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Изучено влияние модифицирующего катиона стронция на фазовый состав базовых систем 20%
Al2O3 и 80% твердого раствора тетрагонального диоксида циркония (TZP), стабилизированного ка-
тионами церия [Сe-TZP] и иттербия [Yb-TZP], синтезированных золь-гель способом. Показано, что
микроструктура композитов, имеющих матрицу [Yb-TZP], обладает более тонкозеренным составом
(200–500 нм), чем микроструктура композитов с матрицей [Сe-TZP], размеры зерен которой нахо-
дятся в интервале 800–1500 нм. Независимо от типа твердого раствора матрицы модифицирование
способствует формированию композитов с микроструктурой трехзернового состава, включающего
длиннопризматические зерна, отвечающие SrAl12O19, которые могут выполнять функцию дисперс-
ного упрочнения композитов.
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ВВЕДЕНИЕ
Керамические композиты на основе системы

оксида алюминия и твердых растворов тетраго-
нального диоксида циркония (TZP) широко ис-
пользуются для изготовления изделий техниче-
ского и медицинского назначения. Фаза TZP ока-
зывает положительное влияние на механические
свойства за счет эффекта трансформационного
упрочнения, обусловленного особенностями по-
лиморфных переходов, протекающих по мартен-
ситному типу с увеличением объема, что позволя-
ет “залечивать” микротрещины, возникающие
при нагрузках. Содержание фазы Al2O3 контроли-
рует теплопроводящие свойства системы [1–4].

Несмотря на изученность системы Al2O3–TZP,
продолжаются исследования, направленные на
разработку эффективных схем получения исход-
ных высокодисперсных порошков и повышение
эксплуатационных свойств керамических мате-
риалов [5–10].

Известно, что эффект трансформационного
упрочнения снижается при повышенных темпе-
ратурах, что определяется возникающим равно-
весием перехода между тетрагональной и моно-
клинной формами ZrO2. Введение в материал

дисперсных анизотропных частиц позволяет со-
хранять упрочняющий эффект в более широком
температурном диапазоне [11–13].

Функцию дисперсного упрочнения могут вы-
полнять гексаалюминаты щелочноземельных
элементов, которые кристаллизуются в длинно-
призматической форме [14–16].

В работе [17] исследовано введение оксида
стронция в систему Al2O3–TZP, стабилизированно-
го катионами иттрия [Y-TZP] и церия [Сe-ТZP].
Показано, что в этом случае формируется трех-
фазный материал, включающий помимо корунда
и диоксида циркония в тетрагональной форме
SrAl12O19. В работах [18, 19] нами показано, что
при модифицировании катионами кальция си-
стемы Al2O3–Т-ZrО2, стабилизированного катио-
нами церия [Сe-TZP], происходит образование
сложных гексаалюминатов кальция-церия.

Цель настоящей работы – изучение формиро-
вания гексаалюмината стронция в системах
Al2O3–ZrO2–СeO2 и Al2O3–ZrO2–Yb2O3, модифи-
цированных катионами стронция, и его влияние
на микроструктуру соответствующих композитов.

УДК 546.02+546.05

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 2  2020

ФОРМИРОВАНИЕ ГЕКСААЛЮМИНАТА СТРОНЦИЯ 155

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе изучены базовые составы, содержа-
щие 20 мол. % Al2O3 и 80 мол. % тетрагонального
диоксида циркония (TZP), стабилизированного ка-
тионами церия [Сe-TZP] или иттербия [Yb-TZP], и
модифицированные 1% SrO.

С целью получения высокодисперсных по-
рошков заданных составов применяли золь-гель
процесс в виде контролируемого гидролиза со-
единений циркония и алюминия. В качестве оса-
дителя использовали 6 н раствор NH3 ⋅ Н2O. Гид-
рогели исходных порошков получали при одно-
временном осаждении компонентов из смеси 1 М
растворов ZrOCl2, Al(NO3)3, Yb(NO3)3, Ce(NO3)3 и
Sr(NO3)2. Использовали реактивы марки “ч. д. а.”.
Осаждение проводили в присутствии изобутано-
ла при точном соблюдении рН 9.4–9.6, что опре-
деляло осаждение всех компонентов [20–22]. Во-
дородный показатель (рН) исследуемых растворов
определяли с помощью рН-метра-милливольт-
метра рН-410, оснащенного стеклянным электро-
дом ЭСК-10601. Погрешность измерения состав-
ляла не более ±0.05.

