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ИНТЕНСИфИкАцИя пРОцЕССА СпЕкАНИя 
пОлИкРИСТАллИчЕСкОй ОкСИДНОй кЕРАмИкИ

Рассмотрены возможные пути повышения энергии оксидных порошков в аспекте интенсификации их 
спекания (активации). Это достигается в четырех случаях. В первом ― повышением температуры, т. е. 
подводом тепловой энергии извне. Во втором ― увеличением внутренней энергии при механическом 
измельчении частиц за счет увеличения энергии поверхности и ее дефектов. В третьем ― увеличением 
внутренней энергии при химических методах получения порошков в существенно неравновесных усло-
виях за счет повышения энергии поверхности и энергии дефектов поверхности и объема. В четвертом 
― увеличением внутренней энергии при введении добавок за счет энергии деформации решетки при 
введении инородных ионов, а также энергии дефектов решетки при введении гетеровалентных ионов.
Ключевые слова: поликристаллическая оксидная керамика, спекание, активация, подвод энергии, 
внутренняя энергия, энергия поверхности, энергия дефектов, энергия деформации решетки.

Керамикой обычно называют изделия и ма-
териалы из минерального сырья, получае-

мые обжигом порошковых заготовок [1]. Тех-
нологический процесс ее изготовления можно 
представить в общем случае как три основных 
передела, осуществляемых тем или иным спо-
собом: получение порошков, затем оформление 
полуфабриката и его обжиг, в процессе которого 
происходит спекание [2]. В технике под спека-
нием понимают соединение мелкозернистых по-
рошкообразных материалов в монолитное тело 
при повышенной температуре [3]. 

Таким образом, необходимым условием реа-
лизации процесса спекания является проведение 
его при высоких температурах ― термическая 
активация. Повышая температуру, мы увеличива-
ем энергию тела; на это указывает уравнение со-
стояния моля вещества Клаузиуса ‒ Клапейрона: 
PV = RT, где P ― напряжение; V ― объем; R ― 
константа, Дж/К; T ― температура. Физический 
механизм процесса ассимиляции энергии, посту-
пающей от внешнего источника, представляет со-
бой обратимое образование термически равновес-
ных вакансий вследствие наличия флуктуаций 
энергии [4]. Другой вид активации, т. е. измене-
ние произведения PV в ходе проведения процесса, 
трудно выполнить технически. Поэтому на прак-
тике твердые тела обрабатывают при нагревании 
в изобарических условиях, при которых в случае 
дисбаланса энергии наблюдается термическое 

изменение объема. Заметим, что термическая ак-
тивация осуществляется только подводом тепла 
от внешнего источника и не связана со строением 
частиц порошка.

По существующим представлениям, упроч-
нение и уплотнение порошкового тела проис-
ходит вследствие массопереноса в условиях 
термической активации за счет диссипации 
избыточной энергии порошка (по сравнению с 
энергией монолита). Движущая сила этого про-
цесса ― поверхностное натяжение дисперсных 
частиц, которое приводит к их объединению, 
подобно слиянию капель жидкости или стекла. 
Физический механизм переноса массы в данном 
случае представляет собой поатомное переме-
щение вещества по точечным дефектам кри-
сталлической  решетки (диффузия) [5].

Основное отличие твердых тел от жидких и 
газообразных заключается в большой инерци-
онности процессов взаимодействия вследствие 
их высокой вязкости даже при предплавильных 
температурах. Они не успевают рассеять энер-
гию, подводимую к ним в быстрых, энергона-
сыщенных, неравновесных, необратимых про-
цессах, и ее аккумулируют, образуя дефекты 
кристаллической  решетки ― точечные, линей-
ные, плоскостные [6]. Аккумулированная избы-
точная энергия способна диссипировать при по-
нижении вязкости объекта, т.е. при увеличении 
подвижности составляющих его элементов.

Минералы, слагающие керамику, по хими-
ческой природе представляют собой оксиды 
металлов и их соединения, для которых харак-
терны большие по величине направленные ионно-
ковалентные химические связи. Это приводит к 
значительному снижению подвижности атомов 
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(ионов), т. е. к повышению вязкости таких объек-
тов по сравнению с этим показателем металлов и 
сплавов. Кроме того, из двух и более видов ионов, 
обладающих в общем случае различными радиу-
сами, величиной и знаком заряда, химической 
природой, образуются значительные по размерам 
элементарные ячейки кристаллической решетки. 
Они, как правило, содержат несколько формуль-
ных единиц соответствующего соединения и  со-
стоят из двух и более подрешеток [7].

