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В гидротермальных условиях получены наночастицы на основе системы ZrO2-Gd2O3. Показано, что в области

концентраций ZrO2:GdO1.5 = 0.6 – 9.5 при температурах 250-450 оС и давлении около 90 МПа образуются

нанокристаллы твердых растворов ZrO2 (GdO1.5) с флюоритоподобной структурой. Параметры элементарной

ячейки ZrO2(GdO1.5) нелинейно возрастают с увеличением концентрации оксида гадолиния в системе до 45

мол. % GdO1.5. Такой характер изменения параметров элементарной ячейки объяснен распределением оксида

гадолиния между автономной (кристаллической) и неавтономной фазой.
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1. Введение

Система ZrO2-Gd2O3 перспективна для разработки материалов ядерной энергетики
при создании элементов системы безопасности и надежных технологий утилизации отходов
атомной промышленности, а также теплозащитных покрытий и топливных ячеек [1-11].

Фазовые взаимодействия в системе ZrO2-Gd2O3 исследованы в работах [1, 12-24].
Показано, что в системе существуют области твердых растворов на основе различных кри-
сталлических модификаций исходных компонентов, а также упорядоченная фаза Gd2Zr2O7,
кристаллизующаяся в кубической структуре типа пирохлора, для которой характерна несте-
хиометричность состава. Фазовые равновесия в системе в области высоких температур изу-
чены [12, 13]. Термодинамически оптимизированная диаграмма состояния системы ZrO2-
Gd2O3 построена [25, 26]. При высоких температурах в системе ZrO2-Gd2O3 в широком
интервале соотношений компонентов существует разупорядоченная фаза типа флюорита.
При более низких температурах в области соотношений оксидов гадолиния и циркония,
близких к составу Gd2Zr2O7, фаза приобретает упорядоченное строение, трансформируясь
в структуру типа пирохлора, в которой катионы и кислородные вакансии упорядочены [1].

Упорядоченная фаза типа пирохлора Gd2Zr2O7 является перспективным материалом,
который характеризуется относительно низкой теплопроводностью [27]. Соединения со
структурой типа пирохлора представляют также значительный интерес как люминофоры,
материалы с высокой ионной проводимостью [28].



Образование в гидротермальных условиях и особенности строения наночастиц 7

Не смотря на многочисленные работы по изучению фазообразования в системе
ZrO2-Gd2O3,в литературе отсутствуют сведения о систематических исследованиях влияния
условий синтеза и размера частиц формирующихся фаз на их строение и концентрационно-
температурные области существования. Вместе с тем, в ряде работ было обнаружено об-
разование и относительно стабильное существование наночастиц с необычной для рас-
сматривавшихся температурных областей структурой. В частности, в [29-32] показано, что
нанокристаллы на основе диоксида циркония с флюоритоподобной структурой (𝑐-ZrO2)
образуются и находятся в относительно стабильном состоянии при температурах на сотни
и даже тысячи градусов ниже температуры их равновесного существования в виде мак-
рокристаллов. В работах [32-34] найдены твердые растворы 𝑐-ZrO2(InO1.5) в нанокристал-
лическом состоянии в более широком диапазоне концентраций, чем было зафиксировано
ранее для случая равновесных макрокристаллических образцов [35]. Необычно высокая
устойчивость твердых растворов со структурой типа флюорита 𝑐-ZrO2(LnO1.5), где Ln –
РЗЭ, характерная для нанокристаллов, инициирует проведение исследований по изучению
образования наночастиц в системе ZrO2-Gd2O3, в которой наряду с флюоритоподобной
структурой в той же области соотношения компонентов, но при более низких темпера-
турах, может существовать фаза со структурой типа пирохлора. Перспективным методом
для получения оксидных нанокристаллов в системе ZrO2-Gd2O3-H2O является гидротер-
мальный синтез, позволяющий получать слабоагломерированные наночастицы в широком
диапазоне варьирования соотношения компонентов и температур [29].

2. Экспериментальная часть

Исходными веществами для гидротермального синтеза оксидных фаз в работе слу-
жили совместно осажденные гидроксиды циркония и гадолиния. Соосаждение проводили
из растворов оксихлорида циркония и хлорида гадолиния.

Растворы солей ZrOCl2 ⋅ 8Н2О и GdCl3 ⋅ 6H2O в дистиллированной воде готовили в
разных емкостях. После чего, растворы смешивали в необходимой пропорции и приливали
к раствору аммиак. Образовавшийся осадок фильтровали и промывали дистиллированной
водой для удаления ионов Cl− и NH4

+. Качественную реакцию на Cl−ион проводили с
помощью AgNO3. После промывки осадок сушили в сушильном шкафу при температуре
100˚С в течение 4 часов. Далее проводили гидротермальную обработку соосажденных
гидроксидов при температурах 250, 300, 350, 400 и 450 оС в течение 2 и 4 часов при
давлении около 90 МПа.

