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PACS numbers: 61.43.Gt, 61.46.Hk, 68.37.Hk, 81.07.Wx, 81.20.Ev, 81.70.Pg, 82.33.Pt 
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Представлено результати вивчення властивостей нанокристалічних по-
рошків системи ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–СоО. Вихідні порошки складу 
90 ваг.% ZrO2 (3Y2O3, 2CeO2)–10 ваг.% Al2O3, леґовані CoAl2O4, одер-
жано комбінованим методом гідротермального синтезу у лужному сере-
довищі/механічного змішування. Склад твердого розчину на основі 
ZrO2 (моль%) — 95% ZrO2–3% Y2O3–2% CeO2; вміст CoAl2O4 становить 
5 та 30 ваг.%. Дослідження властивостей нанокристалічних порошків 
проведено методами рентґенофазового аналізу, електронної мікроскопії, 
диференційно-термічного аналізу та методом БЕТ. Одержані результати 
буде використано при цілеспрямованому виборі вихідних нанокриста-
лічних порошків для мікроструктурного проектування забарвлених 
композитів системи ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–СоО. 

The results of the nanocrystalline-powder ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–CoO-
system properties’ investigation are presented. Starting powders of the 90 
wt.% ZrO2 (3Y2O3, 2CeO2)–10 wt.% Al2O3 composition doped with CoAl2O4 
are fabricated by means of the combined method of both hydrothermal 
synthesis in an alkaline environment and mechanical mixing. The compo-
sition of the ZrO2-based solid solution is as follows (mol.%): 95% ZrO2–
3% Y2O3–2% CeO2. The amount of CoAl2O4 is of 5 and 30 wt.%. The 
nanocrystalline-powders’ properties are investigated by X-ray phase anal-
ysis, electron microscopy, differential-thermal analysis and BET methods. 
The investigation results will be used under directed choice of the starting 
nanocrystalline powders for microstructure design of coloured composite 
of the ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–CoO system. 

Представлены результаты изучения свойств нанокристаллических по-
рошков системы ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–СоО. Исходные порошки соста-
ва 90 масс.% ZrO2 (3Y2O3, 2CeO2)–10 масс.% Al2O3, легированные 
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CoAl2O4, получены комбинированным методом гидротермального синте-
за в щелочной среде/механического смешивания. Состав твёрдого рас-
твора на основе ZrO2 (моль%) — 95% ZrO2–3% Y2O3–2% CeO2; содер-
жание CoAl2O4 составляет 5 и 30 масс.%. Исследование свойств нано-
кристаллических порошков проведено методами рентгенофазового ана-
лиза, электронной микроскопии, дифференциально-термического ана-
лиза и методом БЭТ. Полученные результаты будут использованы при 
целенаправленном выборе исходных нанокристаллических порошков 
для микроструктурного проектирования окрашенных композитов си-
стемы ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–CoO. 

Ключові слова: алþмінат кобальту, гідротермальний синтез, лужне се-
редовище, оксид кобальту, діоксид цирконіþ. 

Key words: cobalt aluminate, hydrothermal synthesis, alkaline, cobalt ox-
ide, zirconia. 

Ключевые слова: алþминат кобальта, гидротермальный синтез, щелоч-
ная среда, оксид кобальта, диоксид циркония. 

(Отримано 30 листопада 2016 р.; після доопрацювання — 8 грудня 2016 р.) 
  

