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Аннотация 

Рассмотрены вопросы изучения низкотемпературного фазообразования в системах, являющихся основами 
получения функциональных материалов. Использование солевых флюсов (нитратов и сульфатов 
щелочных металлов) является эффективным методом ускорения достижения равновесия во фторидных  
и оксидных системах. Экстраполяция фазовых равновесий до абсолютного нуля температуры с учетом 
требований третьего закона термодинамики является мощным методом получения соответствующей 
информации. Представлены сводные фазовые диаграммы систем ZrO2-Sc2O3 и альбит — анортит. 
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Abstract 

The problems of studying low-temperature phase formation in systems, which are the basis for obtaining functional 
materials, are selected. The use of salt fluxes (alkali metal nitrates and sulfates) is an effective method of accelerating  
the achievement of equilibrium in fluoride and oxide systems. Extrapolation of phase equilibria to absolute zero 
temperature, taking into account the requirements of the third law of thermodynamics, is a powerful method for obtaining 
relevant information. Summary phase diagrams of the ZrO2-Sc2O3 and albite — anorthite systems are proposed. 
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Основным принципом многочисленных технологических процессов (в частности, металлургических) 

является приведение системы в состояние равновесия при какой-то температуре, получение нужного 

материала с функциональными свойствами, а затем вывод ее из состояния равновесия (охлаждение)  

с последующим использованием материала, находящегося в неравновесных условиях (бронза, сталь  

и т. п.). Аналогичная методология используется во многих случаях и при выращивании монокристаллов  

из расплава. Примером являются фианиты — твердые растворы на основе высокотемпературной 

кубической модификации диоксида циркония, стабилизированного оксидами редкоземельных элементов.  
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Относительная (технологическая) устойчивость материалов, находящихся в термодинамически 

неравновесном состоянии, может быть очень различной. Среди кристаллических материалов наиболее 

ярким примером является алмаз, который, несмотря на термодинамическую неустойчивость при нормальных 

условиях, с успехом используется в промышленности и в качестве ювелирного камня.  

Для того чтобы успешно прогнозировать поведение материала в условиях эксплуатации, желательно 

знать соответствующую фазовую диаграмму. При экспериментальном исследовании низкотемпературных 

фазовых равновесий встречаются значительные технические трудности, переходящие в принципиальные, 

поскольку время достижения равновесия при понижении температуры возрастает экспоненциально  

и быстро превосходит лабораторные возможности [1–3].  

Одной из возможностей ускорить достижение равновесия при низких температурах является 

использование флюсов в реакциях синтеза. Солевые флюсы показали свою эффективность при исследовании 

фазообразования во фторидных и оксидных системах [4]. 

В частности, c использованием нитрата лития в качестве растворителя и LiF в качестве фторирующего 

агента было показано, что кристалл LiGdF4, инконгруэнтно плавящийся при 750 ± 5, имеет нижнюю 

границу температурной устойчивости при 425 ± 15 °С, что не мешает его использованию в качестве 

магнитно-оптического материала [5]. Сульфаты лития и натрия эффективны при исследовании 

фазообразования систем с участием оксида циркония. 

Вторым мощным способом получения информации о низкотемпературных фазовых равновесиях 

является использование третьего закона термодинамики для экстраполяции достоверных экспериментальных 

данных до абсолютного нуля температуры. В квазиравновесных процессах все фазы переменного 

состава должны распасться на компоненты или соединения постоянного состава. Возможности метода 

проиллюстрированы в работах [6, 7].  

На рисунках 1 и 2 представлены сводные фазовые диаграммы систем ZrO2-Sc2O3 (твердый 

электролит с высокой анионной проводимостью) и альбит — анортит. В системе плагиоклазов широко 

представлены фазовые переходы второго рода и трикритические точки. Прогнозируется существование 

полностью упорядоченного лабрадора состава 1 : 1 (NaCaAl3Si5O16). 

 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ZrO2-Sc2O3 по данным [8–11] 
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы альбит — анортит NaAlSi3O8 – CaAl2Si2O8: 

а — по [12]; б — по [13] 

 

Рис. 3. Предлагаемый вариант фазовой диаграммы системы альбит — анортит 
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