
НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.831’64’723-31–543.429.3

Е.В. Пашкова, О.И. Вьюнов, А.Н. Макаренко, Б.С. Хоменко, А.Г. Белоус

ПОЛИМОРФНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ СИСТЕМЫ ZrO(OH)2—Y(OH)3—Ce(OH)4

Исследованы полиморфные превращения при термообработке системы гидроксидов ZrO(OH)2—Y(OH)3—
Ce(OH)4 в зависимости от способа осаждения (совместное и последовательное) и химического состава .
Установлено , что степень стабилизации высокотемпературной Т-модификации и стабильность во времени
структуры ZrO2 в твердых растворах [1–(x +y)]ZrO2x Y2O3yCeO2 при частичном замещении иттрия на
церий увеличиваются в составах, отвечающих x+y>0.03. Показана возможность получения при термооб-
работке гидроксидов нанокристаллических частиц (15—20 нм).

Наиболее распространенными и эффектив-
ными стабилизаторами высокотемпературных
модификаций диоксида циркония являются ок-
сиды иттрия и церия [1—5]. В ряде работ [6, 7]
показано, что введение CeO2 в систему ZrO2—
Y2O3 способствует снижению температуры спе-
кания керамики и образованию мелкозернистой
микроструктуры , что является важнейшим
условием получения прочной высококачествен-
ной керамики. Известно, что полиморфный со-
став диоксида циркония зависит от соотноше-
ния ZrO2 : легирующий оксид и определяет его
свойства и область применения [1]. Известно
также, что стабилизированный оксидом иттрия
диоксид циркония подвержен низкотемператур-
ной деградации структуры, обусловленной тет-
рагонально-моноклинным превращением [8, 9].

Исходя из сказанного выше в продолжение
наших исследований [11—13] целью данной ра-
боты является исследование полиморфных пре-
вращений и процессов старения в системе ZrO2—
Y2O3—CeO2 в зависимости от условий синтеза
и химического состава.

В качестве исходных реагентов были выб-
раны концентрированные водные растворы
ZrOCl2, Y(NO3)3 и Ce(NO3)3. Осаждение прово-
дили концентрированным водным раствором
аммиака двумя способами: совместным (СОГ)
и последовательным (ПОГ) (на осажденный
ZrO(OH)2 соосаждали Y(OH)3 и Ce(OH)3). Со-
отношения компонентов отвечали формуле: [1–
(x+y)]ZrO2xY2O3yCeO2 при x+y=0.03, x=0.01,
0.015, 0.02 и x+y=0.04, x=y=0.02.

Исследования проводили методами диф-

ференциально-термического анализа, ИК-спект-
роскопии и рентгенофазового анализа . Диффе-
ренциально-термический анализ проводили на
дериватографе Q-1000 фирмы МОМ в условиях
динамического режима при скорости нагрева-
ния 10 град/мин. Погрешность в определении тем-
пературы составляла 1 %. ИК-спектры снимали
на спектрометре Specord-M80 в области 400—
4000 см–1. Образцы для исследования готовили
в виде таблеток с бромидом калия. Для рентге-
нофазового анализа использовали дифракто-
метр ДРОН -4-07 (СuK-излучение, съемка в ди-
скретном режиме с шагом 0.02o при времени
съемки в каждой точке 6 с). Количественное со-
держание кубической (С), тетрагональной (Т) и
моноклинной (М) фаз определяли в соответст-
вии с уравнениями, приведенными в [14]. Ошиб-
ка определения содержания М -ZrO2 составляла
1.5–2 %, а С- и Т-ZrO2 — 3.5–4 %.

Съемку микрофотографий проводили на
электронном микроскопе JEM 100 CX II фирмы
JEOL. Образцы готовили диспергированием по-
рошка в ацетоне (5 мин). Каплю дисперсии нано-
сили на углеродную пленку.

