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Методом малоуглового рассеяния нейтронов определены параметры мезоструктуры образцов
аморфного диоксида циркония и их эволюция на разных стадиях термической обработки. Установ-
лено, что частицы аморфного диоксида циркония, формирующие структуру объемного фрактала с
размерностью D

v
 = 2.21, в процессе отжига при температурах, равной или большей 400°С преобра-

зуются в систему “поверхностный фрактал”, имеющую размерность поверхности Ds = 2.52, в кото-
рой на плотном ядре (кластер из наночастиц диоксида циркония с постоянной плотностью) обра-
зуется оболочка со структурой фрактала. Обнаруженная трансформация фрактальной системы из
объемного фрактала в поверхностный характеризуется появлением ядра, а его рост обусловлен кри-
сталлизацией частиц гидратированного диоксида циркония при высоких температурах отжига.
Предложена модель формирования фрактальной частицы, подразумевающая существование по-
верхностного фрактала как системы из фрактальной оболочки на плотном ядре. Показано, что ха-
рактерный радиус наночастиц ZrO2 возрастает от 14 до 200 Å с повышением температуры отжига в
диапазоне 400–600°С.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид циркония ZrO2 имеет множество

промышленных применений благодаря своим
уникальным физико-химическим свойствам.
Этот материал является одним из ключевых для
компонентов датчиков, катализаторов и носите-
лей катализаторов, мембран, твердых электроли-
тов в твердотельных окисных топливных элемен-
тах и т.д. [1–8]. Поэтому для решения различных
задач важно уметь синтезировать структуры с за-
данными параметрами, такими, как фрактальная
размерность, удельная поверхность и размер ча-
стиц. Изменяя рН среды синтеза или температуру
разложения можно получать материалы с необхо-
димыми структурными параметрами [9–11]. Од-
нако систематические зависимости получаемой
структуры диоксида циркония от температуры и
рН на сегодняшний день не полностью изучены,
особенно это касается фрактальной размерности.

Таким образом, особый интерес в изучении
фрактальных свойств представляет анализ влия-
ния внешних воздействий на величину фракталь-
ной размерности, а также исследование различ-
ных типов фрактальной организации и переходов
между ними.

Можно предположить, что любое воздействие
на материал, приводящее к изменению его струк-
туры, должно отражаться и на его фрактальных
свойствах. Величина фрактальной размерности
как в случае объемного фрактала 2 < D < 3, так и в
случае поверхностного фрактала в трехмерном
пространстве 3 < D < 4 (или D = 6 – Ds, Ds – фрак-
тальная размерность поверхности) может увели-
чиваться или уменьшаться. В предельном случае D
может принимать целочисленное значение,
равное 2 или 4, соответствующее исчезновению
фрактальных свойств и переходу к плоской ча-
стице или к плотному гладкому трехмерному объ-

УДК 538.97.546.831



24

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2019

АЗАРОВА и др.

екту соответственно. Уменьшение значения
фрактальной размерности поверхности Ds в об-
щем случае должно происходить за счет сглажи-
вания поверхности. Увеличение фрактальной
размерности часто реализуется при эрозии по-
верхности материала, например, при его частич-
ном растворении. Следует отметить, что в обоих
случаях положение верхней и нижней границ
диапазона самоподобия может изменяться. На-
конец, исчезновение фрактальных свойств по-
верхности будет наблюдаться при переходе к пол-
ностью хаотическому или упорядоченному рас-
пределению элементов структуры по размерам.
Перечисленные варианты изменения фракталь-
ных свойств поверхности были обнаружены экс-
периментально в работах [1–8], в то же время си-
стематические исследования в этом направлении
до сих пор не проводились, а анализ влияния
внешних воздействий на величину фрактальной
размерности присутствует лишь в некоторых пуб-
ликациях.

Так в работе [9] c помощью малоуглового и
ультрамалоуглового рассеяния нейтронов было
установлено, что аморфные ксерогели диоксида
циркония и диоксида гафния обладают свойства-
ми частиц с фрактальной поверхностью в широ-
ком диапазоне масштабов, и фрактальная раз-
мерность этих материалов может быть изменена
во время синтеза посредством изменения рН. Бы-
ло обнаружено, что изменения фрактальной раз-
мерности Ds и удельной площади Sуд поверхности
ксерогелей диоксида циркония регулируются из-
менением адсорбции анионов и катионов на их
поверхности. Было показано, что размер частиц и
удельная площадь поверхности нанопорошков
ZrO2, полученных путем термического разложе-
ния ксерогелей диоксида циркония существен-
ным образом зависят от мезоструктуры и условий
синтеза исходных ксерогелей.

