
433

УДК 544.015.35

МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМЕ La2O3–SrO–ZrO2 
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© 2024 г.  В. А. Ворожцовa, *, В. И. Альмяшевa, b, В. Л. Столяроваa, c 

aИнститут химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, наб. Макарова, 2,  
Санкт-Петербург, 199034 Россия

bНаучно-исследовательский технологический институт им. А.П. Александрова,  
Копорское ш., 72, Сосновый Бор, 188540 Россия

сСанкт-Петербургский государственный университет, Университетская наб., 7–9,  
Санкт-Петербург, 199034 Россия

*e-mail: v.vorozhcov@rambler.ru

Поступила в редакцию 15.09.2023 г. 
После доработки 16.10.2023 г. 

Принята к публикации 23.10.2023 г.
Изучены фазовые равновесия в системе La2O3–SrO–ZrO2, перспективной в качестве основы для раз-
работки высокотемпературной керамики и материалов с уникальными оптическими, электрохимиче-
скими и каталитическими свойствами. Проведено термодинамическое моделирование фазовых равно-
весий в рассматриваемой системе с привлечением базы данных NUCLEA и минимизатора энергии 
Гиббса GEMINI2. Рассчитано 13 изотермических и одно политермическое сечение фазовой диаграммы 
системы La2O3–SrO–ZrO2 в температурном интервале 600–3023 K. Полученные данные о фазовых 
равновесиях в системе La2O3–SrO–ZrO2 сопоставлены с известной информацией для соответствующих 
бинарных систем. Показано, что фазовые соотношения в изученной системе полностью коррелируют 
с наличием фаз, присутствующих в соответствующих бинарных системах. Рассмотрены изменения 
фазовых соотношений и границ одно-, двух- и трехфазных областей в исследуемой системе при повы-
шении температуры. Выявлены четыре точки тройной эвтектики при 2039, 2105, 2120 и 2351 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Cистема La2O3–SrO–ZrO2 является частью мно-

гокомпонентных систем, на основе которых воз-
можно получение сложных высокоэнтропийных 
оксидов со структурой перовскита [1–3]. Подобные 
соединения благодаря широким возможностям по 
изменению химического состава обладают уникаль-
ным сочетанием физико-химических свойств, таких 
как высокотемпературная стабильность, химическая 
стойкость, а также перспективные оптические, 
электрохимические, магнитные и каталитические 
характеристики [3]. В связи с этим предлагаются 
многочисленные области практического примене-
ния высокоэнтропийных оксидных систем, имею
щих структуру перовскита. Так, многокомпонентные 
перовскиты, содержащие лантан и стронций, рас-
сматривались в качестве термобарьерных покрытий 
[4], носителей кислорода в каталитических реакциях 
риформинга с организацией химических циклов [5, 
6], материалов для хранения и транспортировки 
кислорода [7], высокотемпературных протонных 

проводников [8], электродных материалов [9] для 
твердооксидных топливных элементов [10] и анодов 
для литий-ионных батарей [11].

Для успешного синтеза и применения указанных 
материалов необходима информация о фазовых 
равновесиях в системах, на основе которых разра-
батываются новые материалы. Однако следует от-
метить, что с ростом числа компонентов значи-
тельно усложняется экспериментальное изучение 
фазовой диаграммы исследуемой многокомпонен-
тной системы. В этой связи особую актуальность 
приобретает возможность расчета фазовых равно-
весий в многокомпонентной системе на основе под-
робных данных о бинарных системах и отдельных 
сведений о фазовых соотношениях в многокомпо-
нентной системе. При этом не вызывает сомнений, 
что моделирование фазовых диаграмм многоком-
понентных систем невозможно без предваритель-
ного исследования и оптимизации фазовых равно-
весий в системах с меньшим числом компонентов. 
Этим обусловлена актуальность расчета фазовых 
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равновесий в системе La2O3–SrO–ZrO2 как части 
многокомпонентных оксидных систем, представля-
ющих значительный интерес для разработки новых 
материалов. Необходимо подчеркнуть, что в литера-
туре не найдена информация о фазовой диаграмме 
трехкомпонентной системы La2O3–SrO–ZrO2, но 
ранее изучались соответствующие бинарные сис-
темы. Известные данные о фазовых соотношениях 
в бинарных системах La2O3–SrO, La2O3–ZrO2 и 
SrO–ZrO2 будут кратко рассмотрены в разделе “Ме-
тодическая часть”.

Существует большое разнообразие методов для 
расчета фазовых равновесий в многокомпонентных 
системах, как показано, например, Шестаковым и 
Грачевым [12]. Следует отметить, что с участием 
авторов настоящей работы был предложен полуэм-
пирический метод расчета температур ликвидуса в 
многокомпонентных системах по данным о темпе-
ратурах ликвидуса в соответствующих бинарных 
системах [13]. Отдельного упоминания заслуживает 
геометрический метод сборки пространственных 
компьютерных моделей изобарных фазовых диа-
грамм из поверхностей и фазовых областей [14–17]. 
Преимуществом этого подхода является возмож-
ность учета всех топологических особенностей 
строения фазовой диаграммы исследуемой системы, 
включая прогнозирование всех возможных инвари-
антных фазовых превращений, на основе немного-
численной известной информации о фазовых соот-
ношениях, например, в бинарных системах и по-
верхностях первичной кристаллизации многоком-
понентной системы [14] с привлечением правила 
фаз Гиббса и правила соприкасающихся пространств 
Палатника–Ландау [18]. Метод сборки компьютер-
ных моделей фазовых диаграмм позволяет досто-
верно интерпретировать и разрешать противоречия 
в экспериментальных данных о фазовых равновесиях 
путем обоснованного выбора наиболее корректных 
сведений или построения нескольких вариантов 
фазовой диаграммы [17, 19].

В настоящее время наиболее распространенным 
методом расчета фазовых равновесий является под-
ход CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) [20, 
21]. В подходе CALPHAD предполагается возмож-
ность разработки единой и непротиворечивой мо-
дели физико-химического описания изучаемой 
системы на основе всей имеющейся информации 
о фазовых соотношениях, термодинамических свой-
ствах и других характеристиках (магнетизме, элект-
ропроводности). Полученная модель должна содер-
жать оптимизированные концентрационные и тем-
пературные зависимости энергии Гиббса и их про-

изводных для всех фаз исследуемой системы, кото-
рые могут использоваться при моделировании 
фазовых превращений, эволюции микроструктуры, 
энергии метастабильных состояний, вязкости и диф-
фузии в многокомпонентных материалах [21]. 

