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Предложены два полуэмпирических метода (геометрический и полиномиальный) для расчета температур

ликвидуса в трехкомпонентных и четырехкомпонентных системах по данным о равновесиях в соответствую-

щих бинарных системах. Рассмотрены достоинства, ограничения и особенности применения предложенных

полуэмпирических методов. Проиллюстрирована достоверность результатов выполненного расчета значений

температур ликвидуса в системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2 при сопоставлении с имеющимися данными о фазовых

равновесиях. Показана возможность оценки положения эвтектических линий в многокомпонентных оксидных

системах в координатах температура−состав. Отмечено, что предложенные полуэмпирические методы

могут найти дальнейшее применение при оценках значений температур ликвидуса в многокомпонентных

системах с целью сокращения объема экспериментальных исследований фазовых равновесий при высоких

температурах.
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Введение

Среди богатейшего научного наследия академика Ни-

колая Николаевича Семенова одними из наиболее ярких

являются работы, связанные с изучением кинетики хи-

мических процессов, включая создание теорий самовос-

пламенения и цепных реакций [1–4]. Дальнейшее разви-

тие исследований в данном направлении оказалось воз-

можным именно благодаря междисциплинарному подхо-

ду, одной из особенностей которого было использование

физических представлений при рассмотрении широкого

спектра химических проблем [5,6]. Важным следствием

этого подхода явилось возникновение новой дисципли-

ны — химической физики, родоначальником которой в

нашей стране стал академик Н.Н. Семенов. Необходимо

особенно подчеркнуть, что в работах, выполненных при

активном участии Н.Н. Семенова, неоднократно пока-

зана неразрывная связь химии и физики для развития

новых фундаментальных и прикладных направлений ис-

следований, подобно тому как вследствие применения

теорий классической физики в химии было сформирова-

но термодинамическое учение о равновесии — основная

глава физической химии [1,6].

Как известно, термодинамический подход представля-

ет собой один из основополагающих элементов теоре-

тического анализа широкого круга явлений, связанных

с изучением физико-химических свойств оксидных мате-

риалов при высоких температурах. В настоящее время

успешная разработка керамики, стекол и стеклокерами-

ки нового поколения во многом определяется наличи-

ем достоверной информации о фазовых соотношениях

и термодинамических характеристиках в многокомпо-

нентных системах [7–9]. Получение такой информации

невозможно без всестороннего экспериментального ис-

следования с привлечением различных взаимодополняю-

щих методик изучения физико-химических свойств при

высоких температурах. Однако, как правило, увеличение

компонентности исследуемой системы приводит к значи-

тельному увеличению объема и трудоемкости экспери-

ментальных исследований. Для оптимизации проведения

экспериментального изучения фазовых равновесий и

термодинамических свойств в многокомпонентных си-

стемах с этой точки зрения представляется весьма акту-

альным привлечение полуэмпирических методов расчета

положения линии ликвидуса. С учетом того что фазовые

равновесия в значительной степени более изучены в би-

нарных системах по сравнению с многокомпонентными,
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целесообразно рассмотреть возможность расчета линий

ликвидуса в последних по данным о соответствующих

бинарных системах [10]. Расчетные полуэмпирические

методы не только упрощают проведение эксперимен-

тальных исследований фазовых равновесий, но и способ-

ствуют выявлению закономерностей изменения фазовых

диаграмм в рядах аналогичных тугоплавких оксидных

систем [11].
Основополагающий вклад в развитие физико-хими-

ческого анализа в части развития учения о диаграмме

состав−свойство внес академик Н.С. Курнаков. В част-

ности, в область его научных интересов входило внед-

рение геометрических идей и методов в химию при

исследовании соответствий между составом и свой-

ствами многокомпонентных систем [12]. В рамках на-

учной школы Н.С. Курнакова активно разрабатывалось

направление рассмотрения диаграмм состав−свойство

многокомпонентных систем на основе принципов много-

мерной геометрии [13]. Особую роль в данном направле-

нии сыграли профессора В.Я. Аносов, С.А. Погодин [14]
и В.П. Радищев [15].
Среди работ, выполненных ранее в области расчета

фазовых равновесий в бинарных и квазибинарных систе-

мах, необходимо выделить подход Эпстейна и Гоулен-

да [10,16] с использованием уравнения Шредера; метод

Суворова, позволяющий проводить оценку температур

ликвидуса и состава эвтектики в бинарных системах [17];
а также подход Бондарь с коллегами [11] с привлечением
статистической обработки экспериментальных данных.

Отметим, что в работах [10,16] предполагалось идеаль-

ное поведение рассматриваемых систем, а в [11] для

расчета температур ликвидуса в изученных системах

были необходимы экспериментальные данные.

Необходимо подчеркнуть, что наряду с указанны-

ми выше подходами в мировой литературе разработан

и успешно применяется более строгий метод термо-

динамического моделирования, получивший название

подхода Calphad (Calculation of Phase Diagrams) [18].
В данном подходе все имеющиеся в литературе тер-

модинамические свойства и данные о фазовых равно-

весиях в исследуемой системе совместно оптимизиру-

ются для получения согласующегося набора уравне-

ний концентрационных и температурных зависимостей

энергии Гиббса для всех фаз. На основе принципа

минимума общей энергии Гиббса системы в состоянии

равновесия полученный набор модельных уравнений

позволяет рассчитать равновесную фазовую диаграмму

изучаемой системы, включая температуры ликвидуса.

