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Ізотермічний переріз діаграми стану системи 
Al2O3—ZrO2—NiO при 1550 °С

Вступ

матеріали	 в	 системі	 Al2O3—ZrO2—NiO	 перспективні	 для	
створення	керамічних	паливних	комірок	[1].	Керамічні	паливні	
комірки	(КПК)	—	одні	з	найперспективніших	енергогенеруючих	
пристроїв	 завдяки	 своїй	 високій	 ефективності,	 екологічності	
та	можливості	використання	різних	видів	палива.	необхідність	
застосування	 дорогоцінних	 металів	 як	 каталізаторів	 для	 КПК	
повністю	 відсутня,	 завдячуючи	 доволі	 високій	 операційній	
температурі	 500—1000 °C,	яка	 забезпечує	 високу	 ефективність	
перетворення	хімічної	енергії	в	електричну	[2;	3;	4;	5].

Для	виготовлення	аноду	та	електроліту	для	КПК	основними	
матеріалами	є	сполуки	ZrO2	та	NiO.	Добавки	 a -Al2O3	підвищу-
ють	механічні	властивості	матеріалів	на	основі	ZrO2.	Створення	
відповідної	структури	поруватого	аноду	і	щільного	електроліту	
залежить	 від	 властивостей	 вихідних	 порошків.	Фазовий	 склад	
матеріалів	 в	 умовах	 експлуатації	 визначається	 відповідними	
діаграмами	стану	на	основі	вихідних	оксидів	[6].

Дослідження	фазових	рівноваг	у	системі	Al2O3—ZrO2—NiO	
необхідне	для	коригування	вихідного	хімічного	складу	електро-
літу	та	аноду	завдяки	можливій	частковій	стабілізації	діоксиду	
цирконію	оксидом	нікелю	впродовж	виготовлення	та	експлуата-
ції	КПК.	це	є	факторами	покращення	 іонної	провідності	 елек-
троліту	та	збільшення	потужності	КПК.

Дані	 літератури	 з	 подвійних	 обмежуючих	 та	 системи	
Al2O3—ZrO2—NiO	досить	обмежені	[7;	8;	9;	10].	При	аналізі	діа-
грам	стану	обмежуючих	подвійних	систем	встановлено,	що	най-
нижчою	температурою	появи	рідини	в	цих	системах	є	приблизно	
1700 °C 	у	системі	ZrO2—NiO.	Тому	температурою	ізотермічного	
перерізу	діаграми	стану	системи	Al2O3—ZrO2—NiO	було	обрано	
1550 °C.	 на	 більш	 високі	 температури	 ізотермічних	 перерізів		
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накладаються	інструментальні	обмеження.	Використання	більш	
низьких	температур	недоцільне,	оскільки	температура	спікання	
композитів	цієї	системи	сягає	1400—1500 °C.

мета	 роботи	—	 побудувати	 ізотермічний	 переріз	 діаграми	
стану	системи	Al2O3—ZrO2—NiO	за	1550 °C.

Експериментальна частина 

Вихідними	 речовинами	 для	 виготовлення	 зразків	 обрано	
нітрат	 цирконію	 (ZrO(NO3)2 ⋅2H2O)	 марки	 Ч	 (Донецький	 завод	
хімреактивів)	та	порошок	NiO	марки	ХЧ	(Свердловський	завод	
хімреактивів).	

Зразки	 одержано	 хімічним	 методом:	 необхідні	 кількості	
вихідних	 речовин	 розчиняли	 у	 воді	 з	 додаванням	 декількох	
крапель	концентрованої	азотної	кислоти,	осаджували	аміачною	
водою,	 висушували	 та	 відпалювали	 у	 повітрі	 2	 год	 за	 800 °C.	
З	одержаних	порошків	пресували	таблетки	діаметром	і	висотою	
5	 мм.	 Для	 побудови	 ізотермічного	 перерізу	 зразки	 відпалили	
у	 повітрі	 за	 1550 °C 	 80	 год.	 Використовували	 піч	 Nabertherm	
Gmb	H	LHT	08/17	(німеччина).

Фазовий	 склад	 зразків	 досліджували	 методом	 рентгено-
фазового	 аналізу	 (РФа)	 (ДРон-1.5	 ( СuKa -випромінювання,	

Ni-фільтр),	 швидкiсть	 сканування	 складала	
1

4
—4	 град/хв	

в	 iнтервалi	кутiв	 2θ 	 вiд	15	до	 70°.	 Iнтенсивнiсть	лiнiй	оцiне	но	
вiзуально	 за	 десятибальною	 шкалою	 або	 в	 процентах	 за	 вiд-
носною	 висотою	 пiкiв	 на	 дифрактограмi.	 Для	 розшифровки	
рентгенограм	використано	картки	X-RayPowderDiffractionFile.

