
ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2016 57

Д. т. н. С. Е. Порозова ( ), д. т. н. Л. Д. Сиротенко, В. О. Шоков, А. А. Гуров

Д. А. Провоторов
E-mail: Provotorov@vulkantm.com

С. Е. Порозова
E-mail: keramik@pm.pstu.ac.ru

ФГБОУ ВПО «Пермский национальный исследовательский политехнический 
университет», г. Пермь, Россия 

УДК 546.824-31:546.562-31

О взаимодействии оксида меди 
с диоксидом циркония, 
стабилизированным оксидом иттрия

Изучено влияние добавки оксида меди в количестве 0,9 мас. % на спекаемость, микроструктуру и 
фазовый состав материалов на основе диоксида циркония, стабилизированного оксидом иттрия. По-
рошок получен обратным осаждением аммиаком из водных растворов. Показано, что в присутствии 
оксида меди происходит образование моноклинного диоксида циркония, появление жидкой фазы в 
интервале 1120‒1200 °С, изменение окраски и пористости материала.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди функциональных материалов из диок-
сида циркония представляют интерес ма-

териалы с добавкой оксида меди. В литературе 
имеются данные о способности CuO снижать 
температуру спекания и повышать плотность 
за счет образования жидкой фазы [1, 2], об ис-
пользовании диоксида циркония с добавками 
оксида меди в качестве анодного материала для 
твердых оксидных топливных элементов [3, 4], о 
каталитических свойствах композиционных ок-
сидов [5‒8]. При этом, например, стабильность 
катализаторов и влияние оксида меди на фазо-
вый состав, процессы термообработки, физико-
химические и технологические характеристики 
диоксида циркония изучены недостаточно.

В работе [6] показано, что оксидные соеди-
нения меди формируются по-разному на раз-
личных фазах диоксида циркония. В случае ZrO2 
моноклинной модификации происходит эпитак-
сиальный рост объемных частиц CuO. На носи-
теле тетрагональной структуры образованию 
CuO предшествует формирование цепочечных 
оксидных образований. Очевидно, что каталити-
ческая активность таких покрытий также будет 
различна. В работе [9] рассмотрена зависимость 
каталитических свойств от состава носителя. 
Исследования влияния CuO на фазовый состав 
стабилизированного оксидом иттрия диоксида 
циркония весьма ограниченны [1, 10].

Цель настоящей работы ― изучение влияния до-
бавки оксида меди на спекаемость, микроструктуру 
и фазовый состав материалов на основе диоксида 
циркония, стабилизированного оксидом иттрия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Порошок диоксида циркония, стабилизирован-
ный тремя мольными процентами оксида иттрия, 
с добавками оксида меди в количестве 0,9 мас. % 
синтезировали по авторской методике из водно-
этанольных растворов соответствующих солей 
с полимерными добавками [11]. Для синтеза ис-
пользовали реактивы квалификации ч. д. а. и х. ч.: 
ZrOCl2·8H2O, Y(NO3)3·6H2O, CuCl2·2NH4Cl·2H2O, а 
также 25 %-ный водный раствор аммиака, при-
родный полимер агар-агар, 96 %-ный этиловый 
спирт C2H5OH и дистиллированную воду. Полу-
ченный коагулят прокаливали при 550‒600 °С.

Для улучшения компактирования [12] поро-
шок обрабатывали в течение 0,5 ч в планетарной 
мельнице «САНД» в халцедоновых барабанах с 
халцедоновыми мелющими телами при частоте 
вращения 160 об/мин. Активацию проводили в 
водной среде при массовом соотношении шары :
: порошок : вода = 2 : 1 : 1 с добавкой 0,5 мас. % 
агар-агара в виде предварительно приготов-
ленного водного раствора. Образцы формовали 
методом холодного одноосного прессования в 
закрытой пресс-форме под давлением 200 МПа. 

Исследования закономерностей спекания 
проводили с помощью термомеханического ана-
лизатора (дилатометра) «SENTSYS Evolution 24» 
(Setaram, Франция) в атмосфере аргона в интерва-
ле 800‒1400 °С.

Фазовый состав исследовали методом спек-
троскопии комбинационного рассеяния света 
(КР-спектроскопии). КР-спектры получали на 
многофункциональном спектрометре комбина-
ционного рассеяния света «SENTERRA» (Bruker) 
при длине волны излучающего лазера 532 нм.

