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Синтез та фізико-хімічні властивості 
нанокристалічного порошку ZTA  

евтектичного складу

Вступ

Композиційні	 матеріали	 з	 високими	 характеристиками	
міцності	необхідні	 для	 створення	 сучасних	керамічних	матері-
алів	 спеціального	 призначення,	 спектр	 яких	 досить	 широкий	
і	різноманітний	як	за	складом,	структурою,	властивостями,	так	
і	 за	 призначенням.	 Багато	 досліджень	 присвячено	 створенню	
і	застосуванню	матеріалів	для	експлуатації	в	умовах	одночасної	
дії	 високих	 температур,	 механічних	 навантажень,	 корозійних	
середовищ	 тощо.	 однак,	 проблема	 крихкості	 кераміки	 досі	
є	головною	перешкодою	для	розширення	її	застосування	як	кон-
струкційного	матеріалу	[1].

матеріали	на	основі	Al2O3,	зміцненого	діоксидом	цирконію	
(ZTA),	вивчаються	вже	багато	десятиріч	[2—5],	проте	на	сьогодні	
досить	мало	відомостей	про	властивості	матеріалів,	у	яких	Al2O3	
зміцнено	частинками	твердого	розчину	на	основі	ZrO2,	 сумісно	
стабілізованого	 оксидами	 ітрію	 та	 церію.	 У	 роботах,	 присвя-
чених	 гідротермальному	 синтезу	 нанокристалічних	 порошків	
системи	 Al2O3—ZrO2—Y2O3—CeO2	 та	 створенню	 композитів	
на	 їх	 основі,	 встановлено,	 що	 високий	 рівень	 характеристик	
міцності	матеріалів	досягається	за	рахунок	сумісної	дії	матриці	
на	основі	 a -Al2O3	та	твердого	розчину	на	основі	ZrO2	[6].	мате-
ріали	на	основі	тетрагонального	твердого	розчину	ZrO2	у	системі	
ZrO2—Y2O3	 характеризуються	 високими	 характеристиками	
міцності,	а	матеріали	у	системі	ZrO2—CeO2	—	високими	коефі-
цієнтами	в’язкості	руйнування	К1С	[7].	Тому	матеріали	у	системі	
ZrO2—Y2O3—CeO2	 поєднують	 переваги	 композитів	 у	 вказаних	
подвійних	 системах.	 ZTA-композити,	 у	 яких	ZrO2	 сумісно	 ста-
білізований	оксидами	ітрію	та	церію,	перспективні	для	створен-
ня	 композитів	 конструкційного	 та	 біомедичного	 призначення	
[8—9].



111ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2016, № 116

Високі	 характеристики	міцності	 ZTA-кераміки	 обумовлені	
дією	 декількох	 механізмів	 зміцнення	 —	 трансформаційного,	
відхилення-розгалудження	 тріщин,	 мікротріщиноватості,	 мо-
дульного	перенесення	навантаження	[10].

мета	роботи	—	одержати	нанокристалічний	порошок	складу	
(%	мас.)	 58,5	 a -Al2O3	—	 41,5	 ZrO2	 (Y2O3,	 CeO2)	 комбінованим	
методом	 гідротермального	 синтезу	 /	 механічного	 змішування	
та	дослідити	його	властивості.	

Експериментальна частина 

Для	 дослідження	 обрано	 оксихлорид	 цирконію	 ZrOCl2 ⋅8н2о,		
нітрати	 ітрію	Y(NO3)3 ⋅6н2о	 та	церію	Ce(NO3)3 ⋅6н2о.	Усі	 реак-
тиви	 кваліфікації	 х.ч.	 Використано	 a -Al2O3	 марки	 Baikalox	
23810-1	(виробництва	Universal	Photonics	Incorporated,	USA).

Склад	 твердого	 розчину	 на	 основі	 ZrO2	 (%	мол.)	 90ZrO2	—	
8CeO2	—	 2Y2O3.	 нанодисперсний	 кристалічний	 порошок	 твер-
дого	розчину	на	основі	ZrO2	одержано	гідротермальним	методом	
у	лужному	середовищі.

