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Новые твердые растворы со структурой NZP вида Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3,
где x = 0.10, 0.25, 0.50, синтезированы твердофазным методом. Полученные соединения охаракте-
ризованы методами рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии. Кристаллическая структура
образца состава CaZr1.5Ni0.5(PO4)3 уточнена методом полнопрофильного рентгеновского анализа,
факторы достоверности составили: профильный Rp = 4.78%, весовой Rwp = 6.45%. Тепловое расши-
рение фосфатов изучено методом высокотемпературной рентгенографии в интервале температур
25–700°C. Полученные соединения относятся к средне- и малорасширяющимся при нагревании
материалам. Из порошков фосфатов методом SPS получены керамические образцы с высокой от-
носительной плотностью (ρотн > 97%). Определены прочностные характеристики (микротвердость
и коэффициент трещиностойкости) керамик.
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфаты со структурой NZP привлекают вни-

мание при разработке керамических материалов
различного назначения [1, 2]. Благодаря ионной
проводимости [3, 4], высокой термической [5–7],
химической [8–11] и радиационной [12, 13] устой-
чивости, малому тепловому расширению [14–16]
они могут быть использованы при создании твер-
дых электролитов [17, 18], ионообменных мембран
[19, 20], электродов [21, 22], газочувствительных
сенсоров [23, 24], форм отверждения радиоак-
тивных отходов [10, 25–28], инструментальных
керамик [29], керамических деталей двигателей
внутреннего сгорания и турбин, подложек для
микросхем в аэрокосмических устройствах [29],
катализаторов и их носителей [30, 31], элементов
оптической системы телескопов, керамических
пигментов [7, 32, 33], люминофоров различного
применения [34].

Физико-химические свойства этих соедине-
ний тесно связаны с их структурой и элементным
составом. NZP-фосфаты характеризуются кар-
касным строением [35]. Каркас состоит из свя-

занных друг с другом тетраэдров PO4 и октаэдров
ZrO6 так, что каждый тетраэдр соединен с четырь-
мя октаэдрами и каждый октаэдр – с шестью тет-
раэдрами. В структуре имеются т. н. полости, кото-
рые могут заселяться катионами, компенсирую-
щими заряд каркаса. Различают две разновидности
полостей: M1 и M2. На одну формульную единицу
каркаса [T2(XO4)3] приходится одна полость типа
M1 и три полости M2, таким образом структура
NZP может быть описана общей кристаллохими-
ческой формулой (M1)(M2)3[T2(XO4)3]. Замеча-
тельным свойством данной структуры является
широкое многообразие возможных композиций
[26]. Каждую позицию может занимать множе-
ство различных ионов. Комбинирование вариан-
тов состава позволяет регулировать свойства по-
лучаемых соединений в желаемом направлении.

К наиболее часто применяемым методам по-
лучения керамических материалов на основе раз-
личных неорганических соединений относятся
холодное прессование с последующим спеканием
и горячее изостатическое прессование. Суще-
ственным недостатком данных технологий явля-

УДК 546.05



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 5  2021

СИНТЕЗ, ТЕПЛОВОЕ РАСШИРЕНИЕ И СПЕКАНИЕ ФОСФАТОВ 555

ется высокая продолжительность и, соответ-
ственно, низкая энергоэффективность процесса.
Кроме того, длительное выдерживание спрессо-
ванной заготовки при повышенной температуре
может негативно сказываться на микроструктур-
ных характеристиках материала.

Данного недостатка лишен метод Spark Plasma
Sintering (SPS). Идея метода заключается в нагре-
ве порошкового материала до температуры спека-
ния с высокой скоростью (до 2500°С/мин) в ваку-
уме путем пропускания импульсов постоянного
тока (сила тока до 5000 А, длительность импульса
3.3 мс) через спекаемый материал и графитовую
пресс-форму с одновременным приложением дав-
ления до 100 кН [36]. Высокие скорости нагрева
позволяют сократить длительность процесса спе-
кания и ограничить рост частиц порошка в процес-
се консолидации. Использование данного метода
позволяет получать керамику с плотностями, близ-
кими к теоретическим, и размером зерен, близким
к размеру частиц исходного порошка. Еще одним
преимуществом данной технологии является воз-
можность контроля и управления параметрами
процесса: температурой спекания, временем изо-
термической выдержки, скоростью нагрева, давле-
нием и т.д.