Вследствие такого строения кристаллической 
решетки протяженные дефекты кристаллов (дис-
локации, границы и др.) и поверхности их скольже-
ния имеют сложную топологию, что практически 
останавливает их кооперативное перемещение 
[8]. Все это усиливает инертность и устойчивость 
к внешним химическим, механическим и другим 
воздействиям, присущим твердому телу вообще, 
а в случае керамики вплоть до предплавильных 
температур. Стекловидные (аморфные) фазы по-
добных составов также обладают высокой вязко-
стью и инертны к внешним воздействиям.

 Изложенное выше поясняет причины, по ко-
торым грубозернистые керамические порошки 
плохо спекаются даже при нагревании до пред-
плавильных температур ― всего на 100‒200 °С 
ниже точки плавления.

Цель работы ― рассмотрение путей интен-
сификации процессов спекания оксидных по-
рошков в аспекте получения керамики с задан-
ными эксплуатационными характеристиками.

Исторически в технологии керамики в каче-
стве сырья вначале использовали  глины, као-
лины, т. е. осадочные породы, в которых размер 
слагающих частиц находится в нанометровом  
диапазоне.  Применение такого высокодисперс-
ного сырья позволяло получать изделия из фа-
янса, фарфора и т. д., однако эти материалы не 
всегда удовлетворяли некоторым специальным 
требованиям техники. При использовании не-
глинистого грубозернистого сырья необходимо 
было находить, кроме термического, другие пути 
активирования спекания. В ходе исследований, 
проводимых в различных странах, было выявле-
но, что в последнем случае активирование спека-
ния, заключающееся в увеличении его скорости, 
а также снижении температуры и продолжи-
тельности обработки, может быть достигнуто 
путем применения порошков, измельченных до 
размеров частиц порядка микрометров [9]. При 
этом инерционность частиц препятствует про-
хождению процессов диссипации энергии, акку-
мулированной ими в ходе измельчения. 

Обычно порошки диспергируют помолом ме-
лющими телами в мельницах различного типа. 
Основная цель помола заключается в получении 
частиц требуемых размеров за счет внешнего 
механического воздействия. При этом возможны 
два механизма аккумулирования энергии части-
цами: смещение ионов и перестройка их химиче-

ских связей при упругой или пластической де-
формации, а также создание новых поверхностей 
раздела при разрушении частиц. Перестройка 
химических связей и деформирование осущест-
вляются на малых расстояниях в пределах одной 
или соседних элементарных ячеек, поэтому свя-
занные с ними напряжения снимаются даже при 
небольшой термической активации [10]. Спека-
ние, т. е. зарастание пустот между частицами 
(пор), происходит лишь при перемещении ионов 
на заметное расстояние (диффузия), превышаю-
щее межатомное; это происходит за счет избы-
точной энергии поверхностей раздела. Заметим, 
что аккумулированная при помоле энергия в 
процессе спекания расходуется.

Имеющиеся данные показывают, что при по-
моле могут быть получены порошки с размерами 
частиц порядка микрометра [11]. Дальнейшее из-
мельчение обычно практически прекращается 
в основном по двум причинам. Во-первых, тело 
по правилу Ле-Шателье стремится снизить свою 
энергию за счет процессов слипания  частиц под 
действием адгезионных  сил (конгломерация). 
Во-вторых, высокодисперсные частицы практи-
чески не разрушаются вследствие повышенной 
прочности образующихся монокристаллов ма-
лых размеров.

Основная особенность порошков, получае-
мых при механическом диспергировании, за-
ключается в сохранении кристаллического 
строения, хотя возможно достижение высоких 
степеней искаженности кристаллической ре-
шетки вплоть до образования аморфизован-
ных поверхностных слоев. Они метастабильны 
и удалены от состояния равновесия в связи с 
развитостью свободной поверхности и вслед-
ствие наличия избыточных дефектов решетки, 
в основном в приповерхностных слоях (вакан-
сий, дислокаций и т. д.). Другими словами, они 
обладают повышенной энергией поверхности и 
энергией дефектов поверхности и приповерх-
ностных слоев. Таким образом, в данном случае 
можно говорить еще об одном виде активиро-
вания спекания твердого тела наряду с терми-
ческой активацией, а именно о механической 
активации [12]. Она выражается в образовании 
новых поверхностей раздела (с их энергией) и в 
образовании дефектов решетки (с их энергией) 
и связанных с ними механических напряжений. 

