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С учетом противоречивого мнения об образовании циркона (ZrSiO4) в системе ZrO2–SiO2 (по пери-
тектической либо перитектоидной реакции) построены два варианта прототипов трехмерной (3D)
компьютерной модели T–x–y диаграммы ZrO2–SiO2–Al2O3 и на них подробно рассмотрены воз-
можные нонвариантные превращения в субсолидусе с участием полиморфных модификаций ZrO2
и SiO2. Учитывая, что более поздняя публикация склоняется к образованию циркона по перитекто-
идной реакции, построена и может использоваться на практике 3D модель соответствующей T–x–
y диаграммы реальной системы ZrO2–SiO2–Al2O3, которую формируют 177 поверхностей и 67 фазо-
вых областей.
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ВВЕДЕНИЕ
Инновационная керамика на основе ZTA-

комбинации оксида алюминия и диоксида цир-
кония чаще всего применяется в производстве
изоляторов, датчиков, поршневых втулок и ком-
понентов насоса, компонентов системы подачи
жидкости, корпусов и носителей светодиодных
чипов. Возможности применения высокотемпе-
ратурной керамики все еще изучаются и попол-
няются новыми вариантами их использования.

В связи с этим возникает необходимость по-
строения выверенных и согласованных с экспе-
риментом компьютерных моделей фазовых диа-
грамм, образуемых ZTA вместе с оксидами как
кремния, так и титана.

Система ZrO2–SiO2 содержит область несме-
шиваемости двух жидкостей и соединение ZrSiO4
(циркон). Однако если авторы работы [1] счита-
ли, что циркон имеет инконгруэнтный характер
плавления, то позднее было установлено разложе-
ние циркона в твердой фазе [2, 3]. Обзор мнений о
строении T–x диаграммы системы ZrO2–SiO2 пред-
ставлен в [4, 5], а термодинамическими методами
расчета все же подтверждается твердофазное раз-
ложение циркона [6, 7].

Экспериментальные данные [8–10] и резуль-
таты, полученные путем термодинамического

моделирования [11, 12], говорят об эвтектическом
строении фазовой диаграммы системы ZrO2–Al2O3
с образованием полиморфных модификаций
ZrO2 по эвтектоидному типу.

В системе SiO2–Al2O3 по-разному интерпрети-
руется характер плавления образующегося в ней
соединения (муллита Al6Si2O13). В работе [13] по-
казано, что соединение плавится инконгруэнтно
и имеют место две нонвариантные реакции: эв-
тектическая и перитектическая. Позднее авторы
статьи [14] установили конгруэнтный характер
плавления муллита и формирование двух эвтек-
тических подсистем, что было подтверждено
дальнейшими исследованиями [15]. Подробный
анализ экспериментальных исследований систе-
мы SiO2–Al2O3 приведен в [4, 16–18]. Фазовые
диаграммы системы SiO2–Al2O3, полученные в
результате термодинамических методов расчета,
тоже подтверждают конгруэнтный характер плав-
ления муллита [19, 20].

Что касается тройной системы ZrO2–SiO2–Al2O3,
то основные противоречия связаны со строением
ликвидуса и, в частности, поверхности, соответ-
ствующей началу первичной кристаллизации
циркона ZrSiO4. В работах [21–23] представлены
результаты исследований, в которых ликвидус
состоит из четырех поверхностей, отвечающих

УДК 544.344.3+546.831.4

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 6  2021

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 3D КОМПЬЮТЕРНОЙ МОДЕЛИ 799

исходным компонентам и муллиту, и протекани-
ем двух эвтектических реакций. В работах [24–27]
показано образование уже не четырех, а пяти по-
верхностей первичной кристаллизации, в том числе
внутреннего поля, соответствующего ZrSiO4, и про-
текание четырех нонвариантных реакций.

