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ВЛияние добаВоК титаната аЛюМиния 
на параМетры КриСтаЛЛичеСКой решетКи 
и СпеКание диоКСида цирКония

Объекты исследования – моноклинный диоксид циркония, композиции состава ZrO2‒Al2TiO5, содержа-
щие 0, 2 и 3,5 мол. % Al2TiO5. Цель работы ― исследование влияния добавок титаната алюминия на 
параметры кристаллической решетки моноклинной модификации диоксида циркония и спекание об-
разующегося материала. С использованием методов РФА и РЭМ подтверждено образование твердых рас-
творов титаната алюминия в моноклинном диоксиде циркония. Показана принципиальная возможность 
получения спеченных изделий из моноклинного диоксида циркония с добавками титаната алюминия. 
Ключевые слова: диоксид циркония, титанат алюминия, твердые растворы, твердофазный 
синтез.

ВВЕДЕНИЕ

Фазы, образующие систему ZrO2‒Al2TiO5, 
являющуюся частным разрезом тройной 

системы Al2O3‒ZrO2‒TiO2, сосуществуют друг 
с другом [1] и обладают рядом уникальных 
свойств, что открывает возможности создания 
высокотемпературных инновационных компози-
ций на их основе.

Единственным устойчивым соединением в 
системе Zr‒O является диоксид циркония. Тем-
пература плавления чистого ZrO2 составляет 
2715 оС, температура кипения 4300 оС [2]. Ди-
оксид циркония характеризуется химической 
инертностью по отношению к кислотам и ще-
лочам, относительно высокой механической 
прочностью, низкой теплопроводностью, по-
вышенной стекло-, шлако- и металлоустойчи-
востью, благодаря чему широко используется 
как огнеупорный материал. Высокая электро-
проводность диоксида циркония выше 1000 оС 
позволяет применять его в качестве высоко-
температурных проводников и нагревательных 
элементов. Ядерные свойства диоксида цирко-
ния определяют возможность его использова-
ния в реакторостроении [3].

Характерным свойством диоксида циркония 
является его полиморфизм, ZrO2 может суще-
ствовать в трех кристаллических модифика-
циях: моноклинной, тетрагональной и кубиче-
ской. В природе ZrO2 находится в моноклинной 
α-модификации  плотностью 5,56 г/см3. Структу-
ра моноклинной модификации представляет со-
бой деформированную структуру флюорита. При 
950‒1200 оС происходит переход моноклинной 
формы в тетрагональную, имеющую плотность 
6,10 г/см3, также являющуюся деформированной 
структурой флюорита. При 2300 оС тетрагональ-
ная форма переходит в кубическую плотностью 
6,27 г/см3. Кубическая форма имеет структуру 
типа CaF2 и сохраняется до плавления [2].

В табл. 1, 2 приведены литературные данные 
о параметрах элементарной ячейки и ТКЛР мо-
дификаций ZrO2.

Наименьшим ТКЛР обладает ZrO2 моноклин-
ной модификации, однако получение изделий 
на ее основе затруднено вследствие того, что по-

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки 
модификаций ZrO2

Моди-
фикация a, Å b, Å c, Å V, Å2 T, oC Источник

m-ZrO2

t-ZrO2

с-ZrO2

5,1
5,1471

5,1505

3,64
‒

5,2
5,2125

5,2116

‒
‒

5,3
5,3129

5,3173

5,27
5,26

‒
‒

140,88

‒
‒

25
25

25

25
2330

[4]
PDF000-37-

1484
ICSD 

1002078
[4]
[4]
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лиморфные переходы сопровождаются объемны-
ми изменениями. При обратимом моноклинно-
тетрагональном переходе величина ∆V составляет 
6,9‒7,7 %, что приводит к растрескиванию изделий 
при охлаждении в процессе обжига [2].

