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ВВЕДЕНИЕ 

АКТУАЛЬНОСТЬ РАБОТЫ 

Наноструктурные керамические материалы и нанотехнологии стали 

ведущим перспективным направлением развития материаловедения последнего 

десятилетия в связи с возможностью получения материалов с уровнем физико-

химических свойств и эксплуатационных характеристик, требуемых для новых 

технических объектов.  

К таким новым техническим объектам относятся электрохимические  

устройства (ЭХУ) на основе твердых электролитов из диоксида циркония: 

датчики кислорода для газовых сред и расплавов металлов при оптимизации и 

контроля процессов в энергетических ядерных установках; твердооксидные 

топливные элементы (ТОТЭ) для получения эффективной  электрической 

энергии с использованием дешевого природного топлива  [6, 27, 34, 45].  

Несмотря на большое количество публикаций и работ по применению 

материалов на основе диоксида циркония в качестве твердых электролитов в 

выше перечисленных ЭХУ, нет еще материалов, сочетающих в себе высокие 

термомеханические свойства, достаточный уровень проводимости и 

обладающих стабильностью этих свойств при длительных условиях 

эксплуатации. Основным недостатком этих материалов является то, что твердые 

электролиты обладает достаточным уровнем проводимости при высоких 

температурах (950-1000)°С. Это сдерживает широкое применение керамики в 

электрохимических устройствах, так как требует защиты металлических частей 

устройств от влияния высоких температур. Для создания современных ЭХУ на 

основе твердых электролитов требуются новые керамические материалы с 

повышенными значениями проводящих свойств, что позволит снизить 

температуры эксплуатации ЭХУ.  

В настоящее время созданы новые технические объекты – 3 Д - принтеры 

для производства сложных металлических деталей, что значительно ускорило 

инновационное развитие аэрокосмической отрасли, энергетики, атомной 
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промышленности [39]. Появление таких технических объектов потребовало 

создание принципиально новых установок для получения металлических 

порошков из расплавов металлов, в которых потребовались керамические 

материалы, выдерживающие тепловое нагружение в области температур (1580-

1800)°С без разрушения и потери эксплуатационных свойств.  

Для создания новых керамических материалов на основе диоксида 

циркония с повышенными стойкостью  к термоудару при контакте с расплавами  

металлов и повышенными значениями проводящих свойств наиболее 

перспективен способ получения наноструктуры за счет полиморфного 

превращения.  

Значительный вклад в исследования наноструктурных керамических 

материалов внесли ученые ИВТЭ УрО РАН, Института металлургии и 

материаловедения им. А.А. Байкова РАН, РХТУ им. Д.И. Менделеева, 

Национального Томского политехнического университета и Института физики 

прочности и материаловедения СО  РАН. 

В АО «ОНПП «Технология» им. А.Г. Ромашина» проводятся 

исследования по разработке начиная с технологии исходных 

нанокристаллических порошков до технологии изготовления изделий на их 

основе.  

Несмотря на потенциальные возможности создания наноструктуры за 

счет полиморфных превращений в диоксиде циркония и увеличения проводящих 

и термостойких свойств, на практике  не удается получать стабильные свойства 

у наноструктурных материалов. Достигнутый к настоящему времени уровень 

знаний о взаимосвязи наноструктуры и фазовой устойчивости метастабильных 

фаз материалов на основе ZrO2  не дает полного понимания и анализа физико-

химических процессов, протекающих при синтезе и спекании керамики из 

нанокристаллических порошков. Недостаточно знаний и общих выводов в 

области изучения влияния размерности исходных кристаллитов в порошке на 

фазообразование и свойства в спеченной керамики. Результат влияния размеров 
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нанокристаллитов и их взаимного  поведения  (наноструктуры) на структурную 

и фазовую устойчивость при температурном применении представляет интерес, 

как с фундаментальной точки зрения, так и практический, с точки зрения 

разработки технологии керамических изделий. Исследования, отвечающие на 

вопрос - насколько стабильны наноструктуры и насколько они изменяются со 

временем под влиянием температуры по сравнению с макроструктурой, 

являются актуальными и перспективными для развития современного 

материаловедения. Подробное исследование закономерностей изменения 

структуры и фазового состава при определенных режимах спекания керамики на 

основе ZrO2 позволит выявить пути увеличения термомеханических и 

проводящих свойств.  

Одним из путей создание функциональной керамики нового поколения  с 

высокими проводящими и термостойкими свойствами является получение 

наноструктуры из нанокристаллических порошков, полученных химическими 

методами. Химические методы позволяют получать порошки, активные к 

спеканию, с высокой степенью гомогенности, которая определяет эволюцию 

наноструктуры при дальнейшем спекании и при дальнейшем температурном 

применении [9, 24, 29, 40].  

Наибольший интерес в области применения керамики из ZrO2 в качестве 

твердого электролита вызывают материалы в системе ZrO2 - Y2O3. А в области 

применения высокотемпературной термостойкой керамики при контакте с 

расплавами металлов при (1580-1800)°С наиболее перспективны и показательны 

материалы в порошковых системах ZrO2-MgO, ZrO2-CaO. 

 

ЦЕЛЬ РАБОТЫ  

В соответствии с выше изложенным целью работы явилось проведение 

исследований физико-химических процессов, протекающих при синтезе и 

спекании материалов на основе диоксида циркония из нанокристаллических 
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порошков и получения  наноструктуры, отвечающей за повышение проводящих 

и термостойких свойств керамики при температурном применении.  

В СООТВЕТСТВИИ С ЦЕЛЬЮ ДИССЕРТАЦИОННОЙ РАБОТЫ 

ПОСТАВЛЕНЫ СЛЕДУЮЩИЕ ЗАДАЧИ:  

1 Осуществить контролируемый и воспроизводимый синтез 

керамических материалов с наноструктурой из исходных нанокристаллических 

порошков с оптимальным размером частиц агломератов  в системе ZrO2 - Y2O3 и 

ZrO2-MgO. 

2 Исследовать  влияния спекания с быстрым темпом нагрева и 

охлаждения на размер кристаллитов, эволюцию фаз и относительную плотность 

в системе ZrO2 - Y2O3. 

3 Исследовать влияние наноструктуры в системе ZrO2 - Y2O на 

проводящие свойства при длительном температурном воздействии. 

4 Исследовать процессы фазообразования, спекания и формирования 

наноструктуры в порошковых  системах ZrO2- CaO, ZrO2-MgO, обеспечивающей 

стойкость к термоудару в расплавах  металлов. 

 

НАУЧНАЯ НОВИЗНА полученных результатов заключается в 

следующем: 

1. Установлены оптимальные свойства исходных порошков на основе 

ZrO2, которые является обязательным условием для получения плотной 

керамики с размерами кристаллитов до 100 нм после спекания: размер  

кристаллитов основной фазы до 40-45 нм; форма частиц сферическая; 

пикнометрическая плотность не менее 99% от истинной; размер агломератов не 

более 2-3 мкм до 75%. 

2. Установлена возможность повышения активности к спеканию 

исходных порошков систем ZrO2 - Y2O3, ZrO2-MgO, полученных химическим 

методом, для синтеза материалов с плотной наноструктурой с предельным 



9 
 

 
 
 

размером до 100 нм, посредством проведения дополнительной дезагрегация 

промежуточных продуктов химической реакции (гидроксидов). 

3. Установлено на примере системы ZrO2-Y2O3 влияние параметров 

спекания на процесс фазообразования и получения плотной наноструктуры с 

размером кристаллитов до 100 нм, позволяющей увеличить проводящие и 

механические свойства в 1,5 раза по сравнению со свойствами керамики с 

макроструктурой. 

4. Установлено, что введение добавки оксида алюминия до 1 мол% к 

ZrO2 (4 мол% Y2O3) с сохраненной наноструктурой и при повышении 

дефектности при быстром охлаждении увеличивает содержание кубической 

кристаллической фазы и проводящие свойства, по сравнению со свойствами ZrO2 

(4 мол% Y2O3) без добавки. 

5. Выявлены фазовая и структурная устойчивость и стабильность 

проводящих  свойств наноструктурной керамики на основе диоксида циркония, 

независимо от количества стабилизирующего оксида, при длительном 

температурном воздействии при 850°С в течение 1200 ч, что позволит применять 

наноструктурную керамику в электрохимических устройствах. 

6. Установлено влияние соотношения исходных порошков в смеси, 

дисперсность, параметров спекания керамического материала на основе 

диоксида циркония, стабилизированного двумя оксидами СаО, MgO на 

получение наноструктуры, отвечающей за увеличение термостойкости, по 

сравнению с керамикой на основе диоксида циркония, стабилизированного 

одним из стабилизирующих оксидов: MgO или CaO. 

Новизна технических решений в диссертационной работе подтверждена 

шестью патентами Российской Федерации на изобретение: №219402(2001г); 

№2411217 (2009г); №2379670 (2010г.); №2382750(2010г.); №2513973 (2012г); 

№2728431 (2019г); 
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МЕТОДОЛОГИЯ ДИССЕРТАЦИОННОГО ИССЛЕДОВАНИЯ.   

Методология диссертационного исследования была выбрана из основной 

гипотезы, что наноструктура в керамике на основе диоксида циркония изменяет 

проводящие и термостойкие свойства  материалов на его основе. 

 

 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В рамках настоящей диссертационной работы применялись следующие 

методы исследования: лазерной дифракции, гидростатического взвешивания, 

БЭТ, рентгенофазовый (РФА) и рентгеноструктурный (РСА) анализы, 

четырехзондовый метод измерения удельного электрического сопротивления, 

определения коэффициента интенсивности напряжений (К1С) при статическом 

трехточечном изгибе образцов с надрезом, определение термостойкости по 

появлению трещины и разрушению заготовки при теплосменах 1300°С - вода. 

В работе применялись пленочное литье, холодное изостатическое 

прессование (ХИП). Спекание проводили в одну стадию и двух стадийным 

способом с высоким темпом нагрева и охлаждения. Измерение размеров 

кристаллитов и образование метастабильных фаз  измеряли методом РФА.  

 

ПРАКТИЧЕСКАЯ ЗНАЧИМОСТЬ работы состоит в следующем: 

1. Определены условия получения порошков на основе ZrO2 

химическими методами осаждения с оптимальными свойствами для синтеза и 

спекания керамических материалов с наноструктурой, отвечающей за 

повышение проводящих и термомеханических свойств, по сравнению со 

свойствами материалов с макроструктурой. 

2. Разработан керамический материал на основе ZrO2 - Y2O3, 

применяемый для изготовления чувствительных элементов для датчиков 

концентрации кислорода в жидкометаллическом теплоносителе ядерного 

реактора, износостойких деталей в качестве элементов для датчиков 
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диэлектрической проницаемости, плунжеров топливных насосов и пинов для 

контактной сварки.  

3. Разработан керамический материал на основе ZrO2 - Y2O3 – Al2O3, 

применяемый для изготовления твердых электролитов электрохимических 

устройств - датчиков парциального давления кислорода. 

4. Разработан новый термостойкий материал на основе ZrO2 – MgO – 

CaO и способ его изготовления методом изостатического прессования с 

двухстадийным спеканием и получением наноструктуры, отвечающей за 

стойкость к термоудару при контакте с расплавами металлов и сплавов при 

(1570-1800)°С. Материал  применяется для изготовления термостойких изделий: 

тиглей, втулок, пробирок, сопел, дозаторов и  огнеупорных секторов с Тэкспл = 

2000°С.  

 

ПОЛОЖЕНИЯ , ВЫНОСИМЫЕ НА ЗАЩИТУ 

Результаты физико-химического исследования влияния способа 

получения порошков на плотность, размер кристаллитов и  проводящие свойства 

в системах ZrO2  - Y2O3. 

Экспериментальные данные количественного соотношение  

кристаллических фаз, размеров кристаллитов, дисперстности химосажденных 

порошков для спекания наноструктурной керамики с повышенными значениями 

проводящих в керамике на основе ZrO2 - Y2O3 и термостойких свойств в 

керамике на основе ZrO2  - MgO,  ZrO2 - СаО. 

Результаты определения оптимальных свойств нанокристаллических 

химосажденных порошков системы ZrO2 - Y2O3, необходимых для получения 

плотной наноструктуры в образцах пленок, полученных пленочным литьем с 

изостатическим прессованием и спеканием. Процессы фазообразования и 

получения плотной наноструктуры при спекании керамики на основе ZrO2 - 

Y2O3. 
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Результаты исследования влияния способа спекания на структуру и 

проводящие свойства керамики на основе ZrO2 - Y2O3. Выявлены фазовая и 

структурная устойчивость и стабильность проводящих свойств керамики на 

основе  диоксида циркония при длительном температурном воздействии.  

Анализ экспериментальных данных  по спеканию материалов системы  

ZrO2 - Y2O3 из нанокристаллических порошков показал, что темп нагрева до 

350°С/ч приводит к сохранению в структуре предельных размеров кристаллитов 

до 100 нм и получению высокой плотности до 98-99 % .  

Экспериментальные результаты исследования влияния состава, 

физических свойств исходных порошков и способа спекания на наноструктуру и 

термостойкие свойства керамики на основе ZrO2-MgO, ZrO2- СаО.  

 

АПРОБАЦИЯ  РАБОТЫ  

Основные результаты диссертации доложены на научно-технических   

конференциях: XVII Международной научно-технической конференции  

«Конструкции и технологии  получения изделий из неметаллических 

материалов»  (г. Обнинск , 2004 г.); III всероссийской конференции по 

наноматериалам «Нано 2009» (г. Екатеринбург, 2009 г.); ХIX Международной 

научно-технической конференции «Конструкции и технологии получения 

изделий из неметаллических материалов», (г. Обнинск, 2010г.); III 

Международной специализированной конференции КерамСиб 2011 

«Современные керамические материалы. Свойства. Технологии. Применение» 

(г. Новосибирск, 2011г.); II Всероссийской конференции с международным 

участием «Топливные  элементы и энергоустановки на их основе», (г. 

Черноголовка, 2013г.); III Всероссийской Конференции с международным 

участием «Топливные элементы и энергоустановки на их основе» ,  (г. 

Черноголовка, 2015г.); ХХI Международной научно-технической конференции 

«Конструкции и технологии получения изделий из неметаллических 

материалов», (г. Обнинск, 2017г.); ХХII Международной научно-технической 
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конференции «Конструкции и технологии  получения изделий из 

неметаллических материалов», (г. Обнинск, 2019г.).  

Полученные результаты рекомендуется использовать на предприятиях 

авиационной, металлургической отрасли, атомной энергетике, порошковой 

металлургии. Достоверность результатов обеспечивается комплексным 

подходом к решению поставленных задач, использованием апробированных 

методов и методик исследования. 

 

ЛИЧНЫЙ ВКЛАД АВТОРА состоит в выборе направления 

исследований, постановке задач, разработке методик проведения экспериментов, 

в проведении синтеза исходных порошков, формования образцов пленочным 

литьем, изостатическим прессованием, в выборе и проведении режимов 

спекания, обсуждении результатов исследований и в оформлении в виде 

научных публикаций и патентов на изобретения.  

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ДИССЕРТАЦИИ ОПУБЛИКОВАНЫ В 

РАБОТАХ И В ПАТЕНТАХ НА ИЗОБРЕТЕНИЕ 

1 Викулин В.В., Якушкина В.С., Кораблёва Е.А., Дъяченко О.П., Мартынов, 

П.Н. Чернов М.Е. // Исследование зависимости кислородоионной проводимости 

твёрдых электролитов из ZrO2-Y2O3, работающих в жидкометаллических 

теплоносителях от фазового состава и структуры керамики. - Труды 

регионального конкурса научных проектов в области естественных наук. Выпуск 

4. – Калуга: Издательский дом «Эйдос», 2003. – С.154-159. 

2 Кораблёва Е.А., Якушкина В.С., Гришин О.С. Викулин В.В., Дьяченко 

О.П. // Исследование структурных особенностей керамики на основе ЧСДЦ-
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работающих в жидкометаллических теплоносителях, от химического состава и 
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свойств. - Труды регионального конкурса научных проектов в области 

естественных наук. Выпуск 6. - Калуга: Издательский дом " Эйдос", 2004. – С. 

180 
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1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1  МЕХАНИЗМЫ  ИОННОЙ  ПРОВОДИМОСТИ  ТВЕРДЫХ 

ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ 

 

Твердые электролиты представляют собой твердый раствор ZrO2 с 

добавками оксидов иттрия, кальция, магния, скандия  и других металлов  и 

обладают ионной проводимостью по кислороду. Ионная проводимость  

обеспечивается  наличием в кристаллической решетке носителей тока – ионов 

или вакансий, которые сами по себе являются точечными дефектами.  

Перспективы широкого применения твердых электролитов в 

электрохимических устройствах (ЭХУ) становятся реальными при создании 

материалов, выдерживающих условия эксплуатации в качестве датчиков  и 

топливных элементов с сохраняющимся уровнем ионной проводимости, 

термомеханических свойств в течение длительного времени. В первую очередь 

для создания  материалов с высоким уровнем проводящих свойств необходимо 

изучить и понять механизм ионной проводимости. Эта глава посвящена анализу 

литературных данных о механизмах проводимости в твердых электролитах на 

примере материалов на основе диоксида циркония.  

Основные транспортные характеристики твердых электролитов – ионная 

проводимость и коэффициенты диффузии - определяются, главным образом, 

двумя факторами: концентрацией носителей и их энергией активации. 

Концентрацию носителей обычно удается оценить в рамках теории 

учитывающей образование одиночных дефектов и простейших парных 

комплексов. В отношении же энергии активации в настоящее время нет единых 

представлений. Она зависит от множества факторов и далеко не всегда 

воспроизводится в разных опытах. Это сильно сказывается на величине 

электропроводности, поскольку она связана с энергией активации 

экспоненциальной зависимостью [10, 33, 38]. Поэтому результаты разных 



19 
 

 
 
 

авторов по измерению электропроводности твердых электролитов плохо 

согласуются друг с другом. 

В твердых электролитах на основе диоксида циркония высокая 

электропроводность достигается добавлением оксидов двух- и трехвалентных 

металлов Са, Сe, Sc, Y, Mg. Их избыточный заряд компенсируется вакансиями в 

кислородной подрешетке. В диоксиде циркония добавки  играют еще роль 

стабилизатора кубической флюоритовой структуры, которая в чистом диоксиде 

циркония устойчива лишь в области высоких температур. Согласно простой 

ассоциативной теории [9, 38] концентрация свободных вакансий должна 

непрерывно расти с увеличением концентрации иновалентной примеси: при 

малых концентрациях – линейно, а при больших , когда вакансии связаны в 

парные комплексы, - пропорциально [М']
1/2

. Однако, на практике с увеличением 

содержания добавки прекращается рост электропроводности. Максимальная 

ионная проводимость в твердых электролитах системы ZrO2-Y2O3 во многих 

работах определен количественно 8-10 мол% Y2O3 . 

По мнению многих авторов [33, 38 ] основным фактором, приводящим к 

уменьшению электропроводности в области высоких концентраций добавок, 

является концентрационная зависимость энергии активации подвижности 

вакансий. В области высоких концентраций наблюдается увеличение энергии 

активации. Существует несколько различных теорий природы возрастания 

энергии. Первая предложена О Кифом [38]. Согласно этой модели, в твердом 

электролите вакансии могут перескакивать лишь в узлы, не имеющие других 

вакансий в качестве близжайших соседей, поскольку кулоновское отталкивание 

заряженных вакансий должно приводить к существенному возрастанию их 

энергии. Существует другая теория, что в твердом растворе существуют 

флуктации состава и различные  концентрация дефектов, которую поддерживал 

Чеботин В.Н.  [38]. Он считал, что из - за флуктаций плотности дефектов и их 

взаимодействия существует флуктация высоты потенциального барьера, 
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который надо преодолевать носителям, поэтому каждому носителю 

соответствует определенное значение энергии активации [21, 32, 38]. 

Элементарная теория проводимости твердых электролитов предполагает 

однородность дефектной структуры электролитов и применима лишь к 

монокристаллам. Поликристаллические твердые электролиты, полученные из 

порошков формованием и спеканием. В этих случаях большую роль в 

проводимости играют транспортные свойства границ зерен. Проводимость 

складывается из проводимости зерна и границы. Чем меньше размер зерна, тем 

больше сопротивление границ зерен, тем меньше суммарная ионная 

проводимость [10, 38]. 

Но в наноструктурных материалах эта зависимость не соблюдается. В 

сегрегациях у наноструктурных материалов возникает вакансионное 

перенасыщение, которое вызывает неравновесное зернограничное состояние, что 

приводит к изменению многих свойств материала, в данном случае ионной 

проводимости. Наноструктурное состояние частиц характеризуется уникальным 

строением границ частиц, дефектностью границ (вакансионным насыщением). 

Это влечет за собой высокую химическую активность поверхности частиц. 

Сохранение наноструктурных элементов в структуре диоксида циркония 

изменяет свойства твердого электролита по сравнению со свойствами керамики с 

макроструктурой [13, 16, 29, 30].  

Авторы исследования [42] измерили коэффициент диффузии кислорода в 

нанокристаллической керамике и монокристаллах на основе системы ZrO2- Y2O3. 

На рисунке 1 представлены результаты измерений коэффициента 

диффузии О2 в наноматериалах и монокристаллах одинакового состава ZrO2+9,5 

мол % Y2O3.  

Из приведенных данных следует, что нанокристаллическая керамика 

имеет на 3 порядка выше значение коэффициента диффузии по кислороду, чем у 

монокристаллов. 
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Фазовые превращения в наноструктурных системах происходят при 

воздействии температуры и зависят от размера кристаллитов и от состояния 

границ. Локальное атомное расположение на поверхности может различаться 

для наночастиц и обычных. Экспериментально установлено существенное 

отклонение от стехиометрии оксидов в нанокристаллических частицах. У 

наноразмерных частиц диоксида циркония наблюдается структурная 

нестабильность. Для материалов, обладающих полиморфизмом найдены 

неравновесные кристаллические структуры, тетрагональный диоксид циркония 

под воздействием температуры переходит в кубическую кристаллическую фазу. 

Сохранение неравновесной фазы после консолидации наночастиц в 

поликристалл возможно, если размер зерна остается меньше некоторого 

критического значения, а граничные условия таковы, что неравновесная фаза 

стабилизируется [2, 4, 24, 27].  

Границы зерен – это в поликристаллах поверхности, разделяющие две 

разориентированные области кристалла, представляют собой тонкий слой 

(порядка нескольких межатомных расстояний) с искаженным расположением 

 

Рисунок 1 – Зависимость диффузии О2 в керамических 

образцах  от температуры  
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атомов. Для объяснения различных свойств поликристаллических материалов 

(скольжения по границам при пластической деформации поликристаллов, 

ускорения диффузии, рекристаллизации, сегрегации примесей и зарождения 

новых фаз, плавления по границам, внутреннего трения), обусловленных 

границами зерен, было предложено несколько моделей границы.  

Граница зерен – это аморфная прослойка или предположительно это 

переходная решетка, модель мест совпадения, дополненная введением в границу 

совпадающих узлов специфических зернограничных дислокаций. Специальные 

границы образуются тогда, когда два зерна разориентированы на вполне 

определенные углы по отношению к кристаллографическим осям поворота, 

общим для обоих зерен, так что значительное количество атомов оказывается 

принадлежащим решеткам обоим зерен [38, 40]. 

В работе [32] проанализированы особенности формирования 

электропроводящих свойств керамики на основе диоксида циркония с различной 

степенью пористости и химической чистоты. Наличие пористости и наличие 

примесей снижает удельную проводимость электролита. Авторы исследования 

сделали вывод о слабой зависимости электропроводности «чистой» с меньшим 

содержанием примесей керамики от пористости и от размера зерна. В случае с 

увеличенным содержанием примесей эффект влияния пористости имеет более 

выраженный характер: более плотный образец имеет более высокую 

электропроводность во всем интервале температур.   

При моделировании механизма ионной проводимости у 

наноструктурного  диоксида циркония наибольшее развитие получила 

кластерная модель [34, 38]. Высокая проводимость по кислороду керамики из 

стабилизированного диоксида циркония в области температур 600-1200°С 

обусловлена присутствием в решетке кислородных вакансий, концентрация 

которых существенно превышает равновесную величину для нелегированного 

материала. Высокая концентрация неравновесных вакансий является следствием 
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выполнения условий сохранения электронейтральности и при стабилизации 

диоксида циркония  ионами двух- или трехвалентными металлами. 

Существует похожая модель, рассматривающая комплекс «вакансия – 

примесный атом» [21, 72, 78, 82]. Механизм проводимости в этих моделях 

рассматривается как «двухступенчатый» процесс. Первое - это образование 

активной вакансии и последующая ее миграция в объеме кристаллита в поле 

электрического напряжения. Восходящая диффузия ионов – в неоднородном 

поле механического напряжения на ионы примесей действует сила 

пропорциональная разности объемов примесного атома и атома решетки. 

Данный эффект обратим, при снятии внешней нагрузки происходит 

выравнивание концентрации точечных дефектов по образцу.  

У твердых электролитов заметная чувствительность электрических 

свойств к содержанию примесей. При этом одна и таже примесь может вести 

себя по-разному, в зависимости от условий получения твердого электролита. 