Для разрешения перечисленных противоре-
чий выбран такой подход к построению про-
странственных моделей изобарных фазовых диа-
грамм трехкомпонентных систем (T–x–y диа-
грамм), при котором каждая модель представляет
собой геометрический объект трехмерного (3D)
пространства в координатах состав–температура,
составленный из нелинейчатых и линейчатых по-
верхностей [28–30].

Линейчатые поверхности формируются обра-
зующим отрезком и двумя направляющими ли-
ниями и являются границами соответствующего
трехфазного превращения. Все другие поверхно-
сти (ликвидуса, солидуса, сольвуса, трансуса и т.п.)
являются нелинейчатыми. Очевидно, что прин-
цип образования линейчатой поверхности – это
кинематический способ ее построения. Однако
во многих случаях этот способ позволяет адекват-
но представлять и нелинейчатую поверхность то-
же как перемещение образующего элемента по
направляющим. В случаях, когда кинематиче-
ский способ не может охватить всю поверхность
(например, при наличии складки, т.е. разрыва
растворимости), она разбивается на фрагменты.
Тогда проблема адекватного представления по-
верхности сводится к склейке поверхности из
фрагментов при обязательном контроле прирав-
нивания производных в местах их склеивания.
Технология создания пространственных моделей
фазовых диаграмм из геометрических элементов
реализована в программе “Конструктор фазовых
диаграмм” (PD Designer) [31].

Сборка T–x–y диаграммы состояния из по-
верхностей и фазовых областей для построения
пространственной (3D) компьютерной модели
осуществляется в несколько шагов: 1) схема мо-
но- и нонвариантных состояний в табличном и
графическом виде; 2) прототип T–x–y диаграм-
мы; 3) 3D компьютерная модель T–x–y диаграм-
мы реальной системы.

Схема моно- и нонвариантных состояний в
табличном виде представляет собой ту же схему
фазовых реакций Шейла, только с приписанны-
ми траекториями изменения составов фаз в трех-
фазных превращениях. Это незначительное, на
первый взгляд, дополнение позволяет сразу из
схемы узнавать о полном составе T–x–y диаграм-
мы, т.е. о количестве поверхностей, их типе (лик-
видус, трансус, линейчатая и т.п.) и фазовых об-
ластях (сколько и каких). Далее табличная схема
переводится в графическую форму. Сначала в ко-
ординатах состав–температура строятся все

плоскости, отвечающие нонвариантным превра-
щениям в тройной системе, затем к ним подво-
дятся отрезки, концы которых обозначены в таб-
лице и которые соответствуют изменениям соста-
вов фаз – участников трехфазных превращений
[29].

Прототип получается из схемы моно- и нонва-
риантных состояний в графическом виде, к кото-
рой как на основу достраиваются нелинейчатые
поверхности. Прототип – это некая идеальная
конструкция фазовой диаграммы, которую затем
нужно приближать к реальной. Для этого в него
сначала вводят реальные координаты всех базо-
вых точек, и вырождаются те поверхности, кото-
рые сливаются с огранением остова диаграммы –
ребрами и гранями призмы. Далее начинается
борьба за точность и адекватное отображение
имеющегося экспериментального материала ли-
бо полученного из разных источников, в том чис-
ле из термодинамических расчетов [30]. Для этого
уточняется кривизна линий, поверхностей, и в
итоге получается пространственная компьютер-
ная модель конкретной T–x–y диаграммы. Про-
цесс получения совершенной модели может быть
долгим, он может потребовать дополнительных
уточняющих экспериментов. Однако можно быть
уверенным, что в построенной таким образом
компьютерной модели T–x–y диаграммы нет ме-
тодологических ошибок, вызванных некоррект-
ной интерпретацией эксперимента, и которые
встречаются при построении фазовых диаграмм
обычными традиционными методами [32, 33].