1. ВСТУП 

Система ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–СоО перспективна для створення 
композитів різноманітного призначення: конструкційного, функ-
ціонального, медичного та ін. Оксид кобальту, який присутній у 
складі композитів вказаної системи сприяє утвореннþ в процесі 
термічної обробки алþмінату кобальту (CoAl2O4) за твердофазноþ 
реакцієþ, що, у відповідності до ефекту Хедвала, підвищує акти-
вність одержаних порошків. Мікроструктура і властивості компо-
зитів при створенні трансформаційно-зміцнених матеріялів на 
основі ZrO2 значноþ міроþ визначаþться характеристиками ви-
хідних порошків, які в своþ чергу, залежать від методу їх одер-
жання [1]. 
 Гідротермальний синтез у лужному середовищі — ефективний 
метод одержання нанокристалічних порошків системи ZrO2–
Y2O3–CeO2–Al2O3. Метод є простим, безпечним, супроводжується 
мінімальноþ кількістþ стадій підготовки прекурсорів, не потре-
бує складного хімічного обладнання та дорогих реактивів. Синтез 
нанокристалічних порошків вказаної системи при гідротермаль-
них умовах проводять при температурах 220–225С протягом 7 
годин [2, 3, 4]. Íанокристалічні порошки CoAl2O4 у гідротерма-
льних умовах одержуþть при 250С [5–7, 8]. Таким чином, у си-
стемі ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3 умови гідротермального синтезу по-
рошків не відповідаþть умовам одержання нанокристалічного 
порошку CoAl2O4. Тому для одержання вихідних нанокристаліч-
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них порошків системи ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–СоО ефективно за-
стосувати комбінований метод гідротермального синте-
зу/механічного змішування [9]. Крім того, активність вихідних 
нанокристалічних порошків можна варіþвати в широких межах 
завдяки механічному впливу [10]. 
 Íанокристалічні порошки складного хімічного складу системи 
ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3 — це термодинамічні нерівноважні систе-
ми, властивості яких визначаþться сумісноþ дієþ всіх компоне-
нтів. Порошки метастабільні. Ó процесі термічної обробки відбу-
ваþться фазові переходи твердих розчинів на основі ZrO2 у послі-
довності кубічний твердий розчин (F-ZrO2)тетрагональний тве-
рдий розчин (Т-ZrO2)моноклінний твердий розчин (М-ZrO2) і 
сполук алþмініþ у послідовності -AlОÍ(ОÍ)-Al2O3-Al2O3 
[4]. Для зниження кількості факторів, що впливаþть на власти-
вості нанодисперсної системи комплексного складу при термічній 
обробці необхідно знизити ймовірність кількість шляхів її розви-
тку. Тому, для запобігання впливів переходів оксиду алþмініþ 
на фазові переходи твердого розчину на основі ZrO2 та процес 
утворення CoAl2O4 ефективно використовувати готовий нанокрис-
талічних порошок -Al2O3. 
 Мета роботи: одержати комбінованим методом нанокристалічні 
порошки складу 90 ваг.% ZrO2 (3Y2O3, 2CeO2) — 10 ваг.% Al2O3, 
леґовані CoAl2O4. Склад твердого розчину на основі ZrO2 
(моль%):95% ZrO2–3% Y2O3–2% CeO2; вміст CoAl2O4 становить 5 
та 30 ваг.%. 
 Позначимо порошок твердого розчину на основі ZrO2 — (Z), 
композит, що вміщує -Al2O3, — (ZÀ), а композити з CoAl2O4 — 
ZÀ-5CoAl2O4, ZÀ-30 CoAl2O4. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Процес одержання порошку ZÀ розділено на два етапи: гідротер-
мальний синтез твердого розчину на основі ZrO2; механічне змі-
шування твердого розчину на основі ZrO2 з порошком -Al2O3. 
Для одержання порошків композитного складу суміш для синте-
зу СоAl2O4 було одержано окремо хімічним методом, потім вказа-
ний синтезований порошок змішано механічним методом з поро-
шком ZÀ. 
 Вихідними речовинами обрано оксихлорид цирконіþ 

(ZrОCl28Í2О), нітрати ітріþ (Y(NО3)3∙6Í2O), церіþ (Се(NО3)36Í20), 

кобальту (Co(NО3)26Í2O) та порошок -Al2О3 марки Baіkalox 
23810-1 (виробництва Universal Photonics Incorporated, USA) з 
питомоþ поверхнеþ 5,25 м2/г. Всі реактиви кваліфікації «х.ч.». 
При гідротермальному синтезу нанокристалічного порошку твер-
дого розчину на основі ZrO2 (Z) вихідні суміші розчинів оксихло-



322 М. С. ГЛÀБÀЙ, В. П. РЕДЬКО, В. В. ЦÓКРЕÍКО та ін. 