Результаты дифференциально-термическо-
го анализа системы гидроксидов ZrO(OH)2
Y(OH)3Ce(OH)4 в зависимости от химического
состава и условий синтеза приведены в табл. 1.
Потери масс при нагревании характеризуются
двумя максимумами скоростей процесса (ДТГ).
Первые соответствуют температурам эндоэффек-
тов и связаны с дегидратацией гидроксидов.
Вторые отвечают температурам экзоэффектов,
обусловленных кристаллизацией ZrO2 [12].
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Менее термически устойчи-
вый гидроксид церия [14, 15] спо-
собствует смещению температуры
дегидратации и кристаллизации
системы гидроксидов ZrO(OH)2—
Y(OH)3—Ce(OH)4 в область более
низких температур по сравнению
с образцами ZrO(OH)2—Y(OH)3
[12], а также уменьшению обще-
го содержания воды в осадках. В
образцах0.97ZrO(OH)2—0.03Y(OH)3
содержание воды составляет 45–
55 % [12], а в 0.97ZrO(OH)2—
xY(OH)3—yCe(OH)4 (x+y=0.03)
— 30–32 %, 0.9ZrO(OH)2—0.1Ce(OH)4
— 27 %.

В работе [12] для образцов си-
стемы ZrO(OH)2—Y(OH)3 поте-
ри массы при нагревании харак-
теризовались тремя максимума-
ми скоростей процесса (ДТГ):
первый и второй отвечали темпе-

Т а б л и ц а  1
Результаты дифференциально-термического анализа образцов системы
гидроксидов ZrO(OH)2—Y(OH)3—Ce(OH)4 в зависимости от химиче-
ского состава и способа осаждения

Химический состав
и способ осаждения

Температура, К
Общая
потеря
воды,

%

термоэффек-
тов по ДТА

максимумов
потери мас-
сы по ДТГ

эндо- экзо- эндо- экзо-

0.97ZrO20.01Y2O30.02CeO2, СОГ 470 710 420 690 30.8

0.97ZrO20.01Y2O30.02CeO2, ПОГ 470 690 430 680 29.2

0.97ZrO20.02Y2O30.01CeO2, СОГ 470 710 420 690 32.1

0.97ZrO20.02Y2O30.01CeO2, ПОГ 460 700 420 680 31.0

0.96ZrO20.02Y2O30.02CeO2, СОГ 470 705 425 700 31.0

0.96ZrO20.02Y2O30.02CeO2, ПОГ 460 700 425 700 30.0

0.9ZrO20.1CeO2, ПОГ 470 680 440 670 26.9

Т а б л и ц а  2
Частоты колебаний ИК-спектров индивидуальных гидроксидов ZrO(OH)2, Y(OH)3, Ce(OH)4 и их системы
в зависимости от способа осаждения и химического состава

Частоты колебаний, , см–1

ZrO(OH)2 Y(OH)3 Ce(OH)4

0.97ZrO20.01Y2O3
0.02CeO2

0.97ZrO20.02Y2O3
0.01CeO2

0.96ZrO20.02Y2O3
0.02CeO2

0.9ZrO2
0.1CeO2

СОГ ПОГ СОГ ПОГ СОГ ПОГ ПОГ

470 425 470 460пл 480 455 500 460 475 460
535 550 535пл 535 540

645 620 605 625 610 620 625 620
835 830 840пл 845пл 845пл 850 850пл 835пл 835пл

1050 1050 1040 1050 1050 1050 1050пл 1040 1040 1045
1080 1080 1070пл
1350 1370 1350 1360 1370 1355 1370 1360
1570 1520 1550 1560 1560 1570 1560 1570

1635 1630 1640пл 1630 1620 2180 1625 1625
2340 2840 2840 2840 2850 2850 2850
2425 2940 2940 2920 2930