Сумісне	 осадження	 гідроксидів	 проведено	 методом	 гомо-
генного	спільного	осадження	суміші	водних	розчинів	вихідних	
солей,	взятих	у	необхідному	співвідношенні.	осаджувач	—	вод-
ний	розчин	NH4NO3.	рн	постійно	підтримували	на	рівні	11—12.	
Використано	 метод	 зворотнього	 осадження.	 Процес	 здійснено	
в	 магнітній	 мішалці	 при	 нагріванні	 до	 370 °C 	 з	 подальшим	
кип’ятінням	протягом	20—30	хв.	Після	кип’ятіння	утворилась	
матова	 напівпрозора	 гелеподібна	 суміш	 гідроксидів,	 яку	 бага-
торазово	 декантували	 у	 дистильованій	 воді	 та	 відфільтрували.	
гідротермальну	 обробку	 провели	 у	 лабораторному	 автоклаві	
за	температури	210 °C 	протягом	7	год.

нанодисперсні	 оксидні	 порошки	—	 термодинамічно	 нерів-
новажні	 системи,	 властивості	 яких	 визначаються	 синергетич-
ною	дією	складових	оксидів	[6].	Для	того,	щоб	запобігти	впливу	
фазових	 перетворень	 Al2O3	на	 основні	 властивості	 нанокриста-
лічного	 порошку	 твердого	 розчину	 на	 основі	 ZrO2,	 при	 приго-
туванні	суміші	оксидів	використано	комбінований	метод,	який	
складається	з	двох	етапів:	гідротермального	синтезу	у	лужному	
середовищі	твердого	розчину	на	основі	діоксиду	цирконію	та	ме-
ханічного	змішування	твердого	розчину	із	готовим	нанокриста-
лічним	порошком	a -Al2O3	протягом	8	год	на	планетарному	мли-
ні	у	середовищі	ізопропілового	спирту.	готову	суміш	висушено	
на	повітрі	за	температури	80 °C,	8	год.
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Для	 дослідження	 обрано	 порошок	 евтектичного	 складу		
(%	 мас.)	 58,5	 a -Al2O3	 —	 41,5	 ZrO2	 (Y2O3—CeO2)	 системи		
Al2O3—ZrO2—Y2O3	—CeO2	[7].

Результати та їх обговорення

Властивості	 отриманого	 нанокристалічного	 порошку	 ви-
значено	 методами	 скануючої	 електронної	 мікроскопії	 (ска-
нуючий	 електронний	 мікроскоп	 з	 енергодисперсійним	 мікро-
аналізатором	 РЭм	 106и	 і	 мобільний	 прецизійний	 аналізатор		
EXPERT	 3L),	 рентгено-фазового	 аналізу	 (дифрактометр	
ДРон-1,5,	 CuKa -випромінювання,	 Ni-фільтр,	 швидкість	 ска-
нування	 1—4	 град/хв	 в	 інтервалі	 кутів	 2θ 	 від	 15	 до	 90	 град.),	
диференціально-термічного	 аналізу	 —	 ДТа	 (дериватограф	
Q-1500,	швидкість	нагрівання	зразків	10 °C /хв)	 і	методом	БеТ	
(прилад	сорбтометр	мРР	2	(Sumperk,	Slovakia),	регулятор	витрат	
газу	(Gas	flow	Controller)	—	еК-21).

морфологія	отриманого	порошку	подана	на	рис.	1.	Добре	ви-
дно,	що	в	утвореному	порошку	наявні	агломерати,	які	утворені	
агрегатами	 первинних	 частинок.	 Утворились	 агломерати	 двох	
видів:	 витягнутої	форми	розміром	до	 25	мкм	 і	 округлої	форми	
розміром	до	15	мкм.	Відмічено	високий	вміст	фракції	округлих	
агломератів	розміром	до	1—2	мкм.

50	мкм

Рис. 1.	 морфологія	нанокристалічного	порошку	евтектичного	складу	(%	мас.)	
58,5	a-Al2O3	—	41,5	ZrO2	(Y2O3,	CeO2)

За	результатами	РФа	за	характером	та	співвідношенням	ін-
тенсивності	відбиттів	на	рентгенограмах	встановлено,	що	після	
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гідротермального	синтезу	утворилась	суміш	низькотемператур-
ного	 метастабільного	 кубічного	 і	 тетрагонального	 твердих	 роз-
чинів	на	основі	ZrO2.	Фазовий	склад	твердого	розчину	діоксиду	
цирконію	не	змінився	після	механічного	змішування.	Результа-
ти	РФа	підтвердили	наявність	F-ZrO2,	Т-ZrO2	та	a -Al2O3.

Результати	елементного	аналізу	синтезованого	порошку	на-
ведено	у	таблиці.

