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Разработан метод синтеза моно- и биметаллических оксидов циркония и/или гафния методом
сверхкритического антисольвентного осаждения. Оксиды синтезированы с помощью лаборатор-
ной системы диспергирования, в качестве предшественников применены алкоксиды (пропоксид
циркония, бутоксид гафния) и ацетилацетонат циркония. Во всех экспериментах получен порошок
белого цвета, представляющий собой аморфную фазу состава MO2 · mH2O · nCxHyOz (M = Zr, Hf).
Методами дифференциального термического и рентгенофазового анализа исследованы синтезиро-
ванные фазы и продукты их термолиза (моно- и биметаллические диоксиды циркония и/или гаф-
ния). Методами оптической и электронной микроскопии и динамического рассеяния света изме-
рен размер частиц, исследована их морфология. Показано, что частицы синтезированных оксидов
имеют сферическую форму, а их размер зависит от мольного отношения компонентов исходного
раствора. Согласно данным электронной микроскопии, отожженные образцы имеют меньший раз-
мер частиц по сравнению с исходными образцами.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксиды циркония и гафния являются важ-

ными функциональными материалами, которые
нашли применение в различных областях науки и
техники благодаря потребительским свойствам –
высоким температурам плавления, механической
прочности, высоким диэлектрическим и оптиче-
ским характеристикам, сохраняющимся в широ-
ком интервале температур [1, 2].

Известно несколько модификаций диоксида
циркония и диоксида гафния. Наиболее изучены
три модификации: низкотемпературная моно-
клинная (m-MO2, М = Zr, Hf), высокотемпера-
турные – тетрагональная (t-MO2) и кубическая
(c-MO2). Температуры полиморфных переходов у
диоксида гафния выше, чем у диоксида цирко-
ния. Зависимость коэффициента линейного рас-
ширения от температуры ограничивает примене-
ние оксидов в высокотемпературных приложени-
ях. Например, при переходе от моноклинной к
тетрагональной решетке диоксида циркония про-
исходит уменьшение объема на 7.5–7.7%, что де-
лает невозможным его использование в качестве
огнеупорного материала. Это приводит к необхо-

димости стабилизации высокотемпературных
фаз диоксидов циркония и гафния. Наиболее
распространенным методом является легирова-
ние индивидуальных диоксидов циркония и гаф-
ния оксидами магния, кальция и редкоземельных
элементов [3–7].

В литературе описан ряд способов получения
ультрадисперсных и наноразмерных диоксидов
циркония и гафния. Химические методы основа-
ны на осаждении гидроксидов циркония и гаф-
ния нейтрализацией их солей (хлоридов, оксо-
хлоридов) щелочным агентом. Полученный оса-
док гидроксида фильтруют, промывают, сушат и
прокаливают до диоксида. Главным недостатком
является высокая степень агрегации и агломера-
ции получаемых порошков. Для получения кера-
мики с развитой активной поверхностью в каче-
стве исходных веществ необходимо использовать
малоагрегированные порошки. Для устранения
проблем агрегации используют различные техни-
ческие решения [8–11].

В основе наиболее известного варианта золь-
гель метода лежат процессы контролируемого
гидролиза соединений (обычно алкоксидов или
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соответствующих хлоридов) в водной или орга-
нической (чаще спиртовой) среде [12–14].

Метод гидротермального синтеза основан на
способности воды и водных растворов растворять
при высоких температурах (до 500°С) и давлении
(до 300 МПа) вещества, практически нераствори-
мые в обычных условиях (некоторые оксиды, си-
ликаты, сульфиды). Существует также родствен-
ная гидротермальному группа сольвотермальных
методов синтеза, основанная на использовании
органических растворителей [15–17].

Известно использование метода самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза
для получения композиционных материалов на
основе диоксида циркония [18, 19].

