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Исследовано взаимное влияние компонентов в системе ZrO2–Y2O3–Al2O3 на процессы формирова-
ния нанокомпозитов в условиях гидротермальной обработки. Анализ полученных результатов по-
казал, что наличие оксида иттрия в наночастицах на основе диоксида циркония с флюоритоподобной
структурой приводит к активной перекристаллизации нанокристаллов c-ZrO2(YO1.5) в системе
ZrO2(YO1.5)–AlO1.5 в гидротермальных условиях. При этом оксид иттрия частично переходит из наноча-
стиц ZrO2(YO1.5) в аморфную фазу на основе оксида алюминия. Наиболее активный перенос оксида ит-
трия между наночастицами ZrO2(YO1.5) и аморфной фазой наблюдается в случаях, когда оксид иттрия
частично локализован на поверхности нанокристаллов c-ZrO2(YO1.5), что реализуется при содержа-
нии YO1.5 в наночастицах ZrO2(YO1.5), большем ~27 мол. %.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез нанокомпозитов в системе ZrO2–

Y2O3–Al2O3 представляет большой интерес как с
точки зрения изучения процессов фазообразова-
ния в зависимости от метода и условий формиро-
вания наночастиц [1–11], так и в связи с приклад-
ным использованием материалов на основе дан-
ной системы [12–21]. Спектр областей
возможного применения материалов во многом
определяется структурным состоянием ее компо-
нентов. В частности, в работах [17, 20] показано,
что в условиях пространственных ограничений,
которые создают нанокристаллы ZrO2, оксид
алюминия существует в рентгеноаморфном со-
стоянии, устойчивом до 1000°С, а вся система
проявляет высокую каталитическую активность в
реакциях окисления водорода, сопоставимую с
платина-палладиевыми промышленными ката-
лизаторами.

В связи с разнообразием функциональных ма-
териалов, реализующихся в системе ZrO2–Al2O3,
разработке различных способов получения суб-
микронных и наноразмерных порошковых ком-
позиций на основе оксидов циркония и алюми-
ния посвящено большое число работ [1–5, 8–10,

13–15]. Анализ результатов указанных работ по-
казал различную степень взаимного влияния ок-
сидов циркония и алюминия на химический со-
став, кристаллическую структуру, морфологию и
микроструктуру образующихся материалов в за-
висимости от способа их получения. Это наблю-
дение относится ко многим оксидным системам,
причем взаимное влияние компонентов на струк-
турные превращения в них наиболее заметно, ко-
гда в композиции возможно образование твердых
растворов, когерентное срастание кристаллитов
по границам зерен или образование простран-
ственных ограничений, сопоставимых по разме-
рам с величиной минимально возможного разме-
ра зародыша кристаллической фазы [22–25].

В работах [26, 27] отмечены особенности фор-
мирования наночастиц переменного состава на
основе ZrO2 в гидротермальных условиях, связан-
ные с сегрегацией вещества в самой частице, при
которой происходит перераспределение компо-
нентов между ее объемом и поверхностью. В свя-
зи с этим представляет интерес исследование
структурных и химических превращений при
гидротермальной обработке композиций в систе-
ме ZrO2(YO1.5)–Al2O3, полученных осаждением
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гидроксида алюминия на предварительно синте-
зированные оксидные наночастицы ZrO2(YO1.5).
В этом случае можно ожидать взаимодействия
рентгеноаморфного оксида иттрия на поверхно-
сти наночастиц на основе диоксида циркония
[26, 27] с аморфным оксидом алюминия, форми-
рующимся в ходе гидротермальной обработки [1,
11, 17] и обладающим повышенной реакционной
способностью.

Таким образом, цель настоящей работы за-
ключается в определении характера фазовых пре-
вращений в системе ZrO2(YO1.5)–Al2O3 в условиях
гидротермальной обработки в зависимости от со-
отношения компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные композиции синтезировали пря-

мым осаждением гидроксида алюминия Al(OH)3
в суспензии предварительно полученных наноча-
стиц на основе диоксида циркония, допирован-
ных оксидом иттрия.

