
ISSN 2079-0821 (Print)                                                                                                                 Хімія, хімічна технологія та екологія 

Вісник НТУ «ХПІ». 2016. 35 (1207) 117 

УДК 541.1:621.762 
 

В. А. ШКУРОПАТЕНКО 
 
ПОЛУЧЕНИЕ НАНОПОРОШКА СОСТАВА 85 ВЕС. % Al2O3 + 15 ВЕС. % ZrO2(Y2O3) МЕТОДОМ  
СОВМЕСТНОГО ОСАЖДЕНИЯ 
 

Нанокристалічний порошок складу 85 ваг. % Al2O3 + 15 ваг. % ZrO2(Y2O3) синтезовано методом спільного осадження та подальшої термооб-
робки. Визначено фазовий склад і розміри часток порошку на різних стадіях термообробки. Після термообробки при температурі 1200 °С 
фазовий склад отриманого порошку представлено корундом α-Al2O3 та тетрагональним оксидом цирконію t-ZrO2, розмір часток порошку 
корунду α-Al2O3 становить ~ 45 нм та тетрагонального оксиду цирконію t-ZrO2 ~ 35 нм. Показано взаємний вплив часток оксиду алюмінію 
Al2O3 та оксиду цирконію ZrO2(Y2O3) на швидкість зростання порошку складу 85 ваг. % Al2O3 + 15 ваг. % ZrO2(Y2O3) при термічній обробці. 
Встановлено, що присутність тетрагонального оксиду цирконію після термічної обробки при 1200 °С зумовлена наявністю нанорозмірних 
часток отриманого порошку складу 85 ваг. % Al2O3 + 15 ваг. % ZrO2(Y2O3) та стабілізуючою дією введеного в оксид цирконію оксиду ітрію. 

Ключові слова: нанокристалічний порошок, спільне осадження, корундо-цирконієва кераміка, рентгенофазовий аналіз, диференцій-
но-термічний аналіз. 
 
Нанокристаллический порошок состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % ZrO2(Y2O3) синтезирован методом совместного осаждения c последую-
щей термообработкой. Определены фазовый состав и размеры частиц порошка на разных стадиях термообработки. После термообработки 
при температуре 1200 °С фазовый состав полученного порошка представлен корундом α-Al2O3 и тетрагональным оксидом циркония t-ZrO2, 
размер частиц порошка корунда составляет ~ 45 нм и тетрагонального оксида циркония ~ 35 нм. Показано взаимное влияние частиц оксида 
алюминия Al2O3 и оксида циркония ZrO2(Y2O3) на скорость роста порошка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3) при термической обработ-
ке. Установлено, что присутствие тетрагонального оксида циркония после термической обработки при 1200 °С предопределяется наличием 
наноразмерных частиц полученного порошка состава 85 вес. % Al2O3 +  15  вес.  % ZrO2(Y2O3) и стабилизирующим действием введенного в 
оксид циркония оксида иттрия. 

Ключевые слова: нанокристаллический порошок, совместное осаждение, корундо-циркониевая керамика, рентгенофазовый анализ, 
дифференциально-термический анализ. 
 
Nanocrystalline powder of 85 wt. % Al2O3 + 15 wt. % ZrO2(Y2O3) composition was synthesized by co-precipitation followed by heat treatment proc-
ess. The phase composition and particle size of the powder at various stages of the heat treatment were determined. It was shown that the size of pri-
mary particles of obtained powder after co-precipitation and thermal treatment processes at temperatures 600 and 800 °С was about 4 – 5 nm. After 
treatment temperature increasing to 1000 °С the size of the primary particles was grown up to 9 – 10 nm. It was demonstrated that the powder of the 
investigated composition is presented mainly by X-ray amorphous phase both after co-precipitation and thermal treatment processes at temperatures 
600 and 800 °С during 2 hours. The temperature increasing to 1000 °С leads to more intensive crystallization and at temperature 1200 °С amorphous 
phase is substituted by crystalline phase. The phase composition of produced powder after heat treatment at temperature 1200 °С was presented by 
phases of corundum α-Al2O3 and tetragonal zirconia t-ZrO2, particle size of the powder of corundum α-Al2O3 ~ 45 nm and tetragonal zirconia t-ZrO2 ~ 
35 nm. The cross-coupling of alumina Al2O3 and zirconia ZrO2(Y2O3) particles on speed of powder growth of 85 wt. % Al2O3 + 15 wt. % ZrO2(Y2O3) 
composition at heat treatment is shown. It is set that presence of tetragonal zirconia after heat treatment at 1200 °C predetermined by the presence of 
nanosize particles of the obtained powder of 85 wt. % Al2O3 + 15 wt. % ZrO2(Y2O3) composition and stabilized action of the yttrium oxide entered in 
the zirconia. 

