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Проведен синтез нанокристаллического диоксида гафния методом гидротермальной обработки
рентгеноаморфного гидратированного диоксида гафния при температурах 120–260°С в течение 1–
7 сут в дистиллированной воде, а также в присутствии минерализаторов NaCl и NaOH. Показано, что
размер кристаллитов HfO2 определяется выбором температуры гидротермальной обработки, а также
типом минерализатора. Размер кристаллитов HfO2, полученного в щелочной среде, в 2–3 раза меньше
размера кристаллитов HfO2, полученного в нейтральной среде, и составляет ~8 нм. Диспергирование
нанокристаллического HfO2, полученного гидротермальным методом, в воде в присутствии декстра-
на и поливинилпирролидона в условиях ультразвуковой обработки приводит к получению стабиль-
ных золей нанокристаллического HfO2.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе диоксида гафния нахо-
дят широкое применение в различных областях
благодаря уникальным физическим свойствам
HfO2, в том числе химической и термической
устойчивости (температура плавления >3000 K),
высокой диэлектрической проницаемости (~30),
ширине запрещенной зоны (>5 эВ), а также плот-
ности (~10 г/см3) [1–4]. Особенно важными с точ-
ки зрения практического использования наномате-
риалов на основе HfO2 являются характерное для
атомов гафния высокое сечение захвата тепловых
нейтронов, эффективное поглощение рентгенов-
ского и гамма-излучения, высокая радиационная
устойчивость и низкая токсичность [5–8]. Благода-
ря этому нанокристаллический HfO2 рассматрива-
ется в настоящее время в качестве основы для со-
здания перспективных тераностических препара-
тов для лучевой терапии опухолевых заболеваний
[9, 10].

Для диоксида гафния, так же как для его хими-
ческого аналога – диоксида циркония, характерен
выраженный полиморфизм. При относительно
низких температурах (<2100 K) термодинамически
устойчивой является моноклинная модификация
(m-HfO2, P21/a, a = 5.2851, b = 5.1819, c = 5.1157 Å,
β = 99.259°) [11, 12]. В диапазоне температур
2100–2793 K устойчива тетрагональная модифи-

кация (t-HfO2, P42/nmc, a = 5.14, c = 5.25 Å) [13].
При более высоких температурах стабильна куби-
ческая модификация (с-HfO2, Fm m, a = 5.11 Å)
[12, 14]. В области высоких давлений зарегистри-
ровано существование двух орторомбических мо-
дификаций HfO2 (Pbca и Pnma) [15]. Отметим, что
особенности структуры и физические характери-
стики различных полиморфных модификаций
HfO2, а также твердых растворов и сложных окси-
дов на его основе делают эти материалы перспек-
тивными для разработки термобарьерных покры-
тий [16, 17].

Для получения нанокристаллического диок-
сида гафния предложено использовать гидротер-
мальный метод синтеза, имеющий ряд досто-
инств, в том числе использование относительно
невысоких температур (до 300°С) и возможность
варьирования состава и морфологии формирую-
щихся продуктов за счет изменения условий об-
работки (температуры, продолжительности, а
также состава реакционной смеси) [18–23]. Для
применения в составе биомедицинских компози-
ций важной задачей является разработка методов
получения устойчивых водных золей диоксида
гафния; использование таких материалов может
обеспечить заданную локализацию наночастиц в
организме, а также их эндоцитоз. В настоящее
время эта задача остается в значительной степени
нерешенной.
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Цель настоящей работы – разработка методов
получения водных золей нанокристаллического
HfO2 с использованием гидротермальной обра-
ботки аморфного гидратированного диоксида
гафния при температурах до 260°С, стабилизиро-
ванных биосовместимыми органическими соеди-
нениями (декстраном, поливинилпирролидо-
ном, полиэтиленгликолем, лимонной кислотой).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения рентгеноаморфного гидрати-
рованного диоксида гафния к 100 мл 0.1 М рас-
твора HfCl4 (98%, Sigma-Aldrich 258202) добавля-
ли 200 мл 0.3 М водного раствора аммиака (ос. ч.)
до достижения pH 9. Кислотность среды контро-
лировали с помощью pH-метра Crison GLP-22,
снабженного универсальным измерительным
электродом и термокомпенсатором. Полученные
осадки белого цвета отделяли от маточного раство-
ра центрифугированием и тщательно промывали
дистиллированной водой до достижения электро-
проводности маточного раствора <0.03 мСм.

Для синтеза нанокристаллического HfO2 1.00 г
влажного гидратированного диоксида гафния
смешивали с дистиллированной водой или с 1 М
растворами NaOH или NaCl и помещали в сталь-
ной автоклав емкостью 12 мл при степени запол-
нения автоклава 70%. Гидротермальную обработ-
ку суспензий проводили при температурах 120,
160, 220, 260°С в течение 1 или 7 сут. По оконча-
нии гидротермальной обработки реактор охла-
ждали, осадки отделяли центрифугированием и
промывали дистиллированной водой до pH 7 и
нейтральной реакции на хлорид-ионы. Получен-
ные осадки не высушивали.

