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Исследовано влияние оксида меди на фазовый состав нестабилизированного и стабилизированного 
иттрием (с частичной и полной стабилизацией) диоксида циркония в зависимости от условий термо­
обработки гидроксидов. Показано, что оксид меди способствует стабилизации кубической модифи­
кации диоксида циркония только в присутствии оксида иттрия. Обсуждены химические процессы, 
происходящие в системе С и0-У 20 3-7 Ю 2, и механизм стабилизации С-Ъх02.

ВВЕДЕНИЕ

В последнее время проявляется большой инте­
рес к легированию материалов на основе диокси­
да циркония оксидом меди [1-9]. Это, прежде все­
го, обусловлено известной способностью СиО 
(Си20 ) снижать температуру спекания и повы­
шать плотность керамики вследствие образования 
жидкой фазы [6, 7], возможностью регулирования 
величины и характера электропроводности [8] и 
использования медьсодержащего диоксида цирко­
ния в качестве анодного материала для твердых 
оксидных топливных элементов [2,9], а также по­
явлением уникальных суперпластичных характе­
ристик [6, 9] и каталитических свойств в реакциях 
окисления углеводородов [2, 5, 10, 11].

Известно, что в стабилизированном оксидом 
иттрия диоксиде циркония (1г02(У20 3)) в зависи­
мости от количества У20 3 и условий термообра­
ботки образуются твердые растворы на основе 
стабильной при нормальных условиях моноклин­
ной (М) и высокотемпературных тетрагональной 
(7) и кубической (С) модификаций [12]. Исследо­
вания влияния оксида меди на полиморфные пре­
вращения Zr02 и Тл02( у 20 3) весьма ограничены 
[2, 8]. Сделать однозначный вывод о том, является 
ли оксид меди стабилизатором высокотемператур­
ных модификаций & 0 2, на основе этих работ не 
представляется возможным. Не имея представле­
ния о физико-химических процессах, происходящих 
в системе СиО (Си20)-У 20 3-& 0 2 при термообра­
ботке, невозможно целенаправленно управлять ре­
жимами синтеза и спекания 7Ю2-керамики.

Целью настоящей работы является исследова­
ние влияния оксида меди на фазовый состав Ъх02 
и 7Ю 2(У20 3) в зависимости от количества СиО 
(Си20 ) и условий термообработки.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследовали образцы, отвечающие составам 

(1 -  х)ЪхО, • *СиО (I), (1 -  х)ф.917л02 • 0.03У2О3) • 
• *СиО (II) и (1 -  *)(0.922Ю2 • 0.08У20 3) • хСиО (III) 
(х = 0,0.0025,0.005, 0.01,0.03,0.05, 0.1), после тер­
мообработки в интервале температур 870-1620 К 
и охлаждения с печью до комнатной температу­
ры. Контроль и регулирование температуры про­
водили с помощью терморегулятора РИФ-101 с 
точностью ±1 К.

В качестве исходных солей использовали 2М 
водные растворы ТхОС 12, У(Ж)3)3 и (СН3СОО)2Си. 
Осаждение 7гО(ОН)2 и У(ОН)3 проводили концен­
трированным водным раствором аммиака. От ма­
точного раствора осадок отмывали дистиллиро­
ванной водой до отсутствия в промывных водах
ионов С1~ и ГЮ3. Рассчитанное количество рас­
твора (СН3СОО)2Си приливали в отмытый гид- 
роксидный осадок при перемешивании, гомоге­
низировали на водяной бане и сушили в сушиль­
ном шкафу при 350 К.

Рентгеновские исследования проводили на ди­
фрактометре ДРОН 4-07 (СиА^-излучение, 40 кВ, 
20 мА). Дифрактограммы получали в интервале 
углов 20 = 10°-150° в дискретном режиме с интер­
валом А20 = 0.02° и экспозицией в каждой точке 
10 с. В качестве внешних стандартов использова­
ли БЮ2 (стандарт 20) и сертифицированный стан­
дарт интенсивности А12Оэ [13]. Для рентгенофа­
зового анализа использовали базу данных 1СРб8. 
Количественное содержание полиморфных моди­
фикаций ТЮ2 определяли в соответствии с уравне­
ниями, приведенными в [14, 15].