риду цирконіþ і нітратів ітріþ та церіþ осаджено водним розчи-
ном NH4OH. Використано оборотній метод осадження. Процес 
здійснено в магнітній мішалці з подальшим кип’ятінням суспен-
зії протягом 2 годин. Після кип’ятіння утворилася матова напів-
прозора гелеподібна суміш гідроксидів, яку багаторазово декан-
тували в дистильованій воді. 
 Гідротермальне оброблення суміші проведено в лабораторному 
автоклаві при температурі 225С протягом 8 год. Після дегідра-
тації в гідротермальних умовах утворилась чітка межа поміж ма-
точним розчином та осадом. Осад відокремили і багаторазово де-
кантували в дистильованій воді, відфільтрували та висушили при 
кімнатній температурі до 15–20% вологості. 
 Одержаний порошок Z механічним методом змішали з порош-
ком -Al2O3 в середовищі ізопропілового спирту протягом 6 го-
дин. Використано шаровий млин з молольними тілами з діоксиду 
цирконіþ. Суміш висушено при 80С протягом 8 годин. 
 Для виготовлення сумішей ZÀ-5CoAl2O4 та ZÀ-30CoAl2O4 також 
використано шаровий млин. Змішування тривало в середовищі 
ізопропілового спирту протягом 6 годин. Одержані суміші вису-
шено при 80С протягом 8 годин. 
 Термічну обробку одержаних нанокристалічних порошків при 
температурах 400, 550, 700, 850, 1000, 1150 та 1300С здійснено 
у лабораторній муфельній печі. Витримка 2 години при кожній 
температурі. 
 Дослідження властивостей нанокристалічних порошків прове-
дено методами рентґенофазового аналізу (ДРОÍ-1,5, СuK-
випромінення, Ni-фільтр, швидкість сканування 1–4 град/хв в 
інтервалі кутів 2 від 15 до 90 град); електронної мікроскопії 
(прилад Cаmebax SX-50); диференційно-термічного аналізу 
(Derivatograph Q-1500 D, швидкість нагрівання зразків становила 
10С/хв. В інтервалі 20–1000С). Питому поверхнþ порошків ви-
значено за метод БЕТ; 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Морфологія порошків після одержання представлено на рис. 1. Ó 
порошку для синтезу ZÀ-5CoAl2O4 утворилися аґломерати непра-
вильної багатокутової форми з округлими кутами розміром від 
1–2 мкм до 20 мкм. Переважає фракція розміром від 1–2 до 10 
мкм (рис. 1, а). Ó порошку для синтезу в ZÀ-30CoAl2O4 також 
утворилися аґломерати неправильної багато кутової форми роз-
міром до 30 мкм. Переважаþть фракції розміром від 1–2 мкм та 
5–10 мкм (рис. 1, б). 
 Ôазовий склад сумішей за даними РÔÀ — низькотемператур-
ний метастабільний кубічний твердий розчин на основі ZrO2 (F-
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ZrO2) та -Al2O3. Со3О4 на рентґенограмах сумішей ZÀ-5CoAl2O4 та 
ZÀ-30CoAl2O4 не ідентифіковано. 
 Дериватограми вихідної суміші для синтезу CoAl2O4 та порош-
ку ZÀ з різним вмістом CoAl2O4 представлено на рис. 2. 
 Íа дериватограмі вихідної суміші для синтезу CoAl2O4 (рис. 2, 
а) на кривій ДТÀ існує два екзотермічних ефекти з максимумами 

   
                          а                                               б 

Рис. 1. Морфологія порошків складів: а — ZÀ-5CoAl2O4; б — ZÀ-
30CoAl2O4.

1 

  
                        а                                                 б 

 
в 

Рис. 2. Дериватограми вихідної суміші для синтезу CoAl2O4 та порошку 
ZÀ з різним вмістом CoAl2O4: а — суміш для синтезу CoAl2O4, відпалена 
при 800С; б — ZÀ-5CoAl2O4; в — ZÀ-30CoAl2O4.