Наночастицы на основе диоксида циркония
получали гидротермальной обработкой совмест-
но осажденных гидроксидов циркония и иттрия.
Смесь гидроксидов циркония и иттрия получали
прямым соосаждением из водных растворов ок-
сохлорида циркония ZrOCl2 · 8H2O (х. ч., ТУ 6-09-
3677-74) и хлорида иттрия YCl3 · 6H2O (х. ч., ТУ 6-
09-4773-79). В смесь растворов солей циркония и
иттрия с заданным соотношением Zr : Y при посто-
янном перемешивании приливали раствор гидрок-
сида аммония NH4OH (ос. ч., ГОСТ 24147-80) с
концентрацией 12 моль/л до значения pH ~ 9. Полу-
ченную суспензию перемешивали в течение 1 ч, по-
сле чего осадок отделяли с помощью декантации и
системы вакуумной фильтрации. После фильтра-
ции осадок промывали дистиллированной водой
до нейтральной реакции (pH ~ 7) и отсутствия
ионов Cl– в фильтрате и высушивали при 90°С.
Количество иттрия в системе в пересчете на окси-
ды ((1 – x)ZrO2 : xYO1.5) варьировали в широком
диапазоне концентраций (0.06–0.50 мол. д.). Гид-
ротермальную обработку полученных порошков
осуществляли в стальных автоклавах с тефлоно-
вым тиглем (объем тигля 16 мл). Температура об-
работки составляла 240°С, давление – 70 МПа,
продолжительность изотермической выдержки
при указанных условиях – 4 ч. В качестве гидро-
термального флюида использовали дистиллиро-
ванную воду. Давление задавали по коэффициенту
заполнения реакционного объема гидротермаль-
ным флюидом. По окончании изотермической вы-
держки автоклавы извлекали из печи и охлаждали
на воздухе. Полученный порошок высушивали при
температуре 90°С. Подробно методика получения
нанокристаллов на основе диоксида циркония
представлена в работах [27, 28].

Для получения нанокомпозита “наночастицы
ZrO2(YO1.5)–AlO1.5” наночастицы на основе диок-
сида циркония диспергировали в 1.5 М водном
растворе хлорида алюминия AlCl3 · 6H2O (х. ч.,
СТП ТУ КОМП 2-191-10) с использованием уль-
тразвукового диспергатора (H = 22 МГц). Затем
при постоянном перемешивании к полученной
суспензии приливали раствор NH4OH (ос. ч.,
ГОСТ 24147-80) с концентрацией 12 моль/л до
значения pH ~ 9. Суспензию перемешивали в те-
чение 1 ч, затем с использованием системы ваку-
умной фильтрации осадок отделяли, промывали
дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции (pH ~ 7) и отсутствия примесных ионов Cl– и
высушивали при температуре 90°С. Соотноше-
ние компонентов в системе ZrO2(YO1.5)–AlO1.5 за-
давали равным ~22 : 78 мол. %, что соответствует
эвтектическому составу системы ZrO2–AlO1.5
[29–31].

Гидротермальную обработку композиций
ZrO2(YO1.5)–Al(OH)3 проводили с использованием
установки для гидротермального синтеза КИ-250
(ЗАО “КемКо инжиниринг”), которая включала
стальной автоклав с титановым тиглем и систему
контроля параметров обработки в реакционной
среде, при температуре 480°С, давлении 70 МПа и
продолжительности изотермической выдержки
4 ч, гидротермальным флюидом служила дистил-
лированная вода. Выбор параметров обработки и
более подробное описание методики синтеза
представлены в работах [1, 11, 17, 32].

Композиции ZrO2(YO1.5)–Al(OH)3 также под-
вергали термообработке на воздухе при темпера-
туре 500°С в течение 60 мин.

Элементный состав образцов определяли ме-
тодом энергодисперсионного анализа на растро-
вом электронном микроскопе Hitachi S-570,
оснащенном микрозондовой системой Bruker
Quantax 200.