Микроструктуру порошкообразных образцов и их элементный состав определяли
на сканирующем электронном микроскопt Quanta 200 в комплекте с рентгеновским микро-
анализатором EDAX.

Фазовый состав образцов, параметры элементарных ячеек, размер областей коге-
рентного рассеяния (ОКР) определяли по данным рентгеновской дифрактометрии порош-
ков, полученным на рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD-7000. Съемку дифракто-
грамм осуществляли с использованием CuК𝛼-излучения в диапазоне углов 2𝜃 от 10 до 80˚.

3. Результаты и их обсуждение

Химический состав полученных образцов после гидротермальной обработки сооса-
жденных гидроксидов гадолиния и циркония в пересчете на GdO1.5 и ZrO2 приведен в
табл. 1. Следует отметить, что в образцах наряду с цирконием, гадолинием и кислородом
наблюдали незначительное количество хлора. Установлено, что с увеличением концентра-
ции гадолиния количество хлора возрастает, однако во всех исследованных образцах его
содержание не превышает 2.7мол. %.
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ТАБЛИЦА 1. Химический состав образцов системы ZrO2-GdO1.5 после гидро-
термальной обработки соосажденных гидроксидов гадолиния и циркония

Образец
Исходный хим. состав синтези-
рованных образцов ∗), мол.%

Хим. cостав по данным элементного
анализа ∗∗), мол.%

ZrO2 Gd O1.5 ZrO2 GdO1.5

1 90.5 9.5 88.8 11.2
2 81.8 18.2 82.3 17.7
3 73.9 26.1 76.4 23.6
4 53.8 46.2 55.4 44.6
5 42.9 57.1 43.5 56.5
6 37.9 62.1 39.4 60.6

Примечание: ∗) расчет на основании соотношения Zr:Gd в исходных смесях, взятых для
синтеза, ∗∗) пересчет на соотношение ZrO2 и GdO1.5 в образце исходя из данных

элементного анализа по содержанию Zr и Gd.

РИС. 1. Диаграмма состояния системы ZrO2-GdO1.5. Обозначения фаз: С —
твердые растворы на основе кубической модификации GdO1,5, P — упорядо-
ченная фаза Gd2Zr2O7 (структура типа пирохлора), F — твердые растворы на
основе кубической модификации 𝑐-ZrO2(GdO1.5) со структурой типа флюо-
рита, М — твердые растворы на основе моноклинной модификации
ZrO2(GdO1.5)
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Из строения диаграммы состояния системы ZrO2 – GdO1.5 (рис. 1) [36] следует, что
для исследуемых составов (см. табл.) в интервале температур 300–450 оС образцы 1-3 долж-
ны быть двухфазными (исключение – образец 3 при 450 ˚С). В указанных образцах должны
присутствовать твердые растворы на основе моноклинной модификаци (𝑚-ZrO2) и кубиче-
ской модификации 𝑐-ZrO2(GdO1.5) диоксида циркония. В образце 4 должны сосуществовать
𝑐-ZrO2(GdO1.5) и упорядоченная фаза Gd2Zr2O7 со структурой типа пирохлора. В образцах
5, 6 – твердые растворы на основе кубической модификации GdO1.5 и упорядоченной фазы
Gd2Zr2O7 типа пирохлора. Вместе с тем, как показали результаты рентгенофазового анали-
за (рис. 2) для образцов 2–4, содержащих 18, 25 и 45 мол. % GdO1.5 после гидротермальной
обработки при 350, 400 и 450 оС в течение 2 и 4 ч, характерно образование твердого
раствора на основе 𝑐-ZrO2(GdO1.5). В образце 1, содержащем ∼ 10 мол.% GdO1.5 после
гидротермальной обработки при 450 оС в течение 2 и 4 ч были обнаружены две фазы:
твердые растворы на основе моноклинной и кубической модификаций диоксида циркония,
что согласуется с фазовой диаграммой (рис. 1).

РИС. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов 2-6, полученных гидротер-
мальным синтезом при 𝑇=450оС, 𝑃 ∼ 90МПа, 𝜏 = 4 ч, номер дифракто-
граммы соответствует номеру образца.