Кроме того, получение материалов с наноструктурой заставляет исследовать 

зависимость фазовых превращений от размера кристаллитов и зерен. Результат 

влияния размеров нанокристаллитов и их взаимного  поведения  

(наноструктуры) на структурную и фазовую устойчивость при температуре 

представляет интерес как с фундаментальной точки зрения, так и практический 

интерес с точки зрения разработки технологии функциональных керамических 

материалов [25, 33].  

Эффект размерной зависимости функциональных свойств керамики на 

основе твердых растворов диоксида циркония исследовался многими 

исследователями. Известно, что существует критический размер 

нанокристаллитов при которых сохраняется полученная неравновесная фаза. 

Этот критический размер кристаллитов зависит от способа получения порошков 

и условий консолидации  нанокристаллитов при формовании и спекании [1, 59-

62, 68 - 69, 77].  
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Твердые растворы системы ZrO2 –Y2O3 являются самыми стабильными  и 

достаточно технологичными при длительном температурном применении среди 

других систем и поэтому материалы этой системы остаются востребованы в 

качестве твердых электролитов для длительного применения в ЭХУ. А на новом 

витке развития материаловедения применяя методы нанотехнологии возможно 

даже в этой хорошо известной системе ZrO2-Y2O3 получить новые 

функциональные материалы с повышенными значениями ионной проводимости. 

 

1. 2 КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ 

СИСТЕМЫ ZrO2-Y2O3 

Ресурс эксплуатации этих материалов в ЭХУ зависит от стабильности 

физико-механических свойств в процессе эксплуатации, что определяется 

микроструктурой и фазовым составом этой керамики. Фазовый состав твердых 

электролитов на основе ZrO2 в свою очередь определяются содержанием  

стабилизирующего  оксида Y2O3.  

Диоксид циркония имеет природное свойство – наличие   трех  

кристаллических модификаций: моноклинной (), тетрагональной () и 

кубической (), которые при определенных температурах обратимо 

превращаются одна в другую,  а  для ⇄ превращения диоксида циркония ZrO2 

характерно несовпадение температурных интервалов прямого и обратного 

перехода, т.е. наличие  явления гистерезиса (рисунок 2). 

               

Рисунок 2 - Кристаллические модификации  ZrO2: а – моноклинная б – 

тетрагональная; в – кубическая; 

 а б 
в 
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Рисунок 3 -  Петля 

гистерезиса при 

⇄ превращении 

ZrO2. 

 

 
 

Существование гистерезиса объясняется наличием напряжений в 

структуре, возникающих при объемных изменениях, сопровождающих 

полиморфное превращение их взаимодействием с остаточными напряжениями, 

имеющимися в образце. ZrО2(MOH.) <=> ZrО2(TЕTР.) <=> ZrО2 (КУБ.) [33]. 

Наибольшей ионной проводимостью обладает 

диоксид циркония в кубической кристаллической фазе. 

Химический, фазовый состав твердых электролитов 

определяется диаграммой состояния твердых растворов. 

В ряде работ сформулированы условия образования 

устойчивых твердых растворов кубической структуры типа 

флюорита. При стабилизации происходит образование  

вакансий в кислородной подрешетке, за счет  замещения 

Zr
4+ 

на ионы меньшей валентности Y
3+

. Область 

устойчивости твердых растворов ZrO2 с оксидом иттрия представлена на 

диаграмме состояния ZrO2 с Y2O3 (рисунок 4) [36].  

Ионопроводящие материалы системе ZrO2-Y2O3 по фазовому составу и  

техническому применению делятся  на 3 группы:  

1 - тетрагональные поликристаллические материалы  в международной 

классификации Y-TZP ;  

2 - частично-стабилизированные Y-PSZ; 

3 -  полностью стабилизированые Y-FSZ  

Первая группа материалов ТСДЦ (Y-TZP)  на диаграмме область I 

(рисунок 4)  Эта область соответствует содержанию иттрия 2,5-3 мол% Y2O3. 

Керамика этого состава находится  в тетрагональной кристаллической 

модификации  с небольшим содержанием моноклинной. Материалы в этой 

области содержания оксида иттрия обладают высокой прочностью при Ткомн. 

σизг=1000-2000МПа  и вязкостью разрушения  К1с=10-12 МПа м
1/2

 и называются 

керамической сталью. Для этих материалов  механизм  повышения прочностных 
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свойств получил  название трансформационного упрочнения, так как повышение 

прочности достигается за счет аллотропного превращения в ZrO2 

 

Рисунок 4 - Диаграмма состояния системы ZrO2 – Y2O3 

 

Значительное увеличение механических свойств этих 

трансформационныхо-упрочненных материалов обусловлено мартенситным 

превращением зерен метастабильного тетрагонального ZrO2 в моноклинный 

ZrO2 на вершине распространяющейся трещины с увеличением объема 

приблизительно на 5,3 % и развитием сдвиговых деформаций [26, 33, 47, 49, 55]. 

 Сложности трансформационного упрочнения связаны с тем, что при 

высоких температурах тетрагональная фаза выделяется достаточно быстро, 

отдельные выделения сегрегируют и прочность материала снижается [36, 52, 54]. 

При низких температурах возникает опасность тетрагонально-моноклинного 

перехода, который приводит к разрушению материала из-за объемных 

изменений кристаллической структуры. Высокотемпературные свойства этих 

материалов существенно зависят от микроструктуры границ зерен. Эти 

материалы разработаны для низкотемпературного применения (25-700° С) [43, 

66].  
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Много работ посвящено получению максимальных механических свойств 

благодаря транформационному упрочнению [50, 59, 63], но при длительном 

применении этих материалов при температуратурном воздействии эти 

материалы разрушались в первую очередь по сравнению с материалами с более 

низкими значениями  механических свойств. 

Вторая группа материалов на диаграмме область II (см. рисунок 4). Эта 

область соответствует содержанию иттрия 4-5 мол% Y2O3 и называются 

частично-стабилизированным диоксидом циркония (ЧСДЦ) в международной 

классификации PSZ. 

Керамика этого состава находится в тетрагональной и кубической 

модификациях, обладает хорошими прочностными при Ткомн. σизг= 550- 700 

МПа  и вязкостью разрушения  К1с=7-9 МПа м
1/2

 . Материалы состава 4-5 мол% 

Y2O3  имеют термостойкость при температурном применении при Т=850-900°С в 

режиме включения и выключения (за несколько минут) с  быстрым охлаждением 

до комнатной температуры [58, 64, 68, 59].  

Третья группа материалов  на диаграмме область III (рисунок 4). Эта 

область соответствует содержанию иттрия 6-10 мол% Y2O3 и называются 

полностью -стабилизированным диоксидом циркония (СДЦ) в международной 

классификации FSZ. Оксид иттрия добавляют в вышеперечисленном количестве 

для  стабилизации кубической структуры в ZrO2, т.е. для предотвращения 

тетрагонально-моноклинного перехода. Керамика этого состава  находится в 

кубической модификации и  обладает высокими проводящими свойствами, но 

при этом имеет  низкие значения термо механических свойств, при Ткомн. 

σизг=150- 220МПа  и вязкость  разрушения  К1с=2,0-3 МПа м
1/2 

[33, 44, 62, 72].  

Большинство научных работ посвящено установлению зависимостей 

ионной проводимости материалов на основе диоксида циркония от номинальной 

концентрации стабилизирующих оксидов, размера зерна, фазовых составов [13]. 

Кроме этого существуют работы по выявлению зависимости неконтролируемых 

эффектов неидеальности твердых растворов в образцах номинального состава. 
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В этих исследованиях было обнаружено, что взаимодействие разного 

рода дефектов кристаллической решетки и свойства твердого тела зависят не 

только от заданной расчетной концентрации твердых растворов оксидов, 

вводимых для стабилизации высокотемпературных фаз, но и от степени 

неидеальности твердых растворов [32]. Эти эффекты проявляются в 

существенно различных свойствах материалов одинаковых по химическому 

составу и полученных по одинаковым технологиям. Физико-химические 

механизмы возникновения различий в свойствах предполагается связаны с 

различным структурно-пространственным поведением нанокристаллических 

порошков в процессе их консолидации и спекания, что приводит к большим 

расхождениям в степени распада и упорядочения твердых растворов.  

Анализ результатов исследований в области получения наноструктурных 

материалов выявил что наибольший интерес в области применения керамики из 

ZrO2 в качестве твердого электролита вызывают ЧСДЦ с содержанием  ZrO2 – 4 

мол% Y2O3  и СДЦ с содержанием ZrO2 – 8 мол% Y2O3, как самые стабильные 

материалы  при длительном температурном применении.  

 

1.3 СПОСОБЫ ПОВЫШЕНИЯ ПРОВОДИМОСТИ КЕРАМИКИ СИСТЕМЫ 

ZrO2-Y2O3 

Анализ современных  литературных источников и работ  по применению 

материалов в системе ZrO2-Y2O3 в качестве твердых электролитов для ТОТЭ и 

сенсоров показал, что применяются материалы всех трех групп из этой системы: 

1 - тетрагональные поликристаллические материалы  в международной 

классификации (ТСДЦ) Y-TZP ;  

2 - частично-стабилизированные (ЧСДЦ) Y-PSZ; 

3 - полностью стабилизированные (СДЦ)  Y-FSZ  

 Давно известен способ повышения проводимости, основанный на 

получении крупнозернистой структуры, величина электропроводности которой 

близка к монокристаллу за счет относительно малого вклада зернограничной 
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составляющей  и общего сопротивления такого электролита. Но при этом  у 

крупнозернистых материалов низкие прочностные свойства [40]. 

В исследовании [20] приведены результаты исследования 

крупнозернистой керамики, полученной из порошков оксидов. Стабилизацию 

порошков проводили при высокотемпературном синтезе при 1750°С в течении 

5ч эти материалы требовали высокой температуры спекания 1850°С в условиях 

вакуума. При этом в этой работе исследовали влияние добавки оксида алюминия 

к диоксиду различной фазовой модификации. Размер зерна в  спеченной 

керамике – 90мкм. Максимум проводимости наблюдался у материала с 7мол% 

Y2O3.  

Твердые злектролиты на основе диоксида циркония, стабилизированные в 

тетрагональной фазе (TZP) [67] или смешанной PSZ (тетрагональной, моноклинной, 

кубической) с упрочнением за счет мартенситного превращения метастабильной 

тетрагональной фазы в моноклинную, обладают высокими механическими 

свойствами, но по электропроводности в 2 - 2,5 раза уступают диоксиду циркония в 

кубической модификации FSZ. Это также подтверждается  результатами работ [72]. 

Но при этом диоксид циркония в тетрагональной кристаллической фазе 

керамика и в  смешанной фазе применяется в качестве чувствительных 

элементов  для датчиков кислорода и топливных элементов. Это объясняется 

тем, что материалы в тетрагональной кристаллической фазе обладают высокими 

термо-механическими свойствами и большей активностью к спеканию до 

максимальной плотности [4, 12, 76, 77]. 

Этот факт подтверждается результатами, полученными в 

экспериментальном исследовании авторами работы [78]. В работе выявлено, что 

проводимость образцов из нанокристаллических порошков состава ZrO2 +4 

мол.% Y2O3 выше проводимости керамики состава ZrO2 +8 мол.% Y2O3. Это 

можно объяснить различием относительной плотности  поликристаллических 

материалов после спекания образцов. Керамика с 4 мол.% имела плотность 
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близкую к теоретической,  а керамика с 8 мол% относительная плотность 

составила 84% от теоретической (6,02г/см
3
). 

В исследованиях [78, 79, 80] проводимость керамического материала ZrO2 

+3 мол.% Y2O3  имела уровень проводимости кубического  ZrO2 +10 мол.% Y2O3  

по той же самой причине. Образцы ЧСДЦ спекаются до теоретической 

плотности (99-100% относительная плотность, а образцы СДЦ в кубической фазе 

- до 95%  от теоретической плотности). 

Авторы работы [72] из своего экспериментального исследования сделали 

вывод, что создание  керамики из нанокристаллических порошков позволяет 

спекать материал при меньшей температуре и получать более плотную 

структуру. Авторы спекли керамику при температуре 1300°С, но при этом 

достигли лишь 95% относительной плотности, наблюдали большую внутреннюю 

пористость  и  при этом открытая пористость спеченных образцов была 0 %. 

В работе [58] представлен обзор значений ионной проводимости свойств 

при различной стабилизации и при различных температурах у керамики, 

полученной из нанокристаллических порошков. Эти результаты представлены в 

таблице 1 .  

В исследование [56] авторы  получали керамические образцы на основе  

ЧСДЦ с добавкой небольшого количества оксида алюминия, у которых 

наблюдали повышение проводящих свойств по сравнению с образцами из ЧСДЦ 

без добавки оксида алюминия. 

Существует различное мнение о влияние добавки Al2O3 на проводимость. 

В более ранних исследованиях [22] было установлено негативное влияние 

добавки Al2O3 на электропроводность керамики состава ZrO2 +8 мол.% Y2O3, а в 

современных исследованиях показано увеличение более чем 4-кратное 

увеличение проводимости при изменении концентрации Al2O3 до 1мол.% в 

керамике того же состава. 
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Таблица 1 –  Ионная проводимость керамики на основе диоксида 

циркония, стабилизированного оксидом иттрия с различным содержанием  

оксида иттрия  

 

В работах [51, 55, 56, 91-92 ] , направленных на комплексное изучение 

роли оксида алюминия  на проводящие свойства диоксида циркония, 

стабилизированного оксидом иттрия представлено объяснение механизма 

действия добавки оксида алюминия. Добавка Al2O3 до 1мол.% приводит к 

уменьшению проводимости в образцах из порошка с минимальным значением 

примеси SiO2, независимо от количества стабилизирующего оксида иттрия. В 

тоже время проводимость у керамики системы ZrO2 - Y2O3 увеличивается с 

Cостав 

материала  

ZrO2 + 

Удельная проводимость ᵟ,См/см 

(удельное сопротивление, Ом*см) 

Температура,  

С °  

500 600 700 800 850 900 1000 

3мол% Y2O3 7,4 10
-

4
(1351,2) 

 

   0,022 

(45,5) 

  

4 мол% Y2O3  1 10
-4  

10
5 

(1000) 

  0,024 

(41,6) 

  

4,5 мол% 

Y2O3 

 

7,410
-4 

(1351) 

 

  0,0257 

(38,2) 

 

0,037  

(27) 

0,012 

(83,33) 

0,012 

(83,33) 

0,0512 

(19,53) 

0,023 

(43,5) 

0,0881 

(11,36) 

8 мол% Y2O3  1,5810
-3 

(632,9) 

 

0,0017 0,022 

(45,5) 

0,0185 

(54,1) 

0,050 

(20,2) 

0,02 

(50,2) 

0,0131 

(75,1) 

 

0,037 

(27,2) 

 

 0,089 

(11,2) 

0,154 

(6,5) 

 

9 мол% Y2O3 4,6 10
-4 

(2017,2) 

     0,13 

(7,8) 

10 мол% 

Y2O3 

1 10
-3 

(1000,2) 
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добавкой оксида алюминия к образцам из порошка с большим значением 

примеси SiO2. Это объясняется взаимодействием между примесями Al2O3 и SiO2, 

ведущим к освобождению границы  зерна от стеклофазы.  

В работах [53, 73, 81, 89] было исследовано влияние добавления 3YSZ -  

ZrO2 (3 моль% Y2O3) на электрические и механические свойства 8 YSZ - ZrO2 (8 

моль% Y2O3). Результаты измерения электропроводности показали, что при 

увеличении содержания 3YSZ в образцах из композиционного материала 

электропроводность при высоких температурах (T > 550 °C) снижается, а при 

низких температурах (T < 550 °C) увеличивается. 

В исследовании [61] объектами  исследований были выбраны  керамика  

4мол% и 9.5мол% YSZ с наноструктурой и с добавкой оксида алюминия до 2 

мол%. В результате проведенного исследования выявлено положительное 

влияние оксида алюминия на проводимость при низких температурах 300-500°С. 

В работе [51] добавка Al2O3 к ЧСДЦ увеличивает долю кубической 

модификации, и это приводит к увеличению проводимости.  

В исследованиях [40, 44, 76] в результате сохранение наноструктуры в 

керамике из нанокристаллических порошков  произошло повышения 

проводящих свойств по сравнению с керамикой этого же состава с 

макроструктурой. Авторы объяснили это увеличением доли кубической фазы в 

ЧСДЦ. Это произошло за  счет активности нанопорошков и  уменьшения 

температуры образования кубической фазы. Ионная проводимость 

наноструктурной керамики ЧСДЦ до 3мол% Y2O3 выше, чем у монокристалла с 

содержанием 9,5 мол% оксида иттрия при (300-500)°С. Для наноструктурной 

керамики состава ZrO2 - 2 мол%Y2O3 в исследовании [67] наблюдали небольшое 

увеличениие проводимости при низких температурах - 500°C. 

Все исследователи сходятся на одном, что сохранение наноструктуры 

изменяет проводящие свойства керамики системы ZrO2 - Y2O3, но при этом нет 

однозначного объяснения насколько стабильна наноструктура при 

температурном воздействии в случае применения в качестве твердых 
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электролитов для ЭХУ. Сравнение проводящих свойств возможно при условии 

получения плотной наноструктуры, устойчивой при температурном воздействии. 

Необходимо провести исследования, изучающие оптимальные условия 

формования и спекания с целью получения максимальной плотной 

наноструктуры. 

 

1.4 ПРОБЛЕМЫ ПОЛУЧЕНИЯ  И СПЕКАНИЯ ПЛОТНОЙ НАНОСТРУКТУРЫ 

В КЕРАМИКЕ  ИЗ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ ZrO2 

 

Структура и физико-механические свойства керамики  зависят от свойств 

исходных порошков. Строение порошков оксидов на различных стадиях их 

подготовки определяется строением предыдущей твердой фазы, при этом 

наследуются не только форма, размер частиц и агрегатов порошка, но иногда и 

элементы кристаллической решетки, особенно в тех случаях, когда фазы 

совпадают по типу сингонии. Наследование строения твердых фаз может 

проявляться на нескольких последовательных стадиях многоступенчатого 

процесса получения порошков оксидов [9, 26, 27, 29, 30].  

Получение наночастиц диоксида циркония методом химического 

осаждения из растворов солей относится к способам осаждения твердой фазы в 

растворах. Существуют общие закономерности образования наночастиц в 

жидких средах.  Этот процесс зависит от множества факторов: состава и свойств 

исходных веществ, способа удаления жидкой фазы от твердого осадка, 

используемого оборудования и режимов его работы [33, 40].   

Основой получения плотной наноструктурной керамики являются 

исследование влияния технологических факторов процесса химического 

осаждения с целью  снижения степени агломерации и получения порошков с 

высокой активностью к спеканию, регулируемыми дисперсностью и формой 

частиц, гомогенностью, необходимым фазовым составом.  
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К основным стадиям технологии получения нанопорошков осаждением в 

водных растворах относятся: 

- получение растворов; 

- осаждение  в насыщенных , разбавленных  растворах; 

-дегидратация -  отделение жидкой фазы от осадка; 

- сушка порошка; 

- дезагрегация; 

- термообработка для перевода гидроксидов в оксиды;  

-помол с целью уменьшения  агрегации наночастиц .  

Твердые нанодисперсные системы по сравнению с обычными порошками 

обладают рядом существенных специфических свойств: адгезионной и 

аутогезионной активностью, склонностью к агрегированию. 

Причиной этого  является проявление меж- и внутричастичных сил 

взаимодействия между наночастицами: сил химической природы, молекулярных 

сил, ионно- электрических, магнитных сил и сил механического сцепления. 

Проявление указанных сил может вызвать следующие механизмы связывания 

между наночастицами: 

1. Образование твердых мостиков между частицами вследствие 

действия следующих факторов : химических реакций, диффузий молекул на 

участке контакта, кристаллизации растворенных веществ. 

2. Взаимодействие между частицами в результате проявления 

химических связей, молекулярных сил притяжения (силы Ван-дер-Ваальса), 

электростатических и магнитных сил. 

3. Соединение за счет связующего (адгезионные и когезионные 

мостики связующего). 

4. Механические связи зацепления между частицами. 

Преимущественное проявление того или иного из указанных факторов 

или механизмов взаимодействия наночастиц порошка зависит от их физико-
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химических свойств (состава, морфологии и состояния поверхности частиц) [2, 

4, 16, 19, 59, 69].  

В исследовании [16] было выявлено, что формирование частиц, 

образование центров  кристаллизации в многокомпонентной системе происходит 

иначе, так как различна скорость осаждения солей циркония, иттрия. Реакция 

осаждения гидроксидов из растворов солей наиболее полно и с получением 

менее агломерированных частиц у хлористых солей циркония и иттрия 

происходит в районе рН 9,4-9,8, а у солей алюминия - рН 8. Поэтому проведение  

совместного осаждения приводит к большей агломерации частиц осажденных 

гидроксидов, а затем и оксидов при дальнейшей термообработке  Присутствие в 

наноразмерном порошке агломератов и агрегатов приводит к неоднородности 

структуры консолидированного материала.  

Для получения плотной керамики из нанокристаллических порошков 

требуется механическая активация исходных  порошков системы ZrO2-МехОу [1, 

7, 19]. Механическая обработка порошков дает энергию для фазового 

превращения, которое способствующее плотному спеканию керамики в 

объемный материал. Важным фактором, осложняющим спекание плотной 

структуры из химосажденных порошков является высокая агломерированность  

нанокристаллических частиц . 

Существует способы получения плотной наностуктуры в керамике –  

уменьшения агломерации порошков путем изменения параметров осаждения из 

растворов солей, отвечающих  за дисперсность получаемых частиц гидроксидов 

и оксидов: .рН среды, температура проведения осаждения, мольное соотношение 

реагентов, скорость подачи реагентов, способ отделения твердой фазы от 

жидкой  [9, 22, 24-26, 77].  

В исследовании [69] проблема уменьшения агломерации химосажденных 

наноструктурных порошков диоксида циркония стабилизированного, оксидом 

иттрия была решена добавкой поверхностно-активного вещества 

(полиэтиленгликоль) на стадии получения гидроксидов циркония и иттрия. 
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Снижение степени агломерации привело к увеличению содержания 

тетрагональной кристаллической фазы, чем в порошке полученного без ПАВ. 

В исследовании [49] сохранение наноструктуры достигнуто за счет 

получения неагломерирированных частиц путем низкой скоростью осадителя 

(ниже 5мл/мин).  Ультрадисперсный порошок ZrO2 - 3 мол%Y2O3 был получен 

химическим методом осаждения из растворов солей с низкой регулируемой  

скоростью подачи осадителя (NH4HCO3) с размером  кристаллитов менее 20нм 

при температуре обжига 1200°С и в керамике достигнута 97% относительной 

плотности при низкой температуре спекания 1450°С.  

Сохранение наноструктуры возможно с применением полиморфного 

превращения одной кристаллической фазы в другую при спекании. В 

исследовании [66] сохранение наноструктуры в высокоплотной керамике  на 

основе диоксида циркония стало возможным при использовании порошка 

(размер частиц менее 20 нм) в моноклинной кристаллической фазе, полученного 

методом золь-гель методом. Уплотнение порошков достигли методом  псевдо 

изостатического  формования  при давлении 1 Гпа. При этом образцы были 

спечены до 99,5% относительной плотности при температуре 853°С. Спекание за 

счет полиморфного превращения при спекании под давлением, при котором 

моноклинная фаза  переходит в тетрагональную фазу с микроструктурой  менее 

0,18 мкм  без микро растрескивания.  

Еще известен способ получения не агломерированных порошков или 

получение порошков с «мягкими» агломератами - проведение механической 

активации различными способами на разных стадиях получения порошков. 

При механической обработке в шаровой мельнице порошковой системы 

ZrO2(МехОу), по мнению авторов [7], существует критическое состояние, с 

достижением которого происходит ее разделение на две самостоятельные 

подсистемы, отличающиеся по размерам  и состоянию частиц. При спекании  

механо активированных порошков, на стадии нагрева формируется каркасная 
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структура из стержневых элементов, состоящая из наночастиц, которая 

уплотняется на стадии изотермической выдержке при спекании. 

По мнению других авторов [46], добавка небольшого количества 

кубической кристаллической фазы в наноразмерном состоянии при спекании 

является необходимым условием для получения плотной наноструктуры в 

материале из механически активированных в планетарной мельнице порошков 

диоксида циркония в тетрагонально-моноклинной кристаллической фазе. 

Известно, что при длительном температурном использовании у 

материалов на основе ЧСДЦ (рисунок 3, участок диаграммы 3-4 мол.% Y2O3) 

наблюдается процесс старения, связанный с фазовым переходом тетрагональной 

фазы в моноклинную, приводящим к разупрочнению керамики. 

В работах [71] показано, что на воздухе прочность ЧСДЦ в диапазоне 

200-400°С снижается во времени. Это вызвано действием влаги из воздуха, 

вызывающей переход тетрагональной модификации ZrO2 в моноклинную, 

который  сопровождается образованием трещин на поверхности. А в работах [ 

76, 79] у  высокопрочного ЧСДЦ при длительном температурном воздействии в 

области температур 100-1200° С  происходила потеря прочности со временем. 