Фазовое состояние образцов и значения пара-
метров элементарных ячеек определяли по дан-
ным рентгеновской дифрактометрии порош-
ков. Доли моноклинной (m-ZrO2) и кубической
(c-ZrO2) модификаций диоксида циркония в си-
стеме определяли по соотношению интегральных
интенсивностей рефлексов 111 и –111 m-ZrO2 и
111 c-ZrO2 по методике, описанной в [28]. Съемку
дифрактограмм осуществляли на рентгеновском
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 с использо-
ванием CuKα-излучения в диапазоне углов 2θ от
10° до 60° со скоростью съемки 2 град/мин (шаг
0.01). При определении параметров элементар-
ной ячейки в качестве внутреннего эталона ис-
пользовали кремний.

Размерные параметры кристаллитов опреде-
ляли по данным о профиле линий рентгеновской
дифракции, распределение кристаллитов нахо-
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дили с помощью программного пакета Rigaku
SmartLab Studio II. Расчеты средних значений
размеров кристаллитов проводили по формуле
Шеррера и по данным о распределении кристал-
литов по размерам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты элементного анализа образцов
“наночастицы ZrO2(YO1.5)–AlO1.5” (табл. 1) сви-
детельствуют об отсутствии в пределах чувстви-
тельности метода примесных элементов и о соот-
ветствии в пределах погрешности метода синтеза
[27] соотношения Zr : Y заданному соотношению
компонентов в пересчете на оксиды ZrO2 : YO1.5.
Соотношение элементов в пересчете на оксиды
ZrO2(YO1.5) : AlO1.5 отличается от заданного при
синтезе, но лежит в диапазоне приблизительно от
42 до 58 мол. % AlO1.5. Отличие реального состава
системы от заданного при синтезе, по-видимому,
обусловлено потерями на стадии промывания
осажденного Al(OH)3 от примесных ионов Cl–.

Согласно данным рентгенофазового анализа,
в системе ZrO2–YO1.5 в гидротермальных услови-
ях формируются преимущественно нанокристал-
лы на основе диоксида циркония со структурой
флюорита (c-ZrO2), и только при 10 мол. % YO1.5
на рентгеновской дифрактограмме фиксируются
рефлексы, отвечающие небольшому количеству
диоксида циркония моноклинной модификации
(табл. 1).

Рентгеновские дифрактограммы образцов по-
сле процедуры осаждения гидроксида алюминия
представлены на рис. 1а. На этих дифрактограм-
мах помимо фаз на основе диоксида циркония
фиксируется дополнительный набор рефлексов,
которые отвечают кристаллическим формам гид-
роксида алюминия – гиббсита (JCPDC 33-18) и
байерита (JCPDC 20-11). Что касается образца с
наночастицами c-ZrO2(YO1.5), содержащими мак-
симальное количество YO1.5 (56.2 мол. %), то на
его дифрактограмме не обнаруживаются рефлек-
сы, характерные для кристаллических форм гид-
роксида алюминия. Следует отметить, что для на-
нокристаллов c-ZrO2(YO1.5) данного образца ха-
рактерны и наименьшие значения их размера
(рис. 2a, кривые 1, 2), составляющие ~5 нм. По-
видимому, отсутствие кристаллических форм
гидроксида алюминия связано с блокированием
наночастицами ZrO2(YO1.5) процесса образова-
ния кристаллов Al(OH)3 по механизму, описан-
ному в [1, 32]. В характере рефлексов, отвечаю-
щих фазам на основе диоксида циркония, ника-
ких изменений после осаждения гидроксида
алюминия и последующего высушивания образ-
цов не наблюдается, не видны также изменения и
в размере их кристаллитов (рис. 2а).

Размер кристаллитов c-ZrO2(YO1.5) уменьша-
ется с увеличением содержания оксида иттрия в
системе (рис. 2). Анализ зависимости распределе-
ния кристаллитов c-ZrO2(YO1.5) по размерам (рис. 3)
свидетельствует о заметном сужении кривых рас-
пределения с увеличением содержания YO1.5 в си-
стеме, при этом значения средневзвешенного
размера кристаллитов приблизительно соответ-
ствуют значениям, определенным по уширению
линий рентгеновской дифракции с использова-
нием формулы Шеррера.