Другой путь получения высокодисперсных 
порошков ― химические методы, основанные, 
в частности, на кристаллизации соединений из 
растворов (осаждении) и на деструкции солей, 
криогенных или плазменных процессах и др. 
[13]. Эти методы отличаются тем, что условия 
их проведения находятся в областях, далеких 
от равновесия, и, как правило, не стационарны.  
В результате их реализации рост новообразова-
ний твердой фазы останавливается фактически 
на стадии зарождения кристаллов. Новообразо-
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вания являются весьма дефектными частица-
ми, обладающими высокоразвитыми наружной 
и внутренней поверхностями; как правило, они 
имеют округлую форму и сильно искаженную 
кристаллическую структуру [14].

На практике высокодисперсные оксидные по-
рошки, получаемые в соответствии с современны-
ми химическими технологиями, имеют высокую 
активность при спекании. Так, например, темпе-
ратура процесса снижается на 200‒300 °С при 
достижении плотности свыше 98‒99 % от теоре-
тической. Обычно дисперсность этих порошков 
характеризуется как «менее микрометра», т. е. 
размеры частиц находятся в нанометровом диапа-
зоне измерения длины. Порошки представляют 
собой агрегаты сравнительно крупных размеров 
(5‒10 мкм и более), состоящие из мелких частиц 
величиной порядка десятков нанометров, связан-
ных друг с другом адгезионными силами [14]. 

При возникновении твердой частицы в суще-
ственно неравновесных условиях перекрытие 
химических связей соседних атомов происходит 
довольно беспорядочно, случайным образом, с 
образованием большого числа различного рода 
несовершенств строения. В результате таких 
процессов образуются объекты с рыхлой струк-
турой, их поверхность имеет фрактальное строе-
ние, т. е. весьма развита [15]. Поверхности таких 
частиц присуща высокая степень «естественной 
шероховатости» (по Я. И. Френкелю), т. е., кро-
ме выходов границ кристаллов, дислокаций, на 
ней располагается большое количество впадин, 
выступов, углов, адсорбированных атомов и ва-
кантных узлов, а также плоскостных дефектов. 

Как известно [5], распределение дефектов по 
сечению частицы неоднородно и их концентрация 
у поверхности выше; при этом объемное состояние 
ионов наблюдается лишь на глубине свыше десят-
ка межплоскостных расстояний. Поэтому с увели-
чением дисперсности порошка роль приповерх-
ностных слоев в процессах возрастает, поскольку 
их доля в общем объеме увеличивается. Например, 
корундовые частицы (α-Аl2О3, параметр кристалли-
ческой решетки с ≈ 1,3 нм) при удельной поверх-
ности по БЭТ 100 м2/г имеют среднеповерхностный 
диаметр ~15 нм. Следовательно, вдоль него укла-
дывается десяток элементарных ячеек, состояние 
ионов, слагающих такую частицу, близко к поверх-
ностному, поэтому они обладают соответствующей 
энергией, а частицы имеют аморфное строение. 
Аналогично, среднеповерхностный диаметр ча-
стиц с удельной поверхностью 10 м2/г составляет 
150 нм; их состояние, в общем, промежуточное 
между поверхностным и объемным.

Поверхность высокодисперсных частиц ка-
чественно отличается от поверхности более 
крупных, поскольку такие порошки сложены 
из ионов с частично скомпенсированными хи-
мическими связями, а окружающие их места 
в ячейке заняты не полностью. На практике 

такие порошки характеризуются метастабиль-
ным состоянием частиц с повышенным уровнем 
свободной энергии. Это проявляется в их повы-
шенной сорбционной способности газов и ради-
калов, способности к слеживанию (самопроиз-
вольному уплотнению) во времени, агрегации в 
ходе проведения процесса получения [14].

Другая сторона такого состояния порош-
ков проявляется в возникновении в частицах 
больших сил всестороннего сжатия вследствие 
увеличения поверхностного натяжения; так, 
при дисперсности около 1 мкм они составля-
ют примерно 0,5 МПа и резко возрастают по 
мере уменьшения размера частиц [16]. Огром-
ные сжимающие силы в наночастицах, а также 
весьма высокий уровень концентрации несовер-
шенств являются причинами их метастабиль-
ного состояния. При нагревании наблюдается 
заметное снижение температуры плавления 
такого порошка по сравнению с монолитом [5]. 