При этом возрастает количество моноклинной фазы, образовавшейся в 

результате термоиспытаний. 

Авторы работы [84] выявили следующий механизм деградации ЧСДЦ - 

старение этих материалов в присутствии воды приводит к адсорбции молекул 

воды на поверхности частиц и образованию гидроксильных групп, 

взаимодействие которых с кислородными вакансиями уменьшает концентрацию 

последних, что способствует тетрагональному моноклинному переходу. Авторы 

работы [83] деградацию ЧСДЦ под воздействием температуры в присутствии 

воды объясняют гидратацией ионов Y с образованием гидроксида иттрия Y(OН)3 

Анализ литературных источников [80, 84, 85] выявил пути  решения 

проблемы деградации  керамики на ЧСДЦ. Добавка оксида алюминия в 

небольших количествах к керамики системы ZrO2-Y2O3 увеличивает  
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устойчивость к фазовым и структурным изменениям, вызванных 

гидротермальных старением. 

Этот же эффект получили исследователи  при введении оксида алюминия 

Al2O3 к керамике на основе тетрагональной фазы [72]. Результаты сравнительных 

исследований плотноспеченной керамики состава 3Y-TZP и ATZ (90 % ZrO2-10 

%Al2O3), с наноструктурой до 150 нм и с макроструктурой (более 2мкм ) 

позволили сделать вывод, что не наблюдали различий в механических свойствах 

(К1с, σизг). Но при этом у керамики с наноструктурой наблюдали фазовую и 

структурную стабильность при воздействии низких температур (до 180-260°С)  в 

гидротермальных условиях по сравнению с керамикой с макроструктурой.  

Авторы исследования [49] экспериментально получили, что добавление 

CeO2 или Al2O3 к Y-TZP делает невозможным t–m преобразование Результаты 

исследования показали, что добавки CeO2 сверх 10% веса к керамике 3Y-ZrO2  и 

4Y-ZrO2 привели к устойчивости тетрагональной фазы, не наблюдали 

образование моноклинной кристаллической фазы после спекания.  

В работах [86, 89-92] добавка к диоксиду циркония оксида Al2O3 

уменьшила возможность тетрагонально- моноклинного перехода в спеченной 

керамике, но не полностью прекращала полиморфное преобразование. 

Результаты  другого исследования [51] показали, что добавление 1,2–3,5 мас % 

Al2O3 к керамики на основе диоксида циркония ЧСДЦ увеличивало фазовую 

устойчивость при температурном применении. 

В работе [73] при создании дисперсионно-упрочненной керамики на 

основе полностью стабилизированного диоксида циркония (СДЦ) добавка 

оксида алюминия в  материал, состава ZrO2 -10 мол.% Y2O3 сделала его более 

прочным в интервале температур 20 - 1000° С, по сравнению с материалом без 

оксида алюминия.  

Другим способом решения проблемы деградации керамики на основе 

ZrO2 – получение плотной наноструктуры путем снижению внутри- и 

межагломератной пористости на стадии формования. В качестве таких способов 
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формования применяют изостатическое прессование, пленочное литье, 

ультразвуковое прессование. В исследовании для уменьшения внутри- и 

межагломератной пористости использовали  вибрационную обработку жидких 

шликеров [10, 22, 24 35]. При формовании сырых заготовок применяют 

изостатическое формование - очень эффективный способ получения однородных 

по объему заготовок [88]. Важным средством для получения плотной керамики 

является  применение способа уплотнения - пленочное литье с изостатическим 

прессованием, при которых можно получать плотные с равномерной 

пористостью заготовки [89]. 

Сложность и взаимосвязанность процессов протекающих при спекании 

нанокристаллических порошков, обусловливают необходимость определения 

максимально допустимой скорости уплотнения на каждом этапе спекания.  

Сохранение наноструктуры зависит от скорости нагрева до максимальной 

температуры при которой происходит максимальное уплотнение  и от скорости 

охлаждения после спекания [90]. Общее представление об обычных методах 

спекания образцов можно найти в литературе, так же как о влиянии режима 

спекания на конечный размер  зерна и конечную плотность. 

Специфическая задача спекания керамических материалов из 

нанокристаллических порошков - сохранение наноструктуры, предотвращение 

укрупнения кристаллитов во время спекания формованных образцов. Для 

спекания нанокристаллических порошков применяют обычные способы 

спекания  и специальные. Спекание заготовок, полученных из нанопорошка, 

ограничено невозможностью использовать высокие температуры. Повышение 

температуры спекания приводит к уменьшению пористости, но с другой стороны 

ведет и к росту зерна. Проблему уплотнения с сохранением наноструктуры 

возможно решить с применением  методов активации, позволяющих добиваться 

получения низкой пористости изделий при более низких температурах спекания:  

• применение высокоскоростного микроволнового нагрева [39]; 

• ступенчатое контролируемое спекание; 
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• плазмоактивированное спекание; 

• горячее прессование или спекание под давлением. 

Горячее прессование, магнито- импульсное прессование, СВЧ-спекание, 

микроволновое спекание - методы позволяющие сохранить наноструктуру и 

получать высокоплотные компактные материалы. Но эти методы сложно 

применять к материалам на основе диоксида циркония, обладающего  

природным обратным полиморфизмом. Получаются высокоплотные 

наноструктурные материалы, но не обладающие фазовой и структурной 

стабильностью  при длительном температурном применении [35, 76].   

Для материалов на основе диоксида циркония перспективно проведения 

спекании я с резким охлаждением в области кубической фазы, что  существенно 

влияет на фазовый состав материала. При быстром охлаждении кубическая  

диоксида циркония претерпевает бездиффузионное превращение, отличающееся 

большим количеством растворенного Y2O3 и низкой степенью тетрагональности. 

Медленное охлаждение приводит к формированию кубической фазе выделений 

тетрагональной фазы по диффузионному механизму [60] 

В последнее десятилетие были опубликованы работы, в которых 

сообщалось, что провоцируя эвтектоидный распад кубической фазы внутри 

зерен материала, удается повысить прочность, термостойкость, вязкость 

разрушения керамики из диоксида циркония [61]. Но при этом нет исследований, 

в которых было проанализировано как образование новых фаз влияет на 

проводящие свойства и на поведение этой керамики при длительном 

температурном воздействии.  

Известная проблема деградации ЧСДЦ при температурном  воздействии  

авторы исследования [54] решили получением наноструктуры в кубических 

зернах за счет  определенного режима спекания. При 1200°С в течение 50 часов 

в структуре керамического материала были обнаружены выделения 

наноразмерных тетрагональных включений в зернах кубической фазы. Авторы 

заметили, что прочность ЧСДЦ при этом повысилась в 2-3 раза, а 
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термостойкость возросла на порядок. Этот эффект был объяснен  эвтектоидным 

распадом твердого  раствора оксида иттрия в диоксиде циркония.  

В другом исследовании были изучены выделения наноразмерных 

линзоподобных  кристаллитов тетрагональной кристаллической фазы ZrO2 [ 42 -

46]. Было показано, что эти выделения являются когерентными и должны 

способствовать росту эластичности материала. Когерентные выделения 

тетрагональной фазы имели размеры < 2 10
-7

 м  и при этом при охлаждении не 

переходили в моноклинную, так как они находились в частицах кубической 

фазы и она  препятствовала  этому превращению.  

Механизм упрочнения керамики из ZrO2 за счет эвтектоидного распада 

твердых растворов не выяснен до настоящего времени. Одни исследователи 

считают [45], что при длительных выдержках при температуре ниже 

температуры устойчивости кубической фазы происходит выделение 

тетрагонального ZrO2 не только на границах зерен, но и внутри них. При этом 

должно соблюдаться условие, что скорость охлаждения спеченной керамики 

должна быть достаточно высока, а температура изотермической выдержки ниже 

температуры при которой происходит интенсивный рост зерен тетрагональной 

фазы. При этом условии размер тетрагональных включений будет ниже 

критического и переход тетрагональных включений в моноклинную станет 

термодинамически невозможным [43, 46]. 

Существует другое мнение исследователей по этому механизму [47]. 

Керамические материалы получают спеканием в области кубической 

кристаллической модификации и подвергаются выдержке (старению) при 

температурах, соответствующих устойчивости тетрагональной модификации. 

Мельчайшие линзоподобные наноразмерные выделения тетрагональной 

модификации в матрице кубической способствуют перенасыщению материала 

дефектами типа включений, границ и дислокаций. Это явление по существу 

аналогично явлению повышения прочности в стареющих дисперсионно-

упрочненных сплавах, т.е. дисперсионному твердению. Параметры решетки 
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тетрагональных линзоподобных зерен отличаются от параметров тетрагональной 

фазы и называются t′-фазой. ЧСДЦ с t′-фазой обладают повышенными 

значениями стойкости к термоудару, вязкости разрушения (до 15 МПа·м
-1/2

). 

Микроструктурой материала с t′-фазой можно управлять в зависимости от его 

назначения, контролируя относительное содержание фаз, их структуру и 

размеры выделений t′-фазы [14, 15, 67, 68 ]. 

Большое влияние на термомеханические свойства оказывает термическая 

предистория  спекания керамики на основе диоксида циркония.  

Авторами [69] было проведено исследование по спеканию образцов 

изготовленных из коммерчески выпускаемых порошков изостатическим  

прессованием при  400 МПа  при 1973К, 1673К. Нагрев до максимальной 

температуре проводили  за 10 ч, выдержка при Тмах 3 часа, охлаждение -  до 

1673 К за 3 часа  и далее до комнатной температуры за 10 часов. Проводимость у 

образцов с медленным охлаждением была меньше проводимости, чем у 

образцов, полученных с быстрым охлаждением. Авторы объясняли этот эффект 

изменением состояния примесей на границах зерен при медленном охлаждении 

или  при отжиге, что повлияло на уменьшение проводящих свойств за счет 

примесей, выпавших по границам зерен. 

В работе [84] применение нанокристаллических порошков ЧСДЦ в 

качестве исходных позволяет получать керамику с увеличенным содержанием 

кубической кристаллической фазы уже при 1000-1100° С, что повышает 

проводимость ЧСДЦ материалов до уровня, необходимого для применения в 

ТОТЭ в качестве твердого электролита.  

В другом исследовании [71] было проведено исследование процесса  

двухстадийного спекания и его влияния на микроструктуру корундовой и  

циркониевой  керамики. Порошковые компакты из ZrO2, стабилизированного 

3mol%Y2O3, были получены холодным изостатическим методом и спечены при 

различных температурных режимах. Установлено, что метод двухстадийного 
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спекания не вызывает значительного уменьшения конечного размера зерна в 

циркониевой керамики. 

В исследовании [7] были получены наноструктуры  в керамике на основе 

диоксида циркония благодаря применению в качестве исходных наноразмерных  

порошков с минимальной степенью агломерированности и правильно 

выбранному режиму  спекания.  

Сохранение метастабильных высокотемпературных фаз тетрагональной и 

кубической  возможно следующими способами: 

-  применение в качестве исходных наноразмерных  неагломерированных  

порошков диоксида циркония. Метод получения наноразмерных порошков 

заключается в синтезе гидроксидов и последующей термообработке для 

получения оксидных нанопорошков. Преимуществом этого метода является 

возможность получения наноразмерных порошков узкого фракционного состава 

и с малым содержанием  примесей. 

Известны  способы повышения проводящих свойств: 

- применение метода дополнительного легирования добавкой 

нанокристаллического оксида алюминия; 

-получение материала с высокой относительной плотностью и 

гомогенной наноструктурой. 

В многочисленных публикациях исследованы способы получения 

наноструктуры в системе ZrO2-Y2O3  путем спекания с высоким  темпом  нагрева 

и охлаждения, но при этом нет ответа насколько полученная наноструктура 

фазоустойчива и как влияет на проводящие свойства керамических материалов.  

 

1.5 КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ТВЁРДЫХ 

РАСТВОРОВ СИСТЕМ ZrO2 – MgO, ZrO2 - CaO. СИНТЕЗ 

НАНОСТРУКТУРНОЙ ТЕРМОСТОЙКОЙ   КЕРАМИКИ  НА ОСНОВЕ ZrO2  

Широкое применение керамических материалов на основе диоксида 

циркония, стабилизированного магния, кальция в металлургии обусловлено 

уникальным сочетанием эксплуатационных свойств: низкой теплопроводностью, 
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стекло-, шлако- и металло- устойчивостью в вакууме, в окислительной и 

восстановительной атмосферах. Огнеупорные материалы на основе системы 

ZrO2 – MgO применяются в сталеплавильном производстве для разливочных и 

стопорных систем линий непрерывной разливки стали. Дозаторы из диоксида 

циркония по сравнению с корундовыми имеют меньшую скорость износа. На 

рисунке представлена диаграмма состояния системы ZrO2 – MgO [3, 8, 28, 37]. 

 

. 

Твердый раствор ZrO2–MgO имеет природное свойство – наличие трех  

кристаллических модификаций: моноклинной (), тетрагональной () и 

кубической (), которые при определенных температурах обратимо 

превращаются одна в другую,  Наиболее известны как термостойкая керамика 

материал состава ZrO2 +6 мол% MgO (рисунок 5) в основном содержит 

моноклинную кристаллическую фазу [34]. 

Известно, [31, 33] что керамика на основе диоксида циркония, 

стабилизированного оксидом кальция с содержанием 8 мол% применяется в 

качестве футеровки для плавки кварца до 2200 °При этом футеровка 

выдерживает  многократные циклы нагрев – охлаждения без разрушения в 

течение длительного времени эксплуатации. Материалы имеют крупно зеренную 

фрагментарную структуру и имеют низкие прочностные свойства.  

 

Рисунок 5– Диаграмма состояния системы ZrO2 – 

MgO двух авторов: а) по Эберту и Кону; б) по Жирновой  
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Рисунок 6 – Диаграмма состояния в системе ZrO2 - СаО 

На рисунке представлена диаграмма состояния системы ZrO2 – СаО, 

твердый раствор состава ZrO2 – 8 мол% СаО содержит три кристаллические фазы: 

моноклинную, тетрагональную и кубическую [34]. 

Для улучшения прочностных свойств термостойких материалов  на 

основе ZrO2 используют комбинированные добавки стабилизирующих оксидов. 

Стабилизацию ZrO2 осуществляли  смесью оксидов кальция и магния (ZrO2 : 

МgО :СаО составляла 4:1—2:1) в количестве 16—18 мол %. Изделия из такого 

материала имеют прочность при сжатии свыше 300 Мпа [77, 78].  

В настоящее время получили развитие новые технологии, связанные с 

производством металлических порошков для аддитивных технологий, 

получаемых методом распыления из расплавов. Модернизация технологии 

порошковой металлургии и разработка принципиально новых установок требует 

создания новых термостойких керамических материалов, выдерживающих 
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тепловое нагружение без разрушения и потери эксплуатационных свойств в 

результате воздействия тепловой энергии. В процессе распыления через сопла и 

втулки протекают расплавы сталей и сплавов, нагретые с помощью 

индукционного нагрева до температуры (1570 - 1700)°С, в результате чего 

керамические детали подвергаются термическому удару.  

Важнейшей характеристикой изделий, подвергающихся в процессе 

эксплуатации термоудару, является их термическая стойкость. Термостойкость 

поликристаллических керамических материалов, применяемых при контакте с 

расплавами сталей и сплавов, определяется как способность материала 

сопротивляться термическому нагружению, возникающему в результате 

неравномерности температур при контакте с расплавами в диапазоне температур 

(1570-1700) °С без растрескивания и разрушения.  

Разрушение керамических материалов вследствие термоудара может быть 

установлено по одному из следующих критериев: 

- появление первой трещины; 

- развитие трещины определенной длины; 

- полное разрушение (сопровождается разделением образца на части) [34]. 

Каждый тип разрушения может быть качественно оценен 

соответствующим критерием термостойкости. Наиболее простым и легко 

определяемым критерием термостойкости является число теплосмен, которое 

материал выдерживает до разрушения, при охлаждении образца или заготовки 

изделия в потоке воды после нагревания в печи [17]. Анализ современных 

технологических подходов к оценке термостойкости хрупких материалов 

показывает, что необходимо проводить испытания, максимально приближаясь к 

условиям эксплуатации [32]. 

Существует несколько механизмов создания термостойких структур в 

керамических материалах, применяемых для изготовления деталей, работающих 

в условиях резких изменений температуры.  
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Механизм создания «фрагментарной структуры», который заключается в 

том, что структура термостойкой керамики состоит из частиц резко 

отличающихся по размеру. Крупные зерна одной окружены мелкими частицами 

другой фазы.  

Механизм «микротрещиноватой структуры», который заключается в том, 

что структура термостойкой керамики состоит из частиц различного состава  и 

отличающихся по своим термическим свойствам КТР. Микрорастрескивание 

внутри частиц релаксирует напряжения, возникающие при термоударе и  

изделие не разрушается при эксплуатации [31]. 

Механизм «самоглазурированной структуры», когда в качестве исходных 

применяются добавки к керамическим порошкам, которые при спекании 

отформованных изделий приводят к получению стеклообразующих прослоек 

между керамическими частицами. Термостойкость зависит от структуры 

керамики, которая состоит из кристаллических частиц, прослоек аморфных 

стеклообразующих компонентов, которые отличается по химическому составу 

от кристаллической фазы [26]. 

Механизм «полиморфных превращений» похож на «фрагментарную» 

структуру, но при этом частицы одного состава, но различных кристаллических 

фаз, когда в крупных частицах одной фазы выпадают наноразмерные частицы 

другой кристаллической фазы. Благодаря этому возникает диссипация энергии 

трещины, которая зарождается при термоударе [73]. 

Примером этого механизма является структура термостойкой спеченной 

керамики на основе диоксида циркония. Кристаллические фазы керамики на 

основе диоксида циркония, представляют собой твердый раствор добавок 

стабилизирующих оксидов (магния) в структуре диоксида циркония, которая 

представляет собой сложную гетерогенную систему, состоящую из частиц 

поликристаллической фазы кубической или моноклинной модификации с 

выпавшими линзоподобными нанокристаллитами тетрагональной 
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кристаллической фазы, образованных за счет полиморфного превращения [71-

73].  

Для получения термостойкой структуры в керамических материалах 

применяя любой из механизмов важно учитывать что керамика должна иметь 

заданную поровую структуру. Поровая структура состоит из закрытых пор, 

которые не сообщаются и открытых, которые сообщаются с окружающей 

средой.  

Известно, что при добавке, в качестве стабилизатора, оксида магния к 

диоксиду циркония получают структуру, отвечающую за стойкость керамики 

при контакте с расплавами сталей. Такая керамика применяется в качестве 

твердых электролитов в датчиках окисленности сталей [33, 41]. Однако при этом 

керамический материал должен быть плотным и беспористым из-за чего, при 

погружении в расплав стали, он выдерживает лишь 2 минуты, необходимые для 

проведения измерения концентрации кислорода.  

В работе [7] исследована стойкость плотных материалов на основе 

диоксида циркония, стабилизированного оксидом магния, и выявлено, что при 

первом температурном нагружении в материале образуются микротрещины и 

изменяется фазовый состав керамики. 

Авторы в исследованиях [49, 57] выявили, что формирование 

термостойкой структуры в керамике из диоксида циркония, стабилизированного 

оксидами магния или церия, происходило за счет двухстадийного спекания. 

Было показано, что получение термостойкой структуры за счет выпадения в 

моноклинных зернах тетрагональных включений и сохранение определенной 

поровой структуры является довольно сложной технологической задачей. 

Частицы в поровом каркасе должны находиться в напряженном (сжатом) 

состоянии и только в этих условиях будут происходить полиморфные 

превращения при нагреве и охлаждении. В этом случае, когда надо плотно сжать 

частицы и сохранить при этом между конгломератами частиц поры, важно 
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применять метод формования заготовок с высоким давлением и равномерным 

сжатием –  холодное изостатическое прессование (ХИП) [11, 37]. 

Разработка новых термостойких керамических материалов перспективна 

и является актуальной задачей современного материаловедения. Получение 

керамических материалов в системе ZrO2-MgO возможно с использованием в 

качестве исходных нанокристаллических порошков, полученных химическими 

способом осаждения из хлористых солей.  

Осуществление процесса спекания в две стадии - двухстадийное спекание 

является одним из эффективным и технически доступным способом получения 

материалов с контролируемым размером зерен, отвечающих за повышение 

плотности материалов в системе, за повышение пластичности и механической 

прочности, с повышенной проводимостью при температурном применении в 

качестве твердых электролитов [11, 51, 52].  

Обобщив известные данные по получению керамики из диоксида 

циркония, стабилизированного оксидом магния для конструкционного 

применения [81], термостойких материалов, применяемых в расплавах сталей и 

данные по возможности получения термостойкой структуры за счет 

полиморфного превращения было выбрано направление исследований по 

синтезу керамики на основе нанокристаллического порошка из ZrO2– MgO  и 

создание фрагментарной структуры с добавками более крупного порошка на 

основе ZrO2–CaO.  

Анализ литературных данных позволил выбрать в качестве обьекта 

исследования по получению термостойкой наноструктуры порошковые 

системы на основе ZrO2-MgO, ZrO2-CaO. Для реализации этого механизма 

необходимо получить заданную поровую структуру. В качестве способа  

создания жесткого каркаса с заданной поровой структурой наиболее 

перспективен  способ формования - холодное изостатическое прессование. 
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1.6 ОБОСНОВАНИЕ НЕОБХОДИМОСТИ ДОПОЛНИТЕЛЬНЫХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ.  ПОСТАНОВКА ЦЕЛИ И ЗАДАЧ ИССЛЕДОВАНИЯ  

В результате анализа литературы и изучения состояния вопроса 

получения ионопроводящих плотных наноструктурных керамических 

материалов, применяемых при длительном температурном использовании в 

качестве твердых электролитов в электрохимических устройствах различного 

назначения, показаны преимущества и недостатки существующих технологий и 

сформулированы задачи данной работы. 

Анализ существующих литературных данных позволил сделать вывод, 

что начальным этапом конструирования нанокерамических  оксидных 

материалов с заданными свойствами является исследование корреляционной 

зависимости «состав - свойства  порошка –  наноструктура керамики – свойства 

изделия ». 

В результате проведенного  анализа  литературных данных выявлено, что 

получение исходных порошков и развитие методов формования играют 

ключевую  роль в технологии изготовления наноструктурных материалов с 

повышенными значениями проводимости и термомеханических свойств. Эти 

свойства керамики на основе диоксида циркония определяются структурой и 

фазовым составом и зависят от характеристик исходных порошков  и технологии 

их получения.  

Для изготовления высокоплотной проводящей керамики необходимы 

нанокристаллические порошки с узким распределением частиц по размерам, 

мягко агломерированные, высокой степени гомогенности. В качестве метода 

получения порошков с вышеперечисленными свойствами выбран способ 

химического осаждения из растворов солей, который позволяет начинать 

микроструктурное конструирование зерен керамики уже на стадии получения 

растворов, зародышеобразования наночастиц в процессе реакции осаждения.  

С помощью варьирования параметров осаждения (концентрации 

растворов, скорости осаждения, температуры реакции) можно управлять 
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процессом агломерации наночастиц, которая в дальнейшем наследуется в 

структуре керамики. 

Метод позволяет контролировать морфологические характеристики 

частиц на стадии осаждения, обеспечивать гомогенность распределения 

стабилизирующей добавки. Этот метод наряду с преимуществами имеет и 

существенный недостаток – порошки, получаемые таким способом, имеют 

высокую степень агрегации и агломерации продуктов осаждения и 

термообработки. Порошки  имеют  широкий спектр размеров как первичных 

частиц, так и агломерированных. Причина этого заключается в высокой степени 

межчастичного взаимодействия, характерной для гидрогелей, связанной с 

явлением, называемым синерезисом. Получение частиц порошка с 

контролируемой степенью агломерации начинается с контролируемого  процесса 

удаления физической и химической связанной воды при  переводе осажденных  

гидроксидов  в оксиды.  

При нагреве осажденных гидроксидов происходит удаление физической, 

химической воды, кристаллизация и образование твердого раствора, 

полиморфные превращения.  

Провести синтез методом химического осаждения  порошков на основе  

ZrO2 с воспроизводимыми и контролируемыми свойствами, необходимыми для 

спекания плотной наноструктуры из них в системе ZrO2 - Y2O3  

Состав исследуемой керамики в системе ZrO2 - Y2O3, твердых 

электролитов определяется количеством стабилизирующего оксида. 

Керамические материалы в системе ZrO2-Y2O3 остаются самыми 

перспективными для применения в качестве твердых электролитов для 

высокотемпературных электрохимических устройств различного назначения. 

Анализ литературных данных позволил сделать выбор объекта 

исследования из 2-х групп: частично-стабилизированные Y-PSZ; полностью 

стабилизированные Y-FSZ. 
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Таблица 2  - Состав экспериментальных партий порошков.  