В работе [10] была изучена мезоструктура
аморфных ксерогелей диоксида циркония и ее за-
висимость от термообработки. С помощью по-
рошковой дифракции рентгеновских лучей было
показано, что с ростом температуры отжига, на-
чиная с Тотж = 380°C, происходит рост кристалли-
ческой фазы ZrO2. Метод малоуглового рассея-
ния нейтронов (МУРН) показал, что образцы,
полученные при температурах отжига ниже тем-
пературы кристаллизации, практически не меня-
ют фрактальной размерности. Таким образом, от-
жиг ксерогелей диоксида циркония при высоких
температурах может быть использован для изго-
товления материалов с заданной фрактальной
размерностью поверхности. В данной работе так-
же было подтверждено, что синтез образцов при
различных значениях рН приводит к различиям в
размерности фрактальной поверхности частиц.

В работе [11] представлено экспериментальное
доказательство полного наследования фракталь-
ных свойств в процессе фазового перехода перво-
го рода из аморфной в моноклинную или тетраго-
нальную фазу диоксида циркония в гидротер-
мальных условиях. Это явление происходит при
нагревании в микроволновой печи, независимо
от фрактальной размерности исходных образцов.
Сходство локальных структур аморфных и кри-
сталлических оксидов циркония в совокупности
со сравнительно мягкими условиями кристалли-
зации может быть причиной сохранения мезо-
структуры в процессе фазового перехода.

Несмотря на подробные исследования фрак-
тальной мезоструктуры аморфных ксерогелей ZrO2
[9–11], в данных работах не было предложено мо-
дели формирования фрактальной частицы, кото-
рая соответствовала бы характерной для поверх-
ностного фрактала зависимости интенсивности
малоуглового рассеяния нейтронов от передан-
ного импульса q. Предполагалось, что существует
небольшая по размеру плотная (нефрактальная)
наночастица, на основе которой, возможно, фор-
мируется гораздо большая по размеру частица –
поверхностный фрактал. Тем не менее, каково
отношение размеров одной частицы к другой, яв-
ляется ли малая частица частью большой или су-
ществует независимо, осталось невыясненным.

Настоящая работа (с одной стороны) является
прямым продолжением работ [9–11], а с другой
предлагает модель формирования частиц конеч-
ного размера, обладающими структурой поверх-
ностного фрактала. В данной работе был исполь-
зован метод МУРН для определения параметров
мезоструктуры ксерогелей гидратированного ди-
оксида циркония, а также их эволюции на разных
стадиях термической обработки. В отличие от
предыдущих работ, здесь исходный образец имел
объемно-фрактальную структуру, а затем в ходе
термообработки была сформирована поверхност-
но-фрактальная структура. В обоих случаях ре-
зультаты, получаемые из экспериментов, интер-
претировались как рассеяние на одном из двух
типов фрактальных объектов: либо как на объекте
с объемными фрактальными характеристиками,
либо как на объекте, обладающем плотным ядром
и фрактальной поверхностью.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Синтез

Гидратированный диоксид циркония синте-
зировали путем осаждения концентрированного
раствора гидроксида аммония из 0.2-М раствора
оксихлорида циркония. После осаждения образ-
цы шестикратно промывали большими объемами
воды посредством декантации, затем шестикрат-
но промывали с центрифугированием. Далее оса-
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док выдерживали в чашках Петри в морозильной
камере при температуре –12°C, после разморажи-
вания вновь промывали большим количеством
воды, центрифугировали и сушили на воздухе
при комнатной температуре в течение 2-х суток
[14]. Полученные в работе образцы отжигали в
печи при различных температурах Тотж = 100, 400,
500, 600 и 900°C.

Используемый способ получения образцов от-
личался от технологии, разработанной в работах
[9–11]. Как показано ниже, полученные образцы
были сформированы в виде частиц со структурой
объемного фрактала, в то время как в работах
[9–11] мезоструктуру аморфных ксерогелей ди-
оксида циркония описывали как поверхностный
фрактал.

