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ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРЫ 3D-КЕРАМИКИ 
НА ОСНОВЕ Al2O3 В ПРОЦЕССЕ СПЕКАНИЯ 

Предложено рассматривать керамические изделия с периодической топологией как систему с органи-
зованной структурой различных уровней. Изучено изменение структуры разного уровня масштаба для 
керамики на основе корунда, полученной методом 3D-печати в результате ее обжига при 1700 °С. По-
казан характер изменения геометрии тела, слоеной структуры печатного образца, зерновой структуры 
материала и параметров кристаллической решетки зерен α-Al2O3. 
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ВВЕДЕНИЕ

Говоря о структуре твердого вещества, чаще 
всего рассматривают порядок в расположе-

нии в нем атомов и молекул; на этом уровне 
различают аморфные и кристаллические веще-
ства. В свою очередь, разнообразные области 
с определенной кристаллической структурой 
могут иметь свою геометрию и слагать струк-
туру материала. Именно в таких терминах, 
например, рассматривают структуру сплавов. 
Изучение композиционных материалов, как ис-
кусственных, так и природных, заставляет го-
ворить о структуре таких тел как о некотором 
особом взаимном расположении наполнителя 
в матрице. Появление аддитивных технологий 
позволило изготавливать изделия со сложной 
периодической топологией, которая требует 
также описания в рамках структурной терми-
нологии. 

Академиком В. Я. Шевченко  [1, 2] высказана 
идея использования изделий с топологией триж-
ды периодических поверхностей минимальной 
энергии для условий экстремальных нагруже-
ний. Получать изделия с такой сложной топо-
логией можно только методом 3D-печати [3, 4]. 
Такого рода керамические изделия, изготовлен-
ные методом 3D-печати, будут обладать слож-
ной организацией, которую можно разделить на 
несколько структурных уровней: 
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первый уровень (атомно-молекулярный) ― 
закономерное расположение атомов, молекул, 
ионов в кристалле (тип кристаллической решет-
ки), а также нарушения ее строения, в том чис-
ле размер и геометрия областей когерентного 
рассеивания (OKP) кристаллитов;

второй уровень ― дисперсия поликристалли-
ческих зерен, состоящих из кристаллитов. Раз-
личия фазового состава зерен; 

третий уровень ― закономерное расположе-
ние слоев (шаг и направление укладки), состоя-
щих из зерен керамического материала. Обу-
словлено процессом послойного изготовления 
изделия;

четвертый уровень ― периодическая топо-
логия, определена выбранной математической 
моделью. 

Технология получения керамических изде-
лий с использованием фотополимеризующих-
ся составов (DLP-метод) подразумевает стадию 
формирования так называемого сырца (заго-
товки в виде полимерно-керамического компо-
зита) и стадию его спекания [5, 6]. В качестве 
исходного керамического материала использу-
ют мелкодисперсные порошки с повышенной 
реакционной способностью. Для напечатанных 
заготовок характерны наличие анизотропии и 
большое содержание связующей органической 
фазы, в результате чего изделие имеет слож-
ную многоуровневую структурированность. В 
процессе спекания происходит как выгорание 
связующего, так и изменение структуры ке-
рамических зерен. В свою очередь, изменение 
структуры сырца может изменить и форму всего 
спеченного изделия. Закономерности физико-
химических процессов при спекании определя-
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ют окончательную структуру, размеры и свой-
ства готового изделия.

В настоящей работе исследована структура 
разного уровня масштаба корундовой керамики, 
полученной методом 3D-печати: как заготовки 
(сырца), так и изделия после спекания при 
1700 °С. Описаны происходящие в процессе спе-
кания изменения структуры.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Методом DLP 3D-печати из наполненной ко-
рундом фотополимерной пасты на 3D-принтере 
ProMaker V6000 был изготовлен образец с топо-
логией типа «примитив Шварца» (рис. 1),  кото-
рая описывается уравнением
cos(x) + cos(y) + cos(z) = t,                                                (1)                  
где t ― коэффициент, определяющий соотно-
шение объемов w двух полупространств, раз-
деленных поверхностью с нулевой кривизной, 
w = 0,5÷0,29t.