Содержание циркония и иттрия определяли по 
“фторидной схеме” [16], а меди -  методами атом­
но-абсорбционной (ААС) и пламенно-эмиссион­
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ной (ПЭС) спектроскопии. ААС проводили на спек­
трофотометре SP-9 фирмы Pye Unicom в воздушно­
ацетиленовом пламени (погрешность 5-10%), а 
ПЭС -  на дифракционном спектрографе ДФС-8 с 
трехлинзовой системой осветления щели по ме­
тоду “трех эталонов” с выжиганием меди из кра­
тера С-электрода и измерением степени почерне­
ния аналитических линий на спектрограмме (по­
грешность -20%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно [12], что на стадии формирования 
кристаллической решетки 7Ю2 образуются мета- 
стабильные (кубическая С’ и тетрагональная Т) 
формы, которые при нагревании выше 870-1070 К 
переходят в стабильную М-модификацию. Соглас­
но правилу ступеней Оствальда [17] и принципу 
ориентационно-размерных соответствий Данкова 
[18], термодинамически обоснованных энергетиче­
ской теорией [19, 20], при переходе 7x0 2 из аморф­
ного состояния в кристаллическое в первую оче­
редь должна формироваться кристаллическая 
структура С -7г02 (структура флюорита), а затем 
Т '- и М-7Ю2. В структурном отношении модифи­
кации С- и Т-7тОг не имеют резкого различия с 
высокотемпературными формами С- и Т-7Ю2, от­
личаясь лишь параметрами кристаллической ре­
шетки и коэффициентами теплового расширения 
[12]. Поэтому в дальнейшем независимо от тем­
пературы образования будут использованы обо­
значения, принятые для высокотемпературных 
модификаций С- и Т-7Ю2.

Рентгенографические исследования образцов 
I показали, что при т = 0 после прокалки при тем­
пературе 770 К они характеризуются однофазной 
структурой флюорита (См = 0). Медьсодержащие 
образцы I при этих же условиях термообработки 
содержат =* 80%, а при 1070 К -  уже 100% М-фазы 
(рис. 1). Полученные результаты указывают на 
то, что оксид меди не является стабилизатором 
С- и Г-модификаций 7гОг. Однако авторы [2], 
проводившие исследования систем С и 0 ^ г 0 2 и 
С и0-¥20 3-7г02, полученных прокаливанием золь- 
гель-осадков при температурах 770-870 К, счита­
ют, что СиО стабилизирует С-7х02. Как известно, 
для этих температур характерно сохранение ме- 
тастабильных форм за счет поверхностной энер­
гии [12, 19, 20]. Последняя определяется дисперс­
ностью диоксида циркония, влиянием примесей, 
дефектностью, упругими напряжениями в кри­
сталлической решетке. Поэтому практически в 
каждом эксперименте получается свой критиче­
ский размер кристаллитов, при котором идут пре­
вращения С-7Ю2 — ► М-7Ю2 или Т-7г0 2 — ► М- 
7т0 2 [12]. Очевидно, при условиях синтеза и тер­
мообработки образцов, применяемых в работе 
[2], оксид меди способствовал увеличению удель-
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Рис. 1. Зависимости содержания моноклинной моди­
фикации Zr02 в образцах (1 -jt)Z r02 • jcCuO от концен­
трации оксида меди при различных температурах
термообработки: Т= 770 (7), 970 (2), 1070 К (3).

ной поверхности диоксида циркония и сохране­
нию метастабильного C-Zr02.

