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Соконденсацией хелатированных алкоксиалюмоксанов, гидрата ацетилацетоната иттрия (или ор-
ганоиттрийоксаналюмоксанов) и ацетилацетонатов циркония или гафния синтезированы керамо-
образующие цирконий(гафний)-содержащие иттрийоксаналюмоксаны – предшественники мно-
гокомпонентной керамики на основе оксидов алюминия, иттрия и циркония/гафния. Изучены физи-
ко-химические свойства цирконий(гафний)-содержащих иттрийоксаналюмоксанов. Предложены
расчетные модели группового и элементного состава олигомерных молекул Zr(Hf)-содержащих ит-
трийоксаналюмоксанов. Методами РФА и СЭМ показано, что в результате пиролиза олигомеров
при 1500–1600°С в зависимости от мольного отношения Al/Y и Al/Zr(Hf) образуются керамические
порошки многокомпонентного состава нано- и мелкокристаллической структуры.

Ключевые слова: органоалюмоксаны, органоиттрийоксаналюмоксаны, ацетилацетонаты иттрия,
циркония и гафния, керамообразующие и волокнообразующие цирконий(гафний)-содержащие
иттрийоксаналюмоксановые олигомеры, керамические порошки
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что алюминаты иттрия являются ос-

новой для получения высокопрочной керамики и
пьезоматериалов, люминофоров и полупровод-
ников, активного материала в оптических и кван-
товых генераторах, для создания высокотемпера-
турных керамокомпозитов функционального и
конструкционного назначения [1–9].

Кроме того, алюминаты иттрия (иттрий-алю-
миниевый гранат Al5Y3O12 (YAG), иттрий-алюми-
ниевый перовскит YAlO3 (YAP) и иттрий-алюми-
ниевый моноклин Y4Al2O9 (YAM)) обладают низкой
теплопроводностью и хорошей высокотемператур-
ной фазовой стабильностью, поэтому могут соста-
вить конкуренцию оксиду иттрия, стабилизиро-
ванному диоксидом циркония (YSZ). Рабочая
температура YSZ обычно ограничена 1473 К из-за
фазового превращения и высокой диффузионной
способности к кислороду при высоких темпера-
турах. В работе [10] в качестве альтернативы YSZ

были предложены YAG, YAP и YAM. Такие со-
единения являются потенциальной теплозащитной
керамикой из-за ее очень низкой теоретической и
экспериментальной теплопроводности [10].

Необходимо отметить, что YAG является тер-
модинамически стабильной фазой с высокой
температурой плавления и высоким сопротивле-
нием ползучести, высокой прочностью на разрыв.
YAG химически инертен как в восстановительной,
так и в окислительной атмосфере. Описаны синтез
[11], условия и кинетика кристаллизации YAG из
рентгеноаморфной смеси гидратированных со-
единений иттрия и алюминия, содержащих раз-
личные функциональные группы [12], а также по-
лучение тонких наноструктурированных пленок
YAG [13] и эволюция [14] при термической обра-
ботке высокодисперсного иттрий-алюминиевого
граната с использованием золь-гель техники. Ряд
работ посвящен получению YAG-керамических
волокон золь-гель методом [15–21].
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Наиболее современный подход к созданию ке-
рамических материалов определенного состава –
это использование в качестве исходных соединений
керамообразующих поли(олиго)мерных предше-
ственников контролируемого строения и состава,
термотрансформация которых приводит к высо-
кочистой керамике заданного состава [22, 23].

Например, на основе органоиттрийоксаналю-
моксанов [24] приготовлено алюмоиттриевое
связующее, которое использовали при комплекс-
ной разработке огнеупорных композиций для по-
лучения высокотермостойких плавильных тиглей
и керамических литейных форм на основе плав-
леного корунда [25].

Впервые синтезированы растворимые в ор-
ганических растворителях керамообразующие
Zr(Hf)-оксаниттрийоксаналюмоксановые олиго-
меры, термотрансформация которых приводит к
образованию высокочистой нанокристаллической
многокомпонентной керамики алюмоиттриевого
состава, модифицированной оксидами тугоплав-
ких металлов [26].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Олигомерные цирконий(гафний)-содержа-

щие иттрийоксаналюмоксаны с разным мольным
отношением Al/Y и Al/Zr(Hf) синтезировали по-
следовательной соконденсацией олигомерного
этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксана [27,
28] с Y(acac)3 ⋅ 2.5H2O или соконденсацией орга-
ноиттрийоксаналюмоксановых олигомеров [24] с
ацетилацетонатом тугоплавкого металла (Zr или
Hf) в среде органического растворителя по урав-
нениям (1) или (2):

(1)

(2)