Микроструктуру материалов изучали на ми-
крошлифах методом оптической микроскопии 
на инвертированном металлографическом ми-
кроскопе отраженного света «Carl Zeiss Axiovert 
40 MAT» (Германия) и методом атомно-силовой 
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микроскопии на микроскопе «FemtoScan» (Рос-
сия). Обработку полученных данных осущест-
вляли с использованием  программного обеспе-
чения FemtoScanOnline VV.

Плотность образцов исследовали согласно 
ГОСТ 18898, в котором предусмотрено приме-
нение расчетного и гидростатического методов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
По данным спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света синтезированный порошок без до-
бавок оксида меди состава ZrO2 ‒ 3 мол. % Y2O3 
(ZrY) представлен тетрагональной модификаци-
ей ZrO2. Пики других модификаций отсутствуют 
[13]. Соотношение интенсивностей пиков тетра-

Рис. 1. Соотношение интенсивностей пиков: 1 ― I261/I315; 
2 ― I261/I637

Рис. 2. Кривые усадки (1) и скорости усадки (2) ZrY‒CuO

Рис. 3. Общий вид микрошлифов образцов ZrY‒CuO: а ― 
после спекания (1 ― центральная часть, 2 ― середина, 
3 ― край); б ― после высокотемпературного травления  
(1 ― центральная часть, 2 ― первое «кольцо», 3 ― вто-
рое «кольцо», 4 ― край)

гональной модификации I261/I315, характеризую-
щее обычно упорядоченность кристаллической 
решетки, составляет 1,5. Для характеристики 
тетрагональной структуры используют также со-
отношение интенсивностей пиков I261/I643, которое 
для данного порошка составляет 1,3. Порошок с 
добавкой 0,9 мас. % оксида меди состава ZrO2 ‒ 3 
мол. % Y2O3 (ZrY‒CuO) также представлен только 
тетрагональной модификацией ZrO2. Влияние со-
держания оксида меди на соотношения интенсив-
ностей пиков I261/I315 и I261/I637 показано на рис. 1. 
Фиксируется снижение интенсивности основного 
пика тетрагональной модификации (261 см‒1) по 
сравнению с интенсивностью пика, являющегося 
суперпозицией пиков различных модификаций 
диоксида циркония (637 см‒1). Изменения относят-
ся к колебаниям связей О‒О [14].

Методом термомеханического анализа [15] 
исследовано поведение материала во время спе-
кания. На рис. 2 представлены кривые усадки и 
скорости усадки материала. Интерес представля-
ет замедление скорости усадки при 1120‒1200 °С. 
Образцы спекали в электропечи с лантанхроми-
товыми нагревателями на воздухе по следующей 
схеме: нагрев до 1000 °С со скоростью 500 град/ч; 
до 1150 °С со скоростью 100 град/ч; выдержка 30 
мин; нагрев до 1350 °С со скоростью 100 град/ч; 
выдержка 90 мин. Кажущаяся плотность полу-
ченных образцов (4,8±0,1) г/см3, определенная ги-
дростатическим взвешиванием плотность (5,2±0,1) 
г/см3. Подтверждены полученные ранее [16] дан-
ные о снижении плотности образцов из нанопо-
рошка стабилизированного оксидом иттрия диок-
сида циркония при введении 0,6 мас. % CuO.

На рис. 3 представлены фотографии микро-
шлифов образцов (диаметр 10 мм) после спекания 
и после высокотемпературного травления в тече-
ние 20 мин при 1200 °С. Кольца на микрошлифах 
нарисованы для более четкого выделения хорошо 
видимых визуально различий в окраске мате-
риала от темно-серой середины до светло-серого, 
почти белого, края. Следует отметить, что такая 
зональность свойственна не столько поверхности, 
сколько внутренним слоям образцов. Все исследо-
вания проводили на микрошлифах, т. е. внешняя 
поверхность торца образца была удалена в про-
цессе получения шлифа. При высокотемператур-
ном травлении на воздухе «кольца» стали более 
светлыми, но при этом количество зон увеличи-
лось. 

Фазовый состав образцов исследовали ме-
тодом комбинационного рассеяния света. КР-
спектры, снятые в различных зонах образцов, 
отличаются друг от друга монотонно снижаю-
щейся от края к середине интенсивностью пиков. 
На спектрах идентифицируются только пики мо-
ноклинной модификации [13, 14], даже наиболее 
интенсивные пики тетрагональной модификации 
практически отсутствуют (рис. 4). Материал без 
добавки оксида меди состоит только из диоксида 
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установить состав образующейся жидкой фазы. В 
системе  Y2O3‒CuO‒Cu2O обнаружены [17] четы-
ре твердые фазы: Y2O3, Y2Cu2O5, CuO и Cu2O. Фаза 
Y2Cu2O5 сформирована перитектической реакцией 
с Y2O3 при 1493 K. В работе [18]  показано, что фаза 
Y2Cu2O5 образует расплав приблизительно при 
1110 °C. Промежуточная фаза с составом YCu2O2,5 
существует между 990 и 1105 °С на воздухе. Выше 
1110 °С YCu2O2,5 состоит из Y2O3 и жидкости.

