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СПЕКАНИЕ ТЕТРАГОНАЛЬНОГО ОКСИДА ЦИРКОНИЯ

Спікання компактів з порошку тетрагонального оксиду цирконію проходить інтенсивно в інтерва-
лі температур 900 ÷ 1150 °С,  менш активно - при 1150 ÷ 1400 °С. Енергії активації спікання
становлять 32,4 ± 2,0 кДж/моль і 7,1 ± 2,1 кДж/моль відповідно. Термообробка при оптимальній
температурі 1400 ºС протягом 1 години дозволяє одержати керамічний матеріал з відносною
щільністю 93  %,  розміром зерен 1  –  1,4  мкм і пор 0,8  –  1  мкм і 0,2  –  0,3  мкм.  У керамічному
матеріалі спостерігається помірний (1000 ÷ 1150 °С) і інтенсивний (1150 ÷ 1400 °С) ріст зерен.
Енергії активації росту зерен у зазначених інтервалах температур становлять 51,5 ± 4,0 кДж/моль і
135 ± 24 кДж/моль відповідно.

Sintering of compact from a tetragonal zirconia powder was intensive in the interval tempera-
tures 900 ÷ 1150 °С, and was less active - at 1150 ÷ 1400 °С. Activation energies of sintering equal
32.4 ± 2.0 kJ/mol and 7.1 ± 2.1 kJ/mol accordingly. Heat treatment at optimal temperature 1400 °С
within 1 hour allows to produce a ceramic material with relative density 93 %, grain size 1 – 1.4 mm and
pores size 0.8 – 1 mm and 0.2 – 0.3 mm. The ceramic material has moderate (1000 – 1150 ºС) and inten-
sive (1150 – 1400 °С) grain growth. In these temperature intervals activation energies of grain growth
equal 51.5 ± 4.0 kJ/mol and 135 ± 24 kJ/mol accordingly.

ВВЕДЕНИЕ
Керамические материалы из оксида циркония в виде твердых растворов

иттрия в тетрагональной или кубической модификациях обладают высокими
физическими свойствами, что позволяет применять их для производства из-
делий конструкционного, инструментального и функционального назначения
[1 – 6]. В настоящее время специалисты всего мира для понижения энергоза-
трат при получении керамических материалов с повышенными свойствами
большое внимание уделяют получению и исследованию наноразмерных по-
рошков, которым присуща способность к спеканию при более низких темпе-
ратурах. Характеристики не агломерированных, высокодисперсных порош-
ков с равномерными по размеру и форме частицами требуемого фазового со-
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става в значительной степени предопределяют параметры формования и спе-
кания изделий.

Внимание исследователей привлекают методы получения порошков: как
дорогие и сложные, например гидротермальный синтез [1], совместное осаж-
дение смеси труднорастворимых органических и неорганических соединений
[2] и др., так и недорогие и технически простые - распылительный пиролиз
[3] и совместное осаждение гидрооксидов [3 – 5]. Значительные перспективы
в получении и широком практическом применении керамических материалов
с улучшенными свойствами в сочетании с приемлемыми затратами на их из-
готовление имеет метод совместного осаждения гидрооксидов из смеси рас-
творов нитратов циркония и иттрия. Для его осуществления требуются тех-
нически несложное оборудование и исходные компоненты, производимые
химической промышленностью. Исследование спекания компактов оксида
циркония с учетом физико-химических свойств его наноразмерных порошков
имеет большое значение для получения и расширения практического исполь-
зования керамических материалов.

Целью работы является исследование спекания и микроструктуры ком-
пактов из наноразмерного порошка тетрагонального оксида циркония с до-
бавкой оксида иттрия, полученного методом совместного осаждения гидро-
оксидов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В исследованиях использовали наноразмерный порошок тетрагонально-

го оксида циркония, полученный при термическом разложении гидрооксидов
циркония и иттрия, совместно осажденных из смеси водных растворов их
солей [7]. Образцы в форме таблеток диаметром 14,5 мм и высотой 5 мм
готовили методом осевого холодного прессования на гидравлическом прессе.
Термообработку образцов проводили в течении 1 часа при температурах
700 – 1100 °С (через 100 °С), 1150 и 1200 °С на воздухе в печи
СУОЛ-0,25.1/12-М1 и при 1300, 1400 и 1500 °С в вакууме в печи
СШВЭ 1.2,5/25ИЗ. Кажущуюся плотность образцов определяли методом
гидростатического взвешивания.