ПРОТИВОРЕЧИЯ В БИНАРНЫХ СИСТЕМАХ

Для выполнения первых двух этапов построе-
ния 3D компьютерной модели T–x–y диаграммы
ZrO2–SiO2–Al2O3 – схемы моно- и нонвариант-
ных состояний и построения прототипа – необхо-
димо сначала разобраться с бинарными системами,
представляя их схематично (рис. 1 и 2). Особая не-
обходимость в этом возникает еще и потому, что
исходные компоненты обладают полиморфиз-
мом: ZrO2 имеет три (кубическая, тетрагональ-
ная, моноклинная), а SiO2 – четыре (кристоба-
лит, тридимит, высокотемпературный и низко-
температурный кварц) полиморфные
модификации.

Перед построением 3D компьютерной модели
T–x–y диаграммы с помощью программы PD De-
signer все компоненты системы и образуемые со-
единения переобозначаются: ZrO2–SiO2–Al2O3
как A–B–C, соединение ZrSiO4 как R1, Al6Si2O13
как R2. Соответственно, полиморфные модифи-
кации ZrO2 (A) с понижением температуры обо-
значаются как А, А1, А2, SiO2 (B) – как В, В1, В2,
В3 (рис. 1 и 2).
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Рис. 1. Схемы T–x диаграмм ZrO2–Al2O3 (A–C) (а) и SiO2–Al2O3 (B–C) (б).
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Рис. 2. Схемы двух вариантов T–x диаграммы ZrO2–SiO2 (A–B) с образованием соединения ZrSiO4 (R1): по перитек-
тической реакции L +  → ZrSiO4 (L + A1 → R1) (а), по перитектоидной реакции  + SiO2 → ZrSiO4 (A1 + B →
→ R1) (б).
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Аллотропия ZrO2 (A) при высоких температу-
рах проявляется в виде перитектической реакции
A → A1 + L1. Все остальные модификации ZrO2 и
SiO2 образуются, скорее всего, по эвтектоидным
реакциям: A1 → A2 + R1, B → B1 + R1, B1 → B2 +
+ R1, B2 → B3 + R1 в системе ZrO2–SiO2 (A–B) и
B → B1 + R2, B1 → B2 + R2, B2 → B3 + R2 в си-
стеме SiO2–Al2O3 (B–C).

Помимо полиморфных переходов в системе
ZrO2–Al2O3 (A–C) протекает эвтектическая реак-
ция eA1C: L → A1 + C (рис. 1а), а в системе SiO2–
Al2O3 (B–C) формируются две подсистемы, раз-
деленные соединением Al6Si2O13 (R2) (рис. 1б), в
каждой из которых тоже протекают эвтектиче-
ские реакции eBR2: L → B + R2 и eCR2: L → C + R2.

В системе ZrO2–SiO2 (A–B) имеет место рас-
слаивание жидкости: L1 → L2 + A1 (рис. 2). Ос-
новное противоречие в этой системе состоит в
различных трактовках способа образования со-
единения ZrSiO4 (R1): либо по перитектической
реакции pA1R1: L2 + A1 → R1 [1] (рис. 2а), либо по
перитектоидной реакции pA1B: A1 + B → R1 [2–7]
(рис. 2б). В зависимости от способа образования
циркона эвтектическая реакция либо следует за
перитектической eA1R1: L2 → A1 + R1 (рис. 2а), ли-
бо предшествует перитектоидной eA1B: L2 → A1 + B
(рис. 2б).

ВАРИАНТЫ 3D КОМПЬЮТЕРНОЙ МОДЕЛИ
Для тройной системы ZrO2–SiO2–Al2O3 (A–

B–C), следуя логике ее моно- и нонвариантных
реакций, можно сформировать две схемы, соот-

ветствующие двум вариантам образования цир-
кона (табл. 1).