Необходимо подчеркнуть, что для частиц 
нанометрового диапазона характерны два типа 
нарушений (дефектов), ответственных за их по-
вышенную энергию. Первые, свойственные так-
же вышерассмотренным крупным объектам 
(получаемым помолом), представляют собой сме-
щение ионов с мест регулярного расположения 
(вакансий, дислокаций и др.) и связаны с нали-
чием локальных искажений (деформации) хими-
ческих связей около дефектов или на участках 
поверхности с ненулевой кривизной. Вторые, ха-
рактерные только для частиц нанометрового ди-
апазона, представляют собой ионы с нескомпен-
сированными химическими связями вследствие 
своего расположения на ступенях, выступах, 
углах частиц небольшого размера. В этих двух 
случаях избыточная энергия имеет различные 
источники, хотя и определяется силой химиче-
ской связи. Различие заключается в том, что в 
первом случае это деформация, во втором ― ча-
стичная компенсация связей между ионами. 

По-видимому, в данном случае имеет место 
еще один вид активирования ― химический, ко-
торый связан с повышением энергии частиц по-
рошка при наличии в них большого количества 
атомов (ионов) с нескомпенсированными свя-
зями. Это определяется расположением их на 
ступенях, выступах, углах фрактальной внешней 
поверхности частиц. Вследствие малого размера 
последних, а также высокого содержания дефек-
тов строения их поверхности и объема  состоя-
ние частиц близко к поверхностному. Описание 
их поведения в процессах взаимодействия, ве-
роятно, возможно с использованием квазихими-
ческого подхода [17]. Однако следует при этом 
учитывать, что энергетические характеристики 
поверхностных атомов (ионов) существенно отли-
чаются от характеристик объемных атомов.

Как и в предыдущем случае механического 
активирования, повышение энергии в данном 
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случае связано с увеличением произведения PV 
в уравнении состояния. Отметим основные от-
личия в механизмах активирования. В первом 
случае энергия аккумулируется в основном при 
деформации химических связей в процессах об-
разования поверхностей с ненулевой локальной 
кривизной, а также поверхности раздела. Во 
втором случае напряжения P в частицах резко 
увеличиваются вследствие деформации связей 
не только на их поверхности, но и в объеме, а 
также из-за увеличения кривизны поверхности. 
Кроме того, при этом растет сомножитель V бла-
годаря общему разрыхлению решетки при пере-
ходе к поверхностному состоянию частиц. Заме-
тим, что и при механическом, и при химическом 
активировании аккумулированная энергия при 
спекании расходуется.

Примечательно, вывод о том, что структура 
и, следовательно, поведение частиц нанометро-
вого размера должны резко отличаться от струк-
туры и поведения частиц микрометрового разме-
ра, следует также из других, чисто физических 
соображений. По довольно грубой оценке Б. Б. 
Кадомцева [18], граница между микромиром, где 
применима квантовая теория, и макромиром, где 
применима классическая механика, по порядку 
величины лежит при размерах тел около 10‒5 см, 
т. е. около 0,1 мкм. Соответственно, это мини-
мальные и максимальные размеры микротел.

Таким образом, поведение наночастиц 
должно иметь существенные отличия от пове-
дения более крупных. В то же время в случае 
реальных порошковых тел следует предполо-
жить существование некоторой переходной об-
ласти, связанной в первую очередь с наличием 
довольно широкого распределения частиц по 
размерам. По мере смещения кривой распреде-
ления в сторону мелких частиц роль квантовых 
эффектов повышается.

При введении добавок (модифицирование, 
допирование), на наш взгляд, наблюдается еще 
один вид активирования и регулирования ско-
рости процессов в порошках. Необходимо отме-
тить, что исследования в этом направлении нахо-
дятся лишь на начальном этапе ввиду большого 
количества объектов (пара добавка ‒ основной 
компонент) с их кристаллохимическими особен-
ностями. Исследования показывают, что введе-
ние добавок не изменяет поведение исходных 
порошков при спекании; сохраняются особенно-
сти процессов уплотнения и упрочнения грубо-
дисперсных (более микрометра) и мелкодисперс-
ных (менее микрометра) частиц [19].