В литературе описано применение метода SPS
для спекания твердых электролитов на основе
соединений со структурой NZP [37–46]. В боль-
шинстве случаев такие материалы рассматрива-
ются в качестве компонентов литий- и натрий-
ионных батарей. Отмечаются более высокая от-
носительная плотность полученных керамиче-
ских образцов, а также меньшие температура и
продолжительность процессов спекания в срав-
нении с традиционными методами. В [13, 47,
48] SPS-методом получены керамики составов
Ca0.5Zr2(PO4)3, NaFeNb(PO4)3, Ca0.25Sr0.25Zr2(PO4)3
и Ca0.875Zr1.5Fe0.5(PO4)2.75(SiO4)0.25, исследуемые с
целью разработки устойчивых к тепловым стрес-
сам матриц для захоронения радиоактивных от-
ходов.

Проблемой большинства керамических мате-
риалов является высокая чувствительность к тер-
моударам. Из-за деформаций, вызываемых теп-
ловым расширением, в материале возникают
микронапряжения, которые могут приводить к
растрескиванию. Поэтому керамики, спекаемые
из порошков с малым тепловым расширением,
характеризуются лучшей термоустойчивостью.
Это наиболее ярко проявляется при использова-
нии метода SPS, так как в данном случае резкие
колебания температуры сопровождают не только
эксплуатацию керамики, но и ее получение.

Многие соединения со структурой NZP обла-
дают малым тепловым расширением, однако в
большинстве случаев наблюдаются значительные
различия осевых коэффициентов теплового рас-
ширения (анизотропия), что оказывает негатив-
ное влияние на термомеханические свойства ма-
териала. Ранее обнаружено, что замещение ионов
Zr4+ на ионы Fe3+ [48, 49], Co2+ [50] и Cu2+ [51, 52]
способствует снижению абсолютных значений ли-
нейных коэффициентов теплового расширения и
анизотропии.

Цель данной работы – исследование влияния
введения ионов Ni2+ в каркасообразующие пози-
ции структуры на тепловое расширение порошков,
а также возможности получения из таких соедине-
ний керамических образцов с высокой относитель-
ной плотностью методом SPS и прочностных ха-
рактеристик этих образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования выбраны

твердые растворы Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 и
Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3, где x = 0.10, 0.25, 0.50.

Синтез соединений проводился твердофазным
методом. Навески исходных реагентов: NaNO3,
Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O, ZrOCl2 ⋅ 8H2O, Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O
и NH4H2PO4, взятые в стехиометрических соот-
ношениях, диспергировалсь в агатовой ступке в
виде суспензии с этиловым спиртом. Затем полу-
ченная смесь нагревалась в муфельной печи при
t = 600 и 700°C в течение 20 ч с промежуточным
диспергированием на каждой стадии.

Из полученного порошка спекалась керамика
методом SPS на установке Dr. Sinter model-625
(SPS SYNTEX, Япония). Порошки помещались в
графитовую пресс-форму с внутренним диамет-
ром 12.8 мм и нагревались за счет пропускания
миллисекундных импульсов постоянного элек-
трического тока большой мощности. Температура
измерялась с помощью пирометра Chino IR-AH,
сфокусированного на поверхности графитовой
пресс-формы. Спекание осуществлялось в вакуу-
ме. Величина приложенного одноосного давле-
ния составляла ~70 МПа.

Для подтверждения принадлежности полу-
ченных соединений к классу ортофосфатов ис-
пользовался метод ИК-спектроскопии. Спек-
тры поглощения образцов, приготовленных ме-
тодом тонкодисперсных пленок на подложке
KBr, записывались в диапазоне 1300–400 см–1 на
спектрофотометре Shimadzu IR Prestige-21. Кри-
сталлические фазы идентифицировали мето-
дом рентгенофазового анализа. Кристалличе-
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ская структура одного из полученных соедине-
ний (CaZr1.5Ni0.5(PO4)3) была уточнена методом
полнопрофильного рентгеновского анализа (ме-
тодом Ритвельда) [53]. Рентгенофазовый и рентге-
ноструктурный анализ выполнялся на рентгенов-
ском дифрактометре Shimadzu LabX XRD 6000 с
использованием CuKα-излучения (λ = 1.54178 Å,
2θ = 10°–50°, шаг 0.02°, выдержка в точке 0.6 с
(для РФА) либо 2θ = 10°–120°, шаг 0.02°, выдерж-
ка в точке 6.7 с (для уточнения структуры)).

