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Представлена трехмерная (3D) компьютерная модель изобарной фазовой диаграммы системы
ZrO2–SiO2–Al2O3 с образованием соединений ZrSiO4 и Al6Si2O13. Вывод ее геометрического строения
проведен через последовательное построение схемы фазовых реакций, включая все полиморфные пе-
реходы в субсолидусе и перегруппировку взаимодействия бинарных соединений, а также оксидов
циркония и алюминия, трансформацию ее в схему моно- и нонвариантных состояний в табличном и
графическом (3D) виде, построение прототипа с переводом последнего в пространственную модель
фазовой диаграммы реальной системы ZrO2–SiO2–Al2O3. Обсуждаются особенности изо- и поли-
термических разрезов фазовой диаграммы рассматриваемой системы, рассчитанных с использова-
нием термодинамической базы данных NUCLEA, по сравнению с полученной 3D-моделью.

Ключевые слова: фазовая диаграмма, компьютерное моделирование, оксид циркония, оксид крем-
ния, оксид алюминия
DOI: 10.31857/S2686953522600507, EDN: OUPRVA

ВВЕДЕНИЕ

Актуальность данного исследования продик-
тована выбором как уникального объекта иссле-
дования – керамики на основе системы Al2O3–
SiO2–ZrO2, так и привлечением оригинального
методического подхода построения фазовых диа-
грамм: сборки T–x–y-диаграммы из поверхностей
и/или фазовых областей для конструирования ее
пространственной компьютерной модели. Керами-
ка и стеклокерамика на основе системы Al2O3–
SiO2–ZrO2 находят широкое применение в различ-
ных областях современной техники для получения

огнеупоров [1, 2], в оптической промышленности и
медицине [3, 4], а также для получения материалов
с высокой химической стойкостью [5–8].

Исключительная значимость рассмотрения
фазовых равновесий в системе Al2O3–SiO2–ZrO2
основана на больших потенциальных возможно-
стях дальнейшего успешного применения най-
денных экспериментальных данных и теоретиче-
ских подходов при анализе, моделировании и
прогнозировании различных высокотемператур-
ных процессов в металлургии, аэрокосмической
технике, при получении стекол, стеклокерамики
и покрытий.

В настоящее время для описания фазовых рав-
новесий в многокомпонентных системах широко
используются термодинамические базы данных,
позволяющие однозначно рассчитывать фазовые
диаграммы на основе подхода CALPHAD [9, 10].
Этот подход дает возможность выполнять расчет
фазовых равновесий в многокомпонентных си-
стемах при высоких температурах, например, на
основе базы данных NUCLEA, предназначенной
для анализа сценариев аварийных ситуаций на
атомных электростанциях. В частности, в работах
[11, 12] показано, что при моделировании фазо-
вых равновесий, протекающих в кориуме, на ква-
зибинарном разрезе “кориум–бетон” могут быть
получены границы двух-, трех-, четырех- и пяти-
фазных областей, образуемых девятью фазами
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системы SiO2–CaO–Al2O3–UO2–ZrO2 [12], где
кориум представлен пятикомпонентной оксидной
системой (SiO2)a(CaO)b(Al2O3)c/(UO2)х(ZrO2)y. Это
позволило проиллюстрировать изменение дина-
мики материальных балансов для 21 фазы в систе-
мах UO2–ZrO2–Fe–Cr–Ni–бетон, UO2–Zr–Fe–
Cr–Ni–бетон, UO2–ZrO2–Fe2O3–Cr2O3–NiO–
бетон при подъеме температуры (при равновес-
ных условиях, с образованием и без образования
(Zr, U)SiO4, с использованием и без использова-
ния уравнения Шейла).

Однако ограничением описания фазовых
равновесий с использованием базы данных
NUCLEA является представление значительного
числа фаз как стехиометрических с нулевой обла-
стью гомогенности [12]. К таким фазам относят-
ся, например, полиморфные модификации окси-
да циркония и муллит, для которых в действи-
тельности наблюдалось образование твердых
растворов [13].

Еще одним из ограничений возможностей ба-
зы данных NUCLEA является упрощенное пред-
ставление о метатектических реакциях, связан-
ных с полиморфными превращениями [14]. Сле-
дует отметить, что попытка преодоления этого
ограничения предпринималась ранее [15] при
расчете фазовых диаграмм на основе подхода
CALPHAD в системе CaO–MgO–Al2O3–SiO2–ZrO2.
Для этого была создана термодинамическая база
данных для соответствующих бинарных и трех-
компонентных систем, содержащих ZrO2. Это
позволило избежать искажения изображения мета-
тектических реакций, а также рассчитать поверх-
ность ликвидуса и четырнадцать политермических
разрезов Т–х–у-диаграммы ZrO2–SiO2–Al2O3.