При термообработке образцов II (рис. 2а) низ­
котемпературная С-фаза сохраняется для соста­
вов с х = 0; 0.0025-0.0075 и 0.01-0.05 до температур 
870, 1170 и 1070 К соответственно (См = 0). При 
термообработке образцов III имеет место полная 
стабилизация C-Zr02 в интервале jc =  0-0.0075 
(рис. 26) во всем исследуемом интервале темпера­
тур (87СЕ-1620 К). С увеличением jc и Г в образцах II 
и III происходит превращение С-ТЮ2 — ► M-Zr02. 
Как следует из рис. 2, для образцов II и III зависи­
мости См~Т подобны. При повышении темпера­
туры в интервале 1070-1370 К количество M-Zr02 
резко увеличивается, проходит через максимум и 
уменьшается при температурах выше 1370 К. Пол­
ная высокотемпературная стабилизация C-Zr02 в 
образцах II происходит при температуре 1570 К в 
интервале jc =  0.0025-0.005 (рис. 2а, кривые 2, 3 ). 
Следует отметить, что для базового состава этой 
серии, не содержащего оксида меди, стабилиза­
ция высокотемпературного C-Zr02 не наблюдает­
ся (рис. 2а, кривая 7). Из сопоставления результа­
тов, представленных на рис. 1 и 2а, можно сделать 
вывод, что оксид меди способствует стабилиза­
ции высокотемпературных модификаций Zr02 
только в присутствии Y20 3. Полная стабилизация 
C-Zr02 в образцах III в интервале х = 0.0075-0.01 
происходит при Т > 1470-1620 К. Следует отме­
тить, что рефлексы оксидов меди на дифракто- 
граммах прокаленных (Т = 870-1620 К) образцов 
I—III в исследуемых интервалах х = 0-0.1 отсут­
ствовали.

Полученные зависимости С^-Т, а также пред­
ставленные на рис. 3 и 4 концентрационные зави­
симости объемов элементарной ячейки образцов 
II и III, прокаленных в температурном интервале 
870-1620 К, указывают на сложность физико-хи­
мических процессов, проходящих в данной систе-
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Рис. 2. Температурные зависимости концентрации моноклинной модификации 7л02 в образцах (1 -  х)ф.917х02 • 
• 0.03У2О3) • хС\хО (а) и (1 -  *)(0.92гЮ2 • 0.08У20 3) • *СиО (б) при л: = 0 (7), 0.0025 (2), 0.005 (5), 0.0075 (4), 0.01 (5), 0.03 (6), 
0.05(7).

Рис. 3. Зависимости объема элементарной ячейки М- 
(7) и С-фаз (2) в образцах (1 -х)(0.917лО2 • 0.03У2О3) • 
• хСиО, прокаленных при 1620 К в течение 2 ч, от со­
держания СиО.

Р ис. 4. Зависимости объема элементарной ячейки об­
разцов (1 -  х)(0.927Ю2 • 0.08У20 3) • хСиО от содержа­
ния СиО при различных температурах термообработ­
ки: Г= 870 (7), 1070 (2), 1370 (3\ 1620 К (4).

ме. Эти процессы в интервалах температур 1070- 
1370 и 1370-1620 К вызывают дестабилизацию и 
стабилизацию C-Zr02 соответственно (рис. 2). 
Как следует из рис. 3, объемы элементарных яче­
ек С- и М-Zr02 в образцах II, прокаленных при 
1620 К, в зависимости от х (х = 0.01-0.05) изменя­
ются согласно правилу Вегарда, причем в М-Zr02 
происходит уменьшение, а в C-Zr02 -  увеличение 
объема. Объем элементарной ячейки C-Zr02 в об­
разцах III (рис. 4) в соответствии с правилом Вегар­
да уменьшается в интервалах х = 0-0.1 при термо­
обработке при Т = 870 К (кривая 1) и х = 0-0.0075 
при 1070 и 1620 К (кривые 2 ,4) и увеличивается в 
интервалах х = 0-0.075 при Т = 1370 К (кривая 3) и 
х = 0.0075-0.1 при Т = 1620 К (кривая 4). Очевид­
но, в этих интервалах составов в образцах III об­
разуются твердые растворы замещения. Извест­
но, что СиО неустойчив и при термообработке на­
чинает разлагаться в интервале температур 1070- 
1310 К на Си20  и 0 2 [22,23]. Уменьшение Vв интер­
вале х = 0-0.01 (а для Т = 870 К в интервале х = 0-0.1)
связано с замещением ионов 7лл+ (r(Zr4K+4 8) = 0.84 А)

и Y3+ (К Y** 8) = 1.015 А [21]) в структуре базового 
состава 0.92ZrO2 • 0.08Y20 3 (г = 0.935 А) на ионы
Си2+ меньшего размера (г(Си^.6) = 0.73 А [21]), а 
увеличение -  с появлением в кристаллической ре­
шетке Zr02(Y20 3) ионов Си+ большего размера по
сравнению с ионами Си2+ (г(Си*ч.6) = 0.86 А [21]).