Золи нанокристаллического диоксида гафния
получали суспендированием HfO2 (10 мг) в 50 мл
водных растворов декстрана (M = 6000, Sigma-Al-
drich 31388), поливинилпирролидона (M = 10000,
Диаэм), полиэтиленгликоля (M = 6000, ТУ 2483-
166-05757587-2000, Химмед) или лимонной кис-
лоты (х. ч., Химмед) в мольном соотношении ста-
билизатор (мономер) : HfO2 = 1 : 1, после чего
проводили ультразвуковую обработку суспензии
в течение 15 мин с использованием генератора
Bandelin Sonopuls HD 3200 с титановым волново-
дом Bandelin TT13 погружного типа. Частота уль-
тразвуковых колебаний составляла 20 кГц при эф-
фективной плотности акустической мощности
35 Вт/см2.

Рентгенофазовый анализ (РФА) предвари-
тельно высушенных порошков проводили с ис-
пользованием дифрактометра Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение, θ–2θ геометрия) в диапазоне
углов 2θ = 10°–80° с шагом 0.02° и временем на-
копления сигнала не менее 0.3 с в точке. Оценку

размеров областей когерентного рассеяния диок-
сида гафния проводили по формуле Шеррера.

Микроструктуру образцов изучали методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на
электронном микроскопе Leo912 AB Omega при
ускоряющем напряжении 100 кВ. Перед съемкой
образцы помещали на покрытые полимерной
пленкой медные сетки. При получении изобра-
жений электронной дифракции применяли огра-
ничивающую диафрагму диаметром 0.4 мкм.

Анализ распределения частиц по размерам в
золях проводили методом динамического рассея-
ния света (ДРС) с помощью лазерного анализатора
Photocor Complex, в качестве источника света ис-
пользовали гелий-неоновый лазер (λ = 657.8 нм).
Объем измеряемой пробы составлял 3 мл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФА, при осаждении амми-

аком из водного раствора хлорида гафния форми-
руется рентгеноаморфный осадок, что хорошо
согласуется с данными [24]. На рис. 1 приведены
результаты РФА образцов, полученных гидротер-
мальной обработкой аморфного гидратированно-
го диоксида гафния при температуре 160°С в тече-
ние 1 сут. Все представленные дифрактограммы ти-
пичны для моноклинной модификации диоксида
гафния. Существенное уширение дифракционных
максимумов свидетельствует о малом размере обла-
стей когерентного рассеяния HfO2.

Дифрактограммы образцов, синтезированных
при более высоких температурах и той же продол-
жительности синтеза, близки к результатам, пред-
ставленным на рис. 1. Необычной особенностью, по
данным РФА, является большее уширение дифрак-
ционных линий m-HfO2, полученного в гидротер-
мальных условиях в щелочной среде, по сравнению
с аналогичной характеристикой m-HfO2, получен-
ного в нейтральной среде, в том числе при ис-
пользовании NaCl в качестве минерализатора.

Указанные наблюдения находятся в соответ-
ствии с результатами ПЭМ образцов HfO2, получен-
ных в различных условиях (рис. 2). Из приведенных
данных следует, что гидротермальная обработка в
нейтральных средах приводит к формированию
плотных кристаллических частиц (агрегатов) раз-
мером ∼50 нм со слабовыраженной анизотропией
формы. В щелочной среде преимущественно
формируются игольчатые агрегаты большего раз-
мера (до 100 нм), состоящие, в свою очередь, из
ультрамалых частиц. Отметим, что для образца,
полученного в щелочной среде, характерна более
выраженная кольцевая картина дифракции (см.
врезку на рис. 2в), что косвенно свидетельствует о
меньшем размере кристаллических частиц.

Известно, что механизм роста частиц диокси-
да гафния связан в первую очередь с протеканием
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процессов растворения–кристаллизации наноча-
стиц (оствальдова созревания) [21], при этом в
кислых и сильнощелочных средах растворимость
HfO2 существенно выше, чем в нейтральных [25].
Таким образом, скорость роста частиц HfO2
должна быть меньше именно в нейтральных сре-
дах, что противоречит полученным нами данным.
Тем не менее в работе [22] показано, что особен-
ностью кристаллизации HfO2 из рентгеноаморф-

ного гидратированного диоксида гафния в ще-
лочных средах при относительно низких темпе-
ратурах гидротермальной обработки является
формирование промежуточной тетрагональной
(или кубической) модификации HfO2, которая, в
свою очередь, превращается в стабильную моно-
клинную модификацию. Важным фактором,
определяющим возможность такого маршрута
кристаллизации HfO2, является присутствие в си-

Рис. 1. Дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки рентгеноаморфного гидратированного диоксида
гафния при 160°С в течение 1 сут в дистиллированной воде (1), 1 М растворе NaCl (2), 1 M растворе NaOH (3).
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70 80
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Рис. 2. Микрофотографии образцов диоксида гафния, полученных гидротермальной обработкой рентгеноаморфного
гидратированного диоксида гафния при 160°С в течение 1 сут в среде дистиллированной воды (а), 1 М NaCl (б), 1 М
NaOH (в). Результаты электронной дифракции приведены во врезках.