Тепловое расширение исследовалось методом
высокотемпературной рентгенографии. Высоко-
температурная съемка рентгеновских спектров
проводилась на дифрактометре Panalytical X’Pert
Pro с использованием высокотемпературной ка-
меры Anton Paar HTK-1200N в интервале темпе-
ратур 25–700°C с шагом 100°C. Обработка рентге-
нографических данных осуществлялась с исполь-
зованием программного комплекса GSAS [54] с
графическим интерфейсом EXPGUI [55].

Плотность полученных керамик измерялась ме-
тодом гидростатического взвешивания в дистилли-
рованной воде на весах Sartorius CPA 225D.
Точность определения плотности составляла
±0.001 г/см3. Микротвердость (HV) керамик изме-
рялась с использованием твердомера Duramin
Struers-5. Нагрузка составляла 2 H. Коэффициент
трещиностойкости (KIc) рассчитывался по методу
Палмквиста – по длине наибольшей радиальной
трещины, образующейся при индентировании
керамики пирамидой Виккерса. Значение модуля
Юнга было принято равным 70 МПа в соответ-
ствии с информацией из электронной базы дан-
ных MatWeb для керамик на основе NZP-фосфа-
тов [56].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные образцы представляли собой по-

ликристаллические порошки желтого (Na-содер-
жащие) или оранжевого (Ca-содержащие) цвета.
Интенсивность окраски зависела от содержания
ионов Ni2+.

На рис. 1 представлены ИК-спектры получен-
ных соединений.

Из анализа спектров сделан вывод о принад-
лежности полученных соединений к классу орто-
фосфатов. Полосы поглощения в области 1240–
960 см–1 отнесены к валентным асимметричным
колебаниям ν3 связи P–O фосфатного тетраэдра.
Деформационные асимметричные колебания ν4

представлены полосами в области 670–540 см–1.
Полосы поглощения в областях 880 и 420 см–1 от-
несены к валентным симметричным колебаниям
ν1 и симметричным деформационным колебани-
ям ν2 соответственно.

По данным рентгенофазового анализа образ-
цов (рис. 2), фосфаты кристаллизовались в ожи-
даемой структуре типа NZP: гексагональная син-
гония, пр. гр. R c (аналог NaZr2(PO4)3 [35]) для
Na-содержащих твердых растворов и пр. гр. R
(аналог Ca0.5Zr2(PO4)3 [15]) для Ca-содержащих.

Рассчитанные параметры элементарной ячей-
ки полученных соединений приведены в табл. 1,
их графические зависимости от x представлены
на рис. 3. В ряду Na-содержащих фосфатов заме-
на циркония на никель приводила к уменьшению
параметра элементарной ячейки c и увеличению
параметра a, объем немного уменьшался. В ряду
Ca-содержащих фосфатов при замене циркония
на никель уменьшались все параметры элемен-
тарной ячейки.

Кристаллическая структура фосфата
CaZr1.5Ni0.5(PO4)3 была уточнена методом пол-

3
3

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3

M x a, Å c, Å V, Å3

Na

0.1 8.819 ± 0.002 22.87 ± 0.02 1540 ± 1

0.25 8.833 ± 0.002 22.80 ± 0.02 1541 ± 1

0.5 8.852 ± 0.002 22.68 ± 0.02 1539 ± 1

Ca

0.1 8.788 ± 0.002 22.75 ± 0.02 1522 ± 1

0.25 8.784 ± 0.002 22.68 ± 0.02 1515 ± 1

0.5 8.776 ± 0.002 22.63 ± 0.02 1509 ± 1
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нопрофильного рентгеновского анализа. В каче-
стве исходной модели использовался фосфат
CaZr1.5Mn0.5(PO4)3 [57]. Уточнение проводилось в
рамках пр. гр. R32. Теоретическая, эксперимен-
тальная, разностная и штрих-рентгенограммы
образца представлены на рис. 4. Уточненные па-
раметры элементарной ячейки фосфата состави-
ли: a = 8.7728(5) Å, c = 22.6858(9) Å, V = 1512.05(6) Å3.
Факторы достоверности уточнения составили:

профильный Rp = 4.78%, весовой Rwp = 6.45%.
Уточненные координаты атомов, изотропные теп-
ловые параметры и заселенность кристаллографи-
ческих позиций приведены в табл. 2.