На рис. 3 а, б представлены зависимости размера ОКР частиц от содержания окси-
да гадолиния. Полученные данные показывают, что с увеличением концентрации GdO1.5

размер кристаллитов фазы 𝑐-ZrO2(GdO1.5) уменьшается.
Минимальный размер кристаллитов 𝑐-ZrO2(GdO1.5) наблюдается в образце, содер-

жащем ∼ 45 мол. % GdO1.5. С ростом содержания GdO1.5 в твердом растворе наблюда-
ется увеличение размера частиц 𝑐-ZrO2(GdO1.5). Установлено, что для твердых растворов
𝑐-ZrO2(GdO1.5), содержащих ⩽ 45 мол. % GdO1.5 увеличение продолжительности гидротер-
мальной обработки с 2 до 4 часов сказывается на росте наночастиц существенно меньше,
чем повышение температуры синтеза с 400 оС до 450 ˚С (рис. 3).

Параметры элементарной ячейки 𝑐-ZrO2(GdO1.5) растут с увеличением концентра-
ции оксида гадолиния до 45 мол. % GdO1.5 (рис. 4). При больших значениях концентрации
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РИС. 3. Зависимость размера кристаллитов от содержания GdO1.5
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GdO1.5 в системе параметры элементарной ячейки остаются на одном уровне. Причем, та-
кой характер зависимости параметров элементарной ячейки 𝑐-ZrO2(GdO1.5) от содержания
GdO1.5в образце характерен для всего диапазона исследованных режимов гидротермального
синтеза наночастиц. Объяснением такого поведения зависимости параметров элементарной
ячейки от содержания оксида гадолиния в образце может быть влияние перераспределения
компонентов между кристаллической автономной фазой и двумерной неавтономной фазой,
обладающей аморфным строением [37]. Впервые такое перераспределение компонентов
было экспериментально показано и теоретически описано в работах [38, 39] для макро-
размерных кристаллических частиц. Впоследствии влияния аморфизированного поверх-
ностного слоя у наночастиц (двумерной неавтономной фазы) на их свойства отмечалось
в работах [40-42]. В рассматриваемом случае, по-видимому, имеет место формирование
на поверхности наночастиц твердого раствора 𝑐-ZrO2(GdO1.5) двумерной неавтономной
фазы, обогащенной оксидом гадолиния, в виде тонкого слоя (рис. 5). С увеличением со-
держания оксида гадолиния за пределами его растворимости в диоксиде циркония GdO1.5

будет локализоваться в двумерной неавтономной фазе до тех пор, пока размеры слоя не
превысят размер соответствующего критического зародыша, после чего станет термоди-
намически возможно существование автономной кристаллической фазы на основе оксида
гадолиния (рис. 5). Отметим, что подобное блокирование процесса зародышеобразования в
наноразмерных системах вследствие пространственных ограничений было зафиксировано
и описано в [43-44].

РИС. 4. Зависимость параметров элементарной ячейки твердого раствора 𝑐-
ZrO2(GdO1.5) от содержания GdO1.5

Уменьшение размеров наночастиц ZrO2(GdO1.5) с ростом содержания GdO1.5 мо-
жет быть связано как с термодинамическими причинами – прежде всего, по-видимому, с
уменьшением поверхностной энергии наночастиц с увеличением содержания на поверхно-
сти оксида гадолиния и, как следствие, уменьшением размеров критического зародыша, так
и с кинетическими факторами, основанными на затруднении роста частиц с-ZrO2(GdO1.5)
при гидротермальном синтезе вследствие формирования на их поверхности, обогащенной
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РИС. 5. Схематическое представление изменения строения наночастицы в
системе ZrO2-GdO1..5 с увеличением содержания GdO1.5 (слева направо)

GdO1.5 двумерной неавтономной фазы, блокирующей перенос цирконий содержащей ком-
поненты из гидротермального раствора к наночастице.

4. Заключение

Обнаружено, что в гидротермальных условиях в системе ZrO2-GdO1.5-Н2О в обла-
сти концентраций ZrO2:GdO1.5 = 0.6 – 9.5 при температурах 250-450 оС и давлении око-
ло 90 МПа образуются наночастицы на основе диоксида циркония с флюоритоподобной
структурой. Равновесной для этих условий фазы Gd2Zr2O7 со структурой типа пирохлора
(ZrO2:GdO1.5 = 1) зафиксировано не было. Содержание GdO1.5 в наночастицах на основе
диоксида циркония существенно превышает область концентраций GdO1.5, характерную
для условий термодинамического равновесия в системе.

Показано, что, полученные качественные и количественные результаты по зави-
симости параметров элементарной ячейки твердых растворов 𝑐-ZrO2(GdO1.5) и размеров
соответствующих наночастиц от содержания GdO1.5 в системе находят объяснение в рам-
ках концепции решающего влияния на состав, строение и свойства наночастиц двумерных
неавтономных фаз.
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