Значения параметров элементарной ячейки
нанокристаллов на основе диоксида циркония с
флюоритоподобной структурой, полученных в
настоящей работе, возрастают с увеличением со-
держания оксида иттрия в системе. Если в диапа-
зоне ~10–24 мол. % YO1.5 зависимость параметров
элементарной ячейки c-ZrO2(YO1.5) от состава ле-
жит приблизительно на прямой, то при бwльших
количествах YO1.5 наблюдается резкое отклоне-
ние от прямолинейной зависимости (рис. 2б). На
основании анализа представленной на рис. 2б за-
висимости можно сказать, что предельное содер-
жание YO1.5 в нанокристаллах на основе диоксида
циркония с флюоритоподобной структурой со-
ставляет около 27 мол. %. Не вошедший в струк-
туру оксид иттрия, по-видимому, формирует
аморфную фазу на поверхности наночастиц
ZrO2(YO1.5). Подобный эффект отмечался в рабо-
тах [26, 27].

Отклонение значений параметров элементар-
ной ячейки нанокристаллов c-ZrO2(YO1.5) от зна-
чений параметров элементарной ячейки макро-
размерных образцов [33, 34] (рис. 2б) может быть
обусловлено особенностями метода синтеза, при-
водящими к присутствию в структуре нанокри-
сталлов на основе c-ZrO2(YO1.5) OH–-групп, за-
полняющих анионные позиции вместо O2– для
компенсации заряда при замещении ионов Zr4+

на ионы Y3+ [27, 35], и, как следствие, к увеличе-
нию параметров элементарной ячейки. Подтвер-
ждением этого может служить тот факт, что после
термообработки данных наночастиц на воздухе
при 500°C (т.е. при условиях, когда гидроксид
алюминия разлагается с образованием аморфно-
го оксида алюминия (рис. 1в) и наночастицы
ZrO2(YO1.5) полностью теряют воду [27, 35]) зна-
чения параметров элементарной ячейки нано-
кристаллов c-ZrO2(YO1.5) практически не отлича-
ются от значений параметров элементарной
ячейки макроразмерных образцов того же состава
(рис. 2б).

Гидротермальная обработка композиции
ZrO2(YO1.5)–Al(OH)3 при 480°C, т.е. при темпера-
туре дегидратации с образованием AlO1.5 по дан-
ным [1, 29], приводит к исчезновению на дифрак-
тограммах пиков, отвечающих гидроксиду алю-
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миния (рис. 1б), т.е. происходит образование
аморфной фазы, содержащей оксид алюминия.
Вместе с тем следует отметить, что в образцах
фиксируется некоторое повышение фона в обла-
сти, которая совпадает с положением наиболее

интенсивных рефлексов 400 и 440 γ-Al2O3 (JCP-
DC 29-63). Кроме того, после гидротермальной
обработки образца, содержащего 10.2 мол. %
YO1.5, наблюдается небольшое увеличение интен-
сивности пиков, отвечающих моноклинной мо-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов после осаждения Al(OH)3 в суспензии наночастиц ZrO2(YO1.5) (a),
после их гидротермальной обработки при 480°C (б) и после их термообработки при 500°C (в). Кривые обозначены по
содержанию YO1.5 (мол. %) в наночастицах ZrO2(YO1.5) (значения округлены до целых величин).
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дификации диоксида циркония (рис. 1б). Для об-
разцов, содержащих 18.1 и 24.3 мол. % YO1.5, такие
рефлексы не обнаружены (рис. 1б). Количествен-
ная оценка соотношения фаз со структурой m-
ZrO2 и c-ZrO2 представлена в табл. 1. Наблюдает-
ся также увеличение средних размеров кристал-
литов c-ZrO2(YO1.5) в системе ZrO2(YO1.5)–AlO1.5

по сравнению с исходной (рис. 2а). Характер рас-
пределения кристаллитов по размерам тоже пре-

