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СтАбилизАЦия ZrO2 КонЦентрАтоМ 
редКозеМельныХ элеМентов (La, Nd, Pr, Ce)

Методами дифференциального термического анализа, спектроскопии комбинационного рассеяния 
света и рентгеновской дифракции исследовано влияние температуры отжига и спекания на фазовые 
превращения ZrO2 в зависимости от содержания концентрата РЗЭ. Показано, что введение концентра-
та РЗЭ в количестве более 15 мас. % стабилизирует тетрагональную фазу ZrO2 только при температу-
рах ниже 1200 °С. Дальнейшее повышение температуры приводит к дестабилизации тетрагональной 
фазы с образованием моноклинной и кубической фаз типа изоструктурных соединений Ln2Zr2O7 (n = 
= La, Nd, …) со структурой пирохлора.
Ключевые слова: диоксид циркония, концентрат редкоземельных элементов (РЗЭ), КР-спектры, 
цирконат лантана.

ВВЕДЕНИЕ

Керамика из ZrO2 обладает уникальным соче-
танием свойств: высокими прочностью, тре-

щино- и износостойкостью, термостойкостью, 
химической устойчивостью и стабильностью к 
излучениям, в том числе к нейтронному потоку, 
ионной проводимостью, биологической совме-
стимостью и т. д., что определяет ее широкое 
применение в различных отраслях промышлен-
ности. Свойства материалов на основе ZrO2 во 
многом определяются оксидами, используемы-
ми в качестве стабилизаторов высокотемпера-
турных модификаций ZrO2. Обычно это оксиды 
двух- или трехвалентных металлов, такие как 
MgO, CaO, Y2O3, или оксиды лантаноидов, обра-
зующие с ZrO2 твердый раствор замещения [1‒5].

В настоящее время распространена стабили-
зация ZrO2 комбинацией оксидов-стабилизаторов, 
что является важным для различных примене-
ний. Считается, что сочетание высоких значений 
прочности и трещиностойкости может быть до-
стигнуто в системе ZrO2‒Y2O3‒CeO2 [6]. Как пока-
зано в работе [7], для улучшения механических 
характеристик материалов состава ZrO2 + 12 мол. 
% CeO2 наиболее эффективно применение эле-
ментов с высоким значением ионного радиуса. 
Увеличение ионной проводимости в низкотем-
пературной области твердых электролитов на 
основе ZrO2, содержащих 8‒11 мол. % Sc2O3, осу-
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ществляется введением в небольшом количестве 
третьего оксидного компонента в виде оксидов 
железа, хрома, титана, РЗЭ [8].

Широко используется для теплозащитных 
покрытий лопаток ГТД ZrO2, стабилизирован-
ный 7‒8 мас. % Y2O3, поскольку он обладает низ-
кой теплопроводностью и относительно высо-
ким ТКЛР [9]. Добавка оксидов редкоземельных 
элементов (РЗЭ ― La2O3, Nd2O3, Gd2O3, Yb2O3 и 
Sc2O3) приводит к снижению теплопроводности 
и улучшению фазовой стабильности при высо-
ких температурах (>1200 °C). Перспективным 
материалом для теплозащитных покрытий 
считается также керамика на основе цирко-
натов РЗЭ со структурой пирохлора (La2Zr2O7, 
Gd2Zr2O7, Nd2Zr2O7) в связи с ее высокой темпе-
ратурой плавления, низкой теплопроводностью, 
повышенной фазовой стабильностью и хорошим 
сопротивлением к спеканию при рабочих темпе-
ратурах до 1300–1400 °С [10‒12].

Цель настоящей работы ― изучение влия-
ния концентрата РЗЭ на стабилизацию высоко-
температурных фаз ZrO2 и свойства керамиче-
ских материалов на его основе.

МЕТоДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Порошок стабилизированного ZrO2 синтезировали 
методом обратного соосаждения из свежеприготов-
ленного 0,5 М водного раствора соли ZrOCl2·8H2O 
квалификации ч. В качестве стабилизирующей до-
бавки использовали концентрат РЗЭ в виде карбона-
тов производства Соликамского магниевого завода 
(Пермский край). Содержание оксидов в концен-
трате РЗЭ, мас. %: La2O3 53,8, Nd2O3 26,2, Pr6O11 9,8, 
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CeO2 4,1, Sm2O3 1,6, CaO 0,19, SrO 0,05, Fe2O3 0,029, 
SiO2 0,03; суммарное количество РЗЭ 33,0 %. Содер-
жание концентрата варьировали от 5 до 20 мас. %, 
учитывая разложение карбонатов.