Построение фазовых диаграмм в многокомпо-
нентных системах затрудняется наличием у инди-
видуальных компонентов и образующихся в си-
стеме соединений полиморфных модификаций.
Особенно остро это проявляется в случаях огра-
ниченной растворимости компонентов исследуе-
мой системы, которой, тем не менее, не следует
пренебрегать.

В связи с указанными ограничениями модели-
рования фазовых равновесий в многокомпонент-
ных системах на основе термодинамического
подхода с целью корректной интерпретации фа-
зовой диаграммы целесообразно проводить сбор-
ку T–x–y-диаграммы из поверхностей и/или фа-
зовых областей для конструирования ее про-
странственной компьютерной модели [16–21].
Идеология сборки T–x–y-диаграммы из поверх-
ностей и/или фазовых областей позволяет:

– свободно оперировать фазовой диаграммой,
включая визуализацию различных изо- и поли-
термических сечений;

– учитывать все поверхности и фазовые обла-
сти фазовой диаграммы;

– детально учитывать особенности физико-
химического описания исследуемой системы, та-
кие как пренебрежимо малая взаимная раствори-
мость компонентов и особенности строения со-
лидуса в трехкомпонентной системе при несме-
шиваемости в расплаве;

– корректно интерпретировать различные
экспериментальные и рассчитанные данные о
фазовых равновесиях, отображенные на изо- и
политермических разрезах.

Указанная идеология была успешно реализо-
вана [22] при построении (трехмерной) компью-
терной 3D-модели фазовой диаграммы системы
ZrO2–SiO2–Al2O3 сначала в форме прототипа, а
затем в виде модели T–x–y-диаграммы реальной
системы (здесь и далее моделью диаграммы ре-
альной системы принято считать фазовую диа-
грамму, максимально приближенную к имею-
щимся данным о фазовых равновесиях в исследуе-
мой системе). Следует отметить, что эти данные
были получены несмотря на противоречивые дан-
ные по принципиально важным аспектам форми-
рования ликвидуса в системе ZrO2–SiO2–Al2O3, по
характеру образования ZrSiO4 и на недостаток ин-
формации о фазовых равновесиях в субсолидус-
ной области. С учетом отмеченных выше неопре-
деленностей были построены два варианта фазо-
вой диаграммы, учитывающие различный
характер образования ZrSiO4 [22]. Однако только
наличие достоверных экспериментальных данных
о фазовых равновесиях в системе ZrO2–SiO2–
Al2O3 может позволить отдать предпочтение одно-
му из полученных вариантов фазовой диаграммы.

Дальнейшее усложнение конструирования
фазовой диаграммы системы ZrO2–SiO2–Al2O3
путем сборки пространственной компьютерной
модели из фазовых областей привело к возмож-
ности прогнозирования гиперповерхностей лик-
видуса фазовой диаграммы четырехкомпонентной
системы, содержащей также TiO2, и построения ее
пространственной компьютерной модели [23].

В настоящей работе более детально рассмотрены
основные этапы построения компьютерной 3D-мо-
дели фазовой диаграммы системы ZrO2–SiO2–Al2O3.
Для выявления достоверности полученного высо-
котемпературного описания рассматриваемой си-
стемы проведено сопоставление компьютерной
3D-модели с результатами расчета фазовых рав-
новесий в рамках термодинамического подхода с
привлечением базы данных NUCLEA.

С учетом экспериментальных проблем, свя-
занных с высокотемпературным изучением фазо-
вых равновесий в системе ZrO2–SiO2–Al2O3, со-
четание потенциальных возможностей различ-
ных расчетных подходов для прогнозирования
фазовых равновесий, которое впервые предложе-
но в настоящей работе, представляет значитель-
ный интерес.
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Особенности геометрического описания фазовой
диаграммы системы ZrO2–SiO2–Al2O3. Для даль-
нейшего построения фазовой диаграммы систе-
мы ZrO2–SiO2–Al2O3, компоненты которой далее
будет обозначены как ZrO2 ≡ Z, SiO2 ≡ S, Al2O3 ≡ A,
рассмотрим особенности высокотемпературного
описания индивидуальных оксидов, образующих
эту систему. Для ZrO2 характерны три полиморф-
ные модификации при понижении температуры:
кубическая (Z), тетрагональная (Z2), моноклин-
ная (Z3). Согласно [24], SiO2 представлен четырьмя
различными фазами по мере уменьшения темпера-
туры: кристобалит (S), тридимит (S2), высокотем-
пературный (S3) и низкотемпературный (S4) кварц,
отвечающими полиморфным переходам при тем-
пературах 1743.15, 1140.15, 846.15 К соответственно.

