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Расхождения в данных фазовых диаграмм системы ZrO2–TiO2 в отношении структуры и области су-
ществования титаната циркония особенно в низкотемпературном диапазоне побудило исследова-
ние процессов его формирования. В настоящей работе методом соосаждения с последующей тер-
мообработкой на воздухе синтезированы нанокристаллы ZrTiO4 со структурой скрутинита
(α-PbO2). Фазообразование исследовано в диапазоне температур от 25 до 1100°С методами синхрон-
ного термического анализа, высокотемпературной дифрактометрии и электронной микроскопии.
Установлено, что кристаллизация ZrTiO4 происходит выше 700°С после полного удаления воды.
Спеканием нанопорошка при температуре 1200°С в течение 5 ч получена нанокерамика на основе
ZrTiO4, теплофизические свойства которой исследованы методами лазерной вспышки и термоме-
ханического анализа. Показаны высокие теплофизические свойства (α = 0.138–0.187 мм2/с, λ =
= 5.446–11.512 В/(м K) и низкий коэффициент термического расширения (CTE = (3.45–7.38) × 10–6 K–1)
керамики для области температур от 25 до 800°С, что делает полученную нанокерамику перспектив-
ной в качестве материала для создания термобарьерных покрытий.
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Материалы на основе титана циркония пред-
ставляют значительный интерес в связи с широ-
кой областью практического использования [1–
31]. Так, например, ZrTiO4 может быть востребо-
ван в качестве материала для резистивных газо-
вых датчиков [1], компонентов гидрофильных
ультрафильтрационных мембран [2–4], катализа-
торов и носителей катализаторов [5–9]. В литера-
туре показана перспективность использования
функциональных материалов на основе титаната
циркония для оптики [10–14], медицины [15, 16],
микроэлектроники [17, 18] и других направлений
техники и технологии [19–29]. Титанат циркония
имеет значительный потенциал и в качестве кон-
струкционного материала для использования в
областях, связанных с сопротивлением теплово-
му удару (термостойкостью) [19, 26, 30], но иссле-
дований, посвященных изучению термомеханиче-
ских характеристик в зависимости от структурного
состояния ZrTiO4, практически нет [19, 26, 31].

Кроме того, несмотря на то, что фазообразова-
ние в системе ZrO2–TiO2 изучается довольно дав-
но [32–38], но и в настоящее время сведения о
фазовых равновесиях, представленные в литера-
туре не в полной мере согласованы (рис. 1), в част-
ности это касается состава и структуры соедине-
ния, впервые обозначенного на фазовой диаграм-
ме F.H. Brown и др. [34] (рис. 1б). Так на рис. 1
видно, что в [36] авторы фиксируют не только со-
единение ZrTiO4 (рис. 1б), но фазовую область вы-
сокотемпературной неупорядоченной фазы ZrTiO4
и новое соединение с упорядоченным расположе-
нием катионов, которое согласуется с формулой
ZrTi2O6, стабильное при температуре ниже 1200°C
(рис. 1в). Также в [36] отмечали возможность
образования сверхструктурного соединения
Zr5Ti7O24 в системе TiO2–ZrO2. Авторы [37] выяви-
ли две упорядоченные фазы с различным соста-
вом, который зависит от температуры (рис. 1г).
Они также уточнили температурные диапазоны
существования неупорядоченной и двух упорядо-
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ченных фаз, но в отличие от [36], не обнаружили
двухфазного поля сосуществующих упорядочен-
ных и неупорядоченных фаз. Помимо несогласо-
ванности данных, представленных на фазовых
диаграммах, следует отметить, что практически
все исследования посвящены анализу фазовых
равновесий в области высоких температур. Ис-
следований поведения компонентов рассматри-
ваемой системы в низкотемпературной области, а
также исследований учитывающих размер частиц
компонентов крайне мало.

В современном материаловедении прослежи-
вается тенденция к использованию для получения
предкерамических материалов помимо методов
твердофазного синтеза [29, 34–44], методов, отно-
сящихся к разряду “мягкой химии” [1, 6, 8, 12, 39,
40], приводящих к уменьшению размеров кри-
сталлитов, что, как следствие, зачастую, способ-
ствует понижению температуры формирования
керамики и изменению характеристик материала.