Концентрат РЗЭ растворяли в концентрирован-
ной HNO3 при нагреве. Соосаждение проводили 
при поддержании рН реакционной среды, равным 
9. В качестве осадителя применяли 25 %-ный во-
дный раствор аммиака. Полученный гелеобразный 
осадок отмывали от ионов Cl‒ и NH+

4  дистиллиро-
ванной водой, используя вакуумную фильтрацию. 
Высушенный на воздухе при 50 °С осадок расти-
рали и термообрабатывали в интервале от 400 до 
1200 °С в муфельной печи с изотермической вы-
держкой 60 мин в атмосфере воздуха.

Удельную поверхность порошков определяли 
методом низкотемпературной адсорбции азота 
(БЭТ) на приборе Sorbi 4.1. Дифференциальный 
термический анализ (ДТА) для исследования тер-
мических процессов, протекающих в соосажден-
ных порошках при нагревании, проводили на дери-
ватографе Q-1500D системы Paulic ‒ Paulic ‒ Erdey 
до 1000 °С со скоростью нагрева 5 °С/мин. Фазовый 
состав образцов изучали методом спектроскопии 
комбинационного рассеяния (КР) света; КР-спектры 
получали на многофункциональном спектроме-
тре комбинационного рассеяния света SENTERRA 
(Bruker, Германия) при длине волны излучающе-
го лазера 532 нм. Рентгеноструктурный анализ 
проводили на дифрактометре Shimadzu XRD-6000 
(Япония) с использованием Сu Кα-излучения. Диф-
рактограммы обрабатывали с применением пакета 
программ для сбора и обработки данных Shimadzu 
XRD-6000/7000 V5.21. Расшифровку дифрактограмм 
проводили на основе лицензионной базы данных 
ICDD (International Centre for Diffraction Data) PDF-2.

Образцы прессовали на гидравлическом прес-
се методом холодного одноосного прессования под 

давлением 200 МПа. В качестве временной техно-
логической связки использовали 4 %-ный водный 
раствор поливинилового спирта марки ПВС 7/2 по 
ГОСТ 10779 в количестве 10 % от массы порошка. 
Образцы спекали в интервале 1350‒1500 °С с вы-
держкой 2 ч на воздухе. Перед прессованием по-
рошки после сушки и отжига измельчали в мель-
нице планетарного типа «Санд» в течение 1 ч при 
частоте вращения 160 об/мин в среде этилового 
спирта. Соотношение масс порошка, мелющих тел 
и этилового спирта составляло 1:2:1.

Кажущуюся плотность прессовок определя-
ли по измерениям массы и геометрических раз-
меров спеченных образцов гидростатическим 
методом. Пористость, %, вычисляли по формуле

где ρэкс ― плотность образца, г/см3; ρтеор ― тео-
ретическая плотность, рассчитанная по плотно-
сти и содержанию ZrO2 и РЗЭ.

Микроструктуру спеченных образцов иссле-
довали методом атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) в полуконтактном режиме на микроскопе 
Solver Next (НТ-МДТ, Россия) на предварительно 
протравленных шлифах. 

РЕЗУльТАТы И ИХ оБСУжДЕНИЕ
Результаты исследования термических процес-
сов, протекающих в синтезированных порошках, 
показали, что независимо от содержания концен-
трата РЗЭ для порошков характерно присутствие 
на кривой ДТА в низкотемпературной области 
широкого эндотермического эффекта, связанно-
го с удалением адсорбированной и структурно-
связанной воды. При этом происходит значитель-
ное сокращение количества массы (рис. 1), так как 
особенностью получения порошков ZrO2 методом 

Рис. 1. Кривые ДТА ZrO2, стабилизированного концентратом РЗЭ, мас. %: а ― 5; б ― 10; в ― 15; г ― 20
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осаждения из водных растворов солей является 
образование сильно гидратированных гелеобраз-
ных осадков гидроксида циркония Zr(OH)4·nH2O. 
При дальнейшем нагреве наблюдается узкий 
интенсивный экзотермический эффект, соответ-
ствующий кристаллизации ZrO2 из гидроксида 
ZrO(OН)2. Общая потеря массы от 26 до 30 %. Уста-
новлено, что увеличение содержания концентра-
та РЗЭ приводит к смещению температурных мак-
симумов эффектов в область высоких температур 
от 135 до 150 °С для эндотермического эффекта и 
от 465 до 575 °С для экзотермического. 