Титанат алюминия плавится при 1860 оС, 
имеет низкий отрицательный ТКЛР в широком 
интервале температур (‒0,44·10‒6 К‒1) и харак-
теризуется высокой стойкостью к воздействию 
кислых сред, а также силикатных расплавов [6]. 
Титанат алюминия  существует в двух формах: в 
высокотемпературной (α) и низкотемпературной 
(β). Структура β-Al2TiO5 относится к ромбиче-
ской сингонии и идентична структурному типу 
псевдобрукита. Параметры кристаллической ре-
шетки: а = 3,575 Å, b = 9,436 Å, с = 9,648 Å [7]. 
Имеются сведения [8] о том, что  α-форма Al2TiO5 
относится к моноклинной сингонии титаната 
алюминия с параметрами кристаллической ре-
шетки a = 2,973 Å, b = 8,961 Å, с = 9,338 Å. Уста-
новлено [1], что Al2TiO5 сосуществует при ком-
натной температуре с его моноклинным твердым 
раствором в ZrO2. С использованием комплекса 
методов физико-химического анализа выявлены 
существенные признаки растворимости титана-
та алюминия в ZrO2 [6]. Известно [9], что раство-
римость ZrO2 в титанате алюминия достигает 
5 маc. %, в результате чего образуются твердые 
растворы Al2Ti(1 ‒ x)ZrxO5, предотвращающие низ-
котемпературный распад титаната алюминия.

Размер ионных радиусов Zr4+, Al3+ и Ti4+ со-
ставляет 0,072, 0,053 и 0,061 нм соответственно 
[10]. Согласно правилу Юм-Розери ионы титана и 
алюминия могут замещать ионы циркония. При 
этом должно происходить уменьшение сред-
ней длины связи катион ‒ анион и отношения 
ионного радиуса катиона к ионному радиусу 
кислорода, что в конечном итоге может при-
вести к уменьшению объемных изменений при 
тетрагонально-моноклинном переходе. Это по-
зволило бы получать оксидциркониевые изде-
лия в моноклинной модификации.

Цель настоящей работы ― исследование 
влияния добавки титаната алюминия на пара-
метры кристаллической решетки моноклинной 
модификации ZrO2 и спекание образующегося 
материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАя чАСТь
Методы исследования
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
дифрактометрах XRD-7000 компании Shimadzu 
(Cu Kα-излучение, Ni-фильтр) и SmartLab 3 ком-
пании Rigaku. В табл. 3 приведены данные об 
условиях съемки при комнатной температуре.

Параметры элементарной ячейки рассчиты-
вали с использованием программного комплек-
са Rietveld To Tensor [11] по методу Ритвельда.

Для определения дисперсности синтезиро-
ванных порошков, измельченных в вибромель-
нице в течение 8 ч с использованием корундовых 
мелющих тел в виде цилиндров в соотношении 
М : Ш = 1:4, использовали лазерный анализа-
тор размеров частиц LA-950 компании HARIBO. 
Принцип действия анализатора основан на рас-
сеянии на частицах порошка, распределенных в 
суспензии, лазерного излучения с длиной волны 
650 и 405 нм соответственно. Интенсивность и 
угол рассеяния излучения фиксируются и преоб-
разуются в показатели распределения частиц по 
размерам.

Элементный анализ порошков синтезиро-
ванных композиций выполняли на растровом 
электронном микроскопе VEGA 3 SB фирмы 
Tescan. Съемку проводили в режиме обратно 
рассеянных электронов (BSE) и вторичных элек-
тронов (SE), напряжение 30 кВ, увеличение 
1000‒6000-кратное. Графическое оформление 
результатов исследования проводили по про-
грамме OriginPro.