Фазовый состав термообработанных образцов определяли методом
рентгеновского фазового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-1,5 (Cu Ka),
а по ширине наиболее интенсивной (101) рентгеновской линии на её полувы-
соте рассчитывали средний размер зерен [8].
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Микроструктуру образцов тетрагонального оксида циркония исследова-
ли на растровом электронном микроскопе РЭММА-202. Спеченые образцы
керамики разрушали сколом, на поверхность которого термическим испаре-
нием в вакуумной камере наносился тонкий слой хрома для обеспечения сто-
ка электронов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Исходные образцы из порошка тетрагонального оксида циркония,

спрессованные методом осевого холодного прессования при давлении
256 МПа, имели кажущуюся плотность 2,74 ± 0,03 г/см3. Зависимость отно-
сительной плотности образцов оксида циркония от температуры термообра-
ботки имеет четыре участка и представлена на рис. 1. Относительная плот-
ность с увеличением температуры термообработки: с 700 до 900 °С остается
постоянной и составляет 51 %; с 900 до 1150 °С – стремительно возрастает до
83,4 %; с 1200 до 1400 °С – возрастает медленнее до 93 % и с 1400 до 1500 °С
– убывает до 81,8 %. Приведенные результаты свидетельствуют о том, что до
900 °С образцы не спекаются. Спекание проходит в интервале температур
900 – 1400 ºС, наиболее интенсивно в интервале 900 – 1150 °С. Уменьшение
плотности материала отмечается в интервале температур 1400 – 1500 °С.  В
интервале температур 1000 – 1150 °С энергия активации спекания составляет
32,4 ± 2,0 кДж/моль. Она значительно снижается в интервале температур
1200 – 1400 °С (7,1 ± 2,0 кДж/моль).

Рис. 1. Зависимость относительной плотности образцов оксида циркония
от температуры спекания
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Исследование микроструктуры образца, термообработанного при
1400 ºС, методом электронной микроскопии (рис. 2) показали, что материал
состоит из зерен округлой формы диаметром 1 – 1,4 мкм. Материал содержит
чаще округлые, иногда овальные поры двух интервалов размеров: 0,8 – 1 мкм
и 0,2 – 0,3 мкм.

Рис. 2. Микрофотография тетрагонального оксида циркония
(сканирующаяся электронная микроскопия, скол, спекание 1400 °С, 1 час)

Исследования фазового состава термообработанных образцов, прове-
денные методом рентгеновского фазового анализа, показали, что все дифрак-
тограммы содержат рентгеновские линии только тетрагонального оксида
циркония (ASTM №42-1164 [9]). Некоторые линии накладываются друг на
друга. Положение каждой из не накладывающихся рентгеновских линий на
дифрактограммах и её относительная интенсивность с учетом точности из-
мерений не зависят от температуры термообработки образца. Параметры ре-
шетки тетрагонального оксида циркония для образцов, термообработанных
при всех температурах составляют а = 3,607 ± 0,005 Å и с = 5,16 ± 0,01 Å, а
рассчитанная рентгеновская плотность равна 6,077 ± 0,005 г/см3.

Дифракционные данные термообработанного при 1400 °С образца при-
ведены в таблице.

Как видно из таблицы, произошло попарное наложение рентгеновских
линий с индексами (112), (200) и (301), (114) соответственно. Наложение
этих рентгеновских линий отмечено на дифрактограммах образцов термооб-
работанных при всех указанных температурах. Следует отметить, что также
наблюдается наложение рентгеновских линий с индексами (002) и (110) на
дифрактограммах образцов термообработанных при 700, 800 и 900 °С.

4 мкм
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Таблица
Дифракционные данные тетрагонального оксида циркония

(термообработка 1400 °С, 1 час)
2θ, град I, % β, град d, Å h k l

30,15 100 0,214 2,9618 101
34,7 6 0,4 2,5831 002
35,1 16 0,40 2,5546 110

50,25* 60 0,32 1,8142 112, 200
59,4 10 0,45 1,5547 103

59,95 28 0,58 1,5418 211
62,75 9 0,38 1,4795 202
80,1 1,4 0,70 1,1971 213

81,8* 9,8 0,90 1,1765 301, 114
83,8 2,1 0,60 1,1534 222
84,8 4,1 1,10 1,1424 310

101,5 2,1 0,60 0,9947 303
102,8 4,9 1,50 0,9856 321
116,6 1,7 1,50 0,9054 400

Примечание: * – наложение 2-х линий.