терпевает заметное изменение (рис. 3). Во-пер-
вых, происходит смещение максимумов распре-
деления в сторону более высоких значений
размеров кристаллитов, что согласуется с данны-
ми об изменениях значений размеров кристалли-
тов, определенных по формуле Шеррера (рис. 2а).
Во-вторых, после гидротермальной обработки
при 480°C наблюдается уширение кривых рас-
пределения кристаллитов по размерам. Указан-
ные изменения при гидротермальной обработке
исходной композиции (ZrO2(YO1.5)–Al(OH)3, t =
= 480°C) свидетельствуют о протекании в системе
процесса массопереноса компонентов между ча-
стицами фазы на основе диоксида циркония.
Следует отметить, что в случае гидротермальной
обработки композиции “наночастицы ZrO2–
Al(OH)3” при тех же условиях, т.е. без использо-
вания допанта – оксида иттрия, размер кристал-
литов диоксида циркония в системе ZrO2–AlO1.5
не изменяется [1, 11, 17].

Помимо изменения размерных характеристик
кристаллитов c-ZrO2(YO1.5), локализованных в
рентгеноаморфной матрице, в ходе гидротер-

Рис. 2. Зависимость размера кристаллитов (a) и пара-
метра элементарной ячейки c-ZrO2(YO1.5) (б) от со-
держания оксида иттрия в системе: 1 – размеры кри-
сталлитов c-ZrO2(YO1.5) исходных образцов; 2 – раз-
меры кристаллитов c-ZrO2(YO1.5) после осаждения
Al(OH)3; 3 – размеры кристаллитов c-ZrO2(YO1.5) в
системе ZrO2(YO1.5)–AlO1.5 после гидротермальной
обработки, квадратик – размер кристаллитов c-ZrO2
без оксида иттрия [28]; 4 – параметры элементарной
ячейки c-ZrO2(YO1.5) исходных образцов; 5 – пара-
метры элементарной ячейки c-ZrO2(YO1.5) в системе
ZrO2(YO1.5)–AlO1.5 после гидротермальной обработ-
ки; 6 – параметры элементарной ячейки макрочастиц
c-ZrO2(YO1.5) согласно [33, 34]; звездочки – парамет-
ры элементарной ячейки c-ZrO2(YO1.5) в системе
ZrO2(YO1.5)–AlO1.5 после термообработки при t =
= 500°C.
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Рис. 3. Распределение кристаллитов на основе c-ZrO2
по размерам: в системе ZrO2(YO1.5)–Al(OH)3 (a); в
системе ZrO2(YO1.5)–Al2O3 (после гидротермальной
обработки) (б). Кривые обозначены по содержанию
YO1.5 (мол. %) в наночастицах ZrO2(YO1.5) (значения
округлены до целых величин).
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мальной обработки композиции при t = 480°C на-
блюдается изменение параметров элементарной
ячейки нанокристаллов на основе диоксида цир-
кония с флюоритоподобной структурой (рис. 2б).
Уменьшение параметров элементарной ячейки
можно объяснить тем, что, во-первых, при более
высокотемпературной гидротермальной обработ-
ке, как было показано в работах [27, 35], присут-
ствующая в структуре вода покидает кристалли-
ческую решетку, что приводит к уменьшению па-
раметра а. Во-вторых, вследствие активного
массопереноса через гидротермальный флюид
происходит перераспределение оксида иттрия,
первоначально локализованного как в структуре
нанокристаллов c-ZrO2(YO1.5), так и на их поверх-
ности [26, 27], между нанокристаллами c-
ZrO2(YO1.5) и аморфной фазой, содержащей ок-
сид алюминия. Отметим, что термообработка ис-
ходной композиции на воздухе при 500°C, т.е. до
температуры плавления поверхностной (неавто-
номной) фазы [36, 37], когда межфазный перенос
вещества заторможен [38–40], как показывают
данные, приведенные на рис. 2 и в табл. 1, приво-
дит лишь к незначительному увеличению средних
размеров кристаллитов, а значения параметра эле-
ментарной ячейки нанокристаллов c-ZrO2(YO1.5)
становятся равными (в пределах погрешности) со-
ответствующим значениям макрокристаллов. Из-
менения в соотношениях фаз m-ZrO2 и c-