Объекты исследования
Объекты исследования ― композиции диоксида 
циркония с добавками 3 мас. % (2 мол. %) и 
5 мас. % (3,5 мол. %) титаната алюминия ― были 
получены в результате твердофазных реакций. 
Использовали диоксид циркония квалификации 
ос. ч. 7‒2 по МРТУ 6-09-4837‒67 и титанат алю-
миния, предварительно синтезированный из ги-
дроксида алюминия квалификации ч. д. а. и ди-
оксида титана квалификации Р-02 технический. 
Смеси исходных материалов, взятых в заданных 

Таблица 2. ТКЛР (α) модификаций ZrO2

Модифи-
кация

α,10‒6 К‒1

T, oC Источ-
никαa αb αc αcp

m-ZrO2

t-ZrO2

с-ZrO2

10,31
7,4

11,60
9,2
10,5

1,35
0,7
‒
‒

10,5

14,68
16,3
16,08
12,7
10,5

8,8
8,0
13,8
10,4
10,5

20‒1400
20‒800
20‒1400
20‒990

‒

[5]
[4]
[5]
[4]
[4]

Таблица 3. Условия выполнения РФА
Марка дифрак-

тометра Сила тока, мА Напряжение, 
кВ

Диапазон углов 
2θ, град

Шаг по углу, 
град

Скорость,
град/мин

Выдержка в 
точке, с

 XRD-7000 
(Shimadzu)

SmartLab 3
(Rigaku)

30
30
30
30

35
35
35
40

15‒70
80‒105
80‒88
5‒80

0,02
0,02
0,02
0,005

2
‒
‒
1

‒
3
40
‒



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 5 2020 31

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

соотношениях, мололи в вибромельнице в тече-
ние 8 ч с использованием корундовых мелющих 
тел цилиндрической формы в соотношении М : 
: Ш = 1 : 4. Полученную смесь увлажня-
ли 5 %-ным раствором ПВС и гранулировали на 
сите с размером ячейки 0,5 мм. Из полученной 
массы формовали образцы под давлением 50 
МПа. Обжиг до конечной температуры (1600±10) 
оС проводили в электрической печи в воздушной 
атмосфере по режиму: нагрев до конечной тем-
пературы со скоростью 10 оС/мин, выдержка при 
конечной температуре 1 ч. Обожженные образ-
цы дробили до прохождения через сито с ячей-
кой 0,5 мм, после чего подвергали вибропомолу в 
течение 6 ч при соотношении М : Ш = 1:4.

О полноте протекания реакций судили по 
результатам РФА, которые показали (рис. 1), что 
в продуктах синтеза титаната алюминия кроме 
целевой фазы имеются признаки присутствия 
корунда, рутил отсутствует. Результаты анализа 
дисперсности измельченных порошков приведе-
ны в табл. 4.

Таблица 4. Результаты анализа дисперсности по-
рошков исследуемых композиций

Показатель
Содержание Al2TiO5 в композиции, 

мол. %
2 3,5

Медиана, мкм
Средний размер, мкм
Мода, мкм
d50, мкм

5,37 
5,69 
5,50 
5,37 

5,73 
6,17 
6,24 
5,73 

РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1, б, в показаны полнопрофильные диф-
рактограммы композиций, содержащих 2 и 3,5 
мол. % Al2TiO5, полученные на дифрактометре 
SmartLab 3 при комнатной температуре. Во всех 
случаях основу составляет фаза, изоморфная 
моноклинному диоксиду циркония. На дифрак-
тограммах композиций отмечены следы оксида 
алюминия, рефлексы диоксида титана и титана-
та алюминия отсутствуют. На рис. 2 в качестве 
примера показан участок дифрактограмм в диа-
пазоне 2θ от 48 до 52 град. Видно, что добавка 
Al2TiO5 (2 и 3,5 %) приводит к смещению харак-
теристических линий моноклинного диоксида 
циркония. Изменение межплоскостных расстоя-
ний свидетельствует об образовании твердых 
растворов.

С помощью программного комплекса 
Rietveld To Tensor были рассчитаны параметры 
и объем элементарной ячейки моноклинного 
диоксида циркония, а также композиций на 
основе моноклинного диоксида циркония с до-
бавками титаната алюминия. Результаты пока-
заны на рис. 3.

