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Проведено исследование спекания, микроструктуры и фазового состава керамики на основе диок-
сида циркония, содержащей добавку 0.2 мас. % оксида алюминия. Впервые показано, что введение
дисиликата натрия в качестве легкоплавкой добавки способствует снижению температуры спека-
ния диоксидциркониевой керамики до 1080‒1180°С. Полученные материалы характеризовались
высоким содержанием тетрагональной фазы, мелкокристаллической структурой с размером зерен
от 40‒50 до 80‒100 нм. Показано, что использование добавок на основе дисиликата натрия способ-
ствует жидкофазному спеканию и формированию плотной структуры при 1080°С.
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Тетрагональный диоксид циркония, который
получают в виде твердого раствора, содержащего
3 мол. % Y2O3, характеризуется наиболее высоки-
ми механическими свойствами, по сравнению с
другими материалами на основе ZrO2 [1]. Благо-
даря высокой прочности, трещиностойкости и
износостойкости, а также химической инертно-
сти и отсутствию токсических реакций, такая ке-
рамика нашла применение в качестве материала
для изготовления тазобедренных и дентальных
имплантатов [2, 3]. В то же время, высокая себе-
стоимость производства ZrO2 материалов лими-
тирует их широкое распространение в биомеди-
цине, машиностроении и других областях приме-
нения. Одним из путей снижения себестоимости
производства является переход от дорогостояще-
го высокотемпературного спекания и горячего
прессования к получению спеченной керамики
при пониженной температуре, а также технологиям
аддитивного производства, обеспечивающим со-
кращение технологического цикла и объемов отхо-
дов при производстве. Введение добавок на основе
Al2O3 способно понизить температуру спекания, в

том числе для изделий, получаемых методами ад-
дитивного производства – цифровой обработки
светом [4].

В работе [5] были получены материалы, содер-
жащие от 1 до 16 мас. % Al2O3. Было выявлено, что
спеченные материалы возможно получить при
невысоком содержании Al2O3 (до 5 мас. %) при
1500‒1550°С. Интенсифицировать процесс спе-
кания также возможно дополнительным введе-
нием добавок, образующих расплав и вызываю-
щих жидкофазное спекание. В качестве добавки
использовали силикат натрия Na2SiO3 с темпера-
турой плавления около 1072°С в количестве
5 мас. % [6]. В результате при 1250–1330°С были
получены плотные материалы (открытая пори-
стость меньше 1%). При этом отмечалось, что
наименьшую пористость и наиболее высокую
плотность имели материалы, содержавшие
1 мас. % Al2O3, увеличение содержания оксида
алюминия до 5 мас. % приводило к увеличению
открытой пористости до 8‒10% для материалов,
спеченных при 1250°С.

В то же время дальнейшее снижение темпера-
туры спекания будет обеспечивать возможность
реализации такого метода аддитивного производ-
ства, как селективное лазерное спекание, требую-
щего формирования контактов непосредственно
в зоне воздействия лазерного луча [7]. В работе [8]
было выявлено, что при использовании добавки

УДК 666.3-127;546.41

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

1 Институт металлургии и материаловедения 
им. А.А. Байкова Российской академии наук, 
Москва, Россия
*E-mail: mgoldberg@imet.ac.ru



38

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 494  2020

СМИРНОВ и др.

дисиликата натрия Na2Si2O5 с меньшей темпера-
турой плавления 863°С [6] материал на основе
ZrO2 имел мелкокристаллическую структуру и ха-
рактеризовался размером кристаллов 50–400 нм.

В данной работе приведены результаты иссле-
дования процесса низкотемпературного жидко-
фазного спекания, а также формирования фазо-
вого состава и микроструктуры диоксидциркони-
евой керамики, получаемой из нанодисперсного
порошка, содержащего добавку оксида алюми-
ния в количестве 0.2 мас. % и легкоплавкую до-
бавку Na2Si2O5 в количестве 5 мас. %. На данный
момент сведений о жидкофазном спекании диок-
сидциркониевой керамики с температурой ниже
1150°С не найдено.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения низкотемпературных керами-
ческих материалов на основе ZrO2 использовали
смесь порошков: 99.8 мас. % оксикарбоната цир-
кония, полученного из растворов оксихлорида
циркония путем осаждения в раствор карбоната
аммония, содержащего, в пересчете на оксиды,
3 мол. % оксида иттрия по отношению к диоксиду
циркония, и 0.2 мас. % Al2O3. В результате прока-
ливания при 650‒700°С получали порошок диок-

сида циркония, содержащего Y2O3 и Al2O3, с вы-
сокой удельной поверхностью 30‒32 м2/г.