Для успешного применения подхода CALPHAD 
необходимо использование специальных баз термо-
динамических данных и моделей, описывающих 
различные термодинамические функции рассмат-
риваемых систем в согласии с экспериментальными 
величинами. Разработка термодинамических баз 
данных и моделей требует значительных усилий 
больших исследовательских групп, в результате ко-
торых были созданы программные комплексы 
ThermoCalc [22], MTData [23], FactSage [24] и 
NUCLEA [25, 26]. В последние годы Агентством по 
атомной энергии Организации экономического со-
трудничества и развития ведется работа по созданию 
наиболее современной термодинамической базы 
данных TAF-ID (Thermodynamics of Advanced nuclear 
Fuels – International Database, Термодинамика усо-
вершенствованных видов топлива – Международная 
база данных), предназначенной для решения задач 
атомной энергетики и устранения недостатков, вы-
явленных за четыре десятилетия применения суще-
ствующих баз данных [27]. Однако даже в наиболее 
разработанных базах данных недостаточно пред-
ставлена экспериментальная информация о фазовых 
равновесиях и термодинамических свойствах, по-
лученная отечественными научными группами за 
последние несколько десятилетий. Так, экспери-
ментальные данные о термодинамических свойствах 
неорганических систем, определенные в нашей 
стране методом высокотемпературной масс-спект-
рометрии [28] за последние сорок лет, только на 10% 
входят в международные базы данных, а, например, 
результаты для систем на основе оксида гафния 
полностью отсутствуют. Эти обстоятельства свиде-
тельствует о необходимости создания Национальной 
базы термодинамических данных для расчета фазо-
вых равновесий многокомпонентных систем и ма-
териалов при высоких температурах с учетом уни-
кальной информации, накопленной за последнее 
время отечественными учеными, что потребует 
разработки независимого программного обеспече-
ния и проведения новой оптимизации всего массива 
известных данных с привлечением усовершенство-
ванных моделей.

Таким образом, цель настоящей работы заклю-
чалась в изучении фазовых равновесий в системе 
La2O3–SrO–ZrO2 на основе подхода CALPHAD с 
использованием базы данных NUCLEA. В число 
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задач исследования входил расчет ряда изотерми-
ческих сечений фазовой диаграммы рассматривае
мой системы, позволяющих проследить изменение 
фазовых соотношений в ней с увеличением темпе-
ратуры, политермического сечения La2Zr2O7–SrZrO3 
между соединениями, имеющими наибольшее прак-
тическое значение, а также рассмотрение получен-
ных результатов при сопоставлении с известными 
данными о фазовых равновесиях в соответствующих 
бинарных системах.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Расчет фазовых равновесий в системе La2O3–

SrO–ZrO2 выполнен с привлечением базы данных 
NUCLEA и минимизатора энергии Гиббса GEMINI2 
[25, 26]. База данных NUCLEA была предложена 
для расчета фазовых равновесий и термодинамиче-
ского описания систем, представляющих интерес 
для анализа сценариев аварий на атомных реакторах. 
Однако впоследствии указанная база данных заре-
комендовала себя для решения более широкого 
круга задач и успешно использовалась при рассмот-
рении фазовых соотношений в различных много-
компонентных системах [25, 29]. Ранее с использо-
ванием рассматриваемого программного обеспече-
ния при участии авторов настоящей работы проил-
люстрирована возможность расчета изотермических 
и политермических сечений фазовых диаграмм на 
примере систем Al2O3–SiO2–ZrO2 [19, 30] и Zr–C–O 
[31].

База данных NUCLEA [25, 26] основана на оп-
тимизации экспериментальных результатов 
изучения фазовых равновесий и термодинамических 
свойств в более чем 300 бинарных и трехкомпонен-
тных системах. Эта информация хранится в рассмат-
риваемой базе данных в виде концентрационных и 
температурных зависимостей энергии Гиббса всех 
изученных фаз. Для расчета фазовых равновесий 
проводится минимизация общей энергии Гиббса 
системы с использованием расчетного модуля 
GEMINI2. Общая энергия Гиббса системы рассмат-
ривается по отношению к выбранным стандартным 
состояниям базовых компонентов системы и рас-
считывается как сумма энергий Гиббса отдельных 
фаз, также отнесенных к стандартным состояниям 
базовых компонентов. Среди фаз выделяют стехио-
метрические соединения, идеальные газовые смеси 
и растворы в конденсированной фазе. Для расчета 
энергии Гиббса исследуемого соединения по отно-
шению к стандартному состоянию этого соединения 
рассматривают энергию Гиббса образования соеди-
нения из базовых компонентов, находящихся в ста-

ционарных состояниях при заданных условиях, и 
учитывают энергию Гиббса превращения базовых 
компонентов из своего стационарного состояния 
в форму их существования в соединении (lattice 
stabilities). Температурные зависимости энергий 
Гиббса соединений и превращения базовых компо-
нентов описываются уравнением, включающим от 
минус девятой до седьмой степени переменной тем-
пературы, натуральный логарифм температуры и 
произведение температуры на ее натуральный ло-
гарифм. 

Для моделирования термодинамических свойств 
конденсированных растворов используется обоб-
щенная решеточная модель с возможностью введе-
ния нескольких подрешеток (sublattice model) [32]. 
Энергия Гиббса конденсированного раствора скла-
дывается из энергий Гиббса стандартных веществ, 
идеального смешения, избыточной энергии Гиббса 
и в некоторых случаях энергий магнетизма и упо-
рядочения. Стандартные вещества получают при 
рассмотрении всех возможных перестановок в раз-
личных подрешетках с последующим предположе-
нием, что каждая подрешетка полностью заполнена 
только одним компонентом. Энергия Гиббса иде-
ального смешения определяется через атомные доли 
компонентов в подрешетках. Избыточная энергия 
Гиббса связана с параметрами взаимодействия ком-
понентов, которые зависят от состава, согласно по-
линому Редлиха–Кистера [33], в случае бинарных 
взаимодействий и как полином первой степени от 
атомных долей компонентов в подрешетке в случае 
тройных взаимодействий. Конкретные выражения 
для концентрационных зависимостей избыточной 
энергии Гиббса и параметров взаимодействия зави-
сят от количества подрешеток, используемых в мо-
дели. В целом для описания избыточной энергии 
Гиббса раствора можно вводить до четырех модель-
ных подрешеток, однако параметры тройных взаи-
модействий учитываются только для одно- и двух-
подрешеточных моделей.