Построенная по результатам уточнения мо-
дель структуры изображена на рис. 5. Из получен-
ной модели определены межатомные расстояния
(табл. 3) и валентные углы (табл. 4).

Рис. 1. ИК-спектры Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 с x = 0.1 (1), 0.25 (2), 0.5 (3) и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3 с x = 0.1 (4), 0.25 (5),
0.5 (6).
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Для изучения поведения полученных соедине-
ний при нагревании была проведена запись рент-
генограмм образцов при повышенных температу-
рах (25–700°C). Из рентгеновских данных рассчи-
таны значения параметров элементарных ячеек
образцов при различных температурах. Графиче-
ские температурные зависимости параметров ячеек
представлены на рис. 6.

По построенным зависимостям рассчитаны
значения осевых (αa и αс), среднего (αср) и объем-

ного (β) коэффициентов теплового расширения,
а также анизотропия теплового расширения (Δα)
исследуемых фосфатов (табл. 5, рис. 7). Получен-
ные соединения относятся к средне- и малорасши-
ряющимся при нагревании материалам. С увеличе-
нием содержания ионов Ni2+ и, соответственно, за-
селенности позиций полостей структуры в твердых
растворах происходило увеличение осевых, сред-
него и объемного коэффициентов теплового рас-
ширения (αa уменьшался по абсолютному значе-

Рис. 2. Дифрактограммы Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 (а) и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3 (б) с x = 0.1 (1), 0.25 (2), 0.5 (3).
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Таблица 2. Координаты атомов, изотропные тепловые параметры и заселенность кристаллографических пози-
ций фосфата CaZr1.5Ni0.5(PO4)3

Атом x y z Мультиплетность Заселенность Uiso, Å

Ca 0.0000 0.0000 0.2338 6 1.000 0.0393

Zr1 0.0000 0.0000 0.8927 6 0.750 0.0114

Zr2 0.0000 0.0000 0.3980 6 0.750 0.0114

Ni1 0.0000 0.0000 0.8927 6 0.250 0.0011

Ni2 0.0000 0.0000 0.3980 6 0.250 0.0011

P1 0.2977 0.0000 0.0000 9 1.000 0.0097

P2 0.7237 0.0000 0.5000 9 1.000 0.0097

O1 0.1669 –0.0358 –0.0553 18 1.000 0.0285

O2 0.3223 –0.1180 0.0104 18 1.000 0.0285

O3 0.7785 0.0252 0.5576 18 1.000 0.0285

O4 0.5296 –0.2423 0.5031 18 1.000 0.0285
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нию, при этом происходила смена его знака с от-
рицательного на положительный), в результате
анизотропия снижалась.

На основе порошков Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 и
Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3 (x = 0.1, 0.5) методом SPS
получены керамики с высокой относительной плот-

ностью. Зависимости величины усадки L и скорости
усадки S от температуры нагревания приведены на
рис. 8. Спекание фосфата Na1.2Zr1.9Ni0.1(PO4)3
происходило в интервале температур от 680 до
900°C, максимальная скорость усадки достига-
лась при температуре 780–810°C. Усадка фосфа-
та Na2Zr1.5Ni0.5(PO4)3 начиналась при более низ-

Рис. 3. Зависимости параметров элементарной ячейки от состава фосфатов Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 (а–в) и
Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3 (г–е).
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кой температуре (менее 600°C) и проходила в не-
сколько стадий: до 600°C, в интервалах температур
630–820 и 930–1080°C. Для Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3
можно увидеть, что спекание образца с бóльшим
содержанием никеля происходило при меньшей
температуре: 720–920°C для образца с x = 0.1 и
650–850°C для образца с x = 0.5. Максимальные
скорости усадки наблюдались при температурах
840–850 и 760–770°C для составов с x = 0.1 и 0.5
соответственно.