200 нм20 мкм 200 нм20 мкм 200 нм20 мкм

(a) (б) (в)
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стеме катионов натрия (гидротермальная обра-
ботка в среде гидроксида тетраметиламмония не
приводила к подобному эффекту [22]). Таким обра-
зом, наблюдаемая нами зависимость уширений ре-
флексов m-HfO2 от условий гидротермальной обра-
ботки подобна результатам, полученным в [22].

На рис. 3 приведены дифрактограммы образ-
цов, полученных гидротермальной обработкой
аморфного гидратированного HfO2 при 120°С в
течение 1 и 7 сут в среде дистиллированной воды
и в 1 М растворе NaOH (дифрактограммы образ-
цов, полученных в среде 1 М NaCl, аналогичны
результатам анализа образцов, полученных в ди-
стиллированной воде).

Видно, что гидротермальная обработка рент-
геноаморфного гидратированного диоксида гаф-
ния в нейтральной среде при 120°С в течение 1 сут
не приводит к формированию кристаллического
m-HfO2, значительное количество кристалличе-
ской фазы образуется при обработке в течение
7 сут. Напротив, гидротермальная обработка при
той же температуре в среде 1 М NaOH приводит к
получению кристаллического m-HfO2 уже за 1 сут.
Указанные наблюдения соответствуют получен-
ным ранее данным, указывающим на существен-
но более высокую скорость кристаллизации ди-
оксида гафния в щелочных (и кислых) средах по
сравнению с нейтральными в результате реализа-
ции механизма растворения–кристаллизации, а
не механизма топотактической кристаллизации
[22, 26].

Указанный механизм также подтверждают ре-
зультаты анализа размера кристаллитов m-HfO2, по-
лученного в результате длительной (7 сут) гидротер-
мальной обработки рентгеноаморфного гидрати-
рованного диоксида гафния в нейтральных и
щелочных средах. Увеличение продолжительно-
сти гидротермального синтеза в нейтральных сре-
дах от 1 до 7 сут практически не приводит к изме-
нению размера кристаллитов m-HfO2. Так, размер
областей когерентного рассеяния, оцененный по
формуле Шеррера, для образцов HfO2, полученных
при температуре 160°С в течение 1 и 7 сут, составил
в обоих случаях 21 нм. Напротив, в щелочной сре-
де увеличение продолжительности синтеза приво-
дит к существенному увеличению размеров кри-
сталлитов. Размеры областей когерентного рассея-
ния увеличиваются от 7–8 нм (гидротермальная
обработка при температурах 160–260°С в течение
1 сут) до 12, 14 и 20 нм (гидротермальная обработка
при 160–260°С в течение 7 сут). Отметим, что при
температуре 120°С размер кристаллитов HfO2,
синтезированного в течение 1 и 7 сут, практиче-
ски не различается и составляет 8 нм.

В результате ультразвуковой обработки влаж-
ного оксида гафния в воде (а также в растворах
декстрана или поливинилпирролидона) были по-
лучены золи, характеризующиеся высокой седи-
ментационной устойчивостью – образование
осадка в них не наблюдалось по меньшей мере в
течение недели. В золях, полученных в водных
растворах лимонной кислоты и полиэтиленгли-
коля, формирование осадка наблюдалось менее

Рис. 3. Дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки рентгеноаморфного гидратированного диоксида
гафния при температуре 120°С в течение 1 (1, 3) и 7 сут (2, 4) в дистиллированной воде (1, 2) и 1 M растворе NaOH (3, 4).
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чем через 1 сут. В табл. 1 приведены результаты
анализа полученных золей методом ДРС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проанализировано влияние наличия минера-

лизатора (NaOH, NaCl), температуры (120–260°С) и
продолжительности (1 или 7 сут) гидротермаль-
ной обработки на фазовый состав и размер кри-
сталлитов диоксида гафния, формирующегося из
рентгеноаморфного гидратированного диоксида
гафния. Размер кристаллитов HfO2, полученного
в щелочной среде, в 2–3 раза меньше размера
кристаллитов HfO2, полученного в нейтральной
среде, и составляет ~8 нм при синтезе в течение
1 сут вне зависимости от температуры гидротер-
мальной обработки. Диспергирование нанокри-
сталлического HfO2, полученного гидротермаль-
ным методом, в воде в присутствии декстрана и
поливинилпирролидона в условиях ультразвуко-
вой обработки приводит к получению стабильных
золей нанокристаллического HfO2. Таким обра-
зом, предложена простая методика получения вод-
ных золей нанокристаллического диоксида гаф-
ния с использованием биологически совместимых
стабилизаторов, пригодных для дальнейшей оцен-
ки их биологической активности.
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