Рентгеновские линии на дифрактограмме образца, термообработанного
при 700 °С, имеют значительное уширение. Их ширина на полувысоте со-
ставляет от 0,5° (при угле отражения 2q, равном 30,15°) до 1,5° (при 2q, рав-
ном 103,4°). Это указывает на малый размер (30 – 34 нм) областей когерент-
ного рассеяния. Ранее в работе [7] нами было показано, что размер областей
когерентного рассеяния порошка тетрагонального оксида циркония равен
размеру зерен, из которых состоят его «первичные частицы». С увеличением
температуры термообработки образцов до 1300 °С уширение рентгеновских
линий уменьшается до инструментального, равного 0,214°. Зависимость
среднего размера зерен материала от температуры термообработки образцов
представлена на рис. 3. Данные для образцов, термообработанных при тем-
пературах 700 – 1200 °С, рассчитаны по уширению рентгеновских линий на
дифрактограммах, а для образца, термообработанного при 1400 °С – размер
зерен определен по микрофотографии скола, полученной методом скани-
рующей электронной микроскопии. Видно, что точки соответствующие ин-
тервалам температур 800 – 1150 °С и 1150 – 1400 °С достаточно хорошо ло-
жатся на прямые линии. Однако угол наклона к оси абсцисс линии, соответ-
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ствующей первому интервалу меньше, чем угол наклона линии, соответст-
вующей второму интервалу. С увеличением температуры при 800 °С начина-
ется умеренный рост зерен, который ускоряется при 1150 °С. Энергии акти-
вации роста зерен в интервалах температур 1000 – 1150 °С и  1150 – 1400 °С
равны 51,5 ± 4,0 кДж/моль и 135 ± 24 кДж/моль соответственно. Ошибка оп-
ределения энергии активации при 1150 – 1400 °С достаточно велика по при-
чине не удовлетворительной точности методики определения среднего раз-
мера зерен по уширению рентгеновских линий в интервале размеров зерен
180 – 270 нм.

Рис. 3. Зависимость среднего размера зерен от температуры спекания

ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные результаты свидетельствуют о том, что, как зависимость

относительной плотности образцов тетрагонального оксида циркония, так и
зависимость среднего размера зерен от температуры спекания имеют по два
прямолинейных возрастающих участка с различной величиной наклона к оси
абсцисс. В температурном интервале интенсивного роста относительной
плотности (рис. 1, 900 – 1150 °С) отмечается умеренное увеличение среднего
размера зерен (рис. 3, 800 – 1150 °С), а медленному возрастанию относитель-
ной плотности (рис. 1, 1200 – 1400 °С) соответствует интенсивное увеличе-
ние среднего размера зерен (рис. 3, 1150 – 1400 °С).  Во всем исследованном
интервале температур керамический материал не меняет своего фазового со-
става и соответствует фазовому составу используемого порошка оксида цир-
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кония [7]. Оптимальная температура спекания равна 1400 °С. Полученный
при этой температуре керамический материал имеет размер зерен 1 – 1,4 мкм
и содержит 7 об. % закрытых пор двух интервалов размеров 0,8 – 1 мкм и
0,2 – 0,3 мкм. С повышением температуры до 1500 °С отмечается уменьше-
ние относительной плотности керамического материала.

Понижение плотности керамики, полученной спеканием нанопорошков
при 1500 °С, авторы [5] объясняют фазовыми и структурными превращения-
ми. При столь высокой температуре спекания часть тетрагональной фазы
превращается в кубическую за счет изменения распределения легирующего
элемента иттрия в зернах керамики. Однако мы не зафиксировали кубиче-
скую фазу в полученном образце керамического материала, спеченного при
1500 °С. По-видимому, некоторая часть (до 10 %) тетрагонального оксида
циркония перешла в кубический, а из-за наложения основных линий этих фаз
нам не удалось её идентифицировать.

В работе [3] зависимость относительной плотности от температуры
спекания соосажденных порошков также имеет температурные интервалы
интенсивного и более медленного повышения плотности при спекании:
800 – 1000 °С и 1100 – 1450 °С соответственно. При оптимальной температу-
ре спекания относительная плотность достигает 94 %. Хотя интенсивное спе-
кание по данным этих авторов начинается при меньшей температуре, чем по
нашим результатам, однако оптимальная температура спекания имеет не-
сколько более высокое значение (1450 °С) при близкой относительной плот-
ности керамического материала.

