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В статье рассмотрена возможность применения низкотемпературной плазмы для плаз-

мохимического синтеза оксидов иттрия и циркония из водно-солеорганических композиций 
«нитрат иттрия-вода-ацетон» и «нитрат цирконила-вода-ацетон», обладающих высокой 
взаимной растворимостью. Проведен расчет составов композиций и определены режимы, 
обеспечивающие плазмохимический синтез оксидов иттрия и циркония в воздушной плазме. 
Расчёты проведены при атмосферном давлении, в широком диапазоне температур (300-4000 
К), с использованием воздушного плазменного теплоносителя. В ходе экспериментальных ис-
следований на лабораторном плазменном стенде осуществлен плазмохимический синтез по-
рошков оксидов иттрия и циркония из диспергированных водно-солеорганических композиций 
в воздушно-плазменном потоке. Результаты проведенных анализов полученных порошков 
(сканирующая электронная микроскопия, рентгенофазовый анализ, БЭТ-анализ) указывают 
на получение нанодисперсных порошков оксида иттрия и циркония. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Одним из приоритетных направлений 
развития современного материаловедения 
являются наноматериалы и нанотехнологии 
[1]. Интерес к новому классу материалов обу-
словлен следующими причинами [1-5]: 

• стремлением к миниатюризации из-
делий; 

• уникальными свойствами материа-
лов в наноструктурном состоянии; 

• необходимостью разработки и внед-
рения новых материалов с качественно и ко-
личественно новыми свойствами; 

• развитием новых технологических 
приемов и методов, базирующихся на принци-
пах самосборки и самоорганизации;  

• практическим внедрением совре-
менных приборов исследования и контроля 
наноматериалов (зондовая микроскопия, 
рентгеновские методы); 

• развитием и внедрением новых тех-
нологий (ионно-плазменные технологии обра-
ботки поверхности и создания тонких слоев и 
пленок, LIGA-технологии, представляющие 
собой последовательность процессов лито-
графии, гальваники и формовки, технологий 
получения и формования нанопорошков и 
т.п.). 

При этом нанодисперсные порошки окси-
дов иттрия и циркония занимают в современ-
ном материаловедении особое место. Оксид 
иттрия (Y2O3) имеет широкий спектр примене-
ния [6]. В частности, высокотемпературная ке-
рамика из оксида иттрия используется в агрес-
сивных средах (поршни двигателей, детали 
турбин) благодаря своей химической стойко-
сти. Прозрачная керамика из оксида иттрия 
обладает высоким светопропусканием в види-
мой и ИК-области спектра, высокой темпера-
турой плавления, высокой термостойкостью, 
имеет высокие механические и электрофизи-
ческие свойства. Поликристаллические мате-
риалы на основе прозрачного оксида иттрия 
по интенсивности и количеству поглощения 
энергии приближаются к монокристаллам. 

Диоксид циркония (ZrO2) – высокотехно-
логичный материал, использующийся для по-
лучения высокоогнеупорных изделий, жаро-
стойких эмалей, тугоплавких стекол, различ-
ных видов керамики, пигментов, твердых элек-
тролитов, катализаторов, в создании теплоза-
щитных экранов космических аппаратов, в эн-
допротезировании и стоматологии, в ювелир-
ном деле [7-11], для изготовления режущих 
инструментов, абразивных материалов и др. В 
последние годы диоксид циркония начал ши-
роко применяться в волоконной оптике и про-
изводстве керамики для электроники. 
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Выбор способа получения нанодисперс-
ного порошка определяется его назначением, 
производительностью способа, сложностью и 
стоимостью используемого оборудования. К 
недостаткам применяемых способов получе-
ния нанодисперсных порошков (лазерный, 
гидротермальный, золь-гель, осаждение из 
растворов и др.) следует отнести: многоста-
дийность, продолжительность, низкую произ-
водительность, необходимость использова-
ния химических реагентов, неоднородное рас-
пределение фаз, высокую себестоимость. 