Более того, подход Calphad дает возможность расчета

фазовых равновесий в многокомпонентных системах,

если предварительно были оптимизированы данные для

соответствующих бинарных систем. Однако для более

корректного физико-химического описания многокомпо-

нентных систем в рамках обсуждаемого подхода все же

необходимы экспериментальные данные как о фазовых

равновесиях, так и о термодинамических свойствах не

только в бинарных, но и во многокомпонентной системе.

К недостаткам подхода Calphad следует отнести необхо-

димость времязатратного анализа и отбора имеющихся в

литературе экспериментальных данных об исследуемой

системе, трудоемкого согласования наборов модельных

уравнений, оптимизированных при рассмотрении раз-

личных бинарных и многокомпонентных систем, а также

использования дорогостоящих коммерческих программ-

ных продуктов, таких как ThermoCalc [19], MTData [20]
или FactSage [21] и платных баз данных.

Таким образом, очевидна актуальность разработки

методов расчета температур ликвидуса в многоком-

понентных системах по соответствующим данным в

бинарных системах. Такие методы должны позволять

быстро, с наименьшими усилиями и без обращения к

платным продуктам получить предварительную инфор-

мацию о фазовых равновесиях в исследуемой системе,

что необходимо для планирования последующих экспе-

риментальных исследований, а также критически важно

в условиях ограниченного времени, например, при упре-

ждающем прогнозировании возможности протекания тя-

желой аварии на атомной электрической станции.

Ранее были предприняты попытки расчета термоди-

намических свойств трехкомпонентных и четырехком-

понентных систем на основе имеющихся данных в

соответствующих бинарных системах различными по-

луэмпирическими подходами, в частности профессором

А.Г. Морачевским с соавторами [22–24] и с участием

авторов настоящей работы [25–27]. При сопоставлении

с экспериментальными данными показана [25–27] воз-

можность применения метода Колера [28] и уравнения

Редлиха−Кистера [29] для оценки термодинамических

свойств в трехкомпонентных системах. В этой связи

целесообразно рассмотреть корректность использования

полуэмпирических методов для расчета температур лик-

видуса в многокомпонентных системах по данным о

равновесиях в соответствующих бинарных системах.

В настоящей работе предложены два новых неза-

висимых подхода для оценки температур ликвидуса в

многокомпонентных системах по данным о равновесиях

в бинарных. Отличительной особенностью двух предло-

женных полуэмпирических подходов является простота

использования, отсутствие необходимости обращения к

программам и базам данных ограниченного распростра-

нения, а также возможность расчета линий ликвидуса

без привлечения данных о термодинамическом описании

и экспериментальных значений температур ликвидуса в

исследуемых многокомпонентных системах. Простота и

высокая скорость получения необходимых величин, при-

сущие предложенным подходам, требуются в условиях,

когда время на проведение моделирования значитель-

но ограничено и недостаточно для проведения строго-

го, трудоемкого и времязатратного термодинамического

анализа, например, при прогнозировании возможности

протекания аварии на атомных энергетических станци-

ях [30].
При дальнейшем изложении в разд. 1 дано общее опи-

сание предложенных методов для расчета температур
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ликвидуса в трехкомпонентных и четырехкомпонентных

системах. Тестирование предлагаемых в настоящей ра-

боте методов на примере системы Gd2O3−Y2O3−ZrO2

проведено в разд. 2. Отметим, что фазовая диаграмма

этой системы была не только детально изучена экспе-

риментально, но и оптимизирована в рамках подхода

Calphad [18,31]. Впервые полученные результаты о поло-

жении линий ликвидуса в четырехкомпонентной системе

на примере системы Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2, рас-

считанные с использованием как геометрического, так и

полиномиального подходов, приведены в разд. 3. Выбор

рассматриваемых систем для расчета линий ликвидуса

является не случайным, а продиктован использованием

керамики на основе указанной четырехкомпонентной

системы для получения материалов высшей огнеупор-

ности, в частности, термобарьерных покрытий и форм

для литья лопаток газотурбинных двигателей [32–34].
Таким образом, настоящая работа представляет ин-

терес не только для расчета фазовых равновесий в

многокомпонентных оксидных системах при высоких

температурах, но и для рассмотрения потенциальных

возможностей использования оксидных материалов в

экстремальных условиях.

1. Геометрический и полиномиальный
подходы для оценки температур
ликвидуса в многокомпонентных
системах

Рассмотрим предложенные в настоящей работе по-

луэмпирические методы оценки температур ликвидуса

в многокомпонентных системах по имеющимся данным

в соответствующих бинарных системах. Оба полуэмпи-

рических метода основаны на предположении о том, что

температура ликвидуса заданного состава в многоком-

понентной системе представляет собой математическую

линейную комбинацию температур ликвидуса соответ-

ствующих бинарных систем. Отметим, однако, что пред-

ложенные подходы не позволяют предсказать возмож-

ность образования соединений, ликвационных областей,

перитектических реакций в многокомпонентных систе-

мах, если указанные особенности не характерны для

соответствующих бинарных систем.