Найти в литературе сведения о получении ок-
сидов циркония и гафния методом сверхкритиче-
ского антисольвентного осаждения (Supercritical
AntiSolvent, SAS) не удалось. Однако в настоящее
время известно, что одним из наиболее развиваю-
щихся направлений SAS-технологий является
получение микро- и наночастиц оксидов и гид-
роксидов металлов из их алкоголятов [20–22]. К
преимуществам данного метода относятся: воз-
можность получения высокочистых и химически
активных веществ с узким распределением частиц
по размерам, мягкие условия синтеза (в частности,
низкая температура синтеза по сравнению с извест-
ными методами твердофазного синтеза), фазовая
однородность получаемого продукта. Реакции с
участием сверхкритического диоксида углерода
позволяют получить сформированную структуру
материала и эффективно удалить органический
растворитель. Возврат CO2 в систему и его по-
вторное использование в последующих реакциях,
а также его инертность, негорючесть и дешевизна
увеличивают экологичность процесса синтеза ок-
сидов (“зеленые технологии”) [23–25].

Цель настоящей работы – разработка SAS-ме-
тода направленного синтеза ультрадисперсных
индивидуальных и биметаллических оксидов
циркония и гафния и изучение их свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

ацетилацетонат циркония (чистота 98%, Sigma
Aldrich, США), пропоксид циркония (70%-ный
раствор в пропаноле-1, Sigma Aldrich, США), бу-
токсид гафния (99.99%, Sigma Aldrich, США), изо-
пропиловый спирт марки “ос. ч.” (ГОСТ 9805-84,
Химмед, Россия), н-бутиловый спирт квалифика-
ци “ч. д. а.” (ГОСТ 6006-78, Химмед, Россия).

Элементный анализ на содержание C и H вы-
полняли на приборе Heraeus CHN-O-RAPID.
Погрешность анализа составляла ~0.2%.

Дифференциальный термический анализ про-
водили на дериватографе Q-1500 D F. Paulik,

J. Paulik, L. Erdey (MOM, Венгрия). Температуру
измеряли платина-платинородиевой (ПП-1) тер-
мопарой с погрешностью ±5°С в интервале тем-
ператур 20–1000°С, скорость нагрева составляла
10 град/мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
дифрактометре Shimadzu XRD (Япония). Фоку-
сировка по Брэггу–Брентано с первичным Ge
(111) монохроматором по Иогансону. Параметры
съемки: излучение CuKα1 (λ = 1.5406 Å), шаг
Δ2θ = 0.05°, скорость съемки 2 град/мин. Пара-
метры элементарной ячейки рассчитывали мето-
дом наименьших квадратов с помощью програм-
мы UnitCell.

Гранулометрический анализ (расчет функции
распределения частиц по размерам) проводили с
помощью лазерного анализатора частиц DelsaNa-
no фирмы Beckman Coulter Inc. (США), позволя-
ющего методом динамического светорассеяния
определять распределение частиц по размерам в
диапазоне от 0.6 нм до 7 мкм. Принцип измере-
ния размеров частиц основан на измерении и
анализе флуктуаций интенсивности рассеянного
света в объеме, содержащем коллоидные частицы
в растворе, в разные моменты времени [26].

Морфологию и размер частиц отожженных
образцов, полученных из алкоксидов, исследова-
ли на двухлучевом микроскопе Helios NanoLab
660 (FEI, США) с системой оцифровки и обра-
ботки изображений, сочетающем сканирующий
электронный микроскоп и технологию фокуси-
рованного ионного пучка Sidewinder FIB.

Синтез оксидов проводили на лабораторной
системе диспергирования, модель SAS-50 (Thar
Technologies, США). Рабочие параметры системы
оставались неизменными в ходе синтеза: давле-
ние в системе составляло 8.2 МПа, температура
на нагревающем теплообменнике и в сосуде-
сборнике 50°С, температура в сепараторе 30°С,
скорость потока СК-СО2 30 г/мин, скорость по-
дачи раствора в реактор 0.5 мл/мин (рис. 1).

