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Нанокристаллический цирконат иттербия Yb4Zr3O12 (δ-фаза) синтезирован твердофазным методом с 
применением предварительной механоактивации стехиометрической смеси оксидов. Процессы, про-
текающие в ходе синтеза, исследованы с помощью рентгенофазового анализа, ИК спектроскопии и 
комплексного термического анализа. Рассчитанные по формуле Шеррера средние размеры кристаллитов 
Yb4Zr3O12, полученного прокаливанием механоактивированной смеси оксидов при 900, 1000, 1100 и 
1200°С, составляют 12, 17, 27 и 41 нм соответственно.
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Цирконаты, образующиеся в системах Ln2O3‒
ZrO2 (Ln – редкоземельный элемент), активно изу-
чаются в последние годы, поскольку они обладают 
комплексом ценных свойств, необходимых для по-
лучения термобарьерных покрытий [1], электро-
литов в твердооксидных топливных элементах [2], 
материалов для иммобилизации радиоактивных 
отходов [3], газовых сенсоров [4], фотокатализато-
ров [5] и матриц люминесцентных материалов [6]. 
В системе Yb2O3‒ZrO2 имеются области твердых 
растворов на основе моноклинной и кубической 
модификаций ZrO2, кубической модификации 
Yb2O3, а также образуется одно стехиометриче-
ское соединение Yb4Zr3O12 (δ-фаза) с ромбоэдри-
ческой структурой (пространственная группа R-3) 
[7, 8]. При 1630°С происходит фазовый переход 
Yb4Zr3O12 из ромбоэдрической в дефектную флюо-
ритовую структуру (твердый раствор на основе 
кубической модификации ZrO2) [7]. Проведено 

термодинамическое моделирование и определены 
термодинамические характеристики фаз в системе 
Yb2O3‒ZrO2 [9–12].

Для получения Yb4Zr3O12 применяют методы 
«мокрой» химии и твердофазный способ (табл. 1).  
Твердофазный синтез из-за низкой скорости реак-
ции проводят при высоких температурах (>1500°С) 
продолжительное время (до нескольких суток)  
[13–16]. Методы «мокрой» химии, основанные на 
прокаливании осажденных гидроксидов [12, 17, 18]  
или остатка термического разложения азотнокис-
лых солей Zr и Yb [8], позволяют снизить темпера-
туру синтеза, но при 1000‒1100°С синтез длится 4 
и более месяцев. Сжигание прекурсора, получен-
ного на основе нитратного раствора с использова-
нием лимонной кислоты, позволило провести по-
следующую термообработку шлака в более мягких 
условиях, но синтез δ-фазы Yb4Zr3O12 протекал не 
полностью; для его завершения необходимо табле-
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тирование и отжиг при 1525°С [19]. Синтез из ок-
сидов с применением генератора СВЧ плазмы ха-
рактеризуется высокой температурой процесса (до 
1910°С) и малой длительностью (десятки минут), 
но для получения упорядоченной δ-фазы требуется 
дополнительное прокаливание в печи при 1550°С 
в течение 24 ч [15]. Недостаток рассмотренных ме-
тодов ‒ высокая температура и/или длительность 
термообработки ‒ приводит к увеличению размера 
кристаллитов Yb4Zr3O12, препятствует формиро-
ванию продукта реакции в нанокристаллическом 
состоянии и не позволяет получить на его основе 
наноразмерную керамику, обладающую повышен-
ными функциональными характеристиками по 
сравнению с микрокристаллической [20, 21].

Эффективный способ ускорения твердофазных 
реакций ‒ это предварительная механоактивация 
исходных веществ в энергонапряженных мель-
ницах. Механоактивация позволяет не только го-
могенизировать смесь реагентов и увеличить по-
верхность их контакта, но и приводит к появлению 
различных структурных дефектов [22–24], что за-
метно интенсифицирует твердофазный синтез при 
последующем нагревании смеси.