В случае его образования в бинарной системе
А–В по перитектической реакции (рис. 2а) в
тройной системе формируется поле ликвидуса,
отвечающее первичной кристаллизации циркона
и его участию в нонвариантных реакциях Q1: L +
+ A1 → R1 + R2 и E2: L → B + R1 + R2 (рис. 3а,
табл. 1а). Кроме них в системе выполняется еще
одна эвтектическая реакция E1: L → A1 + C + R2.
Из схемы также видно, что, помимо уже упомяну-
тых нонвариантных реакций Е1, Q1 и Е2, в субсо-
лидусе следует ожидать одну квазиперитектоид-
ную реакцию Q2 и четыре эвтектоидные реакции
Е3–Е6.

В целом, согласно табл. 1а, T–x–y диаграмма
должна состоять из 165 поверхностей, включая
шесть поверхностей ликвидуса и шесть – солиду-
са, купол расслаивания жидкости, 32 поверхно-
сти сольвуса и 10 – трансуса, восемь комплексов,
соответствующих нонвариантным реакциям и
поделенных каждый на четыре симплекса, 78 ли-
нейчатых поверхностей (27 – границы трехфаз-
ных областей с расплавом, 51 – границы трехфаз-
ных областей без расплава). Эти поверхности слу-
жат границами 64 фазовых областей: 10-ти
однофазных (А, А1, А2, В, В1, В2, В3, C, R1, R2),
шести двухфазных с расплавом L + I и одной L1 +
+ L2, 21-й двухфазной области без расплава I + J,
восьми трехфазных с расплавом L + I + J, а также
L1 + L2 + A1 и 17-ти трехфазных областей без рас-
плава I + J + K.

Другой вариант бинарной системы А–В с об-
разованием циркона по перитектоидной реакции

Рис. 3. Схемы ликвидуса T–x–y диаграммы ZrO2–SiO2–Al2O3 (A–B–C) в зависимости от образования соединения Zr-
SiO4 (R1) по перитектической (а) или перитектоидной (б) реакции.
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Таблица 1. Схемы моно- и нонвариантных состояний системы ZrO2–SiO2–Al2O3 (A–B–C) для двух вариантов 
образования соединения ZrSiO4 (R1)
а) по перитектической реакции (рис. 2а, рис. 3а)

ZrO2–SiO2 (A–B)

L + A → A1

L1 → L2 + A1

L1 → A1 + R1

emax: L1 → A1 + R2

E1: L1 → A1 + C + R2

L2 → B + R1

Q1: L1 + A1 → R1 + R2

Q2: A1 + R2  →  A2 + C

E2: L → B + R1 + R2

E3: A1 → A2 + R1 + R2

E4: B → B1 + R1 + R2

L → A1 + C
eA1CE1, A1CA1E1,
CA1CE1

L → C + R2
eCR2E1, CR2CE1,
R2CR2E1

A1 → A2 + C
eA1    A1Q2,
A2CA2Q2, CA2CQ2

ZrO2–SiO2–Al2O3 (A–B–C) ZrO2–Al2O3 (A–C) SiO2–Al2O3 (B–C)

kA1BkAIC, AA1 AA1, A1A  A1A
R1 C R1 C

L → B + R2
eBR2E2, BR2BE2

R2BR2E2mnA1m(n)