При образовании бинарной системы ZrO2–
SiO2 переход от кубической (Z) к тетрагональной
(Z2) модификации оксида циркония наблюдает-
ся при температуре 2558.15 К [24] по перитекти-
ческой реакции Z + L → Z2 (L – расплав), а от
тетрагональной (Z2) к моноклинной (Z3), по-ви-
димому, по эвтектоидным (вырожденным) реак-
циям Z2 → Z3 + + ZS при 1443.15 К в системе
ZrO2–SiO2 [24], где ZS ≡ ZrSiO4, или циркон, и
Z2 → Z3 + A при 1423.15 К в системе ZrO2–Al2O3
[25]. Имеющаяся информация [25, 26] о фазовых
равновесиях в системе ZrO2–Al2O3 свидетель-
ствует о том, что эта система является эвтектиче-
ской, усложняемой наличием полиморфных пе-
реходов ZrO2 (табл. 1).

При описании бинарной системы SiO2–Al2O3
существуют различные трактовки характера
плавления муллита Al6Si2O13 (A3S2 – муллит). Со-
гласно данным [27–29], муллит описывается как
конгруэнтно плавящееся соединение. Однако в
работах [30–33] отмечено, что муллит может
иметь инконгруэнтный характер плавления.

Согласно [24, 33–35], система ZrO2–SiO2 (Z–S)
является наиболее многофазной из бинарных си-
стем, составляющих рассматриваемую трехком-
понентную систему ZrO2–SiO2–Al2O3. Помимо
фазовых переходов, характерных для индивиду-
альных оксидов, в системе ZrO2–SiO2 отмечаются
несмешиваемость расплава L1 → L2 + Z2 при
температуре 2523.15 К, эвтектическая реакция
L → Z2 + S при температуре 1960.15 К, а также об-
разование циркона (ZS). Отметим, что в настоя-
щее время принято [24, 33–35], что циркон обра-
зуется в субсолидусе по перитектоидной реакции
Z + S → ZS при температуре 1949.15 К, в отличие
от ранее высказанного мнения [33] о том, что ZS
образуется по перитектической реакции.

Образование ZrSiO4 в субсолидусе по перитек-
тоидной реакции приводит к уточнению формы
его поверхности ликвидуса [36, 37], которая

трансформировалась во внутреннее поле [38–40]
(обозначенное на рис. 1 как UQ1E2).

Следует отметить, что при построении ком-
пьютерной модели фазовой диаграммы системы
ZrO2–SiO2–Al2O3 использовались данные о стро-
ении поверхностей первичной кристаллизации, и
из альтернативных вариантов строения фазовой
диаграммы системы SiO2–Al2O3 выбран вариант
диаграммы, в котором муллит является конгруэнт-
но плавящимся соединением [38–40] (образова-
ние силлиманита не учитывалось), что позволило
представить систему SiO2–Al2O3 как две эвтекти-
ческие подсистемы S–A3S2 и A3S2–A, причем в
первой из них (S–A3S2) при изменении темпера-
туры протекают три полиморфных перехода SiO2.

Для дальнейшего рассмотрения геометрическо-
го строения фазовой диаграммы системы ZrO2–
SiO2–Al2O3 необходимо принять во внимание сле-
дующие фазовые реакции, приведенные в табл. 1:

– нонвариантные реакции на поверхности
ликвидуса, такие как две эвтектические:

– квазиперитектическую:

а также реакцию, протекающую при температуре
1933.15 K (рис. 1).

Следует обратить внимание на эту последнюю
реакцию, обозначенную в работах [38–40] как пе-
ритектическая, или как III класса [41]. Если рас-
сматривать только соотношения температур нон-
вариантных точек на ликвидусе, то, действитель-
но, можно предположить, что эта реакция
перитектическая: L + Z2 + S → ZS. Однако необ-
ходимо принять во внимание, что обсуждаемой
реакции, протекающей при температуре 1933.15 K,
в бинарной системе Z–S предшествует не только
эвтектическая реакция L → Z2 + S при темпера-
туре 1960.15 K, но и образование циркона по реак-
ции Z2 + S → ZS при температуре 1949.15 К.
Вследствие этого реакцию в трехкомпонентной
системе при температуре 1933.15 K следует отне-
сти ко II классу, что не позволяет считать ее пери-
тектической.

Ранее аналогичные фазовые диаграммы были
подробно рассмотрены в различных публикациях
[42–44]. В частности, проведено обсуждение осо-
бенностей фазовой диаграммы трехкомпонент-
ной системы А–В–С, для которой характерно
разложение промежуточной фазы R, устойчивой
в субсолидусной области бинарной системы А–В.
Для дополнительной идентификации пассивной
роли расплава в нонвариантных реакциях A + B →
→ R + L и R → A + B + L они обозначаются соот-
ветственно буквами U и Y, как и ранее в [44].