Минимизатор энергии Гиббса GEMINI2 позво-
ляет экстраполировать имеющееся в базе данных 
термодинамическое описание на системы, которые 
не были учтены при ее разработке. Таким образом 
можно рассчитывать фазовые равновесия в широком 
ряде систем, содержащих фазы на основе двадцати 
элементов, включая лантан, стронций, кислород и 
цирконий, необходимые для настоящей работы. 
Однако следует отметить, что база данных NUCLEA 
является закрытой, то есть не предусматривает вне-
сения изменений и дополнений пользователем. 
Одно из следствий этого – невозможность расчета 
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фазовых равновесий в системах, содержащих иные 
химические элементы помимо двадцати элементов, 
учитываемых в базе данных. Кроме того, существует 
проблема актуализации исходных данных для рас-
чета, в особенности при появлении новых более 
достоверных экспериментальных результатов в бо-
лее широких температурных интервалах.

Для корректной интерпретации рассчитанных 
в настоящей работе данных о фазовых равновесиях 
в системе La2O3–SrO–ZrO2 рассмотрим известную 
информацию о диаграммах состояния бинарных 
систем La2O3–SrO, La2O3–ZrO2 и SrO–ZrO2.

Фазовая диаграмма системы La2O3–SrO изучена 
в ряде работ, обобщенных Лопато [34] и Гранди и 
др. [35] (рис. 1). Отмечено, что в рассматриваемой 

системе не наблюдается существование промежу-
точных соединений при температурах 1173 [36] и 
1373 K [37, 38]. В работе [39] установлено существо-
вание промежуточного соединения La4Sr3O9 в узком 
температурном интервале 2133–2173 K. Авторы [40] 
методом твердофазного синтеза при температуре 
отжига >1673 K получили фазу состава La4SrO7, от-
метив, что не проверяли существование ее области 
гомогенности, но не смогли синтезировать соеди-
нение La2Sr2O5. Согласно [34, 35], в системе La2O3–
SrO образуются два соединения: La4Sr3O9 с нулевой 
областью гомогенности и соединение нестехиомет
рического состава, называемое β-фазой, с содержа-
нием оксида стронция ~25–35 мол. %. La4Sr3O9 
устойчив при температуре >1773 K [34] или 1737 K 
[35] и плавится инконгруэнтно при 2133 K [34, 35]. 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы La2O3–SrO, воспроизведенная из работы Лопато [34] (а), работы Гранди и др. 
[35] (б), базы данных NUCLEA [25] (в).
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β-Фаза устойчива при температуре >1813 K [34] или 
1850 K [35] и плавится конгруэнтно при 2373 K [34, 
35]. В фазах, соответствующих исходным оксидам, 
наблюдалось растворение второго компонента: бо-
лее значительна растворимость SrO в La2O3 
(>20 мол. % SrO) и <5 мол. % La2O3 растворяется 
в SrO. В системе La2O3–SrO найдены две эвтекти-
ческие точки: кристаллизация La2O3 и β-фазы при 
температуре 2253 K и содержании 27 мол. % SrO [34] 
или, по другим данным, при температуре 2363 K и 
содержании 25 мол. % SrO [35], а также кристалли-
зация La4Sr3O9 и β-фазы при температуре 2103 K и 
содержании 55 мол. % SrO [34] или 53 мол. % SrO 
[35]. Таким образом, наибольшее противоречие на-
блюдается в области эвтектики La2O3 + β-фаза → L 
(L – расплав), температура которой в опублико-
ванных работах различается больше, чем на 100 K.

В базе данных NUCLEA при оптимизации фазо-
вой диаграммы системы La2O3–SrO использованы 
только данные о фазовых равновесиях Лопато [34]. 
При этом, как показано на рис. 1, оптимизирован-
ные фазовые равновесия в базе данных NUCLEA 
несколько отличаются от рассмотренных выше ре-
зультатов опубликованных работ. Оба соединения 
рассматриваемой системы считаются не имеющими 
областей гомогенности, β-фазе приписана формула 
La4SrO7. La4Sr3O9 устойчив при температуре >1777 K 
и плавится инконгруэнтно при 2131 K. La4SrO7 
устойчив в температурном интервале 1814–2370 K, 
выше которого происходит конгруэнтное плавление. 
SrO тоже рассматривается как соединение постоян-
ного состава, а в La2O3 возможно растворение SrO 
до 21 мол. %. Кроме того, не учитывается полимор-
физм La2O3, вместо этого при всех температурах до 
плавления рассматривается единственная кубиче-
ская модификация оксида. Эвтектики имеют коор-
динаты 2349 K и 28.9 мол. % SrO для кристаллизации 
La2O3 и La4SrO7, а также 2096 K и 51.4 мол. % SrO 
для кристаллизации La4SrO7 и La4Sr3O9. Следова-
тельно, температура 2349 K эвтектики La2O3 + 
+ La4SrO7 → L в базе данных NUCLEA ближе к ре-
зультатам работы [35] (2363 K), чем к результатам 
Лопато [34] (2253 K), а по составу 28.9 мол. % SrO, 
наоборот, к работе Лопато [34] (27 мол. % SrO). При 
рассмотрении данных, рассчитанных с использова-
нием базы данных NUCLEA, целесообразно с осто-
рожностью относиться к результатам моделирования 
фазовых равновесий с участием La4SrO7 и SrO, ко-
торые в базе данных приняты как соединения с ну-
левой областью гомогенности, что противоречит 
опубликованным ранее в литературе исследованиям.

Фазовая диаграмма системы La2O3–ZrO2 была 
исследована неоднократно, как показано в [41, 42]

(рис. 2). Экспериментально установлено существо-
вание в системе La2O3–ZrO2 промежуточного со-
единения – цирконата лантана La2Zr2O7 со струк-
турой пирохлора и областью гомогенности 28–
41 мол. % La2O3 [41]. Плавление La2Zr2O7 протекает 
конгруэнтно при температуре 2560 K. Отмечена 
заметная растворимость ZrO2 в полиморфных мо-
дификациях La2O3 и La2O3 в кубическом оксиде 
циркония со структурой флюорита (свыше 20 мол. % 
La2O3). Растворимость La2O3 в тетрагональной мо-
дификации ZrO2 не превышает 3 мол. % [41]. В кон-
центрационном интервале между La2Zr2O7 и La2O3 
выше температуры 2223 K наблюдалась область го-
могенности кубического твердого раствора, которую 
в работе [41] обозначили как раствор на основе мо-
дификации La2O3 со структурой биксбиита, хотя 
такая структура известна только для оксидов тех 
лантаноидов, которые находятся в ряду лантаноидов 
после прометия, но не для La2O3 [43].