ZrO2(YO1.5) также незначительны, а после разложе-
ния гидроксида алюминия образуется аморфная
фаза на основе оксида алюминия, как и в иссле-
дованной в [1, 11, 32] композиции “наночастицы
ZrO2–AlO1.5”. Причем переход оксида иттрия в
аморфную фазу практически не наблюдается.
Полученные значения по концентрации YO1.5 в
аморфной фазе лежат в пределах погрешности
расчета материального баланса в системе. Эти
факты свидетельствуют об отсутствии при термо-
обработке на воздухе при 500°C какого-либо су-
щественного массопереноса между сосуществую-
щими твердыми фазами, как и можно было ожи-
дать на основании [38], в отличие от обработки
исходной композиции в гидротермальных усло-
виях, в которых массоперенос может осуществ-
ляться через гидротермальный флюид.

Поскольку растворение оксида иттрия в фазе
на основе моноклинного диоксида циркония в
рассматриваемом температурном диапазоне, по
данным [30, 40], пренебрежимо мало, на основе
баланса вещества в системе ZrO2(YO1.5)–AlO1.5
можно определить распределение компонентов
между нанокристаллами c-ZrO2(YO1.5) и аморф-
ной фазой после гидротермальной обработки при
t = 480°C. Данные, приведенные в табл. 1, пока-
зывают, что с увеличением содержания YO1.5 в на-
ночастицах на основе c-ZrO2(YO1.5) в исходной
композиции повышается доля оксида иттрия в

аморфной фазе на основе оксида алюминия. Осо-
бенно это заметно для составов, в которых зави-
симость a(x(YO1.5)) отклоняется от прямолиней-
ной (рис. 2б, кривая 1). Этот результат показыва-
ет, что в межфазном переносе вещества в системе
ZrO2(YO1.5)–AlO1.5 в первую очередь участвуют
компоненты, локализованные в аморфизирован-
ной оболочке на поверхности наночастиц
ZrO2(YO1.5), затем происходит перенос оксида ит-
трия из нанокристаллов c-ZrO2(YO1.5) в аморф-
ную фазу на основе оксида алюминия в процессе
перекристаллизационного роста кристаллитов c-
ZrO2(YO1.5). По-видимому, некоторое увеличение
доли m-ZrO2 при этом связано с частичным выхо-
дом оксида иттрия из нанокристаллов c-
ZrO2(YO1.5), приводящим к инициированию пе-
рехода фазы на основе диоксида циркония с флю-
оритоподобной структурой в фазу m-ZrO2, явля-
ющуюся равновесной при рассматриваемых
условиях [30, 28, 32, 41]. Таким образом, наличие
оксида иттрия в наночастицах ZrO2(YO1.5) карди-
нальным образом меняет характер процессов,
протекающих в гидротермальных условиях в ком-
позитах “наночастицы ZrO2(YO1.5)–AlO1.5”, в от-
личие от процессов, наблюдавшихся в [1, 11, 17] в
композитах “наночастицы ZrO2–AlO1.5”.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наличие оксида иттрия в наночастицах на ос-
нове диоксида циркония с флюоритоподобной
структурой приводит к активной перекристалли-
зации нанокристаллов c-ZrO2(YO1.5) в системе
ZrO2(YO1.5)–AlO1.5 в гидротермальных условиях.
При этом оксид иттрия частично переходит из на-
ночастиц ZrO2(YO1.5) в аморфную фазу на основе
оксида алюминия. Наиболее активный перенос
оксида иттрия между наночастицами ZrO2(YO1.5)
и аморфной фазой наблюдается в случаях, когда
оксид иттрия частично локализован на поверхно-
сти нанокристаллов c-ZrO2(YO1.5), т.е. при содер-
жании YO1.5 в наночастицах ZrO2(YO1.5), большем
~27 мол. %.
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