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Дослідження формування і спікання  
порошків, синтезованих з мікро-  
та наночастинок ZrO2 з фторидних розчинів  

Досліджено вплив умов синтезу на формування мікро- та наноча-
стинок діоксиду цирконію з фторидного розчину. Показано, що найбільш дрібно-
дисперсні частинки формуються під час осадження з розведених розчинів з кон-
центрацією цирконію 0,02–0,04 моль/л та домішки полівінілового спирту за масо-
вого співвідношення mZr:mPVC 1:0.1. Запропоновано використання методу електро-
консолідації у вакуумі для спікання наночастинок ZrO2 для отримання кераміки з 
високими значеннями твердості та модуля пружності. 

Ключові слова: синтез, наночастинки, діоксид цирконію, спі-
кання, метод електроконсолідації. 

ВСТУП 

Діоксид цирконію (ZrO2) – це сполука, яка має високу темпе-
ратуру плавлення, низьку теплопровідність, високу хімічну стійкість та меха-
нічну міцність, термостійкість, високу іонну провідність та біологічну суміс-
ність. Ці властивості визначають різне застосування матеріалів на основі 
діоксиду цирконію в паливних елементах [1], каталізаторах [2], термо-
бар’єрних покриттях [3], в медичних імплантатах [4, 5]. 

ZrO2 зустрічається в декількох поліморфних формах залежно від темпера-
турних умов: моноклінної (m), тетрагональної (t) та кубічної (c) фаз. За темпе-
ратури нижче 1100 °C стабільною формою є моноклінна фаза (m-ZrO2), у тем-
пературному інтервалі 1100–2370 °C – тетрагональна модифікація (t-ZrO2), а за 
температури 2370–2706 °C (температура плавлення) – у вигляді кубічної фази 
(с-ZrO2). Міжфазні переходи у разі охолодження супроводжуються зменшен-
ням теоретичної густини і збільшенням обсягу в межах 3–5 % [6]. Такий ефект 
призводить до утворення мікротріщин, що впливає на механічні властивості 
матеріалів. З метою стабілізації тетрагональної та кубічної модифікацій діок-
сид цирконію легують оксидами металів (ітрію, церію, кальцію та ін.) [7, 8]. 
Легований ZrO2 називається частково стабілізованим (утворюються t-ZrO2 або 
суміш c-ZrO2 + t-ZrO2) або стабілізованим діоксидом цирконію (тільки з m-ZrO2) 
[9] і використовується для отримання кераміки. Зокрема, цирконієву кераміку 
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(баделеїт-корундова кераміка) використовують як замінник шамоту в печах 
варіння скла [10]. На основі частково стабілізованого діоксиду цирконію виго-
товляють термостійкі матеріали (жолоби, склянки, тиглі та ін), а стабілізований 
діоксид цирконію використовують для отримання біосумісної кераміки. 

Властивості матеріалів безпосередньо залежать від структурних та мор-
фологічних властивостей вихідних порошків (прекурсорів): структури, гра-
нулометричного складу, морфології частинок, розміру частинок та ін. У про-
цесі синтезу, варіюючи параметрами (рН, концентрацією, температурою та 
ін.), можна формувати частинки різного розміру або форми, що дає змогу 
отримувати матеріали з різними функціональними властивостями [11]. Знач-
ну увагу приділяють розробці методів синтезу наночастинок (NPs), що дає 
змогу отримувати з них матеріали, що мають унікальні функціональні харак-
теристики. Головною вимогою для застосування всіх наноматеріалів, особли-
во наночастинок оксидів металів, є наявність методів синтезу, які полегшу-
ють підбір розміру і властивостей частинок. Тому для підвищення ступеня 
відтворюваності властивостей матеріалів важливим етапом є аналіз впливу 
умов синтезу прекурсорів на їхні структурні та морфологічні властивості. 