Результати та їх обговорення

Рентгенофазовий	 аналіз	 зразків	 проведено	 після	 їх	 охоло-
дження.	отримані	дані	наведено	у	таблиці	та	подано	на	рис.	1.	

Таблиця

Фазовий склад зразків системи Al2O3—ZrO2—NiO,  
за даними РФА після відпалу за 1150°С

номер	
зразка

Склад,	%	(мол.) Фазовий	склад	після	відпалу	
за	1550°СAl2O3 ZrO2 NiO

1 70 20 10 M-ZrO2,Т-ZrO2,	a-Al2O3,	NiAl2O4

3 20 20 60 NiO,	M-ZrO2,	NiAl2O4

11 42 30 28 M-ZrO2,	NiAl2O4

14 30 40 30 M-ZrO2,	NiAl2O4
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Рис. 1.	 Рентгенограми	зразків,	(склад	наведено	у	таблиці):		
а	—	зразок	1;	б	—	зразок	3;	в	—	зразок	11;	г	—	зразок	14

M-ZrO2	—	
a-Al2O3	—	
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У	зразку	1,	 який	 вміщує	70	мол.	%	 a -Al2O3,	 по	 співвідно-
шенню	інтенсивностей	відповідних	рефлексів	на	рентгенограмі	
встановлено,	 що	 зразок	 містить	 чотири	 фази:	 M-ZrO2,	 Т-ZrO2,	
a -Al2O3	та	NiAl2O4	(NA)	(табл.,	рис.	1,	а).	За	температури	пере-
різу	фаза	ZrO2	існує	лише	у	вигляді	фази	Т-ZrO2,	яка	при	охоло-
дженні	 згідно	 з	 діаграмою	 стану	 системи	Al2O3—ZrO2	повинна	
перетворюватися	 у	 фазу	M-ZrO2.	 але	 у	 зразку	 1	 частина	 фази	
Т-ZrO2	 зберігається	 і	 за	 кімнатної	 температури,	що	 можна	 по-
яснити	стискаючою	дією	у	цьому	зразку	матриці	фази	 a -Al2O3	
на	 частинки	 Т-ZrO2,	 яка	 запобігає	 фазовому	 перетворенню	
Т-ZrO2→ M-ZrO2	у	процесі	охолодження.

Зразок	3	містить	три	фази:	NiO,	M-ZrO2,	NiAl2O4	(рис.	1,	б),	
а	 зразки	 11	 та	 14	 —	 двофазні:	 M-ZrO2,	 NiAl2O4	 (рис.	 1,	 в,	 г).	
Присутність	 у	 зразках	 3,	 11	 та	 14	 фази	 M-ZrO2	 свідчить	 про	
відсутність	стабілізації	Т-ZrO2	оксидом	нікелю.

на	 основі	 отриманих	даних	побудовано	 ізотермічний	пере-
різ	діаграми	стану	системи	Al2O3—ZrO2—NiO	за	1550 °C 	(рис.	2).	
У	 перерізі	 виявлено	 три	 області:	 одна	 двофазна	 (NA+Т)	 та	 дві	

Рис. 2.	 Ізотермічний	переріз	діаграми	стану	системи	Al2O3—ZrO2—NiO	за	1550°С:
	—	двофазні	зразки,	 	—	трифазні	зразки
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трифазні	 (A+Т+NA	 та	 NA+Т+N).	 Ширина	 двофазної	 області	
спирається	на	ширину	області	гомогенності	фази	NA	за	1550 °C 	
у	подвійній	системі	Al2O3—NiO.

Система	Al2O3—ZrO2—NiO	триангулюється	перерізом	NA—Т	
на	два	вторинних	трикутники,	в	яких	очікується	знаходження	
трифазних	евтектик	з	фазовими	складами	A+Т+NA	та	NA+Т+N.	
на	квазібінарному	перерізі	NA—Т-ZrO2	прогнозується	утворен-
ня	двофазної	евтектики,	яка	є	одночасно	перевальною	(сідловин-
ною)	точкою	на	ліквідусі	системи	Al2O3—ZrO2—NiO.

Висновки
аналіз	 будови	 ізотермічного	 перерізу	 діаграми	 стану	 сис-

теми	 Al2O3—ZrO2—NiO	 за	 1550 °C 	 дозволяє	 встановити	 деякі	
закономірності.	 нових	 фаз	 та	 значних	 областей	 розчинності	
в	 потрійній	 системі	 не	 виявлено.	 оксид	 нікелю	 не	 стабілізує	
фазу	Т-ZrO2.	За	1550 °C 	система	триангулюється	на	дві	трифазні	
Al2O3+Т-ZrO2+NiAl2O4	 та	 NiAl2O4+Т-ZrO2+NiO	 області,	 розді-
лені	 широкою	 двофазною	 областю	 Т-ZrO2+NiAl2O4.	 одержані	
результати	підтверджують	дані	[7].
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