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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ В СИСТЕМАХ Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3  
ПРИ 1400 ºС

Вперше побудовано ізотермічні перерізи діаграм стану систем Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 
при 1400 °С. Триангуляція систем визначається фазою Y(Er)2T2O7, яка знаходиться в 
рівновазі зі сполуками Al2TiO5, Y(Er)3Al5O12, Y(Er)AlO3, Y(Er)4Al2O9 та компонентами 
системи TiO2 і Al2O3. Системи триангулюються на шість вторинних трикутників, в яких 
очікується наявність трифазних евтектик, а на п’яти квазібінарних перерізах систем 
слід очікувати існування квазіподвійних евтектик.
Ключові слова: Керамічні матеріали, фазові рівноваги, ізотермічні перерізи, діаграми 
стану.

ВСТУП
Одним з основних напрямків розвитку сучасного матеріалознавства є розроб-

ка нових оксидних керамічних матеріалів для машинобудування, енергетичної, хі-
мічної, авіакосмічної, електронної та інших галузей у багатокомпонентних систе-
мах, в тому числі з участю TiO2, Al2O3 (AL) та оксидів РЗЕ. Основою ж створення 
нових матеріалів є вивчення фізико-хімічної взаємодії, яку відображають діаграми 
стану відповідних систем.

В системі Al2O3-TiO2 існує сполука Al2TiO5 (AT, тіаліт), яка має унікальні влас-
тивості, зокрема аномально низький коефіцієнт термічного розширення, порівнян-
ний з таким для SiO2 [1]. Це дозволяє створювати на її основі ряд матеріалів для ав-
томобільної промисловості, в’язкої кераміки [2], носіїв каталізаторів, високостій-
кої до зношування та корозійностійкої кераміки [3] та ін. Низька здатність до спі-
кання та невисока міцність тіаліту ставить питання про створення композиційних 
матеріалів з його участю.

В системах TiO2−Ln(Y)2O3 виявлено ряд сполук, але найбільший інтерес при-
вертають сполуки зі структурою типу пірохлору Ln2Ti2O7. Так, сполука Y2Ti2O7 
(YT2) є іонним провідником і перспективна як потенціальний електроліт для твер-
дооксидних паливних елементів (ТОПЕ), а також іммобілізуючий матеріал для 
ядерної галузі [3]. Композити на основі системи TiO2-Y2O3 перспективні як по-
криття з низькою емісійною здатністю і перспективні для використання в автомо-
білебудуванні для ізоляції гарячих зон двигунів, що дозволяє зменшувати розміри 
останнього і використовувати пластики в їх конструкціях [4]. В системі TiO2–Er2O3 
виявлено ряд сполук, але найбільший інтерес привертає сполука зі структурою 
типу пірохлору Er2Ti2O7 (ErT2), яка цікава за своїми спектроскопічними власти-
востями [5], має властивості електрохімічного зберігання водню [6], та широко за-
стосовується як фотонний матеріал (лазери, телекомунікації, оптичні пристрої та 
ін.) [7]. В пірохлорі спостерігається значно менша енергія фононів, ніж у диоксиді 
кремнію, що дозволяє звести до мінімуму радіаційне поглинання матеріалів [8, 9]. 

Діаграму стану системи Al2O3−TiO2−Y2O3 вивченo досить детально та описа-
но [10]. Дані про діаграму стану системи Al2O3−TiO2−Er2O3 в літературі відсутні. 
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Метою даної роботи є побудова ізотермічних перерізів діаграм стану систем 
Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 при 1400 ºС, що є частиною систематичних досліджень з по-
будови діаграм стану систем Al2O3–TiO2–Ln2O3, де Ln = (La, Nd, Gd, Er, Yb та Y).

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Зразки для досліджень готували хімічним методом. Вихідними речовинами 
слугували Al(NO3)3·9H2O з вмістом основної речовини 98 % Донецького заводу 
хімреактивів, TiO2 з вмістом основної речовини 99,95 % Донецького заводу хімре-
активів та Y(Er)2О3 з вмістом основної речовини 99,99 Дослідного заводу Фізико-
хімічного інституту НАН України (м. Одеса). 