Изменения микроструктуры образцов были 
изучены с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) Vega 3 SBH (Tescan) с 
приставкой для микрорентгеноспектрального 
анализа (МРСА) AZtec X – Act. Изучение кри-
сталлической решетки с применением рентге-
ноструктурного анализа проводили на дифрак-
тометре D8-Advance (Bruker). Использовали 
Cu Kα-излучение, рабочее напряжение 30 кВ 
при токе 25 мА. Съемку образцов вели в диа-
пазоне углов 2θ от 20 до 90 град с шагом 0,02 
град. Параметры рефлексов измеряли с помо-
щью программы Difwin1. Автоматически опре-
деляли центр тяжести, интенсивность, площадь 
и ширину на половине высоты пика. Во время 
измерений дуплет разделяли на две ветви. Для 
характеристики структуры использовали левые 
ветви Кα-дуплета Кα1 (λ1 = 0,154051 нм). Форму 
выделенных рефлексов считали симметричной 
и описывали уравнением Гаусса. Для идентифи-
кации фаз использовали картотеку ICDD PDF.

Плотность определяли гидростатическим 
взвешиванием после кипячения в воде в течение 
3 ч, открытую пористость ― методом  водопогло-
щения, микротвердость измеряли на микротвер-
домере ПМТ-3 с алмазной пирамидой Виккерса 
при нагрузке 1,962 Н по ГОСТ 9450.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Четвертым уровнем структурных особенностей 
изучаемого объекта является его топология 
(см. рис. 1). В процессе спекания изделия визу-
ально топология его не изменяется, но проис-
ходит усадка, т. е. изменяются линейные раз-
меры и объем как твердой фазы, так и полостей. 
Так как изделие было сформировано путем по-
слойного роста, то его геометрию описывали, 
используя стартовую плоскость и направление 
оси роста. Размер изделия замеряли по девя-
ти точкам на каждой грани. Установлено, что 
вдоль обеих нормалей к оси роста линейная 
усадка при спекании была одинакова и состав-
ляла (17,4±0,3) %. Однако вдоль оси роста усад-
ка оказалась выше и составила (19,2±0,9) %. 

При измерении физических свойств образ-
цов установлено, что открытая пористость в ке-
рамике после спекания отсутствует. Плотность 
спеченного образца достигла 3,76 г/см³, что со-
ставляет 96,4 % от теоретической плотности 
корунда. Микротвердость составила (12,2±1,6) 
ГПа. Неравномерность усадки объясняется 
структурными особенностями следующего 
уровня. Как видно из рис. 2, а, сырец построен 
из слоев, периодически повторяющихся с шагом 
100 мкм, что соответствует шагу печати (третий 
структурный уровень). Слои представляют со-
бой полимерный композит с частицами корунда 
(рис. 2, б, второй структурный уровень). После 
спекания слои образца более плотные, и шаг 
уменьшается до 83 мкм. Как видно из рис. 2, б, г, 
распределение частиц внутри слоя носит изо-
тропный характер. Средний размер частиц сыр-
ца составляет порядка 200‒300 нм (до 70‒80 % 
всех частиц, см. рис. 2, б), однако наблюдаются 
и более крупные частицы размерами до 3 мкм. 
После спекания средний размер частиц возрас-
тает на порядок и составляет 2‒3 мкм (см. рис. 
2, г). Появляются области слияния границ от-
дельных частиц; частицы способны прорастать 
в смежные слои.

Кроме изменения размера частиц корунда 
происходят изменения в их кристаллической 
решетке (первый структурный уровень). Рент-
геновские спектры обоих образцов соответ-
ствуют единственной кристаллической фазе 
― α-Al2O3 (рис. 3). При этом наблюдаются каче-
ственные различия спектров: после спекания 
в образце наряду с общим увеличением интен-
сивности всех пиков (см. рис. 3) изменились их 
относительные интенсивности. Особенно уве-Рис. 1. Образец с топологией «примитив Шварца»
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личилась относительная интенсивность реф-
лексов с индексами (116), (104), (113), (1010), а 
также рефлексов (006), (018), (0210) и уменьши-
лась относительная интенсивность рефлексов с 
индексами (110), (300), (220). Все рефлексы ста-
ли более узкими.

Для количественной оценки произошедших 
изменений кристаллической решетки были 
определены параметры элементарной ячейки и 
размер ОКР. Известно, что кристаллическая ре-
шетка α-Al2O3 имеет пространственную группу 

R3c и тригональную сингонию с параметрами 
а = b = 0,4758 нм и c = 1,2991 нм;  углы между 
осями α = β = 90°, γ = 120° [7]. Для кристаллов 
с гексагональной решеткой параметры а и с 
связаны с межплоскостными расстояниями dhkl  
уравнением

,                                      (2)

где h, k, l ― кристаллографические индексы от-
ражающей плоскости.

