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Надструктура Sc4Zr3O12 в системі ZrO2—Sc2O3

Вступ

матеріали	на	основі	системи	ZrO2—Sc2O3	перспективні	для	
застосування	як	конструкційні	та	функціональні.	оксид	цирко-
нію,	 стабілізований	 оксидом	 скандію	 (ScSZ),	 має	 високу	 іонну	
провідність,	найбільшу	cеред	усіх	матеріалів	на	основі	ZrO2	[1].	
Саме	тому	кераміку	ScSZ	рекомендовано	як	твердий	електроліт	
за	помірних	температур	у	твердооксидних	паливних	елементах	
SOFC	[2]	та	IT-SOFC	[3],	газових	сенсорах,	кисневих	мембранах	
та	в	іншому	електрохімічному	обладнанні	[1].	Іонна	провідність	
матеріалів	цієї	системи	зменшується	після	високотемпературної	
обробки.	матеріали	на	основі	системи	ZrO2—Sc2O3	мають	також	
низьку	 теплопровідність	 та	 покращені	 структурні	 властивості	
порівняно	з	іншими	керамічними	матеріалами	[4].	Фазові	рівно-
ваги	значною	мірою	залежать	від	розміру	фазових	складових	[5].	

Існує	 багато	 робіт	 з	 дослідження	 системи	 ZrO2—Sc2O3	 і	 по-
будови	 її	 діаграми	 стану,	 проте	 їх	 дані	 суперечливі	 і	 тому	 вона	
потребує	 детального	 уточнення	 [6;	 7;	 8].	 Результати	 вивчення	
діаграми	 стану	 системи	 ZrO2—Sc2O3	 вперше	 наведено	 в	 роботі	
[7].	Важливою	є	наявність	у	системі	трьох	проміжних	фаз	( b ,	 g ,	
d )	в	області	з	високим	вмістом	ZrO2.	Температурні	та	концентра-
ційні	інтервали	існування	цих	фаз	у	різних	авторів	відрізняють-
ся	один	від	одного,	але	найбільш	надійною	ми	вважаємо	фазову	
діаграму	(рис.	1),	наведену	авторами	[8].	

метою	дослідження	було	уточнення	ширини	областей	гомо-
генності	на	основі	Sc2O3	та	ZrO2,	а	також	температурного	інтер-
валу	існування	 d -фази	Sc4Zr3O12.

Методики експериментального дослідження

Зразки	 одержували	 хімічним	 та	 керамічним	 методом.	 Ви-
хідними	 речовинами	 для	 приготування	 зразків	 хімічним	 мето-
дом	були	Sc2O3	99,9	(ТУ	95.148-77)	та	ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O	марки	Ч	
(Донецький	завод	хімреактивів).	Зважені	на	аналітичних	вагах	
ВлР-200	 з	 точністю	 до	 0,00005	 г	 необхідні	 кількості	 речовин	
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розчиняли	 у	 воді	 з	 додаванням	 декількох	 крапель	 концентро-
ваної	 азотної	 кислоти,	 висушували	 і	 пресували	 в	 таблетки	 діа-
метром	і	висотою	5	мм.	одержані	таблетки	випалювали	у	повітрі	
за	 900 °C 	 з	 метою	 видалення	 органічних	 речовин	 і	 часткового	
реагування	компонентів	суміші	один	з	одним.

Зразки	 були	 відпалені	 за	 температур	 1300	 та	 1550 °C 	 про-
тягом	375	та	170	год	відповідно.	Відпалені	зразки	досліджували	
методами	рентгенофазового	аналізу	(РФа).

Результати досліджень
Діаграму	стану	системи	ZrO2—Sc2O3	з	уточненими	областя-

ми	гомогенності	на	основі	ZrO2	та	Sc2O3,	а	також	верхньою	тем-
пературною	межею	стабільності	 d -фази	наведено	на	рис.	2.

Для	 визначення	 границь	 областей	 d -	 і	 F-твердих	 розчи-
нів,	 а	 також	 температурного	 інтервалу	 стабільності	 d -фази	
(Sc4Zr3O12)	 використовували	 дані	 РФа.	 Хімічний	 та	 фазовий	
склади	зразків	наведено	в	таблиці.	

на	рис.	3	наведено	дифрактограму	фази	Sc4Zr3O12.