Для получения нанодисперсных порош-
ков перспективным является применение низ-
котемпературной плазмы [12-14]. К преимуще-
ствам плазмохимического синтеза нанодис-
персных порошков из водно-солевых раство-
ров следует отнести [15]: одностадийность и 
высокую скорость процесса, гомогенное рас-
пределение фаз с заданным стехиометриче-
ским составом, возможность активно влиять 
на размер и морфологию частиц, компакт-
ность технологического оборудования, низкую 
себестоимость. Однако плазменная обра-
ботка только водно-солевых растворов тре-
бует значительных затрат электрической 
энергии (до 4 кВт∙ч/кг).  Существенное сниже-
ние энергозатрат может быть достигнуто при 
плазменной обработке водно-солевых раство-
ров в виде оптимальных по составу водно-со-
леорганических композиций (ВСОК) [16,17]. 

 

РАСЧЕТ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 
 ВОДНО-СОЛЕОРГАНИЧЕСКИХ  

КОМПОЗИЦИЙ 
 

Низшая теплотворная способность 
водно-солеоргнических [18] 
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где с

нQ  – низшая теплотворная способ-

ность горючего компонента водно-солеоргани-
ческой композиции, МДж/кг; W и A – содержа-
ние воды и негорючих компонентов, %; 2,5 – 
значение скрытой теплоты испарения воды 
при 0 °С, МДж/кг. 

Композиции относятся к горючим при зна-
чениях низшей теплотворной способности бо-
лее 8,4 МДж/кг [18]. 

В таблицах 1 и 2 показано влияние со-
става на низшую теплотворную способность 
водно-солеорганических композиций «нитрат 
иттрия-вода-ацетон» и «нитрат цирконила-
вода-ацетон». 

 

Таблица 1– Влияние состава на низшую 
теплотворную способность водно-солеоргани-
ческих композиций «нитрат иттрия-вода-аце-
тон» 

C3H6O, 
% 

H2O, 
% 

Y(NO3)3, 
% 

р
нQ , 

МДж/кг 

10 45,8 44,2 1,5 

30 35,6 34,4 7,1 

35 33,0 32,0 8,4 

50 25,4 24,6 12,7 

70 15,2 14,8 18,4 

90 5,1 4,9 24,0 

 
Таблица 2– Определение оптимального 

состава ВСОК-2 

C3H6O, 
% 

H2O, 
% 

ZrO(NO3)2, 
% 

р
нQ , 

МДж/кг 

10 57,4 32,6 1,2 

30 44,7 25,3 6,9 

36 40,8 23,2 8,4 

50 31,9 18,1 12,6 

70 19,1 10,9 18,3 

90 6,4 3,6 24,0 

 
С учетом полученных результатов опре-

делены следующие составы ВСОК, имеющие 
р
нQ  = 8,4 МДж/кг: 

 для водно-солеорганической компо-
зиции «нитрат иттрия-вода-ацетон» (ВCОК-1):  
35 % C3H6O : 33,0 % H2O : 32,0 % Y(NO3)3; 

 для водно-солеорганической компо-
зиции «нитрат цирконила-вода-ацетон» 
(ВCОК-2):  36 % C3H6O : 40,8 % H2O : 32,0 % 
ZrO(NO3)2. 
 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА  

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА  
ОКСИДОВ ИТТРИЯ И ЦИРКОНИЯ 

 
Для определения оптимальных режимов 

исследуемого процесса проведены расчёты 
равновесных составов газообразных и конден-
сированных продуктов плазменной обработки 
композиций ВСОК-1 и ВСОК-2 в воздушной 
плазме. Для расчётов использовалась лицен-
зионная программа «TERRA». Расчеты прове-
дены при атмосферном давлении (0,1 МПа), 
для широкого интервала температур: (300–
4000) К и массовых долей воздушного плаз-
менного теплоносителя (0,1–0,95). 

 Для выбора оптимального режима про-
цесса необходимо учитывать несколько фак-
торов. Первый – адиабатическая температура 
плазменной обработки ВСОК должна быть не 
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менее 1200 °С, что необходимо для полного 
дожигания горючей компоненты ВСОК до CO2 
и H2O. Второй – минимальная доля воздуш-
ного теплоносителя, обеспечивающая макси-
мальный выход целевого продукта без обра-
зования углерода (сажи) в продуктах плазмен-
ной обработки. 