Keywords: nanocrystalline powder, coprecipitating, corundum-zirconia ceramics, X-ray diffraction, differential thermal analysis. 
 

Введение. Алюмооксидная керамика, упрочен-
ная тетрагональным t-ZrO2, является объектом из 
учения широких кругов исследователей уже более 20  
лет [1 – 4].  

Фазовые превращения диоксида циркония  
t-ZrO2 → m-ZrO2 позволяют создавать в корундовой 
керамике структуру, которая в условиях повышенных 
термомеханических нагрузок препятствует разруше-
нию керамики.  

Введение небольшого количества (15 вес. %) на-
ночастиц ZrO2 в алюмооксидную матрицу увеличивает 
прочность при изгибе более чем на 40  %  по сравне-
нию с оксидом алюминия без добавок [5].  

Эффект упрочнения становится возможным при 
выполнении таких условий, как ультрадисперсность 

частиц Al2O3 и ZrO2 и однородность распределения 
тетрагональной модификации диоксида циркония в 
алюмооксидной матрице.  

Считается, что для сохранения тетрагонального 
оксида циркония размер его частиц не должен превы-
шать критическую величину ~ 30 нм [6]. Поэтому при 
разработке методов синтеза прекурсора керамики сис-
темы Al2O3 − ZrO2 стремятся к выполнению вышеука-
занных условий. 

Известно, что микроструктура и, следовательно, 
свойства высокотехнологической керамики зависят от 
характеристик исходных порошков [7].  

Наиболее подходящими методами синтеза на-
нокристаллических порошков с узким распределением 
частиц по размерам являются химические методы: 
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совместное осаждение, золь-гель, гидротермальный 
метод и их комбинации.  

Синтезированные химическими методами гомо-
генные нанокристаллические порошки характеризу-
ются высокой активностью при спекании и способст-
вуют сохранению высокого содержания метастабиль-
ного t-ZrO2 после охлаждения [8]. 

Целью настоящей работы является проведение 
исследований по получению нанокристаллического 
порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % 
ZrO2(Y2O3) методом совместного осаждения трудно-
растворимых соединений с последующей термообра-
боткой их осадков.  

Твердый раствор частично стабилизированного 
оксида циркония соответствовал составу 94,5 вес. % 
ZrO2 + 5,5 вес. % Y2O3. 

Изменение фазового состава и морфологию по-
лученного наноразмерного порошка исследовали в 
процессе термической обработки в интервале темпе-
ратур 600 − 1200 °С. 

Экспериментальная часть. Для получения ме-
тодом совместного осаждения нанокристаллического 
порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % 
ZrO2(Y2O3) в качестве исходных материалов исполь-
зовали нитрат алюминия (Al(NO3)3·9H2O), оксинитрат 
циркония (ZrO(NO3)2·2H2O) и нитрат иттрия 
(Y(NO3)3). Нитрат алюминия квалификации “x”, окси-
нитрат циркония производства ГНПО «Цирконий». 
Нитрат иттрия получали растворением оксида иттрия 
в азотной кислоте. 

Совместное осаждение проводили методом об-
ратного осаждения смеси растворов исходных солей, 
приготовленных в соотношениях для получения мате-
риала с необходимым составом, 25 % раствором гид-
рооксида аммония NH4OH (ГОСТ 3760-79). Растворе-
ние солей и осаждение проводили при постоянном 
перемешивании при температуре 40 – 50 °С. Осадок 
после отстаивания многократно промывали дистилли-
рованной водой до рН ≈ 7 и сушили в сушильном 
шкафу при температуре 80 °С в течение 24 часов. По-
сле термической обработки высушенного порошка 
при температуре 600, 800, 1000 и 1200 °С (2 часа) от-
бирали пробы для исследований. 

Дифференциально-термический анализ и термо-
гравиметрический анализ (ДТА/ТГА) выполняли на 
термоанализаторе SDT Q600 V20.9 Build 20 в интер-
вале температур 20 – 1200 °С, скорость нагрева 
10 °С/мин. Фазовый состав полученного порошка оп-
ределяли методом рентгенофазового анализа (РФА) на 
дифрактометре ДРОН-1,5 (излучение CuKα, никеле-
вый фильтр). Для идентификации фаз использовали 
базу рентгеновских дифракционных данных ASTM. 

Размер первичных частиц полученного порошка после 
термообработки при температуре 1200 °С рассчиты-
вали по формуле Шеррера. Электронно-микроскопи-
ческие исследования проводили на просвечивающем 
электронном микроскопе JEM-2100 (ПЭМ) и скани-
рующем электронном микроскопе JEM-7001F (CЭM).  

Результаты и их обсуждение. Результаты диф-
ференциально-термического и термогравиметрическо-
го анализа порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 
15 вес. % ZrO2(Y2O3) после сушки  при температуре 
80 °С в течение 24 часов представлены на рис. 1.  