где k = 0.01–1; n = 0.02–2.7; m = 4–5;
a + x + c + 2q = 3; k/(m + n) + p + s + x + z + 2y = 3;
M = Zr, Hf
R = С2Н5; R* = C(CH3)=CHC(O)OС2Н5; R** =

= C(CH3)=CHC(O)CH3.
Синтез по реакции (1) осуществляли следую-

щим образом: к раствору олигомерного этилаце-
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тоацетатэтоксигидроксиалюмоксана [27, 28] в ор-
ганическом растворителе (этиловый спирт, толу-
ол) порционно добавляли заданное количество
Y(acac)3 ⋅ 2.5H2O при постоянном перемешива-
нии и температуре 70–80°C до полного растворе-
ния. Далее реакционную массу выдерживали при
постоянном перемешивании в течение 1–2 ч при
70–80°C. В случае синтеза по реакции (2) раствор
олигомерного органоиттрийоксаналюмоксана [24]
в органическом растворителе (этиловый спирт, то-
луол) нагревали до 70–80°C, затем порционно
при перемешивании и температуре 70–80°C до-
бавляли заданное количество ацетилацетоната
металла (Zr или Hf), выдерживали до полного рас-
творения 1–3 ч, потом отгоняли растворитель сна-
чала при атмосферном давлении, а затем при пони-
женном давлении и температуре до 130°C. Охлажда-
ли до комнатной температуры и отбирали пробы
металлоксаниттрийоксаналюмоксана на анализ
(ЯМР, ИК, ТГА, СЭМ и элементный анализ).

Содержание алюминия определяли трилоно-
метрически, содержание иттрия и тугоплавкого
металла (Zr или Hf) – рентгенофлуоресцентным
методом на приборе Спектроскан Макс-GVM,
содержание углерода и водорода – гравиметриче-
ским методом, а именно сожжением навески в токе
кислорода на газоанализаторе Eurovector EA3000.
Количество гидроксильных групп определяли га-
зометрическим методом.

ИК-спектры цирконий(гафний)-содержащих
иттрийоксаналюмоксанов регистрировали на при-
боре Nicolet iS50R в интервале 400–4000 см–1 с
помощью универсальной приставки однократно-
го НПВО Smart iTR (кристалл – алмаз).

Спектры ЯМР на ядрах 1Н, 13С, 27Al были изме-
рены для растворов цирконий(гафний)-содержа-
щих иттрийоксаналюмоксанов в дейтерохлоро-
форме (CDCl3) на спектрометре ЯМР Avance-600
фирмы Bruker. Рабочая частота на протонах
600.13 МГц, внешний эталон – .

Термогравиметрический анализ (ТГА) цирко-
ний(гафний)-содержащих иттрийоксаналюмок-
санов проводили на приборе TGA/SDTA 851 Met-
tler Toledo со скоростью нагрева 10 град/мин в ат-
мосфере воздуха до 1100°C.

Пиролиз осуществляли в электропечи сопро-
тивления СНОЛ 12/16 при 1500, 1600°С в атмо-
сфере воздуха.

Морфологию поверхности и элементный со-
став олигомерных цирконий(гафний)-содержа-
щих иттрийоксаналюмоксанов и образцов кера-
мики на их основе исследовали на сканирующих
электронных микроскопах FEI Quanta 250 и
Philips SEM505, Tescan Mira LMU (оснащен энер-
годисперсионным рентгеновским спектромет-
ром Inca X_Max-50 Oxford Instruments).

( ) 32 6[Al H O ]+
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ЩЕРБАКОВА и др.

Рентгенофазовый анализ образцов керамики
проводили на рентгеновских дифрактометрах:

– Bruker D8 Advance Vario (CuKα1-излучение) с
Ge-монохроматором и позиционно-чувствитель-
ным детектором LynxEye (θ/2θ-геометрия) с вра-
щением и Bruker D8 Advance (CuKα1-, CuKα2-из-
лучение). Сбор данных осуществляли с помощью
программного комплекса Bruker DIFFRACplus,
анализ – с помощью программ EVA, TOPAS, FindIt;

– Stoe Stadi MP (CuKα1, λ = 1.5406 Å) в диапа-
зоне углов 2θ 10°–120° с шагом 0.01°. Рентгенофа-
зовый анализ, уточнение параметров кристалли-
ческой решетки проводили методом Ритвельда с
помощью программы Fullprof [29] и базы данных
ICDD по порошковой дифракции;

– на вертикальном рентгеновском дифракто-
метре Shimadzu XRD-6000 при комнатной темпера-
туре в монохроматизированном медном излучении
с длиной волны λKαср = (2λKα1 + λKα2)/3 = 1.54178 Å.
Кристаллические фазы идентифицировали с по-
мощью банка данных ICDD PDF-2 2003г.