Для расчета адиабатической темпера-
туры плазменной обработки ВСОК  использо-
валась формула: 

CV

tСυαtCQ
T окок

0
окотхотх

р
н

ад
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
 , (2) 

где р
нQ  – низшая теплотворная способ-

ность ВСОК, кДж/кг; Сотх – средняя массовая 
теплоемкость ВСОК, кДж/(кг·град); tотх – тем-
пература ВСОК, °С; α – коэффициент расхода 

окислителя (воздуха); 0
окυ – теоретический  

расход окислителя, м3/м3; Сок – средняя тепло-
емкость окислителя (воздуха), (кДж/м3∙град); 
tок – температура окислителя, °С; V – удельный 
объем газообразных и конденсированных про-
дуктов, м3/кг; С – удельная равновесная теп-
лоемкость газообразных и конденсированных 
продуктов, (кДж/м3∙град). 

В таблице 3 показано влияние массовой 
доли воздуха на адиабатическую температуру 
плазменной обработки композиции ВСОК-1. 

 
Таблица 3 – Влияние массовой доли воз-

духа на адиабатическую температуру плаз-
менной обработки ВСОК-1 

Воздух, 
% 

H2O, 
% 

Y(NO3)3, 
% 

C3H6O, 
% 

Тад, 
°С 

50 16,5 16,0 17,5 892 

60 13,3 12,7 14,0 1029 

68 10,6 10,2 11,2 1181 

69 10,2 9,9 10,9 1212 

70 9,9 9,6 10,5 1222 

 
На рисунке 1 представлены равновесные 

составы основных газообразных (a) и конден-
сированных (б) продуктов обработки ВСОК-1 в 
воздушной плазме при массовой доле воздуха 
69 %.  

Из анализа полученных данных, приве-
денных в таблице 3 и на рисунке 1, следует, 
что массовая доля воздуха 69 % обеспечивает 
получение в конденсированной фазе целевого 
продукта Y2O3 в широком диапазоне темпера-
тур без образования углерода. Снижение мас-
совой доли воздуха ниже 69 % приводит к об-
разованию углерода в составе продуктов. По-
вышение массовой доли воздуха выше 69 % 
не изменяет состав продуктов в конденсиро-
ванной фазе, а приводит лишь к уменьшению 

массовой доли получаемого целевого про-
дукта в виде оксида иттрия. 

  
a)

   
б) 

Рисунок 1 – Равновесные составы основных 
газообразных (a) и конденсированных (б) про-

дуктов обработки ВСОК-1 в воздушной 
плазме (69 % воздух : 31 % ВСОК-1) 

 
В таблице 4 показано влияние массовой 

доли воздуха на адиабатическую температуру 
плазменной обработки ВСОК-2. 

 
Таблица 4 – Влияние массовой доли воз-

духа на адиабатическую температуру плаз-
менной обработки ВСОК-2 

Воз-
дух, % 

H2O, 
% 

ZrO(NO3)

2, % 
C3H6O, 

% 
Тад, 
°С 

50 20,4 11,6 18,0 750 

60 16,3 9,3 14,4 885 

70 12,3 6,9 10,8 1075 

76 9,8 5,6 8,6 1204 

80 8,2 4,6 7,2 1260 

 
На рисунке 2 представлены равновесные 

составы основных газообразных (a) и конден-
сированных (б) продуктов обработки ВСОК-2 в 
воздушной плазме при массовой доле воздуха 
76 %.  
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 a) 

     
б) 

Рисунок 2 – Равновесные составы основных 
газообразных (a) и конденсированных (б) про-

дуктов обработки ВСОК-2 в воздушной 
плазме: (76 % воздух: 24 % ВСОК-2) 

 
Из анализа полученных данных, приве-

денных в таблице 4 и на рисунке 2, следует, 
что массовая доля воздуха 76 % обеспечивает 
получение в конденсированной фазе целевого 
продукта ZrO2 в широком диапазоне темпера-
тур без образования углерода. Снижение мас-
совой доли воздуха ниже 76 % приводит к об-
разованию углерода в составе продуктов. По-
вышение массовой доли воздуха выше 76 % 
не изменяет состав продуктов в конденсиро-
ванной фазе, а приводит лишь к уменьшению 
массовой доли получаемого целевого про-
дукта в виде диоксида циркония. 

 
МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 

ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
 

Экспериментальные исследования про-
цесса плазмохимического синтеза нанодис-
персных порошков оксидов иттрия и циркония 
из диспергированных водно-солеорганиче-
ских композиций проводились на лаборатор-
ном плазменном стенде «Плазменный модуль 
на базе высокочастотного генератора ВЧГ8-
60/13-01», схема которого представлена на 
рис. 3. 