Метод SAS основан на способности сверхкри-
тического диоксида углерода (СК-CO2) высту-
пать в роли осадителя полярных веществ из по-
лярных растворителей. Обязательным условием
для успешной реализации метода являются хоро-
шая растворимость растворителя во флюиде и
практически полная нерастворимость микрони-
зируемого вещества в СК-CO2, а также в образую-
щейся смеси полярного растворителя с СК-CO2.
Это приводит к формированию кристаллов мик-
ронизируемого вещества на стенках реактора.
Одной из главных сфер применения SAS-техно-
логий, где сфокусированы достижения использо-
вания SAS, является создание частиц [27].

Проведено четыре серии экспериментов по
синтезу диоксида циркония. Исходный раствор
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для первых трех получен смешением ацетилаце-
тоната циркония с изопропиловым спиртом в
мольных соотношениях 1 : 100, 1 : 150 и 1 : 200
(табл. 1). Для последнего опыта в качестве исход-
ного вещества использовали раствор пропоксида
циркония в изопропиловом спирте в мольном со-
отношении 1 : 200.

В экспериментах по синтезу диоксида гафния
исходный раствор получали смешением бутоксида
гафния с бутанолом в мольном соотношении 1 : 100.

В экспериментах по синтезу биметаллических
диоксидов циркония и гафния исходный раствор

получали смешением бутоксида гафния и про-
поксида циркония в мольном соотношении 1 : 3.
Далее к нему приливали изопропиловый спирт в
мольном соотношении 1 : 100.

В результате проведения экспериментов в со-
суде для формирования частиц находился белый
порошок, который просушивали флюидом перед
извлечением. Предполагаемый механизм заклю-
чался в том, что в сверхкритической среде в спирте,
используемом в качестве растворителя, происходи-
ла реакция этерификации, продуктами которой яв-
лялись соответствующий эфир и вода, которая

Рис. 1. Принципиальная схема установки SAS-50: 1 – охлаждающий теплообменник низкого давления; 2 – циркуля-
ционный термостат; 3 – насос высокого давления CO2; 4 – электрический нагревающий теплообменник; 5 – насос
растворов высокого давления; 6 – коаксиальное сопло; 7 – сосуд формирования частиц; 8 – автоматический регулятор
давления; 9 – циклонный сепаратор высокого давления; 10 – механический регулятор давления; 11–14 – краны вы-
сокого давления; 15 – термопара нагревательной рубашки сосуда 7; 16 – термопара контроля внутри сосуда 7; 17 – тер-
мопара нагревательной рубашки сепаратора 9.
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Таблица 1. Условия получения порошков интермедиатов диоксидов циркония и гафния методом SAS (t = 50°C,
Vр-ра = 0.5 мл/мин,  = 30 г/мин, давление внутри системы 8.2 МПа)

Исходное вещество Растворитель Мольное соотношение исходное 
вещество : растворитель

Обозначение образца-интермедиата, 
полученного методом SAS

Ацетилацетонат цирко-
ния

Изопропиловый 
спирт

1 : 100 I
1 : 150 II
1 : 200 III

Пропоксид циркония 1 : 200 IV
Бутоксид гафния н-Бутиловый спирт 1 : 100 V
Бутоксид гафния и про-
поксид циркония (1 : 3)

Изопропиловый 
спирт

1 : 100 VI

2COF
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мгновенно реагировала со спиртом, что и объясняет
образование оксидной фазы [28–30]. В сепараторе
конденсировалась часть растворителя со следами
продукта. Неконденсированные остатки раство-
рителя и летучие продукты реакции выходили из
системы вместе с диоксидом углерода. Получен-
ные порошки сушили при 80°С в течение суток и
анализировали на содержание углерода и водоро-
да. Все образцы содержали углерод и водород, ко-
личество которых определяется природой исход-
ных веществ. Можно полагать, что первичным
продуктом является интермедиат общей форму-
лы MO2 · mH2O · nCxHyOz (M = Zr, Hf), содержа-
щий органические остатки (nCxHyOz – оставшиеся
в порах остатки органических производных)
[23, 31]. Наличие углерода и водорода в получен-
ных образцах может быть обусловлено присут-
ствием в них некоторого (незначительного) коли-
чества неразложившегося прекурсора или сорбци-
ей продуктов реакции и паров воды. Последние
удаляются в процессе термической обработки. В
табл. 2 представлены результаты элементного ана-
лиза.