Температуры − размягчения (Т1), волокнооб-
разования (T2) и расплава (T3) определяли соглас-
но [30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проведен синтез олигомерных цирконий(гаф-
ний)-содержащих иттрийоксаналюмоксанов –
предшественников алюмоиттриевой керамики,
модифицированной оксидами тугоплавких ме-
таллов, с мольным отношением Al/Y ~ 1.8–200 и
Al/Zr(Hf) ~ 6–250.

Цирконий(гафний)-содержащие иттрийокса-
налюмоксаны в зависимости от введенного ме-
талла и мольного отношения Al/Y и Al/M (М = Zr,
Hf) представляют собой хрупкие стеклообразные
вещества от светло-желтого до красно-коричне-
вого цвета, а при Al/Y ~ 20 – вязкие продукты.

Олигомерные цирконий(гафний)-содержащие
иттрийоксаналюмоксаны рентгеноаморфны, по-
этому невозможно установить реальную молеку-
лярную структуру их фрагментов, однако наличие
приведенных структурных единиц в общей фор-

Таблица 1. Результаты элементного и термогравиметрического анализов цирконийоксаниттрийоксаналюмоксанов

№ 
образца Содержание, мас. %

Химический состав, мас. % С, мас. % (ТГА)

С Н Al Y Zr OH Al2О3 + Y2О3 + ZrО2

Al/Y ~ 1.8; Al/Zr ~ 200
1 37.58 4.90 8.44 15.70 0.22 3.37 33.90

Вычисленные эмпирические формулы
C20H40O14Al4 (8) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34
C47H68O28Al5Y3 (90) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09
C38H62O21Al4Zr (2) 43.30 5.89 10.26 – 8.64 1.61 35.41
Усредненное значение (100) 38.26 4.77 9.82 16.22 0.17 1.51 31.35

Al/Y ~ 1.8; Al/Zr ~ 6
2 35.90 5.01 9.14 15.05 5.39 3.90 43.38

Вычисленные эмпирические формулы
C30H54O33Al4Y8 (30) 20.43 3.06 6.13 40.41 – 11.58 62.89
C44H66O27Al5Y3 (15) 36.97 4.62 9.45 18.17 – 1.19 41.59
C38H62O21Al4Zr (55) 43.30 5.89 10.26 – 8.64 1.61 35.41
Усредненное значение (100) 35.49 4.85 8.90 14.93 4.75 4.54 42.18

Al/Y ~ 200; Al/Zr ~ 250
3 42.90 6.40 15.99 0.26 0.21 5.10 32.21

Вычисленные эмпирические формулы
C20H40O14Al4 (56) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34
C22H45O16Al5 (38) 37.71 6.43 19.29 – – 4.86 36.44
C31H51O19Al4Y (3) 40.26 5.52 11.69 9.63 – 3.68 34.31
C38H62O21Al4Zr (3) 43.30 5.89 10.26 – 8.64 1.61 35.41
Усредненное значение (100) 38.80 6.45 17.87 0.29 0.26 5.12 34.48
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муле (реакции (1), (2)) подтверждается данными
ИК, ЯМР 1H, 13С, 27Al, СЭМ, ТГА и элементного
анализа.

Особенностью молекулярной структуры орга-
ноэлементоксаналюмоксанов является то, что
они состоят из широкого набора олигомерных
фрагментов – исходных алюмоксановых [23, 27,
31] и элементоксаналюмоксановых, в частности
иттрийоксаналюмоксановых [23, 31] и Zr(Hf)-ок-
саналюмоксановых фрагментов [28]. Вследствие
одинаковой химической природы алюминия и
иттрия последний может достраивать простран-
ственную алюмоксановую цепочку, поэтому ит-
трийоксаналюмоксаны представляют собой оли-
гомеры, состоящие из набора олигомерных фраг-
ментов.

На рис. 1 представлены вероятные молекуляр-
ные структуры олигомерных фрагментов цирко-
нийоксаниттрийоксаналюмоксанов, визуализа-
цию которых осуществляли методом молекуляр-
ной механики [32].

Результаты элементного анализа цирконийок-
саниттрийоксаналюмоксанов (табл. 1) и гафний-
оксаниттрийоксаналюмоксанов (табл. 2) доста-
точно хорошо совпадают с данными элементного

состава, рассчитанными по эмпирическим фор-
мулам (табл. 1, 2).