На кривой ДТА в интервале температур 20 –
1200 °С наблюдаются три ярко выраженных эндотер-
мических эффекта с минимумами при 70, 330 и 
685 °С, один острый экзотермический с максимумом 
при 235 °С и один слабо выраженный экзотермиче-
ский эффект – при 920 °С.  

Два первых эндотермических эффекта связаны с 
процессом дегидратации осадка смеси, что обуслов-
лено удалением адсорбированной и структурно-
связанной воды.  

При этом происходит основная потеря веса, ко-
торая составляет более 45 % (кривая ТГА).  

В интервале температур 330 – 650 °С потеря веса 
незначительна и составляет 5 %.  

Третий эндотермический эффект при температу-
ре 685 °С, вероятно, вызван превращением бемита  
γ-AlOOH в γ-Al2O3 и сопровождается резким умень-
шением веса на 2,5 %.  

Далее, при увеличении температуры до 1200 °С 
на кривой ТГА наблюдается медленное уменьшение 
веса (2,5 %).  

Экзотермический пик при 235 °С, по-видимому, 
связан с кристаллизацией  тетрагонального t-ZrO2 [1].  

Небольшой экзотермический пик на кривой ДТА 
при температуре 920 °С можно отнести к началу более 
полной кристаллизации исследуемого материала.  

Более низкую температуру кристаллизации 
(855,5 °С) порошков системы Al2O3 – ZrO2 c добавкой 
25 % мол. ZrO2 наблюдали исследователи, которые 
использовали в качестве исходных реагентов хлорид 
алюминия и оксихлорид циркония [9].  

Ранее, по данным РФА анализа также было пока-
зано, что порошки оксида циркония, синтезированные 
из ZrO(NO3)2, начинают кристаллизоваться при более 
высокой температуре по сравнению с порошками, по-
лученными из ZrOCl2 [10].  

Такое смещение в сторону более высокой темпе-
ратуры кристаллизации отмечается и в данном случае 
для порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % 
ZrO2(Y2O3), синтезированного осаждением из нитра-
тов алюминия, циркония и иттрия. 
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Рис. 1 –  ДТА/ТГА анализ высушенного порошка состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % ZrO2(Y2O3). 
 
На рисунке 2 представлены дифрактограммы по-

лученного порошка после сушки и отжига при темпе-
ратурах 600, 800 и 1000 °С в течение 2 часов.  

Вид трех дифрактограмм указывает на то, что ис-
следуемый материал как в исходном состоянии,  так и 
после термообработок при 600 и 800 °С в течение 2 
часов находится, в основном, в рентгеноаморфном 
состоянии.  

На дифрактограмме исходного порошка присут-
ствуют слабые и размытые дифракционные линии 
бемита γ-AlOOH (ASTM № 21-1307).  

После обработки при температуре 600 °С на ди-
фрактограмме порошка можно увидеть слабую линию 
γ-Al2O3 (ASTM № 34-0493).  

После нагрева до 800 °С происходит фазовое 
превращение модификации оксида алюминия: γ-Al2O3 
→ δ-Al2O3.  

Повышение температуры обработки до 1000 °С 
приводит к началу более интенсивной кристаллизации 
порошка 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3), что хорошо 
согласуется с данными ДТА/ТГА анализа (рис. 1).  

На фоне «гало» отчетливо наблюдаются дифрак-
ционные линии δ-Al2O3 (ASTM № 46-1215), а также 
менее выраженные линии α-Al2O3 (ASTM № 46-1212) 
и тетрагонального t-ZrO2 (ASTM № 42-1164). 

При повышении температуры отжига до 1200 °С 
все аморфное вещество переходит в кристаллическое  

состояние (рис. 3).  
Фазовый переход по схеме, представленной в ра 

боте [11]: γ-AlOOH → γ-Al2O3 (400 °С) → δ-Al2O3 
(800 °С) → θ-Al2O3 (1000 °С) → α-Al2O3 (1200 °С) за-
вершился полностью и на дифрактограмме присутст-
вуют только узкие линии корунда α-Al2O3 и тетраго-
нального t-ZrO2, что свидетельствует о высокой степе-
ни кристалличности полученного композита. Извест-
но, что наличие кубической или тетрагональной фазы 
ZrO2 подтверждается присутствием пика высокой ин-
тенсивности на углах 2θ = 30°. Однако, присутствие, 
наряду с указанным пиком, расщепленного пика на 
углах вблизи 2θ = 50° четко демонстрирует наличие 
тетрагональной структуры ок-сида циркония [12].  

После  совместного  осаждения  и  сушки  размер  
крупных агломератов составляет 10 – 15 мкм (рис. 4а), 
более мелких  3  –  5  мкм,  а размер первичных частиц 
полученного порошка 4 – 5 нм (рис. 4б). С увеличени-
ем температуры обработки до 600 °С размер агломе-
ратов практически не изменился (рис. 4в). Не изме-
нился и размер первичных частиц при повышении 
температуры обработки до 800 °С (рис. 4г). 