Для отримання наночастинок запропоновано гідротермальний метод [12], 
спрей піроліз [13], осадження з водних розчинів [14], золь-гель синтез [15], 
мікрохвильовий синтез [16] та ін. Наночастинки можна отримати так само за 
термічного розкладання прекурсорів. Зокрема, мікро- та наночастинки діок-
сиду титану отримано за термічного розкладання нітрату, оксифториду та 
оксисульфату титану [17]. Під час розкладання нітрату титану за температури 
700 °С утворюється TiO2, що складається з фаз анатазу та рутилу, а під час 
розкладання оксифториду та оксисульфату – TiO2 зі структурою анатазу. 
Показано можливість отримання порошків діоксиду титану з різним ступе-
нем агломерації та активністю частинок, що залежить від природи прекурсо-
ра та умов розкладання. 

Найбільш простий спосіб синтезу наночастинок – осадження водних роз-
чинів. Підбором умов проведення процесу осадження (концентрації розчинів 
вихідних реагентів, рН розчину, температури) можна отримувати слабо агло-
меровані нанодисперсні порошки із заданим фазовим складом та морфологі-
єю. Метод забезпечує високий ступінь стабілізації нанорозмірних частинок, а 
також дає змогу отримувати повністю або частково стабілізований діоксид 
цирконію. Однією з особливостей способу осадження для отримання оксид-
них матеріалів є утворення в процесі осадження прекурсора, у разі термічно-
го розкладу відбувається формування частинок оксиду. Відповідно форму-
вання частинок залежатиме від складу прекурсора, що утворюється під час 
осадження з розчинів. Слід також враховувати високий рівень агломерації під 
час осадження з водних розчинів [18]. Під час визрівання осаду в маточному 
розчині починають протікати процеси, під впливом яких утворюються агре-
гати з високодисперсних частинок [19]. Зростання частинок в агрегаті приз-
водить до утворення жорстких агломератів, у яких частинки пов’язані між 
собою хімічними силами. Для запобігання агломерації частинок до розчину 
вводять поверхнево активні домішки (ПАД). В результаті адсорбції ПАД на 
поверхні наночастинок, що утворюються, формується оболонка, яка переш-
коджає їхній агломерації, гальмуванню зростання і підвищенню стійкості до 
впливу навколишнього середовища. 

Оксид цирконію, легований рідкісноземельними елементами (Y, CE, то-
що) є важливою домішкою до матеріалів для медичних імплантатів і протезу-
вання. Завдяки механічним властивостям леговані сполуки займають уніка-
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льне місце серед оксидної кераміки, оскільки вони можуть зазнавати фазових 
перетворень, що дають змогу значно посилити механізм впливу. Проведені 
дослідження [20] впливу різних типів термічної обробки для Zr1–xCexO2 
(x = 0,1, 0,15, 0,20), а також структурних та механічних властивостей цих 
матеріалів, показали, що за допомогою рентгенівської та нейтронної дифрак-
ції, а також SEM-візуалізації в поєднанні зі зворотною дифракцією електро-
нів (EBSD), за дотримання механізму впливу домішок, зразки не лише мають 
стабільну кристалографічну структуру, але також покращують міцність мате-
ріалу, що може зробити ці сполуки придатними для широкого спектру перспе-
ктивних клінічних застосувань. 

Отримані результати [21] дослідження впливу механічної активації на 
ущільнення тетрагональних цирконієвих нанопорошків на початковій стадії 
спікання виявили кореляцію між тривалістю фрезерування, механічною енер-
гією і зміною механізмів спікання. Встановлено, що вплив механічної акти-
вації на спікання залежить від тривалості механічного процесу. Механічна 
енергія, накопичена в системі наночастинок (енергія деформації та фазової 
трансформаці), приводить до нелінійної зміни механізмів спікання на почат-
ковій стадії й збільшення енергії активації процесу ущільнення, що дає мож-
ливість контролювати вплив механічної активації на дифузію в 3Y-TZP і 
прогнозувати кінцеві фізичні та механічні властивості цирконієвої кераміки. 