Таким образом, целью данной работы является
исследование процесса формирования и структуры

нанокристаллического титана циркония в диапазо-
не температур 25–1000°С, а также изучение его теп-
лофизических и термомеханических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение образцов

В качестве исходных реактивов использовали
ZrOCl2 ⋅ 8H2O (“х.ч.”, ТУ 6-09-3677-74), TiCl4
(“ос.ч.”, ТУ 6-09-2118-77), NH4OH (ГОСТ 24147-
80) и дистиллированную воду (ГОСТ 6709-72).

Для исследования образования нанокристал-
лического ZrTiO4 композит на основе гидрокси-
дов титана и циркония был приготовлен совмест-
ным осаждением растворов ZrOCl2 и H2TiCl6. За-
данное соотношение катионов Zr4+ к Ti4+ в
растворе составляло 1 : 1. Осадок промывали и
фильтровали до отрицательной реакции на ионы
хлора (Cl-) по методу Мора. Затем осадок сушили
при 90°C на воздухе.

Рис. 1. Фазовые диаграммы ZrO2-TiO2 при атмосферном давлении, приведенные в работах H. Sowman and A. Andrews
(1951) [1] – a, Brown and Duwez (1954) [2] – б, McHale and Roth (1986) [3] – в, and U. Troitzsch and D. Ellis (2005) [4] – г.
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Для исследования теплофизических свойств
нанокристаллического ZrTiO4 приготовленный
композит спекали при 1200°C в течение 4 ч на воз-
духе. Затем спеченный порошок прессовали в таб-
летку и снова спекали при 1200° C в течение 1 ч с
получением однофазной нанокерамики ZrTiO4.

Характеризация
Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) и

рентгеноспектральный микроанализ (РСМА)
Микроструктуру и элементный состав образ-

цов исследовали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа TESCAN VEGA3, осна-
щенного энергодисперсионным спектрометром.

Дифференциальный термический 
анализ/термогравиметрический анализ (ДТА–ТГА)

Синхронный дифференциальный термиче-
ский и термогравиметрический анализ проводи-
ли на приборе NETSZCH STA 449F3. Измерения
проводились от 25°C до 1200°C в потоке аргона
(120 мл/мин) со скоростью 10 К/мин.

Высокотемпературная рентгеновская 
дифрактометрия

Рентгеновские дифрактограммы были получе-
ны на дифрактометре Shimadzu XRD 7000 (CuKα-
излучение), оборудованном высокотемператур-
ной приставкой Anton Paar HTK 1200. Чтобы
идентифицировать кристаллические фазы в си-
стеме TiO2–ZrO2, измерения были выполнены в
диапазоне углов Брэгга (2θ) от 19 до 40° (т.е. в диа-
пазоне самых сильных рефлексов кристалличе-
ских фаз диоксида циркония, диоксида титана и
титаната циркония) со скоростью сканирования
2 К/мин. Высокотемпературная съемка дифракто-
грамм проводилась при комнатной температуре, а
затем в диапазоне от 100 до 1100°C с шагом 100°C со
скоростью нагрева 30 К/мин и продолжительно-
стью выдержки при каждой температуре 15 мин.
Измерения проводились в конце каждой выдерж-
ки, таким образом, продолжительность выдержки
на каждом шаге составила около 30 мин.

Порошковая рентгеновская дифрактометрия
Прецизионная съёмка рентгеновской дифрак-

тограммы полученного ZrTiO4 проводилась на
дифрактометре Rigaku SmartLab 3 с использова-
нием излучения CuKα в диапазоне углов Брегга
(2θ) от 5 до 55° с шагом 0.01° и скоростью скани-
рования 0.1 °/мин. Уточнение параметров решет-
ки, расчет среднего размера кристаллитов и коли-
чественный фазовый анализ были выполнены
методом Ритвельда с использованием программы
SmartLab Studio II.

Термомеханический анализ (ТМА)
Измерение полного термического расширения

нанокерамики ZrTiO4 проводили на анализаторе
Shimadzu TMA-60 в интервале температур 10–
1000°C со скоростью нагрева 10 К /мин на воздухе.