3020 3060пл 3060пл 3050
3400 3160 3180
3470 3450 3440 3440 3430 3420

1630 3620 3560 3610
3430 3470 3420 3730 3730 3720пл 3720пл 3720 3740 3740
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ратурам дегидратации и соответствовали поте-
ре неструктурной (в виде молекул H2O) и стру-
ктурной (в виде OH-групп) воды; а третий —
температурам экзоэффектов, связанных с крис-
таллизацией диоксида циркония. Наличие одно-
го максимума на кривых ДТГ системы ZrO(OH)2
—Y(OH)3—Ce(OH)4, отвечающего температу-
рам дегидратации гидроскидов, указывает на
то, что в данной системе, вероятно , процессы
удаления неструктурной и структурной воды
протекают одновременно (табл. 1). Из табл. 1
видно, что способ осаждения гидроксидов для
образцов 0.97ZrO2 xY2O3 yCeO2 (x+y=0.03), в от-
личие от образцов 0.97ZrO2 0.03Y2O3 [12], прак-
тически не влияет на процесс дегидратации.

Результаты ИК-спектроскопии индивиду-
альных гидроксидов циркония, иттрия, церия
и их систем представлены в табл. 2. Полосы в
области 420—645 и 2500—3800 см–1 отвечают
валентным колебаниям типа М–О и ОН-групп
соответственно [16—19]. Известно, что гидроксид
церия легко поглощает углекислый газ из воз-
духа и воды [14], и в соответствии с работой
[20] полосы в области 2920—2940 см–1 могут
быть обусловлены адсорбированными на гид-
роксильной поверхности карбонатными груп-
пами. Полосы деформационных колебаний, ха-
рактерные для гидроксильных групп в области
1000—1100 см–1, указывают на наличие мости-
ковой связи М–ОН в осадках [16, 18]. Сдвиг по-
лос валентных колебаний ОН-групп в область
более низких частот (2500—3800 см–1) указы-
вает на значительную водородную связь как в
индивидуальных гидроксидах, так и в их сис-
теме [16—19]. Отличие ИК -спектров индиви-
дуальных гидроксидов и их систем, а также сме-
щение термоэффектов на кривых ДТА указы-
вает на то , что в системе ZrO(OH)2—Y(OH)3—
Ce(OH)4 образуется не смесь индивидуальных
гидроксидов, а гидроксокомплексы полимер-
ного типа [17, 18].

Известно, что диоксид циркония имеет три
модификации: стабильную — моноклинную (М)
и метастабильные — тетрагональную (Т) и ку-
бическую (С) [1, 10]. При стабилизации его ок-
сидом иттрия в зависимости от соотношения
ZrO2 : Y2O3 и условий термообработки при ча-
стичной стабилизации диоксид циркония мо-
жет содержать фазы С+Т+М , С+М , Т+М , а
при полной — С+Т, С, Т [1–4, 10]. Стабилиза-
ция диоксида циркония диоксидом церия спо-
собствует образованию фаз Т+М при частич-
ной стабилизации, Т (CeO2 — 13–25 % мол.) и

С (CeO2 > 25 % мол.) — при полной [21].
Для образцов, отвечающих составам 0.97ZrO2

xY2O3yCeO2 (x+y=0.03), наблюдается частич-
ная стабилизация и присутствие двух модифи-
каций: Т+М , а для состава 0.9ZrO20.1CeO2 —
полная стабилизация Т-модификации (рис. 1).

На рис. 2 и 3 представлены температурные
зависимости содержания моноклинной модифи-
кации (СМ) для образцов составов 0.97ZrO2
xY2O3yCeO2 (x+y=0.03) и 0.96ZrO20.02Y2O3
0.02CeO2 соответственно, полученных СОГ (а)
и ПОГ (б) (свежепрокаленных и после хране-
ния в течение 3 лет). Из анализа кривых рис. 2
следует, что степень стабилизации высокотем-
пературной Т-модификации ZrO2 образцов СОГ
и ПОГ возрастает с увеличением соотношения
Y2O3 : CeO2 (x :y) практически во всем исследу-
емом диапазоне температур 970—1570 К и уме-
ньшается для образцов ПОГ в интервале 970—
1370 К. С ростом температуры выше 1370 К наблю-
дается резкое увеличение содержания М-фазы
как для ПОГ, так и для СОГ, что связано с рекрис-
таллизацией и укрупнением частиц ZrO2 [10, 13].