2 
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при 235С та 335С та ендотермічний ефект з мінімумом при 
920–970С. Вказані ефекти супроводжуþться мінімумами на 
кривій ДТГ. За результатами рентґенофазового аналізу визначе-
но, що після термічного оброблення при 800С вихідної суміші 
утворився Со3О4, який здатний розчиняти надмірну кількість ки-
снþ, яка виділяється при нагріванні суміші. Тому можна припу-
стити, що екзотермічні ефекти на кривій ДТÀ пов’язані зі струк-
турними перетвореннями Co3O4 та виділенням киснþ, а ендотер-
мічний ефект — з розкладанням Co3O4, утворенням СоО та також 
видаленням киснþ [11]. Протягом нагріву в інтервалі 20–1000С 
сумарна втрата ваги проби вихідної суміші для синтезу CoAl2O4 
становить 2% (рис. 2, а). 
 Íа кривих ДТÀ дериватограм сумішей ZÀ-5CoAl2O4 (рис. 2, б), 
ZÀ-30CoAl2O4 (рис. 2, в) в інтервалі температур до 200С існуþть 
широкі ендотермічні ефекти, на які при 180С накладаþться гос-
трі екзотермічні ефекти. Процеси супроводжуþться мінімумами 
на кривих ДТГ Ендотермічні ефекти у цьому випадку пов’язані з 
втратоþ адсорбованої вологи (сумарна втрата ваги обох зразків 
наближується до 3%). Екзотермічні ефекти пов’язані, ймовірно, 
з кристалізацієþ аморфної фази у порошку Z, що залишилася 
після гідротермального синтезу (сумарна втрата ваги обох зразків 
збільшується до 4%). 
 Íа кривих ДТÀ при 335С для ZÀ-5CoAl2O4 (рис. 2, б) та 310С 
для ZÀ-30CoAl2O4 (рис. 2, в), утворились широкі екзотермічні 
ефекти різної інтенсивності. Інтенсивність вказаного ефекту для 
порошку ZÀ-5CoAl2O4 нижча, ніж для порошку ZÀ-30CoAl2O4. 
Можна допустити, що вказані ефекти пов’язані з процесами, що 
перебігаþть у вихідній суміші, для синтезу CoAl2O4 (рис. 2, а), а 
зниження температури їхніх максимумів пов’язане з тим, що 
вміст Al2O3 у композитах ZÀ-5CoAl2O4 та ZÀ-30CoAl2O4, ймовірно, 
перевищує кількість, необхідну для утворення CoAl2O4. Сумарна 
втрата ваги в обох зразках досягає 6%. 
 Íа рисунках 3 та 4 представлено рентґенограми порошків ZÀ-
5CoAl2O4 та ZÀ-30CoAl2O4, відпалених при 400С (рис. 3) та при 
1300С (рис. 4). 
 Після відпалу сумішей при 400С (рис. 3, а, б) їх фазовий 
склад не змінився: ідентифіковано F-ZrO2 та -Al2O3. Сполук ко-
бальту не виявлено. Широкі дифракційні піки на рентґенограмах 
відповідаþть нанокристалічності одержаних порошків. Як визна-
чено за формулоþ Шеррера, розмір первинних частинок F-ZrO2 
не перевищує 10–15 нм. 
 Після відпалу сумішей ZÀ-5CoAl2O4 та ZÀ-30CoAl2O4 при 
1300С (рис. 4, а, б) в них утворився Т-ZrO2-тетрагональний твер-
дий розчин на основі ZrO2. Крім того, ідентифіковано -Al2O3 та 
CoAl2O4. Інтенсивність піків, характерних для CoAl2O4, на рент-
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ґенограмах відрізняється у зв’язку з різноþ кількістþ CoAl2O4 у 
порошках ZÀ-5CoAl2O4 та ZÀ-30CoAl2O4. 
 Зміна питомої поверхні порошків ZÀ-5CoAl2O4 та ZÀ-30CoAl2O4 
в залежності від температури відпалу представлено на рис. 5. 
Видно, що характер хода залежностей подібний, але при збіль-
шенні вмісту CoAl2O4 питома поверхня зменшується: у ZÀ-
30CoAl2O4 значення нижчі, ніж у порошку ZÀ-5CoAl2O4 у всьому 
дослідженому температурному інтервалі. 
 Íа величину питомої поверхні порошків впливає ряд факторів: 
зміна фазового складу, спікання та морфології порошків у проце-
сі термічної обробки. До температури 850С на питому поверхнþ 
порошків головним чином впливає фазове перетворення F-