Интерпретация наблюдаемых полос поглоще-
ния в ИК-спектрах цирконий(гафний)-содержа-
щих иттрийоксаналюмоксанов несколько затруд-
нена из-за схожести ИК-спектров исходных
этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксана
(рис. 2, 3, кривые 1), органоиттрийоксаналюмок-
санов с Al/Y ~ 20 (рис. 2, кривая 2) и Al/Y ~ 1.8
(рис. 2, кривая 3) и ацетилацетоната иттрия (рис. 3,
кривая 2), а также ацетилацетонатов циркония
(рис. 3, кривая 3) и гафния (рис. 3, кривая 4), ИК-
спектры последних описаны в работах [33, 34].

Установлено, что в ИК-спектрах органоит-
трийоксаналюмоксанов (и синтезированных на
их основе цирконий(гафний)-содержащих ит-
трийоксаналюмоксанов с мольным отношением
Al/Y ≤ 20, в отличие от остальных исходных со-
единений, наблюдается полоса поглощения при
~1730 см–1 (рис. 2, кривые 2, 3), которую можно
отнести к колебаниям связи С=О группы
C(CH3)=CHC(O)CH3.

Кроме того, в ИК-спектрах цирконий(гаф-
ний)-содержащих иттрийоксаналюмоксанов на-
блюдается целый ряд полос поглощения в обла-
сти 400–700 см–1 (рис. 3, кривая 1), которые мож-

Рис. 1. Вероятные молекулярные структуры основных олигомерных фрагментов цирконий(гафний)-содержащих ит-
трийоксаналюмоксанов: а – C20H40O14Al4 (1), C22H45O16Al5 (2), C24H47O15Al5 (3); б – C47H68O28Al5Y3 (4);
C38H62O21Al4Zr (5); Al – красный; Y, Zr – фиолетовый; O – голубой; С – желтый; H – серый.

(a)

(1) (2) (3)

(4) (5)

(б)
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но отнести к колебаниям связей M−О, Y−О,
Al−O (возможно, M−О−Al или Y−О−Al), в отли-
чие от ИК-спектра этилацетоацетатэтоксигид-
роксиалюмоксана, в котором в этой области на-

блюдается одна широкая полоса при ~619 см–1,
характерная для ν(Al−О6) (рис. 2, 3, кривые 1).

Спектры ЯМР 1Н, 13C, 27Al растворов цирко-
ний(гафний)-содержащих иттрийоксаналюмок-
санов в СDCl3 аналогичны спектрам олигомеров

[28], так как металлсодержащие иттрийоксана-

люмоксаны и магнийоксаналюмоксаны имеют

одинаковое органическое окружение.

Морфология поверхности и картирование по

распределению элементов с наложением элемен-

тов на одной карте, типичные для олигомерных

цирконий(гафний)-содержащих иттрийоксана-

люмоксанов, приведены на рис. 4 (для образца 2 в

табл. 2). Олигомеры однородны, а по химическо-

му составу близки к заданному соотношению

Al/Y ~ 1.8–200 и Al/Zr(Hf) ~ 6–250, в частности

Таблица 2. Результаты элементного и термогравиметрического анализа гафнийоксаниттрийоксаналюмоксанов

№ образца Содержание (мас. %)

Химический состав, мас. % С, мас. % (ТГА)