Полученные керамики характеризовались вы-
сокими относительными плотностями (табл. 6),
т.е. теоретические (рассчитанные по рентгенов-
ским данным) и экспериментальные плотности
близки между собой. Данный фактор в совокуп-
ности с низкой продолжительностью процесса
спекания (τ) подтверждают перспективность
применения SPS-метода для получения керами-
ческих образцов на базе соединений с NZP-
структурой.

По данным рентгенофазового анализа структура
соединений в результате спекания не разрушалась.
На рентгенограмме керамического образца, полу-
ченного из порошка CaZr1.5Ni0.5(PO4)3, наблюда-
лись рефлексы орторомбической фазы аналогично
ранее описанной для медьсодержащих образцов,
прокаленных при температурах выше 700°С [52].

Рис. 4. Теоретическая, экспериментальная, разностная и штрих-рентгенограммы фосфата CaZr1.5Ni0.5(PO4)3.
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Таблица 3. Межатомные расстояния в структуре фос-
фата CaZr1.5Ni0.5(PO4)3

Связь Расстояние, Å Связь Расстояние, Å
Ca–O4 2.184 P1–O1 1.622
Zr1/Ni1–O1 2.023 P1–O2 1.182
Zr1/Ni1–O4 1.963 P2–O3 1.371
Zr2/Ni2–O2 2.297 P2–O4 1.950
Zr2/Ni2–O3 2.296

Рис. 5. Уточненная модель структуры фосфата
CaZr1.5Ni0.5(PO4)3.
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Таблица 4. Валентные углы (град) в структуре фосфата CaZr1.5Ni0.5(PO4)3

O4–Ca–O4 72.54 O3–Zr2/Ni2–O3 102.14
O1–Zr1/Ni1–O1 89.47 O1–P1–O1 104.74
O1–Zr1/Ni1–O4 83.46 O1–P1–O2 113.97
O1–Zr1/Ni1–O4 161.42 O1–P1–O2 110.56
O1–Zr1/Ni1–O4 107.56 O2–P1–O2 103.31
O4–Zr1/Ni1–O4 82.34 O3–P2–O3 148.60
O2–Zr2/Ni2–O2 94.00 O3–P2–O4 100.69
O2–Zr2/Ni2–O3 173.22 O3–P2–O4 89.55
O2–Zr2/Ni2–O3 79.87 O4–P2–O4 141.68
O2–Zr2/Ni2–O3 83.63

Рис. 6. Температурные зависимости параметров элементарной ячейки Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 (а–в) и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3
(г–е) c x = 0.1 (1), 0.25 (2), 0.5 (3).
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Результаты измерения микротвердости (H
v
) и

коэффициента трещиностойкости (KIc) исследуе-
мых керамик приведены в табл. 7. Данные образ-

цы характеризовались типичными значениями
микротвердости и трещиностойкости для кера-
мик на основе NZP-фосфатов.

Таблица 5. Параметры теплового расширения Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3

M x αa × 106, °C–1 αс × 106, °C–1 αср × 106, °C–1 β × 106, °C–1 Δα × 106, °C–1

Na

0.1 –3.40 ± 0.07 18.98 ± 0.09 4.06 ± 0.06 12.1 ± 0.2 22.4 ± 0.1

0.25 –2.60 ± 0.07 20.31 ± 0.09 5.03 ± 0.06 15.0 ± 0.2 22.9 ± 0.1

0.5 0.2 ± 0.1 21.4 ± 0.2 7.28 ± 0.09 21.8 ± 0.3 21.2 ± 0.2

Ca

0.1 –2.54 ± 0.07 9.3 ± 0.1 1.4 ± 0.1 4.3 ± 0.2 11.8 ± 0.1

0.25 –1.8 ± 0.1 10.4 ± 0.2 2.2 ± 0.2 6.7 ± 0.3 12.2 ± 0.2

0.5 0.9 ± 0.2 10.7 ± 0.2 4.2 ± 0.2 12.5 ± 0.4 9.7 ± 0.3

Рис. 7. Зависимости параметров теплового расширения от состава Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 (а) и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3 (б).
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Таблица 6. Теоретические, экспериментальные и относительные плотности полученных образцов, а также
продолжительность процесса спекания