Установка
Измерения МУРН были проведены на уста-

новке малоуглового рассеяния нейтронов SANS-1
(реактор FRG1, GKSS Research Centre, Gees-
thacht, Germany), работающей в геометрии, близ-
кой к точечной. Длину волны нейтронов устано-
вили, равной λ = 8.19 Å, Δλ/λ = 10%. Измерения
проводили при четырех различных расстояниях
образец–детектор: SD = 0.7, 1.8, 4.5 и 9 м. Это поз-
воляло измерять интенсивность рассеяния ней-
тронов в диапазоне переданных импульсов 4.3 ×
× 10–3 < q < 2.5 × 10–1 Å–1 (здесь q = 4πλ–1sin(θ/2)).
Рассеянные нейтроны регистрировали двумер-
ным позиционно-чувствительным 3He-детекто-
ром. Образцы гидратированного ZrO2 помещали
в кварцевую кювету толщиной 1 мм. Исходные
спектры для каждого интервала переданных им-
пульсов корректировали с применением стан-
дартной процедуры [15] с учетом рассеяния арма-
турой установки и кюветой, а также фона зала.
Полученные двумерные изотропные спектры бы-
ли азимутально усреднены и приведены к абсо-
лютным значениям путем нормировки на сече-
ние некогерентного рассеяния 1 мм воды H2O с
учетом эффективности детектора и насыпной
плотности ρH для каждого из образцов. Все изме-
рения проводили при комнатной температуре.

Функция разрешения установки аппроксими-
ровалась функцией Гаусса и рассчитывалась от-
дельно для каждого расстояния образец-детектор
с использованием стандартной [16] процедуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В экспериментах по малоугловому рассеянию
нейтронов в материалах с фрактальной структу-
рой наблюдается степенная зависимость интен-
сивности рассеяния от переданного импульса ви-
да I(q) ~ q–n (n ≤ 4). Для объемных или массовых

фракталов n совпадает с фрактальной размерно-
стью D

v
, причем 1 < D

v
 < 3. Для рассеяния от трех-

мерных объектов с фрактальной поверхностью
3 < n = 6 – Ds < 4, Ds – фрактальная размерность
поверхности 2 < Ds < 3.

Результаты измерений малоуглового рассея-
ния нейтронов образцами диоксида циркония,
полученные при различных температурах отжига
Tотж, представлены на рис. 1 в двойном логариф-
мическом масштабе с учетом фона некогерентно-
го рассеяния нейтронов на атомах водорода.
Из рис. 1 следует, что с повышением температуры
происходит рост сечения рассеяния dΣ(q)/dΩ
практически во всем исследуемом диапазоне пе-
реданных импульсов, что связано с увеличением
количества рассеивателей в облучаемом элементе
объема. Важно отметить, что профиль зависимо-
сти сечения рассеяния от переданного импульса
заметно меняется с ростом Tотж. Как будет показа-
но далее, при температуре Tотж = 100°C кривая
рассеяния описывается функцией, соответствую-
щей рассеянию на объемном фрактале. Отличи-
тельной особенностью кривых рассеяния при
температурах отжига 400 ≤ Т ≤ 600°C является на-
личие двух структурных уровней, соответствую-
щих рассеянию на частицах, формирующих ядро
(под ядром подразумевается кластер с постоян-
ной плотностью, состоящий из наночастиц диок-
сида циркония, обладающих ближним порядком
внутри этого кластера) и на неоднородностях, об-
ладающих сильно развитой фрактальной поверх-
ностью. При температуре отжига 900°C наблюда-
ется рассеяние только на частицах, формирую-
щих ядро.

Для анализа кривых рассеяния во всем иссле-
дуемом диапазоне переданных импульсов q ис-
пользовалось экпоненциальное степенное при-
ближение, позволяющее описывать картину
рассеяния для двухуровневых систем (модель Би-
кейджа) [17]:

(1)

где  или отдельными ее частями

(в зависимости от кривой рассеяния).
Суммирование в (1) производится по числу

структурных уровней. В наиболее общем случае,
выражение (1) обусловливает наличие четырех
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уровня, таких как: Gi – Гинье префактор, Rgi – ра-
диус гирации, Bi – степенной префактор и ni – по-
казатель степени, связанный с фрактальной раз-
мерностью как n = D

v
 = 6 – Ds, где 1 < D

v
 < 3 и 2 < Ds

< 3). Параметр I0 – фоновая константа, не завися-
щая от q.

В формуле (1) первый член отвечает за режим
Гинье. Второй член описывает режим Порода,
умноженный на экспоненту Гинье для обеспече-
ния сшивки между структурными уровнями i.
Здесь q является нормированным переданным
импульсом, который обеспечивает сшивку между
режимом Гинье и режимом Порода одного струк-
турного уровня. Последний же член описывает
фон рассеяния, независящий от переданного им-
пульса.

Обычно степенная зависимость сечения рас-
сеяния dΣ(q)/dΩ наблюдается при больших пере-
данных импульсах q, а выход в режим Гинье, из
которого можно получить верхнюю оценку мас-
штаба рассеивающих неоднородностей, – в обла-
сти малых q. При температурах отжига 400, 500 и
600°C область Гинье на кривых рассеяния при

малых q отсутствует, это может означать, что рас-
сеяние на неоднородностях с радиусом гирации
Rg не может быть зарегистрировано в экспери-
менте с данным разрешением прибора (в случае
фрактальных систем верхняя граница самоподо-
бия), так как Rg превышает максимальный раз-
мер неоднородностей Rmax, который можно заре-
гистрировать в данном эксперименте.