С Н Al Y Hf OH
Al2О3 + Y2О3 + 

+ HfО2

Al/Y ~ 200; Al/Hf ~ 250

1 38.09 6.35 15.47 0.39 0.87 4.90 35.35

Вычисленные эмпирические формулы

C20H40O14Al4 (75) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34

C22H45O16Al5 (20) 37.71 6.43 19.29 – – 4.86 36.44

C47H68O28Al5Y3 (2) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09

C38H62O21Al4Hf (3) 39.96 5.43 9.47 – 15.69 1.49 36.70

Усредненное значение (100) 38.92 6.45 17.56 0.36 0.47 5.21 34.18

Al/Y ~ 1.8; Al/Hf ~ 200

2 38.60 5.20 10.36 15.65 0.32 2.53 35.44

Вычисленные эмпирические формулы

C20H40O14Al4 (8) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34

C47H68O28Al5Y3 (90) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09

C38H62O21Al4Hf (2) 39.96 5.43 9.47 – 15.69 1.49 36.70

Усредненное значение (100) 38.19 4.76 9.80 16.22 0.31 1.51 39.47

Al/Y ~ 20; Al/Hf ~ 250

3 39.30 6.60 13.51 1.98 0.27 3.85 28.60

Вычисленные эмпирические формулы

C20H40O14Al4 (45) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34

C22H45O16Al5 (37) 37.71 6.43 19.29 – – 4.86 36.44

C47H68O28Al5Y3 (15) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09

C38H62O21Al4Hf (3) 39.96 5.43 9.47 – 15.69 1.49 36.70

Усредненное значение (100) 38.51 6.17 16.73 2.70 0.47 4.52 35.59

Al/Y ~ 120; Al/Hf ~ 12

4 39.90 6.70 15.53 0.85 8.36 2.20 36.24

Вычисленные эмпирические формулы

C20H40O14Al4 (25) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34

C24H47O15Al5 (26) 40.56 6.62 19.01 – – - 35.91

C47H68O28Al5Y3 (1) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09

C29H47O19Al4Y (2) 38.84 5.25 12.05 9.93 – 5.69 35.37

C38H62O21Al4Hf (46) 39.96 5.43 9.47 – 15.69 1.49 36.70

Усредненное значение (100) 39.89 6.60 14.04 0.38 7.22 2.20 35.50
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для гафнийоксаниттрийоксаналюмоксана с Al/Y
~ 1.8 и Al/Hf ~ 200 (табл. 2, образец 2, рис. 4).

Необходимо отметить, что цирконий(гафний)-
содержащие иттрийоксаналюмоксаны могут об-
ладать волокнообразующими свойствами (харак-
теристические температуры приведены в табл. 4).
На рис. 5 представлена фотография полимерных
волокон, сформованных вручную из гафнийокса-
ниттрийоксаналюмоксана (табл. 2, образец 4).

На рис. 6а, 6б представлены типичные термо-

граммы для цирконий(гафний)-содержащих ит-

трийоксаналюмоксанов. Кривая TГA показыва-

ет, что при нагревании выше 50°С в атмосфере

воздуха олигомеры начинают терять массу

(~0.01–0.07 мас. %). На термограммах наблюдает-

ся двухступенчатое уменьшение массы (общая

убыль массы ~65 мас. %), причем основная поте-

ря массы происходит в интервале температур

Рис. 2. ИК-спектры исходных этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксана (1) и органоиттрийоксаналюмоксанов с
Al/Y ~ 20 (2) и Al/Y ~ 1.8 (3).
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Таблица 3. Характеристические температуры* волокнообразующих цирконий(гафний)-содержащих иттрий-
оксаналюмоксанов

* T1 – температура размягчения, T2 – температура волокнообразования, T3 – температура каплепадения.

№ олигомера T1, °С T2, °С T3, °С

1 (табл. 1) 96–124 138–160 180

2 (табл. 1) 70–72 142–146 Неплавкий

3 (табл. 1) Неволокнообразующий

1 (табл. 2) Неволокнообразующий

2 (табл. 2) 79–84 135–140 Неплавкий

3 (табл. 2) Неволокнообразующий

4 (табл. 2) 87–128 143–160 170
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Рис. 3. ИК-спектры исходных: этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксана (1), Y(acac)3 ⋅ 2.5H2O (2); Zr(acac)4 (3) и
Hf(acac)4 (4).
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Таблица 4. Рентгенографические характеристики образцов к.1 AlYZr-1500, к.2 AlYHf-1500 и к.4 AlYHf-1500

Образец

керамики

Imax 

дифракционных 

пиков, отн. ед.

Число 

уточняемых 

параметров

Rp, Rwp, %

Число 

дифракционных 

пиков для различных 

фаз образца

Фазовый состав образца,

пр. гр. симметрии, параметры 

кристаллической решетки

к.1 AlYZr-1500 4500 6 7, 9 159

231

две фазы:

1) Al5Y3O12 – 67 мас. %,

Ia3d, а = 12.005(1) Å;

2) AlYO3 – 33 мас. %,

Pnma, а = 5.3166(1), b = 7.375(1), 

c = 5.183(1) Å

к.2 AlYHf-1500 3500 6 9.8, 11 153

65

две фазы:

1) Al5Y3O12 – 83.8 мас. %, Ia3d, 

а = 12.005(1) Å;

2) Al2O3 – 16.2 мас. %,

R3c, а = 4.756(1), c = 12.994(1) Å;

к.4 AlYHf-1500 1400 8 8.6, 11 53

307

18

три фазы:

1) α-Al2O3 – 72.5 мас. %,

R3c, а = 4.758(1), c = 12.993(1) Å;

2)HfO2 – 17 мас. %, P21/c, а = 5.122, 

b = 5.148, c = 5.309 Å, β = 98.95°;

3) кубический оксид Y/Hf – 

10.5 мас. %, Fm3m, a = 5.131(1) Å
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200–500°С, далее она изменяется мало, это соот-
ветствует удалению остаточных гидроксильных
групп в виде паров Н2О. Керамический остаток

составляет 30–40 мас. %, что соответствует сум-
марному содержанию Al2О3, Y2O3, ZrO2 или HfO2

(табл. 1, 2).