→ + +1Е 2023.15 K :( L Z2 A A) 3S2,

→ + +2Е 1823.15 K :( L S ZS A) 3S2,

+ → +1Q 1918.15 K : L( Z2 ZS A) 3S2,
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Таблица 1. Схема фазовых реакций системы ZrO2–SiO2–Al2O3 (Z–S–A) с соединениями ZrSiO4 (ZS, цир-
кон) и Al6Si2O13 (A3S2, муллит) и низкотемпературными полиморфными модификациями оксидов циркония
(Z2, Z3) и кремния (S2, S3, S4)

Q1: L + Z2 � ZS + A3S2

emax: L � Z2 + A3S2

m(n): L1 � L2 + Z2

U: Z2 + S � ZS + L
Z2 + S � ZS

Q2: Z3 + A3S2 � A + ZS

1918

1933
1949

2523

2558-2543

1960

1823

1743

1540

1443

1828

1423

1327

1140

E2: L � S + ZS + A3S2

2023

2031

E1: L � Z2 + A + A3S2

P: Z2 + A + A3S2 � Z3

E4: S � S2 + ZS + A3S2

E3: Z2 � Z3 + ZS + A3S2

E5: S2 � S3 + ZS + A3S2

E6: S3 � S4 + ZS + A3S2

eZ2
Z3-A: Z2 � Z3 + A

1743

eS
S2-A3S2:

S � S2 + A3S2

eS-A3S2: L � S + A3S2

2113

2139 eA-A3S2:
L � A + A3S2

eZ2-A: L � Z2 + A

kZ2-SkZ2-A: L + Z � Z2

ZrO2–SiO2 (Z–S) ZrO2–SiO2–Al2O3 (Z–S–A) SiO2–Al2O3 (S–A)ZrO2–Al2O3 (Z–A)

1743

eS
S2-ZS:

S � S2 + ZS

eZ2-S: L � Z2 + S

1443

eZ2
Z3-ZS:

Z2 � Z3 + ZS

1140

eS2
S3-ZS:

S2 � S3 + ZS

846

eS3
S4-ZS:

S3 � S4 + ZS

846
846

eS3
S4-A3S2:

S3 � S4 + A3S2

1140

eS2
S3-A3S2:

S2 � S3 + A3S2

L + ZS + A3S2

L + Z2 + ZS

S + ZS + A3S2

Z2 + ZS + A3S2

Z2 + A + A3S2

Z2 + Z3 + A3S2 Z3 + A + A3S2

Z3 + ZS + A3S2
S2 + ZS + A3S2

S4 + ZS + A3S2

S3 + ZS + A3S2

Z3 + A + ZS

A + ZS + A3S2

L + S + ZS

Необходимо отметить, что при этом двум линиям
UY соответствуют кристаллизации: эвтектиче-
ская L → A + R и перитектическая L + B → R.

В другом типе фазовой диаграммы трехкомпо-
нентной системы А–В–С, как отмечено в работах
[42–44], при протекании реакции U: А + В → R + L
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при температуре TU наблюдается образование
промежуточной фазы R, причем при понижении
температуры до TE1 и TE2 протекают эвтектические
реакции L → A + R и L → В + R с выделением
фазы R. Как известно [42–44], могут наблюдаться
два характерных варианта образования фазовой
диаграммы в системе А–В–С рассматриваемого
типа: (а) с образованием эвтектик Е1 и Е2 при про-
текании реакций L → A + R и L → В + R соответ-
ственно [43, с. 285], а также (б) с образованием
квазиперитектики Q и эвтектики Е [44, с. 173].
Следует подчеркнуть, что именно к варианту (б)
относится фазовая диаграмма системы ZrO2–
SiO2–Al2O3. Таким образом, четырехфазное пре-
вращение

не является квазиперитектическим. Такому пре-
вращению соответствует образование циркона в
присутствии расплава, поэтому и соответствую-
щая нонвариантная точка обозначается буквой U,
а не Q, как было указано выше.

По завершении протекания реакций Q1 и E1 с
участием получившихся продуктов протекают со-
ответственно четырехфазная перитектоидная

и эвтектоидная

реакции. При дальнейшем охлаждении наблюда-
ется квазиперитектоидная перегруппировка

+ → +( )U 1933.15 K : Z2 S ZS L

+ + →P 1540.15 K : Z2 A A3S) 2( Z3

( ) → + +3E 1443.15 K : Z2 Z3 ZS A3S2

( ) + → +2Q 1327.54 K : Z3 A3S2 А ZS,

в результате которой в подсистеме Z2–ZS–A3S2–A
стабильная диагональ Z2–A3S2 при 1327 К сменя-
ется на ZS–A [45].