Гелеобразные осадки высушивали, а затем ксе-
рогели, полученные при 180°С, подвергали терми-
ческой обработке при температурах 950, 1150 и
1400°С.

Исследуемые образцы ксерогелей и порош-
ков обозначали входящими катионами: ZrCeAl,
ZrCeAlSr, ZrYbAl, ZrYbAlSr.

Заготовки для спекания готовили из исходных
порошков, полученных после термообработки
при 950°С, используя метод полусухого прессова-
ния при удельном давлении 200 МПа. Спекание
проводили в интервале температур 1550–1600°С в
электрических печах с хромитлантановыми на-
гревателями в воздушной среде.

Элементный состав нанопорошков, получен-
ных после термообработки ксерогелей, определя-
ли методом атомно-эмиссионной спектрометрии
с индуктивно-связанной плазмой (АЭС с ИСП) на
спектрометре фирмы Jobin Yvon Horiba (Франция),
модель Ultima 2. Во избежание ошибок градуировку
прибора проводили по растворам, имитирующим
матричный и кислотный состав анализируемых
проб. Относительное стандартное отклонение (Sr)
результатов определения Sr < 0.05.

Синхронный термический анализ проводили
на приборе Netzsch STA 409 PC/PG. Программ-
ное обеспечение позволяет представлять резуль-
таты в виде кривых ДСК, фиксирующих экзо- и
эндоэффекты. Скорость нагрева составляла
10 град/мин.

Для измерения удельной поверхности порош-
ков использовали метод низкотемпературной ад-
сорбции-десорбции Браунера–Эммета–Теллера

(БЭТ) (адсорбционно-структурный анализатор
TriStar-3000).

Средние размеры (D) индивидуальных частиц
рассчитывали по формуле, выведенной для иде-
альных порошковых систем, состоящих из моно-
дисперсных частиц глобулярной формы:

где Sуд – удельная поверхность порошка, м2/г, ρ –
плотность, г/м3.

Качественный анализ фазового состава образ-
цов проводили на дифрактометре Ultima IV с высо-
коскоростным детектором D/teX фирмы Rigaku
(Япония) (CuKα-излучение, никелевый фильтр) в
интервале углов 2θ = 22°–65° с шагом сканирова-
ния 0.02°. Идентификацию фаз осуществляли с
использованием банка рентгенометрических дан-
ных PDF2. Расчет параметров элементарных ячеек
фаз на основе ZrO2 выполнен по программе Celref,
взяты отражения hkl (101), (002), (110), (112), (200),
(103), (211).

Исследования поверхности композитов про-
водили на растровом электронном микроскопе
Tescan Vega II SBU.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полноту осаждения компонентов модифици-

рованных составов оценивали по результатам
элементного анализа (АЭС с ИСП). Результаты
пересчета данных анализа на основные оксиды,
представленные в табл. 1, позволяют считать, что
в полученных составах достигнуто соответствие
заданным значениям компонентов.

Ксерогели всех составов подвергали синхрон-
ному термическому анализу, результаты представ-
лены графически на рис. 1. Близкий вид кривых
ДСК для всех образцов в интервале температур 20–
500°С обусловлен эффектами, связанными с удале-
нием неструктурной воды и OH-групп [23].

Известно, что в системах ZrO2–Al2O3 наблюда-
ется сдвиг температуры кристаллизации твердых
растворов на основе ZrO2 в сторону более высо-
ких температур, обусловленный вхождением ка-
тионов Al3+ в его структуру с образованием мета-
стабильной псевдокубической формы диоксида
циркония [24–26]. Вследствие этого экзоэффект
в интервале температур 833–839°С, фиксируе-
мый на ДСК всех составов, отвечает кристаллиза-
ции твердых растворов на основе ZrO2.