Исследован процесс термотрансформации оли-
гомерных цирконий(гафний)-содержащих иттрий-
оксаналюмоксанов в керамические фазы в атмо-
сфере воздуха при температуре 1500–1600°С.

Методами РФА и СЭМ показано, что в зависи-
мости от мольного отношения Al/Y и Al/Zr(Hf)
пиролиз олигомеров при 1500–1600°С приводит к
образованию нано- и мелкокристаллических ке-
рамических порошков смешанного фазового со-
става (рис. 7–12).

По результатам полнопрофильного анализа
(табл. 4) образца к.1 AlYZr-1500, полученного в

результате пиролиза при 1500°С цирконийокса-
ниттрийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 1.8 и Al/Zr ~
~ 200 (табл. 1, образец 1), в образце содержатся
две основные фазы (рис. 7а): гранат Al5Y3O12

(PDF-2 [33–40]) с кубической решеткой, пр. гр.

Ia d и параметром решетки а = 12.005(1) Å (№ 230)
и орторомбический AlYO3 (PDF-2 [33–41]) с

пр. гр. Pnma (№ 62) и параметрами решетки а =
= 5.3166(1), b = 7.375(1), c = 5.183(1) Å. Кроме того,
присутствуют небольшие дифракционные пики
вблизи 2θ = 30°, которые можно отнести к сме-
шанным оксидам YxZr1 – xO2.

Массовое соотношение фаз: Al5Y3O12 ~ 66%,

AlYO3 ~ 32%, оксиды YxZr1 – xO2 ~ 1–3%, т.е. в ке-

рамическом порошке (рис. 7а), полученном в ре-
зультате пиролиза цирконийоксаниттрийоксана-
люмоксана (табл. 1, образец 1), содержится: Al –
20.27 мас. %; Y – 47.15 мас. %; Zr – 0.64 мас. %

3

Рис. 4. СЭМ-изображение, результаты рентгеновского элементного микроанализа и картирование по элементному
составу с наложением элементов на одной карте (Al – красный, Y – зеленый, Zr(Hf) – синий): а – цирконийоксанит-
трийоксаналюмоксана (табл. 1, образец 1); б – гафнийоксаниттрийоксаналюмоксана (табл. 2, образец 2).
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(YxZr1 – xO2 ~ 1%) или Zr – 1.91 мас. % (YxZr1 – xO2 ~

3%), что очень близко к теоретически вычислен-
ным значениям (Al – 22.63 мас. %; Y – 44.68 мас. %;
Zr – 0.376 мас. %), а также данным рентгеновско-
го элементного микроанализа (Al – 20.89 мас. %;
Y – 45.37 мас. %; Zr – 1.86 мас. %) по результатам
СЭМ (рис. 8а).

Состав образца к.2 AlYZr-1600, полученного в
результате пиролиза при 1600°С цирконийокса-
ниттрийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 1.8 и Al/Zr ~ 6
(табл. 1, образец 2): α-Al2O3 (PDF-2 [46-1212]) –

11.1%, Al5Y3O12 (PDF-2 [88-2048]) – 58.9%,

Y0.28Zr0.72O1..86 (PDF-2 [77-2119]) – 30.0% (рис. 7б),

следовательно, к.2 AlYZr-1600 содержит: Al –
19.26 мас. %; Y – 34.37 мас. %; Zr – 16.35 мас. %,
что также близко к теоретически вычисленным
значениям (Al – 19.94 мас. %; Y – 36.92 мас. %;
Zr – 11.43 мас. %).

Состав образца к.3 AlYZr-1500, полученного в
результате пиролиза при 1500°С цирконийокса-
ниттрийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 200 и Al/Zr ~
250 (табл. 1, образец 3): α-Al2O3 (PDF-2 [78-2426])

– 97% и Zr3Y4O12 (PDF-2 [29-1389]) – 3% (рис. 7в),

т.е. к.3 AlYZr-1500 содержит: Al – 51.35 мас. %;
Y – 1.30 мас. %; Zr – 1.11 мас. %, что близко к тео-

ретически вычисленным значениям (Al –
51.74 мас. %; Y – 0.85 мас. %; Zr – 0.873 мас. %), а
также данным рентгеновского элементного мик-
роанализа (Al – 51.58 мас. %; Y – 1.13 мас. %; Zr –
1.54 мас. %) по результатам СЭМ (рис. 8б).