Результаты экспериментального изучения фазо-
вой диаграммы системы La2O3–ZrO2 с последующей 
оптимизацией в рамках подхода CALPHAD, приве-
денные в работе Вана и др. [42] и воспроизведенные 
на рис. 2б, подтвердили образование пирохлора 
La2Zr2O7 со значительно меньшей областью гомо-
генности 31.8–34.6 мол. % La2O3 и температурой 
плавления 2556 K. Растворимость La2O3 в кубиче-
ском ZrO2 не превышала 20 мол. %, а в тетрагональ-
ном оксиде была <1 мол. %. Область гомогенности 
в концентрационном интервале между La2Zr2O7 и 
La2O3 имеет, по мнению авторов [42], структуру 
флюорита ZrO2. Впоследствии при изучении фазо-
вых равновесий в трехкомпонентной системе Al2O3–
La2O3–ZrO2 показано [44], что для наилучшего со-
ответствия оптимизированного описания бинарной 
и трехкомпонентной систем целесообразно отка-
заться от области гомогенности в концентрационном 
интервале между La2Zr2O7 и La2O3, заменив ее на 
равновесие твердых растворов на основе La2Zr2O7 и 
La2O3 (рис. 2в).

В базе данных NUCLEA для оптимизации фазо-
вых равновесий в системе La2O3–ZrO2 использованы 
экспериментальные результаты более старой работы 
[45]. В результате моделирования фазовой диа-
граммы рассматриваемой системы в базе данных 
NUCLEA (рис. 2г) получено существование цирко-
ната лантана, плавящегося конгруэнтно при темпе-
ратуре 2554 K, растворение ZrO2 в La2O3, для кото-
рого рассматривается единственная полиморфная 
модификация, с образованием твердого раствора в 
интервале 71.2–100.0 мол. % La2O3, а также раство-
рение La2O3 только в кубической модификации ZrO2 

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 3  2024

	 МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМЕ La2O3–SrO–ZrO2 С ПРИВЛЕЧЕНИЕМ БАЗЫ� 437 



до содержания 10.1 мол. % La2O3. Вместо области 
гомогенности в концентрационном интервале между 
La2Zr2O7 и La2O3, отмеченной в работах [41, 42], 
в базе данных NUCLEA предполагается образование 
соединения La2ZrO5 с нулевой областью гомоген-
ности. Таким образом, противоречия результатов 
расчета фазовых равновесий в системе La2O3–SrO–
ZrO2 с использованием базы данных NUCLEA по 
сравнению с более совершенными подходами могут 
возникнуть при рассмотрении областей гомогенно-
сти соединений La2Zr2O7 и La2ZrO5, возможности 
растворения La2O3 в тетрагональном оксиде ZrO2 и 
существования полиморфных модификаций La2O3.

Фазовые соотношения в системе SrO–ZrO2 были 
изучены в работах [46–49]. Существуют разногласия 
по количеству соединений, образующихся в этой 
системе. В [46] найдены три промежуточных соеди-

нения: SrZrO3, Sr2ZrO4 и Sr3Zr2O7, причем два по-
следних плавились инконгруэнтно, а SrZrO3 – кон-
груэнтно при температуре 3023 K. В исследованиях 
[47–49] отмечено существование в рассматриваемой 
системе четырех соединений: SrZrO3, Sr2ZrO4, 
Sr3Zr2O7 и Sr4Zr3O10. В [49] наряду с эксперимен-
тальным изучением фазовых равновесий проведена 
оптимизация в рамках подхода CALPHAD. Пока-
зано, что плавление SrZrO3 протекает конгруэнтно 
при температуре 2917 K, а Sr2ZrO4, Sr3Zr2O7 и 
Sr4Zr3O10 плавятся инконгруэнтно при 2532, 2690 и 
2736 K соответственно (рис. 3а). Оптимизация фа-
зовых равновесий в системе SrO–ZrO2 в базе данных 
NUCLEA выполнена по экспериментальным дан-
ным работ [46, 47] с учетом только трех соединений, 
как в [46] (рис. 3б). При этом, согласно информации 
в базе данных NUCLEA, Sr3Zr2O7 образуется при 
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температуре 2289 K в результате взаимодействия 
SrZrO3 и Sr2ZrO4, в отличие от [49], где эксперимен-
тально показана устойчивость Sr3Zr2O7 при более 
низких температурах. В базе NUCLEA Sr2ZrO4 и 
Sr3Zr2O7 плавятся инконгруэнтно при 2507 и 2521 K 
соответственно. Температура конгруэнтного плав-
ления SrZrO3 составляет 3023 K. Таким образом, 
результаты моделирования фазовой диаграммы сис-
темы SrO–ZrO2 в базе данных NUCLEA значительно 
отличаются от наиболее достоверной работы [49] 
как по числу соединений, образующихся в системе, 
так и по температурам образования (для Sr3Zr2O7) и 
плавления.

Информация об изучении фазовых равновесий 
в трехкомпонентной системе La2O3–SrO–ZrO2 в 
литературе не найдена, что подчеркивает новизну 
настоящей работы. Как уже отмечено выше, к огра-
ничениям расчета, впервые проведенного в настоя
щей работе с использованием базы данных 
NUCLEA, могут быть отнесены: 

•• рассмотрение только одной полиморфной моди-
фикации La2O3; 

•• отсутствие растворимости компонентов в SrO и 
тетрагональном ZrO2; 

•• учет областей гомогенности в системах La2O3–
SrO и La2O3–ZrO2 как стехиометрических соеди-
нений La4SrO7 и La2ZrO5; 

•• отсутствие твердого раствора на основе La2Zr2O7 
со структурой пирохлора; 

•• отсутствие одного из соединений (Sr4Zr3O10) 
в системе SrO–ZrO2; 

•• погрешности в оптимизации линии ликвидуса 
системы SrO–ZrO2 и температурного интервала 
устойчивости соединения Sr3Zr2O7.