Изучено влияние температуры отжига на 
удельную поверхность порошка с различным 
содержанием концентрата РЗЭ (рис. 2). После 
синтеза удельная поверхность порошков состав-
ляла от 128 до 162 м2/г в зависимости от содер-
жания концентрата, что соответствует расчет-
ному среднему размеру частиц 6‒8 нм. Для всех 
порошков характерно значительное снижение 
удельной поверхности после отжига при 400 °С. 
Повышение температуры отжига до 600 °С при-
водит к дальнейшему снижению удельной по-
верхности порошков, особенно с 15 и 20 % РЗЭ.

Далее изучали влияние термообработки в ин-
тервале 400‒1200 °С на фазовый состав порошка 
ZrO2 в зависимости от содержания концентра-
та РЗЭ. КР-спектры полиморфных модификаций 
ZrO2 имеют определенный набор линий. Так, для 
тетрагонального ZrO2, стабилизированного Y2O3, 
характерно присутствие шести линий: 149 см‒1 
(Eg), 269 см‒1 (Eg), 319 см‒1 (B1g), 461 см‒1 (Eg), 602 
см‒1 (А1g) и 648 см‒1 (B1g). Моноклинной фазе соот-
ветствуют пики: 179 см‒1 (Аg), 190 см‒1 (Аg), 222 см‒1 
(Вg), 305 см‒1(Аg), 334 см‒1 (Bg), 348 см‒1 (Аg), 381 см‒1 
(Bg), 476 см‒1 (Аg), 500 см‒1 (Bg), 534 см‒1 (Bg), 556 см‒1 
(Аg), 615 см‒1 (Bg) и 637 см‒1 (Аg) [13, 14].

После отжига при 400 °С в образцах с 5 и 10 % 
концентрата РЗЭ формируется тетрагональный 
ZrO2, но кристаллическая решетка еще не до 
конца сформирована из-за отсутствия линии 
602 см‒1. Образцы с большим содержанием кон-
центрата являются полностью аморфными; на 
КР-спектрах невозможно провести идентифика-
цию фаз (рис. 3, а). После отжига при 600 °С все 
образцы независимо от содержания РЗЭ состоят 
из ZrO2 тетрагональной модификации. Дальней-
шее повышение температуры отжига до 800 °С 
не изменяет фазовый состав образцов. Отмече-
но только, что линии КР-спектров становятся 
более узкими и находятся в положении, соот-
ветствующем тетрагональному ZrO2.

После отжига при 1000 °С у порошка с 5 % РЗЭ 
зафиксировано появление моноклинной фазы 
(линии 178 и 189 см‒1) и интенсивного широко-
го пика на линии 265 см‒1 (рис. 3, б). Разложение 
этого пика методом Левенберга ‒ Марквардта 
(см. рис. 3, б, слева вверху) позволило установить, 
что он состоит из линий, соответствующих те-
трагональной (Т) и моноклинной (М) фазам ZrO2, 

Рис. 2. Зависимость удельной поверхности порошка 
ZrO2, стабилизированного разным количеством концен-
трата РЗЭ, от температуры отжига
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цирконатам (Ц) лантана и неодима со структу-
рой типа пирохлора. Для КР-спектров соедине-
ний типа А2В2О7 со структурой пирохлора харак-
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Рис. 3. КР-спектры порошка ZrO2, стабилизированного 
концентратом РЗЭ, после отжига при 400 (а), 1000 (б, 
слева вверху ― разложение линии 265 см-1) и 1200 °С (в): 
1 ― 5 % РЗЭ; 2 ― 10 % РЗЭ; 3 ― 15 % РЗЭ; 4 ― 20 % РЗЭ
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терно наличие шести активных мод, основными 
из которых являются 300 см‒1 (Еg), 395 см‒1 (F2g), 
492 см‒1 (А1g), 516 см‒1 (F2g) [15, 16]. Самую боль-
шую интенсивность имеет линия ~300 см‒1, поло-
жение которой практически совпадает с линией 
305 см‒1 моноклинного ZrO2 средней интенсив-
ности. Это наложение приводит к суммарному 
увеличению интенсивности линии, превышаю-
щей интенсивность таких сильных линий, как 
178 и 189 см‒1 моноклинного ZrO2. Повышение 
температуры отжига до 1200 °С приводит к тому, 
что в порошке с концентрацией РЗЭ 10 % также 
появляются моноклинная фаза и пик с набором 
различных фаз (рис. 3, в). Фазовый состав порош-
ков ZrO2 с 15 и 20 мас. % РЗЭ остается полностью 
тетрагональным.