Рис. 1.	 Діаграма	стану	системи	ZrO2—Sc2O3	[8]
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Таблиця
Хімічний та фазовий склади зразків

№
Склад	зразка,	мол.	%

Фазовий	склад	1300 °C
ZrO2 Sc2O3

2 10,0 90,0 d+С

3 12,5 87,5 d+С

4 15,0 85,0 d+С

5 17,5 82,5 d+С

6 20,0 80,0 d+С

7 50,0 50,0 d+С

8 55,0 45,0 d
9 60,0 40,0 d

10 67,5 32,5 d+F

11 70,0 30,0 d+F

12 72,5 27,5 d+F

13 75,0 25,0 F

Рис. 2.	Уточнена	діаграма	стану	системи	ZrO2—Sc2O3:		
	—	однофазні	зразки;	 	—	двофазні	зразки
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Висновок
Проведено	 уточнення	 границь	 області	 твердих	 розчинів	

на	 основі	 Sc2O3,	 а	 також	 температурного	 інтервалу	 існування	
сполуки-надструктури	 Sc4Zr3O12.	 Показано,	 що	 область	 гомо-
генності	твердого	розчину	на	основі	Sc2O3	становить	7	і	8	мол.	%	
за	 1300	 та	 1550 °C,	 відповідно.	 Верхня	 температурна	 межа	 іс-
нування	 надструктури	 Sc4Zr3O12	 відповідає	 даним	 роботи	 [7]	 —	
1480 °C.	область	твердого	розчину	на	основі	ZrO2	за	1550 °C 	сягає	
52	мол.%	ZrO2.	Температура	евтектоїдного	перетворення	F C d + 	
становить	 1400 °C,	 склад	 евтектоїдної	 точки	 —	 55	 мол.	%	 ZrO2.

Бібліографічний список
1.	 Abdala  P.  M.	 E�ha�ce�	 io�ic	 �ra�spor�	 i�	 fi�e-grai�e�	 Sca��ia-s�abili�e�	

�irco�ia	ceramics	/	Paula	M.	Ab�ala,	Graciela	S.	Cus�o,	Diego	G.	Lamas	//	J.	Power	
Sources.	—	2010.	—	№	195.	—	P.	3402—3406.

2.	Degra�a�io�	o�	�he	elec�rical	co��uc�ivi��	i�	s�abili�e�	�irco�ia	s�s�em.	Par�	II:	
Sca��ia-s�abili�e�	 �irco�ia	/	 [C.	 Yaeri�g,	 A.	 Roose�,	 H.	 Schich,	 M.	 Sch�o

..
ller]	 //		

J.	Soli�	S�a�e	Io�ics.	—	2005.	—	Vol.	176.	—	P.	261—268.
3.	 S�ruc�ure	 a��	 impe�a�ce	 of	 ZrO2	 �ope�	 wi�h	 Sc2O3	 a��	 CeO2	 /	 Zhe�wei	

Wa�g,	Mojie	Che�g,	Zho�ghe	Bi	[e�c]	//	Ma�erials	Le��ers.	—	2005.	—	Vol.	59.	—	
P.	2579—2582.

4. Zakurdaev A.	E�perime��al	s�u��	of	phase	�ra�sforma�io�	a��	specific	hea�	
of	 �er�ar�	 �irco�ia-base�	 o�i�es	 usi�g	 �iffere��	 sca��i�g	 calorime�r�	 /	 A��re�	
Zakur�aev,	Xiao	Hua�g	//	J.	Allo�s	Comp�.	—	2009.	—	Vol.	488.	—	P.	469—478.

5.	Re�e��io�	a�	room	�empera�ure	of	�he	�e�rago�al	�′′-form	i�	Sc2O3-�ope�	/	
[P.	M.	Ab�ala,	D.	G.	Lamas,	M.	C.	A.	Fa��i�i,	A.	F.	Craievich]	//	J.	Allo�s	Comp�.	—	
2010.	—	Vol.	495.	—	P.	561—564.

6. Шевченко А. В.	Взаимодействие	в	системах	HfO2—Sc2O3	и	ZrO2—Sc2O3	при	
высоких	температурах	/	а.	В.	Шевченко,	и.	M.	майстер,	л. M.	лопато	//	изв.	ан	
СССР.	неорган.	материалы.	—	1987.	—	Т.	23,	№	8.	—	С.	1320—1324.

7. Lefevre J.	Fluori�e-��pe	s�ruc�ural	phase	mo�ifica�io�s	i�	�he	s�s�ems	havi�g	a	
�irco�ia	or	haf�ia	o�i�e	base	//	A��.	Chem.	—	1963.	—	Vol.	8,	№	1—2.	—	P.	117—120.

8.  Tzer-Shin  Sheu.	 Phase	 Rela�io�ships	 i�	 �he	 ZrO2—Sc2O3	 a��	 ZrO2—I�2O3	
s�s�ems	/	T�er-Shi�	Sheu,	Jae	Xu,	Tse�g-Yi�g	Tie�	//	J.	Amer.	Ceram.	Soc.	—	1993.	—	
Vol.	76,	№	8.—P.	2027—2032.

Рецензент канд. техн. наук Шулик І. Г.

2q,	град
Рис. 3.	 Дифрактограма	надструктури	Sc4Zr3O12
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