Как следует из рис. 4, при х = 0.0075 (кривые 2, 
4) наклон зависимости V-x изменяется, что, веро­
ятно, связано с различием механизмов образова­
ния твердых растворов [24]. Очевидно, что в со­
ставах, обогащенных оксидом меди, происходит 
внедрение ионов Cu2+ (Си+). Из анализа результа-
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тов, приведенных на рис. 3 и 4 (кривая 4), следует, 
что для данной системы характерно образование 
ограниченного ряда твердых растворов замеще­
ния. Так, из рис. 3 следует, что увеличение коли­
чества СиО от 1 до 5 мол. % вызывает уменьше­
ние VM,Zr02 на 0.2% и увеличение Vc.Zro2 на 0.5%.
Легко подсчитать, что в двухфазных образцах, 
прокаленных при температуре 1620 К, в M-Zr02 
растворяется =^20-30%, а в C-Zr02 -  70-80% от 
введенного количества оксида меди. Учитывая 
количественное содержание фаз в образцах II при 
этих условиях (M-Zr02 « 68%, C-Zr02 “  32%), мож­
но констатировать незначительное растворение 
оксида меди в М-Zr02 (см. рис. 2а, кривые 5-7). 
Количественное содержание оксида меди в М - и  
C-Zr02 образцов II адекватно его содержанию в 
C-Zr02 образцов III в интервалах х = 0-0.0075 и 
х > 0.01 соответственно (рис. 4, кривая 4). Поэто­
му одинаковы и наклоны соответствующих зави­
симостей V-x.

Обращает на себя внимание тот факт, что де­
стабилизация C-Zr02 в процессе термообработки 
образцов III происходит для составов с внедрен­
ными катионами (х > 0.01) (см. рис. 26 и рис. 4), за­
нимающими свободные междоузлия. Вероятно, 
внедренные ионы Си2+ и особенно Си+ создают 
напряжения в кристаллической решетке Zr02. 
Кроме того, с увеличением х увеличивается веро­
ятность взаимодействия оксида меди с оксидом 
иттрия (соединений CuO (Си20 )  с Zr02 не обнару­
жено [23, 25]), что также способствует возникно­
вению напряжений в кристаллической решетке 
[24]. При исследовании фазовой диаграммы си­
стемы Y20 3-C u0  (Cu20 )  при нормальных услови­
ях [26] было установлено образование соедине­
ний Y2Cu20 5 и Y2Cu40 5 с температурой эвтектики 
1370 К. Известны также соединения CuY20 4, полу­
ченное гидротермальным синтезом [27], и CuY02, 
полученное твердофазным синтезом при темпе­
ратуре 1370 К в атмосфере N2 и p0i = 103—10 Па
[28] и разложением Y2Cu20 5 при 1350 К в атмо­
сфере Аг [29]. Тот факт, что стабилизация леги­
рованного медью диоксида циркония происходит 
только в присутствии Y20 3, наводит на мысль, что 
стабилизатором C-Zr02 может быть соединение, об­
разующееся при взаимодействии Y20 3 с CuO(Cu20). 
Убедительным доказательством этого являются 
результаты дифференциального термического ана­
лиза легированных (путем адсорбции из растворов) 
оксидом меди порошков, отвечающих составу 
(0.97ZrO2 • 0.03Y20 3) [23] (рис. 5).

На рис. 5 приведены кривые единичного на­
гревания до 1620 К (7) и охлаждения до 870 К (7'); 
циклические кривые нагревания до 1620 К с вы­
держкой при этой температуре в течение 1 ч (2) и 
охлаждения до 870 К (2’); повторного нагревания

U °С

Рис. 5. Кривые нагревания и охлаждения образцов 
0.97ZrO2 • ().03Y2O3, легированных 3 мол. % СиО [23]: 
7 , 7 ' -  кривые единичного нагревания и охлаждения;
2, 2' -  кривые нагревания с изотермической выдерж­
кой при 1350°С в течение 1 ч и охлаждения; 3,3' -  кри­
вые повторного нагревания и охлаждения соответ­
ственно (кривые 7, Г получены на приборе Model 
S10DSC, а 2, 2', 3, 3' -  на приборе SDT 2960 со скоро­
стью нагрева 10°С/мин, охлаждения 5°С/мин; кривые 
7, 7' и 2, 2\ 3, 3' проведены на двух различных образ­
цах).