Для синтеза Yb4Zr3O12 применяли механоак-
тивацию смеси оксидов в планетарной мельнице 
Retsch PM 100 с использованием шаров из кера-
мики на основе диоксида циркония, частично ста-
билизированного оксидом иттрия, и барабанов, 

футерованных этой же керамикой [25]. После  
30 ч механоактивации смеси оксидов образуется 
Yb4Zr3O12, имеющий дефектную флюоритовую 
структуру. Упорядоченная δ-фаза образовалась в 
результате термообработки механоактивирован-
ной смеси при 1500°С в течение 6 ч. Размер по-
лученных кристаллитов синтезированной δ-фазы 
Yb4Zr3O12 не указан, но высокая температура от-
жига и его длительность позволяют заключить, 
что нанокристаллическое соединение не было по-
лучено.

Мельница АГО-2 как механоактиватор ‒ одна 
из наиболее эффективных среди отечественных и 
зарубежных планетарных мельниц [26]. По срав-
нению с традиционным твердофазным способом 
температура синтеза La2Zr2O7 [27] и Gd2Zr2O7 [28] 
может быть снижена на 300‒500°С за счет предва-
рительной механоактивации смеси оксидов в пла-
нетарной мельнице АГО-2.

Нами исследовано влияние механоактива-
ции стехиометрической смеси оксидов Zr и Yb в 
мельнице АГО-2 на твердофазный синтез δ-фазы 
Yb4Zr3O12 в нанокристаллическом состоянии.

По данным рентгенофазового анализа (РФА), 
механоактивация в течение 10 мин приводит к 
существенному снижению высоты пиков оксидов 
иттербия и циркония и их уширению, бóльшая 
часть невысоких пиков в исходной смеси исчезает  

Таблица 1. Методы синтеза δ-фазы Yb4Zr3O12

Метод синтеза Температура 
синтеза

Длительность синтеза Ссылка

Прокаливание осажденных гидроксидов 1400°С 3‒4 сут [18]
1000°С ≥ 4 мес [17]
1500°С Несколько часов [12]

Прокаливание остатка термического разложения  
азотнокислых солей  

1100°С 517 сут [8]

Сжигание прекурсора 850°С 30 мин в среде О2 [19]
Твердофазный синтез 1600°С Несколько суток [13]

1500°С 96 ч [14]
1550°С 3 цикла по 10 ч [15]
1200°С 200 ч [16]
1900°С 5 ч [16]

Синтез с применением генератора СВЧ плазмы 1450‒1910°С 5 циклов по 10 мин [15]
Твердофазный синтез с применением механоактивации 1500°С 6 ч [25]
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(рис. 1). Это свидетельствует о значительных 
структурных нарушениях и/или об уменьшении 
размеров кристаллитов ZrO2 и Yb2O3 под влияни-
ем интенсивной механической обработки в плане-
тарной мельнице.

Как и в случае композиций (La2O3 + ZrO2) [27], 
(Gd2O3 + ZrO2) [28], при механоактивации смеси 
(Yb2O3 + ZrO2) происходит гидратация и карбо-
низация оксида лантанида за счет взаимодействия 
Yb2O3 с влагой воздуха и атмосферным углекис-

лым газом. Об этом свидетельствует появление в 
ИК спектре механоактивированной смеси полосы 
валентных колебаний групп ОН при 3440 см–1 и 
двойной полосы поглощения валентных коле-
баний группы СО3

2‒ с максимумами при 1507 и  
1400 см–1 (Дополнительные материалы, рис. 
ESM_1).