pA1R1Q1,
A1R1A1Q1,
R1A1R1Q1

eBR1E2, BR1BE2,
R1BR1E2

E1Q1, A1E1A1Q1, R2E1R2Q1

A2C

L1 + R1 + R2
A1 + C + R2

B + R1 + R2 A1 + A2 + R2

A2 + C + R2
A2Q2A2Q2, CQ2CQ2,0 0

R2Q2R2Q2
0

A2 + R1 + R2

B → B1 + B2

A2E3A2E3,0

eB1R1BE4,B

B1R2B1E4,
R2B1R2E4,

B1 → B2 + R2
eB2R2B1E5,B1

B2R2B2E5,
R2B2R2E5,

B2 → B3 + R2
eB3R2B2E6,B2

B3R2B3E6,
R2B3R2E6,

B → B1 + R1
eB1R1BE4,B

B1R1B1E4,
R1B1R1E4

A1 → A2 + R1
eA2R1A1E3,A1

A2R1A2E3,
R1A2R1E3

B1 → B2 + R1
eB2R1B1E5,B1

B2R1B2E5,
R1B2R1E5

B2 → B3 + R1
eB3R1B2E6,B2

B3R1B3E6,
R1B3R1E6 0 0B3E6B3E6, R1E6R1E6

0R2E6R2E6

R1E3R1E3, R2E3R2E3
0 0

B1 + R1 + R2

E5: B1 → B2 + R1 + R2

E6: B2 → B3 + R1 + R2

B3 + R1 + R2

B2 + R1 + R2

A1 + R1 + R2
A1Q1A1E4,
R1Q1R1E4,
R2Q1R2E4
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б) по перитектоидной реакции (рис. 2б; рис. 3б)

ZrO2–SiO2 (A–B)

L + A → A1

L1 → L2 + A1

L1 → A1 + B

A1 + C + R2

emax: L → A1 + R2

E1: L → A1 + C + R2

A1 + B  →  R1 P: L + A1 → B + R1

Q2: A1 + R2  →  A2 + C

Q1: L + A1  →  R1 + R2

E2: L → B + R1 + R2

E3: A1 → A2 + R1 + R2

E4: B → B1 + R1 + R2

L → A1 + C
eA1CE1, A1CA1E1,

CA1CE1

L → C + R2
eCR2E1, CR2CE1,
R2CR2E1

ZrO2–SiO2–Al2O3 (A–B–C) ZrO2–Al2O3 (A–C) SiO2–Al2O3 (B–C)

kA1BkAIC, AA1 AA1, A1A  A1A
R1 C R1 C

L → B + R2
eBR2E2, BR2BE2

R2BR2E2

mnA1m(n)

eA1BP, A1B, A1P,

A1E1, A1Q2,
CE1CQ2, R2E1, R2Q2

A1PA1R1, BPBR1

R1PR1

BA1BP

E1Q1, A1E1A1Q1, R2E1R2Q1

A1 → A2 + C
eA1    A1Q2,

A2CA2Q2, CA2CQ2

A2C

L1 + R1 + R2

L + A1 + R1

L + B + R1

B + R1 + R2 A1 + A2 + R2

A2 + C + R2
A2Q2A2Q2, CQ2CQ2,0 0

R2Q2R2Q2
0

A2 + R1 + R2 B → B1 + B2
A2E3A2E3,0

eB1R1BE4,B

B1R2B1E4,
R2B1R2E4,

B1 → B2 + R2
eB2R2B1E5,B1

B2R2B2E5,
R2B2R2E5,

B2 → B3 + R2
eB3R2B2E6,B2

B3R2B3E6,
R2B3R2E6,

B → B1 + R1
eB1R1BE4,B

B1R1B1E4,
R1B1R1E4

A1 → A2 + R1
eA2R1A1E3,A1

A2R1A2E3,
R1A2R1E3

B1 → B2 + R1
eB2R1B1E5,B1

B2R1B2E5,
R1B2R1E5

B2 → B3 + R1
eB3R1B2E6,B2

B3R1B3E6,
R1B3R1E6 0 0B3E6B3E6, R1E6R1E6

0R2E6R2E6

R1E3R1E3, R2E3R2E3
0 0

B1 + R1 + R2

E5: B1 → B2 + R1 + R2

E6: B2 → B3 + R1 + R2

B3 + R1 + R2

B2 + R1 + R2

A1 + R1 + R2
A1Q1A1E4,
R1Q1R1E4,
R2Q1R2E4

Таблица 1. Окончание
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приводит к формированию внутреннего поля
ликвидуса R1 и, кроме уже упомянутых реакций
Q1 и E2, еще одной нонвариантной реакции пе-
ритектического типа P: L + A1 + B → R1 (рис. 3б;
табл. 1б). В этом варианте, как и в предыдущем,
выполняется еще одна эвтектическая реакция E1:
L → A1 + C + R2, а в субсолидусе – одна квазипе-
ритектоидная Q2 и четыре эвтектоидные реакции
Е3–Е6.