В качестве добавки, образующей расплав, ис-
пользовали дисиликат натрия в количестве 5 мас. %.
Добавку вводили в порошок ZrO2 в планетарной
мельнице при интенсивном перемешивании по-
мольными телами из диоксида циркония.

Порошковые материалы на основе ZrO2 (как
содержащие дисиликат натрия (СК-13), так и не
содержащие (СК-1)) формовали в виде паралле-
лепипедов размером 40 × 4 × 4 мм методом одно-
осного прессования в стальных пресс-формах
при давлении 100 МПа. Спекание проводили в
диапазоне температур от 1000 до 1400°С. Порош-
ки исследовали методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе
TITAN 80-300 (США). Фазовый состав порошко-
вых и керамических материалов исследовали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА), который
проводили на дифрактометре Shumadzu 6000
(Япония) с использованием CuKα излучения.
Удельную поверхность измеряли методом БЭТ,
(Tristar micromeritics, США). Измерение прочно-
сти при изгибе проводили с использованием раз-
рывной машины Instron 3382 (США). Пористость
исследовали методом гидростатического взвеши-
вания в соответствии с ГОСТ 2409-2014. Микро-
структуру спеченных образцов изучали методом
растровой электронной микроскопии (РЭМ, Tes-
can Vega II, Чехия).

Составы и температуры спекания приведены в
табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам ПЭМ, после проведе-
ния синтеза порошок состоял из частиц оксикар-
боната циркония размером до 80 нм (рис. 1а) пре-

Таблица 1. Состав и температура спекания керамики

Состав

Количество вводимых 
добавок Температура 

спекания, °СY2O3, 
мол. %

Al2O3, 
мас. %

Na2Si2O5, 
мас. %

СК-1 3 0.2 0 1250‒1330
СК-13 3 0.2 5 1080‒1180

Рис. 1. Микроструктура порошка после сушки при 60°С (а) и прокаливания при 650°С (б).

20 нм 100 нм(a) (б)



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 494  2020

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ЖИДКОФАЗНОЕ СПЕКАНИЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ 39

имущественно округлой формы без выраженной
огранки.

РФА показал рентгеноаморфное состояние
материала, что согласовывалось с исследования-
ми, проведенными в работах [9, 10]. Дальнейшее
прокаливание смеси порошков при 650°С приве-
ло к разложению оксикарбоната циркония по ре-
акции (1) и формированию диоксида циркония
(рис. 2).

(1)
Основные рефлексы на дифрактограмме уши-

рены, имеют низкую интенсивность, проявляют-
ся в области формирования кубической и тетра-
гональной фазы (рис. 2а). Согласно данным
ПЭМ, сформированные после термической обра-
ботки частицы диоксида циркония имеют округлую
морфологию с выраженными гранями, размер ча-
стиц около 20 нм. При этом порошок агрегирован,
размер агрегатов от 50 до 300 нм (рис. 1б).

Спекание материала состава СК-1 при 1250°С
за счет использования высокоактивного к спека-
нию порошка (табл. 1) позволило получить кера-
мику с открытой пористостью до 2.7%, согласно
результатам гидростатического взвешивания.

По данным РЭМ средний размер кристаллов
составлял около 80‒100 нм, морфология зерен
была без выраженной огранки неправильной или
округлой формы (рис. 3). Можно отметить одно-
родность микроструктуры, отсутствие крупных
кристаллов и видимой пористости. По фазовому
составу материал соответствовал 100%-ной тетраго-
нальной фазе (рис. 2б) диоксида циркония (t-ZrO2).
Увеличение температуры до 1330°С позволило сни-
зить открытую пористость до 0.16%, при этом раз-
мер кристаллов практически не изменился.

