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Рассмотрен вопрос о распределении фазового состава по глубине образцов циркониевой керамики, спеченной из ультра-
дисперсных плазмохимических порошков ZrO2 – 3 мол. %Y2O3. Методом рентгенофазового анализа (РФА) изучено влияние про-
цессов сошлифовки приповерхностных слоев циркониевой керамики на ее фазовый состав. Установлено, что механическая 
обработка поверхности керамики абразивами приводит к образованию моноклинной (m) фазы в ее приповерхностных слоях. 
Показано, что образующиеся в результате шлифовки зерна моноклинной фазы при последующем кратковременном термиче-
ском отжиге при Т = 1000 °С испытывают обратный фазовый переход в тетрагональную (t) модификацию. Восстанови-
тельный термический отжиг рекомендован в качестве обязательной процедуры при проведении РФА керамики на основе 
диоксида циркония, поверхность которой подвергалась абразивной обработке. Полученные результаты свидетельствуют о 
том, что спеченная циркониевая керамика состоит из тетрагонального диоксида циркония и характеризуется его однород-
ным распределением по глубине образца. 
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The issue of the depth phase composition distribution in the samples of zirconia ceramics sintered from ultrafine plasma-chemical 
powder ZrO2 - 3 mol % Y2O3 has been discussed. The X-ray diffraction (XRD) was used to study the effect of sub-surface layers grind-
ing on the zirconia ceramics phase composition. It has been found that machine processing of ceramic surface using abrasive materials 
leads to the formation of monoclinic (m) phase in its sub-surface layers. It has been shown that the monoclinic phase particles forming 
at the subsequent short-time thermal annealing at T = 1000 ° C experience a reverse phase transition to the tetragonal (t) modification. 
The regenerative thermal annealing of ceramics is advisable as a compulsory procedure while conducting the XRD on the zirconium 
oxide, its surface being machine processed. The results obtained demonstrate that sintered zirconia ceramics consists of tetragonal zir-
conium oxide and is characterized by its uniform distribution along the sample depth. 
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Введение. В настоящее время керамика на основе 

стабилизированного диоксида циркония по праву счита-
ется одним из наиболее перспективных материалов. Она 
обладает целым комплексом полезных в практическом 
плане физических свойств. А именно, высокой прочно-
стью и трещиностойкостью, химической стабильностью, 
низкой теплопроводностью, высокой пластичностью и 
ионной проводимостью при высоких температурах, био-
логической совместимостью и т. д. [1 – 3]. В силу этого 
данная керамика по широте применения в различных 
областях науки и техники находится вне конкуренции. 

При разработке керамики с необходимым для кон-
кретных практических приложений комплексом физи-
ко-механических свойств существенным является зна-

                                                
∗ Работа выполнена в рамках НИР по госзаданию «Наука» (регистра-
ционный номер 7.1122.2011 от 23.11.2011) 

ние ее фазового состава. Хорошо известно, что диокси-
ду циркония свойственно явление полиморфизма [1]. 
Он может существовать преимущественно в трех кри-
сталлических модификациях – низкотемпературной 
моноклинной (m) и высокотемпературных, тетраго-
нальной (t) и кубической (c). Соотношение между ко-
личеством m и t фаз определяет эффективность меха-
низма трансформационного упрочнения керамики на 
основе диоксида циркония и оказывает заметное влия-
ние на многие ее свойства. 

Для того чтобы обеспечить существование тетраго-
нальной фазы при комнатной температуре, в кристал-
лическую решетку ZrO2 вводят иновалентные катионы, 
которые увеличивают дефектность анионной подсис-
темы [4]. Такое состояние диоксида циркония называ-
ется стабилизированным. При появлении и распро-
странении трещины в условиях действия критических 
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нагрузок зерна метастабильной тетрагональной моди-
фикации переходят в моноклинную модификацию с 
увеличением своего объема. В результате структурного 
перехода трещина теряет свою энергию и останавлива-
ется, увеличивая тем самым прочность материала [5, 6]. 

Определение фазового состава различных типов ке-
рамических материалов, как правило, осуществляется 
методами рентгенофазового анализа (РФА). Примени-
тельно к циркониевой керамике корректная оценка ее 
фазового состава с использованием РФА невозможна 
без учета следующих факторов. Вследствие малой глу-
бины поглощения наиболее часто используемого харак-
теристического рентгеновского излучения 
Cu Kα (λ = 1.54178 Å) данные рентгеновского анализа, в 
сущности, несут информацию о фазовом составе припо-
верхностных слоев образца. Вместе с тем, из-за разницы 
напряженного состояния приповерхностных слоев и 
объема циркониевой керамики их фазовый состав может 
заметно отличаться. В силу более эффективного проте-
кания процессов спекания приповерхностные слои ке-
рамики обычно характеризуются пониженным содержа-
нием пор и повышенным уровнем сжимающих механи-
ческих напряжений, которые способствуют стабилиза-
ции t-фазы диоксида циркония [7]. 