Кривые дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) и термогравиметрии (ТГ) ис-
ходной смеси оксидов и механоактивированной 
смеси представлены на рис. 2 и 3 соответствен-
но. Суммарные потери массы исходной смеси  
(0.89 мас%) обусловлены, вероятно, дегидратаци-
ей и декарбонизацией. На кривой ДСК исходной 
смеси отсутствуют выраженные эндо- и экзоэф-
фекты (рис. 2). Это согласуется с результатами 
РФА (рис. 1), которые показывают, что прокалива-
ние исходной смеси (Yb2O3 + ZrO2) при 1200°С в 
течение 3 ч не сопровождается появлением новых 
фаз.

Для механоактивированной смеси общие по-
тери массы, по результатам ТГ, заметно больше  
(2.25 мас%, рис. 3), что связано с ее дегидрата-
цией и декарбонизацией, согласно данным ИК 
спектроскопии (Дополнительные материалы,  
рис. ESM_1). В области температур 1000‒1300°С 
вид кривой ДСК обусловлен, по-видимому, нало-
жением эндоэффектов разложения карбонатных 

Рис. 1. Рентгенограммы смеси оксидов Zr и Yb. 1 – 
смесь после механоактивации; 2 – исходная смесь; 
3 – исходная смесь после прокаливания при 1200°С в 
течение 3 ч.

Рис. 2. Данные ТГ (1) и ДСК (2) исходной смеси ок-
сидов Zr и Yb.

Рис. 3. Данные ТГ (1) и ДСК (2) механоактивированной 
смеси оксидов Zr и Yb.
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групп и экзотермических эффектов кристалли-
зации аморфных оксидов Zr и Yb, а также экзо-
эффектом начала образования цирконата иттер-
бия. Выраженный экзопик на кривой ДСК при 
1236°С соответствует, вероятно, кристаллизации 
Yb4Zr3O12, сопровождающейся, как следует из дан-
ных ТГ (рис. 3), термолизом остаточных карбонат-
ных групп. При изотермической термообработке 
механоактивированной смеси полная ее декарбо-
низация, по данным ИК спектроскопии, достига-
ется после прокаливания при 1100°С в течение 3 ч 
(Дополнительные материалы, рис. ESM_1).

Рентгенограммы механоактивированной сме-
си, прокаленной при различных температурах, 
изображены на рис. 4. Кристаллизация δ-фазы 
цирконата иттербия Yb4Zr3O12 протекает при тем-
пературе прокаливания 1100°С и выше. Об этом 
свидетельствует появление дополнительных реф-
лексов, отмеченных на рис. 4 стрелками. В меха-
ноактивированной смеси, по данным химического 
анализа, находится 0.9% железа, появляющегося 
за счет самоистирания шаров и барабана мельни-
цы (намола). Это приводит при термообработке 
к образованию примесной фазы YbFeO3 (рис. 4). 
Для предотвращения загрязнения целесообразно 
проводить механоактивировацию с использовани-
ем шаров из металлического циркония и стальных 

барабанов, футерованных цирконием. В этом слу-
чае намол в ходе термообработки будет окисляться 
до одного из реагентов (ZrO2).

Эффективный размер кристаллитов D 
Yb4Zr3O12 оценивали по уширению линии главно-
го дифракционного пика (2θ = 29.89°) с использо-
ванием формулы Шеррера [29] (1).

Рис. 4. Рентгенограммы механоактивированной смеси оксидов Zr и Yb, прокаленной при различных температурах в те-
чение 3 ч.

(1)

Здесь λ – длина волны излучения, B – интеграль-
ная ширина отражения (в 2θ), θ – угол дифракции.

Рассчитанные по методу Шеррера размеры кри-
сталлитов цирконата иттербия составили 12, 17, 
27 и 41 нм для образцов, полученных после термо-
обработки механоактивированной смеси при 900, 
1000, 1100 и 1200°С соответственно.