 

Наименование 

партии порошка  
Состав ZrO2 

Т4   -   4Y- PSZ 

 

96 мол%ZrO2 +4мол%Y2O3 

Т4А - 4Y- PSZ - 1 AL 

 

95 мол%ZrO2 +4мол%Y2O3+1мол% Al2O3 

К8  -  8 – FSZ 

 

92 мол%ZrO2 +8мол%Y2O3 

К10 -  10Y- FSZ 

 

90 мол%ZrO2 +10мол%Y2O3 

 

Получение вышеперечисленных свойств керамических материалов 

возможно с использованием в качестве исходных нанокристаллических 

порошков. Свойства нанокристаллического порошка диоксида циркония, 

полученного методом химического осаждения зависят  в основном от степени 

агломерации частиц.  

Противоречивые мнения многих исследователей по определению влияния 

добавки Al2O3 выявили  необходимость проведения исследований по изучению 

влияния способа введения Al2O3 на функциональные свойства керамики  

системы ZrO2-Y2O3 ЧСДЦ для ЭХУ при длительных температурных 

применениях . 

Задача совершенствования ЭХУ заключается в получении 

электрохимических элементов с высокой удельной плотностью тока.  Выявлено 

основное направления решения этой задачи - это использование монолитных 

керамических структур толщиной менее 250 мкм, для изготовления которых 

используются технологии литья керамической пленки на движущуюся подложку 

с изостатическим прессованием. 

В настоящее время остается актуальным синтез новых керамических 

материалов на основе диоксида циркония, стабилизированного оксидами магния, 

кальция с нано структурными элементами, которые будут отвечать за высокую 
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термостойкость, требуемую при изготовлении изделий, работающих в условиях 

резких циклических изменений температуры или в условиях термического удара 

из-за высоких градиентов температуры. Анализируя работы различных 

исследователей, можно сделать предположение, что для получения 

наноструктурированных термостойких материалов на основе диоксида циркония  

необходимо : 

 использовать в качестве исходных нанокристаллические порошки с 

меньшей степенью агломерации; 

 использовать в качестве добавки порошки, отличающиеся по 

размеру и по химическому составу; 

 разбивать процесс обжига на две стадии,  включающие резкое 

охлаждение; 

 применять в качестве метода формования жесткого каркаса с 

заданным уровнем пористости - ХИП. 

Анализ литературных данных по  получению  наноструктурной керамики  

в порошковых системах ZrO2 –МgO, ZrO2-CaO c повышенными значениями 

термостойкости позволил сделать выбор объектов исследования, которые  

представлены в таблице  

Таблица 3 - Объекты исследования, состав экспериментальных партий 

порошков 
.  

3

№ 

Наименование 

 партии порошка  

 

Состав ZrO2 

1

1 

 

M8   -   8Mg- PSZ 

 

96 мол% ZrO2 +8 мол% MgO 

2

2 

 

Ca 6    -  6 -FSZ 

 

92 мол% ZrO2 +6 мол% CaO 

 

ЦЕЛЬ РАБОТЫ  

на основе анализа физико-химических процессов, протекающих при 

синтезе и спекании материалов на основе диоксида циркония из 
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нанокристаллических порошков, получить наноструктуру, отвечающую за 

повышение проводящих и термостойких свойств керамики при 

высокотемпературном применении.  

В СООТВЕТСТВИИ С ЦЕЛЬЮ ДИССЕРТАЦИОННОЙ РАБОТЫ 

ПОСТАВЛЕНЫ СЛЕДУЮЩИЕ ЗАДАЧИ:  

1 Осуществить контролируемый и воспроизводимый синтез 

керамических материалов с наноструктурой из  исходных нанокристаллических 

порошков с оптимальным размером частиц агломератов  в системе ZrO2 - Y2O3 и 

ZrO2-MgO. 

2 Исследовать  влияния спекания с быстрым  темпом нагрева  и резким 

охлаждением  на размер кристаллитов, эволюцию фаз и относительную 

плотность в системе ZrO2 - Y2O3  

3 Исследовать влияние наноструктуры в системе ZrO2 - Y2O3 на 

проводящие свойства при длительном температурном воздействии 

4 Исследовать процессы фазообразования, спекания и формирования 

наноструктуры в порошковых системах ZrO2- CaO , ZrO2-MgO, обеспечивающей 

стойкость термоудару в расплавах  металлов. 

Выбор направлений исследования по изучению зависимости «состав – 

свойства нанопорошка – наноструктура керамики – свойства изделия» 

представлен схематично на рисунках  7, 8.  
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Выбор направления исследований  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 7 -  Схема выбора направлений исследований по созданию 

наноструктуры ионопроводящей керамики. 

  

СДЦ 

полностью 

стабилизированный 

диоксид циркония с 

фазовым составом: 

кубическая 

кристаллическая фаза. 

ЧСДЦ 

частично 

стабилизированный 

диоксид циркония с 

фазовым составом: 

моноклинная, 

тетрагональная, 

кубическая 

Способы повышения  

термомеханических 

свойств с сохранением 

высокой ионной 

проводимости 

 

Способы повышения   

стабильности  

структуры, фазового 

состава и  ионной 

проводимости 

Использование 

нанокристаллического 

порошка, полученного методом 

химического осаждения из 

растворов  солей 

 

Состав 

Твердый раствор 

ZrO2 -Y2O3 

 

Способ формования для 

создания наноструктуры 

в керамики 50-100 нм - 

литье керамической 

пленки -200 -250 мкм 

Способ спекания с сохранением 

нанострутуры 

Проведение исследования фазовой и 

структурной стабильности, ионной 

проводимости при длительном 

температурном воздействии  
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Рисунок 8 - Методологическая схема   проведение исследований по 

созданию термостойкой наноструктуры. 

 

  

Исследование по получению  оптимальных 

химического и гранулометрического составов  

на основе порошков ЧСДЦ  

ZrO2 +8мол% MgO ; 

ZrO2 +6мол% CaO 

Способ формования для создания 

термостойких структур - 

Холодное изостатическое прессование  

 

Способ спекания  - двухстадийное 

спекание с получением  

наноструктурных элементов  

Проведение исследования  процессов фазообразования, 

спекания и формирования наноструктуры в  системах 

ZrO2- CaO ,  ZrO2-MgO, обеспечивающей стойкость к 

термоудару в расплавах  металлов. 
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ГЛАВА 2  ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, ТЕХНОЛОГИЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ 

И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

 

2.1. ОБОРУДОВАНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ  ПОРОШКОВ  НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА 

ЦИРКОНИЯ  

В качестве исходных веществ для получения наноструктурной керамики 

были использованы исходные порошки, диоксида циркония, различной 

стабилизации оксидом иттрия , магния, кальция, которые представлены в 

таблице 4. 

Таблица 4 -  Свойства исходных веществ, применяемых в исследовании. 

№ Наименование вещества Марка Основная фаза 

1 Порошок диоксида циркония, 

стабилизированный оксидом иттрия 

4 мол% 

ТУ  1-596-504-2013 

Т 4 

96 мол% ZrO2 +4мол% Y2O3 

2 Порошок диоксида циркония, 

стабилизированный оксидом иттрия 

4 мол% и 1мол% оксида алюминия  

ТУ 1-596-506-2013 

Т4А 

96 мол% ZrO2 +4мол% Y2O3 +1 

мол %Al2O3 

3 Порошок диоксида циркония, 

стабилизированный оксидом иттрия 

8 мол% 

К 8 92 мол% ZrO2 +8мол% Y2O3 

4 Порошок диоксида циркония, 

стабилизированный оксидом иттрия 

10  мол% 

К 10 90 мол% ZrO2 +10мол% Y2O3 

5 Порошок диоксида циркония, 

стабилизированный оксидом магния  

8 мол% 

M 8 

ТУ  1-596-502-2013 

92 мол% ZrO2 +8мол% MgO 

6 Порошок диоксида циркония, 

стабилизированный оксидом кальция   

мол% 

СТ0 68051575.007-2018  92 мол% ZrO2 + мол% СаO 

 

Порошки диоксида циркония, стабилизированные оксидами иттрия и 

магния, были изготовлены на АО «ОНПП «Технология» имени А.Г. Ромашина» 

методом совместного химического осаждения из растворов солей в виде 
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нерастворимых гидроксидов с последующим переводом их в гомогенную смесь 

оксидов. Исходные  порошки  были получены методом химического осаждения 

из растворов хлористых солей. В настоящей работе в качестве способа для 

синтеза керамических нанокристаллических порошков был выбран метод 

соосаждения аморфных осадков (гидроксидов) из растворов реагентов (растворы 

хлористых солей). Метод позволяет контролировать морфологические 

характеристики частиц на стадии осаждения, обеспечивать гомогенность 

распределения стабилизирующей добавки. Этот метод наряду с преимуществами 

имеет и существенный недостаток – порошки, получаемые таким способом, 

имеют высокую степень агрегации и агломерации продуктов осаждения и 

термообработки. Порошки имеют широкий спектр размеров как первичных 

частиц, так и агломерированных. Причина этого заключается в высокой степени 

межчастичного взаимодействия, характерной для гидрогелей, связанной с 

явлением, называемым синерезисом. Получение частиц порошка с 

контролируемой степенью агломерации начинается с контролируемого  процесса 

удаления физической и химической связанной воды при  переводе  осажденных  

гидрооксидов  в оксиды. 

При нагреве осажденных гидроксидов происходит удаление физической, 

химической воды, кристаллизация и образование твердого раствора, 

полиморфные превращения. Процесс дегидратации определяет дальнейшую 

морфологию частиц ZrO2 и фазовый состав. Частицы порошков в зависимости от 

условий дегидратации объединяются в агломераты, размеры которых  и 

состояние (мягкие или твердые) определяются термической предисторией 

осажденных гелей гидроксидов.  

В качестве метода применили прямое осаждение, когда к раствору 

хлористых солей циркония и стабилизирующей добавки солей иттрия, 

приливали с определенной скоростью 3 %-й раствор аммиака. В результате 

реакции осаждения образуется смесь гидроксидов в гелеобразном состоянии. 

Отмывку от хлористых солей  проводили методом декантации до маточного 
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раствора с рН 6 в установке отмывки, которая состоит из стеклянных сосудов с 

лопастными мешалками, и оснащена перестальтическими, вакуумными насосами 

для откачки и закачки маточных растворов и дистиллированной воды. 

С помощью вакуумных и перестальтических насосов гели гидроксидов 

поступали в емкости установки отмывки. Равномерность распределения 

компонентов достигали перемешиванием гелей с помощью лопастной мешалкой 

в химическом реакторе и дополнительным перемешиванием после отмывки в 

высокоскоростном гомогенизаторе. Это дополнительное перемешивание и  

гомогенизацию осажденных гелей  проводили в высокоскоростном  

гомогенизаторе проточного (Рисунок 9, б). 

 

Получение частиц порошка с контролируемой степенью агломерации 

начинается с контролируемого процесса удаления физической и химической 

связанной воды при  переводе осажденных гидрооксидов в оксиды. Этот процесс 

проводили в роторном испарителе в вакууме при 40°С с вращением колбы со 

скоростью 100 оборотов /ч до содержания влаги до (40-43) % в высушенном  

порошкообразном продукте. Процесс дегидратации в роторном испарителе при 

 

 

а б 

Рисунок 9 – а) Роторный испаритель для удаления воды из гелей гидроксидов; б)   

гомогенизатор для гелей. 
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этих параметрах сушки и достижения содержания остаточной влаги в 

порошковом продукте значения 40-43 % позволяет получать в конечном 

порошок диоксида циркония с заданным уровнем свойств (размер агломератов, 

размер кристаллитов, пикнометрическая плотность и удельная поверхность, 

фазовый состав в зависимости от количества стабилизирующего оксида).  

Важно, что при проведении сушки в роторном испарителе (рисунок 9) с 

другими режимами (температурой, давлением и скоростью вращение колбы)  и с 

другим значением содержания более или менее 40-43 % остаточной влаги в 

порошкообразном продукте – все это приводило к получению твердых частиц 

агломератов. Твердые агломераты получались с внутренней пористостью, 

структура которых наследовалась в структуре спеченной керамики. И за этого 

свойства материала из этих порошков от одной партии к другой не повторялись, 

что делало невозможным применение порошков в качестве исходного сырья для 

изготовления функциональной керамики.  

Для получения «мягких» агломератов сушку проводили в сушильных 

шкафах при длительном ступенчатом режиме  (120 – 150 – 200 – 250)°С с 

выдержкой при каждой температуре в течение 24 часов. Это требовалось, чтобы 

физическая связанная вода уходила постепенно, не увеличивая сцепление 

нанокристаллитов в плотные и прочные частицы агломератов гидроксидов, 

структура которых наследовалась  бы при получении  оксидов.  

В работе для дополнительной дезагрегации частиц порошков с целью 

получения порошков с «мягкими» агломератами - применяли способ  

механической активации и измельчение промежуточных соединений 

гидроксидов. Помол гидроксидов проводили сухим способом в шаровой 

мельнице с мелющими шарами из диоксида циркония с добавкой поверхностно 

активного вещества (ПАВ) в течение 6 часов. Выбор этого времени помола был 

определен по тому, что после 6 часов начиналось активное слипание частиц 

гидроксидов и это усиливало процесс агломерации после спекания и получения 

твердых агломератов. 
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Технологическая схема получения порошков 

Растворный способ Твердофазный способ 

Химический реактор Проведение 

реакции 

химического 

осаждения 

гидроксидов 

циркония и 

иттрия  

(магния) из 

растворов 

солей  

Проведение 

реакции 

химического 

осаждения 

гидроксидов 

циркония и 

магния  из 

твердых солей  

Валковая мельница, 

банки 

полиэтиленовые, 

мелющие шары   

 ▼  

Установка Отмывка осажденных гелей от 

хлористых солей методом 

декантации дистиллированной 

водой до рН=6  

для отмывки  методом 

декантации 

 ▼  

Высокоскоростной Перемешивание и гомогенизация 

совместно осажденных гидроксидов 

при 7000об./ мин в течение 25мин 

гомогенизатор  

 ▼  

Роторный испаритель Отделение твердой фазы от жидкой 

методом выпаривания  с 

определенной влажностью 

гидроксидов 

Роторный  

испаритель  

 ▼  

Сушильные  

шкафы 

Сушка порошков гидроксидов 

циркония и иттрия до остаточной 

влажности 0,2-0,3%. 

Сушильные шкафы  

 ▼                        ▼  

 

 

 Дезагрегация 

гидроксидов 

циркония и 

Шаровая мельница  

с мелющими шарами 

из диоксида циркония, 
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Рисунок 10 – Технологическая схема получения порошков, методом 

химического осаждения из хлористых солей  

 

После фильтрации, промывки и сушки смесь гидроксидов проходила 

термообработку в интервале температуры 1100°С с выдержкой при этой 

температуре 4 часа с целью образования твёрдого раствора оксидов в виде 

частиц порошка. 

Необходимость проведения операции дезагрегации гидроксидов  

доказывают измерение морфологических свойств порошков оксидов с 

дополнительным помолом гидрооксидов циркония и иттрия или магния и без 

него. Кроме растворного способа осаждения гидроксидов из хлористых солей,  в 

работе для получения исходного порошка диоксида циркония, 

 иттрия (магния). 

Помол в шаровой 

мельнице 4-6 

часов. 

стабилизированного 

оксидом иттрия. 

 ▼                       ▼  

Печь марки NT1000 

электрическая 
Термообработка 

Т (1100)°С с выдержкой 4 часа  

с  Тмах-1340°Сфирмы 

«Nabertherm», 

(Германия) 

 ▼  

Шаровая мельница с 

футеровкой ОТИ   

Механоактивация 

(Помол в шаровой мельнице 24 часа 

) 

и мелющими шарами 

из диоксида циркония 

стабилизированного 

оксидом иттрия 

 ▼  

Автопикнометр АссиРус 

1330 фирмы 

Micromeritics; 

Прибор Nova  

(Германия), 

 

Измерения свойств : 

- пикнометрической плотности; 

- удельной поверхности(метод БЭТ);; 

- максимального размера 

кристаллитов; 

- фазовый состав (содержание 

кристаллических фаз:  моноклинной, 

тетрагональной, кубической) 

- гранулометрический состав (размер 

частиц агломератов-); 

- микроструктура частиц порошков. 

Электронном 

микроскопе марки 

EVO-40 фирмы Carl 

Zeiss  (Германия), 

рентгеновский 

дифрактометр  общего 

назначения ДРОН-6,0 

с использованием 

программного пакета 

PDWin-4 
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стабилизированным оксидом магния, применяли твердофазный способ 

совместного осаждения из  твердой смеси хлористых солей циркония и магния. 

Способы отличались друг от друга лишь на стадии проведении реакции 

осаждения. Растворный способ проводили в химическом реакторе (рисунок 11), 

твердофазный в полиэтиленовых банках с мелющими шарами  на валковой 

мельнице. Следующие технологические операции  были одинаковые для двух 

способов осаждения. Технология получения порошков диоксида циркония, 

стабилизированного оксидом иттрия, магния и применяемое оборудование 

представлены на рисунке 10.  

 

 

 

 

б 

                                        а 

Рисунок 11 - Технологическая линия по получению порошков химическим 

методом из растворов солей а) химический реактор с установкой отмывки от 

хлористых солей б) сушильные шкафы для сушки гидроксидов.  

 

Другим не менее важным свойством исследования при получении 

нанокристаллических порошков является морфология частиц агломератов, 

которая включает форму, размеры, т.е. дисперсность - распределение в 

количественном соотношении по размерам.   
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2.1.1 ИЗМЕРЕНИЯ ДИСПЕРСНОСТИ ЧАСТИЦ - ГРАНУЛОМЕТРИЧЕСКОГО 

СОСТАВА ПОРОШКОВ МЕТОДОМ ЛАЗЕРНОЙ ДИФРАКЦИИ 

Дисперсность и распределение частиц агломератов по размерам 

определяли с помощью метода лазерной дифракции на анализаторе марки 

ANALYSETTE 22 MicroTec plus фирмы «FRICH», (Германия). Определение 

размера частиц проводили методом светорассеяния. Точная обработка данных, 

полученных методом светорассеяния, зависят от соотношения радиуса r частицы 

и длины волны λ падающего света. При r <1/20 наблюдается релеевское 

рассеяние. В области, когда радиус частиц примерно равен или меньше λ, для 

описания процесса используется теория Дебая, или теория Ми, которая 

применима для сферических частиц. 

Измерения гранулометрического состава проб порошков проводили на 

лазерном анализаторе размера частиц Анализетте-22 МикроТек плюс 

производства FRITSCH (Германия), имеющим диапазон измерения 0,08-2000 

мкм. В качестве жидкости диспергирования использовалась очищенная вода. 

Перед проведением измерений на анализаторе были проведены измерения 

государственных стандартных образцов D050 (0,5 мкм), КМК018 (16 мкм), 

КМК180 (180 мкм) и стандартных образцов ISO (0,2 мкм и 17 мкм) - указаны 

значения d50 - с целью проверки аналитических характеристик анализатора. Все 

пробы, учитывая их размерный состав, измерялись в поддиапазоне 0,08-43 мкм 

(использовался зеленый лазер с длиной волны 532 нм). Все пробы измерялись в 

одних и тех же условиях диспергирования: проба переводилась в состояние 

суспензии в очищенной воде с использованием водного раствора ПАВа Dusazin 

901 и подвергалась воздействию ультразвука во внешней ванне Elma S120 

Elmasonic в течение 5 мин. Во время измерения в блоке жидкостного 

диспергирования прибора задавались следующие параметры: насос 70% от макс. 

производительности (100% = 5,5 л/мин), ультразвук 100% максимальной 

производительности (100% = 60 Вт, 36 кГц). 
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Результаты гранулометрического анализа исходных порошков марки T4, 

на основе химосажденного диоксида циркония, частично стабилизированного 

оксидом иттрия представлены на рисунке 12. Исходя из распределения частиц 

агломератов по размерам (таблица 5) в порошке преобладающей фракцией 

являются частицы агломератов у порошка Т4-1 без дезагагрегации 

промежуточных продуктов - 70-86 мкм, а у порошка Т4-2 с дезагрегацией  

гидроксидов -  14-21 мкм. 

  

а б 

Рисунок 12– Распределение частиц агломератов порошка ZrO2-4мол %Y2O3  по 

размерам T4 – 1 а) без дезагагрегации гидроксидов и  б) T4 – 2 с дезагрегацией  

промежуточных продуктов - гидроксидов в шаровой мельнице с ПАВ 

 

Таблица 5 - Гранулометрический состав порошка исходного до помола марки  

T4 -1без и Т4-2 с дезагрегацией  гидрооксидов  . 

  
Количество , 

% 

Т4 - 1 Т4- 2 

размеры частиц, мкм  Размеры частиц, мкм 

5 1,6 0,7 

10 3,8 1,8 

25 10,6 3,6 

50 21,2 7,4 

75 32,9 14,9 

90 46,3 21,3 

95 65,6 25,8 

99,9 70,8 40,3 

Dср 25,29 8,93 
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Результаты гранулометрического анализа исходных порошков  состава 

марки К8 на основе химосажденного диоксида циркония, полностью 

стабилизированного оксидом иттрия представлены на рисунке 13. Анализ  

распределения частиц агломератов по размерам (Таблица 6)  показал, что в 

порошке преобладающей фракцией являются частицы агломератов  у порошка 

К8-1  без дезагагрегации промежуточных продуктов 86 - 140 мкм, а у порошка 

К8 - 2 с дезагрегацией  -  13-20 мкм до помола. 

а 

 

б  

Рисунок 13 – Распределение частиц агломератов порошка а) К8 – 1 по 

размерам без дезагагрегации гидроксидов; б) К8 – 2 с дезагрегацией  

гидроксидов  

 

Таблица 6. Гранулометрический состав исходного порошка до помола марки К8-

1 без и К8-2 с  дезагрегацией  гидрооксидов 

 
Количество , 

% 

К8 - 1 К8 - 2 

Размеры частиц, мкм Размеры частиц, мкм 

5 8,6 0,5 

10 16,8 0,8 

25 35,6 1,6 

50 86,2 5,2 

75 140,9 12,9 

90 186,3 20,3 

95 200,6 24,6 

99,9 250,8 38,6 

Dср 98,73 8,73 
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Результаты гранулометрического анализа исходных порошков марки К10 

на основе химосажденного диоксида циркония, полностью стабилизированного 

оксидом иттрия, представлены на рисунке 14. Исходя из распределения частиц 

агломератов по размерам (Таблица 7 ) в порошке преобладающей фракцией 

являются частицы агломератов  у порошка К10-1 (196 – 200) мкм , у порошка 

К10-2  -  (35-40 )мкм. 

  

а б 

Рисунок 14 – Распределение частиц агломератов порошка К10  по размерам  

без дезагагрегации гидроксидов К10 – 1 а) и К10 – 2 б) с дезагрегацией  

гидроксидов в шаровой мельнице с ПАВ. 

 

Таблица 7 – Грансостав порошков до помола  К10-1 без и  К10-2 с 

дезагрегацией  гидрооксидов 

 Количество , 

% 

К10 - 1 К10 - 2 

 

Размеры частиц, мкм  Размеры частиц, мкм 

5 8,6 0,5 

10 26,8 0,8 

25 55,6 5,6 

50 96,2 12,2 

75 150,9 22,9 

90 186,3 35,3 

95 200,6 40,6 

99,9 250,8 44,6 

Dср 98,73 10,73 
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Результаты гранулометрического анализа исходных порошков марки М8 

на основе химосажденного диоксида циркония, стабилизированного оксидом 

магния, представлены на рисунках 15. Исходя из распределения частиц 

агломератов по размерам (таблица 8)  в порошке преобладающей фракцией  

являются частицы агломератов  без дезагломерации (35-76) мкм, а у порошка 

М8-2 с дезагломерацией -  (9-27) мкм до помола. 

 

Таблица 9 - Грансостав порошка  до помола М8-1 без и М8-2 с   

дезагрегацией  гидрооксидов 

 

Количество , 

%, 

М8-1 М8- 2 

Размер частиц, мкм Размер частиц, мкм 

5 4,2 1,1 

10 8,7 3,7 

25 19,5 8,2 

50 35,8 14,0 

75 56,6 27,1 

90 76,9 39,5 

95 94,1 42,5 

99,9 135,8 56,5 

Dср 42,21 9,3 

 

а 
 

б 

Рисунок 15 – Распределение частиц агломератов порошка М8 по размерам без 

дезагагрегации гидроксидов а) М8–1 и М8– 2 б) с дезагрегацией  гидроксидов  
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Гранулометрический анализ  всех исследуемых порошков оксидов после 

обжига  при температуре 1200°С показал необходимость операции  измельчения  

частиц  оксидов  в шаровой мельнице с добавкой ПАВ. 

Морфологию частиц агломератов изучали с помощью растрового 

электронного микроскопа  марки EVO-40 фирмы Carl Zeiss  (Германия).  В 

процессе исследования были подобраны оптимальные параметры и режимы э/м.  

Для получения высокого разрешения анализ проводили в условиях высокого 

вакуума во вторичных электронах при ускоряющем напряжении 25кВ. что 

позволяло наблюдать тонкую структуру порошка при больших увеличениях.  

Необходимость проведения операции помола доказывают измерение 

морфологических свойств порошков оксидов с дополнительным помолом 

гидрооксидов циркония и иттрия с ПАВ и без него.  

