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—о мол. “/о i2v3 распада твердых раст-

Рис. 1. Фазовые и концентрационные соотно­
шения в процессе изотермического распада 
при 1200° кубических твердых растворов, за­
каленных от 1600°. Сплошные линии — данные 
рентгепофазового анализа, штриховые — фа­
зового химического анализа, а — образец со­
става (ZrO2) 0,84 (MgO) 0,16, б -- (ZrO2) о.832 •

• (MgO) 0.18 (У20з) 0.008, в --  (ZrO2) 0,82 (MgO) 0.16 ■

•(Y203)o,o2

Проблема повышения устойчивости твердых растворов на основе ZrO2 
уже давно привлекает внимание многих исследователей (1_7). В наших 
предыдущих работах (', 2) показано, что в результате частичной замены 
магния на иттрий в составе флюоритоподобных твердых растворов удается 
существенно повысить устойчивость последних, и при содержании в трех- 
компонептных. твердых растворах " ~
воров при температурах поряд­
ка 1200° С по данным рентгено­
графического анализа не наблю­
дается. Признаком распада ку­
бических твердых растворов на 
основе ZrO2 в большинстве пре­
дыдущих исследований (1_6) 
считалось исключительно струк­
турное превращение твердого 
раствора из кубического в тет­
рагональный и при последую­
щем понижении температуры — 
в моноклинный. Концентраци­
онные соотношения при этом 
или вообще не рассматривались, 
или исследовались очень не­
полно.

В настоящей работе приво­
дятся результаты параллельно­
го исследования структурных и концентрационных соотношений в про­
цессе распада твердых растворов в системах ZrO2—MgO и ZrO2—MgO— 
— Y2O3 с целью выяснения последовательности протекающих процессов и 
особенностей влияния Y2O3 в составе трехкомпонентных твердых раство­
ров па их устойчивость. Флюоритоподобные твердые растворы с постоян­
ным содержанием MgO, равным 16 мол. %, без добавки и с добавками раз­
личного количества Y2O3 (0,8, 2,0 и 7 мол. °/о) синтезировались из смеси 
окислов при 1900° в атмосфере гелия, после чего закаливались от 1600° в 
воду. Отжиг образцов проводился при 1200° (согласно (\ 7), это область 
наиболее интенсивного распада твердых растворов в системе ZrO2—MgO).

На рис. 1 представлены данные рентгенографического и фазового хи­
мического анализов исходных (закаленных) и отожженных в течение раз­
личного времени образцов. Количество MgO, находящееся в связанном со­
стоянии в твердом растворе с ZrO2, определялось по разности между ис­
ходным содержанием MgO в твердых растворах и результатами выщелачи­
вания свободной MgO при кипячении измельченных образцов в 0,3 .V НС1 
с последующим трилопометрическим определением магния. (При этом в 
образцах, содержащих окись иттрия, были обнаружены только следы ра-
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Рис. 3. Схема концентрационных 
соотношений в образцах твердых 
растворов в процессе изотермиче­
ского распада в зависимости от 
содержания в них иттрия. 1 — 
после синтеза, 2 — выдержка 
1200° С, 25 час., Д-100, 4 — 200, 

5 — 300 час.

створенной Y2O3.) Из рис. 1 видно, что кривая выделения свободной MgO 
из двухкомпонентного твердого раствора имеет две ступени: 1-я связана 
с выделением MgO без разрушения кубической структуры твердого раст­
вора; 2-я характеризуется более значительным выделением MgO и обу­
словлена превращением кубических твердых растворов в тетрагональные, 
в которых растворимость MgO значительно меньше. Эти две ступени отра­
жают две стадии распада пересыщенных твердых растворов в субэвтекто­
идной области, причем только вторая стадия фиксируется рентгенофазо­
вым анализом. При введении 0,8 мол. % Y2O3 количество выделившейся 

MgO оказывается меньше, чем в случае 
двухкомпонентного твердого раствора; 1-я 
стадия несколько растянута во времени, 
2-я протекает менее интенсивно, чем в от­
сутствие Y2O3.

Вичницки и Стьюбикан (7) рассматри­
вают распад кубических твердых раство­
ров в системе ZrO2 — MgO как процесс об­
разования зародышей тетрагональной фа­
зы и их роста с формированием границы 
раздела фаз. Весьма вероятно, что влия­
ние небольших добавок L>03 иа распад 
твердых растворов в нашем случае сказы­
вается кинетически прежде всего в затруд­
нении процесса образования зародышей 
тетрагональной фазы, в результате чего 
замедляется весь процесс фазового превра­
щения кубическая тетрагональная фор­
ма твердого раствора.