При рассмотрении реакции Е2 целесообразно
отметить, что образующиеся в ней продукты
S + ZS + A3S2 проходят через цепочку поли-
морфных превращений эвтектоидного типа:

Таким образом, на основе информации о фа-
зовых равновесиях в бинарных системах и об осо-
бенностях поверхностей ликвидуса трехкомпо-
нентной системы, в субсолидусе системы ZrO2–
SiO2–Al2O3 следует ожидать появление еще шести
нонвариантных реакций, в том числе четырех эв-
тектоидных (Е3–Е6), квазиперитектоидной (Q2) и
перитектоидной (P), как схематично представле-
но в табл. 1. Предложенная схема фазовых реак-
ций, следовательно, является основой для даль-
нейшего построения трехмерной (3D) компью-
терной модели фазовой диаграммы системы
ZrO2–SiO2–Al2O3. К достоинствам настоящей ра-
боты следует отнести предложенное рассмотре-
ние фазовых равновесий в твердофазной области
с учетом всех полиморфных превращений, а так-
же при переходе в область расплавов до темпера-
туры 3073 К в системе ZrO2–SiO2–Al2O3.

Построение компьютерной 3D-модели фазовой
диаграммы. При построении пространственной
компьютерной модели фазовой диаграммы ис-
пользуется модифицированный вариант схемы

→ + +4E 1743.15 K : S( S2 ZS A) 3S2,

( ) → + +5E 1140.15 K : S2 S3 ZS A3S2,

→ + +6E (846.15K): S3 S4 ZS A3S2.

Рис. 1. 3D-модель изобарной фазовой диаграммы ZrO2–SiO2–Al2O3 (Z–S–A) с соединениями ZrSiO4 (ZS) и Al6Si2O13
(A3S2): x–y проекции ликвидуса, солидуса, нонвариантных комплексов U–Z2U–ZSU–SU, Q1–A3S2Q1–Z2Q1–ZSQ1 и
E1–Z2E1–AE1–A3S2E1, E2–SE2–ZSE2–A3S2E2, соответствующих реакциям U, Q1 и E1, E2 прототипа (а) и реальной
системы (б).
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ВОРОБЬЕВА и др.

Шейла – схема моно- и нонвариантных состоя-
ний [16]. Модификация сводится к тому, что каж-
дому участнику каждого трехфазного превраще-
ния указываются первая и последняя точки, в ко-
торых это превращение имеет место. Например, в
схеме фазовых реакций (табл. 1) записана эвтек-
тическая реакция L → Z2 + A, стрелка от которой
идет к четырехфазному комплексу в тройную эв-
тектику Е1. На схеме моно- и нонвариантных со-
стояний под этой реакцией добавляется запись
eZ2–AE1 для жидкой фазы L и Z2AZ2E1 и AZ2AE1 –
для твердых фаз Z2 и A. Графически этому соот-
ветствует отрезок Z2AAZ2 бинарной системы Z–A с
точкой eZ2–A внутри и треугольник Z2E1AE1A3S2E1 с
точкой E1 внутри (рис. 2а). Линия eZ2–AE1 показы-
вает, как изменяется состав жидкой фазы, тогда
как линии Z2AZ2E1 и AZ2AE1 отображают измене-
ния составов твердых фаз. Эти три линии затем
становятся направляющими линейчатых поверх-
ностей на границах фазовой области. В результате
появляется пространственный образ трехфазной
области L + Z2 + A.

Очевидно, что достаточно большая схема фа-
зовых реакций (табл. 1) трансформируется с вве-
денными обозначениями в более сложную схему
моно- и нонвариантных состояний, поэтому в
табличном виде в данной работе эта схема не при-
ведена. Схема моно- и нонвариантных состояний
преобразуется в трехмерную графическую схему с
помощью программы PD Designer [19] (рис. 2).
Сначала строятся все изотермические симплек-
сы, соответствующие нонвариантным реакциям:
треугольники для E1–E6 и Р, четырехугольники

для Q1, Q2, U. К ним подводятся (сначала – пря-
мыми линиями) направляющие всех линейчатых
поверхностей и, в итоге, получается 3D-схема мо-
но- и нонвариантных состояний, фрагмент кото-
рой показан на рис. 2а. Если на полученный кар-
кас достроить поверхности, имитирующие лик-
видус, солидус, сольвус, трансус, это позволяет
получить прототип фазовой диаграммы. Далее
для перехода к 3D-модели фазовой диаграммы
реальной системы (рис. 1б, 2б) базовые точки пе-
ремещаются в позиции, заданные реальными ко-
ординатами, а затем корректируется кривизна
линий и поверхностей.

Как следует из схемы фазовых реакций (табл. 1),
построенные десять горизонтальных (изотерми-
ческих) плоскостей-комплексов (каждый из ко-
торых разбивается на 4 симплекса) соответствуют
нонвариантным превращениям U, P, Q1, Q2, E1–E6.
С указанными десятью горизонтальными плос-
костями-комплексами связаны 90 линейчатых
поверхностей, в границах которых заключены
10 трехфазных областей с расплавом и 20 – без
расплава, как отмечено в табл. 1.