Одной из причин улучшения спекания являет-
ся увеличение растворимости оксида алюминия
(до ∼3%) в диоксиде циркония с ростом темпера-
туры до 1330°С [11]. Это приводит к образованию
замещения четырехвалентных ионов циркония
на трехвалентные ионы алюминия с формирова-
нием вакансий по кислороду в кристаллической
решетке (реакция 2), что способствует интенси-
фикации процесса диффузии (массопереносу) и,
как следствие, спеканию материала [12].

(2)
Более плотные образцы при низких температу-

рах спекания были получены на основе материалов
состава СК-13, то есть содержащих образующую
расплав добавку дисиликата натрия, приводящую к
жидкофазному спеканию. Были получены образцы
с открытой пористостью ниже 1%: 0.9% при
1080°С, 0.3% при 1130°С и 0% при 1180°С.

Фазовый состав керамики СК-13 изменялся в
зависимости от температуры спекания. При наи-
более высокой температуре спекания ‒ 1180°C ‒

→ + ↑3 2 2ZrOCO ZrO CO

⎯⎯⎯ + +→ ii2Z x
2 o

r
o

O
3 Zr

'Аl O 2Al V 3O .

материал был однофазным – 100% t-ZrO2 (рис. 2в).
При более низких температурах спекания наблю-
дался рост количества моноклинной фазы (m-ZrO2):
при 1130°С – 20‒25 мас. %, при 1080°С – 30‒
40 мас. %. При этом, согласно данным РЭМ,
средний размер частиц снижался с 80‒100 нм для
1180°С до 40–50 нм для 1080°С (рис. 3б, 3в). Из-
вестно, что для частиц диоксида циркония харак-
терно снижение количества моноклинной фазы

Рис. 2. Дифрактограммы порошков после прокалива-
ния при 650°С (а) и после спекания керамических об-
разцов СК-1 (б), СК-13 (в), где t – t-ZrO2, m – m-ZrO2.
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по мере уменьшения размера кристаллов, более
того, существует критический размер, при кото-
ром образование m-ZrO2 невозможно и образует-
ся только t-ZrO2 даже без введения стабилизиру-
ющей добавки. В работе [13] было показано, что
для порошков этот размер несколько меньше, на-
пример, при содержании 1.5 мол. % Y2O3 – около
100 нм, а для керамики несколько больше – около
150 нм (при комнатной температуре). Поэтому
можно предположить, что образование m-ZrO2 в
материале СК-13, где размер кристаллов меньше

критического, вызвано присутствием добавки
дисиликата натрия, способствующей дестабили-
зации t-ZrO2 при низкой температуре спекания.
С увеличением температуры m-ZrO2 полностью
трансформируется в t-ZrO2, что вызвано дости-
жением температуры фазового перехода для ди-
оксида циркония m → t при 1000‒1200°С [13]. По-
сле спекания при охлаждении керамики обратно-
го перехода t → m не происходит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, разработаны составы и впер-
вые получены наноструктурированные керами-
ческие материалы на основе диоксида циркония,
полученного из оксикарбоната циркония, при
температуре спекания 1250°С. Показано, что ис-
пользование дисиликата натрия в качестве спека-
ющей добавки способствует жидкофазному низ-
котемпературному спеканию и формированию
плотной структуры с пористостью ниже 1% при
1080°С. Разработанные материалы могут найти
применение в реконструктивно-пластической
хирургии.
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LOW-TEMPERATURE LIQUID-PHASE SINTERING OF ZIRCONIA: 
INVESTIGATION OF THE PHASE COMPOSITION AND MICROSTRUCTURE

a, S. V. Smirnova, T. O. Obolkinaa, O. S. Antonovaa,
M. A. Goldberga,#, and Corresponding Member of the RAS S. M. Barinova

a A.A. Baikov Institute of Metallurgy and Materials Science, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
#E-mail: mgoldberg@imet.ac.ru

The study of sintering, microstructure and phase composition of ceramics based on zirconia containing an
additive of 0.2 wt % alumina was carried out. It is shown that the introduction of sodium disilicate as a low-
melting additive promotes a decrease in the sintering temperature of zirconia ceramic to 1080‒1180°C. The
materials obtained were characterized by a high content of the tetragonal phase, a fine-crystalline structure
with a grain size from 40‒50 to 80‒100 nm. It is shown that the use of sodium disilicate based additives pro-
motes liquid-phase sintering and the dense structure formation at 1080°C.

Keywords: ceramic materials, zirconia, aluminia, sodium disilicate, sintering
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