Ранее [10] нами было показано, что с повы-
шением температуры в интервале 970—1400 К
при прокаливании образцов 0.97ZrO20.03Y2O3,
полученных методом СОГ, происходит МТ пре-
вращение. Для образцов 0.97ZrO2xY2O3yCeO2
аналогичное превращение проходит только в

Рис. 1. Дифрактограммы образцов , прокаленных
при 1270 К : 1 — 0.97ZrO20.01Y2O30.02CeO2; 2 —
0.9ZrO20.1CeO2.
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интервале температур 1170—1270 К для соста-
вов с х=0.01 и 0.015 (рис. 2, а, кривые 1, 2).

В отличие от образцов 0.96ZrO20.04Y2O3
[10], для которых реализуется частичная стаби-
лизация С- и Т-модификаций ZrO2 во всем ис-
следуемом интервале температур (970—1570 К ),
для образцов 0.96ZrO20.02Y2O30.02CeO2 имеет
место полная стабилизация Т-фазы в интерва-
лах 970—1370 и 970—1200 К для образцов СОГ
и ПОГ соответственно (рис. 3, кривые 1, 2). При
превышении указанных температур наблюда-
ется частичная стабилизация ZrO2 с незначи-
тельным (~ 8 % мол. при 1570 К ) для СОГ и
значительным (~80 % мол. при 1570 К) для ПОГ
содержанием М -фазы ZrO2.

На основании анализа рис. 1 и 2 можно сде-
лать вывод, что при одинаковых условиях син-
теза церий в образцах [1–(х+y)]ZrO2xY2O3yCeO2
способствует стабилизации диоксида циркония
при x+y > 0.03.

Как следует из рис. 2, при старении образ-
цов 0.97ZrO20.02Y2O30.01CeO2 СОГ, прокален-
ных в интервале температур 970—1370 К , про-
исходит интенсивное ТМ превращение, т.е. де-
градация структуры ZrO2, в то время как при
старении образцов ПОГ в этом интервале тем-
ператур никаких изменений не наблюдается (кри-
вые 3, 3’). С увеличением температуры выше 1370
К в последних происходит рекристаллизация,
вызывающая резкое ТМ превращение ZrO2.

При старении образцов 0.96ZrO20.02Y2O3
0.02CeO2 (СОГ) ТМ превращение ZrO2 (де-
градация структуры) происходит менее интен-
сивно, чем при старении образцов 0.97ZrO2
0.02Y2O30.01CeO2 (СОГ) (см. рис. 2, кривые 3,
3’ и рис. 3, кривые 1, 1’). Согласно этим резуль-
татам, можно предположить, что диоксид це-
рия замедляет процессы деградации стабилизи-
рованного диоксида циркония. Однако сопос-
тавление результатов, приведенных на рис. 2
(кривые 3 и 3’), с таковыми для образцов 0.97ZrO2
0.03Y2O3 [13] не позволяет сделать такой вывод.
Нами в работе [13] показано, что переход Т-
ZrO2  М -ZrO2 при старении образцов (1–x )
ZrO2xY2O3 замедляется с увеличением диспер-
сности, количества  Y2O3 и кубической (С)
фазы, а также при использовании в качестве
прекурсора СОГ. Очевидно, что одновременное
влияние этих факторов обусловливает неодно-
значность получаемых результатов при иссле-
довании твердых растворов на основе ZrO2.
Возможно, снижение стабильности структуры

Рис. 2. Температурная зависимость содержания мо-
ноклинной модификации ZrO2 в зависимости от хи-
мического состава, условий синтеза  (а — СОГ, б —
ПОГ) и старения образцов 0.97ZrO2x Y2O3yCeO2
(x +y=0.03): 1 — x =0.01; 2 — 0.015; 3 — 0.02; 3’ —
0.02, старение на воздухе 3 года.