После построения обсуждаемых горизонталь-
ных плоскостей-комплексов и связанных с ними
линейчатых поверхностей выполняется констру-
ирование, прежде всего, шести поверхностей
ликвидуса и купола расслаивания жидкости.
В трехкомпонентной системе ZrO2–SiO2–Al2O3
расслаивание проявляется в температурном ин-
тервале 2430–2550 К, тройная критическая точка
имеет координаты ZrO2 : SiO2 : Al2O3 = 0.460 :
: 0.504 : 0.036. Поверхность расслаивания распо-
лагается в поле ликвидуса промежуточной поли-

Рис. 2. Фрагмент 3D-схемы моно- и нонвариантных состояний с участием расплава прототипа (а) и реальной си-
стемы (б).
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морфной модификации оксида циркония (Z2), и
ей соответствует складка на сопряженной по-
верхности солидуса.

На фазовой диаграмме системы ZrO2–SiO2–
Al2O3 с шестью поверхностями ликвидуса сопря-
жены шесть поверхностей солидуса. На рассмат-
риваемой диаграмме состояния в равновесии на-
ходятся три полиморфные модификации оксида
циркония и четыре модификации оксида крем-
ния, попарно сосуществующие в пяти двухфаз-
ных областях (Z + Z2, Z2 + Z3 и S + S2, S2 + S3,
S3 + S4), границами которых служат пять пар по-
верхностей трансуса. Основными границами
остальных двухфазных областей в рассматривае-
мой трехкомпонентной системе являются 36 по-
верхностей сольвуса. В итоге T–x–y диаграмма
системы ZrO2–SiO2–Al2O3 состоит из 189 поверх-
ностей и 70 фазовых областей.

Визуализация фазовой диаграммы изо- и поли-
термическими разрезами. Поскольку муллит обла-
дает ограниченной областью гомогенности [35,
36, 41, 42], на представленных на рис. 3б–5б раз-
резах, построенных с помощью 3D-модели, про-
является эта область, а также соответствующие
двухфазные области с участием муллита. Однако
при расчете фазовых равновесий в системе ZrO2–
SiO2–Al2O3 с использованием базы данных
NUCLEA, представленных на рис. 3а–5а, указан-
ные выше области не находят отражения из-за
принятого допущения, что муллит является сте-
хиометрическим соединением с нулевой обла-
стью гомогенности.

Отметим, что база данных NUCLEA основана
на оптимизации массива экспериментальных
данных о фазовых равновесиях и термодинамиче-
ских свойствах в более чем трехстах двухкомпо-
нентных и трехкомпонентных системах [14]. Мини-
мизатор энергии Гиббса GEMINI2 [14] позволяет
распространить результаты данной оптимизации
на широкий спектр многокомпонентных систем,
которые не рассматривались ранее при разработке
базы данных NUCLEA. Равновесный набор фаз
при этом определяется при минимизации энергии
Гиббса для рассматриваемых состава и температу-
ры с учетом всех возможных совокупностей фаз,
сосуществующих в исследуемой системе.

Представленные на рис. 3а–5а политермиче-
ское сечение муллит (0, 0.28, 0.72)–оксид цирко-
ния (Z) с постоянным соотношением мольных
долей A : S, равным 3 : 2 (соотношением массовых
долей A : S, равным 2.55, рис. 3а,в), а также изо-
термические сечения при температурах 1836.15 К
(рис. 4а) и 1932.5 К (рис. 5а) были рассчитаны с
использованием базы данных NUCLEA и мини-
мизатора энергии Гиббса GEMINI 2 [14, 46]. Важ-
нейшей особенностью выполненных расчетов
явилось то обстоятельство, что в базе данных
NUCLEA принято рассматривать муллит Al6Si2O13

(A3S2) в бинарной системе S–A как соединение
постоянного состава, плавящееся конгруэнтно, а
также Z в бинарных системах Z–A и Z–S как со-
единение с нулевой областью гомогенности. Как
следствие, на рассчитанных сечениях не наблю-
даются твердые растворы на основе муллита и по-
лиморфных модификаций ZrO2. Это, однако,
не вполне согласуется с более поздними досто-
верными данными об оптимизации фазовых рав-
новесий в системах S–A [29, 47] и Z–A [26], где
убедительно показано существование области го-
могенности муллита, а также кубической (Z) и
тетрагональной (Z2) полиморфных модифика-
ций ZrO2.