В первом из предложенных методов сделано допуще-

ние о том, что температура ликвидуса для конкретного

состава многокомпонентной системы рассчитывается пу-

тем взвешенного суммирования температур ликвидуса

составов в бинарных системах (по одному составу и

соответствующей ему температуре из каждой бинарной

системы). Определение конкретного состава в бинар-

ной системе, необходимого для получения температу-

ры ликвидуса образца в многокомпонентной системе,

выполнено по аналогии с методом Колера [28]. Сле-

дуя терминологии профессора А.Г. Морачевского [24],
назовем этот подход геометрическим методом. Сумми-

рование вкладов бинарных систем при расчете темпе-

ратуры ликвидуса заданного состава трехкомпонентной

системы также проводилось по методике, аналогичной

суммированию значений избыточной энергии Гиббса

в методе Колера [28] согласно уравнению (1). Однако
аналитический вид зависимости уравнения (1) выбран

эмпирически при тестировании предложенной модели,

описанном далее в разд. 2:

Ti jk = 0.5[Ti j ] xi
x j

(x i + x j) + 0.5[Tik ] xi
xk

(x i + x k)

+ 0.5[Tjk ] x j
xk

(x j + x k), (1)

где Ti jk — температура ликвидуса в образце трехком-

понентной системы, [Ti j ] xi
x j
, [Tik ] xi

xk
, [Tjk ] x j

xk

— значения

температур ликвидуса в соответствующих бинарных

системах при том же соотношении мольных долей (x i )
указанных компонентов, что и в трехкомпонентной си-

стеме.

Введение коэффициента 0.5, который отсутствует в

методе Колера [28], в уравнение (1) было вызвано

спецификой понятия температуры по сравнению со

спецификой понятия энергии Гиббса. Наиболее наглядно

необходимость введения указанного коэффициента и

обоснование его величины следуют из рассмотрения

концентрационных диапазонов, близких к индивидуаль-

ным компонентам.

Известно, что в методе Колера [28] избыточные

энергии Гиббса (1GE
i jk) в трехкомпонентной системе

рассчитываются по следующей формуле:

1GE
i jk = [1GE

i j ] xi
x j

(x i + x j)
2 + [1GE

ik ] xi
xk

(x i + x k)
2

+ [1GE
jk ] x j

xk

(x j + x k)
2, (2)

где [1GE
i j ] xi

x j
, [1GE

ik ] xi
xk
, [1GE

jk ] x j
xk

— значения избыточных

энергий Гиббса в соответствующих бинарных системах

при том же соотношении содержаний указанных компо-

нентов, что и в трехкомпонентной системе.

В дальнейшем рассмотрим, например, образец, на-

ходящийся в концентрационном диапазоне вблизи ин-

дивидуального компонента j . Специфика избыточной

энергии Гиббса заключается в том, что 1GE для инди-

видуальных компонентов равна 0 kJ/mol. По этой при-

чине [1GE
i j ] xi

x j
и [1GE

jk ] x j
xk

для рассматриваемого образца

близки к нулю. [1GE
ik ] xi

xk
значимо отлична от нуля,

однако квадрат суммы мольных долей (x i + x k)
2 близок

к нулю. Следовательно, по вышеуказанной формуле (2)
1GE

i jk стремится к нулю в пределе при приближении к

компоненту j .
Уравнение, аналогичное формуле (2), может быть

записано и для случая расчета температуры ликвидуса

в трехкомпонентной системе:

Ti jk = [Ti j ] xi
x j

(x i +x j) + [Tik ] xi
xk

(x i +x k) + [Tjk ] x j
xk

(x j +x k).

(3)

Журнал технической физики, 2021, том 91, вып. 6



Полуэмпирические методы расчета температур ликвидуса в оксидных системах 907

При расчете температуры ликвидуса по уравнению (3)
ситуация сложнее, чем при расчете избыточной энергии

Гиббса, поскольку температура плавления индивидуаль-

ного компонента не равна нулю. [Ti j ] xi
x j

и [Tjk ] x j
xk

для

образца, находящегося в концентрационном диапазоне

вблизи индивидуального компонента j , близки не к

0K, а к температуре плавления компонента j(Tj). При

этом вклад системы ik стремится к нулю, если x i и x k

стремятся к нулю (а x j соответственно к единице). Тогда
с учетом отмеченных обстоятельств (Ti j → Tj , Tjk → Tj ,

x i + x j → 1, x i + x k → 0, x j + x k → 1) по уравнению (3)
получим

Ti jk → Tj · 1 + [Tik ] x1
x3

· 0 + Tj · 1 = 2Tj .

Однако вблизи компонента j температура Ti jk должна

быть близка к Tj . Это и обусловливает необходимость

введения коэффициента 0.5 в уравнение (3), что в итоге

приведет к уравнению (1).

Во втором из предложенных в настоящей работе

подходов вклады бинарных систем в величину темпе-

ратуры ликвидуса трехкомпонентной системы приняты

по аналогии с расчетом избыточных энергий Гибб-

са в трехкомпонентной системе по соответствующим

данным в бинарных системах согласно полиномиаль-

ным методам Вильсона [35] и Редлиха−Кистера [29].
Принимая во внимание терминологию, предложенную

А.Г. Морачевским [24], назовем этот метод полиноми-

альным подходом.

Для оценки температур ликвидуса в многокомпо-

нентных системах в рамках полиномиального под-

хода на первом этапе необходимо аппроксимировать

температуры ликвидуса в бинарных системах уравне-

нием, удовлетворяющим ряду требований. Одним из

требований является симметричный вид уравнения по

мольным долям компонентов и отсутствие постоян-

ных, не умноженных хотя бы на одну мольную долю

компонента. Отметим, что уравнения Вильсона [35]
и Редлиха−Кистера [29] не удовлетворяют этим тре-

бованиям. Оба уравнения были предложены, как из-

вестно, для аппроксимации значений избыточной энер-

гии Гиббса указанными уравнениями и соответствен-

но приводят к нулевым значениям избыточной энер-

гии Гиббса для индивидуальных компонентов. Однако

в отличие от энергии Гиббса температура плавления

индивидуальных компонентов не может быть равна

нулю.