Таблиця

Елементний аналіз нанокристалічного порошку евтектичного складу (% мас.)  
58,5 a-Al2O3 — 41,5 ZrO2 (Y2O3, CeO2)

елемент Частка,	% Похибка,	%

13	Al 34,451 0,536

39	Y 1,825 0,035

40	Zr 54,757 0,478

58	Ce 7,446 0,319

72	Hf 1,480 0,044

79	Au 0,041 0,009

Перерахунок	 одержаних	 результатів	 на	 відповідні	 оксиди	
показав,	що	склад	одержаного	порошку	відповідає	розрахунко-
вому.

Дериватограму	нанокристалічного	порошку	складу	(%	мас.)	
58,5	a -Al2O3	—	41,5	ZrO2	(Y2O3,	CeO2)	наведено	на	рис.	2.

Рис. 2.	 Дериватограма	нанокристалічного	порошку	евтектичного		
складу	(%	мас.)	58,5	a-Al2O3	—	41,5	ZrO2	(Y2O3,	CeO2)
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Перший	ендотермічний	ефект	на	кривій	ДТа	спостерігаєть-
ся	 за	 температури	90 °C 	 і	 співвідноситься	 з	 відповідним	широ-
ким	ефектом	на	кривій	ДТг.	ці	ефекти	пов’язані	з	видаленням	
адсорбованої	вологи.	Швидкість	зміни	ваги	проби	максимальна	
до	 температури	130—140 °C.	Сумарна	 втрата	 ваги	 у	 вказаному	
діапазоні	—	2	%.	Після	цього	швидкість	втрати	ваги	вповільню-
ється,	а	сам	процес	триває	до	температури	420 °C.	Сумарна	втрата	
ваги	в	цьому	діапазоні	становить	3,5	%.	В	інтервалі	температур	
260—320 °C 	на	кривій	ДТа	спостерігається	ще	один	ендоефект,	
який	не	супроводжується	втратою	ваги	проби	з	високою	швидкіс-
тю.	можна	припустити,	що	він	пов’язаний	з	фазовими	перехода-
ми	твердого	розчину	на	основі	ZrO2.	Широкий	ендоефект	на	кри-
вій	 ДТа,	 який	 починається	 після	 430 °C,	 також	 пов’язаний	
з	 фазовими	 переходами	 твердого	 розчину	 на	 основі	 ZrO2.

Питома	 поверхня	 a -Al2O3	 становить	 5,25	 м2/г,	 твер-
дого	 розчину	 на	 основі	 ZrO2	 (%	 мол.)	 90	 ZrO2	 —	 8	 CeO2	 —	
2	Y2O3	—	93,98	м2/г,	а	синтезованого	порошку	складу	 (мас.	%)	
58,5	a -Al2O3	—	41,5	ZrO2	(Y2O3—CeO2)	—	60,57	м2/г.

Процес	 одержання	 нанодисперсного	 порошку	 складу	
(%	мас.)	 58,5	 a -Al2O3	—	 41,5	 ZrO2	 (Y2O3,	 CeO2)	 комбінованим	
методом	 супроводжувався	 його	 активацією	 в	 процесі	 механіч-
ного	 змішування	 суміші.	 У	 процесі	 механічного	 змішування	
руйнуються	крупні	агломерати	вихідного	порошку	твердого	роз-
чину	на	основі	ZrO2,	що	сприяє	не	тільки	гомогенізації	суміші,	
але	й	підвищенню	її	активності	в	процесі	подальшої	технологіч-
ної	обробки.

Висновки

Комбінованим	методом	гідротермального	синтезу	у	лужному	
середовищі	синтезовано	твердий	розчин	на	основі	діоксиду	цир-
конію	та	з	подальшим	його	механічним	змішуванням	з	готовим	
нанокристалічним	 порошком	 a -Al2O3	 отримано	 нанокриста-
лічний	порошок	евтектичного	складу	 (%	мас.)	58,5	 a -Al2O3	—	
41,5	ZrO2	(Y2O3,	CeO2).	

У	процесі	синтезу	утворилась	суміш	двох	твердих	розчинів	
на	основі	ZrO2:	низькотемпературного	тетрагонального	та	мета-
стабільного	низькотемпературного	кубічного	ZrO2.

Питома	поверхня	 одержаного	порошку	 становить	 60,57	м2/г.
одержаний	порошок	 буде	 застосовуватись	 для	мікрострук-

турного	проектування	керамічних	композитних	матеріалів	різ-
номанітного	призначення.
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