На политермическом разрезе (0, 0.28, 0.72)–Z
(рис. 3а,в) при температурах ниже 1327.54 К, при
которой происходит перегруппировка (Q2 в табл. 1),
наблюдаются две области трехфазных равнове-
сий Al2O3 + Al6Si2O13 + ZrSiO4 (A + A3S2 + ZS) и
Al2O3 + ZrO2 + ZrSiO4 (A + Z + ZS). Вследствие
пренебрежения областью гомогенности муллита
по оси, соответствующей нулевому содержанию
оксида циркония, наблюдается только существо-
вание муллита вплоть до температуры его плавле-
ния, равной 2167.40 К. Необходимо также обра-
тить внимание на отсутствие вплоть до темпера-
туры 1327.54 К каких-либо равновесий, при
которых наблюдалось бы сосуществование мул-
лита и ZrO2.

Повышение температуры более 1327.54 К при-
водит к исчезновению отмеченных выше обла-
стей трехфазных равновесий. В связи с допуще-
нием, принятым в базе данных NUCLEA, что
муллит является конгруэнтно плавящимся соеди-
нением постоянного состава, политермический
разрез в системе ZrO2–SiO2–Al2O3, представлен-
ный на рис. 3а, по сути, является квазибинарным
выше температуры 1327.54 К. По этой причине на
фазовой диаграмме исследуемой системы появ-
ляется двухфазная область сосуществования мул-
лита и оксида циркония (A3S2 + Z3) на всей про-
тяженности изучаемого концентрационного се-
чения. Однако если считать, что муллит имеет
область гомогенности, размерами которой прене-
бречь не представляется возможным, то по мере
повышения температуры на разрезе наблюдаются
следующие фазовые превращения (табл. 1): пере-
группировка Q2: Z3 + A3S2 → A + ZS при 1327 К,
выше которой находится область Z3 + A + A3S2,
и эвтектоидный полиморфный переход E3: Z2 →
→ Z3 + A3S2 + ZS при 1443 К, выше которого ста-
новится видна область Z2 + A + A3S2 (рис. 3б).

Двухфазное равновесие муллита с моноклин-
ной (Z3), а затем, начиная с температуры 1478.00 К
(рис. 3а), тетрагональной (Z2) модификациями
оксида циркония сохраняется вплоть до темпера-
туры 2062.15 К, соответствующей появлению рас-
плава на изучаемом концентрационном сечении



84

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 511  2023

ВОРОБЬЕВА и др.

Рис. 3. Фазовые равновесия на политермическом сечении муллит–оксид циркония (0, 0.28, 0.72)–Z фазовой диаграм-
мы системы ZrO2–SiO2–Al2O3 (Z–S–A), рассчитанные с использованием базы данных NUCLEA (а, в) и при помощи
3D-модели (б, г).
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Рис. 4. Изотермическое сечение фазовой диаграммы системы ZrO2–SiO2–Al2O3 (Z–S–A) при температуре 1836.15 К,
рассчитанное с использованием базы данных NUCLEA (а) и построенное при помощи 3D-модели при 1824 К (б).
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системы ZrO2–SiO2–Al2O3. Таким образом, при
температуре 2062.15 К в равновесии находятся
муллит (A3S2), тетрагональный диоксид цирко-
ния (Z2) и расплав (L), содержащий ZrO2 : SiO2 :
: Al2O3 = 0.316 : 0.193 : 0.491 (мас. доля). Следует
подчеркнуть, что выше указанной температуры
на рассматриваемом сечении наблюдаются три
фазовые области: L + A3S2, гомогенный расплав
L и L + ZrO2. При температуре плавления мулли-
та 2167.40 К область L + A3S2 исчезает. В области
L + ZrO2 наблюдается изменение полиморфной
модификации ZrO2 с тетрагональной (L + Z2) на ку-
бическую (L + Z) со структурой флюорита при тем-
пературе 2650.10 К, а затем при дальнейшем повы-
шении температуры до 2985.0 К – плавление ZrO2.

Изотермическое сечение, рассчитанное с ис-
пользованием базы данных NUCLEA при темпе-
ратуре 1836.15 К (рис. 4а), на 1.74 К больше темпе-
ратуры эвтектики Е2 (рис. 4). Согласно результа-
там, полученным ранее с привлечением базы
данных NUCLEA [45], тройная эвтектика Е2: L →
→ S + ZS + A3S2 наблюдается при температуре
1834.41 К и соответствует четырехфазному равно-
весию кристобалита, циркона, муллита и распла-
ва состава ZrO2 : SiO2 : Al2O3 = 0.031 : 0.935 : 0.034,
выраженного в массовых долях. Следовательно,
на разрезе на рис. 4а видны как фазовые равновесия
с участием расплава, появившиеся выше темпера-
туры эвтектики Е2, так и фазовые поля, соответ-
ствующие фазовым равновесиям в субсолидусной
области, которые существуют при температурах ни-
же Е2: A + A3S2 + ZS и A3S2 + Z + ZS. Из фазовых
равновесий с участием расплава следует выделить
три трехфазные области L + A3S2 + ZS, L + S + ZS

и L + A3S2 + S, а также двухфазное равновесие
циркона с расплавом L + ZS, отвечающее внут-
реннему полю ликвидуса циркона.