На следующем этапе после аппроксимации темпера-

тур ликвидуса в бинарных системах уравнениями, удо-

влетворяющими указанным выше условиям, следует рас-

пространить полученный результат на соответствующую

многокомпонентную систему посредством взвешенного

суммирования:

Ti jk = 0.5Ti j + 0.5Tik + 0.5Tjk, (4)

где Ti j, Tik , Tjk — значения температур ликвидуса, по-

лученные по аппроксимационным уравнениям для со-

ответствующих бинарных систем при мольных долях

компонентов в образце трехкомпонентной системы. Ко-

эффициент 0.5 вводится по тем же соображениям, что и

в изложенном ранее геометрическом подходе.

Однако при использовании как геометрического, так

и полиномиального подходов не всегда возможно ап-

проксимировать величины температуры ликвидуса в

бинарных системах одним и тем же уравнением. Если

концентрационные зависимости температур ликвидуса

в бинарных системах описаны несколькими уравнени-

ями при различном содержании компонентов, то это

следует учесть при расчете температур ликвидуса в

трехкомпонентной системе. В этом случае в геомет-

рическом подходе при вычислении значения темпера-

туры ликвидуса бинарной системы для использования

в соотношении (4) требуется применить то уравнение,

в концентрационном диапазоне которого находится за-

данный состав бинарной системы. При расчете поли-

номиальным методом ситуация усложняется. Несмотря

на то что используемые уравнения концентрационных

зависимостей температур ликвидуса соответствуют би-

нарным системам, вводить в эти уравнения следует

мольные доли компонентов в многокомпонентной систе-

ме, как показано выше в уравнении (4). Это приводит

к неопределенности выбора содержаний компонентов

в многокомпонентной системе, при которых следует

осуществлять переход между различными уравнениями

концентрационных зависимостей температур ликвиду-

са. В настоящей работе предлагается осуществлять

указанную смену уравнений концентрационных зави-

симостей температур ликвидуса при таких соотноше-

ниях содержаний компонентов в многокомпонентной

системе, при которых происходит переход между об-

суждаемыми уравнениями в бинарной системе. Имен-

но с использованием этого допущения и выполне-

ны расчеты полиномиальным методом, представленные

в разд. 2 и 3.

В общем случае предложенные полуэмпирические

методы могут быть распространены на системы, со-

держащие n компонентов. Количество слагаемых при

расчете температур ликвидуса системы, содержащей n

компонентов, будет равно числу бинарных систем в

данной n-компонентной системе (которое соответствует

числу сочетаний из n по 2, C2
n). Весовой коэффици-

ент при суммировании температур ликвидуса бинар-

ных систем представляет собой величину, обратную

количеству компонентов системы минус один. Из этого

однозначно следует, что весовые коэффициенты зависят

только от числа компонентов в системе и являются

универсальными, т. е. могут применяться для любых

многокомпонентных систем независимо от их хими-

ческой природы (металлических, оксидных, карбидных
и других систем). Таким образом, можно предложить

следующее общее уравнение геометрического метода
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для системы, содержащей n компонентов:

Tn =
1

n − 1

C2
n∑

i, j=1,i< j

[Ti j ] xi
x j

(x i + x j),

где i, j — компоненты системы, Tn — температура лик-

видуса в системе, содержащей n компонентов, [Ti j ] xi
x j

—

температура ликвидуса в бинарной системе, содержащей

компоненты i и j , при том же соотношении мольных до-

лей компонентов, что и в многокомпонентной системе.

Общее уравнение для полиномиального метода имеет

следующий вид:

Tn =
1

n − 1

C2
n∑

i, j=1,i< j

Ti j,

где Ti j определяются по концентрационным зависимо-

стям температур ликвидуса бинарных систем.

2. Тестирование методов оценки
температур ликвидуса на примере
системы Gd2O3−Y2O3−ZrO2

Фазовые равновесия в системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2

были оптимизированы ранее с привлечением термоди-

намических, модельных и экспериментальных данных

в рамках подхода Calphad в работах [36,37]. Именно

по этой причине в качестве критерия корректности

расчетов, выполненных согласно геометрическому и

полиномиальному подходу, в настоящей работе принято

соответствие рассчитанных и оптимизированных в ра-

ботах [36,37] температур ликвидуса. Для тестирования

предложенных подходов были выбраны два сечения в

системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2 с соотношением мольных

долей компонентов Gd2O3 и Y2O3, равным 1 : 3 и 3.
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Рис. 1. Значения температур ликвидуса в системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2 на секущей с соотношением мольных долей Gd2O3 и Y2O3,

равным 3: сплошная линия — температуры ликвидуса согласно результатам работы [36]; штриховая линия (a) — температуры

ликвидуса, рассчитанные согласно геометрическому подходу по уравнению (1); штриховая линия (b) — температуры ликвидуса,

рассчитанные согласно полиномиальному подходу по уравнениям (7) и (8), где x(ZrO2) — мольная доля ZrO2 .

2.1. Геометрический подход

Для расчета температур ликвидуса в системе

Gd2O3−Y2O3−ZrO2 с использованием геометрическо-

го подхода, уравнение (1), соответствующие значе-

ния в бинарных системах Gd2O3−Y2O3, Y2O3−ZrO2

и Gd2O3−ZrO2 по данным [36] были аппроксимированы

следующими степенными уравнениями.

В системе Gd2O3−Y2O3 температуры ликвидуса были

аппроксимированы единственным уравнением во всем

диапазоне концентраций:

TGY = 2697.05 − 47.33xGd2O3
+ 5.23x2

Gd2O3

+ 121.64x3
Gd2O3

− 67.38x4
Gd2O3

.

