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Установлены зависимости формирования микроструктуры и фазового состава керамики на основе 
частично стабилизированного диоксида циркония от температуры спекания и содержания спекающей 
добавки. Показано, что введение добавки, образующей низкотемпературный расплав на основе сили-
ката натрия Na

2
SiO

3
, приводит к снижению температуры спекания на 200 °С. В результате работы 

были получены плотные нанокристаллические материалы с размером кристаллов 100–200 нм, проч-
ностью при изгибе до 600 МПа и температурой спекания 1200–1250 °С. 
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Высокая прочность материалов на основе ча-
стично стабилизированного диоксида циркония 
(ЧСЦ) обусловлена формированием плотной од-
нородной мелкокристаллической микроструктурой 
с размером кристаллов 0,2–0,6 мкм и содержанием 
тетрагональной фазы, претерпевающей полимор-
фное превращение в поле механических напряже-
ний [1, 2]. Обычно ЧСЦ-керамику изготавливают 
спеканием при температурах 1650–1700 °С, для чего 
необходимо дорогостоящее печное оборудование 
(печи с суперканталовыми или хромитлантановыми 
нагревателями). Поэтому в технологии ЧСЦ-кера-
мики целесообразно обеспечить снижение темпе-
ратуры спекания за счёт использования активных 
к спеканию нанодисперсных порошков и добавок, 
интенсифицирующих процесс спекания. При этом 
наиболее низкие температуры спекания достигаются 
в результате использования добавок, образующих 
расплавы. Так, ЧСЦ-керамика, стабилизированная 
иттрием (3 мол.% Y

2
O

3
), была получена жидкофаз-

ным спеканием с использованием биостекла си-
стемы 3CaO–P

2
O

5
–MgO–SiO

2
 в количестве 3 мас.%. 

[3]. Высокая прочность 435 МПа была достигнута 
после спекания при 1300 °С. В работе [4] были 
получены ещё более прочные материалы, с проч-
ностью до 950 МПа при изгибе, при температуре 
спекания 1400 °С. В качестве добавки использовали 
1 мас.% стеклофазы системы CaO–Al

2
O

3
–SiO

2
. 

Основной причиной высокой прочности материала 

является однородная мелкокристаллическая струк-
тура с размером зерна керамики около 0,2 мкм, что 
является следствием предотвращения собирательной 
рекристаллизации за счёт низкой температуры 
плавления добавки 1265 °С [5]. 

Представляет интерес изучение эффективности 
использования добавок с более низкими темпера-
турами плавления, в частности Na

2
SiO

3
 с темпера-

турой плавления 1079 °С, которая образует эвтектику 
в системе ZrO

2
–Na

2
SiO

3
 с температурой плавления 

1077 °С [5]. В данной работе проводились исследо-
вания процесса спекания, микроструктуры, фазо-
вого состава и механических свойств ЧСЦ, содер-
жащего добавку силиката натрия. Разрабатываемые 
материалы могут найти применение в костной 
хирургии и стоматологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения низкотемпературных керамиче-
ских материалов на основе ZrO

2
 использовали 

нанодисперсный порошок с удельной поверхностью 
45–50 м2/г, содержащий 2 или 3 мол.% оксида ит-
трия. Порошок был синтезирован методом хими-
ческого осаждения при добавлении водного раствора 
оксихлорида циркония, хлорида иттрия в концен-
трированный раствор карбоната аммония. Осаж-
дение проводили при интенсивном перемешивании, 
добавляя покапельно растворы солей хлоридов 
металлов. Затем осадок сушили при температуре  
60 °С и измельчали в планетарной мельнице. По-
лученный порошок прокаливали при температуре 
600–700 °С.
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В качестве добавок использовали силикат натрия 
в количестве 5 мас.%. Добавку вводили в порошок 
в планетарной мельнице при интенсивном переме-
шивании помольными телами из диоксида циркония.

Спекание проводили в широком диапазоне 
температур от 1100 до 1500 °С с различными вы-
держками при конечной температуре. Для сравне-
ния исследовали чистые, без спекающих добавок 
материалы.

Полученные образцы исследовали методом 
рентгенофазового анализа (РФА), который прово-
дили на дифрактометре Shumadzu 6000 с исполь-
зованием CuKа -излучения (рис. 1). Удельную по-
верхность измеряли методом БЭТ по изотермам 
адсорбции азота (прибор Tristar, “Micrometcics”). 

Измерение прочности при изгибе проводили с 
использованием разрывной машины Instron 3382. 
Пористость исследовали в соответствии с ГОСТом 
2409–2014. Микроструктуру образцов (рис. 2) изу-
чали методом растровой электронной микроскопии 
(РЭМ, Tescan Vega II). Для анализа активности 
материалов к спеканию проводили дилатометри-
ческое исследование, нагрев осуществлялся до    
1500 °С со скоростью 15 °С/мин на воздухе 
(NETZSCH DIL 402 °C).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дилатометрические исследования показали, что 
интенсивная усадка материалов начиналась при 
1000 °С и составила после окончания спекания для 

Рис. 1. Дифрактограммы ЧСЦ-керамики с 2 (а) и 3 (б) мол.% Y
2
O

3
 с добавкой NaSiO

3
, спечённой при 1200 и 1250 °С, 

где m – m-ZrO
2
, t – t-ZrO

2
.