Для решения этих и других проблем расчетного 
изучения фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–
ZrO2 в дальнейшем целесообразно проведение но-
вого исследования как экспериментально, так и с 
использованием базы данных и программного обес-
печения, которые позволяют внесение изменений 
и актуализацию данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сначала рассмотрим изотермические сечения 

фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2, рас-
считанные с использованием базы данных NUCLEA 
[25, 26] при повышении температуры и постоянном 
внешнем давлении, равном 1 атм. При температурах 
до 646 K на изотермических сечениях фазовой диа-
граммы наблюдалось четыре трехфазных равновесия 
фаз постоянного состава: La2O3 + SrO + Sr2ZrO4, 
La2O3 + La2Zr2O7 + Sr2ZrO4, La2Zr2O7 + SrZrO3 + 
+ Sr2ZrO4, La2Zr2O7 + SrZrO3 + m-ZrO2 (рис. 4а), где 
m-ZrO2 – моноклинная модификация оксида цир-
кония. При температуре 646 K отмечено изменение 
двух трехфазных равновесий: вместо La2O3 + 
+ La2Zr2O7 + Sr2ZrO4 и La2Zr2O7 + SrZrO3 + Sr2ZrO4 
на изотермическом сечении наблюдаются равнове-
сия La2O3 + SrZrO3 + Sr2ZrO4 и La2O3 + La2Zr2O7 + 
+ SrZrO3 (рис. 4б). Следовательно, до температуры 
646 K существовало двухфазное равновесие пиро-
цирконата лантана и ортоцирконата стронция, ко-
торое при повышении температуры исчезло и сме-
нилось на двухфазное равновесие оксида лантана и 
метацирконата стронция, не наблюдавшееся при 
меньшей температуре. Указанное изменение фазо-
вых равновесий можно назвать квазиперитектоид-
ной перегруппировкой:
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	 La2Zr2O7 + 2Sr2ZrO4 = La2O3 + 4SrZrO3,	 (1)
в результате которой стабильная диагональ 
La2Zr2O7–Sr2ZrO4 при повышении температуры 
сменяется на La2O3–SrZrO3. Аналогичная квазипе-
ритектоидная перегруппировка была обнаружена 
ранее [19, 30] при расчете фазовой диаграммы сис-
темы Al2O3–SiO2–ZrO2 при температуре 1328.54 K 
с использованием базы данных NUCLEA. Можно 
предположить, что обсуждаемое изменение фазовых 
равновесий является не свойством исследуемой сис-
темы, а погрешностью проводимого расчета. Как 
было отмечено выше в разделе “Методическая 
часть”, расчет фазовых равновесий в рамках подхода 
CALPHAD проводится на основе оптимизирован-
ных зависимостей энергий Гиббса всех фаз, обра-
зующихся в системе. Фазовые соотношения и тер-
модинамические свойства в рассматриваемых сис-
темах, как правило, определяются при более высо-
ких температурах. Следовательно, для расчета фа-
зовой диаграммы при низких температурах 
проводится экстраполяция энергий Гиббса, при 
которой возможно появление погрешностей экс-
траполяции оптимизированных температурных за-
висимостей термодинамических свойств из-за сход-
ства величин энергий Гиббса различных наборов 
фаз.

При дальнейшем увеличении температуры на-
блюдалось превращение моноклинной модифика-
ции оксида циркония в тетрагональную при темпе-
ратуре 1478 K и расширение области гомогенности 
твердого раствора на основе La2O3 и, как следствие, 
полей двухфазных равновесий оксида лантана с цир-
конатами самария (рис. 5а). При температуре 1777 K 
в системе La2O3–SrO образуется соединение 
La4Sr3O9. По этой причине на изотермическом се-

чении фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–
ZrO2, рассчитанном при 1778 K и представленном 
на рис. 5б, вместо одного трехфазного равновесия 
La2O3 + SrO + Sr2ZrO4 появляются два трехфазных 
равновесия: La4Sr3O9 + SrO + Sr2ZrO4 и La2O3 + 
La4Sr3O9 + Sr2ZrO4. Кроме того, по мере увеличения 
протяженности области гомогенности твердого рас-
твора на основе La2O3 проявилось поле двухфазного 
равновесия La2O3 + La2Zr2O7. По этой причине да-
лее под формулой La2O3 будет пониматься твердый 
раствор на основе оксида лантана.

При температуре 1813.5 K в системе La2O3–SrO 
происходит образование второго соединения 
La4SrO7. Однако, несмотря на это, на изотермиче-
ском сечении фазовой диаграммы системы La2O3–
SrO–ZrO2, рассчитанном при температуре 1814 K 
(рис. 6а), указанное соединение не проявляется. Это 
может быть связано с погрешностями расчета мини-
мума общей энергии Гиббса системы при использо-
вании аппроксимированных полиномами концен-
трационных и температурных зависимостей термо-
динамических свойств. При температуре 1815 K 
формирование соединения La4SrO7 проявляется в 
замене равновесия La2O3 + La4Sr3O9 + Sr2ZrO4 на 
трехфазные равновесия La4SrO7 + La4Sr3O9 + Sr2ZrO4 
и La2O3 + La4SrO7 + Sr2ZrO4, как показано на рис. 6б.

В системе La2O3–SrO наблюдается наиболее низ-
котемпературная двойная эвтектика в рассматривае
мой трехкомпонентной системе, соответствующая 
кристаллизации двух промежуточных соединений 
La4SrO7 и La4Sr3O9 при температуре 2096 K. Расчет 
изотермического сечения фазовой диаграммы сис-
темы La2O3–SrO–ZrO2 при температуре 2100 K 
(рис. 7а) свидетельствует о том, что тройная эвтек-
тическая точка должна иметь меньшую температуру. 

Рис. 4. Изотермические сечения фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2, рассчитанные в настоящей работе 
с использованием базы данных NUCLEA [25] до температуры 646 K (а), при температуре 647 K (б).
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Установлено, что первая тройная эвтектика в сис-
теме La2O3–SrO–ZrO2 наблюдается при температуре 
2039 K, что на 57 K меньше, чем температура эвтек-
тики в бинарной системе, и соответствует четырех-
фазному равновесию La4SrO7, La4Sr3O9, Sr2ZrO4 
и  расплава, содержащего 44.9 мол. % La2O3, 
50.5 мол. % SrO и 4.6 мол. % ZrO2 (табл. 1). 

На рис. 7а отмечены область гомогенности рас-
плава при температуре 2100 K, поля двухфазных и 
трехфазных равновесий с участием расплава, обо-
значенные номерами 1–9, область гомогенности 
твердого раствора на основе La2O3 и поля фазовых 
равновесий с ним, обозначенные номерами 10–13. 
Отдельно следует обратить внимание на область 

гомогенности твердого раствора F–ZrO2+x на основе 
оксида циркония со структурой флюорита. Согласно 
величинам, оптимизированным в базе данных 
NUCLEA, в индивидуальном ZrO2 переход между 
тетрагональной и флюоритной фазами наблюдается 
при температуре 2650 K. Однако введение оксидов 
стронция и лантана позволяет стабилизировать твер-
дый раствор F–ZrO2+x со структурой флюорита при 
более низких температурах (<2100 K). На рис. 7а 
поля под номерами 14–16 соответствуют равнове-
сиям с участием F–ZrO2+x.