Анализируя полученные результаты, можно сде-
лать вывод, что при использовании в качестве ис-
ходного вещества ацетилацетоната циркония про-
текает некоторое количество побочных реакций.
Литературные данные говорят о том, что в таких
случаях образуются соединения Zr(OnPr)4 – x(acac)x,
которые подвергаются гидролизу. Алкоксогруп-
пы легко вступают в реакцию, флюид является
благоприятной средой для этого, однако часть
ацетилацетоната остается непрореагировавшей из-
за образования мостиков с CO2, чем и можно объяс-
нить такой процент углерода в образце [26, 32].

Порошки изотермически отжигали при темпе-
ратурах 300–1000°С с шагом 100°С. Результаты
термогравиметрического анализа показали, что
во всех случаях незначительная потеря массы
(~4–6 мас. %) заканчивалась при температуре
~500°С. По данным РФА, вплоть до 700°С фазы
являются рентгеноаморфными. Высокую темпера-
туру кристаллизации образцов можно объяснить
тем, что исходные продукты представляют собой
фазы сложного состава MO2 · mH2O · nCxHyOz (M =
= Zr, Hf), которые вплоть до температуры ~500°С
претерпевают процесс термодеструкции.

Таким образом, в качестве температуры отжи-
га была выбрана 700°С, продолжительность от-
жига составляла 24 ч. Далее проводили рентгено-
фазовый анализ отожженных образцов. На рис. 2а
приведена дифрактограмма диоксида циркония,
предшественником которого служил образец III.
РФА показал образование тетрагонального диок-
сида циркония, рассчитанные параметры решетки
которого (арасч = 0.361 ± 0.002, срасч = 0.513 ± 0.001 нм)
согласуются с данными картотеки ICDD-JCPDS
(а = 0.360, с = 0.515 нм, ICDD-JCPDS № 88-1007).

Что касается образцов I и II, подвергнутых
термической обработке при 700°С, при мольном
соотношении ацетилацетоната циркония и изо-
пропилового спирта 1 : 100 (образец I) образуется
диоксид циркония моноклинной модификации
(aрасч = 0.517 ± 0.002, bрасч = 0.518 ± 0.019, cрасч =
= 0.528 ± 0.042 нм, βрасч = 97.56° ± 2.78°). Увеличе-
ние мольного соотношения до 1 : 150 (образец II)
приводит к образованию диоксида циркония тетра-
гональной модификации (aрасч = 0.359 ± 0.001, cрасч =
= 0.519 ± 0.002 нм).

При использовании пропоксида циркония
(образец IV) в качестве предшественника не уда-
лось получить при 700°С однофазный образец –
на дифрактограмме помимо моноклинной при-
сутствовали пики тетрагональной модификации.

На рис. 2б приведена дифрактограмма ото-
жженного при 700°С образца диоксида гафния.
Он кристаллизуется в моноклинной сингонии.
Для него рассчитаны параметры элементарной
ячейки (aрасч = 0.495 ± 0.058, bрасч = 0.530 ± 0.020,
cрасч = 0.508 ± 0.068 нм, βрасч = 94.22° ± 7.50°), ко-
торые согласуются с таковыми из базы данных
ICDD-JCPDS в пределах ошибки расчета (а = 0.511,
b = 0.518, с = 0.528 нм, β = 99.26°, ICDD-JCPDS
№ 78-0049).