Зважені на аналітичних вагах ВЛР-200 з точністю до 0,0005 г необхідні кіль-
кості речовин розчиняли у воді з додаванням декількох крапель концентрованої 
азотної кислоти, осаджували аміачною водою, висушували, прожарювали у пові-
трі при 800 ºС з метою видалення вологи та органічних речовин, і одержаний по-
рошок пресували в таблетки діаметром і висотою 5 мм. Для побудови ізотерміч-
них перерізів зразки відпалювали у повітрі в печі Nabertherm GmbH LHT 08/17 
(Німеччина) при 1400 °С впродовж 80 год. 

Рентгенофазовий аналiз (РФА) виконано на установцi ДРОН-1.5 (CuKα-
випромінювання, Ni-фільтр) зi швидкiстю сканування 1/4–4 град/хв в iнтервалi 
кутiв 2q вiд 15 до 100 град. Iнтенсивнiсть лiнiй оцiнювали вiзуально за десяти-
бальною шкалою, або в процентах за вiдносною висотою пiкiв на дифрактограмi. 
Фазовий аналіз зразків проводили з використанням карток X-Ray Powder Diffraction 
File.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Аналіз відпалених при 1400 °С зразків діаграми стану системи Al2O3–TiO2–
Y2O3 (таблиця) показав, що, за даними РФА, зразки 14 та 15 містять три фази: 
AT, TiO2 та YT2, отже вони знаходяться в однойменному конодному трикутнику. 
Зразок 16 містить дві фази AT та YT2, що свідчить про велику ймовірність квазі-
бінарності перерізу AT−YT2. Зразки 1, 8 та 17 трифазні (AT+YT2+AL), що свід-
чить про їх належність до конодного трикутника AT–AL–YT2. У зразках 2, 3, 9, 10 
та 19, крім фаз AL та YT2, знайдено фазу Y3Al5O12 (Y3A5), кількість якої була най-
більша у зразках 9 та 10. РФА цих зразків свідчить про знаходження у конодному 
трикутнику  AL−YT2−Y3A5. Наявність за даними РФА в зразку 18 двох фаз YT2 та 
AL свідчить про велику імовірність квазібінарності перерізу AL−YT2. Зразки 4, 11, 
20 трифазні (Y3A5+YT2+YA) і їхні склади відносяться до однойменного конодного 
трикутника. Наявність за даними РФА трьох фаз YA, YT2 та Y4Al2O9 (Y2A) у зраз-
ках 5, 12 та 13 свідчить про належність складів цих сплавів до конодного трикут-
ника YA–YT2–Y2A. Зразок 21 містить дві фази: YT2 та Y2A, що підтверджує вели-
ку імовірність квазібінарності перерізу YT2−Y2A. Зразок 6 містить дві фази Y2A та 
Y2TiO5 (YT), і це свідчить про поділ вторинного трикутника Y2A−YT2−С-Y2О3 на 
два: Y2A−YT2−YT та YT−Y2A−С-Y2О3. Відповідно, у зразках 7 та 22 виявлено фази 
Y2A, C-Y2О3 та YT. 

Ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Y2O3 при 1400 °С на-
ведено на рис. 1. На цьому перерізі знайдено тринадцять областей, з яких шість 
вузьких двофазних AT−YT2, AL−YT2, Y3A5−YT2, YA−YT2, Y2A−YT2, Y2A−YT, та 
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Таблиця
Фазовий склад зразків систем Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3,  

за даними рентгенофазового аналізу

Номер
Склад, % (мол.)