В более высокой температурной области на
термограмме состава ZrYbAl наблюдается экзо-
эффект с максимумом при 1253°С, связанный с
формированием стабильной формы оксида алю-
миния – корунда. На термограммах других соста-
вов ярких термоэффектов не наблюдается, это
обусловлено вхождением катионов церия и

уд6000/ ,D S= ρ
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стронция в структуру переходных низкотемпера-
турных метастабильных форм оксида алюминия,
которые характеризуются высокой дефектностью
структуры [1, 15, 16]. Указанное обстоятельство
определяет протекание процесса кристаллизации
α-Al2O3 в более широком и более высоком темпе-
ратурном интервале. Фрагменты дифрактограмм
порошков всех составов, снятых после термооб-
работки при 1150°С в области рефлексов, отвеча-
ющих фазе α-Al2O3 (рис. 2), подтверждают начало
образования этой фазы только в составе ZrYbAl.

Процессы фазообразования в исследуемых
ксерогелях базовых и модифицированных соста-
вов завершаются после их термообработки при
1400°С [23, 27]. В порошках, термообработанных
при этой температуре, в качестве основной фазы
идентифицируется твердый раствор на основе
ZrO2 тетрагональной структуры, что иллюстриру-
ют дифрактограммы порошков, представленные
на рис. 3.

Твердые растворы на основе ZrO2 тетрагональ-
ной структуры, сформированные за счет разных
стабилизирующих катионов церия или иттербия,
имеют различные параметры кристаллических
ячеек. Рассчитанные значения параметров кри-
сталлических ячеек твердых растворов T-ZrO2
(табл. 2) свидетельствуют о том, что катионы
стронция с ионным радиусом 1.2 Å не входят в их
структуру. Это положение соответствует данным
авторов [28].

Видимое на дифрактограммах порошков, тер-
мообработанных при 1400°С, соотношение ин-
тенсивностей фаз Al2O3 и ZrO2 не соответствует
их количественному соотношению из-за суще-
ственного различия массовых коэффициентов
поглощения данных оксидов [29, 30]. Невысокая
интенсивность дифракционных пиков алюми-
нийсодержащих фаз затрудняет их идентифика-
цию. Для выявления наличия фаз, находящихся в
подчиненном количестве, требуется детальный
анализ дифрактограмм данных порошков в обла-
сти углов, сответствующих искомой фазе.

На дифрактограммах порошков ZrYbAlSr и
ZrCeAlSr выявляются основные пики, отвечаю-
щие фазе гексаалюмината стронция, при углах
2θ = 34.2° и 36.2° (карточка PDF2 89-2505). Раз-
личия в структуре твердых растворов T-ZrO2 обу-
словливают скрытие рефлекса при 2θ = 34.2° в об-

Таблица 1. Результаты определения полноты осаждения компонентов

Состав Значение
Содержание оксидов (среднее), мас. %

Al2O3 ZrO2 Yb2O3 CeO2 SrO

ZrCeAlSr Экспериментальное 16.7 69.6 – 12.9 0.53

Заданное 16.5 69.4 – 13.3 0.70

ZrYbAlSr Экспериментальное 16.3 75.4 7.2 – 0.58

Заданное 16.3 75.3 7.6 – 0.70

Рис. 1. Кривые ДСК ксерогелей ZrCeAl и ZrCeAlSr
(а), ZrYbAl и ZrYbAlSr (б).
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разцах ZrCeAlSr под несимметричностью пика,
принадлежащего T-ZrO2. Данное положение ил-
люстрирует рис. 4.

Исходные порошки, полученные после термо-
обработки при 950°С, имеют высокую дисперс-
ность, что отражено в табл. 3. Это позволило по-
лучить образцы композитов с относительной
плотностью не ниже 98.5% от теоретического зна-
чения плотности при температуре спекания
1600°С. Анализ микроструктуры образцов компо-
зитов, вид которых представлен на рис. 5 и 6, по-
казал присутствие двух типов зерен в базовых со-
ставах. Белые зерна, имеющие оплавленные гра-
ницы, соответствуют фазе T-ZrO2, а темные зерна
ромбоэдрического морфологического типа соот-
ветствуют фазе корунда.