 

Рис. 3. Рентґенограми порошків, відпалених при температурі 400С: а 
— ZÀ-5CoAl2O4; б — ZÀ-30CoAl2O4.

3 

 

Рис. 4. Рентґенограми порошків, відпалених при температурі 1300С: а 
— ZÀ-5CoAl2O4; б — ZÀ-30CoAl2O4.

4 
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ZrO2Т-ZrO2, в інтервалі 850–1000С Со3О4 переходить у CoO та 
починається утворення CoAl2O4 та спікання порошків. Проведе-
ний рентґенофазовий аналіз суміші для синтезу CoAl2O4 показав, 
що цей процес утворення CoAl2O4 завершується при 1200С. Та-
ким чином, зниження питомої поверхні порошків в інтервалі те-
мператур 100–1150С можна пояснити спіканням та утворенням 
CoAl2O4, а в інтервалі 1150–1300С — спіканням порошків ком-
позитного складу. 
 Дослідження морфології порошків ZÀ-5CoAl2O4 та ZÀ-
30CoAl2O4 в процесі термічного оброблення в інтервалі 400–
1300С показало, що форма аґломератів змінþється топологічно 
безперервно, а розмір аґломератів в обох порошках внаслідок 
процесу спікання, зменшився до 1–10 мкм. 

4. ВИСНОВКИ 

Íанокристалічні порошки складу 90 ваг.% ZrO2 (3Y2O3, 2CeO2)–
10 ваг.% Al2O3, леґовані CoAl2O4, одержано комбінованим мето-
дом гідротермального синтезу/механічного змішування. 
 Проведене дослідження показує складність і неоднозначність 
процесів, що відбуваþться при термічній обробці (спіканні) оде-
ржаних порошків. 
 Визначено, що при використанні готового порошку -Al2O3 
властивості порошків визначаþться фазовими перетвореннями 
твердих розчинів на основі ZrO2 (F-ZrO2Т-ZrO2), процесами 
утворення CoAl2O4 та спіканням. 
 Одержані результати буде використано при спрямованому ви-
борі вихідних нанокристалічних порошків системи ZrO2–Y2O3–
CeO2–Al2O3–CoO для мікроструктурного проектування оксидних 
композитів різноманітного призначення. 

 

Рис. 5. Питома поверхня вихідних порошків складів ZÀ-5CoAl2O4 та ZÀ-
30CoAl2O4.

5 
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1 Fig. 1. The powder morphology of compositions as follow: а—ZA-5CoAl2O4; б—ZA-
30CoAl2O4. 
2 Fig. 2. Derivatograms of initial mixture for the CoAl2O4 synthesis and ZA powder with dif-

ferent CoAl2O4 contents: а—mixture for synthesis CoAl2O4 after heat treatment at 800C; б—
ZA-5CoAl2O4; в—ZA-30CoAl2O4. 
3 Fig. 3. XRD patterns of powders after heat treatment at 400C: а—ZA-5CoAl2O4; б—ZA-
30CoAl2O4. 
4 Fig. 4. XRD patterns of powders after heat treatment at 1300C: а—ZA-5CoAl2O4; б—ZA-
30CoAl2O4. 
5 Fig. 5. Specific surface area of initial powders with the ZA-5CoAl2O4 and ZA-30CoAl2O4 
compositions. 