 

 

2. 1.2 ПОМОЛ И МЕХАНОАКТИВАЦИЯ ПОРОШКОВ  

Помол порошков диоксида циркония, стабилизированного оксидом иттрия 

и магния .Помол  и механоактивация частиц агломератов диоксида циркония, 

стабилизированного оксидом иттрия, магния проводили в шаровой мельнице с 

футеровкой и мелющими шарами из диоксида циркония, стабилизированного 

оксидом иттрия. На рисунке 16 представлен внешний вид и рабочая схема 

шаровой мельницы. 

 



70 
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Рисунок 16 – Рабочая схема а), б) и внешний вид шаровой мельницы в). 

Одним из технологических подходов по выравнивание агломерированных 

наноразмерных порошков по гранулометрическому составу является 

механическая обработка в мельницах. Преимущество такой обработки состоит в 

возможности дополнительной активации порошков, дезагломерации, 

разрушение мягких агломератов. Механическая активация с помощью помола 

способствует образованию новых поверхностей структурных дефектов в объеме 

частиц и поверхностях.  

В данной работе у отдельных порошков  T4–2, К8-2,  К10-2 провели 

дезагрегацию частиц промежуточного продукта совместно осаженных 

гидрооксидов циркония и стабилизирующего оксида (иттрия, магния). 

Результаты исследования подтвердили, что дезагрегация частиц агломератов 

гидрооксидов с помощью шарового помола с добавкой поверхностно-активного 

вещества (ПАВ), является высокоэффективным способом уменьшения эффекта 

агломерации, слипания частиц в оксидах после термообработки.  

В мельнице проводили измельчение агломератов порошков, полученных 

химическим методом осаждения из растворов хлористых солей циркония и 

стабилизирующих оксидов иттрия и магния. Практически было найдено 

оптимальное время 24 часа для измельчения агломератов частиц порошков. 

Агломераты «мягкие» или «твердые» определяли с помощью анализа 

измеренных свойств до и после помола в шаровой мельнице. В качестве методов 

исследования свойств порошков применяли следующие методы и приборы и 

оборудование, представленные в последующих главах. 
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2.1.3 ИЗМЕРЕНИЕ ПИКНОМЕТРИЧЕСКОЙ ПЛОТНОСТИ. 

Измерение пикнометрической плотности (истинной) проводили на 

автопикнометре марки Автопикнометр АссиРус II 1340 фирмы Micromeritics 

(США).  В основе работы гелиевого пикнометра лежит измерение объема газа 

Не, вытесненного измеряемым образцом объемом Vобр из камеры для анализа 

калиброванным объемом Vcell. В камеру расширения с известным объемом Vexp  

(Рисунок 17 ) 

 

клапан 

 

 

 

Рисунок 17 - Схема измерения пикнометрической плотности с помощью 

автопикнометра. 

 

Vобр = Vcell – Vexp/[ (P1/P2)-1],   ( 1 ) 

P1- атмосферное давление; 

Р2 – промежуточное давление, которое устанавливается после открытия 

клапана. 

Зная массу образца М, г и объем образца можно вычислить 

пикнометрическую плотность,  г/см3,  

p=М/ Vобр,       ( 2) 

 

Полученное значение пикнометрической плотности близко к истинной 

плотности материала. Гелий, обладая очень малыми размерами атомов и 

молекул, способен проникать в самые мелкие поры , трещины и другие дефекты 

материала, что способствует высокоточному определению объема исследуемого 

материала, а, следовательно, и плотности материала. Процесс нахождения 

объема на приборе АссириРус II 1340 полностью автоматизирован. 

 

Калиброванный объем 

камеры для образца  

 

Калиброванный объемом 

Vexp 
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2.1.4 ОПРЕДЕЛЕНИЕ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТИ ПО 

АДСОРБЦИОННЫМ ДАННЫМ (ПО ТЕОРИИ БЭТ) 

Для нанодисперсных порошковых систем характерны поверхностные 

явления адсорбция - процесс концентрирования вещества на межфазной 

поверхности. Для определения удельной поверхности анализируемых образцов 

использовали данные физической адсорбции. Ее закономерности хорошо 

описываются в рамках теории, предложенной Брунауером, Эмметом и Теллором 

(теория БЭТ). Согласно этой теории адсорбированная фаза представляет собой 

совокупность адсорбированных комплексов, которые могут состоять из одной 

молекул адсорбата, связанных с одним адсорбционным центром на поверхности 

адсорбента. 

Величина удельной поверхности: 

Sуд=А∞NAS0,     (3 ) 

где А∞ - емкость адсорбционного монослоя, приходящая на единицу 

площади поверхности ; NA – число Авагадро; S0 площадь, занимаемой одной 

молекулой адсорбата в насыщенном мономолекулярном слое. 

В качестве  адсорбата применяли азот при низких давлениях.  

 

2. 1.5 РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЙ   АНАЛИЗ. 

По характеру решаемых задач различают два  вида рентгенографического  

анализа. 

1. Рентгеноструктурный анализ (РСА), предназначенный для определения 

параметров и качественных характеристик кристаллической решетки 

анализируемых порошков и частиц керамики. 

2. Рентгенофазовый анализ (РФА), состоящий в определении существующих 

фаз (качественный) и их относительное содержание в анализируемом 

порошке (количественный). 

В настоящей работе с помощью РФА, основанном на дифракции 

рентгеновских лучей при прохождении через кристалл, измеряли фазовый состав 
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многофазных порошков. Для получения пучка рентгеновских лучей 

использовали рентгеновские трубки, в которых рентгеновские лучи возникают в 

результате  торможения электронов на металлическом аноде. Использовали 

метод получения дифракционного эффекта от кристалла-метод Дебая-Шеррера, 

в котором условия дифракции монохроматического рентгеновского излучения 

обусловлены большим числом различно ориентированных систем плоскостей. 

Этот метод используется в дифрактометрах типа «ДРОН». В данной работе 

исследования проводили на рентгеновском дифрактометре общего назначения 

ДРОН - 6,0 с использованием программного пакета PDWin-4.  

РФА основан на двух положениях: 

- каждая фаза дает присущий только ей набор дифракционных линий; 

- интенсивность линий пропорциональна содержанию фазы. 

Рентгенограмма многофазной системы представляет собой результат наложения 

рентгенограмм отдельных фаз. 

 Рентгеновский количественный анализ основан на сравнении 

интенсивности линий определяемых фаз между собой или интенсивностью 

эталона. 

 Для обсчета дифрактограмм использовали компьютерную программу, 

основанную на аппроксимации экспериментально полученного дифракционного 

профиля - «PowderCell 2.3». 

Для определения предельного размера кристаллитов в данной работе 

использовали РСА, который  позволяет определять размер кристаллитов как 

область когерентного расширения дифракционных пиков (ОКР). При этом 

использовали методику исследования нанокристаллических материалов, 

основанную на анализе формы и уширения дифракционных пиков.  

В основу метода РСА входит то, что кристаллиты малого размера 

вызывают уширение дифракционных линий и что интегральная ширина 

профиля дифракционной линии обратно пропорциональна размеру 

кристаллитов в образце: 
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(4) 

 

Анализ  интегральной  ширины дифракционных  линий является простым 

и распространенным методом определения параметров  наноструктуры. С 

помощью этого метода можно разделять эффекты уширени  дифракционных 

линий,  обусловленные малым  размером  ОКР и  микродеформациями, в  ряде 

случаев  оценить  концентрацию  дефектов  упаковки.  

 

2.1.6 ОПРЕДЕЛЕНИЯ РАЗМЕРА ЧАСТИЦ  МЕТОДОМ 

СКАНИРУЮЩЕЙ  ЭЛЕКТРОННОЙ МИКРОСКОПИЕЙ  

Наиболее известным методом определения размера малых частиц является 

микроскопический. Электронная микроскопия позволяет прямо и 

непосредственно определять размеры наночастиц и нанокристаллитов. 

Электронно-микроскопический анализ порошков и спеченных образцов 

проводили на сканирующем электронном микроскопе CЭМ ЕVO40 XVP (фирмы 

Carl Zeiss)  c системой рентгеновского микроанализа Quantax 400 (Bruker).  

В CЭМ сфокусированный пучок электронов отклоняют с помощью 

магнитов и сканируют по поверхности образца с подобно пучку электронов. При 

этом детектируются низкоэнергетические вторичные электроны, возникающие в 

результате сканирующего пучка с поверхностью твердого тела. 

Поскольку вторичные электроны характеризуются очень малой энергией, 

то они способны выходить из поверхностных участков с глубиной порядка 1-10 

нм, что позволяет качественно охарактеризовать исследуемую поверхность 

образца с получением при этом объемных изображений. Электронная 

микроскопия является локальным методом и определяет размер объектов только 

в ограниченном поле наблюдения.  
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2.2 СВОЙСТВА ПОРОШКОВ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ, 

СТАБИЛИЗИРОВАННОГО ОКСИДАМИ ИТТРИЯ И МАГНИЯ,  ДО ПОМОЛА 

И ПОСЛЕ. 

Измеренные свойства на порошках до помола в шаровой мельнице и после 

24 часов помола представлены в таблице 10. 

 

Таблица  10 – Свойства  исходных порошков диоксида циркония, 

стабилизированного оксидом иттрия и магния  до помола и после.  

№  Марка  

 

До помола После помола 

в шаровой мельнице -24ч 

 

Υ пик 

г/см
3
 

Sуд 

  

м
2
/г 

Фазовый 

состав, 

% 

 

ОКР 

 

нм 

D 

ср 

мкм 

Υ пик 

 

г/см
3
 

Sуд 

 

м
2
/г 

Фазовый 

Состав, 

% 

ОКР 

 

нм 

D ср 

 

мкм 

1 TR 4 - 1 6,05 4,3 М – 30 

Т – 60 

К - 10 

М –25 

Т – 53 

К - 47 

7,8 5,78 4,6 М  – 25 

Т  – 28 

К       47 

М  – 23 

Т  – 45 

К     47 

7,6 

2 TR 4 - 2 6,05 2,7 М – 10 

Т  – 90 

М –13  

Т – 40 

 

6,8 6,05 6,8 М – 10 

Т  –90 

М  – 15 

Т   – 40 

2,3 

3 К8 – 1 

 

 

6, 05 5,0  К  -100 К  -180 

 

7,9 5,78 5,1 К  100- К  -170 7,8 

4 К8 – 2 

 

 

6,05 2,5 К  -100 К  - 38 

 

9,4 6,05 6,1 К  -100 К  -35 2,6 

5 К10 – 1 

 

 

5,98 5,7 К  -100 К  - 155 

 

10,1 5,75 5,7 К  -100 К  -150 9,9 

6 
 

 

К10 – 2 

 

6,05 3,6 К  -100 К  - 40 

 

10,2 5,98 6,5 К  -100 К  -38 3,2 

 

 

Υ пик -пикнометрическая плотность порошка; Sуд – удельная поверхность; М-  моноклинная 

фаза; Т- тетрагональная фаза; К – кубическая фаза; ОКР - максимальный размер кристаллитов; 

D ср – средний размер частиц агломератов порошка. 

 

 

Результаты измерения гранулометрического состава порошков без 

дополнительного помола гидроксидов Т4-1, К8-1, при проведении шарового 

помола в течение 4, 12, 20, 24, 25 часов представлены на рисунках 18, 20 

соответственно. 
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Рисунок 18 - зависимость гранулометрического состава в зависимости от 

времени помола агломератов частиц порошка Т4-1 в шаровой мельнице 

 

Результаты измерения гранулометрического состава порошков с 

дополнительным помолом гидроксидов Т4-2, К8-2 при проведении 

окончательного шарового помола в течение 4, 12, 20, 24, 25 часов представлены 

на рисунках 19, 21  соответственно. 

 

Рисунок 19- Зависимость гранулометрического состава в зависимости от 

времени помола агломератов частиц порошка Т4-2 в шаровой мельнице 
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Рисунок 20- Зависимость гранулометрического состава в зависимости от 

времени помола агломератов частиц порошка К8-1 в шаровой мельнице 

 

 

 

Рисунок 21- Зависимость гранулометрического состава в зависимости от 

времени помола агломератов частиц порошка К8-2  в шаровой мельнице 
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Значения удельной поверхности порошков в работе рассматривали в 

непосредственной связи с пикнометрической плотностью. Эти показатели 

говорят о состоянии агломератов частиц порошка. Если в результате помола и 

механоактивации у порошков остается неизменной пикнометрическая плотность 

и при этом увеличивается значение удельной поверхности, то это значит,  что  

агломераты частиц порошка были «мягкие» и разрушились при помоле. Если 

агломераты были твердые, то открытие, частичное разрушение жестких 

мостиков у частиц привело к уменьшению значения пикнометрической  

плотности по сравнению с плотностью до помола и при этом удельная 

поверхность незначительно изменилась. Так произошло с порошками марки T4–

1, К8-1, К10-1, М8-1, у которых  наблюдается уменьшение  пикнометрической 

плотности после помола в шаровой мельнице (таблица 9) и незначительное 

увеличение Sуд. Предположительно, у этих порошков имеются твердые 

агломераты, которые сохраняются даже при применении ультразвука при 

измерении гранулометрического состава методом  лазерной дифракции, 

гранулометрический состав порошков не меняется после помола, но значение 

пикнометрической плотности уменьшается. Это происходит от того, что помол 

открывает внутреннюю развитую поверхность частиц, и поэтому Υпикн. 

уменьшается, а Sуд увеличивается при неизменном гранулометрическом составе. 

Эти выводы подтверждаются результатами исследования частиц порошков на  

электронном микроскопе (рисунок 22 ).  

У порошков Т4-2 и К8-2 и К10-2 наблюдали образование «мягких»  

агломератов после обжига и помола, так как после помола у этих порошков 

пикнометрическая плотность не изменялась, а удельная поверхность после 

помола увеличивалась (таблица 10). У этих порошков была на стадии 

гидроксидов проведена дезагрегация в виде помола в шаровой мельнице в 

течение 6 часов с добавкой ПАВ. Результаты гранулометрического состава 

частиц агломератов у этих порошков (рисунки 19, 21 ) показали, что размеры 

агломератов частиц изменились с 6 - 8 мкм до 2 мкм. 



79 
 

 
 
 

Исследование частиц порошков методом сканируещей электронной 

микроскопии подтвердило этот вывод. Результаты электронно 

микроскопического исследования  представлены на рисунке 19. Окончательный 

вывод о необходимости проведения дополнительной дезаагрегации порошков на 

стадии гидроксидов можно сделать при окончательном спекании 

отформованных образцов из этих порошков.  

 

а 

 

б 

 

в г 

 

д 
 

е 

Рисунок  22 – Частицы агломератов  а) Т4-1 б) Т4-2  в ) К8 - 1;  г) К 8 -2; 

д)К10-1; е) К10. 

 

Для получения наноструктурной керамики очень важно знать химический 

состав исходных порошков. Измерения химического состава порошков были 

проведены на порошках, у которых была проведена дезагломерация гидроксидов 
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до обжига. Результаты представлены в таблице 2.5. Химический состав 

определяли атомно-адсорбционным методом с применением ГОСТ 13997.9-84 

для измерения содержания оксидов иттрия, алюминия, кремния, титана, железа, 

магния. 

Таблица  10  Результаты измерения химического состава исходных порошков  

Порошки производства АО «ОНПП 

«Технология» имени А.Г. 

Ромашина 

ЧСДЦ СДЦ ЧСДЦ 

T 4 - 2 К8-2 К10-2 М8-2 

ZrO2, мас % ( 92,0±0,2 86,7 84, 0± 97,6±0,2 

Заданное содержание 

Y2O3  мас % 

7,0±0,2 12,0±0,2 15,0±0,2  

Y2O3  мас % 7,0±0,2 12,0±0,2 15,0±0,2  

Заданное содержание 

MgO  мас % 

   3,2±0,5 

MgO мас % - - - 1,4±0,2 

Al2O3 мас % <0,02 <0,03 <0,02 <0,02 

SiO2 мас % <0,01 <0,01 <0,03 <0,01 

TiO2 мас % <0,01 <0,01 <0,01 0,01 

Fe2O3 мас % <0,02 <0,01 <0,01 <0,01 

Na2O мас % <0,028 <0,02 <0,01 <0,01 

Анализ химического состава позволил сделать вывод, что получение 

порошка диоксида циркония, стабилизированным оксидом иттрия, из растворов 

хлористых солей позволяет получать порошки с контролируемы заданным 

составом. Но порошок диоксида циркония, стабилизированный оксидом магния 

и полученный  из растворов хлористых солей, не соответствует заданному 

составу. 

Поэтому для получения диоксида циркония, стабилизированного оксидом 

магния  в заданном составе М8-3 с содержанием оксида магния до 3,2 мас %, что 

соответствует 8 мол %, применили твердофазный способ химического 

осаждения. Способ заключается в проведении реакции осаждения из твердых 

солей с добавкой осадителя раствора аммиака по технологической схеме, 

представленной на рисунке 10. 

По этой технологической схеме была получена партия порошка М8-3 с 

заданным содержанием оксида магния MgO в пересчете на оксиды  в количестве  

3,2±0,5 мас %., что  соответствует 8 мол%. Результаты измерения  химического 
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состава порошка атомно-адсорбционным методом по Гост 2642-2017 партии М8 

- 3, полученной твердофазным методом, в сравнении с партиями М8 – 2, 

полученными растворным способом осаждения, представлены   в таблице 11.  

Таблица 11 -  Химический состав порошков заданного состава ZrO2( 3,2 мас % 

MgO), полученных различными способами осаждения. 

Порошки производства АО 

«ОНПП «Технология» им. 

А.Г. Ромашина 

ЧСДЦ ЧСДЦ 

М8-2 М8-3 

Способ получения Растворный  Твердофазный 

ZrO2, мас % ( 97,6±0,2 95,8±0,5 

Заданное содержание 

MgO  мас % 

3,2±0,5 3,2±0,5 

MgO мас % 1,4±0,2 3,2±0,5 

Al2O3 мас % <0,02 <0,02 

SiO2 мас % <0,01 <0,01 

TiO2 мас % <0,01 0,01 

Fe2O3 мас % <0,02 <0,01 

Na2O мас % <0,028 <0,01 

Свойства порошков диоксида циркония, стабилизированного оксидом 

магния, различными способами  осаждения представлены в таблице 12. 

Таблица 12 -  Свойства порошков диоксида циркония, стабилизированного 

оксидом магния. 
№  Марка,  

Способ 

получен

ия  

До помола После помола 

в шаровой мельнице -24ч 

Υ 

пик 

г/см
3
 

Sуд 

  

м
2
/г 

Фазовый 

состав, 

% 

ОКР 

 

нм 

D ср 

 

мкм 

Υ 

пик 

г/см
3
 

Sуд 

 

м
2
/г 

Фазовый 

состав, 

% 

ОКР 

 

нм 

D 

ср 

мкм 

1 М8 – 1 

Р 

5,97 5,5 М  -90 

Т -10 

М  - 40 10,2 5,65 5,6 М  – 85 

Т  –  15 

М  -

125 

Т  -   

68 

8,2 

2 М8-2 

Р  

5,98 3,2 М  – 80 

Т  – 20 

М  – 17 

Т  –  40 

6,7 5,98 6,0 М  – 80 

Т  – 20 

Мон – 

17 

Тетр –

38  

2,8 

3 М8 – 3 

Тв 

 

5,98 2,7 М  – 30 

Т  – 70  

М  – 14 

Т  – 38 

6,3 5,98 6,2 М  –20  

Т  – 76 

К -15 

М  – 12 

Т  – 35 

К -40 

2,0 

Υ пик -пикнометрическая плотность порошка; Sуд – удельная поверхность; М-  

моноклинная фаза; Т- тетрагональная фаза; К – кубическая фаза; ОКР - максимальный 

размер кристаллитов; D ср – средний размер частиц агломератов порошка Р- 

растворный способ получения, ТВ-твердофазный способ получения порошков  
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2.3  ПОМОЛ И ИЗМЕРЕНИЕ СВОЙСТВ ПОРОШКА ДИОКСИДА 

ЦИРКОНИЯ, СТАБИЛИЗИРОВАННЫЙ ОКСИДОМ КАЛЬЦИЯ   

Порошок ZrO2 (5,5 мас% CaO) СТ0 68051575.007-2018 был получен 

методом индукционного плавления. Порошок поставлялся в виде кусков и был 

подвергнут вибро помолу на мельнице ОТА603 в карманах с футеровкой и с 

мелющими шарами из диоксида циркония, стабилизированного оксидом иттрия. 

На порошке были измерены пикнометрическая плотность, удельная 

поверхность, фазовый состав порошка. Результаты измерения свойств 

представлены в таблице 13. 

 

Таблица 13 - Свойства порошка ЧСДЦ (CaO) , полученного вибропомолом.  

№  ЧСДЦ (CaO) 

СТ0 68051575.007-2018 

После вибропомола   

 

Υ пик 

 

г/см
3
 

Sуд 

 

м
2
/г 

Фазовый 

состав, 

% 

D ср 

 

мкм 

1 ЧСДЦ (CaO)  

(4ч помоа) 

 

6,05 4,5 М –15  

Т – 60 

К - 25 

 

40-46 

2 ЧСДЦ (CaO) 

(6ч помоа) 

 

6,05 2,7 30-35 

3 ЧСДЦ (CaO) 

(16ч помоа) 

 

6, 05 

 

5,0 8-15 

Υ пик -пикнометрическая плотность порошка; Sуд – удельная поверхность; М-  моноклинная фаза; Т- 

тетрагональная фаза; К – кубическая фаза; ОКР - максимальный размер кристаллитов; D ср – средний 

размер частиц агломератов порошка 

 

 

С помощью помола в вибро- мельнице получили порошок ЧСДЦ(CaO), с 

гранулометрическим составом , представленным на рисунке 23 и в таблице 14. 

 В результате вибро помола порошка ЧСДЦ (CaO) в течение 6 часов все 

куски были размолоты в порошок. Размеры частиц  порошка достигли значения 

в среднем 35 мкм. Гранулометрический анализ показал, что процесс 

измельчения частиц порошка происходил после 4 - 6 часов помола и в 

дальнейшем до 16 часов средний размер частиц достиг значения 8-15 мкм. 
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Рисунок 23 – Распределение частиц агломератов порошка порошка ZrO2 – CaO  

по размерам после вибро- помола в течение 4 ч -  а), 6ч - б), 16ч - в),где Х-размер 

частиц агломератов. 

Таблица 14 - Значения распределения частиц по размерам порошка ЧСДЦ (CaO)  

Порошок ЧСДЦ (CaO) Количество , % 

Интервал значений 

размеров частиц, 

мкм 

4ч  

вибропомола 

6ч  

вибропомола 

16ч 

вибропомола 

5 0,3 0,3 0,1 

10 1,1 0,7 0.3 

25 3,6 2,8 1,6 

50 22,0 18,9    3,5 

75 28,6 14,7 7,2 

90 37,0 23,3 14,8 

95 52,0 25,1 15,0 

99,9 68,5 45,6 16,1 

Dc 40,2 35,4 8,0 
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2.4 ОБОРУДОВАНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОСТРУКТУРНОЙ  

ИОНОПРОВОДЯЩЕЙ КЕРАМИКИ ИЗ ХИМОСАЖДЕННЫХ ПОРОШКОВ 

На рисунке 24 представлена технологическая схема получения образцов 

наноструктурной керамики на основе ZrO2-Y2O3. 

 

Рисунок 24 - Технологическая схема изготовления образцов 

 

 

2.4.1  ПРИГОТОВЛЕНИЕ ШЛИКЕРА ДЛЯ ПЛЕНОЧНОГО ЛИТЬЯ ИЗ 

ПОРОШКОВ ZrO2-Y2O3. 

В качестве метода формования для получения образцов наноструктурной 

керамики в работе выбрали способ пленочного литья  шликера на движущуюся 

подложку. Шликер представляет собой густую суспензию , состоящую из смеси 

керамического порошка и временной технологической связки (ВТС). ВТС для 

пленочного литья имеет многокомпонентный состав: 

- связующее, компонент соединяющий и удерживающий частицы порошка 

вместе после получения пленки;  

- растворители в которых растворяется связующее и остальные 

компоненты ВТС; 
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- пластификатор, компонент, обеспечивающий эластичность пленки после 

удаления из нее растворителей, что происходит при литье и сушки пленки в 

установке; 

- ПАВ служит для улучшения смачиваемости частиц керамического 

порошка, для удержания частиц во взвешенном состоянии, что увеличивает 

стабильность шликера (расслоение отсутствует). 

    Выбор ВТС для дальнейшего формования пленок на движущуюся 

подложку осуществляли методом подбора и оптимизации с целью получения 

необходимой толщины 300 мкм пленки из порошков марки ТR 4, Т4А, К8, К10. 