В модифицированных композитах помимо
указанных выше зерен микроструктура дополня-

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм порошков, полученных после термообработки ксерогелей при 1150°С: AlrZrYb,
AlSrZrYb (а), ZrCeAl, ZrCeAlSr (б). T – T-ZrO2 ; O – θ-Al2O3; k – α-Al2O3.
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Таблица 2. Параметры кристаллических ячеек твер-
дых растворов на основе T-ZrO2

Состав а, Å с, Å V, Å3

ZrYbAl 3.602 5.171 67.1

ZrYbAlSr 3.603 5.165 67.0

ZrСеAl 3.625 5.228 68.6

ZrСеAlSr 3.628 5.229 68.7

Δ± 0.001 0.001 0.2
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ется темными зернами удлиненного призматиче-
ского морфологического типа, соответствующи-
ми второй алюмосодержащей фазе. По данным
[18, 19], в микроструктуре композитов системы
Al2O3–ZrO2–СeO2, модифицированной катиона-
ми кальция, зерна длиннопризматического габи-

туса соответствуют фазе гексаалюмината каль-
ция. Принимая во внимание известную аналогию
в структуре алюминатов стронция с соответству-
ющими алюминатами кальция [14–16], подобные
зерна в микроструктуре композитов ZrYbAlSr и
ZrCeAlSr можно также соотнести с фазой гекса-
алюмината стронция.

Следует отметить, что композиты ZrYbAl и
ZrYbAlSr обладают более тонкозереной микро-
структурой: размеры зерен фазы T-ZrO2 в компо-
зитах ZrYbAl и ZrYbAlSr (200–500 нм) значитель-
но меньше, чем в композитах ZrCeAl и ZrCeAlSr
(800–1500 нм).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено фазообразование ксерогелей, полу-
ченных золь-гель методом, в системах Al2O3–

Рис. 3. Дифрактограммы порошков, полученных после термообработки ксерогелей при 1400°С: а – ZrYbAl, ZrYbAlSr,
б – ZrCeAl, ZrCeAlSr. T – T-ZrO2 ; O – θ-Al2O3; k – α-Al2O3.
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Таблица 3. Размерные характеристики исходных по-
рошков

*Sуд – удельная поверхность, Dср – средние размеры инди-
видуальных частиц.

Параметр* ZrYbAl ZrYbAlSr ZrCeAl ZrCeAlSr

Sуд, м2/г 34 28 26 21

Dср, нм 30 38 40 49
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ZrO2–СeO2 и Al2O3–ZrO2–Yb2O3 при модифици-
ровании катионом стронция и без него. Показа-
но, что в изученных составах ZrYbAlSr, ZrYbAlSr и
ZrCeAlSr наблюдается повышение температуры
формирования стабильной формы оксида алю-
миния (α-Al2O3), обусловленное вхождением ка-
тионов церия и стронция в структуру переходных
метастабильных форм оксида алюминия. В моди-
фицированных составах ZrYbAlSr и ZrCeAlSr
происходит формирование второй (помимо ко-
рунда) алюминийсодержащей фазы – гексаалю-
мината стронция SrAl12O19, что определяет при-
сутствие в микроструктуре модифицированных
композитов третьего типа зерен длиннопризма-
тического габитуса, отвечающих этой фазе. Уста-
новлено, что размеры зерен фазы TZP зависят от

стабилизующего катиона: микроструктура ком-
позитов с матрицей [Yb-TZP] обладает более тон-
козеренным составом. Размеры зерен [Сe-TZP]
находятся в интервале 800–1500 нм, а [Yb-TZP] –
200–500 нм.
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Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм порошков, термообработанных при 1400°С: ZrYbAl, ZrYbAlSr (а), ZrCeAl, ZrCeAlSr
(б). T – T-ZrO2; Н – SrAl12O19.
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