На СЭМ изображении Yb4Zr3O12, полученно-
го прокаливанием механоактивированной смеси 
при 1100°C (Дополнительные материалы, рис. 
ESM_2), отмечается полидисперсный характер по-
рошка и склонность частиц к агрегации. Крупные 
частицы размером в несколько микрометров обра-
зуются при агрегации первичных частиц, размер 
большинства которых находится в субмикронном 
диапазоне. Удельная поверхность этого образца 
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1.48 м2/г. С использованием расчетной плотности 
Yb4Zr3O12 7.933 г/см3 (PDF 01-072-0816) средний 
размер его частиц DS (нм) оценивали по формуле 
(2). Величина DS составила 511 нм, что согласует-
ся с данными СЭМ.

DS = 6000/(ρ·Sуд)                            (2)

Здесь ρ – плотность, г/см3; Sуд – удельная поверх-
ность, м2/г.

Таким образом, механоактивация смеси ок-
сидов Yb2O3 и ZrO2 в центробежно-планетарной 
мельнице АГО-2 в течение 10 мин существенно 
ускоряет образование Yb4Zr3O12 при последую-
щем отжиге. В результате прокаливания механо-
активированной смеси при 1100‒1200°С в течение 
3 ч происходит синтез нанокристаллического цир-
коната иттербия. Насколько нам известно, твердо-
фазным методом δ-фаза Yb4Zr3O12 в нанокристал-
лической форме получена впервые.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения синтеза использовали оксид 
циркония ZrO2 (Ч), прокаленный при 600°C в те-
чение 5 ч, и оксид иттербия Yb2O3 (ОСЧ) (доля 
Yb2O3 99.8 %), прокаленный при 900°C в тече-
ние 5 ч. Удельная поверхность исходных оксидов, 
определенная методом низкотемпературной адсо-
рбции азота с помощью анализатора Flow-Sorb II 
2300 (Micromeritics): 21.9 м2/г (ZrO2) и 1.52 м2/г 
(Yb2O3).

Механоактивацию стехиометрической смеси 
оксидов проводили в центробежно-планетарной 
мельнице АГО-2 [30] в воздушной среде при цен-
тробежном факторе 40 g в стальных барабанах и с 
использованием шаров диаметром 8 мм, изготов-
ленных из того же материала. В барабан загружали 
10 г исходной смеси и 200 г шаров. Продолжитель-
ность механоактивации 10 мин. Для обеспечения 
макрооднородности порошков через каждые 1 мин 
мельницу выключали и перемешивали содержи-
мое барабанов металлическим шпателем. Исход-
ную и механоактивированную смеси прокаливали 
3 ч на воздухе в электропечи SNOL 6,7/1300 в ди-
апазоне температур от 600 до 1200°C. Рентгено-
фазовый анализ проводили на приборе Shimadzu 
XRD 6000 (СuKα излучение). Рентгенограммы 

снимали с шагом 0.02° (2θ), время накопления 
сигнала в каждой точке 1 с. Комплексный терми-
ческий анализ проводили на приборе Netzsch STA 
409 PC/PG. Нагревание проводили в корундовых 
тиглях со скоростью 10 град/мин до 1250°C в ат-
мосфере аргона. Исследования методом сканиру-
ющей электронной микроскопии выполнены на 
микроскопе LEO-1450. ИК спектры снимали на 
ИК Фурье-спектрометре Nicolet 6700 FT-IR в та-
блетках с бромидом калия.
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Synthesis of Nanocrystalline Yb4Zr3O12  
by a Solid-Phase Method Using Mechanical Activation
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Nanocrystalline ytterbium zirconate Yb4Zr3O12 (δ-phase) was synthesized for the first time by the solid-phase 
method using preliminary mechanical activation of a stoichiometric mixture of oxides. The processes occurring 
during the synthesis were studied using X-ray phase analysis, IR spectroscopy, and complex thermal analysis. 
The average crystallite sizes of Yb4Zr3O12 prepared by calcining a mechanically activated mixture of oxides 
at 900, 1000, 1100, and 1200°C, calculated by the Scherrer formula, were 12, 17, 27, and 41 nm, respectively.
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