Следующее сечение фазовой диаграммы системы 
La2O3–SrO–ZrO2, представленное на рис. 7б, рас-
считано при температуре 2132 K с учетом того, что 

Рис. 5. Изотермические сечения фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2, рассчитанные в настоящей работе 
с использованием базы данных NUCLEA [25] при температуре 1500 (а) и 1778 K (б): 1 – La4Sr3O9 + SrO + Sr2ZrO4, 
2 – La2O3 + La4Sr3O9 + Sr2ZrO4 и 3 – La2O3 + SrZrO3 + Sr2ZrO4. Серые линии соответствуют нодам, соединяющим 
составы сосуществующих фаз в двухфазных равновесиях.

Рис. 6. Изотермические сечения фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2, рассчитанные в настоящей работе 
с использованием базы данных NUCLEA [25] при температуре 1814 K (а): 1 – La4Sr3O9 + SrO + Sr2ZrO4, 2 – La2O3 + 
La4Sr3O9 + Sr2ZrO4, 3 – La2O3 + SrZrO3 + Sr2ZrO4; при температуре 1815 K (б): 1 – La4Sr3O9 + SrO + Sr2ZrO4, 2 – La4SrO7 
+ La4Sr3O9 + Sr2ZrO4, 3 – La2O3 + La4SrO7 + Sr2ZrO4 и 4 – La2O3 + SrZrO3 + Sr2ZrO4. Серые линии соответствуют 
нодам, соединяющим составы сосуществующих фаз в двухфазных равновесиях.
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в системе La2O3–SrO соединение La4Sr3O9 инкон-
груэнтно плавится при температуре 2131 K. Дей-
ствительно, на рис. 7б не наблюдаются фазовые 
равновесия с участием La4Sr3O9. Особенностью се-
чения при температуре 2132 K является образование 
второй области гомогенности расплава, обозна-
ченной на рис. 7б как L2. Фазовые поля 1–9 соот-
ветствуют равновесиям с участием первого расплава 
L1, а поля 12–17 – равновесиям с участием L2.

По виду изотермического сечения при темпера-
туре 2132 K можно предположить существование 
еще двух эвтектических точек в исследуемой сис-
теме. Одна эвтектика соответствует области гомо-
генности расплава L2, а вторая расположена в об-
ласти, заключенной между фазовыми полями L1 + 
SrZrO3 (поле 4 на рис. 7б), L1 + La4SrO7 (поле 7) и 
L1 + La2O3 (поле 9). Действительно, более детальное 
рассмотрение фазовых равновесий в указанных об-
ластях позволило выявить нонвариантные равнове-
сия: 

	 La2O3 + La2Zr2O7 + SrZrO3 → L2	 (2)

при температуре 2105 K и составе расплава в точке 
эвтектики 49.3 мол. % La2O3, 17.0 мол. % SrO и 
33.7 мол. % ZrO2, а также 

	 La2O3 + La4SrO7 + SrZrO3 → L1	 (3)

при температуре 2120 K и составе расплава 52.4 мол. % 
La2O3, 34.1 мол. % SrO и 13.5 мол. % ZrO2 (табл. 1).

При дальнейшем увеличении температуры в сис-
темах La2O3–ZrO2 и SrO–ZrO2 образуются соеди-
нения La2ZrO5 (T = 2208 K) и Sr3Zr2O7 (T = 2289 K) 
соответственно. На изотермическом сечении фазо-
вой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2 при 
2290 K наблюдаются фазовые равновесия с участием 
этих соединений: три поля равновесий с участием 
La2ZrO5 (L + La2ZrO5 + La2Zr2O7 (поле 8 на рис. 8а), 
L + La2ZrO5 (поле 9) и L + La2O3 + La2ZrO5 (поле 10)) 
и два трехфазных равновесия с участием Sr3Zr2O7 
(L + Sr2ZrO4 + Sr3Zr2O7 (поле 3 на рис. 8а) и 

Таблица 1. Координаты эвтектических точек, рассчитанные в системе La2O3–SrO–ZrO2 с использованием базы 
данных NUCLEA

Равновесие Т, К
Состав расплава, мол. %

La2O3 SrO ZrO2
La4SrO7 + La4Sr3O9 + Sr2ZrO4 → L 2039 44.9 50.5 4.6
La2O3 + La2Zr2O7 + SrZrO3 → L 2105 49.3 17.0 33.7
La2O3 + La4SrO7 + SrZrO3 → L 2120 52.4 34.1 13.5
La2Zr2O7 + SrZrO3 + F–ZrO2+x → L 2351 15.7 14.8 69.5