В качестве связующего выбрали поливинилбутираль (ПВБ) марки ПШ-1 (ГОСТ 

9439-85), который обладает лучшими пленкообразующими свойствами. В 

качестве растворителя для ПВБ выбрали этиловый спирт (ГОСТ 55878-2013 ), 

который хорошо растворяет ПВБ без остатка и способствует улучшению 

смачиваемости частиц керамического порошка ПАВ. Вторым растворителем, 

который является разбавителем шликера  для оптимальной вязкости для литья 

является трихлорэтилен (ГОСТ 9976 -94)  

В качестве пластификатора использовали дибутилфталат марки «Ч» (ГОСТ 

8728-88), представляющий бесцветную маслянистую жидкость. Этот 

пластификатор обладает малой летучестью и высокими пластифицирующими 

свойствами и снижает прилипание отлитой пленки с движущейся лентой.  

В качестве ПАВ в шликере для пленочного литья использовали  

полиоксиэтилен – алкиламид марки  «Синтамид - 5», ТУ 2483 - 064 - 05807977-

2003. Добавка синтамида увеличила адгезию ПВБ с твердыми частицами 

порошка, что позволило снизить  количество связующего с 3,2 до 2,7 мас. %. 

Для получения гомогенного, стабильного шликера компоненты ВТС 

добавляли  и смешивали в пропорции, которая  представлена в таблице 15. 

Готовый шликер получали путем перемешивания в течение 1,5 минуты и 

удаления газовых пузырьков в течение 1,5 минуты из жидкой суспензии на 
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планетарном миксере Курабо марки КК-2000, внешний вид которого 

представлен на рисунке 25. 

Таблица 15 -  Состав порошка с временной технологической связкой (ВТС) 

№  

компонента 

Название компонента 

шликера 

Количество, 

% 

1 Порошок диоксида циркония, 

стабилизированный оксидом иттрия  

65-68 

2 Поливинилбутираль (ПВБ) 2,5-2,7 

3 Дибутилфталат (ДБФ) 2,8-3,0 

4 Этиловый спирт  8 - 8,5 

5 Трихлоэтиллен 16 - 18 

6 Синтамид  0,06-0,08 

 

Применение этого оборудования позволило заменить длительную 

операцию вакуумирования шликера. Ранее 

при вакуумировании (до 20-30минут)  

происходило интенсивное испарение 

трихлорэтилена и этилового спирта и из-за 

этого вязкость шликера резко возрастала и 

снижалось качество отлитой пленки. 

Экспериментально установлено, что 

вязкость шликера для литья качественных 

пленок должна быть 60-80 пуаз. 

 

 

 

2.4.2 ПЛЕНОЧНОЕ ЛИТЬЕ НА ДВИЖУЩУЮСЯ ПОДЛОЖКУ. 

Литье шликера проводили на установке С-1 фирмы «CARO» (рисунок 26) 

на движущуюся майларовую подложку (полиэтилентерефталат ПЭТ). ПЭТ 

удовлетворяет требованиям: имеет гладкую поверхность, без трещин, складок и 

резко выраженных продольных и поперечных  полос; не вступает в химическое 

 

 

Рисунок 25 - Планетарный миксер 

КК-2000 Kurabo Mazerustar  
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взаимодействие с компонентами шликера; не дает усадки  при сушке пленки в 

установке.  

 

а 

 

б 

Рисунок 26 - Установка  пленочного литья  с загрузочным  резервуаром  б)   

литье пленки   
 

Литье  пленки проводили из резервуара через дозирующее устройство, в 

котором с помощью лазера поддерживается постоянный заданный уровень 

шликера. Толщину высушенной пленки регулировали с помощью изменения 

расстояния от металлического ракеля до поверхности подложки. Расстояние 

задавали с помощью измерительных щупов исходя из практических данных. 

Толщина пленки зависит от скорости подачи конвейера установки с майларовой 

подложкой. Пленку из  приготовленного шликера на основе порошков диоксида 

циркония, стабилизированного оксидом иттрия, получали толщиной (250 - 270) 

мкм при скорости движения конвейера  0, 3 м/ч.  

Налитый шликер движется внутри литьевой установки и проходит 

несколько зон сушки, в которых происходит превращение разлитого шликера в 

пластичную пленку. 

Первая зона это зона входа отлитого шликера, где происходит интенсивное 

испарение легких фракций компонентов шликера, в основном испарителей. 

Вторая зона – зона сушки инфракрасным излучением, в которой растворители 

испаряются не только с поверхности, но и из внутренних слоев пленки. В этой 

зоне создаются условия, предотвращающие образование трещин при 

дальнейшей сушке пленки. В третьей зоне установки находится зона 

вентиляторной сушки, в которой подается подогретый воздух до (45-47)° С 
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против движения конвейера с пленкой. После сушки пленки во всех зонах 

пленка хорошо отделяется от майларовой подложки. Высушенная пленка вместе 

с майларовой подложкой может храниться в шкафу сухого хранения  в течение 

полгода, при этом не теряет своих свойств. Полученная так называемая «сырая 

пленка» из всех порошков имела белый цвет, поверхность пленки получили 

ровной гладкой без включений, пузырей,  трещин, раковин и расслоений. 

 

 

2.4.3  ПОДГОТОВКА  ОБРАЗЦОВ «СЫРОЙ»  ПЛЕНКИ  ДЛЯ ОТРАБОТКИ 

СПЕКАНИЯ С СОХРАНЕНИЕМ НАНОСТРУКТУРЫ 

Из листов «сырой» пленки из нанокристаллических порошков на основе 

диоксида циркония, стабилизированных оксидом иттрия, различающихся 

количеством оксида иттрия и разным гранулометрическим составом вырезали 

образцы квадратов 60 х 60 х 0,3 мм на установке  резки РТС СТ 07001.  Внешний 

вид установки  и образцов сырой.  

На образцы «сырой» пленки методом трафаретной печати было нанесено 

металлизированное покрытие из платиновой пасты. Пасту наносили с 

применением металлических сетчатых трафаретов из нержавеющей стали с 

окном сетки в 40 мкм и диаметром нитей сетки 25мкм. В состав платиновой 

пасты входил порошок платины марки ППпл 65%, порошок диоксида циркония, 

стабилизированный оксидом иттрия - 7%, связующее ПВБ 2,7-3 % и 

растворитель - терпинеол – остальное от 100%. Внешний вид установки резки и 

пленки представлены на рисунке 27.  
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а 

 

 
 

б 

Рисунок  27 - Внешний вид установки резки а),   загрузочный стол  с пленкой  

и с вертикальными ножами  б). 

 

 

2.4.4  СПЕКАНИЕ ОБРАЗЦОВ   

  

Образцы сырой пленки поместили на пористые подложки из оксида 

алюминия с отрытой пористостью до 40%  и накрыли такой же подложкой.  В 

процессе последующего спекания  происходило  выгорание ВТС из пленки и 

пасты до 1000°С. После 1000° С происходило твердофазное спекание частиц 

диоксида циркония. Спекание проводили в высокотемпературной  печи  марки 

HT64/17 фирмы «Nabertcherm», рисунок 28.  

 

 

Рисунок 28 - Высокотемпературная  электрическая печь  

 

Режимы спекания были выбраны исходя из окончательной цели –получить 

наноструктуру с максимальной плотностью и с минимальной открытой 
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пористостью (до 0,02%). Задача спекания керамики с наноструктурой - 

сохранение нанокристаллитов, предотвращения их укрупнения свыше 100 нм. 

Это возможно, когда спекание происходит с высоким темпом нагрева, 

достаточно быстро. Экспериментальное исследование по спеканию было  

проведено по следующей методологической схеме, представленной на рисунке 

29. 

 

Рисунок 29 - Методологическая схема проведения исследования по 

спеканию экспериментальных образцов пленок из диоксида циркония, 

стабилизированного оксидом иттрия с различным содержанием.  

 

 

2.4.5 ИЗМЕРЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ И ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

СПЕЧЕННЫХ ОБРАЗЦОВ. ИЗМЕРЕНИЕ ИОННОЙ ПРОВОДИМОСТИ 

Измерение фазового состава проводили рентгенографическими методами, 

размер кристаллитов измеряли методом ОКР, исследование структуры образцов 

спеченных пленок  проводили с помощью электронной микроскопии. 

Измерение удельного сопротивления при температуре является в данном 

случае  физической величиной, характеризующей уровень ионной проводимости 

твердых электролитов из диоксида циркония. Для методики измерения  

ионопроводящих свойств твердых электролитов важно такое свойство, как 

Получение плотной 
наноструктуры образцов  
- пленок при спекании   

В зависимости от 
скорости нагрева  

до Тмах  
В зависимости от 
Тмакс спекания  

Измерение свойств :фазового состава, структуры, относительной  
плотности, открытой пористости, размера кристаллитов 

В зависимости от 
скорости 

охлаждения  

от Тмах   
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возможность проводить измерения на образцах произвольной  и сложной 

формы. Поэтому в качестве аналога выбран способ измерения удельного 

сопротивления и электропроводимости по классической четырехзондовой схеме. 

Измерение производили  при постоянном токе. Диапазон измеряемых 

значений от 1 до 200 Омсм при относительной погрешности 4%  в диапазоне 

температур от 350
0
С до 1000

0
С. Метод основан на измерении разности 

потенциалов между двумя контактными площадками на поверхности 

контролируемого образца, при пропускании электрического тока определенной 

величины через две другие  контактные площадки. В методике существуют  два 

способа проведения измерений, которые различаются расположением 

контактных площадок на образце и расчетными формулами. Первый метод 

применяется, когда образец имеет большие линейные размеры или 

трудноопределимую либо переменную площадь поперечного сечения, но при 

этом поперечное сечение достаточно велико. Второй метод применяется, когда 

поперечное сечение образца мало и есть достаточно протяженная область, где 

сечение остается постоянным. 

Образцы получали методом пленочного литья, нанесением проводящих 

контактов методом трафаретной печати  из пасты на основе порошка платины  и 

дальнейшим спеканием при температуре, обеспечивающей высокую 

относительную плотность и сохранение  наноструктуры до 100нм. Образцы 

имели толщину 250-270 мкм. Контактные площадки наносили на поверхность 

образца в виде четырех полосок шириной не более 0,5 мм и не 

регламентируемой длиной, например, 2-3 мм (рисунок 30). 

 

 

 

 

 

 

L1

L2

L3

1

2

3

1 Образец
2 Контактная площадка
   из платины
3 Платиновая проволока
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2 Нагреватель печи

3 Датчик температуры
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6 Источник тока

7 Амперметр
8 Вольтметр с вх ГОм

 

Рисунок 30 – Блок-схема установки измерения удельного сопротивления 

 

Производить  вычисления  удельного сопротивления по формуле  

1

332211

1111
2



















LLLLLLI

U
  ,   (5) 

при использовании первого метода, или по формуле  

2LI

SU




  ,          (6) 

Где ρ - удельное сопротивление Ом ·см; 

L1 и L3  –  расстояние между крайними и ближайшими к ним внутренними 

контактами, L2  – расстояние между внутренними контактами, см; 

S - площадь поперечного сечения образца, см
2
; 

I –  ток, 1-3 А; 

U – напряжение на средних контактах , В. 

 

Удельную электропроводимость твердого электролита по формуле 

Rуу

I
уд 

        ( 7 )
 

Данная методика является общепризнанной и самой распространенной при 

измерении электропроводности электролитов по постоянному току. 
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2.4.6.  ОПРЕДЕЛЕНИЕ  ПЛОТНОСТИ, ОТКРЫТОЙ ПОРИСТОСТИ, 

ВОДОПОГЛОЩЕНИЯ  ОБРАЗЦОВ ПОСЛЕ СПЕКАНИЯ  

Кажущуюся плотность, открытую пористость и водопоглощение 

спеченных  образцов определяли методом гидростатического взвешивания в 

соответствии с ГОСТ 2409-95. В качестве жидкости применяли 

дистиллированную воду. Каждый образец  последовательно  взвешивался  на 

аналитических электронных весах.  

Сущность метода заключается в определении: 

-массы сухого образца путем взвешивания его на воздухе, Мс; 

-объема пор путем взвешивания образца насыщенного водой, Мн; 

- объема образца методом гидростатического взвешивания, Мг 

Кажущуюся плотность γ, г/см3 ,вычисляли по формуле: 

γ =Мс* γводы/Мн – Мг,       ( 8) 

 

Открытую пористость вычисляют по формуле: 

 

П= Мн –Мс/Мн-Мг *100,      ( 9  ) 

 

Водопоглощение W,% вычисляли по формуле: 

 

W =Мн –Мс/Мс*100,      ( 10 ) 

 

 

2.4.7 ОПРЕДЕЛЕНИЕ КРИТИЧЕСКОГО КОЭФФИЦИЕНТА 

ИНТЕНСИВНОСТИ НАПРЯЖЕНИЙ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

 Критический коэффициент интенсивности напряжений керамических 

материалов К1С определяли методом измерения величины критической 

нагрузки при изгибе образцов с надрезом в условиях хрупкого разрушения. 

Образцы в виде спеченных параллелепипедов с надрезом подвергали 

испытаниям на 3-точечный изгиб на универсальной испытательной машине 

1958У-10 с жесткой системой нагружения, при скорости деформирования    

мм/мин .  
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Испытания проводили при комнатной температуре при расстоянии между 

внешними опорами нагружающего устройства  1,5мм/мин. Погрешность 

измерения не превышала ±0,1%.  

 

Расчет величины К1С рассчитывали по формуле: 

К1с=3Р l/2 b h
2
*Y (a/h) *√a;    (11) 

 

где  Р -  величина критической нагрузки, Мпа ; 

 l - расстояние между опорами, м; 

 b - ширина образца, м; 

 h - высота образца, м; 

 а -  глубина надреза образца, м; 

 Y - тарировочная  функция, которая рассчитывается по соотношению а/h 

 

 

2.5 ОБОРУДОВАНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОСТРУКТУРНОЙ  

ТЕРМОСТОЙКОЙ  КЕРАМИКИ ИЗ ПОРОШКОВ НА ОСНОВЕ ЧСДЦ (ZrO2- 

MgO , ZrO2-CaO) 

 

Анализируя работы различных исследователей [3, 6, 19, 27, 41, 42, 49, 67, 

75, 76, 84], определили направления исследования для получения 

наноструктурных термостойких материалов на основе диоксида циркония.  

Для выполнения вышеперечисленной цели необходимо: 

 использовать в качестве исходных нанокристаллические порошки с 

меньшей степенью агломерации; 

 использовать в качестве добавки порошки , отличающиеся по  размеру  и  

по химическому составу; 

 разбивать процесс обжига на две стадии, включающие охлаждение с 

высоким темпом; 
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 применять в качестве метода формования прочного каркаса с заданным 

уровнем пористости – холодное изостатическое прессование (ХИП). 

Исходя из выявленных направлений обозначилась следующая задача -  

провести исследования по синтезу керамики на основе нанокристаллического 

порошка из ZrO2– MgO с добавками более крупного порошка на основе  ZrO2–

CaO. Для получения термостойкой структуры наиболее приемлем механизм 

полиморфного превращения в системах ZrO2-CaO,  ZrO2- MgO происходящий 

при двух стадийном спекании с высоким темпом охлаждения. 

В работе порошок ЧСДЦ (СаО) подвергали вибропомолу с измерением 

гранулометрического состава после 4, 6, 16 часов помола. Результаты измерения 

гранулометрического состава представлены в таблице 14 и на рисунке 17.  

В работе в качестве исходных применили порошки ЧСДЦ (СаО) после 6 

часов вибро помола со средним размером частиц 30-35  мкм и после 16 часов 

вибропомола со средним размером частиц порошка 8-15 мкм, свойства которых 

представлены ранее в главе 2.3 и таблице13, и ЧСДЦ (MgO) со средним 

размером частиц агломератов 2-5 мкм , состоящих из кристаллитов с размерами 

до 25-30 нм, полученного твердофазным осаждением, свойства которого 

представлены в главе 2.3 и таблице 13. 

Для выполнения цели исследования получения наноструктурной керамики с 

повышенной термостойкостью в работе приготовили смеси порошков в 

соотношении 100/0; 20/80; 25/75; 30/70; 40/60; 70/30; 80/20 0/100 ЧСДЦ (СаО) и 

ЧСДЦ (MgO) соответственно на стадии приготовления пресс порошка по 

следующей технологической схеме (рисунок 31).  
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Приготовление пресс порошка 

 

 

 

Порошок ЧСДЦ 

с оксидом кальция 

 

Порошок 

ЧСДЦ с оксидом магния 

 

ВТС  

(раствор поливинилового 

спирта ПВС ) 

 

 

Изостатическое прессование образцов и заготовок изделий 

 

 

 

Двухстадийное спекание 

 

 
Измерение физико - химических свойств  образцов 

Испытание: количество  теплосмен 1300°С-вода без трещин и  разрушения 

   

 

Рисунок 31 - Технологическая схема изготовления образцов из наноструктурной 

керамики на основе ЧСДЦ (MgO) с добавками ЧСДЦ (СаO) 

 

 

2.5.1. ПРИГОТОВЛЕНИЕ ПРЕССПОРОШКА . 

 

В качестве метода прессования выбрали способ изостатического 

прессования в специальной формовой оснастке. Для проведения прессования 

необходимо к смеси исходных порошков добавить временную технологическую 

связку (ВТС), которая  является пластичной прослойкой при прессовании частиц 

порошков. 

В качестве исходных применяли порошки, химический состав, которых 

представлен в таблице 16 . 

Таблица 16 -  Состав исходных порошков  
 

Наименование  порошка  ЧСДЦ (MgO) ЧСДЦ (CaO) 

ZrO2, мас% 96-97,5 94-96 

MgO, мас% 2,5 - 4 - 

CaO,  мас% - 4 - 6 
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Помол порошков проводили в отдельных шаровых мельницах до заданных  

размеров частиц. Порошок ЧСДЦ (MgO) помололи до размера частиц, 

находящихся в диапазоне от 2 до 5  мкм более 75%, а порошок  ЧСДЦ (CaO) 

применяли с различной дисперсностью 30-35 мкм после 6часов помола и 8 -15 

мкм более 75% после 16 часов помола ( рисунок 20 б, в и  таблица 14). 

 Затем порошки смешивали в определенных соотношениях смесей 100/0; 

20/80; 25/75; 30/70; 40/60; 70/30; 80/20 0/100 ЧСДЦ (СаО) и ЧСДЦ (MgO) 

соответственно. Равномерное распределение ВТС среди частиц порошка, 

различной дисперсности важная и сложная задача. Из этих смесей были 

приготовлены пресс порошки с добавкой водного раствора поливинилового 

спирта в количестве до 1 мас %. Увлажнение порошка путем добавления 

пластификаторов повышает подвижность частиц порошка и снижает трение 

между частицами и материалами формовой оснастки. Смешение смесей с ВТС 

проводили на диссольвере  марки СN10 производства (Германия) с помощью 

мешалки в виде  фрезы  (рисунок  32) .  

   

а 

 

б 

Рисунок 32 - Внешний вид диссольвера а) и мешалки б ) для смешения 

исходных порошков с ВТС. 

Смешанную массу продавливали через сито с капроновой сеткой  с 

определенным размером ячейки и получали пресспорошок в виде гранулята с 

остаточной влажностью до (0,8-1) мас %. Порошок сушили на воздухе и 
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упаковывали в герметичный пакет с вакуумным замком с целью сохранения 

процента влажности в смеси. 

 

2.5.2 ФОРМОВАНИЕ ОБРАЗЦОВ И ЗАГОТОВОК ИЗДЕЛИЙ МЕТОДОМ 

ХИП. 

Холодное изостатическое прессование порошка в эластичной оболочке под 

действием всестороннего обжатия с помощью жидкости называется 

гидростатическим.  При гидростатическом прессовании пресс порошок засыпали 

в полиуретановые оболочки формовой оснастки, помещали в камеру гидростата, 

в котором создавали требуемое давление жидкостью с помощью насоса 

высокого давления (рисунок 33). 

Прессование порошка происходило в 

герметичной эластичной форме, что 

обеспечивает равномерное сжатие всего 

объема, и как следствие отсутствие 

локальных областей с концентрацией 

напряжений, возникающих при 

деформации и как результат 

вызывающих растрескивание 

спрессованной заготовки. При этом виде 

прессования почти отсутствует трение 

частиц порошка о стенки 

полиуретановой оболочки, так как 

стенки перемещаются вместе с 

частицами. Этим способом получают равноплотные заготовки. Образцы и 

заготовки втулок, тиглей прессовали при давлении Р=100 Мпа. При этом 

давлении получали заготовки образцов и втулок без дефектов, свойственных 

изостатическому прессованию (расслоений,  трещин, осыпаний кромок, 

образование шеек). 

 

Рисунок 33 – Внешний вид установки  

ХИП 
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Методом гидростатического прессования были изготовлены заготовки 

тиглей, втулок, тиглей для драгметаллов (рисунок 34) 

  

а б 

 

 

в г 

 
 

д е 

Рисунок 34 - Внешний вид технологической оснастки для формования 

методом ХИП и заготовок изделий: оснастки а) и заготовок тиглей  для 

расплавления  спецсплавов б); оснастки в) и заготовок втулок для установки 

распыления расплавов металлов г), оснастки д)  и заготовок тиглей, для 

плавки драг металлов е). 
 

2.5.3  СПЕКАНИЕ ОБРАЗЦОВ И ЗАГОТОВОК ИЗДЕЛИЙ  

Проведение процесса спекания в две стадии - двухстадийное спекание - 

является одним из эффективным и технически доступным способом получения 

материалов на основе диоксида циркония с контролируемым размером 
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наноструктурных элементов, которые выпадают в больших зернах при 

полиморфном превращении [10, 11]. 

Спекание порошковых заготовок проводили в высокотемпературной 

электрической печи NT64/17 фирмы Nabertherm с нагревателями из дисилицид 

молебдена  (MoSi2). Печи с такими нагревателями позволяют проводить режимы 

спекания с высокими темпами нагрева до 680-700°/ч (за 2,5ч до Тмах 1700° С) и 

охлаждения (до 600°/ч). Режимы нагрева и охлаждения по которым проводили 

спекание спрессованных заготовок изделий из смеси порошков, различных  

составов представлены на рисунке 35. 

Окончательный  обжиг заготовок проводили несколькими способами: 

Первый способ – термообработка в одну стадию с постепенным 

нагреванием до температуры спекания и с медленным темпом охлаждения со 

скоростью до 50-300 °/ч; 

Второй способ  - двухстадийный обжиг с быстрым темпом нагрева со 

скоростью 350 °/ч до температуры равной температуре эксплуатации 1700°С, а 

затем с быстрым темпом охлаждения (до 600 °/ч) до области температуры 

(1400°С) образования наноструктурных элементов в объеме керамики с 

выдержкой при этой температуре в течение  2, 4, 5 часов.  

Третий способ – двухстадийный обжиг с быстрым темпом  нагрева со 

скоростью 350 °/ч до температуры равной температуре эксплуатации 1700°С, а 

затем с быстрым темпом  охлаждения (до 600 °/ч) до температуры (1000°С) 

образования наноструктурных элементов в объеме керамики с выдержкой при 

этой температуре в течение от 2 до 4 часов (Рисунок 35 ). 
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Рисунок 35 - Режимы спекания экспериментальных заготовок изделий (тигли, 

втулки, сопла) 

 

2.5.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ, ТЕРМОСТОЙКИХ СВОЙСТВ 

СПЕЧЕННЫХ ОБРАЗЦОВ.  

Образцы были изготовлены из смеси порошков диоксида циркония, 

стабилизированного оксидами магния и кальция, в различных соотношениях и 

отформованы  холодным изостатическим прессованием (ХИП).  

На образцах после спекания были определены: фазовый состав и область 

когерентного рассеяния (ОКР) кристаллических фаз на установке ДРОН-6,0 при 

CuK α излучении и никелевом фильтре c применением программы «PowderCell 

2.23»; кажущаяся плотность и открытая пористость методом гидростатического 

взвешивания в воде [18]. 

Термостойкость образцов оценивали как сохранение целостности без 

появления трещины и разрушения при нагревании образцов в электрической 

печи и выдержке при температуре 1300 ºС в течение 15 минут при закалке в воду 

(20-25°С) до появления трещины и разрушения заготовок тиглей и втулок 

(рисунок 36). Применяли метод определения термостойкости как определения 

числа теплосмен без трещин и разрушения [15]. 
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а б 

  

б в 

Рисунок 36 – Спеченные заготовки тиглей а) и заготовки  при термоциклах в 

печи б) при 1300° С – вода;  внешний вид тиглей при погружении в воду б) и 

в). 

 

В работе была исследована микроструктура заготовок с различными 

значениями открытой пористости, установлена эволюция фазового состава 

спеченной керамики. 

 

 

ГЛАВА 3.  ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

3. 1 ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ, 

ФОРМИРОВАНИЯ ПЛОТНОЙ НАНОСТРУКТУРЫ ПРИ СПЕКАНИИ ИЗ 

ХИМОСАЖДЕННЫХ ПОРОШКОВ НА ОСНОВЕ ZrO2-Y2O3. 

В этой главе представлены результаты исследований процессов 

фазообразования и формирования плотной наноструктуры при термообработке с 
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определенными режимами спекания образцов пленок, полученных из 

химосажденных порошков по технологии, представленной в главе 2.1.  