Раніше було запропоновано одержувати наночастинки діоксиду титану під 
час розкладання прекурсора, отриманого з фторидних розчинів [22]. Показа-
но, що на процеси формування частинок TiO2 значний вплив має температура 
осадження прекурсора та концентрація ПАД (емульгатор ОП-9). Виявлено, 
що додавання хлориду іонів під час формування гелю призводить до криста-
лізації фази (NH4)2TiOF4, під час розкладання якої у разі нагрівання відбува-
ється формування агломерованих частинок у вигляді паличок, довжиною 
кілька мікрометрів. Компакти, отримані з частинок, синтезованих без доміш-
ки емульгатора (незалежно від температури осадження гелю), мають най-
менше (540 кг/мм2) значення мікротвердості. Найбільшу мікротвердість має 
компакт, отриманий у процесі осадження за температури 20 °С і за вмісту ему-
льгатора СTi:COР9 = 1,0:0,5 (1450 кг/мм2). Зі збільшенням концентрації емульга-
тора під час синтезу мікротвердість одержуваних компактів зменшуються. 
Таким способом можуть бути отримані частинки діоксиду цирконію. 

Метою роботи було дослідження впливу умов осадження прекурсора з 
фторидного розчину на формування мікро- та наночастинок діоксиду цирко-
нію та вибір оптимальних умов для отримання дрібнодисперсних частинок 
для подальшого їхнього використання під час отриманні кераміки. 

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Матеріали, що використовували: фтороводородна кислота HF, концентро-
вана азотна кислота HNO3, водний розчин аміаку NH4OH, металевий цирко-
ній, полівініловий спирт (PVC) фірми “Реахім”. Кваліфікація всіх реагентів – 
хімічно чистий. Для приготування розчинів використовували дистильовану 
воду. 

Синтез частинок ZrO2 

Частинки діоксиду цирконію отримували таким способом: металевий цир-
коній масою 4 г поміщали до тефлонової склянки об’ємом 100 мл, доливали 
10 мл фтороводородної кислоти та 10 мл дистильованої води. Після розчи-
нення цирконію до отриманого розчину доливали 60 мл дистильованої води 
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та розраховану кількість полівінілового спирту за безперервного перемішу-
вання. Отриману суміш перемішували протягом 1 год, а потім додавали 20 мл 
водного розчину аміаку і перемішували протягом 30 хв. Процес осадження 
проводили за температури 20, 50 і 80 °С. Вміст полівінілового спирту варію-
вали в межах масового співвідношення mZr:mPVC = 1:0,1, 1:0,5 і 1:1. Після 
завершення процесу осадження одержаний осад відфільтровували, промива-
ли дистильованою водою і висушували за кімнатної температури протягом 
48 год. Висушений осад нагрівали в муфельній печі до 800 °С зі швидкістю 
нагріву 100 °С/год, витримували протягом 4 год, а потім діоксид цирконію 
охолоджували до кімнатної температури. 

Спікання порошків діоксиду цирконію методом електроконсолідації 

Для отримання керамічних зразків використовували установку гарячого 
пресування. В основі її роботи лежить технологія FAST/SPS – компактування 
відбувається шляхом стиснення порошкоподібної вихідної речовини з пара-
лельним нагріванням прямим та непрямим впливом електричного струму. 
Формування зразків проводили гарячим пресуванням у вакуумній камері за 
допомогою установки електроспікання (рис. 1). Електроспікання дає змогу 
отримувати консолідовані керамічні матеріали, наприклад, Al2O3 [23, 24], 
ZrO2 [25], TiC і WC [26, 27] без домішок і з мінімальним зростанням зерна 
протягом декількох хвилин, тоді як традиційне спікання вимагає декількох 
годин і спеціальних домішок, які можуть погіршити властивості матеріалу. 
Маса зразків становила 3 г. Графітові прес-форми забезпечували міцність за 
тиску 45 МПа. Температуру консолідації вимірювали за зазначеного тиску, 
час витримки варіювали в межах 3–20 хв. Підтримку процесу спікання забез-
печували змінним електричним струмом 3000–5000 А та напругою 5–10 В. 