Чтобы определить фазовый состав в объеме кера-
мического образца, обычно проводят механическую 
сошлифовку его приповерхностных слоев. Однако при 
этом необходимо иметь в виду, что механическая обра-
ботка абразивами керамики на основе диоксида цирко-
ния может приводить к изменению фазового состава ее 
приповерхностных слоев вследствие протекания мар-
тенситных t→m переходов. Поэтому увеличение содер-
жания моноклинной фазы в образце после процедуры 
шлифования приобретает неоднозначное толкование. 
Оно может свидетельствовать либо о повышенном со-
держании моноклинной фазы в объеме керамики, либо 
быть вызвано процессами шлифования. 

К сожалению, априори однозначно оценить влияние 
абразивной обработки поверхности на фазовый состав 
циркониевой керамики не представляется возможным. 
В связи с этим, в каждом конкретном случае возникает 
необходимость в проведении дополнительных экспе-
риментов и разработке определенных методических 
приемов, которые позволили бы исключить (или ми-
нимизировать) это влияние и обеспечить корректный 
контроль фазового состава исследуемого керамическо-
го материала. 

Данная работа направлена на решение этой проблемы. 
Методика эксперимента. Циркониевая керамика 

была спечена из ультрадисперсных порошков (УДП) 
твердого раствора ZrO2 – 3 мол. %Y2O3, которые были 
синтезированы в Сибирском химическом комбинате 
методом разложения водных растворов азотнокислых 
солей циркония и иттрия в плазме высокочастотного 
разряда [8]. С целью улучшения морфологии и повы-
шения однородности гранулометрического состава 
УДП обрабатывались в планетарной мельнице «Акти-
ватор-2SL» в течение 15 минут. Соотношение массы 

шаров к массе порошка равнялось 1,5, частота враще-
ния барабанов – 1500 об/мин. 

Образцы для спекания формовали сухим одноос-
ным статическим прессованием в виде таблеток диа-
метром 9 мм и толщиной 3-4 мм при давлении 
Р = 150 МПа. Плотность полученных компактов со-
ставляла в среднем 2.65 г/см3. Их обжиг осуществляли 
в воздушной среде в печи сопротивления СНОЛ при 
температуре Т = 1550 °С в течение 1 часа. При этом 
скорость нагрева и охлаждения равнялась 10 °С/мин. 

Кажущуюся плотность и открытую пористость ке-
рамических образцов измеряли методом гидростатиче-
ского взвешивания в дистиллированной воде с исполь-
зованием аналитических весов Shimadzu AUW-220 D, 
оснащенных для этих целей специальной приставкой. 
По данным экспериментальных исследований, кажу-
щаяся плотность спеченных образцов циркониевой 
керамики составляла ρ = 5.656 г/см3. При этом уровень 
открытой пористости равнялся Θоткр. = 1.5 %. 

РФА спеченной керамики проводили на дифракто-
метре ARL X’tra с использованием монохроматизирован-
ного Сu Kα излучения. Полученные рентгенограммы об-
рабатывались методом полнопрофильного анализа с ис-
пользованием программного комплекса Powder Cell 2.4. 

Для определения микротвердости образцов приме-
няли микротвердомер ZHV1M фирмы Zwick (Герма-
ния). Нагрузка на индентор составляла Р = (50-500) г. 
Время выдержки под нагрузкой равнялось 10 с. На 
поверхность образцов наносилось 10 отпечатков ин-
дентора. 
Экспериментальные результаты и их обсуждение. 
На рис. 1 приведены наиболее характерные участки 

дифрактограмм УДП порошка системы ZrO2 – 
3 моль %Y2O3 и спеченной из него керамики. Их анализ 
показал, что используемый в работе УДП состоит из 
смеси двух фаз: тетрагональной и моноклинной 
(рис. 1а). На дифрактограммах t-фаза представлена 
наиболее интенсивным рефлексом (111). На присутст-
вие значительного количества моноклинной фазы ука-
зывают достаточно интенсивные линии (111) и (111). 
По данным количественного фазового анализа содер-
жание m-фазы в УДП достигает ≈ 45 масс. %. Присутст-
вие столь большого количества моноклинной фазы в 
УДП, вероятнее всего, обусловлено неоднородным рас-
пределением примеси иттрия, стабилизирующей тетра-
гональную решетку диоксида циркония, в объеме поро-
шинок. Хорошо известно, что примеси в твердых рас-
творах склонны к сегрегации в области различных гра-
ниц раздела, в том числе и на поверхности частиц и зе-
рен [9]. Это означает, что в объеме частиц содержится 
меньше ионов иттрия, чем на их поверхности. Такая 
гетерогенность порошковой структуры по химическому 
составу способствует повышенному содержанию моно-
клинной фазы, что может накладывать определенный 
отпечаток на фазовый состав спеченной из таких по-
рошков керамики.  
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Рис. 1. Дифрактограммы УДП порошка системы ZrO2 – Y2O3 (а) и спеченной из него керамики (б – е): б – после обжига при 
температуре 1550 °С в течение 1 ч; в – после сошлифовки приповерхностного слоя толщиной ∼ 60 мкм; г, д, е – по завершению 
последующего термического отжига шлифованного образца в течение 30 мин. при Т = 700 °С, 900 °С, 1000 °С соответственно 