В системе Y2O3−ZrO2 температуры ликвидуса также

были аппроксимированы единственным уравнением во

всем диапазоне концентраций:

TYZ = 3000.36 + 913.34xYO1.5
− 4674.73x2

YO1.5

+ 10067.40x3
YO1.5

− 10903.57x4
YO1.5

+ 4301.62x5
YO1.5

.

В отличие от двух предыдущих систем с учетом су-

ществования эвтектики в системе Gd2O3−ZrO2 [36] для
описания температур ликвидуса использованы два урав-

нения при содержании Gd2O3, меньшем 0.74mol.fract.:

T<0.741
GZ = 2994.19 + 302.12xGd2O3

− 3320.15x2
Gd2O3

+ 7741.13x3
Gd2O3

− 10290.59x4
Gd2O3

+ 4961.42x5
Gd2O3

,

и при содержании Gd2O3, большем 0.74mol.fract.:

T>0.741
GZ = −309730.18 + 1808030xGd2O3

− 4174440x2
Gd2O3

+ 4800840x3
Gd2O3

− 2748420x4
Gd2O3

+ 626410.34x5
Gd2O3

.

Таким образом, по уравнению (1) с использова-

нием приведенных выше концентрационных зависимо-

стей определены температуры ликвидуса в системе
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Рис. 2. Значения температур ликвидуса в системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2 на секущей с соотношением мольных долей Gd2O3 и Y2O3,

равным 1 : 3: сплошная линия — температуры ликвидуса согласно результатам работы [36]; штриховая линия (a) — температуры

ликвидуса, рассчитанные согласно геометрическому подходу по уравнению (1); штриховая линия (b) — температуры ликвидуса,

рассчитанные согласно полиномиальному подходу по уравнениям (7) и (8), где x(ZrO2) — мольная доля ZrO2 .

Gd2O3−Y2O3−ZrO2 на секущих с соотношением моль-

ных долей компонентов Gd2O3 и Y2O3, равным 1 : 3 и 3.

На рис. 1, a и 2, a проведено сопоставление темпера-

тур ликвидуса, рассчитанных согласно геометрическому

подходу, и результатов оптимизации, полученных ранее

в системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2 в работе [36].

Как показано на рис. 1, a и 2, a, более значительные

отклонения рассчитанных от принятых в [36] данных

наблюдаются в концентрационном диапазоне рассмат-

риваемой системы вблизи эвтектик, либо перитектик.

Следует отметить, что рассчитанные кривые ликвиду-

са в системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2, представленные на

рис. 1, a и 2, a, также характеризуются минимумами,

которые подобны эвтектическим. Резюмируя выполнен-

ные расчеты, заключим, что чем глубже минимум на

экспериментальной кривой ликвидуса, тем значительнее

отклонение между значениями, рассчитанными геомет-

рическим методом, и экспериментальными данными.

Средние относительные отклонения рассчитанных в на-

стоящей работе величин от принятых в [36] температур

ликвидуса составили 0.9 и 0.5% для секущих с соот-

ношением мольных долей компонентов Gd2O3 и Y2O3,

равным 3 и 1 : 3 соответственно, либо в среднем для

обеих секущих 0.7%.

2.2. Полиномиальный подход

Для применения полиномиального подхода темпера-

туры ликвидуса в бинарных системах Gd2O3−Y2O3,

Y2O3−ZrO2 и Gd2O3−ZrO2 аппроксимированы следую-

щими симметричными уравнениями.

В системе Gd2O3−Y2O3 температуры ликвидуса опи-

саны одним уравнением:

TGY = 2709.71xGd2O3
+ 2697.09xY2O3

− 68.55xGd2O3
xY2O3

,

как и в системе Y2O3−ZrO2:

TYZ = 2706.81xY2O3
+ 3019.75xZrO2

+ 726.87xY2O3
x2
ZrO2

− 210.98x2
Y2O3

xZrO2
.

Описание температур ликвидуса в системе

Gd2O3−ZrO2 выполнено двумя аппроксимаци-

онными уравнениями при содержании Gd2O3,

меньшем 0.74mol.fract.:

T<0.741
GZ = 2180.52xGd2O3

+ 3001.58xZrO2

+ 813.10xGd2O3
xZrO2

, (5)

а также при содержании Gd2O3, большем 0.74mol.fract.:

T>0.741
GZ = 2690.62xGd2O3

+ 1061.59xZrO2

+ 1446.33xGd2O3
xZrO2

. (6)

Следует отметить, что переход от одной концентра-

ционной зависимости температур ликвидуса к другой в

системе Gd2O3−ZrO2 происходит в точке эвтектики со-

гласно фазовой диаграмме [36] при соотношении моль-

ных долей Gd2O3 к ZrO2, равном 2.85. При таком же со-

отношении содержаний указанных компонентов в трех-

компонентной системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2 необходимо

выполнить переход от уравнения (5) к уравнению (6)

для оценки температур ликвидуса полиномиальным ме-

тодом. Следовательно, общее уравнение для оценки тем-

ператур ликвидуса в системе Gd2O3−Y2O3−ZrO2 имеет

вид уравнения (4), модифицированного путем внесе-

ния конкретных температурных зависимосте температур
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ликвидуса в соответствующих бинарных системах:

TGYZ = 0.5(2709.71xGd2O3
+ 2697.09xY2O3

− 68.55xGd2O3
xY2O3

) + 0.5(2706.81xY2O3
+ 3019.75xZrO2

+ 726.87xY2O3
x2
ZrO2

− 210.98x2
Y2O3

xZrO2
)

+ 0.5(2180.52xGd2O3
+3001.58xZrO2

+813.10xGd2O3
xZrO2

)
(7)

при соотношении мольных долей Gd2O3 к ZrO2, мень-

шем 2.85, и

TGYZ = 0.5(2709.71xGd2O3
+ 2697.09xY2O3

− 68.55xGd2O3
xY2O3

) + 0.5(2706.81xY2O3
+ 3019.75xZrO2

+ 726.87xY2O3
x2
ZrO2

− 210.98x2
Y2O3

xZrO2
)

+0.5(2690.62xGd2O3
+1061.59xZrO2

+1446.33xGd2O3
xZrO2

)
(8)

при соотношении мольных долей Gd2O3 к ZrO2, боль-

шем 2.85.