Образец ρтеор, г/см3 ρэксп, г/см3 ρотн, % τ, мин

Na1.2Zr1.9Ni0.1(PO4)3 3.181 ± 0.002 3.142 ± 0.004 98.4 ± 0.2 9

Na2Zr1.5Ni0.5(PO4)3 3.218 ± 0.002 3.140 ± 0.009 97.0 ± 0.3 12

Ca0.6Zr1.9Ni0.1(PO4)3 3.196 ± 0.002 3.169 ± 0.005 98.6 ± 0.2 8

CaZr1.5Ni0.5(PO4)3 3.243 ± 0.002 3.322 ± 0.004 102.4 ± 0.2 6
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые твердые растворы
Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3 и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3.
Методом ИК-спектроскопии подтверждена их
принадлежность к классу ортофосфатов. По дан-
ным РФА, фосфаты кристаллизовались в струк-
туре типа NZP. Исследовано влияние изоморф-
ного замещения ионов Zr4+ ионами Ni2+ на струк-
туру соединений, их поведение при нагревании, а
также процесс спекания на их основе керамиче-
ских образцов.

В изученных рядах твердых растворов наблю-
далось уменьшение объемов элементарной ячей-
ки с ростом концентрации катионов Ni2+. По ре-
зультатам рентгноструктурного анализ фосфата
CaZr1.5Ni0.5(PO4)3 выявлено снижение симметрии
кристаллической решетки до пр. гр. R32.

Проведенные замещения привели к увеличе-
нию всех коэффициентов теплового расширения,
при этом линейный коэффициент теплового рас-
ширения вдоль оси a уменьшился по абсолютному
значению, что сопровождалось сменой его знака с
отрицательного на положительный. В результате
снизилась анизотропия теплового расширения.
Изучаемые фосфаты отнесены к классам средне- и
малорасширяющимся при нагревании соедине-
ний: 1.44 × 10–6 ≤ αср ≤ 7.28 × 10–6°C–1.

Обнаружено, что замена катионов Zr4+ на Ni2+

привела к некоторому смещению интервалов, в
которых происходило интенсивное уплотнение
(усадка) керамических образцов, в область мень-
ших температур. Полученные керамики характе-
ризовались высокими относительными плотно-

Рис. 8. Зависимости величины усадки L (1) и скорости усадки S (2) от температуры нагревания Na1 + 2xZr2 – xNix(PO4)3
с x = 0.1 (а), 0.5 (в) и Ca0.5 + xZr2 – xNix(PO4)3 с x = 0.1 (б), 0.5 (г).

800600

L, мм

L, мм

1000

2

4

0

t, °C

0.028
0.024

0.020
0.016
0.012

0.008
0.004
0

–0.004
800600

2

4

0

t, °C

0.028
0.024

0.020
0.016
0.012

0.008
0.004
0

–0.004

1000800600

0

2

t, °C

0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002
0
–0.002

0.008

0.006

0.004

0.002

0

–0.002

1

2

1

2

1

2

(а) (в)

(б) (г)
S, мм/с S, мм/с

S, мм/с L, мм

12001000800600
0

2

4

t, °C

0.010

1

2

S, мм/с

Таблица 7. Значения микротвердости и коэффициен-
та трещиностойкости спеченных керамик

Образец HV, ГПа KIc, МПа м1/2

Na1.2Zr1.9Ni0.1(PO4)3 4.1 ± 0.7 1.2 ± 0.2

Ca0.6Zr1.9Ni0.1(PO4)3 5.1 ± 0.2 1.2 ± 0.2

CaZr1.5Ni0.5(PO4)3 5.8 ± 0.4 0.8 ± 0.2
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стями (ρотн > 97%). Данный фактор в совокупно-
сти с низкой продолжительностью процесса
спекания (τ < 15 мин) подтверждают перспектив-
ность применения SPS-метода для получения ке-
рамических образцов на базе соединений с NZP-
структурой.
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