Рис. 7. Изотермические сечения фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2, рассчитанные в настоящей работе 
с использованием базы данных NUCLEA [25] при температуре 2100 K (а): 1 – L + SrO + Sr2ZrO4, 2 – L + Sr2ZrO4, 
3 – L + SrZrO3 + Sr2ZrO4, 4 – L + SrZrO3, 5 – L + La4SrO7 + SrZrO3, 6 – L + SrO, 7 – L + La4Sr3O9 + SrO, 8 – L + 
+ La4Sr3O9, 9 – L + La4SrO7, 10 – La2O3 + La4SrO7, 11 – La2O3 + La4SrO7 + SrZrO3, 12 – La2O3 + SrZrO3, 13 – La2O3 + 
+ La2Zr2O7 + SrZrO3, 14 – La2Zr2O7 + SrZrO3 + F–ZrO2+x, 15 – SrZrO3 + F–ZrO2+x, 16 – SrZrO3 + F–ZrO2+x + t-ZrO2+x; 
при температуре 2132 K (б): 1 – L1 + SrO + Sr2ZrO4, 2 – L1 + Sr2ZrO4, 3 – L1 + SrZrO3 + Sr2ZrO4, 4 – L1 + SrZrO3, 
5 – L1 + La2O3 + SrZrO3, 6 – L1 + SrO, 7 – L1 + La4SrO7, 8 – L1 + La2O3 + La4SrO7, 9 – L1 + La2O3, 10 – La2O3 + 
+ La4SrO7, 11 – La2O3 + SrZrO3, 12 – L2 + La2O3 + SrZrO3, 13 – L2 + SrZrO3, 14 – L2 + La2O3, 15 – L2 + La2Zr2O7 + 
+ SrZrO3, 16 – L2 + La2Zr2O7, 17 – L2 + La2O3 + La2Zr2O7, 18 – La2Zr2O7 + SrZrO3 + F–ZrO2+x, 19 – SrZrO3 + F–ZrO2+x + 
+ t-ZrO2+x, 20 – SrZrO3 + F–ZrO2+x, 21 – La2Zr2O7 + F–ZrO2+x, 22 – F–ZrO2+x. Серые линии соответствуют нодам, 
соединяющим составы сосуществующих фаз в двухфазных равновесиях.
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Последующий рост температуры приводит к по-
следовательному плавлению фаз в бинарных сис-
темах. При температурах 2507 и 2521 K протекает 
инконгруэнтное плавление Sr2ZrO4 и Sr3Zr2O7 со-
ответственно. По этой причине на сечении фазовой 
диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2 при темпера-
туре 2522 K отсутствуют фазовые равновесия с учас-
тием указанных цирконатов стронция (рис. 9а). 
Однако сохраняются двухфазные равновесия рас-
плава с SrO (поле 1 на рис. 9а), SrZrO3 (поле 2), F–
ZrO2+x (поле 4), La2Zr2O7 (поле 5) и La2O3 (поле 6), 
а также равновесия SrZrO3 + F–ZrO2+x (поле 7) и 
растворов на основе кубической и тетрагональной 
модификаций оксида циркония. Дальнейшее уве-
личение температуры приводит к плавлению 
La2Zr2O7 и исчезновению равновесия L + La2Zr2O7 
на сечении при температуре 2554 K (рис. 9б). На 
изотермическом сечении фазовой диаграммы сис-
темы La2O3–SrO–ZrO2 при температуре 2587 K 
(рис. 9в) в дополнение к исчезновению области го-
могенности La2O3 и поля равновесия L + La2O3 
вследствие плавления оксида лантана при темпера-
туре 2586 K не наблюдаются какие-либо поля трех-
фазных равновесий и отсутствует равновесие 
SrZrO3 + F–ZrO2+x, поскольку область расплава 
коснулась бинарной системы SrO–ZrO2 в интервале 
составов от SrZrO3 до ZrO2. Таким образом, при 
температурах >2587 K в рассматриваемой системе 
существуют только двухфазные равновесия c рас-

L + SrZrO3 + Sr3Zr2O7 (поле 4)). Можно также обра-
тить внимание на то, что области расплава L1 и L2, 
отмеченные на рис. 7, объединились в единую од-
нофазную область, простирающуюся от бинарной 
системы La2O3–SrO до максимального содержания 
ZrO2, равного 45.7 мол. %. При этом какие-либо 
равновесия с расплавом при температуре 2290 K в 
концентрационных областях отсутствуют, если со-
держание ZrO2 не меньше, чем на концентрацион-
ном сечении La2Zr2O7–SrZrO3.

Особенностями изотермического сечения фазо-
вой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2 при тем-
пературе 2370 K являются отсутствие равновесий с 
участием La2ZrO5 и La4SrO7 из-за плавления указан-
ных соединений по инконгруэнтному и конгруэн-
тному типам соответственно при температурах 2320 
и 2370 K, касание областью расплава бинарной сис-
темы La2O3–ZrO2 и появление еще одной области 
гомогенности расплава L2 при содержании ZrO2, 
большем, чем на концентрационном сечении 
La2Zr2O7–SrZrO3. Указанная область гомогенности 
L2 соответствует четвертой эвтектической точке 
в рассматриваемой системе La2Zr2O7 + SrZrO3 + 
+ F–ZrO2+x → L2 при температуре 2351 K и составе 
расплава 15.7 мол. % La2O3, 14.8 мол. % SrO и 
69.5 мол. % ZrO2 (табл. 1). Впервые на рассчитанных 
сечениях появляется поле двухфазного равновесия 
твердого раствора на основе ZrO2 со структурой 
флюорита (F–ZrO2+x) и расплава.

Рис. 8. Изотермические сечения фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2, рассчитанные в настоящей работе 
с использованием базы данных NUCLEA [25] при температуре 2290 K (а): 1 – L + SrO + Sr2ZrO4, 2 – L + Sr2ZrO4, 
3 – L + Sr2ZrO4 + Sr3Zr2O7, 4 – L + SrZrO3 + Sr3Zr2O7, 5 – L + SrZrO3, 6 – L + La2Zr2O7 + SrZrO3, 7 – L + La2Zr2O7, 
8 – L + La2ZrO5 + La2Zr2O7, 9 – L + La2ZrO5, 10 – L + La2O3 + La2ZrO5, 11 – L + La2O3, 12 – L + La2O3 + La4SrO7, 
13 – L + La4SrO7, 14 – L + SrO, 15 – La2Zr2O7 + SrZrO3 + F–ZrO2+x, 16 – SrZrO3 + F–ZrO2+x, 17 – La2Zr2O7 + F–ZrO2+x, 
18 – F–ZrO2+x; при температуре 2370 K (б): 1 – L1 + SrO + Sr2ZrO4, 2 – L1 + Sr2ZrO4, 3 – L1 + Sr2ZrO4 + Sr3Zr2O7, 
4 – L1 + SrZrO3 + Sr3Zr2O7, 5 – L1 + SrZrO3, 6 – L1 + La2Zr2O7 + SrZrO3, 7 – L1 + La2Zr2O7, 8 – L1 + La2O3, 9 – L1 + 
SrO, 10 – L2 + La2Zr2O7 + SrZrO3, 11 – L2 + SrZrO3, 12 – L2 + SrZrO3 + F–ZrO2+x, 13 – L2 + F–ZrO2+x, 14 – L2 + 
La2Zr2O7 + F–ZrO2+x, 15 – L2 + La2Zr2O7, 16 – SrZrO3 + F–ZrO2+x, 17 – La2Zr2O7 + F–ZrO2+x, 18 – F–ZrO2+x. Серые 
линии соответствуют нодам, соединяющим составы сосуществующих фаз в двухфазных равновесиях.
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плавом: оксида стронция, метацирконата стронция 
и твердого раствора на основе оксида циркония со 
структурой флюорита. Кроме того, устойчива об-
ласть гомогенности F–ZrO2+x, а также двухфазное 
равновесие F–ZrO2+x + t-ZrO2+x, которое будет су-
ществовать до превращения индивидуального те-
трагонального оксида циркония в кубическую фазу 
при температуре 2650 K.