а

б

Рис. 3. Температурная зависимость содержания мо-
ноклинной модификации ZrO2 в зависимости от хи-
мического состава, условий синтеза и старения образ-
цов 0.96ZrO20.02Y2O30.02CeO2: 1 — СОГ; 2 — ПОГ;
1’ — СОГ, старение на воздухе 3 года.
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во времени образцов 0.97ZrO20.02Y2O30.01CeO2
по сравнению с образцами 0.97ZrO20.03Y2O3
связано с отсутствием в Ce-содержащих образ-
цах С-модификации, присутствие которой в мно-
гофазных образцах ограничивает рост тетраго-
нальных кристаллов [21] и, следовательно, сдер-
живает деградацию структуры.

При сопоставлении процессов старения об-
разцов 0.96ZrO20.02Y2O30.02CeO2 (рис. 3) и
0.96ZrO20.04Y2O3 [10] видно, что процесс дегра-
дации структуры (особенно при Т>1370 К) в це-
рий-содержащих образцах ниже.

Следует отметить, что при прокаливании
образцов (СОГ и ПОГ, 870 К /1 ч) в системе
[1–(x+y)]ZrO2xY2O3yCeO2 в исследуемом ин-
тервале х и у образуется нанокристаллический
ZrO2 с размером частиц 15—20 нм (рис. 4). При
СОГ образуются прочные агрегаты частиц,
требующие длительного помола. Образующие-
ся при ПОГ мелкие, легкоразрушаемые агре-
гаты позволяют получать керамику, минуя ста-
дию помола.

Таким образом, при исследовании полимор-
фного состава образцов в системах (1–x )ZrO2
xY2O3yCeO2 в зависимости от состава, темпе-
ратуры прокаливания и старения показано, что
степень стабилизации высокотемпературной
Т-модификации ZrO2 и стабильность струк-
туры во времени при частичном замещении ио-
нов Y3+ на Ce4+ увеличивается в составах, отве-
чающих x+y > 0.03. Показана возможность по-
лучения нанокристаллических частиц с разме-
ром 15—20 нм.

РЕЗЮМЕ. Досліджено поліморфні перетворення
при термообробці системи гідроксидів Zr(OH)2—

Y(OH)3—Ce(OH)4 у залежності від способу осаджен-
ня (спільне та послідовне) і хімічного складу. Встанов-
лено , що ступінь стабілізації високотемпературної
Т-модифікації і стабільність структури ZrO2 у часі
твердих розчинів [1–(x +y)]Zr2x Y2O3yCeO2 при ча-
стковому заміщенні ітрію на церій збільшуються в
складах, що відповідають x +y > 0.03. Показана мож-
ливість одержання при термообробці гідроксидів на-
нокристалічних часток (15—20 нм).

SUMMARY. The polymorphous transformations
under the heat treatment of hydroxides in the ZrO(OH)2—
Y(OH)3—Ce(OH)4 system depending on precipitation
technique (coprecipitation or sequential precipitation)
and chemical composit ion have been investigated. It
has been shown that the stabilization degree of high-
temperature T-modification and time structure stability
of solid solutions [1–(x +y)]ZrO2xY2O3yCeO2 with
partial substitution of yttrium for cerium increase in
the composit ions with x +y > 0.03. The possibility to
obtain nanocrystalline particles (15—20 nm) of hydroxi-
des under heat treatment has been shown.
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Ю.О. Тітов, В.В. Чумак, М.С. Слободяник

ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ П’ЯТИШАРОВИХ ПЕРОВСКІТОПОДІБНИХ СПОЛУК
А5B5О17 (А = Ca, Sr, La; B = Ti, Nb) IЗ СИСТЕМ СУМІСНООСАДЖЕНИХ
ГІДРОКСИКАРБОНАТІВ