 

     
Рис. 1. Схема роботи установки єлектроспікання. 

 
Детальну інформацію про хід компактування досліджуваного зразка в 

установці фіксували за допомогою комплексу контрольно-вимірювальних 
пристроїв (рис. 2). 

Тиск 

Тиск пресування вимірювали тензодатчиком, що перетворює механічну 
напругу в електричний сигнал. Основними його компонентами є вузол де-
формації, резистивні тензочутливі елементи, корпус (рис. 3). 
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Рис. 2. Система пристроїв установки гарячого пресування, що реєструють тиск и усадку. 

 

 
                          а                                                                 б 
Рис. 3. Розташування тензочутливих елементів тензодатчика (а) і схема їхнього підклю-
чення (б): вузол деформації (1), резистивні тензочутливі елементи (2), корпус (3). 

 
Вузол деформації – це металевий порожній циліндр зі сталі марки 40Х з 

широкою плоскою основою, на поверхню якого приклеювали дротяні конс-
тантанові тензочутливі елементи, які були включені за стандартною схемою 
мосту Віна. Тензочутливі елементи, розташовані вздовж осі, змінювали свій 
опір за збільшення стиску та розбалансовували міст, сигнал з якого посилю-
вався спеціальним інструментальним підсилювачем AD8221. Через велику 
чутливість підсилювача, навіть константан з невеликим (3·10–5 K–1) темпера-
турним дрейфом опору створював значні відхилення від нуля. Для боротьби з 
таким явищем використовували як протилежні плечі такі ж дротяні тензочут-
ливі елементи, приклеєні в безпосередній близькості, але які не приймали 
участь в деформації основи. Підсилювач було змонтовано на невеликій дру-
кованій платі розміром 31×23 мм, яку було розташовано всередині корпусу 
тензодатчика. 

Температура 

Температуру контролювали на периферії прес-форми за допомогою воль-
фрам-ренієвої термопари ВР-5/20, сигнал з якої посилювали прецизійним 
операційним підсилювачем. Для обробки сигналів, одержаних з кожного 
датчика, було розроблено та виготовлено головний пристрій, побудований на 
базі мікроконтролера (МК) AVR. Кожен із цих датчиків підключали до основ-
ного блоку, в якому знаходився МК, підсилювач сигналу термопари, джерела 
живлення та опорної напруги і пара сегментних індикаторів. Все це розміщу-
вали в компактному корпусі з габаритами 100×80×20 мм. 
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Незважаючи на невеликі розміри, головний пристрій давав змогу одноча-
сно фіксувати чотири параметри: тиск, температуру, переміщення верхнього 
пуансону та час. Із заданим інтервалом інформація зчитувалася з датчиків і в 
режимі реального часу передавалася до комп’ютера для подальшої обробки 
та аналізу. Частина інформації (більшість  значень тиску та температура) 
виводилася на цифровий дисплей на передній панелі. 

Усадка 

Фіксування усадки під час пресування проводили пристроєм, що реєструє 
рух верхнього рухомого пуансона. До його складу входить енкодерна стрічка, 
закріплена на нерухомій частині рами установки, та оптичний датчик, що 
переміщається вздовж стрічки разом з верхнім струмовводом. Такий підхід 
дає змогу фіксувати точність переміщення (70 мкм) у великому діапазоні 
положень, і водночас не потребує калібрування, а вихідний сигнал є цифро-
вим і не потребує посилення. 

Обладнання 

Дослідження морфології поверхні отриманих порошків проводили з вико-
ристанням скануючого мікроскопа (SEM) JSM-6390LV. 

Інфрачервоні (ІЧ) спектри було отримано за допомогою Фур’є ІЧ спектро-
фотометра PerkinElmer Spectrum One у таблетках броміду калію. 