Состав образца к.1 AlYHf-1500 (рис. 9а), полу-
ченного в результате пиролиза при 1500°С гаф-
нийоксаниттрийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 200 и
Al/Hf ~ 250 (табл. 2, образец 1): α-Al2O3 (PDF-2

[78-2426]) – 97%; Y2Hf2O7 (PDF-2 [24-1406]) – 2.5%;

HfO2 (PDF-2 [43-1017]) – 0.5% (рис. 9а), т.е. к.1
AlYHf-1500 содержит: Al – 51.35 мас. %; Y –
0.688 мас. %; Hf – 1.80 мас. %, что близко к теоре-
тически вычисленным значениям (Al –
51.30 мас. %; Y – 0.845 мас. %; Hf – 1.70 мас. %),
а также данным рентгенофлуоресцентного ана-
лиза (Al ~ 50.0 мас. %; Y – 1.11 мас. %; Hf –
1.65 мас. %).

Картирование по распределению элементов
к.1 AlYHf-1500 (рис. 10а) аналогично таковому
для к.3 AlYZr-1500 (рис. 8б).

Основная кристаллическая фаза (рис. 9б) в об-
разце к.2 AlYHf-1500 (Al/Y ~ 1.8 и Al/Hf ~ 200
табл. 2, образец 2) – гранат Y3Al5O12 (PDF-2 [33–

40]) с параметром решетки а = 12.0025 Å. Вторая

Рис. 5. Фото сформованных вручную полимерных волокон из гафнийоксаниттрийоксаналюмоксана (табл. 2, образец 4).
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кристаллическая фаза – корунд α-Al2O3 (PDF-2

[10–173]) c пр. гр. R-3c (№ 167) и параметрами ре-

шетки а = 4.758, c = 12.991 Å. Массовое соотноше-

ние Y3Al5O12 и α-Al2O3 равно ~ 83.8 и 16.2% (табл. 4),

т.е. в образце керамики, полученной в результате

пиролиза гафнийоксаниттрийоксаналюмоксана

(табл. 2, образец 2), по данным РФА (рис. 9б), со-

держится: Al – 20.27 мас. %, Y – 47.15 мас. % (рас-

считано: Al – 23.0 мас. %; Y – 43.96 мас. %, Hf –

0.66 мас. %); фаза, содержащая гафний, не найде-

на (рис. 9б). Однако, согласно результатам

рентгеновского элементного микроанализа (Al –
29.26 мас. %; Y – 34.76 мас. %; Hf – 2.51 мас. %) и
картирования по распределению элементов
(рис. 10б), гафний присутствует.

Состав образца к.3 AlYHf-1600, полученного в
результате пиролиза при 1600°С гафнийоксанит-
трийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 20 и Al/Hf ~ 250
(табл. 2, образец 3): α-Al2O3 (PDF-2 [46-1212]) –

81.7%, Y3Al5O12 (PDF-2 [88-2048]) – 17.1%,

Y2Hf2O7 (PDF-2 [24-1406]) – 0.78%, Y (PDF-2 [88-

2328]) – 0.51% (рис. 11а), следовательно, к.3

Рис. 6. Кривые ТГА и ДТА: а – цирконийоксаниттрийоксаналюмоксана (табл. 1, образец 1); б – гафнийоксаниттрийок-
саналюмоксана (табл. 2, образец 2).
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Рис. 7. Дифрактограммы образцов, полученных в результате пиролиза при 1500–1600°С цирконийоксаниттрийокса-
налюмоксанов (табл. 1): а – к.1 AlYZr-1500 (образец 1); б – к.2 AlYZr-1600 (образец 2), в – к.3 AlYZr-1500 (образец 3).
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Рис. 8. СЭМ-изображение, результаты рентгеновского элементного микроанализа и картирование по элементному
составу с наложением элементов на одной карте: а – к.1 AlYZr-1500 (Al – красный, Y – зеленый, Zr – синий); б – к.3
AlYZr-1500 (Al – красный, Y – синий, Zr – зеленый).
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AlYHf-1600 содержит: Al – 47.14 мас. %; Y –
8.41 мас. %; Hf – 0.43 мас. %, что близко к теорети-
чески вычисленным значениям (Al – 47.93 мас. %;
Y – 7.20 мас. %; Hf – 0.26 мас. %), а также данным
рентгеновского элементного микроанализа (Al –
47.52 мас. %; Y – 8.92 мас. %; Hf – 0.29 мас. %) по
результатам СЭМ (рис. 12). Морфология поверх-
ности к.3 AlYHf-1600 приведена на рис. 12: видны
крупные зерна α-Al2O3 (~5–9 мкм), по границам

и внутри которых располагаются зерна Y3Al5O12 и

Y2Hf2O7 (от ~180 до 780 нм).