Фазовий склад

Температура відпалу, °С

Al2O3 TiO2 Y(Er)2O3 1400

1 45 45 10 AT+YT2+AL AT+ErT2+AL

2 37,5 37,5 25 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

3 33,25 33,25 33,5 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

4 30 30 40 Y3A5+YT2+YA Er3A5+ErT2+ErA

5 25 25 50 YA+YT2+Y2A ErA+ErT2+Er2A

6 20 20 60 Y2A+YT2+C-Y2O3 Er2A+ErT+C-Er2O3*

7 15 15 70 Y2A+YT2+C-Y2O3 Er2A+ErT+С-Er2O3

8 75 20 5 AT+YT2+AL AT+ErT2+AL

9 60 20 20 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

10 50 20 30 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

11 40 20 40 Y3A5+YT2+YA Er3A5+ErT2+ErA

12 30 20 50 YA+YT2+Y2A ErA+ErT2+Er2A

13 25 20 55 YA+YT2+Y2A ErA+ErT2+Er2A

14 10 80 10 AT+TiO2+YT2 AT+TiO2+ErT2

15 15 70 15 AT+TiO2+YT2 AT+TiO2+ErT2

16 20 60 20 AT+YT2 AT+ErT2

17 22 56 22 AT+YT2+AL AT+ErT2+AL

18 25 50 25 AL+YT2 AL+ErT2+AT*

19 30 40 30 AL+YT2+Y3A5 AL+ErT2+Er3A5

20 45 10 45 Y3A5+YT2+YA Er3A5+ErT2+ErA

21 16 34 50 Y2A+YT2 Er2A+ErT2

22 10 20 70 Y2A+YT2+C-Y2O3 Er2A+ErT+С-Er2O3

* сліди
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сім трифазних: TiO2−AT−YT2, AT−YT2−AL, AL−YT2−Y3A5, Y3A5−YT2−YA, YA−
YT2−Y2A, Y2A−YT2−YT та Y2A−YT−C-Y2О3. 

РФА відпалених при 1400 °С зразків діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Er2O3 
(таблиця) показав, що зразки 14 та 15 містять три фази: AT, TiO2 та ErT2, отже вони 
знаходяться в конодному трикутнику AT−TiO2−ErT2. Зразок 16 за даними РФА міс-
тить дві фази AT, ErT2, що свідчить про велику імовірність квазібінарності перері-
зу AT−ErT2. Зразки 1, 8 та 17 трифазні (AT+AL+ErT2), що свідчить про їх належ-
ність до конодного трикутника AT–AL–ErT2. Наявність за даними РФА в сплаві 18 
фаз ErT2, AL та слідів AT свідчить про невелике зміщення складу зразка з напрям-
ку квазібінарного перерізу AL-ErT2 в бік зростання вмісту TiO2. У зразках 2, 3, 9, 10 
та 19, крім фаз AL та ErT2, знайдено фазу Er3Al5O12 (Er3A5), кількість якої була най-
більша у зразках 9 та 10. Це свідчить про знаходження складів вищевказаних зраз-
ків у конодному трикутнику AL−ErT2−Er3A5. Зразки 4, 11 та 20 містять три фази: 
Er3A5, ErT2 та ErAlO3 (ErA) що з урахуванням вищевказаних висновків підтвер-
джує велику імовірність квазібінарності перерізу Er3A5−ErT2. Зразки 5, 12 та 13 
містять три фази ErA, ErT2 та Er4Al2O9 (Er2A), що свідчить про знаходження скла-
дів цих зразків у конодному трикутнику ErA−ErT2−Er2A. Зразок 21 є двофазним 
(Er2A+ErT2). Наявність за даними РФА фаз ErT, Er2A та слідів фази Er2O3 у зразку 
6 вказує на невелике зміщення складу зразка з напрямку умовно квазібінарного пе-
рерізу ErT-Er2A в бік збільшення вмісту Er2O3. Зразки 7 та 22 за даними РФА місти-
ли по три фази: Er2A, ErT та С-Er2O3. 

Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Y2O3 при 1400 °C:  
● –двофазні зразки, ○ –трифазні зразки.