до 1620 К (3) и охлаждения (3'). Из рис. 5 видно, 
что после изотермической выдержки образцов на 
кривых охлаждения (2’) и повторного нагревания 
и охлаждения (3, 3') исчезают пики, имеющиеся 
на кривых 7,7', которые соответствуют превра­
щениям свободных оксидов меди (с -  превраще­
ние СиО — ► Си20, d  -  плавление Си20 , / -  кри­
сталлизация Cu20, g -  окисление Си20  до СиО), и 
остаются пики /г, отвечающие, по мнению авто­
ров [23], кристаллизации соединения системы 
Cu-Y-O. Из этого следует, что свободные оксиды 
меди при термообработке до температуры 1620 К 
испаряются, а образующиеся соединения Cu-Y-O 
в этих условиях термически устойчивы.

Результаты химического анализа некоторых 
образцов III в интервале х = 0-0.0075 и jc = 0.01-0.1 
(см. рис. 4) при различных температурах прокали­
вания представлены в таблице. Видно, что потеря 
меди в основном происходит в интервале темпе­
ратур 1370-1620 К, причем с увеличением коли­
чества меди в исходных образцах летучесть ее су-
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Содержание, мае. %

X Г, К
Zr02 y 2o 3 СиО

номинальное фактическое номинальное фактическое номинальное
фактическое

п э с А А С

0.0025 870 86.13 85.6 13.72 14.32 0.15 0.11 0.08
1070 0.12
1370 86.02 13.87 0.12 0.11
1620 85.30 14.67 0.03 0.03

0.0075 870 85.87 85.4 13.68 14.04 0.45 0.5 0.56
1070 85.16 14.26 0.6 0.6
1370 85.41 14.29 0.5 0.53
1620 85.5 14.46 <0.1 0.038

0.03 870 84.67 84.45 13.49 13.95 1.84 1.6
1070 1.8
1370
1620 85.93 14.07 <0.1 0.045

0.05 870 83.59 84.05 13.31 13.55 3.1 2.4
1070 2.4
1370 83.15 13.85 3.0
1620 85.87 14.10 <0.1 0.05

щественно увеличивается. Так, в первом интервале 
составов количество СиО уменьшается в 3 и 14 раз, 
а во втором -  в 35 и 60 раз соответственно (оче­
видно, что летучесть меди в керамических образ­
цах будет значительно меньше). Соотношение ос­
новных компонентов 7хОг : У20 3 изменяется в 
пределах 5.9-6.2 при заданном соотношении, рав­
ном =-5.28. Содержание СиО в конечном продукте 
(образцы, прокаленные при 1620 К) коррелирует 
с концентрационной зависимостью объема 
элементарной ячейки этих образцов (рис. 4, кри­
вая 4). На основании анализа приведенных ре­
зультатов (рис. 5, таблица) можно сделать вывод 
о предпочтительной летучести внедренных кати­
онов меди, которые легко сегрегируют к поверх­
ности зерна [4], и растворимости соединения си­
стемы Си-У-О в С-7Ю2.

Авторы [23] не смогли объяснить появление 
экзоэффектов а и аъ а2 на кривых нагревания 7 и 2 
(см. рис. 5), так как рентгенофазовый анализ про­
водили после нагревания до конечной (1620 К) 
температуры, и констатировали отсутствие деста­
билизации Т-ТЮ2. Как следует из наших исследова­
ний (см. рис. 2), в процессе нагревания (Т > 870 К), 
очевидно, могут проходить полиморфные превра­
щения Т-ТЮ2 — ► С-7Ю2 (а{) и С-7г02 — ► М-7т02 
(а2) (рис. 5). Слабый экзоэффект Ь, очевидно, от­
вечает образованию соединения У2Си205 с не-