В связи с практической важностью соединений 
La2Zr2O7 и SrZrO3 в различных областях современ-
ного материаловедения [4, 8, 10] рассчитано также 
политермическое сечение фазовой диаграммы сис-
темы La2O3–SrO–ZrO2 для концентрационного се-
чения La2Zr2O7–SrZrO3, представленное на рис. 10. 
Полученное политермическое сечение относится к 
простейшему эвтектическому типу без образования 
твердых растворов. По-видимому, отсутствие твер-

дых растворов на данном политермическом сечении, 
по крайней мере со стороны пироцирконата лантана, 
вытекает из допущения, принятого в базе данных 
NUCLEA, о нулевой области гомогенности проме-
жуточных соединений в бинарных системах La2O3–
ZrO2 и SrO–ZrO2, тогда как, согласно более поздним 
литературным данным, описанным в разделе “Ме-
тодическая часть”, пироцирконат лантана имеет 
ненулевую область гомогенности и может образовы-
вать твердые растворы. По этой причине определение 
растворимости оксида стронция в La2Zr2O7 пред-
ставляет собой небезынтересную научную проблему 
для будущих экспериментальных исследований.

Рассчитанное в настоящей работе сечение 
La2Zr2O7–SrZrO3 (рис. 10) является квазибинарным, 
то есть составы всех фаз двухфазных равновесий 
лежат на рассматриваемом сечении и отсутствуют 

Рис. 9. Изотермические сечения фазовой диаграммы системы La2O3–SrO–ZrO2, рассчитанные в настоящей работе 
с использованием базы данных NUCLEA [25] при температуре 2522 K (а): 1 – L + SrO, 2 – L + SrZrO3, 3 – L + SrZrO3 + 
+ F–ZrO2+x, 4 – L + F–ZrO2+x, 5 – L + La2Zr2O7, 6 – L + La2O3, 7 – SrZrO3 + F–ZrO2+x, 8 – F–ZrO2+x; при темпера-
туре 2554 K (б): 1 – L + SrO, 2 – L + SrZrO3, 3 – L + SrZrO3 + F–ZrO2+x, 4 – L + F–ZrO2+x, 5 – L + La2O3, 6 – F–ZrO2+x, 
при температуре 2587 К (в): 1 – L + SrO, 2 – L + SrZrO3, 3 – L + F–ZrO2+x, 4 – F–ZrO2+x. Серые линии соответствуют 
нодам, соединяющим составы сосуществующих фаз в двухфазных равновесиях.
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поля трехфазных равновесий во всем изученном 
температурном интервале. Следовательно, точка на 
рис. 10, соответствующая равновесию La2Zr2O7 + 
SrZrO3 → L при температуре 2387 K и составе рас-
плава 22.8 мол. % La2O3, 15.8 мол. % SrO, 61.4 мол. % 
ZrO2, является эвтектической в квазибинарной сис-
теме La2Zr2O7–SrZrO3, а в трехкомпонентной сис-
теме La2O3–SrO–ZrO2 – аналогом седловой точки, 
то есть с наибольшим значением температуры лик-
видуса на пути первичной кристаллизации между 
второй и четвертой эвтектиками из табл. 1 с наи-
меньшим значением температуры ликвидуса на пути 
между La2Zr2O7 и SrZrO3 (рис. 10). Это становится 
более очевидным, если рассмотреть рис. 8б, из ко-
торого следует, что эвтектика квазибинарной сис-
темы La2Zr2O7–SrZrO3 образуется при касании об-
ластей гомогенности расплавов L1 и L2 на концен-
трационном сечении La2Zr2O7–SrZrO3 и исчезно-
вении равновесий L1 + La2Zr2O7 + SrZrO3 (поле 6) 
и L2 + La2Zr2O7 + SrZrO3 (поле 10).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе исследована фазовая диа-

грамма системы La2O3–SrO–ZrO2 при расчете че-
тырнадцати сечений с использованием базы данных 
NUCLEA [25, 26]. Информация об изучении фазо-
вых равновесий в трехкомпонентной системе La2O3–
SrO–ZrO2 в литературе не найдена, поэтому полу-
ченные результаты являются первой попыткой ис-
следования фазовых соотношений в рассматривае
мой системе, перспективной для широкого спектра 
актуальных приложений в современном материало-
ведении. Результаты моделирования фазовой диа-
граммы системы La2O3–SrO–ZrO2 сопоставлены 
с  известными данными о бинарных системах. 

Выявлены потенциальные проблемы выполненных 
расчетов, в том числе связанные с невозможностью 
внесения пользователем изменений в базу данных 
NUCLEA с целью уточнения исходной информации, 
используемой при моделировании, и учета резуль-
татов новых исследований фазовых соотношений и 
термодинамических свойств. Указанное обстоятель-
ство свидетельствует о целесообразности дальней-
шего рассмотрения фазовых равновесий в системе 
La2O3–SrO–ZrO2 на основе подхода CALPHAD 
с обязательным предварительным эксперименталь-
ным изучением фазовых равновесий и термодина-
мических свойств в указанной трехкомпонентной 
системе при высоких температурах.
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MODELING OF THE PHASE EQUILIBRIA IN THE LA2O3–SRO–ZRO2  
SYSTEM USING THE NUCLEA DATABASE

V. A. Vorozhtcova, *, V. I. Almjasheva, b, and V. L. Stolyarovaa, c 

aInstitute of Silicate Chemistry of Russian Academy of Sciences, St. Petersburg, 199034 Russia
bAlexandrov Research Institute of Technology, Sosnovy Bor, 188540 Russia

cSt. Petersburg State University, St. Petersburg, 199034 Russia
*e-mail: v.vorozhcov@rambler.ru

The goal of this study was to examine the phase equilibria in the La2O3–SrO–ZrO2 system, which is promising 
as a base for the development of high-temperature ceramics and materials with unique optical, electrochemical, 
and catalytic properties. Thermodynamic modeling of the phase equilibria in the system under consideration was 
carried out using the NUCLEA database and the GEMINI2 Gibbs energy minimizer. As a result, thirteen iso-
thermal and one polythermal sections of the phase diagram of the La2O3–SrO–ZrO2 system were calculated in 
the temperature range 600-3023 K. The obtained data on the phase equilibria in the La2O3–SrO–ZrO2 system 
were discussed in comparison with the known information for the corresponding binary systems. The phase rela-
tions in the system under study were shown to correlate completely with the presence of the phases present in the 
corresponding binary systems. Temperature changes in the phase relations and boundaries of single-phase, two-
phase, and three-phase regions in the system under study were considered. Four ternary eutectic points were 
identified at the temperatures equal to 2039 K, 2105 K, 2120 K, and 2351 K.
Keywords: phase equilibria, composition-temperature diagrams, CALPHAD, thermodynamic modeling, NUCLEA 
database
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