Аппроксимации кривой при 100°C проводи-
лась по формуле (1) при i = 1, так как на рис. 1 ви-
ден только один структурный уровень (степенная
и экспоненциальная зависимости сечения рассе-
яния). Кривые в диапазоне температур 400 ≤ Т ≤
≤ 600°C аппроксимировались так же по формуле (1)
при i = 2 (два структурных уровня), не включая
первый член, так как из рис. 1 следует, что при-
сутствуют три диапазона переданных импульсов,
не включая режим Гинье для второго структурно-
го уровня. Для кривой при температуре отжига
900°C использовалась формула (1) при i = 1, что
соответствует режимам Гинье и Порода одного
структурного уровня.

Из аппроксимации экспериментальных дан-
ных получены значения фрактальной размерно-
сти, точнее показателя степени ni, связанного с
фрактальной размерностью как n = D

v
 = 6 – Ds,

где 1 < D
v
 < 3 и 2 < Ds < 3, агрегатов диоксида цир-

кония n и самих частиц ns, из которых составлены
агрегаты, а также радиус гирации частиц Rg. Зави-
симость этих параметров от температуры отжига
представлена в табл. 1 и на рис. 2 и рис. 3.
На рис. 2 представлены значения показателя сте-
пени n для частиц второго структурного уровня
ZrO2, найденные из наклона прямолинейного
участка экспериментальных кривых (режим По-
рода) dΣ(q)/dΩ, построенных в двойном логариф-
мическом масштабе (рис. 1). Оказалось, что пока-
затель n равен 2.21 (что соответствует объемному
фракталу) для образца, отожженного при Т = 100°C,
а для остальных образцов значения показателя
лежат в интервале от 3.19 до 3.48, что соответству-
ет поверхностному фракталу (рис. 3, табл. 1).

Таким образом, наблюдается переход от объ-
емного фрактала к поверхностному при увеличе-
нии температуры отжига от 100 до 400°C что, во-
обще говоря, не характерно для данного соедине-
ния [9–13]. Учитывая тот факт, что при
температуре отжига 400°C начинается кристалли-
зация образцов [9–13], можно предположить, что
при температурах отжига 400 ≤ Т ≤ 600°C частицы
объединяются в плотные кластеры с ближним по-
рядком (ядро) и кристаллизуются. При этом мы
интерпретируем возникновение и рост “плеча” в
рассеянии с последующим его смещением в об-
ласть больших дна (рис. 1), как объединение ча-
стиц в ядро и их последующий рост за счет кри-

Рис. 1. Сечения рассеяния ксерогелей диоксида цир-
кония в зависимости от величины переданного им-
пульса при различных температурах отжига. Кривые
под номерами 1–5 отвечают Tотж = 100, 400, 500, 600,
900°C соответственно. Сплошная линия – аппрокси-
мационная кривая.
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сталлизации соответственно, а характерную для
фрактала степенную зависимость при малых q,
как фрактальную “шубу” на этом “ядре”. Изме-
нение фрактальной размерности с температурой
при Т > 400°C может обуславливаться перекри-
сталлизацией в образце из метастабильной тетра-
гональной фазы в стабильную моноклинную фазу
[14]. Следует отметить, что рост температуры от-
жига сопровождается ростом размера частиц ядра
Rg, представленного на рис. 3. При этом наблюда-
ется рост степени в q-зависимости в области
больших q от 4 до 4.6 (рис. 2, табл. 1), что означает,
что происходит переход от гладкой поверхности к
поверхности с неоднородностями, плотность ко-
торой меняется по степенному закону [18].

Таким образом, в частицах гидратированного
диоксида циркония в зависимости от температу-
ры отжига происходит структурный переход от
объемного фрактала к поверхностному, который,
вероятно, связан с уплотнением вещества в про-
цессе отжига (в том числе за счет выпаривания из
образца связанной воды) в той области частицы,
которая имеет максимальную плотность. Нано-
кристаллы радиусом гирации Rg в единицы и де-
сятки нанометров, агрегируя, образуют ядро и
фрактальную структуру на поверхности ядра. При
этом частицы с ростом температуры приобретают
диффузную поверхность.