 
 

1 – диспергатор; 2 – ВЧФ-разряд;  
3 – ВЧФ-плазмотрон; 4 – медный электрод; 

5 – корпус; 6 – коаксиальный вывод; 
 7 – реактор; 8 – узел «мокрой» очистки от-
ходящих газов; 9 – вытяжной вентилятор; 

10 – воздуховод; 11 – газоанализатор;  
12 – пробоотборник; 13 – защитный кожух 

пирометра; 14 – пирометр;  
ВЧГ – высокочастотный генератор 

 
Рисунок 3 – Схема лабораторного 

 плазменного стенда «Плазменный модуль на 
базе высокочастотного генератора 

 ВЧГ8-60/13-01» 
 

Для подготовки водно-солевых раство-
ров использовались соли нитрата иттрия 
(Y(NO3)3∙6H2O) и нитрата цирконила 
(ZrO(NO3)2∙2H2O), которые растворялись воде 
согласно значениям их растворимостей (96,7 
г/100 мл воды и 56,67 г/100 мл воды соответ-
ственно). Далее эти растворы смешивались с 
ацетоном в необходимой пропорции (таблицы 
3, 4) для получения композиций ВСОК-1 и 
ВСОК-2. 

После запуска вытяжного вентилятора 9 
плазменного стенда путем подбора входной 
площади импеллера реактора 7 устанавли-
вался расход воздуха через реактор на уровне 
1,2 кг/с. Далее производился запуск ВЧФ-плаз-
мотрона 3 и вывод его на заданный режим ра-
боты (мощность воздушной плазменной струи 
– 11,2 кВт, расход плазмообразующего газа – 
0,05 кг/с).  Предварительно подготовленные 
композиции подавались отдельно с постоян-
ным расходом 0,55 кг/с (ВСОК-1) и 0,40 кг/с 
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(ВСОК-2) на диспергатор 1 и далее в диспер-
гированном виде поступали в реактор, где в 
процессе обработки в воздушно-плазменном 
потоке при температуре около 1200 °C осу-
ществлялся плазмохимический синтез окси-
дов иттрия и циркония. Контроль температуры 
в реакторе осуществлялся высокоточным 
цифровым пирометром 14 (IPE 140/45) по ли-
нии поглощения диоксида углерода. После ре-
актора горячая пыле-парогазовая смесь по-
ступала в узел «мокрой» очистки отходящих 
газов 8, где происходило ее резкое охлажде-
ние (закалка) и отделение полученных порош-
ков. После предварительной подготовки эти 
порошки направлялись на исследования: ска-
нирующую электронную микроскопию для изу-
чения морфологии и размера частиц, БЭТ-
анализ для определения величины удельной 
поверхности порошка и рентгенофазовый ана-
лиз для изучения фазового состава проб. 

 
АНАЛИЗ ПОРОШКОВ ОКСИДОВ ИТТРИЯ  

И ЦИРКОНИЯ 
 

Рентгенограммы полученных порошков 
снимались на рентгеновском дифрактометре 
Shimadzu XRD-7000. На рис. 4 представлены 
результаты исследования фазового состава 
образцов порошков, полученных из компози-
ций ВСОК-1 (а) и ВСОК-2 (б). 

 

 
а) 
 

 
б)  

Рисунок 4 – Рентгенограммы образцов по-
рошков, полученных из композиций ВСОК-1 

(а) и ВСОК-2 (б) 
 

Анализ рентгенограммы образца по-
рошка, полученного из композиции ВСОК-1 
(рис. 4а), показывает, что основным продук-
том пробы порошка является оксид иттрия 

(Y2O3), находящийся в кубической фазе. Также 
проба содержит микропримесь в виде оксида 
железа (Fe2O3) в кубической фазе.  

Анализ рентгенограммы образца по-
рошка, полученного из композиции ВСОК-2 
(рис. 4б), показывает, что основным продук-
том пробы порошка является диоксид цирко-
ния (ZrO2), находящийся в тетрагональной 
фазе, также в пробе присутствует диоксид 
циркония в кубической фазе. 

Для исследования размера и морфоло-
гии частиц полученных порошков использо-
вался сканирующий (растровый) электронный 
микроскоп JSM-7500FA фирмы JEOL, Япония. 
Предельное пространственное разрешение 
микроскопа – 1 нм, максимальное увеличение 
– 1000000 крат.  

