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ВВЕДЕНИЕ

К ерамические материалы на основе ZrO2 
представляют интерес в качестве высо-

котемпературных покрытий, термо- и жаро-
стойких изделий различного назначения, пер-
спективных носителей катализаторов [1–3]. В 
последнем случае необходимы пористые ма-
териалы различного строения, которые могут 
быть использованы в качестве как традицион-
ных гранулированных, так и блочных катали-
заторов, применение которых позволяет разра-
ботать модульные каталитические системы со 
сменными блоками.

Известно, что ZrO2 обладает собственной 
каталитической активностью в ряде процессов 
[3–5], однако нет данных о том, какие именно 
фазы ZrO2 способствуют более активному про-
теканию тех или иных реакций. Варьирование 
фазового состава поверхности высокопористых 
материалов доступно в достаточно широких 
пределах и позволяет получить серию материа-
лов с изменяемым содержанием моноклинной и 
тетрагональной фаз вплоть до полного перехода 
тетрагональной фазы в кубическую. Для полу-
чения пористых материалов с различным со-
ставом поверхности синтезировали порошки си-
стемы ZrO2–Y2O3, содержащие 2, 3, 5 и 7 мол. % 
Y2O3 (соответственно Zr-2Y, Zr-3Y, Zr-5Y и Zr-7Y).

Цель представленной работы — изучение 
влияния содержания Y2O3 на фазовый состав и 
условия получения порошков ZrO2.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-
вали порошки, полученные в лабораторных 
условиях в Научном центре порошкового ма-
териаловедения Пермского национального 
исследовательского политехнического уни-
верситета (НЦ ПМ ПНИПУ). Синтез порошков 
осуществляли из водно-этанольных растворов 
солей циркония и иттрия обратным осаждени-
ем аммиаком [6].

Дифференциально-термический анализ высу-
шенных коагулятов проводили на дериватографе 
Q-1500D системы Paulic-Paulic-Erdey при скоро-
сти нагрева 5 °C/мин до 1000 °С. Удельную по-
верхность порошков измеряли методом тепловой 
десорбции азота на приборе «Sorbi 4.1». Фазовый 
состав определяли методом спектроскопии ком-
бинационного рассеяния света на многофункцио-
нальном спектрометре комбинационного рассея-
ния света «Senterra» фирмы «Bruker», Германия, 
при длине волны излучающего лазера 532 нм. 
ИК-спектры записывали на ИК-Фурье спектроме-
тре «IRPrestige-21» компании «Shimadzu», Япо-
ния. Число сканов — 100. Тонкий слой суспензии 
вещества в вазелиновом масле наносили на плен-
ку полиэтилена толщиной 10 мкм, что позволило 
сдвинуть длинноволновую границу спектра по-
глощения. Спектры приводили к нулевой базовой 
линии, сложные контуры поглощения разделяли 
на отдельные компоненты с помощью стандарт-
ной процедуры «Fit Pick» программного обеспе-
чения «OPUS 6.5».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показана дериватограмма порошка 
состава ZrO2–2 мол. % Y2O3; общий вид дерива-
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тограмм остальных порошков аналогичен. На 
кривых можно выделить 6 эффектов, связанных 
с различными процессами, происходящими при 
нагревании коагулятов. При 55–60 °С зафикси-
ровано начало потери массы, при 130–140 °С 
отмечен эндотермический эффект, связанный 
с удалением воды из осадка. При 250–305 °С 
на дериватограммах фиксируется небольшой 
экзотермический эффект, температура мак-
симума которого дрейфует в зависимости от 
содержания добавки. Аналогичный дрейф от-
мечен и у максимума второго экзотермиче-
ского эффекта при 465–480 °С. Оба экзотер-
мических эффекта связаны с превращениями, 
происходящими на фоне продолжения потери 
массы.

Окончательная потеря массы фиксирует-
ся также при различных температурах, что 
позволяет предположить минимальное влия-
ние на потери массы введенных полимерных 
добавок (их количество во всех случаях было 
одинаково), но более значительное влияние со-
держания Y2O3. Интерес представляет и дрейф 
линии ДТА при 895–865 °С, который можно 
объяснить как начало нового эндотермическо-
го эффекта, связанного с процессом спекания. 
Исследование образцов с 2,8 мол. % Y2O3, про-
веденное ранее на термомеханическом анали-
заторе «Setsys Evolution» [7], подтверждает это 
предположение. Таким образом, варьирование 
содержания Y2O3 влияет на положение пиков 

термических и термогравиметрических эф-
фектов на дериватограммах исследованных об-
разцов. Для изученных коагулятов можно ре-
комендовать разные режимы термообработки. 
При этом максимальная температура термооб-
работки порошков изменяется от 530 до 640 °С 
при увеличении содержания Y2O3.

В табл. 1 приведены результаты опреде-
ления удельной поверхности и расчета раз-
мера частиц по известной формуле. Ранее 
синтезированные по аналогичной методике 
порошки ZrO2 [6] были исследованы на анали-
заторе размеров частиц DC24000 фирмы «CPS 
Instruments», Нидерланды. Непосредственные 
измерения среднего размера, распределения 
частиц по размерам и индекса полидисперс-
ности частиц порошков показали хорошую 
сходимость с расчетами по величине удельной 
поверхности. Таким образом, полученные по-
рошки могут быть отнесены к нанопорошкам 
ZrO2.