Итоговая T–x–y диаграмма в этом случае со-
стоит из 177 поверхностей, включая шесть пар по-
верхностей ликвидус + солидус, купол расслаива-
ния жидкости, 34 поверхности сольвуса и 10 –
трансуса, девять комплексов, соответствующих
нонвариантным реакциям и поделенных каждый
на четыре симплекса, 84 линейчатых поверхно-
стей (30 – границы трехфазных областей с рас-
плавом, 54 – границы трехфазных областей без
расплава), которые разграничивают 67 фазовых
областей, в том числе 10 однофазных (А, А1, А2,
В, В1, В2, В3, C, R1, R2; шесть двухфазных с рас-
плавом L + I, а также одну область L1 + L2, 22
двухфазные без расплава I + J, девять трехфазных

с расплавом L + I + J и одну L1 + L2 + А1, 18 трех-
фазных без расплава I + J + K.

Из известной информации по тройной систе-
ме есть лишь сведения по ликвидусу [21–27], ко-
торым отвечает второй вариант образования цир-
кона – по перитектоидной реакции (рис. 3в). По-
сле решения о том, что соединение R1 все-таки
образуется не по перитектической, а по перитек-
тоидной реакции, строится соответствующий
этому варианту прототип, который затем перево-
дится в 3D модель T–x–y диаграммы реальной
системы (рис. 4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Таким образом, в результате сборки из поверх-
ностей и фазовых областей была получена 3D
компьютерная модель изобарной фазовой диа-
граммы ZrO2–SiO2–Al2O3. Она предоставляет
следующие возможности: 2D и 3D визуализацию
любыми проекциями и сечениями; сравнение
модельных разрезов с сечениями, полученными
экспериментально; верификацию и поиск рассо-

Рис. 4. 3D компьютерная модель T–x–y диаграммы ZrO2–SiO2–Al2O3 (A–B–C) с соединениями Al6Si2O13 (R2) и
ZrSiO4 (R1), образованным по перитектоидной реакции  + SiO2 → ZrSiO4 (или A1 + B → R1): T–x–y диаграмма
(а); T–x–y (б) и x–y (в) проекции поверхностей ликвидуса.
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гласований в данных по диаграмме, построенной
разными исследователями; построение разных
вариантов одной и той же T–x–y диаграммы в
случае принципиальных расхождений по дан-
ным, полученным из разных источников; кон-
струирование T–x–y диаграммы даже при отсут-
ствии некоторых данных, т.е. прогнозирование
элементов диаграммы.

Очевидно, что для уточнения рассмотренной
системы и, соответственно, 3D модели требуются
дополнительные экспериментальные исследова-
ния. Однако и теперь построенная модель дает
возможность получать дополнительные данные
об изучаемой системе по запросу пользователя,
что значительно сокращает объем эксперимен-
тальной работы.

Важно отметить, что в исследуемой фазовой
диаграмме ограниченная растворимость SiO2,
Al2O3 и ZrSiO4 пренебрежимо мала, тем не менее
ни одна из поверхностей и фазовых областей не
“потерялась”. Поскольку все они, даже в вырож-
денном виде, учтены в 3D модели. Вследствие
этого модельная T–x–y диаграмма защищена от
ошибок в представлении геометрического объек-
та в целом.

А сам подход к построению пространственных
компьютерных моделей фазовых диаграмм трой-
ных и более сложных систем в виде сборки из по-
верхностей и фазовых областей той же размерно-
сти открывает большие перспективы в цифрови-
зации материаловедения [34].
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