В 3D-модели фазовой диаграммы системы
ZrO2–SiO2–Al2O3 тройная эвтектика Е2 имеет
температуру 1823 К. Поэтому для получения раз-
реза, соответствующего рассчитанному на основе
базы данных NUCLEA (рис. 4а), была задана тем-
пература 1824 К. Указанный изотермический раз-
рез показан на рис. 4б.

С повышением температуры до 1932.5 К, со-
гласно результатам расчета, полученным при ис-
пользовании базы данных NUCLEA, в рассмат-
риваемой системе ZrO2–SiO2–Al2O3 исчезают все
фазовые равновесия с участием циркона вслед-
ствие его разложения при температуре 1910 К.
Поэтому на изотермическом сечении при 1932.5 К
(рис. 5а) область расплава расширяется и в широ-
ком концентрационном интервале формируются
фазовые поля L + A3S2 + Z2 и L + Z2 с участием
тетрагональной (Z2) формы ZrO2, которые не на-
блюдались выше на рис. 4. При этой температуре,
согласно результатам оптимизации с привлече-
нием базы данных NUCLEA, в бинарной системе
Z–S существует эвтектическая точка еZ2–S, отве-
чающая составу ZrO2 : SiO2 = 0.037 : 0.963 (мас. до-
ля). На рис. 5а это проявляется в касании обла-
стью расплава точки бинарной эвтектики еZ2–S.
Однако необходимо подчеркнуть, что при по-
строении разреза с использованием 3D-модели,
рассмотренной в первой части данной работы,
область расплава проходит через точку бинарной
эвтектики еZ2–S при температуре 1960 К.

Рис. 5. Изотермическое сечение фазовой диаграммы системы ZrO2–SiO2–Al2O3 (Z–S–A) при температуре 1932.5 К,
рассчитанное с использованием базы данных NUCLEA (а) и построенное при помощи 3D-модели при 1963.05 К (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Построена компьютерная 3D-модель T–x–y-

диаграммы ZrO2–SiO2–Al2O3 c образованием со-
единений ZrSiO4 и Al6Si2O13, состоящая из 189 по-
верхностей и 70 фазовых областей. Показано, что
в субсолидусе возможно выполнение шести нон-
вариантных превращений, обусловленных нали-
чием полиморфных модификаций ZrO2 и SiO2.
Впервые проведено сопоставление изо- и политер-
мических разрезов, найденных при построении
пространственной компьютерной модели, с анало-
гичными сечениями, рассчитанными с использова-
нием термодинамической базы данных NUCLEA
[14]. Указанное сопоставление свидетельствует о
корректности применения использованных подхо-
дов для описания фазовых равновесий в системе
ZrO2–SiO2–Al2O3 до температуры 3000 К.
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STATE DIAGRAM OF THE ZrO2–SiO2–Al2O3 SYSTEM WITH VISUALIZATION 
BY COMPUTER 3D-MODEL AND CALCULATION 

USING THE NUCLEA DATABASE
V. P. Vorob’evaa, А. E. Zelenayaa, V. I. Lutsyka, V. A. Vorozhtcovb,c,

V. I. Almjashevb,d,e, and Academician of the RAS V. L. Stolyarovab,c,#

a Institute of Physical Materials Science of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 
670047 Ulan-Ude, Russian Federation

b Institute of Silicate Chemistry of the Russian Academy of Sciences, 199034 Saint Petersburg, Russian Federation
c Saint Petersburg State University, 199034 Saint Petersburg, Russian Federation

d Alexandrov Research Institute of Technology, 188540 Sosnovy Bor, Russian Federation
e Ulyanov (Lenin) Saint Petersburg Electrotechnical University “LETI”, 197376 Saint Petersburg, Russian Federation

#E-mail: v.stolyarova@spbu.ru

The three-dimensional (3D) computer model of the isobaric phase diagram of the ZrO2–SiO2–Al2O3 system
with formation of the ZrSiO4 and Al6Si2O13 compounds is presented. The development of its geometric struc-
ture was carried out through the sequential construction of the phase reaction scheme, including all polymor-
phic transitions in the sub-solidus and the rearrangement of the interaction of binary compounds as well as
zirconium and aluminum oxides, its transformation into the scheme of uni- and invariant states in the tabular
and graphical (3D) forms, the construction of the prototype, and its transformation into a spatial model of
the phase diagram of the real ZrO2–SiO2–Al2O3 system. Features of the isothermal sections and isopleths of
the phase diagram of the considered system calculated using the thermodynamic NUCLEA database are dis-
cussed in the comparison with the 3D model sections.

Keywords: phase diagram, computer simulation, zirconium oxide, silicon oxide, aluminium oxide