На рис. 2 показаны спектры комбинацион-
ного рассеяния света (КР-спектры) полученных 
порошков. Все порошки тетрагональной моди-
фикации. КР-спектры тетрагональной формы 
ZrO2 содержат 6 активных колебательных мод: 
Ag + 2B1g + 3Eg [8, 9]; на спектрах все они мо-
гут быть выделены. Близко расположенные 
пики 643 (Eg) и 612 см–1 (Ag) сливаются в один 
асимметричный пик.

В табл. 2 приведены спектральные характе-
ристики полученных порошков. Рассмотрены 
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Рис. 1. Дериватограмма порошка ZrO2–2Y2O3 (цифрами 
указаны температуры критических точек на кривых 
ТГ и ДТА)
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Рис. 2. КР-спектры порошков после термообработки: 
1 — Zr-2Y; 2 — Zr-3Y; 3 — Zr-5Y; 4 — Zr-7Y

Таблица 1. Удельная поверхность и размер частиц различных порошков диоксида циркония 
Показатели Zr-2Y Zr-3Y Zr-5Y Zr-7Y

Содержание Y2O3, мол. % 2 3 5 7
Удельная поверхность, м2/г 60 77 50 76
Размер частиц (расчет по Sуд), нм 16 13 20 13
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сивный пик 261 см–1. У порошков Zr-3Y и Zr-5Y 
смещение находится в пределах ошибки изме-
рения волнового числа. Наибольшее отклоне-
ние наблюдается у порошка Zr-7Y. У этого же 
порошка отмечено также значительное изме-
нение положения пика 643 см–1, связанное с 
тем, что этот состав порошка является пере-
ходным к кубической модификации (наиболее 
интенсивный пик 620 см–1).

На рис. 3 показана гистограмма, иллю-
стрирующая влияние содержания Y2O3 на 
соотношение интенсивностей пиков тетра-
гональной модификации I261/I315 и I261/I643. Соотно-
шение I261/I315 при увеличении содержания Y2O3 
до 5 мол. % повышается, что указывает на 
увеличение упорядоченности тетрагональ-
ной решетки. В порошке Zr-7Y происходит 
резкое снижение этого соотношения. Ана-
логичное резкое уменьшение отмечено в 
этом порошке и для соотношения I261/I643. 
Пик 643 см–1 не только сместился, но и су-
щественно увеличил свою интенсивность от-
носительно других пиков, что указывает на 
формирование в данном порошке кубической 
модификации. 

На рис. 4 показаны фрагменты ИК-спектров 
полученных порошков после проведения опе-
рации вычитания спектра вазелинового масла. 
Из полученных спектров выделена область, в 
которой происходит поглощение излучения у 
исследованных порошков. Полученные спек-
тры имеют значительное сходство. Проведена 
обработка спектров с помощью функции рас-
пределения Гаусса, в результате чего выделен 
набор близких пиков, различающихся интен-
сивностью.

На рис. 5 показана диаграмма распределе-
ния интегральной интенсивности пиков, полу-
ченных с помощью функции распределения 
Гаусса. Вид полосы поглощения регламенти-
ровал положение и интенсивность пиков. У по-
рошков составов ZrO2 – 5 мол. % Y2O3 и ZrO2 – 
7 мол. % Y2O3 отмечено возрастание симме-
тричности полосы поглощения. Таким образом, 
изменения в содержании стабилизирующей 
добавки могут быть зафиксированы и при из-
учении ИК-спектров тетрагональных порошков 
ZrO2.

Рис. 5. Влияние содержания стабилизатора на рас-
пределение интегральной интенсивности пиков: а — 
пики в области 380–389 нм; б — 430–450 нм; в — 500–
530 нм; г — 620–670 нм

Таблица 2. Спектральные характеристики порошков*
Пик, см–1 Zr-2Y Zr-3Y Zr-5Y Zr-7Y

261 259; –2 260; –1 262; +1 255; –6
315 315; 0 310; –5 317; +2 315; 0
643 633; –10 636; –7 640; –3 625; –18

* Указаны положение, см–1; сдвиг.
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Рис. 3. Влияние содержания стабилизатора на соотно-
шение интенсивностей пиков тетрагональной модифи-
кации: а — I261/I315; б — I261/I643

Рис. 4. Фрагменты ИК-спектров: 1 — Zr-2Y; 2 — Zr-3Y; 
3 — Zr-5Y; 4 — Zr-7Y
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положение трех пиков и их сдвиг относительно 
известных данных [8]. На КР-спектре тетраго-
нальной модификации ZrO2 наиболее интен-
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По данным КР-спектров все полученные по-
рошки представляют собой ZrO2 тетрагональ-
ной модификации. С увеличением содержания 
Y2O3 до 7 мол. % наблюдается значительное 
уменьшение интенсивности основных пиков 
тетрагональной модификации. Смещение пика 
от 643 до 625 см–1 и существенное увеличение 
его интенсивности относительно других пиков 
указывают на формирование в данном составе 
порошка кубической модификации. При изуче-
нии ИК-спектров также зафиксированы изме-
нения вида полос поглощения при увеличении 
содержания Y2O3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные порошки могут быть отнесены к 
наноразмерным порошкам ZrO2. Связь удель-
ной поверхности порошков с содержанием Y2O3 
не прослеживается. Различия, по-видимому, 
могут быть отнесены к нарушениям идентич-
ности условий при сушке порошков.

Варьирование содержания Y2O3 влияет на 
положение пиков термических и термограви-
метрических эффектов на дериватограммах 
исследованных порошков. Для изученных коа-
гулятов можно рекомендовать разные режимы 
термообработки. 
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