Согласно диаграммам состояния моноклин-
ный ZrO2 и соответствующие цирконаты обра-
зуются в системе ZrO2‒La2O3 при концентрации 
La2O3 до 30 мол. %, а в системе ZrO2‒Nd2O3 до 20 
мол. % Nd2O3 [17]. Авторами статьи [18] при изуче-
нии стабилизации нанокристаллического ZrO2, 
легированного от 3 до 30 мол. % La2O3, методами 
рентгеновской дифракции показано, что после 
отжига при различных температурах (от 400 до 
1000 °С) тетрагональный ZrO2 формируется либо 
частично, либо полностью. Повышение темпе-
ратуры отжига до 1200 °С приводит к дестаби-
лизации тетрагональной фазы с образованием 
моноклинной фазы и La2Zr2O7 со структурой пи-
рохлора. Сохранение тетрагональной модифика-
ции при низких температурах, по мнению авто-
ров [18], может быть связано с наносостоянием 
исследуемых образцов. Поэтому в дополнение к 

КР-спектроскопии был проведен рентгенострук-
турный анализ образцов с 15 % РЗЭ (рис. 4).

После отжига при 600 °С состав порошка 
ZrO2 + 15 мас. % РЗЭ представляет собой смесь 
тетрагональной и кубической фаз. С повыше-
нием температуры отжига происходит рост 
степени тетрагональности, что выражается в 
появлении на дифрактограмме характерных те-
трагональных дуплетов. Отжиг при 1200 °С при-
водит к образованию новых фаз: моноклинного 
ZrO2 и цирконатов РЗЭ со структурой пирохлора 
[19], хотя, по данным КР-спектроскопии, поро-
шок полностью состоит из тетрагонального ZrO2.

Влияние температуры спекания на уплотне-
ние керамики изучали на образцах, полученных 
из порошка ZrO2, стабилизированного 15 % РЗЭ. 
Синтезированный порошок после сушки и отжига 
при 600 °С измельчали для разрушения агломе-
ратов. Удельная поверхность порошка составила 
46 м2/г. После прессования средняя кажущаяся 
плотность образцов составляла (2,77±0,02) г/см3, 
остаточная пористость (55,4±0,4) %. На рис. 5 по-
казаны зависимости кажущейся плотности, по-
ристости и линейной усадки образцов керамики 
ZrO2 + 15 мас. % РЗЭ от температуры спекания. 
С повышением температуры спекания плотность 
образцов растет, но при высоких температурах 
(1400‒1500 °С) отмечено снижение темпа роста 
плотности керамики. Минимальная остаточная 
пористость после спекания при 1500 °С 
10‒11 %. Визуальный осмотр образцов, спечен-
ных при 1500 °С, выявил присутствие на их по-
верхности трещин. 

На рис. 6 показаны КР-спектры образцов ке-
рамики на основе ZrO2, стабилизированного 15 % 
РЗЭ, после спекания. После спекания при 1350 °С 
в КР-спектре также появляются линии моноклин-
ного ZrO2 и широкий пик высокой интенсивности 
в диапазоне 200‒350 см‒1, состоящий из линий, 
соответствующих тетрагональной и моноклинной 

Рис. 4. Дифрактограммы порошка ZrO2 + 15 мас. % РЗЭ 
после отжига при 600 (1), 800 (2), 1000 (3) и 1200 °С (4): 
m ― моноклинный ZrO2; t(c) ― тетрагональный (кубиче-
ский) ZrO2; p ― цирконат со структурой пирохлора

Рис. 5. Зависимости кажущейся плотности (1), пористо-
сти (2) и линейной усадки (3) образцов керамики ZrO2 + 
+ 15 мас. % РЗЭ от температуры спекания
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фазам ZrO2, цирконатам лантана и неодима (см. 
рис. 6, а). С повышением температуры спекания 
в КР-спектре более отчетливо выделяются линии 
моноклинной фазы ZrO2, что свидетельствует об 
увеличении ее содержания. Для определения бо-
лее точного соотношения фаз при всех темпера-
турах спекания проведено разложение линии 268 
см‒1 (см. рис. 6, б, в) и определено содержание в 
интегральной интенсивности каждой линии. По-
сле спекания при 1350 и 1400 °С содержание фаз, 
составляющих данный пик, существенно не из-
меняется (см. рис. 6, г). Повышение температуры 
спекания приводит к увеличению содержания ли-
ний, относящихся к моноклинной фазе, особенно 
линии 178 см‒1, на 5 % и снижению содержания 
линии тетрагональной фазы 268 см‒1 на 10 %.