Измерения теплопроводности
Теплопроводность (λ) нанокерамики ZrTiO4

рассчитывалась по формуле [1]:

(1)

где α – коэффициент температуропроводности,
cp – удельная теплоемкость, ρ – плотность. Тем-
пературопроводность измеряли методом лазер-
ной вспышки на приборе NETZCSH LFA 457 в
диапазоне температур 25–800°C в токе азота (N2).
Удельная теплоемкость рассчитывалась по урав-
нению, приведенному в [42]. Плотность наноке-
рамики ZrTiO4 измерялась по принципу Архимеда.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Химический и фазовый состав, а также пара-

метры решетки образцов, полученных совмест-
ным осаждением и отжигом при 1200°C, иссле-
довали с помощью СЭМ в сочетании с ЭДС и
рентгеновской дифрактометрией. Результаты
исследования представлены в таблице 1. По дан-
ным анализа ЭДС полученные образцы не со-
держат химических примесей, а соотношение
катионов близко к эквимолярному.

Термический анализ методами ДТА–ТГА
(рис. 2) и высокотемпературной дифрактометрии
(рис. 3), выполненный на образце, приготовлен-
ном путем соосаждения, показал, что образец яв-
ляется аморфным и кристаллизуется при темпе-
ратуре около 700°C. На кривой ДТА проявляются
эндотермические эффекты в диапазоне 25–
625°C, сопровождающиеся значительной потерей
массы за счет процессов дегидратации (рис. 2).
При более высоких температурах на кривой ДТА
наблюдается экзотермический эффект в диапазо-
не 700–750°C с максимумом при 716°C. Вероятно,
этот экзотермический эффект вызван кристалли-
зацией ZrTiO4. Предположение о кристаллизации
ZrTiO4 в диапазоне 700–750°С было подтвержде-
но измерениями высокотемпературной дифрак-
ции, в которых на дифрактограмме, полученной
при 700°C, виден широкий пик, который можно
отнести к рефлексу (111) ромбической структуры
титаната циркония (рис. 3а). Согласно кривой
ТГА, полная потеря массы образцом заканчива-
ется одновременно с окончанием экзотермиче-
ского эффекта.

Таким образом, можно предположить, что вся
потеря массы связана с удалением различных ви-
дов воды (физически и химически сорбирован-

λ = α ρ    ,pc
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ной на поверхности аморфного композита TiO2–
ZrO2 и входящей в его структуру). Общая потеря
массы составила 12.88%, что позволило рассчи-
тать и отнести химическую формулу TiO2 ⋅ ZrO2 ⋅
⋅ 1.67H2O к аморфному прекурсору на основе ди-
оксида титана и циркония. На основании анализа
площади под кривой ДТГА было рассчитано ко-
личество потерянной воды на каждом этапе де-
гидратации и предложена следующая схема де-
гидратации:

−

−

−
−

⋅ ⋅ ⋅ ⋅
⋅ ⋅

⎯⎯⎯
⋅

⋅

→
⎯⎯⎯→
⎯⎯⎯→

2

2

2

0.54H O
2 2 2 2 2

0.91H O
2 2 2

0.22H O
2 1 4

ZrO TiO 1.67H O ZrO TiO
1.13H O ZrO TiO

0.22H O Zr Ti .Ox x

Предположительно, вода, входящая в структуру
аморфного прекурсора на основе диоксида тита-
на и циркония, оказывает на него стабилизирую-
щее действие и препятствует кристаллизации.

Рентгеновские дифрактограммы, полученные
при высокотемпературных измерениях, анализи-
ровали методом Ритвельда, результаты измере-
ний и анализа показаны на рисунке 3б, в. Соглас-
но анализу, образец остается аморфным до 600°C.
При 700°C около 86 мол. % аморфной фазы рас-
ходуется и одновременно появляются нанокри-
сталлы ZrTiO4 размером 13 ± 1 нм. Дальнейшее
нагревание не приводит к появлению каких-либо
дополнительных пиков на дифрактограммах, что
означает, что кристаллизуется и существует ис-
ключительно фаза ZrTiO4 при нагревании в диа-
пазоне температур 700–1100°C. Стоит отметить,
что при 800 и 900°C обнаруживаются следы
аморфной фазы, выше 1000°C наблюдается только
нанокристаллический ZrTiO4 со средним разме-
ром кристаллитов 18 ± 1 нм. Во всем исследован-
ном температурном диапазоне средний размер
кристаллитов увеличивается с 13 ± 1 до 18 ± 1 нм.
Наиболее заметный рост кристаллитов происхо-
дит при наличии в системе аморфной фазы, а
именно при 700–900°C. Выше 900°C средний
размер кристаллитов меняется незначительно.
Аналогичное явление незначительного роста
кристаллитов наблюдалось в [14], где авторы по-
лучили нанокристаллический ZrTiO4 путем отжи-
га при 1100°C в течение 4 ч. Авторы предположи-
ли, что характер роста кристаллитов можно объяс-
нить дефектами структуры. Однако для чистого
диоксида титана и диоксида циркония наблюдается
обратная ситуация. Как показано, например, в [43,
44], когда температура достигает 700–800°C, на-
блюдается резкий рост кристаллитов. Для выясне-
ния процессов, происходящих с кристаллитами Zr-
TiO4 при нагревании, требуются дополнительные
исследования. Природа кристаллизации ZrTiO4,
выявленная методами высокотемпературной ди-
фракции и ДТА-ТГА, позволяет предположить, что
процесс происходит очень быстро.