Целью исследования было определения оптимальных режимов спекания 

для получения плотной наноструктуры из порошков различных составов 

системы ZrO2-Y2O3 с фазовым составом, который при температурном 

воздействии в области  (850-1000)°С остается неизменным. 

Задачей этого исследования было исследование эволюции фазового 

состава, структуры, относительной плотности, размера кристаллитов. 

Окончательный выбор режимов спекания возможен после исследования 

проводящих свойств спеченных образцов. Оценку фазовой и структурной 

устойчивости дает анализ результатов проведения длительных испытаний в 

области температур 800-850° С.  

Началом исследования по получению плотной наноструктуры 

керамических образцов – пленок явилось определение зависимости усадочных 

кривых в области температур (900-1650)°С. Спекание было проведено со 

скоростью 350°С/ч. Усадочные кривые при спекании керамических образцов – 

пленок из нанокристаллических порошков различных составов представлены на 

рисунке 37.  

 

 
Рисунок  37 - Зависимость линейной усадки образцов керамических пленок  

различных составов при спекании от 900°С - до 1650°С. 
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Результаты определения усадочных кривых позволили определить 

температуры, при которых образцы различных составов активно спекаются. 

Наблюдается следующее поведение образцов при спекании. Линейная усадка у  

образцов из материала Т4 имеет максимальное значение при 1550°С, а у 

образцов из полностью стабилизированного диоксида циркония К8 – при 

1600°С, у К10 – при 1650°С. Эти значения температуры были выбраны для 

дальнейшего проведения исследования по оптимизации режимов спекания с 

целью определения оптимальной скорости нагрева для получения плотной 

наноструктуры при спекании. В качестве критериев, по которым определяли 

получение плотной наноструктуры были выбраны: предельные размеры 

кристаллитов и относительная плотность. 

 

Рисунок 38 – Зависимость относительной плотности образцов различных 

составов от температуры спекания. 

 

Результаты исследования фазообразования, механических свойств при 

различных скоростях нагрева образцов керамических пленок толщиной 250 - 270 

мкм  из порошков различных составов представлены в таблице 17 
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Таблица 17 – Свойства спеченных пленок из порошков ZrO2-Y2O3. 

№ Марк

а  

Свойства исходного 

порошка 

Скорость 

нагрева 

до Тмах 

°/ч 

Тмах 

°С 

выдер

ж- ка, 

ч  

Скорость  

охлаждени

я°/ч  

Свойства спеченной керамики  

Фазовый 

состав , % 

ОКР, 

нм 

Фазовый 

состав , 

% 

ОКР, нм К1С, 

Мпа*м
1/2

 

1 T4 

 

М- 8 

Т - 92 

М-10 

Т-35 

100 

 

1550 

(2ч) 

100 М - 39 

Т – 45 

К  - 16 

 5-6 

100 600 М- 32 

Т- 49 

К - 19 

 7 

350 600 Тн-37 

Т – 45 

К - 19 

М-27 

Т- до100 

9-10 

2 T4A 

 

М - 44 

Т -  56  

 

М-15 

Т-40 

100 1550 

(2ч) 

100 М-42 

Т-35 

К-23 

 6 

350 600 Тн -23 

Т-40 

К- 35 

Тн-35 

Т- 78 

К-до 100 

7-8 

3 К8 

 

К-100 К-45 50 1600 

(2ч) 

50  

К- 100 

К 25-30 

мкм 

2,5-3 

350 600 К - 65 

К´н- 35 

До 100нм 5 

Примечание: Т-температура М- содержание моноклинной фазы, Т- содержание 

тетрагональной фазы, К- содержание кубической фазы; ОКР-область когерентного рассеяния 

соответствует размеру кристаллитов; К1с – критический коэффициент интенсивности 

напряжений  

       Результаты получения плотной наноструктуры  в зависимости от скорости 

нагрева до максимальной температуры  спекания образцов керамической пленки 

толщиной 220-250 мкм представлены на рисунке 39. 
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Рисунок 39  - Зависимость размера кристаллитов от относительной плотности 

спеченных образцов керамической пленки из порошков, различающихся по 

составу  при различных скоростях нагрева до температуры: а) Т4, Тмах =1550°С 

б) Т4А  ;в) К8, до Тмах=1600°С;  г)  К10 до Тмах=1650°С. 

 

Анализ экспериментальных данных по относительной  плотности и 

предельному размеру кристаллитов показал (рисунок 39), что нагрев со 

скоростью 350°С/ч у всех материалов приводит к сохранению предельных 

размеров кристаллитов до 100 нм. Сохранение наноструктуры  у материала  

состава Т4 наблюдается при относительной плотности 97%, а добавка 1 мол % 

оксида алюминия активизирует процесс спекания и образцы из материала Т4А 

спекаются при скорости нагрева 350°/ч до 99% относительной плотности. 

Образцы керамической пленки К8 из полностью стабилизированного  диоксида 

циркония с 8 мол% оксида иттрия при скорости нагрева 350°С/ч спекаются с 

наноструктурой до 100 нм до 98% относительной плотности.  

  Исследование структуры спеченных образцов керамических пленок из 

порошков состава Т4, Т4А (рисунок 40) подтвердило, что размер кристаллитов у 

образцов до 100 нм получили при режиме спекания со скоростью нагрева 350°/ч 
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до Т=1550°С.  При более  низких скоростях нагрева 50°С/ч и 100°С/ч  в 

структуре наблюдается рост размера кристаллитов свыше 3-5 мкм. 

Анализ результатов проведенных измерений (К1с) коэффициента 

интенсивности напряжений у образцов, спеченных со скоростью нагрева до 

350°С/ч и скоростью охлаждения до 600°С/ч показал, что наблюдается 

повышение механических свойств в 1,5 раза по сравнению с К1С у образцов, 

спеченных с более медленным темпом нагрева и охлаждения (Таблица 17). 

 

а б в 

50°С/ч 100°С/ч 350°С/ч 

г д 
е 

Рисунок 40 – Структура спеченных пленок состава Т4(а, б, в) и Т4 А (г, д, е)  при 

Т=1550°С с различными скоростями нагрева, при  увеличении в х 60000  
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Рисунок 41– Структура спеченных пленок состава:  

- К8, спеченных с различной скоростью нагрева  при Тмах1600°С  а) 50°С/ч ; б) 

100°С/ч; в)  350°С/ч; 

 - К10, спеченных с различной скоростью нагрева  при Т=1650°С а) 50°С/ч ; б) 

100°С/ч; в)  350°С/ч; при  увеличении в х 60000. 

 

У материала из полностью стабилизированного диоксида циркония К10 с 

10 мол% оксида иттрия при спекания не удается даже при нагреве 350°/ч 

сохранить наноструктуру, размер частиц кристаллитов достигает размеров 

свыше3-5мкм и при этом относительная  плотность достигает  лишь 95% 

(рисунок 41, е).  

Анализ результатов спекания керамических пленок, спеченных со 

скоростью нагрева 350°С/ч при других температурах показал, что предельный 

размер кристаллитов до 100нм в сочетании с максимальной относительной 

плотностью (98-99%) были получены для Т4 - при Тмах 1550°С; для Т4А при 
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Тмах 1550 °С; для К8 при Тмах 1600°С.  Результаты спекания представлены на 

рисунках 42, 43. 

  

а б 

Рисунок 42 – Зависимость относительной плотности от размера кристаллитов 

при различных температурах спекания при скорости нагрева 350° С/ч для Т4 а) и  

для Т4А б). 

 

 
 

а б 

Рисунок 43   – Зависимость относительной плотности  от размера кристаллитов 

керамики на основе К8 ZrO2(8%Y2O3) а); К10 б) при различных температурах 

спекания при скорости нагрева 350°С/ч  

 

 

Далее в работе было проведено исследование по получению плотной 

наноструктуры у образцов керамических пленок в зависимости от скорости 

охлаждения от максимальной температуры при спекании. Результаты 

экспериментов с различной скоростью охлаждения от максимальной  

температуры спекания у керамических образцов, отличающихся составом и 

спеченных до относительной плотности 98-99 % от теоретической представлены 
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в таблице 18. Изменения фазового состава в зависимости от скорости 

охлаждения представлены на рисунке 44 для К8. 

 

 

Рисунок 44 – Фазовый состав у образца К8, полученного спеканием с 

различными  скоростями  охлаждения  
 

 

Было обнаружено, что быстрый темп охлаждения после спекания в 

области кубической фазы существенно повлиял на фазовый составТ4 и Т4А 

(рисунок 45, 46). Рентгеноспектральный анализ показал, что распределение 

иттрия происходит по границам кристаллитов. Морфология зерен 

неопределенная, границы сглаженные. Зерна состоят из кристаллитов, которые 

образуют агломераты. 

 
  

Рисунок 45 - Фазовый состав образцов, из Т4, спеченных при 1550 °С с 

различной скоростью охлаждения 

4507,00 

2430,00 

510,67 310,00 

0

5000

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75И
н

те
гн

си
вн

о
ст

ь,
 

у.
е

д
. 

2θ ,град 

Фазовый состав пленки из К8, спеченной  с высокой скоростью охлаждения 

600°С/ч от Тмах1600°С 

3960,25 
2251,00 

311,50 

0

5000

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь,
 у

с.
 

е
д

. 

2θ ,град 

Фазвый состав пленки из К8, спеченной с медленным охлаждением 50°С/ч от 

Тмах 1600°С  

25 14 
21 

34 

0

20

40

60

80

100

120

50 150 550 600

С
О

Д
ЕР

Ж
А

Н
И

Е 
Ф

А
З,

%
 

СКОРОСТЬ ОХЛАЖДЕНИЯ ,  °С/Ч 

фазовый состав Т4    

ZrO2-4мол%Y2O3   
тетрагональная 

моноклинная  

Тнапряженная 

Кубическая  



111 
 

 
 
 

 

 
 

Рисунок 46 - Фазовый состав образцов, из Т4А, спеченных при 1550° С с 

различной скоростью охлаждения 

 

В результате  проведенного эксперимента выявили, что наблюдается 

плавный рост кристаллитов при нагревании в области полиморфных 

структурных превращений, которое сопровождается разрушением наночастиц 

исходной фазы и образования новой с меньшим размером кристаллитов. 

Было обнаружено, что быстрый темп охлаждения после спекания в 

области кубической фазы существенно повлиял  не только на фазовый состав 

(рисунок 47, 48), но и на  структуру и проводящие свойства керамики состава К8 

- К10.  

 
а 

Рисунок 47– Фазовый состав К8 ZrO2 – 8 % Y2O3  в зависимости от скорости 

охлаждения при спекании 
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Рисунок 48– Зависимость фазового состава керамики а) К8, б) К10 от 

температуры охлаждения 

 

Получение K напр´- фазы в меньшем  количестве  у материала состава К10 

по сравнению с К8 объясняется тем, что у К10 низкие значения относительной 

плотности спеченных образцов 93-95 % от теоретической . 

В результате проведения исследования по отработке режимов спекания с 

различными скоростями охлаждения выявлено, что скорость охлаждения после 

спекания в области кубической фазы существенно влияет на фазовый состав 

материала, структуру и проводящие свойства. При быстром темпе охлаждения 

кубическая фаза диоксида циркония претерпевает бездиффузионное 

превращение в кристаллическую фазу, отличающеюся увеличенными 

параметрами решетки, напряженную. Кубическая фаза дает энергетические 

центры кристаллизации, влияет на перераспределение стабилизирующего оксида 

в мелких зернах, приводит к уменьшению размеров кристаллитов. Медленное 

охлаждение приводит к формированию в кубической фазе выделений 

тетрагональной фазы по диффузионному механизму, которые при 

температурном применении переходят в моноклинную фазу. Этот механизм 

работает только при соблюдении некоторых условий. Керамика должна быть 

спечена до максимальной относительной плотности с сохранением 

наноструктуры. На рисунке 49 представлены результаты микроэлектронного 
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исследования наноструктуры образцов пленок, спеченных с различными 

скоростями охлаждения. 

Рисунок 49 – Структура спеченных керамических образцов  состава К8 (ZrO2+8 

мол %Y2O3), полученных  при различных скоростях охлаждения  и  измеренных 

при разных увеличениях.  

К8  50°С/ч К8 150°С/ч К8   600°С/ч 
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Спекание при 1600°С с различными скоростями охлаждения Было 

проведено электронно-микроскопическое исследование структуры образцов 

(рисунок 49) на электронном микроскопе EVO- 40 фирмы Carl Zeiss (Германия) 

и сделан сравнительный анализ спеченной керамики из порошков, с различным 

химическим и фазовым составом при оптимальной температуре, при которой 

образцы имели максимальное значение плотности и нулевую открытую 

пористость.  

Моноклинные частицы имеют меньший размер, чем тетрагональные, 

поэтому получение в процентном соотношение небольшой доли моноклинной 

составляющей в порошке в дальнейшем при спекании керамики оказывает 

влияние на получение нанокристаллических частиц в тетрагональной 

кристаллической фазе Т4, полученных из моноклинных при определенных 

режимах охлаждения. Увеличение температуры, скорости спекания  и скорости 

охлаждения вызывает изменение ОКР. Увеличение ОКР объясняется 

диффузионными процессами приводящими к росту кристаллов, а уменьшение 

ОКР в керамике объясняется появлением сжимающих напряжением вследствие 

тетрагонально-моноклинного перехода. О наличие сжимающих контактных 

напряжений свидетельствует уменьшение межплоскостного расстояния 

кристаллической решетки тетрагональной фазы. При проведении спекания с 

увеличением скорости охлаждения в области существования тетрагональной 

фазы появляется кубическая фаза, которая дает энергетические центры 

кристаллизации, влияет на перераспределение стабилизирующего оксида в 

мелких зернах, это приводит к уменьшению размеров кристаллитов и 

предположительно, это происходит за счет увеличения  величины сжимающих 

напряжений. 
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3.2. ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ ПРОВОДЯЩИХ СВОЙСТВ 

КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ ZrO2-Y2O3 ОТ СТРУКТУРЫ, ХИМИЧЕСКОГО И 

ФАЗОВОГО СОСТАВА 

В этой главе представлены результаты исследования зависимости 

проводящих свойств от структуры, фазового и химического состава 

керамических образцов, полученных методом пленочного литья, спеченных с 

различной скоростью охлаждения от максимальной температуры. 

Обнаружено существенное влияние химического и фазового состава на 

температурные зависимости электропроводимости керамических образцов из 

материалов на основе диоксида циркония с различным содержанием Y2O3. 

Происходит эволюция фазового состава и структуры образцов из материала Т4 

(ZrO2-4 мол%Y2O3) под влиянием охлаждения с высокой скоростью от 

максимальной температуры. Установлено, что  для образцов из Т4 до плотного 

спекания и с сохранением нано структуры требуется высокая температура 

спекания - 1550°С. При спекании Т4 появляется еще кубическая фаза. 

Повышение скорости охлаждения от максимальной температуры у образцов из 

материала Т4 вызывает при спекании полиморфное превращение и образование  

напряженной, дефектной Тн фазы с увеличенным параметром решетки (с= 5,170 

А) по сравнению со стандартной тетрагональной (с=5,160А). Повышение 

дефектности структуры  кристаллической решетки при спекании с высокой 

скоростью охлаждения приводит к уменьшению удельного  сопротивления и 

увеличению проводимости. Температурные зависимости электропроводимости 

для образцов состава Т4-2 (ZrO2-4мол%Y2O3) представлены на рисунке 50.  
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Рисунок 50 – Температурные зависимости электропроводимости керамики с 

содержанием оксида иттрия Т4  (4мол %), спеченной с различными скоростями 

охлаждения. 

 

На рисунке 51 представлены результаты влияния добавки оксида 

алюминия в количестве 1 мол%  к материалу Т4 на электропроводимость при 

спекании с различными скоростями охлаждения. Увеличение скорости 

охлаждения с 50°С/ч до 600°С/ч увеличивает содержание Тн, а добавка оксида 

алюминия увеличивает содержание кубической фазы, что приводит к 

уменьшению удельного сопротивления при температуре (750-1000)°С, 

увеличению проводимости. Сравнение температурных зависимостей 

электропроводимости у образцов из Т4 и Т4А, позволило сделать вывод, что 

добавка оксида алюминия у материала на основе ЧСДЦ  уменьшает удельное 

сопротивление, т.е. увеличивает проводимость. Это происходит благодаря 

сохранению наноструктуры и повышению содержания кубической 

кристаллической фазы в структуре спеченной керамики.  
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Рисунок 51 - Температурные зависимости электропроводимости керамики с 

содержанием оксидов  иттрия Т4A  (4мол % Y2O3 +1% Al2O3), спеченной с 

различными скоростями охлаждения. 

 

Диоксид циркония в кубической кристаллической фазе обладает меньшей 

степенью активности к спеканию. Для получения плотной наноструктуры 

образцов из материала К8 требуется температура 1600°С. При охлаждении с 

высоким темпом от 1600°С 600°С/ч образуется дефектная напряженная 

кристаллическая фаза Кн. Получение дефектной структуры при увеличенной 

скорости охлаждения от Тмах повышает удельную проводимость у образцов из 

материала К8 и  у материалов на основе ЧСДЦ (Т4-2.  

На рисунке 49 представлены температурные зависимости удельной 

проводимости образцов из материала на основе диоксида циркония К8. Диоксид 

циркония из К8, спеченный со скоростью охлаждения 600°С/ч имеет удельное 

сопротивление  при 850°С – 16 Ом*см, а у К8 при охлаждении со скоростью 

50°С/ч при 850°С – 36 Ом*см. Это объясняется различием в фазовом составе и 

структуре (размер кристаллитов). При быстром охлаждении происходит 
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образование дефектной напряженной фазы Кн с размером кристаллитов 25 нм, 

имеющую увеличенный параметр решетки а=5,170 А. При медленном 

охлаждении происходит рост кристаллитов свыше 3-5 микрон и кристаллиты в 

находятся в кубической кристаллической фазе с параметром решетки а=5,138 А.  

 

Рисунок 52–Температурные зависимости электропроводимости керамики К8 с 

содержанием оксида иттрия 8 мол%, спеченной с различными скоростями 

охлаждения. 

 

 

Увеличение содержания стабилизирующего оксида иттрия до 10 мол% не 

приводит к увеличению удельного сопротивления у образцов, спеченных с 

высоком темпом охлаждении со скоростью 500-600°С/ч. Во первых, для 

спекания до газоплотного состояния для образцов пленок из К10 потребовалось 

повышение температуры до 1650°С. Во вторых, лучшие спеченные образцы 

имели низкую относительную плотность 91% от теоретической. Поэтому 

значения электропроводимости у образцов из материала К10 ниже, чем у 

образцов К8, спеченных до 97,5-98% от теоретической. 
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Рисунок 53 - Температурные зависимости электропроводимости керамики с 

содержанием оксида иттрия  10 мол%, спеченной с различными скоростями 

охлаждения.  
 

 
Рисунок 54 – Диаграммы зависимости удельного сопротивления керамических 

пленок различных составов от температуры  

 

На рисунке 54 представлены диаграммы зависимости удельного 

сопротивления от температуры для керамики с различным содержанием 

стабилизирующего оксида иттрия, спеченных со скоростью охлаждения 600°С/ч. 

На диаграммах наглядно видно, что максимальными проводящими свойствами 

обладает образцы из материала К8, уже при 750-850°С имеет удельное 

сопротивление, достаточное для получения электрической эффективности 

топливного элемента в качестве несущей пластины толщиной 250-300 мкм. 

Уровень удельного сопротивления образцов Т4 и Т4А достаточен для 

применения этих материалов в качестве твердого электролита для эффективных 
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чувствительных элементов для изготовления датчиков парциального давления 

кислорода с пониженной температурой эксплуатации, работающих в газах и 

расплавах металлов для ядерных установок. 

Повышение дефектности структуры  кристаллической решетки при 

спекании с полиморфными превращениями приводит к увеличению проводящих 

свойств по сравнению с материалами стабильных кристаллических фаз, 

сохраняющихся в керамике при спекании. Увеличение электропроводимости у 

образцов из материала К8 - 600° С/ч  с наноструктурой до 100 нм по сравнению с 

материалом состава К8 - 50°С/ч, спеченного по режиму с медленным 

охлаждением, можно объяснить различным распределением ионов иттрия. У К8 

- 600° С/ч сохранилась наноструктура и  по границам наноразмерных зерен 

располагаются ионы иттрия. Предположительно, это приводит к увеличению 

вакансий по границам нанокристаллитов, что уменьшает сопротивление границ 

зерен и увеличивает проводимость.  

На рисунках 56 показано распределение элементов по зерну, измеренное 

рентгеноспектральным методом. У материала К8-50°С/ч с размерами 

кристаллитов более 1мкм ионы иттрия распределены по объему кристаллитов. 

 

 

а б 
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Рисунок 55 -  Распределение элементов в сколе :  иттрия Y, кислорода O, 

циркония Zr у наноструктурного материала состава ZrO2 +8 мол% Y2O3, 

спеченного с быстрым темпом  нагрева и охлаждения 

 

 

 

Рисунок 56 - Распределение 

элементов в сколе керамики:  иттрия 

Y, кислорода O, циркония  Zr  

материала К8, спеченного с 

медленным охлаждением. 

 

В результате проведенного исследования выявлено, что сохранение 

наноструктуры в керамическом материале на основе ZrO2 - Y2O3 позволяет 

увеличить проводящие свойства. Удельное сопротивление у наноструктурного 

материала состава ZrO2 +8 мол% Y2O3 при 850° С 12 -12,5 Ом см,  а у материала, 

спеченного с медленным нагревом и имеющего  размер кристаллитов более 

3мкм - 32 Ом см.  
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3.3 ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОЙ И СТРУКТУРНОЙ УСТОЙЧИВОСТИ 

КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ ZrO2-Y2O3 ПРИ ДЛИТЕЛЬНОМ  

ТЕМПЕРАТУРНОМ ПРИМЕНЕНИИ  

В этой главе представлены результаты по изучению термической  

стабильности у материалов в системе ZrO2 - Y2O3 в зависимости от режима 

спекания. Фазовую и структурную устойчивость при длительном температурном 

применении исследовали в эксперименте, когда плотные с нанесенным 

платиновым покрытием и спеченные по различным режимам образцы пленок 

были испытаны длительно в течении 1200 часов при температуре 850°С с 

постоянным измерением напряжения при постоянном токе четырехзондовым 

способом.  

 

Рисунок 57 – Зависимость удельного сопротивления при Т850°С от времени 

выдержки для образцов из Т4. 

 

  

Рисунок 58 – Зависимость удельного сопротивления при Т850°С от времени 

выдержки для образцов из К8. 
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Результаты измерения удельного сопротивления в зависимости от 

температуры представлены на рисунках 57 и 58. После термоиспытаний у 

образцов были измерены свойства: фазовый состав, плотность, пористость 

(таблица 19). 

В наноструктурных материалах на основе диоксида циркония наблюдается 

стабильность фазового состава и проводящих свойств  по сравнению с 

керамикой с макроструктурой, спеченной  при медленном нагреве и охлаждении. 

У образцов, спеченных при медленном темпе нагрева и охлаждения выявили при 

длительном термоиспытании при 850 °С с выдержкой до 1200 часов деградацию 

проводящих свойств, значения удельного сопротивления увеличились со 

временем. Измерения фазового состава показало, что у образцов из Т4 

увеличилось содержание моноклинной фазы, что привело к растрескиванию 

керамики. 

 Фазовая и структурная устойчивость образцов с наноструктурой позволяет 

сделать вывод о возможности применения разработанных материалов в качестве 

твердых электролитов в электрохимических устройствах: датчиках парциального 

давления кислорода в газах и расплавах металлов для ядерных установок, в 

ТОТЭ. 

Таблица 19.- Фазовый состав образцов пленок до термоиспытаний и после. 

№ Свойства до испытаний  Свойства после термо испытаний при 850°С -

1200ч 

Фазовый 

состав,  % 

γкаж, (θ), 

г/см
3
 (%) 

Поткр,  

% 

Фазовый  

состав,% 

γкаж, (θ), г/см
3
 

(%) 

Поткр 

% 

Т4 - 

600°С/ч 

Тн- 34 

Т-  47 

К- 19 

5,96 (98,6) 0,0 Тн 34 

Т-47 

К-19 

5,96 

 (98,6) 

0,0 

Т4 - 50°С/ч М-25 

Т-70 

К- 5 

5,78 

(96) 

0,5 М-44 

Т-40 

К-16 

5,68  

(94) 

0.9 

К8- 600°С/ч  Кн-33 

К  - 67 

5,8 

(98) 

0,0 К-33 

Кн- 67 

5,8 

(98) 

0,0 

К8- 50°С/ч К-100 5,68 

(95) 

0.7 М-5 

К- 95 

5,58 

(93) 

1,2 

Υ каж -кажущаяся плотность спеченных образцов; θ – относительная плотность; Поткр- открытая 

пористость ; М-содержание   моноклинной  фазы; Т- содержание тетрагональной  фазы; Тн – 

содержание напряженной дефектной тетрагональной  фазы; К – содержание кубической  фазы; Кн - 

содержание напряженной дефектной кубической  фазы; 
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3.4 ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ, СПЕКАНИЯ И 

ФОРМИРОВАНИЯ  ТЕРМОСТОЙКОЙ НАНОСТРУКТУРЫ В СИСТЕМАХ 

ZrO2 - MgO, ZrO2  - CaO 

Заготовки втулок, тиглей были сформованы из смеси порошков методом 

ХИП при Р=100Мпа  и спечены в высокотемпературной электрической печи при 

температуре 1700°С с выдержкой 2 часа, в одну стадию и в две стадии со 

скоростью охлаждения 600°С/ч до (1400-1000)°С и с выдержкой при этой 

температуре в течение (2 – 4 ) часов. Термостойкость заготовок изделий 

оценивали как сохранение целостности без трещин и разрушения при 

нагревании в электрической печи и выдержке при температуре 1300 ºС 15 минут 

при закалке в воду (20°С).  