Наличие жидкой фазы при спекании стаби-
лизированного оксидом иттрия диоксида цирко-
ния с добавками оксида меди свидетельствует 
об изменении механизма спекания материала. 
В этом случае для повышения плотности спе-
ченного диоксида циркония за счет образования 
жидкой фазы [1, 2] требуется оптимизация содер-
жания добавки оксида меди, количество которой 

зависит от размера частиц исходно-
го спекаемого порошка. Выполнение 
режима спекания или эксплуатация 
в атмосфере аргона, как рекомен-
дуют некоторые авторы статьи [10], 
едва ли способны предотвратить ре-
акции Y2O3 и Cu2O, поскольку в полу-
ченной многокомпонентной системе 
всегда возможны условия для пере-
распределения кислорода между 
различными соединениями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Изучено влияние добавки окси-
да меди в количестве 0,9 мас. % на 
спекаемость, микроструктуру и фа-
зовый состав материалов на основе 
диоксида циркония, стабилизиро-
ванного оксидом иттрия. 

При синтезе порошка золь-гель 
методом получен диоксид циркония 
тетрагональной модификации. Отме-
чено снижение интенсивности на КР-
спектре при наличии добавки оксида 
меди наиболее интенсивного пика те-
трагональной модификации диоксида 
циркония относительно пика в обла-
сти волновых чисел 617‒643 см‒1, яв-

Рис. 4. КР-спектр спеченного при 1350 °С образца со-
става ZrY‒CuO

Рис. 5. АСМ-изображение поверхности микрошлифа образца состава 
ZrY‒CuO, спеченного при 1350 °С, после высокотемпературного трав-
ления при разрешении 3×3 мкм: а ― центральная часть образца; б ― 
первое «кольцо»; в ― второе «кольцо»; г ― край образца

циркония тетрагональной модификации. Таким 
образом, при спекании происходит расстабили-
зация диоксида циркония, вероятнее всего свя-
занная с появлением новой фазы, которая либо 
недостаточно хорошо окристаллизована, либо 
образует стеклофазу и поэтому не идентифици-
руется методом комбинационного рассеяния све-
та. Методом оптической микроскопии на инвер-
тированном металлографическом микроскопе 
отраженного света «Carl Zeiss Axiovert 40 MAT» 
(Германия) зафиксированы наличие значитель-
ного количества трещин на границе «колец»  и 
высокая пористость центральной зоны.

Исследование микрошлифа после травления 
на атомно-силовом микроскопе позволило выявить 
интересную картину (рис. 5). Если микроструктура 
центральной части образца и его края практиче-
ски одинакова, то в «кольцах» наблюдается микро-
структура, похожая на застывшую жидкую фазу.

Таким образом, при введении оксида меди про-
исходит переход тетрагональной фазы диоксида 
циркония в моноклинную, что указывает на уда-
ление стабилизирующей добавки оксида иттрия из 
твердого раствора. Окраска материала варьируется 
от светло-серой на краях образцов до темно-серой 
в центральной части. Методом атомно-силовой 
микроскопии на микрошлифах фиксируется появ-
ление в процессе термообработки или высокотем-
пературного травления жидкой фазы.

Анализ литературных данных о фазовой диа-
грамме системы Y2O3‒CuO‒Cu2O [17, 18] позволяет 
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ляющегося суперпозицией пиков тетрагональной 
и моноклинной модификаций и указывающего на 
изменения колебания связей О‒О.

Методом термомеханического анализа в ин-
тервале температур 1120‒1200 °С отмечено замед-
ление скорости усадки прессованных образцов. В 
спеченных образцах  идентифицированы образо-
вание моноклинной модификации диоксида цир-
кония, высокая пористость и появление окраски 

образцов. После высокотемпературного травления 
микрошлифов зафиксированы следы образования 
жидкой фазы. В системе Y2O3‒CuO‒Cu2O расплав 
могут образовывать фазы Y2Cu2O5 и YCu2O2,5, при-
чем при температурах ниже температуры прове-
денного спекания. При температурах свыше 
990 °С образование указанных фаз будет приво-
дить к медленной деградации материала, если со-
держание оксида меди не оптимизировано.
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