Рентгенодифракційні вимірювання проводили дифрактометром з графіто-
вим монохроматором на первинному пучку (CuKα випромінювання). 

Ідентифікували фази за допомогою графічного інтерфейсу Profex [28]. 
Щільність спеченого зразка визначали методом Архімеда, а потім перево-

дили у відносну щільність Dr: 

%100⋅= t
b

r D
D

D
,    (1) 

де Db – фактична густина зразка, г/см3; Dt – теоретична густина, г/см3. 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Формування частинок діоксиду цирконію за температури 20 °С 

Під час осадження водним розчином аміаку або гідроксидами відбуваєть-
ся формування частинок прекурсора, внаслідок термічного розкладання яких 
утворюється діоксид цирконію. На рис. 4, а представлено мікрознімки части-
нок прекурсора, отриманого після осадження з фторидного розчину водним 
розчином аміаку. Концентрація цирконію у розчині становила 0,2 моль/л. 
Прекурсор складається із дрібних сферичних частинок, розміри яких менше 
100 нм. У процесі його нагрівання спостерігали деяке зменшення розміру 
частинок за температури 300 °С (див. рис. 4, в), а за подальшого підвищення 
температури відбувалося формування сильно агломерованих безформних 
частинок розмірами до декількох мікрометрів (див. рис. 4, г, д, е), що склада-
лися зі сферичних частинок розмірами ∼ 100 нм (див. рис. 4, а). 

На рис. 5 представлено результати спектрометричних досліджень у проце-
сі термічного нагрівання прекурсора. В ІЧ спектрі вихідного прекурсора за-
фіксовано широку смугу поглинання в області 2500–3600 см–1 і смугу погли-
нання з максимумом за частоти 1641 см–1, пов’язаними з валентними та де-
формаційними коливаннями молекул води та ОН-груп відповідно (див. 
рис. 5, а). Крім того, зафіксовано смугу поглинання з максимумом за частоти 
1423 см–1 і широку смугу поглинання в області 1200–500 см–1, пов’язаними з 
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коливанням Zr–F. Під час нагрівання до 300 °С суттєвих змін у ІЧ спектрі не 
було. В ІЧ спектрі зразка, який був відпалений за температури 400 °С, спо-
стерігали зменшення поглинання в області 2500–3600 см–1, що свідчить про 
значне зменшення молекул води у зразку. Також зафіксовано смугу погли-
нання з максимумом за частоти 900 см–1, характерну для коливання зв’язку 
Zr–О–F (див. рис. 5, в). У процесі подальшого підвищення температури від-
бувається зменшення інтенсивності смуги поглинання в області 2500–
3600 см–1 і посилення інтенсивності смуги поглинання в області 1200–500 см–1, 
пов’язаної з утворенням ZrO2. 

 

 

а                                                                    б

в                                                                    г

д                                                                    е  
Рис. 4. Мікрознімки частинок, отриманих у процесі термічного нагріву прекурсора без 
домішки, осадженого за температури 20 °С; температура нагріву: 25 (а), 200 (б), 300 (в), 
400 (г), 500 (д), 600 (е) °С. 

 
На рис. 6 представлено результати РФА, отриманого у процесі відпалу 

частинок без домішки. Безпосередньо після синтезу зразок був рентгено-
аморфним. У процесі його термічного відпалу спостерігали істотні зміни у 
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дифрактограмах. У зразку за температури 100 °С спостерігали рефлекси, 
що належать фазам гідратів фториду цирконію (ZrF4·H2O, Zr2F4·6H2O). У 
разі підвищення температури до 200 °С рефлекси, що належать до фази 
гідрату Zr2F4·6H2O, були відсутні. Основні рефлекси відносяться до фази 
моногідрату фториду цирконію ZrF4·H2O, а також спостерігали присут-
ність рефлексів, зумовлених фазою діамонію гексафториду цирконію 
(NH4)2ZrF6. 
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Рис. 5. ІЧ спектри зразка прекурсора ZrO2, отриманого під час осадження (20 °С) без до-
мішки (1), після термічного нагріву протягом 1 год за температури 300 (2), 400 (3), 500 (4),  
600 (5), 800 (6) °С. 