На рис. 4 приведена предлагаемая модель фор-
мирования фрактальной структуры диоксида
циркония. В результате, в диапазоне температур
400 ≤ Т ≤ 600°C можно наблюдать систему, состо-
ящую из двух структурных уровней, где первый
структурный уровень – это растущие частицы,
образующие ядро, а вторым структурным уров-
нем является фрактал, сформировавшийся на яд-
ре. При температуре 900°C из-за ограниченного
диапазона измеряемых переданных импульсов на
картине рассеяния наблюдается только один
структурный уровень – частицы.

Рис. 2. Зависимость радиуса гирации частиц первого
структурного уровня от температуры отжига.
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Рис. 3. Зависимость показателя степени в законе По-
рода n (1), который связан с фрактальной размерностью
D второго структурного уровня, от температуры отжига.
Зависимость показателя степени ns первого структурно-
го уровня – ядра (2) от температуры отжига.
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Таблица 1. Параметры аппроксимации данных

Tотж, °C n Rgs, Å ns

100 2.21 ± 0.03 14.46 ± 0.13 –

400 3.48 ± 0.12 13.5 ± 0.3 4 ± 0

500 3.2 ± 0.5 70.8 ± 0.8 4.6 ± 0.04

600 – 160 ± 5 4.15 ± 0.02

900 – 216 ± 20 4.15 ± 0.02
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АЗАРОВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исходя из всего вышесказанного, можно
предложить модель формирования частиц с
фрактальной структурой. Образцы гидратиро-
ванного диоксида циркония, подвергнутые тер-
мической обработке при относительно малых
температурах (100°C), состоят из аморфных ча-
стиц, образующих объемный фрактал. Поскольку
диапазон наблюдения ограничен диапазоном пе-
реданных импульсов установки, на картине рас-
сеяния наблюдаются частицы с верхней границей
самоподобия фрактала более 500 Å и нижней гра-
ницей самоподобия около 14 Å. Следует отме-
тить, что в работах [9–11], абсолютное большин-
ство синтезированных золь-гель методом образ-
цов имело структуру поверхностного фрактала,
из чего можно сделать предположение, что струк-
тура объемного фрактала является метастабиль-
ной для данного соединения. При повышении
температуры отжига до 400°C начинается процесс
кристаллизации, и частицы с радиусом гирации
14 Å, формировавшие объемный фрактал кри-
сталлизуются и из-за ограниченности числа пер-
воначальных частиц. Часть из них объединяются
в плотное “ядро” с ближним порядком, а другая
часть формирует фрактал с нижней границей са-
моподобия: размером частиц и верхней границей
более 500 Å. Именно такую систему: “ядро +
+ фрактал” мы и назовем поверхностным фрак-
талом. Формирование плотного ядра внутри
фрактальной структуры приводит к тому, что
фрактал становится поверхностным, что и на-
блюдается в эксперименте. При этом размер са-
мого ядра остается неизвестным, однако, исходя
из того факта, что на картине рассеяния верхней
границы самоподобия поверхностного фрактала
не наблюдается, можно заключить, что размер его
более 500 Å. При дальнейшем повышении темпе-
ратуры до 600°C частицы укрупняются до 160 Å
из-за продолжающейся кристаллизации и приоб-
ретают диффузную поверхность. При температу-
ре отжига 900°C наблюдаются только частицы с
диффузной поверхностью и размером 220 Å.

Таким образом, предложена модель эволюции
частиц с фрактальной структурой: формирование

плотного ядра внутри объемно-фрактальной
структуры, при этом частицы, образовывавшие
объемный фрактал с появлением ядра трансфор-
мируется в поверхностный фрактал.
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The Model of Fractal Particles of Hydrated Zirconium Dioxide Based on Small-Angle 
Neutron Scattering Data

L. А. Аzarovа, G. P. Kopitsa, E. G. Iashina, V. M. Garamus, S. V. Grigoriev

Parameters of the mesostructure of hydrated zirconium dioxide and their evolution at different stages of the
heat treatment are determinedusing small-angle neutron scattering. It is shown that zirconia particles could
form a mass fractal structure with fractal dimension D

v
 = 2.21at small annealing temperatures T = 100°C. The

annealing of the sample at temperatures equal to or higher than 400°C leads to the formation of a “surface
fractal” structure with the surface dimension Ds = 2.52. The concept of a surface fractal implies the existence
of a dense nonfractal core—a cluster of zirconium dioxide nanoparticles with a constant density, and a shell
with a fractal structure. A model for the evolution of the zirconium dioxide fractal structure with an increas-
ing annealing temperature is proposed, which implies the formation of a surface fractal as a system consisting
of a fractal shell on a dense core.

Keywords: fractal structure, small-angle neutron scattering, zirconium dioxide, surface fractal, mass fractal.
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