У авторов [2] при исследовании спекания тетрагонального оксида цир-
кония для температурного интервала наибольшего роста относительной
плотности (800 – 1180 °С) энергия активации составила 300 ± 40 кДж/моль.
При этом использовался порошок с размерами зерен 9 нм. При использова-
нии порошка тетрагонального оксида циркония с размером зерен 28 нм [7], в
нашей работе в интервале температур 900 – 1150 °С получена энергия акти-
вации спекания 32,4 ± 2,0 кДж/моль. Значительное отличие размеров зерен, а
значит и удельных поверхностей используемых порошков, приводит к столь
значительной разнице величин энергий активации спекания.

В работе китайских ученых [1] зависимость размера зерен от температу-
ры термообработки, также как и в нашей работе, имеет два участка: умерен-
ного и интенсивного роста зерен. У авторов [4] энергия активации роста зе-
рен в интервале температур 600 – 1000 °С составила 34 кДж/моль. Это значе-
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ние меньше полученного нами 51,5 ± 4,0 кДж/моль для интервала температур
800 – 1150 °С. В работе [6] энергия активации роста зерен в интервале темпе-
ратур 1350 – 1600 °С составила 150 кДж/моль. Значение энергии активации
роста зерен в значительной степени определяется количеством и состоянием
межзеренной фазы в керамическом материале, на формирование которой
оказывает влияние, как метод получения, так и вся предистория получения
порошков и спекания керамического материала.

Бóльшая часть использованного нами порошка тетрагонального
оксида циркония [7] представлена большими конгломератами с размерами
1,5 – 2 мкм, меньшая часть - агломератами средних  размеров 0,5 – 1 мкм.
Видимо, поры между конгломератами и агломератами имели такие же разме-
ры. За счет прессования порошка и последующего спекания при 1400 °С раз-
меры пор в керамическом материале уменьшились в 2 – 3 раза.

Авторы [5] отмечают, что керамика, полученная спеканием при 1300 °С
содержит мелкие зерна 0,3 – 0,5 мкм, среди которых при 1500 °С образуются
более крупные диаметром 2 – 4 мкм, что в общем согласуется с нашими ре-
зультатами. Так же как и наш материал, полученный спеканием при 1400 °С,
керамика авторов [5], спеченная при 1300 °С, содержит поры двух интерва-
лов размеров 0,8 – 1,1 мкм и 0,2 – 0,4 мкм.

ВЫВОДЫ
Исследовано спекание тетрагонального оксида циркония в интер-

вале температур 700 – 1500 °С. Установлено, что наиболее интенсивно
спекание проходит в интервале 900 – 1150 °С,  менее активно – в интервале
1150 ÷ 1400 °С. Энергии активации спекания составляют 32,4 ± 2,0 кДж/моль
и 7,1 ± 2,1 кДж/моль соответственно. Термообработка при оптимальной тем-
пературе 1400 °С в течение 1 часа позволяет получить керамический матери-
ал с относительной плотностью 93 %, размером зерен 1 – 1,4 мкм и размером
пор 0,8 – 1 мкм и 0,2 – 0,3 мкм.

Зависимость среднего размера зерен керамического материала от тем-
пературы термообработки имеет два участка: умеренного (1000 – 1150 °С)
и интенсивного (1150 – 1400 °С) роста зерен. Энергии активации роста
зерен в указанных температурных интервалах равны 51,5 ± 4,0 кДж/моль и
135 ± 24 кДж/моль соответственно. В температурном интервале умеренного
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роста зерен проходит наиболее интенсивное спекание, а в температурном ин-
тервале ускоренного роста зерен – менее интенсивное.
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ОПТИМИЗАЦИЯ СОСТАВА МНОГОКОМПОНЕНТНОЙ
ЛЕКАРСТВЕННОЙ СМЕСИ

В статті пропонується модель оптимізації складу багатокомпонентної лікарської суміші, яка базу-
ється на математичній обробці експериментальних даних рівняннями регресії, що характеризують
суттєві показники суміші. Одержані рівняння підлягають векторній оптимізації, в результаті якої
визначають кількісний вміст складових суміші.
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