На рис. 2в приведена дифрактограмма ото-
жженного образца VI на основе диоксидов цир-
кония и гафния. Исходя из полученных данных
можно предположить, что образец представляет
собой механическую смесь твердого раствора за-
мещения на основе моноклинных модификаций
диоксида циркония и гафния и тетрагональной
модификации диоксида циркония (его пики от-
мечены звездочками). Вывод о существовании
твердого раствора замещения авторы делают на

Таблица 2. Результаты элементного анализа

Образец Обозначение образца-интермедиата Навеска, мг С, % H, %

ZrO2 (acac) III 6.248 22.34 3.52
ZrO2 (iPr) IV 4.04 5.81 1.21
HfO2 V 2.981 3.87 1.61
ZrO2-HfO2 VI 3.012 2.40 1.20
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основании смещения дифракционных пиков мо-
ноклинной модификации. Можно констатиро-
вать, что в данном образце пики с максимальной
интенсивностью имеют угол 2θ, значения кото-
рого лежат между соответствующими пиками мо-
ноклинных модификаций индивидуальных диок-
сидов циркония и гафния.

Обобщая результаты рентгенофазового анали-
за, можно констатировать, что образцы, получен-
ные из растворов с разной концентрацией, при
нагревании в одинаковых условиях кристаллизу-
ются в разных полиморфных модификациях. В

данном случае наблюдается важный эффект, ко-
торый состоит в том, что аморфный диоксид цир-
кония кристаллизуется в тетрагональной моди-
фикации при температуре значительно ниже тем-
пературы фазового перехода. Так, в образце с
мольным соотношением пропоксида циркония к
изопропиловому спирту 1 : 200 (образец IV), под-
вергнутом термической обработке при 700°С,
присутствует диоксид циркония тетрагональной
модификации. Это связано с методом получения
аморфного порошка, размером частиц и поведе-
нием кислородной подрешетки [33, 34].

Рис. 2. Дифрактограммы образцов III (а), V (б) и VI (в), отожженных при 700°С в течение 24 ч.
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У отожженных образцов методом динамиче-
ского светорассеяния измеряли размер частиц. В
табл. 3 представлено распределение частиц по
размерам в образцах, полученных из алкоксидов
(образцы IV–VI) и отожженных при 700°С. Табл. 4
иллюстрирует распределение по размерам ча-
стиц, полученных при использовании ацетилаце-
тоната циркония в качестве предшественника.

Как видно из табл. 4, в случае образца III, под-
вергнутого термической обработке при 700°С, на-
блюдается достаточно узкое распределение ча-
стиц по размерам (30–90 нм). При исследовании
образцов, полученных из ацетилацетоната и ото-
жженных при 700°С, выявлена зависимость разме-
ра частиц от концентрации предшественника в рас-
творителе. При увеличении разбавления от 1 : 100
до 1 : 200 средний размер частиц уменьшается от
952 до 38 нм.

С целью выяснения морфологии образцов ис-
следовали порошки, полученные из алкоксидов
(образцы IV–VI, не подвергнутые термической об-
работке). Фотографии с увеличением в 400 раз
приведены на рис. 3. Из приведенных фотографий
можно сделать вывод, что частицы в основном
имеют правильную сферическую форму. Средний
диаметр частиц, согласно грубому статистическому
методу обработки, равен ~500 нм для образца IV,
~1250 нм для образца V и ~875 нм для образца VI.

Морфологию и размер частиц образцов, ото-
жженных при 700°С, полученных из алкоксидов,

исследовали на приборе FEI Helios NanoLab 660.
На рис. 4 приведены фотографии образцов с уве-
личением в 50000 раз.

Как видно из фотографий, частицы обладают
сферической формой. В образцах присутствуют
агломераты, причем наиболее сильная агрегация
наблюдается на рис. 4в. Средний диаметр частиц,
согласно грубому статистическому методу обра-
ботки, равен ∼300 нм для ZrO2, ∼800 нм для HfO2
и ∼600 нм для ZrO2-HfO2, значения согласуются с
данными, полученными на приборе DelsaNano
методом динамического светорассеяния.