 
У процесі синтезу під час обробки реакційної суміші водним розчином 

аміаку відбувається утворення (NH4)2ZrF6 за реакціями: 

O;HFNHNFOHNH 244 +→+     (2) 

.ZrF)(NHF2NHZrF 62444 →+     (3) 

Отже, зразок, що утворюється після синтезу, є сумішшю діамонію гекса-
фториду цирконію і гідратів фториду цирконію. 

За подальшого підвищення температури до 300 °С відбувається повне розк-
ладання (NH4)2ZrF6, а також зневоднення моногідрат фториду цирконію з част-
ковим гідролізом з утворенням оксифториду цирконію складу Zr7O8,79F9,71. Так, 
на дифрактограмі зразків, спечених за температури 300 °С та 400 °С присутні 
рефлекси, що відповідають фазам ZrF4 і Zr7O8,79F9,71. Зі зростанням темпера-
тури інтенсивність рефлексів, що належить фазі ZrF4, знижується й у зразках, 
спечених за температури вище 600 °С, відсутня. У зразку, відпаленому за 
температури 500 °С фіксуються слабкі рефлекси, що відносяться до фази 
баделеїту ZrO2, які значно посилюються у разі підвищення температури від-
палу, а інтенсивність рефлексів фази Zr7O8.79F9.71 істотно знижується, що 
пов’язано з протіканням високотемпературного гідролізу. За температури 
відпалу вище 700 °С фіксуються лише рефлекси, характерні фази баделеїту 
ZrO2 (на рис. 6 не показано). 
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Рис. 6. Дифрактограми зразка прекурсора ZrO2, отриманого під час осадження (20 °С) без 
домішки (1), після термічного нагріву протягом 1 год за температури 100 (2), 200 (3), 300 (4), 
400 (5), 500 (6), 600 (7) °С; ZrO2 (□), ZrF4 (●), Zr7O8,79F9,71 (*), ZrF4×H2O (■), Zr2F8×(H2O)6 
(○), (NH4)2ZrF6 (◊). 

 

Ефект домішки PVC 

В якості поверхнево активної домішки було обрано полівініловий спирт, що 
широко використовують під час синтезу наночастинок [29, 30]. Введення до-
мішки PVC не мало істотного впливу на формування частинок прекурсора під 
час осадження за температури 20 °С. Після термічного відпалу за температури 
800 °С спостерігали формування частинок у формі тонких пластин (рис. 7). Чим 
вище була концентрація домішки, тим більший був розмір платівок, що форму-
валися. У разі співвідношення mZr:mPVC = 1:1 розмір пластин досягав 5 мкм. 

ІЧ спектри зразків, синтезованих у присутності домішки PVC (рис. 8), 
подібні до зразків, синтезованих без домішки. В ІЧ спектрі вихідного пре-
курсора (див. рис. 8, а) фіксували широку смугу поглинання в області 2500–
3600 см–1 і смугу поглинання з максимумом за частоти 1648 см–1, пов’язаними 
з валентними та деформаційними коливаннями молекул води та ОН груп від-
повідно. Крім того, фіксували смуги поглинання з максимумами за частоти 
1422, 1410, 1051, 832 та 505 см–1. Смугу поглинання за частоти 1422 см–1 мо-
жна віднести до коливання зв’язку Zr–F в ZrF4. У міру підвищення темпера-
тури відпалу інтенсивність смуги знижується, а вище 500 °С її не спостеріга-
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ли. Можна відзначити, що в ІЧ спектрі зразка, відпаленого за температури 
400 °С (див. рис. 8, г), в області 1200–500 см–1 спостерігали характерний пік 
зв’язку Zr–O в ZrO2. 