болыним выходом продукта [26], увеличиваю­
щимся при Т =- 1370 К вследствие интенсивного 
взаимодействия Y20 3 с Си20 , обусловленного обра­
зованием жидкой фазы (плавление Си20  и эвтекти­
ки [26]). Образование орторомбического Y2Cu20 5 
с параметрами кристаллической решетки а = 
= 10.799 А,Ь  = 3.4960 Â, с = 12.456 к\ V = 470.26; 
Z = 4 [29], по-видимому, вызывает дестабилиза­
цию C-Zr02 в интервале 1070-1370 К (см. рис. 2). 
Очевидно, с увеличением температуры выше 
1470 К происходит разложение Y2Cu20 5 с образо­
ванием соединения CuY02 [29].

Проанализировав структуры известных соеди­
нений системы Cu-Y-O, мы пришли к заключе­
нию, что CuY0 2 может быть изоморфным C-Zr02 
(структура CaF2) вследствие близости объемов 
элементарных ячеек и структурных мотивов [30]. 
Соединение CuY02 характеризуется гексагональ­
ной структурой с пр. гр. P63/mmc (а = 3.52 А, с = 
= 11.418 Â; Z = 2; V = 122.56 Â3), которая легко 
трансформируется в ромбоэдрическую того же 
объема с углом Y-Y-Y^ равным 60°, и расстояни­
ем Y-Y, равным 3.52 А [28]. Известно [30], что 
гранецентрированная кубическая решетка (типа 
CaF2) имеет примитивный параллелепипед повто­
ряемости в форме острого ромбоэдра с углом в 
60°. Учитывая это, а также близкие размеры объ­
емов элементарных ячеек C-Zr02 (см. рис. 4) и
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CuY02, можно сделать вывод о возможности обра­
зования твердого раствора замещения CuY02 в С- 
Zr02 (см. рис. 4, кривая 4) и стабилизации C-Zr02 в 
интервале температур 1370-1620 К (рис. 2). Увели­
чение V при х > 0.01 (рис. 4, кривая 4), вероятно, свя­
зано со статическим распределением внедренных 
(остаточных) ионов Си2+.

В работе [31] показано, что при хранении об­
разцов 0.97ZrO2 • 0.03Y20 3 происходит деградация 
структуры, обусловленная переходом высокотем­
пературных модификаций Zr02 в моноклинную. 
Рентгенографические исследования медьсодержа­
щих образцов II после хранения на воздухе в тече­
ние 2 лет показали, что их фазовый состав совер­
шенно не изменился. Это свидетельствует о том, 
что медь способствует стабильности C-Zr02 во 
времени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние оксида меди на фазовый 

состав образцов (1 -  x)Zr02 • xCuO (I), (1 -  
-A)(0.97ZrO2 • 0.03Y20 3) • jcCuO (II) и (1 -  
-jc)(0.92ZrO2 • 0.08Y20 3) • jcCuO (III).

Показано, что CuO (Cu20) способствует стаби­
лизации C-Zr02 только в присутствии Y20 3.

Установлено, что в процесе термообработки 
образуются два типа твердых растворов -  заме­
щения и внедрения ионов Cu2+ (Си+) -  в интерва­
лах номинальных составов х = 0-0.0075 и х > 
> 0.0075 соответственно.

Отмечена большая летучесть свободных окси­
дов меди в области а = 0.01-0.1 с внедренными ка­
тионами.

Установлено, что в процессе термообработки 
образцов II и III в интервалах температур 1070- 
1370 и 1370-1620 К происходит дестабилизация и 
стабилизация C-Zr02 соответственно.

Обсуждены химические процессы, протекаю­
щие в системе Cu-Y-Zr02, и механизм стабилиза­
ции C-Zr02. Показано, что образование соедине­
ния Cu2Y20 5 может вызывать дестабилизацию, а 
CuY0 2 -  стабилизацию C-Zr02.

Отмечено, что оксид меди способствует ста­
бильности структуры флюорита (C-Zr02) во вре­
мени, т.е. уменьшает (или исключает) деграда­
цию структуры Zr02(Y20 3).

Результаты данного исследования могут быть 
полезны при выборе оптимальных условий (ко­
личества CuO и режима термообработки) спека­
ния Zr02-KepaMHKH.
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