Как и ранее в геометрическом подходе, опре-

делены значения температур ликвидуса в системе

Gd2O3−Y2O3−ZrO2 на секущих с соотношением моль-

ных долей компонентов Gd2O3 и Y2O3, равным 1 : 3 и 3,

по уравнениям (7) и (8) и сопоставлены с данными [36]
на рис. 1, b и 2, b.

Средние относительные отклонения рассчитанных от

оптимизированных в [36] температур ликвидуса соста-

вили 0.4 и 0.9% для секущих с соотношением мольных

долей компонентов Gd2O3 и Y2O3, равным 3 и 1 : 3

соответственно, либо если усреднить данные по обеим

секущим, то 0.6%. Как следует из проведенного со-

поставления, в среднем полиномиальный подход более

корректно позволил рассчитать температуры ликвидуса

на секущей с соотношением мольных долей компо-

нентов Gd2O3 и Y2O3, равным 3, по сравнению с

геометрическим методом (0.9%). Отметим, что именно в

этом случае наблюдается более глубокий эвтектический

минимум. Большее различие рассчитанных и приня-

тых в литературе значений наблюдалось для секущей

(xGd2O3
: xY2O3

= 1 : 3) по сравнению с геометрическим

методом (0.5%). Максимальное отклонение значений

температур ликвидуса на обеих секущих наблюдалось

в концентрационных интервалах, близких к составу

эвтектики.

Из проведенного сопоставления можно заключить,

что средние отклонения рассчитанных температур лик-

видуса от принятых в литературе значений с использова-

нием двух рассмотренных методов расчета (геометриче-
ского и полиномиального) близки друг другу. На рассчи-

танных кривых ликвидуса, представленных на рис. 1, b

и 2, b, можно отметить наличие минимумов, подобных

эвтектическим минимумам. По-видимому, указанные ми-

нимумы могут быть связаны со сменой уравнений, опи-

сывающих концентрационные зависимости температур

ликвидуса в системе Gd2O3−ZrO2 в точке эвтектики при

xGd2O3
: xZrO2

= 2.85.

3. Оценка температур ликвидуса
в системе Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2

с использованием геометрического
и полиномиального методов

С учетом концентрационных интервалов системы

Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2, наиболее значимых для

практических приложений, в частности для разра-

ботки термобарьерных покрытий [32–34], в настоя-

щей работе проведен расчет линий ликвидуса в этой

системе при суммарном содержании оксидов лан-

таноидов, не превышающем 0.5mol.fract. Расчет вы-

полнен в следующей концентрационной области ис-

следуемой системы: 0 ≤ x(Sm2O3) + x(Gd2O3) ≤ 0.50,

0.25 ≤ x(ZrO2) ≤ 0.75, x(Y2O3) = 0.25. Температуры

ликвидуса рассчитаны по двум секущим при постоянной

мольной доле Y2O3, равной 0.25mol.fract., и постоянном

соотношении содержаний xSm2O3
: xGd2O3

= 3 и 1 : 3.

Для оценки температур ликвидуса в четырехкомпо-

нентной системе Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2 уравне-

ния (1) и (4) были модифицированы следующим обра-

зом.

Определение температуры ликвидуса геометрическим

методом проведено, согласно уравнению (9), по мето-

дике, аналогичной суммированию значений избыточной

энергии Гиббса в методе Колера [28,38] для четырехком-

понентных систем:

TSGYZ =
1

3
[TSG] xSm2O3

xGd2O3

(xSm2O3
+ xGd2O3

)

+
1

3
[TSY] xSm2O3

xY2O3

(xSm2O3
+ xY2O3

)

+
1

3
[TSZ] xSm2O3

xZrO2

(xSm2O3
+ xZrO2

)

+
1

3
[TGY] xGd2O3

xY2O3

(xGd2O3
+ xY2O3

)

+
1

3
[TGZ] xGd2O3

xZrO2

(xGd2O3
+ xZrO2

)

+
1

3
[TYZ] xY2O3

xZrO2

(xY2O3
+ xZrO2

), (9)

где TSGTY — температура ликвидуса заданного состава в

системе Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2. Коэффициент 1 : 3

введен по тем же причинам, что и ранее коэффициент 0.5

для трехкомпонентных систем. Было принято во внима-

ние, что в четырехкомпонентной системе каждый ком-

понент входит в состав трех бинарных систем, тогда как

ранее для трехкомпонентных систем каждый компонент

входил в состав двух бинарных систем.
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Уравнение, аналогичное уравнению (4) в полиноми-

альном методе расчета температур ликвидуса трехком-

понентной системы, может быть представлено в следую-

щем виде для описания температур ликвидуса в системе

Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2:

TSGYZ =
1

3
TSG +

1

3
TSY +

1

3
TSZ +

1

3
TGY +

1

3
TGZ +

1

3
TYZ.

(10)
Температуры ликвидуса в бинарных системах

Sm2O3−Gd2O3, Sm2O3−Y2O3 [39] и Sm2O3−ZrO2 [40]
были аппроксимированы следующими уравнениями.