 

 
а                                                                    б  

Рис. 7. Мікрознімки частинок ZrO2, отриманого після відпалу за температури 800 °С з 
домішкою полівінілового спирту за співвідношенням m(Zr):m(PVC) = 1:0,1 (а), 1:1 (б). 
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Рис. 8. ІЧ спектри зразка прекурсора ZrO2, отриманого під час осадження (20 °С) з доміш-
кою полівінілового спирту (1), після термічного нагріву протягом 1 год за температури 
300 (2), 400 (3), 500 (4), 600 (5), 800 (6) °С. 

 
На рис. 9 представлено результати РФА зразка, отриманого у процесі від-

палу частинок домішки PVC. Загалом процес термічного розкладання з до-
мішкою та без неї подібні. Як і у випадку синтезу без домішки, зразок після 
синтезу рентгенаморфен. У відпаленому зразку за температури 200 °С фіксу-
вали рефлекси, які відносяться до фаз ZrF4·H2O та (NH4)2ZrF6, а також слабкі 
рефлекси відбитків, що належать до вуглецю (див. рис. 9, б). Утворення вуг-
лецю обумовлено процесами термічного розкладання органічної домішки. У 
зразку, спеченому за температури 300 °С, спостерігали рефлекси, які відно-
сяться до безводної фази фториду цирконію ZrF4, вуглецю та оксифториду 
цирконію Zr7O8,79F9,71 (див. рис. 9, в). Можна відзначити, що зразки за темпе-
ратури 200 і 300 °С мають темно-сірий відтінок, що опосередковано вказує на 
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продукти розкладання органічних речовин. Подальше підвищення темпера-
тури відпалу призводить до ослаблення рефлексів для фторидних фаз цирко-
нію та появи рефлексів, що відносяться до моноклінної модифікації ZrO2 
(див. рис. 9, г, д, е). Однак формування фази діоксиду цирконію у разі вико-
ристання органічної домішки фіксується за меншої температури, ніж під час 
синтезу без домішки. Такий ефект, ймовірно, пов’язаний з участю іонів фтору 
в процесі окислення органічної домішки. 
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Рис. 9. Дифрактограми зразка прекурсора ZrO2, отриманого під час осадження (20 °С) з 
домішкою полівінілового спирту (1), після термічного нагріву протягом 1 год, °С за тем-
ператури 200 (2),  300 (3), 400 (4), 500 (5), 600 (6) °С; вуглець (с), ZrO2 (□), Zr7O8,79F9,71 (●). 

 
Ефект температури осадження 

Істотний вплив на процес формування частинок має температура синтезу. 
Підвищення температури осадження гелю до 50 °С призводить до формуван-
ня частинок у формі паличок завдовжки кілька мікрометрів (рис. 10). За такої 
умови їхня товщина залежить від вмісту домішки і знаходиться в межах 100–
500 нм. Чим менша концентрація полівінілового спирту, тим тонше палички, 
що формуються. 

У процесі термічного розкладання за температури 800 °С відбувається утво-
рення діоксиду цирконію, сформованого частинками у формі тонких пластин 
з розмірами не більше декількох мікрометрів (рис. 11). Однак використання 
домішки сприяє формуванню дрібних сферичних частинок з розмірами, що 
не перевищували 100 нм. За подальшого підвищення температури до 80 °С 
також спостерігали формування частинок прекурсора у вигляді паличок 
(рис. 12). Їхній термічний відпал призводить до утворення частинок у формі 
пластинок і дрібних сферичних частинок (рис. 13). 
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Рис. 10. Мікрознімки частинок ZrO2, отриманого після осадження за температури 50 °С 
без домішки (а) та з домішкою полівінілового спирту за співвідношення mZr:mPVC = 1:0,1 (б), 
1:0,5 (в), 1:1 (г). 
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Рис. 11. Мікрознімки частинок ZrO2, отриманого після відпалу за температури 800 °С без 
домішки (а) і з домішкою полівінілового спирту за співвідношення mZr:mPVC = 1:0,1 (б), 
1:0,5 (в), 1:1 (г). 
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Рис. 12. Мікрознімки частинок ZrO2, отриманого після осадження за температури 80 °С 
без домішки (а) та з домішкою полівінілового спирту за співвідношення mZr:mPVC = 1:0,1 (б), 
1:0,5 (в), 1:1 (г). 
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Рис. 13. Мікрознімки частинок ZrO2, отриманого після відпалу за температури 800 °С без 
домішки (а) і з домішкою полівінілового спирту за співвідношення mZr:mPVC = 1:0,1 (б), 
1:0,5 (в), 1:1 (г). 
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Ефект концентрації цирконію у розчині 