Для оценки достоверности обработанных 
данных РФА использовали взвешенный Rwp-
фактор [11]. Численные значения Rwp-фактора 

Рис. 2. Участок дифрактограмм композиций в диапазо-
не 2θ от 48 до 52 град

Рис. 1. Результаты РФА продуктов синтеза: а ― титанат 
алюминия; б ― ZrO2 + 2 мол. % Al2TiO5; в ― ZrO2 + 3,5 
мол. % Al2TiO5



¹ 5 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451832

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

составили: в диапазоне 2θ 5‒80 град 5,16, 15‒70 
град 10,82, 80‒88 град 1,29, 88‒105 град 4,12, что 
свидетельствует о согласованности между кри-
сталлографической моделью и эксперименталь-
ным массивом рентгеновских данных.

Экспериментальные значения параметров 
элементарной ячейки, полученные для моно-
клинного диоксида циркония (a = 5,1484 Å, b = 
= 5,2053 Å, c = 5,3206 Å), хорошо согласуются с 

литературными данными и данными карточек-
стандартов (см. табл. 1).

Из рис. 3 следует, что влияние добавки 
Al2TiO5 на параметры и объем элементарной 
ячейки моноклинного ZrO2 может быть описано 
линейным уравнением y = p + qx. Наибольшее 
изменение значений параметров характерно для 
осей a и b, причем сжатие наблюдается больше 
по оси b; для оси c изменения минимальны. Об-
щее изменение объема порядка 1 %. В програм-
ме OriginPro были рассчитаны коэффициенты 
уравнений, характеризующие зависимость па-
раметров элементарной ячейки от содержания 
добавки титаната алюминия (табл. 5). Нулевое 
слагаемое уравнения  имеет смысл параметра 
элементарной ячейки моноклинной модифика-
ции ZrO2. Высокая степень совпадения указан-
ных величин, полученных экспериментальным и 
расчетным путем, и их соответствия литератур-
ным данным дает основания считать линейное  
уравнение адекватным. 

Рефлексы на дифрактограммах, расположен-
ные в разных участках рентгеновского спектра, 
соответствуют межплоскостным расстояниям в 
кристаллической решетке, имеющим разные на-
боры индексов Миллера. Тот факт, что коэффици-
ент q в линейном уравнении неодинаков в разных 
диапазонах углов 2θ, указывает на то, межпло-
скостные расстояния в кристаллической решет-
ке при образовании твердого раствора изменя-
ются по-разному в зависимости от направления.

О химическом составе объектов исследования 
судили по результатам элементного анализа по-
рошков синтезированных композиций (табл. 6). 
Содержание компонентов по результатам эле-
ментного анализа соответствует в пределах по-
грешности составам, заданным при синтезе. 
Карты распределения элементов показаны на 
рис. 4 и 5. Анализ карт распределения пока-
зывает, что ионы алюминия и титана наряду с 
ионами циркония равномерно распределены по 
всей площади шлифов, что подтверждает пред-
положение об образовании твердых растворов 
титаната алюминия в диоксиде циркония. На-
личие скоплений ионов алюминия согласуется с 
данными РФА. 

Показатели спекания и возможность по-
лучения спеченных изделий из композиций на 
основе моноклинного диоксида циркония ис-
следовали на образцах-цилиндрах диаметром 15 
и 25 мм. Молотые порошки твердых растворов, 
содержащих 2 и 3,5 мол. % титаната алюминия 
(см. табл. 4), увлажняли 5 %-ным раствором ПВС 
и гранулировали на сите № 05. Часть образцов 
прессовали на гидравлическом прессе под дав-
лением 50 МПа и обжигали по режиму, описан-
ному выше. Другую часть образцов подвергали 
дополнительному обжатию в гидростатическом 
прессе под давлением 150 МПа, после чего об-
жигали по режиму: нагрев до 900 оС со скоро-

Рис. 3. Параметры (а) и объем (б) элементарной ячейки 
исследуемых композиций

Таблица 5. Коэффициенты линейного уравнения  
y = p + qx
Параметры и V
элементарной 

ячейки

Диапазон 
углов

2θ, град

Коэффициент Экспери-
ментальные 

данныеp q

a

b

c

V

5‒80
15‒70
80‒88
88‒105
5‒80
15‒70
80‒88
88‒105
5‒80
15‒70
80‒88
88‒105
5‒80
15‒70
80‒88
88‒105