Из данных, приведенных на рис. 1б, видно, что на 
рентгенограмме керамического образца в исходном 
состоянии дифракционные отражения, обусловленные 
m-фазой, отсутствовали. Следовательно, в пределах 
толщины слоя керамики (менее 100 мкм), зондируемо-
го рентгеновским излучением, моноклинная фаза в 
процессе обжига полностью трансформировалась в 
тетрагональную модификацию. Для того чтобы иметь 
представление о фазовом составе в объемных слоях 
образца, у керамических образцов путем шлифовки 
абразивами последовательно удалялись приповерхно-
стные слои толщиной около 60 мкм. Рентгенограмма, 
измеренная после первой процедуры шлифовки 

(рис. 1в), явно указывает на присутствие в образце мо-
ноклинной фазы.  

Необходимо было выяснить, указывает ли данный 
факт на изменение фазового состава по глубине кера-
мики или является следствием механической обработ-
ки. Для этого был проведен ступенчатый термический 
отжиг образцов в интервале температур Т = (700-
1000)°С. Время выдержки при заданной температуре 
составляло 30 минут. Представленные результаты 
(рис. 1 г, д, е) свидетельствуют о том, что по мере по-
вышения температуры отжига интенсивность линий 
моноклинной фазы закономерно уменьшается. После 
отжига при Т = 1000 °С на рентгенограмме наблюдаются 

   а 

      д       е 

      г      в 

   б 
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дифракционные отражения только от тетрагональной 
фазы (рис. 1е). При неоднократном повторении опера-
ций сошлифовки слоев определенной толщины и после-
дующего отжига керамического образца были получены 
аналогичные результаты. На наш взгляд, они однознач-
но указывают на то, что наблюдаемое нами появление 
моноклинной фазы в циркониевой керамике после шли-
фовки обусловлено механическим воздействием абрази-
ва на ее поверхностные слои. В процессе шлифования 
возникают механические напряжения, которые и вызы-
вают структурную t →m трансформацию.  

Поскольку образующиеся в результате шлифовки 
зерна моноклинной фазы при последующем термиче-
ском отжиге при Т = 1000 °С испытывают обратный 
фазовый m→t переход, данный методический прием, 
основанный на проведении дополнительного обжига 
после механической сошлифовки, может быть реко-
мендован в качестве обязательной процедуры при про-
ведении РФА керамики на основе диоксида циркония, 
поверхность которой подвергалась абразивной обра-
ботке.  

Представляет интерес тот факт, что тонкая полиров-
ка поверхности мелкодисперсной алмазной пастой по-
зволяет полностью удалить слой керамики, в котором 
шлифовкой была наведена моноклинная фаза. По ориен-
тировочным оценкам, толщина этого слоя составляла 
около 5 мкм. Однако в силу большей трудоемкости и 
меньшей надежности такой способ проигрывает терми-
ческому восстановительному отжигу. 

Проведенные исследования дают основание счи-
тать, что в исходном состоянии спеченная по указан-
ному выше режиму циркониевая керамика состоит из 
тетрагонального диоксида циркония и характеризуется 
его однородным распределением по глубине образца. 
Следовательно, в процессе спекания вся моноклинная 
фаза, содержащаяся в УДП, необратимо трансформи-
руется в тетрагональную модификацию. По нашему 
мнению, при обжиге компакта сосредоточенные на 
поверхности порошинок и границ зерен ионы стабили-
зирующей примеси иттрия диффундируют внутрь зе-
рен. В результате обогащения зерен ионами иттрия 
происходит их переход в тетрагональную модифика-
цию. 

По данным РФА параметры кристаллической ре-
шетки тетрагонального диоксида циркония, стабилизи-
рованного иттрием, составляли а = в = 5.102 Å; с = 
5.176 Å. Используя эти значения, рассчитана рентгено-
графическая (теоретическая) плотность керамики (ρт = 
6.08 г/см3) и ее пористость: Θ = (1-ρкер /ρт ) ⋅ 100 %. Θ = 
7 %. Исследования показали, что керамика с пористо-
стью Θ = 7 %, в которой диоксид циркония находится в 
полностью стабилизированном состоянии, имеет мик-
ротвердость Нv = 9.8 ±0.4 ГПа.  
Выводы по работе. Полученные в работе результа-

ты демонстрируют важность учета характера обработ-
ки поверхности керамики на основе диоксида циркония 

при определении ее фазового состава. В любом случае, 
если керамика подвергалась абразивному воздействию, 
для того чтобы ликвидировать ее последствия, необхо-
димо проводить термический отжиг.  

К сожалению, как правило, во многих публикациях 
при проведении РФА керамики на основе стабилизиро-
ванного диоксида не приводятся сведения о методике 
подготовки образцов перед измерениями. На наш 
взгляд, такую информацию необходимо представлять, 
так как в противном случае могут возникать сомнения 
в корректности интерпретации экспериментальных 
результатов.  
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