На формування частинок впливає також концентрація компонентів у роз-
чині. У разі зменшення концентрації цирконію в 5 разів до 0,04 моль/л 
(рис. 14, а, б) ефект практично не помітний. За подальшого зменшення кон-
центрації до 0,02 моль/л спостерігали формування порошку ZrO2 переважно 
зі сферичних частинок (див. рис. 14, в, г). Незалежно від концентрації цирко-
нію у розчині після відпалу формується діоксид цирконію зі структурою ба-
делеїту. 

 

 

а                                                                    б

в                                                                     г

д                                                                    е  
Рис. 14. Мікрознімки частинок прекурсора ZrO2, отриманого під час осадження з водного 
розчину (a, в, г) та після відпалу за температури 800 °С (б, г, е): mZr:mPVC = 0,04:0,1 (а, б), 
0,02:0,1 (в, г), 0,04:0,5 (д, е). 
 

Отже, залежно від умов синтезу можна формувати частинки різного роз-
міру та форми. Найбільш дрібнодисперсні частинки формуються з розведе-
них розчинів з концентрацією цирконію 0,02–0,04 моль/л та масовому спів-
відношенні mZr:mPVC = 1:0,1. Ці частинки було обрано для подальшого вико-
ристання під час спікання методом електроконсолідації. 
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Спікання частинок ZrO2 методом електроконсолідації 

На рис. 15 наведено результати спікання частинок ZrO2. Як випливає з от-
риманих експериментальних даних, спікання частинок починається за темпе-
ратури ∼ 1000 °С. Процес спікання відбувався у температурному інтервалі 
1000–1500 °С. 
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Рис. 15. Залежність усадки ZrO2 від температури під час спікання. 

 
Мікрознімки поверхні спечених за різної температури зразків ZrO2 пред-

ставлено на рис. 16. З підвищенням температури спікання спостерігали фор-
мування більш щільної текстури. Рентгенограми зразків після спікання прак-
тично не відрізняються від відпалених за температури 800 °С. На всіх знімках 
присутні рефлекси, що відповідають фазі баделеїту. 
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Рис. 16. Мікроструктура зразків ZrO2, отриманих за температури спікання 1300 (a), 1400 (б), 
1500 (в) °С та часу витримки 3 хв. 

 
На рис. 17 наведено залежність відносної щільності гарячепресованих зра-

зків ZrO2 від температури спікання. Як видно, відносна щільність зразків 
прямопропорційна температурі спікання і зростає з підвищенням температу-
ри спікання. 
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Рис. 17. Залежність відносної щільності гарячепресованих зразків ZrO2 від температури 
спікання. 
 

ВИСНОВКИ 

Досліджено нанопорошки ZrO2, отриманні з фторидних розчинів методом 
осадження з наступним термічним відпалом, виявило, що на формування 
частинок впливають такі фактори, як температура синтезу і концентрація 
компонентів.  

Найбільш дрібнодисперсні та монодисперсні частинки формуються з роз-
ведених розчинів з концентрацією цирконію 0,02–0,04 моль/л та масовому 
співвідношенні mZr:mPVC = 1:0.1. 

Апробація методу електроконсолідації для одержання кераміки діоксиду 
цирконію показала можливість практичного його використання. 
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