При введении любой добавки происходит де-
формация решетки матрицы (деформация сил 
химической связи), поскольку в природе не су-
ществует двух разноименных ионов с одинако-
вым радиусом. С деформацией связаны опреде-
ленные напряжения растяжения или сжатия, 
что обусловливает повышенную энергию ча-

стиц. При введении гетеровалентных добавок 
для сохранения общей электронейтральности 
тела с ионно-ковалентными связями должны 
образоваться дефекты в его подрешетках ― ани-
онной и катионной; с дефектами также связана 
избыточная энергия, определяемая напряже-
ниями растяжения или сжатия. Таким образом, 
как и в двух предыдущих случаях активирова-
ния, введение добавок приводит к увеличению 
произведения PV в уравнении состояния ча-
стиц. Однако эта энергия не рассеивается при 
массопереносе, а действует во всем интервале 
термообработки: в зависимости от знака на-
пряжений она увеличивает или уменьшает ско-
рость процесса, но напряжения в решетке при 
этом сохраняются.

В аспекте спекания оксидных порошков во 
всех рассмотренных случаях необходима терми-
ческая активация для снижения вязкости ма-
териала и тем самым для проведения процесса 
в сроки, удобные для практики. Во всех рассмо-
тренных  случаях движущей силой уплотнения и 
упрочнения является стремление частиц к сни-
жению внутренней энергии, т. е. к снижению по-
верхностной энергии и энергии дефектов поверх-
ности и объема.

При механической активации порошков по-
лучаются сравнительно крупные кристалличе-
ские частицы с большим разбросом по размерам. 
Их спекание осуществляется по классическим 
механизмам уплотнения твердых кристалличе-
ских тел путем диффузии вакансий от вогнутых 
участков поверхности соприкасающихся частиц 
к выпуклым [5]. Поэтому из них обычно полу-
чается керамика неравнозернистого строения с 
остаточной пористостью 3‒5 %. 

При химической активации вследствие аморф-
ного строения высокодисперсных частиц прак-
тически постоянного размера движущие силы 
спекания резко увеличены (иногда процесс на-
зывают «горячее самопрессование»). Мелкие ча-
стицы и мелкие поры между ними представляют 
собой вязкопористую среду, которая деформиру-
ется как единое целое; при этом поры удаляются 
по широким границам, небольшим по длине. Мел-
кие поры и мелкие границы препятствуют росту 
частиц, которые впоследствии увеличиваются пу-
тем подстройки малоугловых границ. Надо заме-
тить, что механизмы деформации с последующей 
кристаллизацией вначале аморфных частиц еще 
требуют своего рассмотрения. Однако в результа-
те спекания таких  порошков экспериментально 
были получены материалы с практически нуле-
вой пористостью, равнозернистой структурой и 
повышенными показателями свойств [20]. Таким 
образом, имеются пути получения материалов с 
заданными характеристиками, вплоть до макси-
мальных, присущих конкретному оксиду.

Широкие возможности регулирования 
структуры и свойств керамики открываются при 
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введении контролируемых добавок в химиче-
ских процессах получения порошков. При этом 
добавка даже в небольших количествах распре-
деляется равномерно с образованием твердого 
раствора в частицах высоких степени чистоты и 
дисперсности. Кроме того, можно регулировать 
структуру на уровне строения элементарной 
ячейки, т. е. изменения свойств керамики. Так, 
введение гетеровалентных добавок в диоксид 
циркония приводит к стабилизации высокотем-
пературной кубической фазы и существенному 
изменению свойств керамики: из диэлектрика 
она переходит в ионные полупроводники. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящее время существуют различные прие-
мы активирования спекания оксидной керамики, 
основанные на подводе внешней энергии путем 
нагревания, а также на повышении внутренней 
энергии порошковых тел. Непременным услови-
ем проведения процесса является термическая 
активация, поскольку при нормальных темпера-
турах оксидные ионно-ковалентные соединения 

имеют весьма высокую вязкость; скорость диф-
фузии в них очень низкая.

 Увеличение внутренней энергии частиц 
наблюдается при их механическом измельче-
нии (механическая активация) вследствие соз-
дания новых поверхностей раздела с высокой 
кривизной. В высокодисперсных нанопорошках, 
полученных химическими методами при не-
равновесных нестационарных условиях, наблю-
дается химическое активирование. Повышение 
внутренней энергии в этом случае связано с на-
личием ионов, обладающих нескомпенсирован-
ными связями, а также с образованием весьма 
высокой концентрации дефектов объема и по-
верхности частиц.

Увеличение внутренней энергии происходит 
также при введении контролируемых добавок в хи-
мических методах получения частиц при образова-
нии твердых растворов замещения. Изовалентное 
замещение приводит к общей деформации кристал-
лической решетки, в то время как гетеровалентное, 
кроме того, еще и к образованию точечных дефек-
тов в анионной или катионной подрешетках.  
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