Результаты экспериментов представлены в таблице 20. На рисунке 56 

представлена микроструктура спеченных тиглей из диоксида циркония с 

различным химическим составом, спрессованных при давлении 100 МПа  ХИП и 

спеченных по режиму 1700(2ч) в одну стадию. Экспериментально оценили, что 

тигли из порошка на основе ZrO2 (8 мол% MgO), спеченные в одну стадию 

(таблица 20, эксперимент 14) имели высокие значения плотности и при этом 

отсутствовала открытая пористость (рисунок 56, в). Поэтому уже при первой 

теплосмене 1300°С - вода заготовки тиглей разрушились, как плотная керамика. 

В эксперименте №8 тигли были изготовлены из смеси порошков в соотношении 

30% ZrO2(CaO) / 70% ZrO2(MgO). В этом эксперименте тигли спекали в одну 

стадию при 1700°С с выдержкой 2 часа при этой температуре. В основе 

микроструктуры этой керамики обнаружили плотные агломераты, состоящие из 

зерен, размером более 1 мкм, между которыми располагаются поры 

неопределенной формы и кластерного типа. В микроструктуре видны 

наноразмерные кристаллиты. РФА показал, что фазовый состав содержит три 

фазы моноклинную, тетрагональную и кубическую кристаллические фазы. При 

закалке в воду (20°С) после нагревания в печи происходило разрушение тиглей 
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после появления магистральной трещины через все сечение после второй 

теплосмены. Так происходит разрушение плотной керамики при термоударе.  

 

Проведение спекания тиглей из материала, состоящего из 100% 

ZrO2(MgO), в две стадии 1700 (2ч) 1000 (4) привело к получению 

наноструктурных выпадений тетрагональной кристаллической фазы (рисунок 59, 

г), и при испытаниях плотные тигли выдержали  в уже две теплосмены (таблица 

20, эксперимент 14) по сравнению с тиглями, спеченными по режиму в одну 

стадию. 

  

а 

 

 
б 

  

в г 

Рисунок 59 - Микроструктура образцов заготовок тиглей , полученных в 

различных экспериментах при спекании в одну стадию при 1700 (2ч): а) 

эксперимент №2 ZrO2(CaO); б) эксперимент №8 30% ZrO2(CaO) / 70% 

ZrO2(MgO); в) ZrO2(MgO); г) эксперимент 14 ZrO2(MgO), 1700(2ч)-1000 (4ч);   



126 
 

 
 
 

При спекании тиглей и втулок из порошка состава ZrO2 (6 мол% CaO) в одну 

стадию и в две получили результат, что тигли и втулки имели большую 

пористость и разрушались при первой или второй теплосмене 1300 °С-вода 

(таблица 20, эксперимент 1, 2, рисунок 59 а).  

Далее в исследовании для получения термостойкой наноструктуры 

применяли способ, заключающийся в использовании смеси порошков, 

отличающихся по дисперсности и химическому составу: нанокристаллического 

порошка на основе диоксида циркония,  частично стабилизированного оксидом 

магния в количестве 8 мол% (ЧСДЦ - MgO) и добавки порошка с крупным 

размером частиц на основе диоксида циркония, частично стабилизированного 

оксидом кальция в количестве 6 мол% (ЧСДЦ - СаО).  

При разработке термостойкой структуры в керамике на основе диоксида 

циркония применили в качестве исходных порошки 100% и смеси порошков в 

различных пропорциях ЧСДЦ - СаО)  и ЧСДЦ - MgO соответственно: 80/20, 

70/30, 60/40, 40/60, 25/75, 30/70 , 20/80 (таблица 20, 21). 

Таблица 20 - Свойства заготовок тиглей , изготовленных из смеси порошков 

№ 

Экспери-

мента 

Состав смеси  

ZrO2(CaO) / 

ZrO2(MgO)  

 

% 

 

Режим 

спекания  

 

 

Тмах°С,ч 

Dср   

ЧСДЦ  

ZrO2(CaO), 

 

мкм 

D ср  ЧСДЦ  

ZrO2(MgO), 

 

 

мкм 

γкаж,  

 

 

 

г/см3 

Покр, 

 

 

 

% 

Фазовый 

Состав 

 

 

% 

Количество  

Теплосмен 

1300-вода до 

первой 

трещины 

1 100  

ZrO2(CaO) 

1700(2ч)-

1400(2) 

10-25 - 4,2 28,5 К-55 

М-45 

3 

2  100  

ZrO2(CaO) 

1700(2ч)- 10-20 2-4 4,45 22,38 К-55 

М-45 

2 

3  60 /  40  

 

1700(2ч)-

1400(2ч) 

10-20 2-4 4,72 17,3 К-70 

М- 15 

 

5 

4 40 / 60 1700(2ч)-

1400(2ч) 

10-20 2-4 4,9 12,8 К-70 

М- 17 

Т-13 

15 

5 30 / 70 1700(2ч)-

1400(2ч) 

10-20 2-4 5,0 9,3 К-65 

М- 13 

Т-27 

15 

6 30 / 70 

 

1700(2ч)-

1000(4ч) 

10-20 2-4 5,1 10,2 К-65 

М- 15 

Т-20 

14 

7 30 / 70 

  

1700(2ч)-

1000(8ч) 

10-20 2-4 5,0 13,2 К-65 

М- 30 

Тр-5 

7 
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Заготовки втулок  и тиглей были изготовлены гидростатическим  

холодным прессованием и спечены в высокотемпературной электрической печи 

при температуре 1700°С с выдержкой 2 часа, со скоростью охлаждения 600°С/ч 

до 1400-1000°С и с выдержкой при этой температуре в течение 2 - 4 часов.  

При использовании в качестве исходного порошок диоксида циркония, 

стабилизированного диоксидом кальция после 6 часов помола с размером частиц 

от 35 до 40 мкм получили при спекании керамические заготовки втулок и тиглей 

с высокой открытой пористостью более (20 - 35%). Это привело к тому, что при 

испытаниях заготовки после второй теплосмены разрушались, из-за 

недостаточной прочности пористого каркаса. 

Продолжение таблицы 20 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

8 30/ 70 

 

1700(2ч)- 10-20 2-4 5,0 13,2 К-65 

М- 23 

Т-12 

2 

9 40 / 60  1700(2ч)-

1400(2ч) 

10-20 2-4 4,92 11,3 К-70 

М- 15 

Т-15 

14 

10 25 / 75  1700(2ч)-

1400(2ч) 

2-5 2-5 5,2 3,5 К-75 

М-25 

1 

11 40 / 60 1700(2ч)-

1400(2ч) 

35-40 2-5 4,4 18,3 К-30 

М-70 

2 

12 40 / 60 1700(2ч)-

1400(2ч) 

10-25 6-10 4,8 18,3 К-35 

М-65 

2 

13 25 / 75 1700(2ч)-

1400(2ч) 

10-20 2-4 5,0 8,9 К-70 

М- 15 

Т-15 

14 

14 100  

ZrO2(MgO) 

 

1700(2ч)-

1000(4ч) 

10-25 2-4 5,26 3,4 К-68 

М- 12 

Т- 10 

2 

15 100  

ZrO2(MgO) 

 

1700(2ч)-  2-4 5,60 0,44 К-75 

М- 16 

Т-9 

1 
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Рисунок 60 - Зависимость открытой пористости  заготовок тиглей и втулок, 

спеченных при 1700(2) 1400(2)  от состава смеси порошков ZrO2 -CaO и ZrO2-

MgO. 

В случае применения в качестве исходного порошка ЧСДЦ - СаО после 16 

часов вибропомола при двухстадийном спекании 1700 (2ч) -1400 (2ч) получили 

керамические заготовки изделий с открытой пористостью 8 - 10%. При 

испытаниях заготовки изделий с такой пористостью показали лучший результат, 

выдержали до 15 теплосмен 1300°С-вода без трещин и разрушения. На рисунке 

57 представлены результаты полученной открытой пористости заготовок втулок, 

тиглей после спекания в зависимости от содержания порошков  ЧСДЦ – СаО и 

ЧСДЦ - MgO в  смеси. 

Самыми термостойкими, которые выдержали до 15 теплосмен, получились 

заготовки изделий с соотношением смеси (25-40) мас% ЧСДЦ – СаО и 

имеющего размер частиц от 8 до 15 мкм с (60-75) мас% ЧСДЦ - MgO и 

имеющего размер частиц  от 2 до 5  мкм более 75% (рисунок 61). 

 

Рисунок 61 - Зависимость количества теплосмен 1200°С - вода без 

разрушения заготовок втулок, тиглей, спеченных при двухстадийном обжиге 

Тмах1700(2) -1400(2) от соотношения  смеси порошков ZrO2 -CaO и ZrO2-MgO. 
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Рисунок 62 - зависимость содержания основных кристаллических фаз от 

состава  спеченных  керамических образцов втулок при режиме спекания 

1700(2ч) -1400(2ч)  

Исследование фазового состава спеченных образцов (рисунок 62) 

показало, что у термостойких заготовок изделий в фазовом составе добавилась к 

кубической и моноклинной тетрагональная кристаллическая фаза. Измерения 

ОКР определили тетрагональную фазу в этих образцах, как наноразмерную 25 – 

45 нм.  

Экспериментально установлено, что применение в качестве исходных 

смеси порошков позволило получить наноструктуру, повышающую 

термостойкость по сравнению с керамикой с одним стабилизатором оксидом 

магния или оксидом кальция. С помощью сканирующего  электронного  

микроскопа марки (СЭМ) EVO 40 XVP (Zeiss) с системой рентгеновского 

микроанализа (РСМА) Quantax 400 (Bruker) проведен анализ наноструктуры, 

полученной  в исследовании. 

 Микроструктура агломератов в заготовках изделий состоит из частиц  

размером ~ 100 нм (рисунок 63). На сколе образца видно, что микроструктура 

состоит из агломератов, по границам которых располагаются кластерные поры 

(рисунок 63 б - г). На поверхности агломератов присутствуют линзоподобные 

образования  размером ~ 0,1 – 1,0 мкм, на отдельных участках они объединяются 

и образуют агломераты в области скопления  наночастиц  размером ~ 100- нм. 
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Рисунок 63 – Микроструктура керамики из смеси  ЧСДЦ - СаО и ЧСДЦ - MgO 

соответственно: а)  40/60, б )  30/70 ,в) 25/75, г) 35/65 ,  спеченных при по 

режиму 1700 (2ч) -1400 (4ч) со скоростью  охлаждения до  600°/ч. 

 

В результате проведенных исследований структурных особенностей 

керамики на основе диоксида циркония, стабилизированного оксидами магния и 

кальция, изготовленных из смеси порошков в различных пропорциях ЧСДЦ 

(СаО) и ЧСДЦ (MgO) соответственно: 80/20, 70/30, 60/40, 40/60, 25/75, 30/70, 

20/80 выявили, что существует оптимальный фазовый состав и структура, 

отвечающая за термостойкость при широком применении в контакте с 

расплавами металлов.  

Оптимальная структура это – крупные до (25 - 30) мкм зерна, находящиеся 

в кубической фазе, состоящие из нанокристаллитов, окруженной зернами 

моноклинной фазы с наноразмерными (25-35 нм) включениями тетрагональной 

кристаллической фазы. При этом изделия из керамики, с такой  выдержавшая 
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максимальное количество теплосмен (14-15) без трещин и разрушения, имела 

открытую пористость в пределах 8 - 10%.  

Экспериментально показано, что керамику с такой оптимальной 

структурой, термостойкой при нагревании до максимальной температуры 

(1570-1800)°С со скоростью 17,5°/мин без растрескивания, можно получить 

из смеси порошков состава (25-40) мас% ЧСДЦ (СаО) и имеющего размер 

частиц  8 - 15 мкм более 75% с (60-75) мас% ЧСДЦ (MgO) и имеющего 

размер частиц агломератов в пределах 2-5 мкм более 75%. Термостойкая 

керамика получена двухстадийным спеканием с высоким темпом охлаждения 

(600°С/ч). 

Установлено, что термостойкая структура на основе диоксида циркония с 

наноструктурными элементами, полученная двухстадийным спеканием, 

стабилизированного оксидами магния и кальция, образуется при условии, что 

содержание кубической фазы составляет более 70%. 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 

 

1. В результате исследования закономерностей  химического синтеза 

порошков  на примере систем ZrO
2
-Y

2
O

3 ZrO2 - MgO установлены оптимальные 

свойства исходных порошков, которые является обязательным условием для 

получения плотной керамики с размерами кристаллитов до 100 нм после 

спекания: размер кристаллитов до 40 нм; форма частиц сферическая; 

пикнометрическая плотность не менее 99% от истинной; средний размер 

агломератов не более (2-3) мкм с содержанием не менее 75%. 

2. Установлено, что дополнительная дезагрегация промежуточных продуктов 

химической реакции (гидроксидов в виде помола с ПАВ в течение 6 часов), 

проводимая при получении порошков систем ZrO
2
-Y

2
O

3 ,ZrO2 - MgO 

химическим методом осаждения из солей, дает возможность получать 

минимальные размеры частиц агломератов после обжига и помола (75 % - менее 

2 мкм), что позволяет сохранить наноструктуру в керамических материалах на 

их основе.  

3. Анализ экспериментальных данных  по спеканию материалов системы  

ZrO2 - Y2O3 из нанокристаллических порошков показал, что темп нагрева до 

350°С/ч приводит к сохранению в структуре предельных размеров кристаллитов 

до 100 нм и получению высокой плотности до 98-99 %.  

4. Установлено на примере системы ZrO2-Y2O3 влияние параметров спекания 

на процесс фазообразования и получения плотной наноструктуры с размером 

кристаллитов до 100 нм, позволяющей увеличить проводящие и механические 

свойства в 1,5 раза по сравнению со свойствами керамики с макроструктурой. 

5. Исследовано влияние добавки небольшого количества Al
2
O

3
 1 мол% к 

ZrO
2
+4мол% Y

2
O

3
 на стадии химического осаждения. Выявлено, что добавка 

Al
2
O

3
 в сохраненной наноструктуре  и при повышении дефектности при резком 

охлаждении влияет на фазовые превращения тетрагональной фазы в кубическую. 
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Увеличение содержания кубической кристаллической фазы при спекании  

приводит к уменьшению удельного  сопротивления (18 Ом*см) по сравнению с 

керамикой без Al
2
O

3
 (23 Ом*см) при 850 °С. 

6. В результате проведения длительных температурных испытаний при 850°С 

в течение 1200 ч у керамики на основе диоксида циркония с добавкой  4, 8 мол%  

оксида иттрия, спеченной при высоких темпах нагрева и охлаждения  выявлены 

фазовая устойчивость и стабильность проводящих свойств. При меньших 

скоростях нагрева и охлаждения при спекании существенно изменяется степень 

устойчивости фаз при температурном использовании при 850°С. У керамики на 

основе диоксида циркония с 4 мол% оксида иттрия тетрагональная фаза 

частично переходит  в моноклинную, что приводит к растрескиванию образцов.  

7. Разработан новый термостойкий материал на основе диоксида циркония, 

стабилизированного оксидами кальция и магния и способ его изготовления 

методом изостатического прессования с двухстадийным спеканием и 

получением наноструктуры, отвечающей за стойкость к термоудару при 

контакте с расплавами  металлов и сплавов.  

8. Установлено, что термостойкая структура на основе диоксида циркония с 

наноструктурными элементами, полученная двухстадийным спеканием в 

диоксиде циркония, стабилизированного оксидом магния и кальция, образуется 

при условии, что содержание кубической фазы составляет  более 70 %. 

9. Применение в качестве метода формования заготовок ХИП 

позволило получить изделия с оптимальным значением открытой пористости (8-

10%) и с термостойкой структурой, которая состоит из зерен, сжимающих друг 

друга, окруженных порами кластерного типа, при которой заготовки выдержали 

максимальное количество до 15 раз без трещин и разрушения теплосмен (1300 

°С – вода).  
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Приложение А 

Список патентов и краткое описание  

1. Кораблева Е.А., Якушкина В.С., Викулин В.В., Ромашин А.Г., Дьяченко О.П., 

Гришин О.С. // Способ изготовления керамики на основе диоксида циркония.- 

Патент РФ №2194028 - С04В 35/486.- 26.02.2001г.  

 

Изобретение относится к способу изготовления керамики на основе 

диоксида циркония, стабилизированного оксидом иттрия, с небольшими 

добавками фторидов натрия и калия, получаемого химическим осаждением из 

растворов солей. В способе применяется спекание в области кубической фазы с 

последующим резким охлаждением для получения трансформируемой 

тетрагональной фазы (t'), которая способствует повышению термомеханических 

свойств: стойкости к термоудару 450-500°С, микротвердости 14000-15000 МПа, 

предела прочности при статическом изгибе >400 МПа, критического 

коэффициента интенсивности напряжений 7-8 МПа*м
1/2

 при размере зерна  Zr02 

50-70 мкм. Данным способом из керамики на основе диоксида циркония можно 

изготавливать изделия, обладающие повышенными термомеханическими 

свойствами и работающими в условиях повышенных термических нагрузок.  

 

 

 

 

 



146 
 

 
 
 

 

 

 

 

  



147 
 

 
 
 

2. Кораблева Е.А. , Якушкина В.С., Некрасов Е.В., Саванина Н.Н., Русин М.Ю. 

Патент РФ на изобретение  № 2379670 // Электрохимический элемент и способ 

его изготовления от   27.01.2010.  

Изобретение относится к измерительной технике и может быть 

использовано для изготовления  датчиков измерения концентрации кислорода в 

различных газах (воздух, азот, горючие газы, выхлопные газы автомобилей) и в 

широкой области  давлений парциального давления кислорода (от 5кПа до 

100кПа). Электрохимический элемент  представляет собой спеченный ламинат 

из керамических пленок,  включающий в себя  кислородный насос и  

измерительную ячейку. Ячейка кислородного насоса состоит из слоя  твердого 

электролита на основе диоксида циркония  с нанесенными платиновыми 

пористыми электродами. Твердые электролиты  кислородного насоса и 

измерительной ячейки изготовлены из диоксида циркония,  полностью 

стабилизированного оксидами иттрия и скандия с  низким удельным 

сопротивлением менее 5 Ом см в кубической кристаллической фазе в виде 

тонкой пленки толщиной 10-50 мкм. Полость для накачивания и выкачивания 

кислорода  находится в слое керамики на основе диоксида циркония, 

стабилизированного оксидом магния в моноклинной кристаллической фазе 

толщиной 350-600 мкм с высокими значениями удельного сопротивления более 

100 Ом см. Этот слой играет роль прокладки, препятствующей утечки ионов 

кислорода между твердыми электролитами электрохимического элемента и   

является несущим для всех остальных  тонких слоев: слоев твердых 

электролитов измерительной ячейки  толщиной 10-50 мкм и кислородного 

насоса толщиной 10-50 мкм, платиновых пористых электродов 10-20 мкм, 

нагревательного элемента  толщиной 10-20 мкм, расположенного между 

изолирующими слоями из оксида алюминия  толщиной 20-30 мкм. Тонкие слои 

наносят способом трафаретной печати из паст на гибкую не спеченную 

керамическую пленку.  
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3. Кораблева Е.А., Якушкина В.С.,  Русин М.Ю., Саванина Н.Н., Некрасов Е.В. 

// Способ изготовления износостойкой  керамики»  Патент РФ  № 2411217.-  

С04В 35/486.-  03.11. 2009г. 

 

 Изобретение относится к способу изготовления износостойкой керамики 

на основе диоксида циркония частично-стабилизированного оксидом иттрия и 

может быть использовано при изготовлении деталей трибологического 

применения в качестве фильер, волок, подшипников и т.д. В способе 

применяется химический способ осаждения  гидроксидов циркония и  иттрия из 

смеси солей с удельной поверхностью  не менее 200 м
2
/г с дальнейшей 

термообработкой  порошков при температуре 900-1000° С. Спекание заготовок, 

сформованных из этого порошка осуществляют  в области существования 

тетрагональной фазы.  Быстрый подъем и резкое  охлаждение позволяют 

получать керамику с наноструктурой до 200 нм и со 100 % содержанием 

тетрагональной кристаллической фазы Это значительно повышает 

износостойкость керамики в условиях сухого трения в паре со сталью. Материал 

имеет плотность более 5,95 г/см
3
.  
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4. Кораблева Е.А. , Якушкина В.С.  Саванина Н.Н., Русин М.Ю.,  Викулин В.В. 

Патент РФ на изобретение  // Способ изготовления плотной керамики для 

твердого электролита . № 2382750. С04В 35/486 -  27.02.2010  

Изобретение относится к способам изготовления  плотной керамики для 

твердого электролита на основе диоксида циркония, стабилизированного 

оксидом иттрия, скандия, магния, кальция из порошков, полученных методом 

химического осаждения гидроксидов из растворов солей. В способе применяется 

в качестве метода удаления влаги из осажденных гидроксидов распылительная 

сушка, которая позволяет получать порошки с заданными удельной 

поверхностью и пикнометрической плотностью. Осажденные гидроксиды имеют  

удельную  поверхность 80 - 150 м2/г, пикнометрическую плотность  -  4,5 - 5,0 

г/м3, оксиды  - удельную  поверхность 5-7 м2/г, пикнометрическую плотность  

5,9 - 6,0 г/м3. С помощью данного способа изготавливают твердые электролиты  

для электрохимических устройств с высокой плотностью, гомогенным 

распределением добавок и высокими проводящими свойствами. 
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5.Кораблева Е.А., Якушкина В.С., Майзик М.А., Осипова М.Е., Русин М.Ю.,  

Саванина Н.Н. // Способ изготовления керамики на основе диоксида циркония 

Патент РФ  на изобретение №2513973.-  C04B 35/486 - 10. 09.2012  

 

Изобретение относится к области технической  керамики на основе 

диоксида циркония с трансформируемой тетрагональной (t') кристаллической 

фазой и может быть использовано для изготовления износостойких деталей в 

соединительных изделиях для ВОЛС, пар трения в насосах для перекачки 

абразивосодержащих и агрессивных жидкостей, деталей в условиях 

повышенных механических нагрузок. В способе применяется химический 

способ осаждения гидроксидов циркония и иттрия с обжигом совместно  

осажденных гидроксидов с определенным значением влажности (55-60)% смеси  

и определенной скоростью нагрева (350-400)°С/ч с целью  перевода гидроксидов 

в оксиды. Это позволяет получать плотную керамику с наноструктурой и с 

трансформируемой тетрагональной (t') кристаллической фазой , отвечающей за 

повышение механических свойств и необходимой для изготовления 

керамических коннекторов с точными капиллярными отверстиями для 

соединения оптических волокон. 
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6. Кораблева Е.А., Майзик М.А., Осипова М.Е., Анашкина А.А., Харитонов 

Д.В., Русин М.Ю. // Способ изготовления термостойкой керамики на основе 

диоксида циркония.  Патент РФ- № 2728431.- С04В 35/486  - 2.12. 2019  

 

Изобретение относится к области керамических материалов и может быть 

использовано для изготовления огнеупорных форсунок, сопел, втулок для 

распыления металлических расплавов, дозаторов для непрерывной разливки 

сталей, тиглей для индукционной плавки драг металлов и промышленных 

сплавов, деталей, подвергающихся термическому удару при температурах 

эксплуатации 1570-1800°С.  

Способ изготовления термостойкой керамики на основе диоксида циркония, 

включает смешение диоксида циркония со стабилизирующими добавками, 

обжиг, формование и спекание с дальнейшей изотермической выдержкой при 

охлаждении. В качестве стабилизирующих добавок одновременно применяются 

оксид кальция и оксид магния, при этом добавка стабилизирующих оксидов 

осуществляется путем смешения (25 – 40) мас% диоксида циркония частично 

стабилизированного оксидом кальция в количестве (4,0 – 6,0) мас % и имеющего 

размер частиц от 8 до 15 мкм более 75% с (60 - 75) мас% диоксида циркония 

частично стабилизированного оксидом магния в количестве (2, 5 – 4,0 ) мас% и 

имеющего размер частиц от 2 до 5 мкм более 75%, и последующим 

двухстадийным спеканием с охлаждением от максимальной температуры со 

скоростью (610-650)°С/ч до температуры в интервале (1400 – 1000)°С с 

изотермической выдержкой 2 - 4 часа при температуре из этого интервала. 

Техническим результатом изобретения является улучшение термостойких 

свойств керамики на основе диоксида циркония и упрощение технологии 

изготовления. 
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Приложение Б 
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