Уменьшение размера частиц отожженных об-
разцов по сравнению с размерами частиц интер-
медиатов может быть связано с деструкцией фазы
MO2 · mH2O · nCxHyOz (M = Zr, Hf) в ходе терми-
ческой обработки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые осуществлен синтез аморфных моно-
и биметаллических оксидов циркония и/или гаф-
ния методом SAS с использованием в качестве
предшественников ацетилацетоната циркония,
пропоксида циркония, бутоксида гафния.

Исследован фазовый состав и термические
свойства полученных порошков. Выявлены зако-
номерности влияния предшественников на кри-
сталлизацию образцов. Показано, что в зависи-

Таблица 3. Распределение частиц по размерам в образцах, полученных из алкоксидов (образцы IV–VI) и отожжен-
ных при 700°С

ZrO2 HfO2 ZrO2-HfO2

размер, нм доля, % размер, нм доля, % размер, нм доля, %

220–270 54 600–650 27 450–550 46
270–320 32 650–700 39 550–650 21
320–370 11 800–850 23 650–750 29
370–400 3 950–1000 11 св. 1000 4

Средний размер, нм 257 Средний размер, нм 721 Средний размер, нм 539

Таблица 4. Распределение частиц по размерам в образцах, полученных из ацетилацетоната циркония (образцы I–III)
и отожженных при 700°С

Мольное соотношение ацетилацетоната циркония и изопропилового спирта

1 : 100 1 : 150 1 : 200

размер, нм доля, % размер, нм доля, % размер, нм доля, %

800–1000 45 500–650 25 30–40 67
1000–1200 34 650–800 45 40–50 16
1200–1400 16 800–950 24 50–60 8
1400–1600 5 950–1100 6 80–90 9

Средний размер, нм 952 Средний размер, нм 722 Средний размер, нм 38
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мости от мольного соотношения предшественни-
ка (ацетилацетоната циркония) и растворителя
(изопропилового спирта) можно получить раз-
ные модификации диоксида циркония. Установ-
лено, что уже при 700°С образуется тетрагональ-
ная модификация ZrO2. Данная температура зна-
чительно ниже температуры фазового перехода
моноклинной модификации диоксида циркония
в тетрагональную (~1170°С). Методами микро-
скопии (оптической и электронной) и динамиче-Рис. 3. Фотографии частиц образцов IV (а), V (б) и VI (в).

10 мкм
(в)

10 мкм
(б)

5 мкм
(а)

Рис. 4. Фотографии частиц образцов IV (а), V (б), VI (в),
подвергнутых термической обработке при 700°С.

(в)

(б)

(а)

2 мкм

2 мкм

2 мкм
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ского рассеяния света измерен размер частиц и
исследована их морфология, выявлена зависи-
мость размера от мольного соотношения предше-
ственника и растворителя. Частицы имеют сфе-
рическую форму. Для отожженных образцов ре-
зультаты, полученные методами спектроскопии и
оптической микроскопии, удовлетворительно
согласуются: dрасс(ZrO2) = 257 нм, dмикр(ZrO2) ∼
~ 300 нм, dрасс(HfO2) = 721 нм, dмикр(HfO2) ~ 800 нм,
dрасс(ZrO2-HfO2) = 539 нм, dмикр(ZrO2-HfO2) ~
~ 600 нм.

Согласно данным электронной микроскопии,
у отожженных образцов происходит уменьшение
размеров частиц по сравнению с размерами частиц
интермедиатов. Помимо этого с увеличением моль-
ного соотношения компонентов исходного раство-
ра размер частиц меняется следующим образом:
ZrO2 (1 : 100) = 952 нм, ZrO2 (1 : 150) = 722 нм,
ZrO2 (1 : 200) = 38 нм.
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