Одержані результати дозволили побудувати ізотермічний переріз діаграми ста-
ну системи Al2O3–TiO2–Er2O3 при 1400 оС (рис. 2). Він містить тринадцять облас-
тей, з яких шість вузьких двофазних AT−ErT2, AL−ErT2, Er3A5−ErT2, ErA−ErT2, 
Er2A−ErT2, Er2A−ErT, та сім трифазних: TiO2−AT−ErT2, AT−ErT2−AL, AL−ErT2−
Er3A5, Er3A5−ErT2−ErA, ErA−ErT2−Er2A, Er2A−ErT2−ErT, Er2A−ErT−C-Er2O3. 
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Рис. 2. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Er2O3 при 1400 °C:  
● –двофазні зразки, ○ –трифазні зразки.

ВИСНОВКИ

Таким чином, в результаті проведеного дослідження встановлено фазові рів-
новаги в системі Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 при 1400 оС, які представлено у вигля-
ді ізотермічних перерізів діаграм стану систем при вказаній температурі. Аналіз 
відпалених зразків показав, що, за даними РФА, зразки діаграми стану системи 
Al2O3–TiO2–Y2O3 свідчать про значну подібність з діаграмою стану системи Al2O3–
TiO2–Er2O3. Це зумовлено подібністю подвійних обмежуючих діаграм стану сис-
тем та близькими розмірами іонних радіусів (Y3+ = 0.892 Å та Er3+ =0.881 Å) [11].
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 
ПРИ 1400 ºС

Впервые построены изотермические сечения диаграмм состояния систем Al2O3–TiO2–
Y(Er)2O3 при 1400 °С. Триангуляция системы определяется фазой Y(Er)2T2O7, которая 
находится в равновесии с соединениями Al2TiO5, Y(Er)3Al5O12, Y(Er)AlO3, Y(Er)4Al2O9 
и компонентами системы TiO2 и Al2O3. Системы триангулируются на шесть вторич-
ных треугольников, в которых ожидается наличие трехфазных эвтектик, а на пяти ква-
зибинарных сечениях систем следует ожидать существования квазидвойных эвтектик.

Ключевые слова: Керамические материалы, фазовые равновесия, изотермические раз-
резы, диаграммы состояния.
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PHASE EQUILIBRIA IN THE Al2O3–TiO2–Y(Er)2O3 SYSTEMS  
AT 1400 ºС

The aim of this investigation is the construction of isothermal sections for the Al2O3-TiO2-
Y(Gd)2O3 phase diagrams at 1400ºС as part of systematic investigations of Al2O3-TiO2-Ln2O3 
(Ln=lanthanides, Y) systems. The 1400°C was taken as the temperature, at which no liquid 
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phases are expected in the both systems. The isothermal sections at 1400 °С for the Al2O3–
TiO2–Y(Er)2O3 phase diagrams were constructed for the first time. Samples were prepared 
by a chemical method. Samples were annealed in air at 1400°С for 80 hours and cooled 
in the furnace. This temperature value was selected with a view to provide possibility of 
phase transformations character studies. New phases and appreciable solubility regions based 
on the components and binary compounds were not found, as predicted. Triangulation of 
the systems is determined by the phase Y(Er)2T2O7, which is in equilibria with compounds 
Al2TiO5, Y(Er)3Al5O12, Y(Er)AlO3, Y(Er)4Al2O9 and components TiO2 and Al2O3. The 
structures of isothermal sections of the both systems are similar. The systems are triangulated 
into six secondary triangles, in which three-phase eutectic are expected. In five quasibinary 
sections two-phase eutectic should expect to exist. The obtained results will make a significant 
contribution to the understanding of interactions between the components in the systems 
studied.This systems offer a number of promising opportunities such as high-temperature 
structural composites based on directionally solidified two-phase and three-phase eutectic 
materials, solid electrolytes (SOFCs, oxygen sensors, film for electronic devices, etc.), 
promising to accumulate water, immobilizing materials for nuclear industry, tough ceramics, 
catalysts carriers, wear- and corrosion-resistant ceramic coatings and super refractories. 

Keywords: Ceramic materials, phase equilibria, isothermal sections, phase diagram.
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