При    повышении    температуры   обработки   до  
1000 °С происходит увеличение размера первичных 
частиц в два раза и составляет 9 – 10 нм (рис.  5б).  На 
рис. 5б видно, что после обжига при 1000 °С первич-
ные частицы Al2O3 и ZrO2(Y2O3) практически сораз-
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мерны. О малых значениях размера первичных частиц 
свидетельствуют также достаточно широкие пики на 

дифрактограмме порошка после отжига при темпера-
туре 1000 °С (рис. 2).  

 

 
Рис. 2  – Дифрактограммы полученного порошка после сушки и термообработки при температурах 600, 800 и 1000 °С в 

течение 2 часов. 
 

 
Рис. 3 – Дифрактограмма порошка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3) после отжига при температуре 1200 °С в те-

чение 2 часов. 
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После термообработки при температуре 1200 °С 
в течение 2 часов сформировались крупные агломера-
ты размером 2 – 3 мкм и мелкие ~ 200 нм.  

Достаточно плотные крупные агломераты имеют 
преимущественно овальную форму.  

Видно, что средние размеры агломератов после 
термообработки при температуре 1200 °С уменьши-
лись по сравнению с исходным и обработанным при 
температурах 600 и 800 °С порошком.  

Уменьшение размеров агломератов после обра-
ботки при температуре, при которой происходит  
появление α-Al2O3,  было замечено и авторами рабо-  
ты [13]. 

Повышение температуры обработки до 1200 °С 
приводит к заметному увеличению размеров первич-
ных частиц как оксида алюминия, так и оксида цирко-
ния, что вызвано ускорением поверхностной диффу-
зии при этих температурах.  

Размеры первичных частиц, определенных с ис-
пользованием формулы Шеррера, α-фазы оксида алю-
миния составляют ~  45  нм,  что несколько выше,  чем 
размеры первичных частиц тетрагонального оксида 
циркония (~ 35 нм).  

 

Это указывает на то, что первичные частицы ок-
сида алюминия растут быстрее в процессетермообра-
ботки при повышенных температурах, чем первичные 
частицы оксида циркония.  

Известно, что при температуре обработки 
1200 °С наблюдается усиленный рост наночастиц ок-
сида алюминия без добавок.  

В случае термообработки частиц диоксида цир-
кония без каких-либо добавок их заметный рост начи-
нается уже при температуре 700 °С и при температу-
рах 1100 – 1200 °С составляет около 100 нм, как ука-
зывалось в работе [14].  

В данном случае размер первичных частиц t-ZrO2 
возрастает лишь до ~  35  нм,  что подтверждает факт 
взаимного торможения роста частиц Al2O3 и 
ZrO2(Y2O3) в процессе термической обработки порош-
ка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3).  

Сохранение t-ZrO2 после термической обработки 
при 1200 °С, по-видимому, связано как с размерным 
фактором, обусловленным нанокристалличностью 
порошка, так и стабилизирующим действием введен-
ного в оксид циркония оксида иттрия.  

  
а б 

  
в г 

Рис. 4 – Микрофотографии порошка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3): а – СЭМ после совместного осаждения и 
сушки, б – ПЭМ после совместного осаждения и сушки, в – СЭМ после обработки при температуре 600 °С, г – ПЭМ после 
обработки при температуре 800 °С. 
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                                              а б 

Рис. 5. – Микрофотографии порошка состава 85 % Al2O3 + 15 % ZrO2(Y2O3): а – СЭМ после обработки при температуре 
1200 °С, б –  ПЭМ после обработки при температуре 1000 °С. 

 
Таким образом, получен нанокристаллический 

порошок состава 85 вес. % Al2O3 + 15 вес. % 
ZrO2(Y2O3), который может быть использован для из-
готовления композитной керамики с повышенной 
прочностью. 

 
Выводы.  
Нанокристаллический порошок состава 85 вес. % 

Al2O3 + 15 вес. % ZrO2(Y2O3) получен методом совме-
стного осаждения.  

Определено, что размер первичных частиц полу-
ченного порошка после совместного  осаждения и тер- 
мообработки при температурах 600 и 800 °С составил 
4 – 5 нм.  

При увеличении температуры до 1000 °С размер 
первичных частиц увеличился до 9 – 10 нм. 

 Фазовый состав полученного порошка после об-
работки при температуре 1200 °С представлен корун-
дом α-Al2O3 и тетрагональным t-ZrO2, размер первич-
ных частиц α-Al2O3 составляет ~ 45 нм, а размер пер-
вичных частиц тетрагонального t-ZrO2 ~ 35 нм. 
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