В системе Sm2O3−Gd2O3 температуры ликвидуса

были аппроксимированы единственным уравнением во

всем диапазоне концентраций:

TSG = 2600xSm2O3
+ 2693xGd2O3

.

Фазовая диаграмма системы Sm2O3−Gd2O3 в

литературе не найдена, поэтому кривая ликвидуса

была представлена линейной зависимостью температур

от состава по аналогии с известными данными о

форме кривой ликвидуса в системах La2O3−Gd2O3,

La2O3−Sm2O3, Sm2O3−Y2O3, Eu2O3−Y2O3,

Gd2O3−Y2O3, Er2O3−Y2O3, Dy2O3−Y2O3,

La2O3−Nd2O3 [8,41].
Температуры ликвидуса в системе Sm2O3−Y2O3 были

также аппроксимированы во всем диапазоне концентра-

ций:

TSY = 2599.84xSm2O3
+ 2700.84xY2O3

− 90.756(xSm2O3
xY2O3

)0.5 − 269.72x2
Sm2O3

xY2O3

+ 406.67xSm2O3
x2
Y2O3

.

Наличие эвтектики в системе Sm2O3−ZrO2 при

содержании Sm2O3, равном0.74mol.fract., привело к

необходимости введения двух уравнений согласно ар-

гументам, изложенным выше в разд. 1. Так, при

xSm2O3
< 0.74mol.fract.:

T<0.743
SZ = 2190.31xSm2O3

+ 2999.19xZrO2

+ 421.38xSm2O3
xZrO2

,

а при xSm2O3
> 0.74mol.fract.:

T>0.743
SZ = 2611.80xSm2O3

+ 1247.45xZrO2

+ 1112.34xSm2O3
xZrO2

.

Полученные результаты приведены в таблице и на

рис. 3 и 4. В таблице данные расчета температуры

ликвидуса в исследуемой системе также сопоставлены

с результатами применения более простой методики

оценки температуры ликвидуса на основе средневзве-

шенного суммирования температур плавления индиви-

дуальных компонентов с учетом мольных долей оксидов

0.70.3 0.60.4 0.5

T
,

K

2700

2800

2900

3000

x(ZrO )2

2650

2750

2850

2950

Рис. 3. Значения температур ликвидуса в системе

Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2 на секущей с соотношением

мольных долей xSm2O3
: xGd2O3

= 3, и содержании Y2O3, равном

0.25mol.fract.: штриховая линия — геометрический подход;

сплошная линия — полиномиальный подход, где x(ZrO2) —

мольная доля ZrO2 .

0.70.3 0.60.4 0.5

T
,
K

2700

2800

2900

3000

x(ZrO )2

2750

2850

2950

Рис. 4. Значения температур ликвидуса в системе

Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2 на секущей с соотношением

мольных долей xSm2O3
: xGd2O3

= 1 : 3, и содержании Y2O3, рав-

ном 0.25mol.fract.: штриховая линия — геометрический подход;

сплошная линия — полиномиальный подход, где x(ZrO2) —

мольная доля ZrO2 .

в рассматриваемом составе системы. Указанная методи-

ка является еще менее трудоемкой и времязатратной

по сравнению с предложенными полуэмпирическими

методами, однако она не учитывает никаких особенно-

стей фазовых диаграмм бинарных систем, представляя

кривую ликвидуса в виде прямой линии между темпе-

ратурами плавления индивидуальных компонентов. Та-

ким образом, чем больше особенностей имеют фазовые

диаграммы бинарных и многокомпонентных систем, тем

бо́льшая погрешность будет характеризовать результаты

применения методики средневзвешенного суммирования
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Температуры ликвидуса (T ) в системе Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2 на секущих с соотношением мольных долей Sm2O3

к Gd2O3, равным 1 : 3 и 3, рассчитанные согласно геометрическому подходу по уравнению (9) — I, полиномиальному подходу

по уравнению (10) — II и как средневзвешенные значения температур плавления индивидуальных оксидов — III