Дифрактограмма образца к.4 AlYHf-1500
(рис. 11б), полученного в результате пиролиза
при 1600°С гафнийоксаниттрийоксаналюмокса-

на с Al/Y ~ 120 и Al/Hf ~ 12 (табл. 2, образец 4), со-

держит дифракционные пики, характерные для

двух фаз: корунда и моноклинного оксида гаф-

ния. Кроме того, обнаружено ~10 дифракцион-

ных пиков, которые хорошо описываются с по-

мощью кубической решетки с параметром а =
= 5.131 Å. Таким образом, обнаружены три фазы,

пики которых отличаются по ширине FWHM

(табл. 4): корунд α-Al2O3 (PDF-2 [10-173]) с пр. гр.

R-3c и параметрами решетки а = 4.758(1), с =

= 12.993(1) Å; моноклинный оксид гафния HfO2

(PDF-2 [6-319]) с пр. гр. P21/c (№ 14) и парамет-

рами а =5.122, b = 5.148, c = 5.309 Å, β = 98.95°; ку-

бический оксид HfxY1 – xO2, где x ~ 0.5, с пр. гр.

Рис. 9. Дифрактограммы образцов, полученных в результате пиролиза при 1500°С гафнийоксаниттрийоксаналюмок-
санов (табл. 2): а – к.1 AlYHf-1500 (образец 1), б – к.2 AlYHf-1500 (образец 2).
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Рис. 10. СЭМ-изображение, результаты рентгеновского элементного микроанализа и картирование по элементному
составу с наложением элементов на одной карте: а – к.1 AlYHf -1500 (образец 1) (Al – синий, Y – красный, Hf –зеле-
ный), б – к.2 AlYHf-1500 (образец 2) (Al – синий, Y – зеленый, Hf – красный).
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симметрии Fm m (№ 225) и параметром решетки

a = 5.131(1) Å. Для данного оксида нами предло-

жена модель кристаллической структуры типа

CaF2 с Z = 4, в которой атомы Hf и Y поровну за-

нимают позицию 4а, а атомы О – позицию 8с.

Массовые доли трех фаз: α-Al2O3 – 72.5%,

HfO2 – 17.0%, HfxY1 – xO2 – 10.5%, следовательно,

к.4 AlYHf-1500 содержит: Al – 38.38 мас. %; Y –

4.31 мас. %; Hf – 18.97 мас. %, что близко к теорети-

чески вычисленным значениям (Al – 39.38 мас. %;

Y – 1.08 мас. %; Hf – 20.56 мас. %), а также дан-

3 ным рентгенофлуоресцентного анализа (Al –

36.30 мас. %; Y – 0.79 мас. %; Hf – 18.74 мас. %).

Таким образом, на основании данных РФА и

СЭМ можно утверждать, что в результате пироли-

за при 1500–1600°С цирконий(гафний)-содержа-

щих иттрийоксаналюмоксанов в зависимости от

мольного отношения Al/Y и Al/M образуются:

– при Al/Y ~ 200 и Al/М ~ 250 микрокристал-

лический α-Al2O3 (~2–5 мкм), по границам зерен

которого располагаются наночастицы Zr3Y4O12 или

Y2Hf2O7 (<200 нм), а внутри – зерна HfO2 (~20 нм);

Рис. 11. Дифрактограммы образцов, полученных в результате пиролиза при 1500–1600°С гафнийоксаниттрийоксана-
люмоксанов (табл. 2): а – к.3 AlYHf-1600 (образец 3), б – к.4 AlYHf-1500 (образец 4).
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– при Al/Y ~ 1.8 и Al/М ~ 200 микрокристалличе-
ский гранат или перовскит (размер зерна от 300 нм
до 3 мкм), в случае М = Zr присутствует фаза ку-
бического оксида YxZr1 – xO2 (~200 нм), при М =

= Hf – овальные удлиненные зерна α-Al2O3 (l ~

~ 4 мкм, d ~ 400 нм).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые синтезированы гидролитически
устойчивые в атмосфере воздуха и растворимые в
органических растворителях керамо- и волокно-
образующие цирконий(гафний)-содержащие ит-
трийоксаналюмоксаны. Предложена расчетная
модель группового и элементного состава олиго-
мерных молекул цирконий(гафний)-содержащих
иттрийоксаналюмоксанов, подтвержденная дан-

ными ЯМР 1Н, 13C, 27Al, ИК-спектроскопии,
СЭМ, ТГА и элементного анализа. Определены
характеристические температуры волокнообра-
зующих цирконий(гафний)-содержащих иттрий-
оксаналюмоксанов. Изучены продукты термохи-
мического разложения Zr(Hf)-оксаниттрийокса-
налюмоксанов. Показано, что в зависимости от
мольного отношения Al/Y и Al/Zr(Hf) образуют-
ся нано- и мелкокристаллические керамические
порошки смешанного фазового состава.
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