На рисунке 5 изображена микрофотогра-
фия (СЭМ) частиц порошка оксида иттрия (а) 
и диоксида циркония (б). 

 
a) 
 

 
б) 

Рисунок 5 – СЭМ-изображение частиц по-
рошка оксида иттрия (а)  
и диоксида циркония (б) 

 
Анализ морфологии частиц оксида ит-

трия по СЭМ-изображению (рис. 5а) показы-
вает, что порошок состоит из агломератов, 
включающих зерна размером 40-60 нм. Это 
подтверждает принадлежность порошка ок-
сида иттрия, полученного в процессе плазмо-
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химического синтеза, к классу наноразмер-
ных. 

Анализ морфологии частиц оксида цирко-
ния по СЭМ-изображению (рис. 5б) показы-
вает, что порошок состоит из агломератов, 
включающих зерна размером 60-110 нм, что 
также подтверждает принадлежность порошка 
диоксида циркония, полученного в процессе 
плазмохимического синтеза, к классу нанораз-
мерных. 

В данной работе для анализа удельной 
поверхности нанопорошков оксидов иттрия и 
циркония использовался сорбтометр Сорби-
М. Результаты измерения величины удельной 
поверхности нанопорошков оксидов иттрия и 
циркония представлены в таблице 4. 

 
Таблица 4 – Результаты измерения вели-

чины удельной поверхности нанопорошков ок-
сидов иттрия и циркония на сорбтометре 
Сорби-М 

Измере-
ние 

Удельная поверхность по-
рошка, м2/г 

Y2O3 ZrO2 

1 30,11 11,64 

2 34,16 12,69 

3 28,77 13,62 

Среднее 
значение 

31,01 12,65 

 
Величина удельной поверхности SУД 

нанопорошка позволяет косвенно определить 
средний размер его частиц d. Для реальных 
порошков, составленных из частиц различных 
размеров и неправильной формы, средний 
размер частиц d определяется по формуле: 

,
ρS

6
d

уд


 

где ρ – плотность материала нанопорошка. 
В таблице 6 представлены результаты 

расчета размеров частиц нанопорошков окси-
дов иттрия и циркония по величине удельной 
поверхности. При расчете использовались 
табличные значения плотности оксидов ит-
трия и циркония, равных 5,7 и 5,03 г/см3 соот-
ветственно.  

 
Таблица 6 – Результаты расчета разме-

ров частиц нанопорошков ZrO2 и Y2O3 по вели-
чине удельной поверхности 

Расчет 
Размер частиц порошка, нм 

Y2O3 ZrO2 

1 39,62 90,43 

2 34,92 82,95 

3 41,46 77,29 

Среднее 
значение 

38,47 83,21 

 
Результаты расчетов размеров частиц по 

величине удельной поверхности нанопорош-
ков оксидов иттрия и циркония удовлетвори-
тельно согласуются с результатами, получен-
ными после сканирующей электронной микро-
скопии образцов данных порошков. 

 
 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В результате проведенных расчетов 
определены оптимальные по составу водно-
солеорганические композиции «нитрат ит-
трия-вода-ацетон» и «нитрат цирконила-вода-
ацетон», имеющие низшую теплотворную спо-
собность ≈ 8,4 МДж/кг и адиабатическую тем-
пературу горения не менее 1200 °C, а также 
условия (массовое отношение фаз, темпера-
тура), обеспечивающие плазмохимический 
синтез оксида иттрия (Y2O3) и диоксида цирко-
ния (ZrO2) в воздушной плазме. 

В ходе экспериментальных исследова-
ний при рекомендованных условиях прове-
дена плазменная обработка диспергирован-
ных композиций в воздушно-плазменном по-
токе и осуществлен плазмохимический синтез 
порошков оксидов иттрия и циркония. 

Результаты анализов полученных порош-
ков (сканирующая электронная микроскопия, 
рентгенофазовый анализ, БЭТ-анализ) под-
тверждают получение нанодисперсных по-
рошков оксидов иттрия и циркония. 

Результаты проведенных исследований 
могут быть использованы при создании техно-
логии и оборудования для плазмохимического 
синтеза в воздушно-плазменном потоке нано-
дисперсных порошков оксидов иттрия, цирко-
ния, а также других простых и сложных окси-
дов металлов.  
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