Соотношение xSm2O3
/xGd2O3

, равное 3

x , mol.fract. T , K |I−II|/min{I,II} · 100, %

xSm2O3
xGd2O3

xY2O3
xZrO2

I II III

0.375 0.125 0.250 0.250 2710 2681 2740 1.1

0.338 0.113 0.250 0.300 2741 2712 2758 1.1

0.300 0.100 0.250 0.350 2771 2741 2776 1.1

0.263 0.088 0.250 0.400 2799 2771 2793 1.0

0.225 0.075 0.250 0.450 2826 2799 2811 1.0

0.188 0.062 0.250 0.500 2851 2827 2829 0.9

0.150 0.050 0.250 0.550 2876 2855 2847 0.7

0.113 0.037 0.250 0.600 2899 2882 2865 0.6

0.075 0.025 0.250 0.650 2920 2908 2883 0.4

0.037 0.012 0.250 0.700 2939 2934 2901 0.2

0.000 0.000 0.250∗ 0.750∗ 2957∗ 2961∗ 2919∗ 0.1

Среднее 0.7

Соотношение xSm2O3
/xGd2O3

, равное 1 : 3

x , mol.fract. T , K |I−II|/min{I,II} · 100, %

xSm2O3
xGd2O3

xY2O3
xZrO2

I II III

0.125 0.375 0.250 0.250 2742 2709 2761 1.2

0.113 0.338 0.250 0.300 2772 2738 2777 1.3

0.100 0.300 0.250 0.350 2800 2766 2793 1.2

0.088 0.263 0.250 0.400 2825 2793 2808 1.1

0.075 0.225 0.250 0.450 2848 2820 2824 1.0

0.062 0.188 0.250 0.500 2870 2845 2840 0.9

0.050 0.150 0.250 0.550 2891 2870 2856 0.7

0.037 0.113 0.250 0.600 2911 2894 2872 0.6

0.025 0.075 0.250 0.650 2928 2917 2887 0.4

0.012 0.037 0.250 0.700 2944 2939 2903 0.2

0.000 0.000 0.250∗ 0.750∗ 2957∗ 2961∗ 2919∗ 0.1

Среднее 0.8

Пр име ч а н и е. ∗ Экспериментальное значение температуры ликвидуса при xY2O3
= 0.25 и xZrO2

= 0.75 составляет 3027K [36].

температур плавления индивидуальных компонентов.

Кроме того, обсуждаемая методика не дает возможности

прогнозирования эвтектических линий и эвтектических

точек в многокомпонентной системе на основе фазовых

равновесий в соответствующих бинарных системах, что

является важным достоинством предложенных полуэм-

пирических методов.

Следует отметить, что выбранный диапазон содер-

жаний компонентов, в котором были рассчитаны тем-

пературы ликвидуса на рис. 3 и 4, соответствовал

соотношениям xSm2O3
: xZrO2

и xGd2O3
: xZrO2

< 2.85, и

поэтому не требовалось изменение уравнений концен-

трационных зависимостей температур ликвидуса в си-

стемах Sm2O3−ZrO2 и Gd2O3−ZrO2. По этой причине
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на рассчитанных кривых не наблюдаются минимумы, по-

добные минимумам эвтектик. Однако, если рассмотреть

области с большими содержаниями Sm2O3 и Gd2O3 или

меньшим содержанием ZrO2, то разрывы, по-видимому,

должны наблюдаться при тех же содержаниях компо-

нентов, при которых будет выполнен переход между

указанными уравнениями.

Несмотря на то что данные о фазовых равновесиях

в системе Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2 в литературе не

найдены, предложенные в настоящей работе полуэмпи-

рические методы (геометрический и полиномиальный)
позволяют оценить температуры ликвидуса только на

основе данных о равновесиях в соответствующих би-

нарных системах без привлечения экспериментальных

значений в рассматриваемой четырехкомпонентной си-

стеме. В качестве критерия достоверности выполненных

расчетов при отсутствии экспериментальных данных

может быть принята степень соответствия результатов,

полученных различными методами, как рекомендова-

но в [22]. Таким образом, при дальнейшем экспери-

ментальном изучении фазовых равновесий в системе

Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2, необходимом для подтвер-

ждения корректности приведенных в данной работе рас-

четных значений температур ликвидуса, можно ожидать,

что найденные экспериментальные значения будут соот-

ветствовать интервалу между рассчитанными линиями

ликвидуса, представленными на рис. 3 и 4.

Заключение

В работе предложены два новых независимых полу-

эмпирических метода расчета температур ликвидуса в

многокомпонентных системах по имеющимся данным

о равновесиях в соответствующих бинарных системах:

геометрический и полиномиальный методы. В первом

из них расчет положения линий ликвидуса проводился

по методике, аналогичной расчету избыточной энергии

Гиббса в методе Колера [28] согласно уравнению (1).
В основе второго метода был использован подход,

принятый независимо Редлихом−Кистером [29] и Виль-

соном [35]. Рассмотрены достоинства, недостатки и осо-

бенности применения указанных полуэмпирических ме-

тодов на примере оценки температур ликвидуса в систе-

мах Gd2O3−Y2O3−ZrO2 и Sm2O3−Gd2O3−Y2O3−ZrO2.

Отмечено, что результаты выполненной в настоящей

работе оценки положения линий ликвидуса в системе

Gd2O3−Y2O3−ZrO2 находились в соответствии с из-

вестными данными о фазовых равновесиях в указанной

системе в пределах относительной погрешности, не пре-

вышающей 3.9%. Показана возможность использования

данных методов для расчета положения эвтектических

линий в координатах состав-температура в многокомпо-

нентных системах.

Необходимо подчеркнуть, что предлагаемые полуэм-

пирические методы ни в коей мере не могут заменить

результаты экспериментальных исследований фазовых

диаграмм из-за отсутствия потенциальной возможно-

сти прогнозирования наличия ликвационных областей,

протекания перитектических реакций и образования со-

единений. Однако предложенные подходы могут быть

полезны для оценки положения линий ликвидуса в

многокомпонентных ранее не изученных системах, со-

кращая при этом весьма трудоемкие эксперименталь-

ные исследования фазовых равновесий при высоких

температурах. Другим достоинством рассматриваемых

полуэмпирических методов является простота и высокая

скорость получения данных о температурах ликвидуса в

изучаемой системе, что крайне востребовано в условиях

недостатка времени на проведение строгого термоди-

намического моделирования, например при прогнози-

ровании возможности протекания аварии на атомных

энергетических станциях.

Следует отметить, что каждый из предложенных в на-

стоящей работе методов позволяет оценить положение

линий ликвидуса не только в оксидных системах, но и

в системах другой химической природы. Следовательно,

целесообразно дополнительно протестировать потенци-

альные возможности предлагаемых методов на примере

металлических, фторидных, карбидных и оксикарбидных

систем.
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