Из рис. 1 видно, что частичное выделе­
ние свободной MgO в процессе изотермиче­
ской выдержки имеет место даже в случае 
«устойчивых» флюоритоподобных твер­
дых растворов, в составе которых находит­
ся 2 мол. % Y2O3. Строго говоря, поэтому 
нельзя называть эти твердые растворы 
устойчивыми, можно говорить лишь об 

устойчивости флюоритоподобной фазы. В этих случаях выделение MgO из 
твердого раствора происходит только в 1-й и единственной стадии его рас­
пада, не сопровождающейся изменением типа структуры.

С целью дальнейшего выяснения механизма распада твердых раство­
ров нами был применен метод микрозондирования. Исследование проводи­
лось при помощи электронного рентгеноспектрального микрозонда типа 
MS-46 фирмы «Сашеса». Полированные образцы покрывались слоем меди 
( — 30 А).

Анализ распределения содержания элементов в образце состава: 
(Zr02)o,s4(MgO)o,ie, обожженном при 2200° в атмосфере гелия в течение 
4 час. и подвергнутом выдержке при 1200° в течение 140 час. показал, что 
MgO распределена внутри зерна равномерно; скопление выделившейся 
MgO наблюдается по границам зерен. Было установлено также, что там, 
где на границах зерна выделилась MgO, концентрация Zr близка к нулю. 
Опыты с предварительным травлением исследуемых шлифов 0,3 N НС1 
показали, что при этом подавляющая часть MgO из межзеренных просло­
ек растворяется, что может служить дополнительным обоснованием ис­
пользуемого нами метода химического фазового анализа образцов.

Распределение содержания элементов в образце состава: (ZrO)o,82 • 
• (MgO) оде (Y2O3) о,о2 после отжига в течение 140 час. при 1200° показано 
на рис. 2 (см. вкл. к стр. 611), из которого видно, что при распаде проис­
ходит выделение только части окиси магния из находившейся в твердом 
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растворе; окись иттрия не выделяется в межзеренное пространство и 
остается равномерно распределенной в твердом растворе. Этот вывод под­
тверждается результатами фазового химического анализа (рис. 3) и на­
ходится в согласии с данными дифференциального термического анализа 
и дилатометрии образцов, согласно которым присутствие иттрия в кри­
сталлической решетке ZrO2 снижает температуру полиморфного превра­
щения ZrO2, подобно тому как это наблюдалось при изучении системы 
ZrO2 — Y2O3 (8).

Результаты исследования процессов установления равновесия в твер­
дых растворах системы ZrO2 — Y2O3 —• MgO иллюстрируются схемой 
(рис. 3), в которой приведены концентрационные соотношения в образцах, 
закаленных от 1600° и подвергнутых затем отжигу при температуре 1200° 
в течение 25, 100, 200 и 300 час. Из рис. 3 видно, что выделение избыточ­
ной MgO из твердых растворов при их распаде представляет собой дли­
тельный процесс, который не заканчивается даже за 200 час. изотермиче­
ской выдержки, в то время как, согласно данным рентгепофазового анали­
за, кубический твердый раствор (ZrO2)0.s4(MgO)0,i6, например, распадается 
полностью уже за 100 час. Дальнейшее выделение MgO происходит в этом 
случае уже не из кубического, а из тетрагонального твердого раствора 
Z’rO2 и является 3-ей стадией эвтектоидного распада, также не фиксируе­
мой рентгенографически. Окись магния в значительных количествах вы­
деляется также и из кубических твердых растворов с содержанием 2 и 
7 мол.% У2О3. После выдержки 300 час. при температуре 1200° количество 
MgO, связанной еще в этих твердых растворах, сохраняющих флюоритопо­
добную структуру, по-видимому, близко к равновесному и составляет око­
ло 10 мол. % •

Аналогичные изотермические отжиги твердых растворов тех же исход­
ных концентраций, закаленных до 1600°, производились и при 1400°. 
В этом случае равновесие достигалось в течение 100 час., а равновесная 
концентрация MgO в твердых растворах, содержащих 2 и 7 мол.% Y2O3, 
составляла ~ 12 мол. %.

Приведенные выше значения достаточно хорошо укладываются на кри­
вую растворимости MgO во флюоритоподобной фазе, согласно эвтектоид­
ной диаграмме состояния системы ZrO2 — MgO, экстраполированную в об­
ласть ниже эвтектоидной температуры.
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