Визначені особливості утворення шаруватих перовскітоподібних сполук типу AnBnO3n+ 2 (А = Ca, Sr,
La; B = Ti, N b; n=5) із систем сумісноосаджених гідроксикарбонатів. Встановлено , що процес форму-
вання п’ятишарових перовскітоподібних сполук типу AnBnO3n+ 2 відбувається лише за двостадійним
механізмом з утворенням в якості проміжних кристалічних продуктів фази зі структурою дефектного
перовскіту та чотиришарової сполуки типу AnBnO3n+ 2.

Підвищений інтерес до представників сі-
мейства сполук з шаруватою перовскітоподіб-
ною структурою  (ШПС) загального складу
AnBnO3n+2 (A = Ca, Sr, La—Sm, Na, Cd, Pb; B =
= Ti, Nb, Ta, Al, Cr, Ga, F e, Sc; n (число шарів
октаедрів ВО6 в перовскітоподібному блоці) =
= 2—6) обумовлений наявністю у них комплек-
су сегнето-, п’єзоелектричних, електрооптичних
та нелінійно-оптичних властивостей [1, 2].

Для одержання вказаних сполук та мате-
ріалів на їх основі застосовується ряд різнома-
нітних методик та технологій [2—5]. Одними
із найбільш перспективних серед них є хімічні
бездифузійні методи синтезу, які мають ряд пе-
реваг у порівнянні із традиційною керамічною
технологією синтезу.

На відміну від детально досліджених про-
цесів твердофазного синтезу сполук типу
AnBnO3n+2 з n=2 (La2Ta2O8), n=4 (Ln4Ti4O14
(Ln = La, Nd), Sr4Nb4O14 ) і n=6 (Sr6Ti2Nb4O20)
з ШПС [2—7], дані про особливості хімічного
бездифузійного синтезу сполук цього типу дуже
обмежені [8—13] і стосуються лише тонкобло-
чних представників вказаного сімейства з чис-
лом шарів октаедрів у перовскітоподібному бло-
ці не більшим чотирьох — А2B2О8 та А4В4O14
(А = La, Pr, Nd, Sr; B = Ti, Nb, Ta).

Так, згідно з даними робіт [8, 9], утворення
кристалічних AnBnO3n+2 з ШПС при термооб-

робці сумісноосаджених гідроксидів (СОГ) мо-
же відбуватися за одностадійним механізмом
з наступною їх "вибуховою" кристалізацією (дво-
шаровий La2Ta2O8, чотиришарові Ln4Ti4O14
(Ln = La—Nd)) або включати додаткову ста-
дію твердофазної гетерогенної взаємодії про-
міжних продуктів кристалізації СОГ з непе-
ровскітним типом структури  (двошаровий
Pr2Та2О8).

Проміжна кристалічна фаза з перовскіт-
ним або перовскітоподібним типом структури
утворюється у випадку реалізації двостадійного
механізму синтезу чотиришарових представни-
ків сімейства перовскітоподібних сполук типу
AnBnO3n+2. Зокрема, як показано в роботах [12,
13], при одержанні чотиришарових Sr4Nb4O14
та Ln4Ti4O14 (Ln = La, Nd) термообробкою
гелю алкоксидів відповідних металів відбу-
вається утворення проміжних кристалічних
дефектних перовскітних фаз складу Sr0.82NbO3
та Ln1–xTiO3, на основі яких при подальшому
нагріванні поступово формується чотиришаро-
ва перовскітоподібна структура цих сполук.
Основним проміжним кристалічним продук-
том при синтезі чотиришарового Sr4Nb4O14 із
сумісноосаджених оксалатів стронцію і ніобію
є сполука Sr5Nb4O15 [10], яка є членом іншого
сімейства сполук з ШПС загального складу
AnBn–1O3n.
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