5,1484
5,1509
5,1483
5,1484
5,2053
5,2084
5,2063
5,2058
5,3206
5,3232
5,3175
5,3196
140,753
140,987
140,696
140,748

‒0,00161
‒0,00248
-0,00412
‒0,00271
‒0,00161
‒0,00258
‒0,00477
‒0,00370
‒0,00126
‒0,00179
‒0,00346
‒0,00208
‒0,12003
‒0,18429
‒0,32934
‒0,22895

5,1486
5,1506
5,1480
5,1480
5,2053
5,2078
5,2064
5,2056
5,3211
5,3233
5,3180
5,3199
140,786
140,964
140,699
140,736

V
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стью 3 оС /мин, от 900 до 1600 оС со скоростью 2,3 
оС/мин с выдержкой при конечной температуре 
в течение 2 ч.

После охлаждения образцы, полученные без 
гидростатического прессования, были полно-
стью разрушены. За счет применения дополни-
тельного обжатия в гидростатическом прессе и 
снижения скорости подъема температуры уда-
лось повысить степень сохранности образцов, 
в результате чего в образцах диаметром 15 мм 
трещины не обнаруживались, у образцов диаме-
тром 25 мм трещины наблюдались, однако пол-
ного разрушения не происходило. Водопогло-
щение W, открытая пористость Потк, кажущаяся 
плотность ρ и усадка по диаметру образцов при-

ведены в табл. 7; показатели спекания образцов 
диаметром 25 мм не определяли из-за наличия 
трещин. Из табл. 7 следует, что при добавке 
титаната алюминия к моноклинному диоксиду 
циркония можно получить уплотненные спечен-
ные изделия.

ЗАКЛЮчЕНИЕ
С использованием методов РФА и РЭМ подтверж-
дено образование твердых растворов титаната 
алюминия в моноклинном диоксиде циркония. 
По данным РФА при комнатной температуре 
композиций, содержащих 2 и 3,5 мол. % Al2TiO5, 
при увеличении содержания титаната алюми-

Таблица 6. Результаты элементного анализа исследуемых композиций, мас. %
Al2TiO5, мол. % O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe Zr Hf Σ

2
3,5

26,0
26,7

0,0
0,0

0,2
0,1

0,9
1,5

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

0,8
1,3

0,0
0,0

69,6
68,2

2,5
2,2

100,0
100,0

Рис. 4. Карты распределения элементов в композиции, содержащей 2 мол. % Al2TiO5

Рис. 5. Карты распределения элементов в композиции, содержащей 3,5 мол. % Al2TiO5

Таблица 7. Показатели спекания исследуемых композиций
Содержание Al2TiO5, мол. % d, мм W, % Потк, % ρ, г/см3 Усадка, %

2
3,5

15
15

4,26±0,36
4,19±0,17

16,7±1,3
16,8±0,7

3,92±0,05
4,01±0,03

7,91±0,25
8,21±0,37

Al Ti Zr

Al2TiO5, мол. % Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 ZrO2 HfO2 Σ
2

3,5
0,0
0,0

0,3
0,2

1,6
2,8

0,0
0,0

0,0
0,0

0,0
0,0

1,3
2,3

0,0
0,0

94,0
92,1

3,0
2,5

100,2
99,9
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ния происходит линейное уменьшение размеров 
элементарной ячейки фазы, изоморфной с моно-
клинным ZrO2.

Получены свидетельства неравномерного из-
менения расстояний между плоскостями в кри-
сталлической решетке, имеющими разные набо-
ры индексов Миллера, при образовании твердых 
растворов Al2TiO5 в моноклинном ZrO2.

Показана принципиальная возможность по-
лучения спеченных изделий из моноклинного 
ZrO2 с добавками титаната алюминия. 

* * *
Авторы выражают благодарность сотрудникам 
ИХС РАН Бубновой Римме Сергеевне и Фирсовой 
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