По данным рентгеноструктурного анализа, 
керамический материал уже после спекания при 
1350 °С состоит из ZrO2 моноклинной модифика-
ции и кубической фазы типа изоструктурных 
соединений Ln2Zr2O7 (n = La, Nd, ...), содержание 
которой составляет 10‒11 % (рис. 7); ZrO2 тетра-
гональной модификации не обнаружен. Пара-
метры кристаллической структуры спеченных 
образцов, полученные при обработке дифракто-
грамм в программе Powder Cell 2.4, приведены в 
таблице. С повышением температуры спекания 
отмечены снижение объема элементарной ячей-
ки V обеих фаз и рост размера области когерент-
ного рассеяния (ОКР).

Микроструктурный анализ образцов кера-
мики ZrO2 + 15 мас. % РЗЭ показал, что структу-
ра материала наследует агломератное строение 
порошка независимо от температуры спека-
ния (рис. 8). Особенно ярко это прослеживает-

Рис. 6. КР-спектры образцов керамики ZrO2 + 15 мас. % 
РЗЭ после спекания (а) при 1350 (1), 1400 (2), 1450 (3), 
1500 °С (4); разложение пика 268 см‒1 КР-спектра об-
разцов керамики ZrO2 + 15 мас. % РЗЭ после спекания 
при 1350 (б) и 1450 °С (в); соотношение интегральных 
интенсивностей пика 268 см‒1 в зависимости от темпе-
ратуры (г)

Параметры кристаллической решетки образцов керамики ZrO2 + 15 мас. % РЗЭ после спекания
Температура 
спекания, оС

Моноклинный ZrO2 Кубическая фаза типа La2Zr2O7

a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3 ОКР, нм a, Å V, Å3 ОКР, нм
1350
1400
1450
1500

5,1613
5,1600
5,1603
5,1558

5,2145
5,2133
5,2146
5,2128

5,3211
5,3192
5,3214
5,3196

99,1268
99,1365
99,1422
99,1434

141,3969
141,2744
141,3740
141,1538

53
56
57
65

10,7534
10,7476
10,7464
10,7401

1243,4760
1241,4650
1241,0492
1238,8678

60
61
64
77

Рис. 7. Дифрактограммы образцов керамики ZrO2 + 15 
мас. % РЗЭ после спекания при 1350 (1), 1400 (2), 1450 
(3), 1500 °С (4); m ― моноклинный ZrO2; p ― цирконат со 
структурой пирохлора
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ся у образцов, спеченных при 1350 и 1400 °С, в 
структуре которых присутствуют как большие 
отдельные зерна, так и небольшие, составляю-
щие агломераты с четко выраженной границей. 
Форма зерен преимущественно полиэдриче-
ская. С повышением температуры спекания на-
блюдается рост зерен, особенно увеличиваются 
размеры крупных зерен. Так, после спекания 
при 1350 °С средний размер зерен керамики со-
ставил (180±22) нм, а после 1400 °С (306±26) нм. 
Дальнейшее повышение температуры спекания 
приводит к значительному увеличению средне-
го размера зерен керамики до более 500 нм, чем 
и обусловлен рост содержания моноклинной 
фазы ZrO2 в керамике.

ЗАКлЮчЕНИЕ
Исследовано влияние концентрата РЗЭ на стаби-
лизацию ZrO2, полученного методом химическо-
го осаждения. Установлено, что увеличение со-

держания концентрата приводит к повышению 
температуры кристаллизации ZrO2. Введение 
более 15 мас. % концентрата РЗЭ стабилизиру-
ет тетрагональную фазу ZrO2 при температурах 
отжига ниже 1200 °С. При спекании происходит 
практически полная дестабилизация тетраго-
нальной фазы с образованием моноклинного 
ZrO2, количество которого повышается с ростом 
температуры спекания, и кубической фазы типа 
изоструктурных соединений Ln2Zr2O7 (n = La, 
Nd, …) со структурой пирохлора. Проведенное 
разложение КР-спектров методом Левенбер-
га – Марквардта показало, что фазовый состав 
включает незначительное количество тетраго-
нальной модификации.

* * *
Исследования выполнены при финансовой под-
держке министерства образования и науки РФ 
в рамках реализации базовой части государ-
ственного задания 11.8353.2017/8.9.

Рис. 8. АСМ-изображение структуры керамики ZrO2 + 15 мас. % РЗЭ после спекания при 1350 (а), 1400 (б), 1450 (в) 
и 1500 °С (г). Поле сканирования 5×5 мкм
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