Изменение параметров решетки при нагрева-
нии показано на рис. 3в. Начальные значения па-
раметров решетки, координат атомов и простран-

Таблица 1. Состав образцов и параметры элементарной решетки

Образец
Химический состав

(РСМА), мол. %
Фазовый состав 

(дифрактометрия), 
мол. %

Параметры решетки 
(уточнение

по Ритвельду), ÅTiO2 ZrO2

Исходный образец 48.5 ± 0.8 51.5 ± 0.8 аморфный –
Нанокерамика 
(1200°C, 5 ч)

46.5 ± 0.8 53.5 ± 0.8 ZrTiO4 (Pbcn)
следы of m-ZrO2

a = 4.8135(8)
b = 5.4495(5)
c = 5.0310(7)

Рис. 2. ДТА-, ТГА-, ДТГА-кривые нагрева образца,
показывающие потерю воды и кристаллизацию
ZrTiO4 в интервале 25–750°С.
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ственная группа были взяты из совпадающих эта-
лонных дифрактограмм, рассчитанных из базы
данных ICSD. Ромбическая структура с про-
странственной группой Pbcn была использована в
качестве исходной модели для уточнения. По
уточненным параметрам решетки фаза, кристал-
лизующаяся при 700–900°С, представляет собой
высокотемпературный неупорядоченный тита-
нат циркония в метастабильном состоянии. При
повышении температуры наблюдается падение
параметров решетки, что указывает на атомную
перестройку из-за упорядочения структуры. Как
показано на рисунке 1г, между 1060 и 1180°C на-
ходится фазовое поле упорядоченной фазы
ZrxTi1 – xO4. Таким образом, упорядочение струк-
туры титаната циркония выше 1000°C свиде-
тельствует о том, что система стремится к равно-
весию и высокотемпературный неупорядочен-
ный ZrTiO4 переходит в упорядоченный
ZrxTi1 ‒ xO4. Результаты комплексного термическо-
го анализа показывают, что на стадии соосаждения
формируются преднуклеационные кластеры со
структурой, близкой к высокотемпературной не-
упорядоченной структуре ZrTiO4 и определяют
дальнейшие процессы фазообразования.

Керамический образец для ТМА был приго-
товлен с помощью термической обработки ис-
ходного аморфного композита на основе диокси-
дов титана и циркония при 1200°C в течение 4 ч,
который затем был спрессован в форму таблетки
и спечен при 1200°C в течение 1 ч. По данным
РФА (рис. 4) образец, полученный для ТМА, со-

стоит из высокотемпературной неупорядоченной
фазы ZrTiO4 (Pbcn: a = 4.8135 Å, b = 5.4495 Å, c =
= 5.0310 Å). Было также обнаружено следовое ко-
личество (около 1.5 мас. %) m-ZrO2, что может
быть объяснено избытком циркония, обнаружен-
ным с помощью анализа данных РСМА. Средний
размер кристаллитов в полученном керамиче-
ском образце ZrTiO4 составляет 48 ± 1 нм.

Анализ изображений СЭМ, показанных на
рис. 5, свидетельствует, что образец состоит из
сферических частиц со средним размером 200–
350 нм, спеченных в агломераты микронного раз-
мера. Прессование в таблетку с последующим от-
жигом при 1200°С в течение 1 ч не приводит к за-
метному изменению микроструктуры (рис. 5).
Таким образом, полученный в данной работе об-
разец представляет собой нанокерамику.