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности шлифа ЧСЦ-керамики с 3 мол.% Y
2
O

3
 с добавкой NaSiO

3
 при 1200 °С (а) 

и 1250 °С (б).

(а) (б) 
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2 мол.% Y
2
O

3
 (2Y-ЧСЦ) около 11% и для 3 мол.% 

Y
2
O

3
 (3Y-ЧСЦ) – 13,5%. Различия в значениях 

усадки связаны с образованием менее плотной 
моноклинной фазы ZrO

2
 (m-ZrO

2
) для материалов 

с меньшим содержанием Y
2
O

3
. Количество m-ZrO

2
 

для материала с содержанием 2 мол.% Y
2
O

3
 соста-

вило 30–40%. Материал, содержащий 3 мол.% Y
2
O

3
, 

состоял из 100% тетрагональной фазы (t-ZrO
2
). Этот 

материал после спекания при 1400 °С представлял 
собой плотноспечённую керамику с пористостью 
около 0%, размером зёрен 100–200 нм, прочностью 
при изгибе 750–800 МПа.

Введение добавки Na
2
SiO

3
 позволило достичь 

плотно спечённого состояния при температуре   
1200 °С, что ниже на 200 °С по сравнению с образ-
цами, не содержащими спекающую добавку. От-
крытая пористость 2Y-ЧСЦ и 3Y-ЧСЦ составила 
менее 0,7%. При увеличении температуры до 1250 °С 
открытая пористость была менее 0,4%. Прочность 
материала 2Y-ЧСЦ составляла 240 МПа при 1200 °С 
и 230 МПа при 1250 °С. Низкая прочность объяс-
няется большим содержанием моноклинной фазы, 
которое увеличивалось с 60 до 75% для температур 
спекания 1200 и 1250 °С соответственно. Одновре-
менно происходил и рост размера зёрен керамики: 
от примерно 100 нм (1200 °С) до 200–250 нм        
(1250 °С). Более прочные образцы были получены 
на материалах 3Y-ЧСЦ: 610 МПа и 605 МПа после 
спекания при 1200 и 1250 °С соответственно. Дан-
ные материалы характеризовались большим содер-
жанием t-ZrO

2
: до 70% (1200 °С) и до 56% (1250 °С). 

Несмотря на снижение количества тетрагональной 
фазы при увеличении температуры, прочность 
материалов практически не изменялась, что можно 
объяснить повышением плотности образцов. 
Спечённые материалы характеризовались однород-
ной плотной микроструктурой с размером кристал-
лов около 100 нм (1200 °С) и около 200 нм (1250 °С). 

Таким образом, установлено, что силикат натрия 
является эффективной спекающей добавкой для 
изготовления плотной, высокопрочной нанострук-
турированной ЧСЦ-керамики при температурах 
1200–1250 °С по механизму спекания с участием 
жидкой фазы. Данная система изучена впервые, 
полученные результаты имеют перспективу для 

разработки технологии керамических изделий ме-
дицинского назначения без необходимости исполь-
зования дорогостоящих высокотемпературных 
печей, обычно применяемых в технологии диок-
сидциркониевой керамики.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены исследования влияния добавки си-
ликата натрия Na

2
SiO

3
 в количестве до 5 мас.% на 

спекание ЧСЦ-материалов с содержанием 2 и  
3 мол.% Y

2
O

3
. Введение спекающей добавки позво-

ляет снизить температуру спекания на 200 °С, до 
1200 °С; получить плотные материалы с высокой 
прочностью, до 600 Мпа, и нанокристаллической 
микроструктурой 100–200 нм. 

Источник финансирования. Синтез нанодисперс-
ных порошков ZrO

2
, получение и исследование 

керамики на основе диоксида циркония были 
выполнены при финансовой поддержке РФФИ, 
грант № 18–29–11053 мк. Исследование микро-
структуры и механических свойств выполнено      
при финансовой поддержке гранта Президента            
МК-5661.2018.8.
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The dependences of the formation of the microstructure and the phase composition of ceramics based on 
partially stabilized zirconium dioxide on the sintering temperature and the content of the sintering additive are 
established. It is shown that the introduction of an additive, which forms a low-temperature melt based on 
sodium silicate — Na

2
SiO

3
, leads to a decrease in the sintering temperature by 200 °C. As a result of the work, 

were obtained dense nanocrystalline materials with a crystal size of 100–200 nm, flexural strength up to            
600 MPa and a sintering temperature of 1200–1250 °C.  

Keywords: zirconium dioxide, sintering, phase composition, microstructure, mechanical property.