Экспериментальные данные по теплофизиче-
ским характеристикам синтезированной керами-
ки ZrTiO4 показаны на рис. 6. Хорошо известно,
что одной из наиболее перспективных характери-
стик титаната циркония является его очень низкий
коэффициент теплового расширения (КТР). Тер-
момеханический анализ (рис. 6) показывает, что
линейное тепловое расширение керамики ZrTiO4
увеличивается с повышением температуры, а на-
клон остается постоянным, что указывает на от-
сутствие фазового перехода в температурной обла-
сти 25–800°C. Коэффициент теплового расшире-
ния полученной керамики равен 5.82 × 10–6 К–1

при повышенных температурах, что является от-
носительно низким значением по сравнению с

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы, полученные при нагревании образца (a), мольная доля и размер кристаллитов
ZrTiO4 в зависимости от температуры (б), параметры решетки ZrTiO4 в зависимости от температуры (в).
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Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма образца, полученного отжигом при 1200°C в течение 4 ч.
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тонкой керамикой на основе ZrTiO4 (8 × 10–6 К–1),
о которой сообщалось ранее [45].

Температуропроводность и теплопроводность –
это другие важные теплофизические свойства ке-
рамических материалов, которые связаны друг с
другом и удельной теплоемкостью в соответствии
с уравнением (1). На рис. 6 показано, что коэф-
фициент температуропроводности нанокерами-
ки ZrTiO4 уменьшается с 0.187 до 0.151 мм2/с при
повышении температуры с 25 до 800°C, указывая
на то, что передача тепла идет преимущественно
по фононному механизму. Эти значения темпе-
ратуропроводности существенно ниже, чем у тер-
мобарьерных покрытий на основе оксида цирко-
ния, стабилизированного оксидом иттрия (0.431
мм2/с при комнатной температуре) [46].

Рисунок 6 также показывает, что теплопровод-
ность нанокерамики ZrTiO4 имеет тенденцию к
снижению с повышением температуры до 150°C
(минимальная теплопроводность достигает
5.446 Вт/(м К)), а затем теплопроводность увели-
чивается с ростом температуры до 800°C (макси-
мальная теплопроводность электропроводность
достигает 11.512 Вт/(м К)). Сложный вид зависи-
мости теплопроводности можно объяснить про-
тивоположно направленным характером зависи-
мостей температуропроводности и теплоемкости
полученной керамики от температуры. Получен-
ные значения теплопроводности достаточно низ-
кие и в низкотемпературной области (25–500°С)
сопоставимы с характеристиками тонкой кера-
мики на основе диоксида циркония, а при более
высоких (500–800°С) – с теплопроводностью
тонкой керамики на основе оксида алюминия

[47]. Таким образом, полученные теплофизиче-
ские характеристики исследуемой нанокерамики
ZrTiO4 указывают на перспективность ее даль-
нейшего использования в качестве теплоизолято-
ра для термобарьерных покрытий.

Таким образом, нанокристаллический поро-
шок ZrTiO4 и нанокерамика на его основе были
успешно синтезированы методом соосаждения с
последующей термообработкой. Анализ процесса
его образования показал, что ключевым лимити-
рующим процессом является удаление структур-
ной воды, заканчивающееся при температурах
выше 700°С. Полученные нанокристаллы ZrTiO4
имеют неупорядоченную ромбическую структуру
и обладают высокой стабильностью в диапазоне
температур 25–1200°C. Средний размер нанокри-
сталлов ZrTiO4 изменяется от 13 ± 1 до 18 ± 1 нм в
исследованном диапазоне температур. Получен-
ная наноструктурированная керамика на основе
ZrTiO4 имеет поликристаллическую природу со
средним размером кристаллитов 48 ± 1 нм, сохра-
няет неупорядоченную кристаллическую струк-
туру высокотемпературной фазы и демонстриру-
ет высокие теплофизические характеристики, что
позволяет рассчитывать на ее дальнейшее ис-
пользование в качестве перспективного тепло-
изоляционного материала.

Авторы признательны В.В. Гусарову за внима-
ние к исследованию, помощь в интерпретации
результатов и активные обсуждения. Работа ча-
стично выполнена на оборудовании Инженерно-
го центра Санкт-Петербургского государствен-
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ного технологического института. Авторы также
признательны Е.С. Мотайло за помощь в иссле-
довании материалов методом лазерной вспышки.
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