Рис. 2. СЭМ-фото образца до (а, б) и после спекания (в, г)

Рис. 3. Рентгеновские спектры образцов 3D-керамики после (1) и до окончательного спекания (2)
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Тогда параметр а можно определить по 
межплоскостным расстояниям для рефлексов 
с l = 0:  
а2 = (4/3)d2(h2 + hk + k2).                                                                (3)

Затем, зная а, можно найти с:
с2 = l2 / (1/d2 ‒ 4(h2 + hk + k2) / 3а2).                                                 (4)

Однако положение рефлекса на рентгено-
грамме зависит не только от dhkl, но и от оши-
бок, связанных с условиями съемки и работы 
аппарата. Для устранения большинства самых 
грубых ошибок достаточно иметь отражение от 
образца при θ = 90 град. 

В настоящей работе параметр а рассчиты-
вали по положению рефлексов (110), (300) и 
(220). Находили уравнение зависимости рас-
четной величины а от положения рефлекса и 
экстраполировали его в область θ = 90 град. В 
качестве функции для экстраполяции была вы-
брана функция cos2θ /sinθ (рис. 4, а, б). Для рас-
чета параметра с в уравнение (4) подставляли 
значения параметра а, полученные расчетом 
для выбранного местоположения рефлекса. 
Найденные значения с также экстраполиро-
вали в область θ = 90 град (рис. 4, в, г). Уста-
новлено, что параметры кристаллической ре-
шетки частиц α-Al2O3 до спекания составляли: 
a = 0,47606 нм, c = 1,29962 нм (см. рис. 4, а, 
в). После окончательного спекания параметры 
уменьшились до а = 0,47580 нм, с = 1,29841 нм 
(см. рис. 4, б, г). 

Для выделения уширения рефлексов об-
разцов, обусловленного только физическими 

эффектами, и устранения инструментальной 
(приборной) ошибки был использован эталон 
LaB6, не имеющий дефектов кристаллической 
решетки, приводящих к уширению пиков. Так 
как профили  рефлексов  на  рентгенограмме  
аппроксимировали  кривой  Гаусса,  то при  на-
ложении  двух  эффектов
B2 = b2 + β2,                                                                  (5)
где B ― ширина рефлекса образца на рентгено-
грамме; b ― ширина рефлекса эталона, обуслов-
ленная только инструментальными эффектами; 
β ― уширение рефлекса, вызванное физически-
ми эффектами. 

Известно, что размер блоков (ОКР) можно 
рассчитать по уравнению Селякова ‒ Шеррера

,                                                       (6)

где L ― размер блоков, нм; λ ― длина волны 
излучения, нм; β ― уширение рефлекса на по-
ловине его высоты, вызванное малым размером 
блоков (рад 2θ); θ ― положение центра тяжести 
рефлекса (град θ); k ― коэффициент, зависящий 
от формы блоков. Так как форма блоков неиз-
вестна, то коэффициент k принимали равным 1. 
В этом случае L представляет собой средний эф-
фективный размер блоков. 

Для отделения влияния малого размера 
блоков на физическое уширение рефлексов от  
влияния микронапряжений использовали гра-
фический метод [8], для чего строили зависимо-
сти

  
от sinθ/λ (рис. 5). По уравнению 

полученной прямой можно найти «очищенное» 
значение L в точке sinθ/λ = 0, а тангенс угла 
наклона прямой показывает величину микро-
напряжений Δd/d. Установлено, что наклон пря-
мой аппроксимации для обоих образцов пре-
небрежимо мал, т. е. микронапряжения в образ-
цах отсутствуют. Размер блоков в необожжен-
ном образце 60 нм (см. рис. 5). В процессе обжи-
га в кристаллической решетке Al2O3 произошло 
снижение дефектов. Плотность дислокаций су-
щественно снизилась, в результате чего сред-
ний эффективный размер блоков значительно 

Рис. 4. Экстраполяция параметра a (а, б) и c (в, г) зерен 
Al2O3 3D-керамики до (а, в) и после спекания (б, г)

Рис. 5. Экстраполяция параметра 1/L зерен Al2O3 
3D-керамики до (1) и после спекания (2)

а

б

в

г
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возрос и стал больше предельного значения, до-
ступного для измерений по уравнению Селяко-
ва ‒ Шеррера (>500 нм).

Для сырца наблюдается существенный 
разброс (коэффициент корреляции R2 = 0,008) 
ширины пиков от плоскостей отличной ориен-
тации (с различными значениями hkl) вокруг 
линии тренда. При этом значения для пиков 
(110), (300) и (220) находятся на линии тренда, 
тогда как рефлексы от «косых» отражений, для 
которых l ≠ 0, разбросаны вокруг линии тренда. 
После спекания все точки практически ложат-
ся на линию тренда (R2 = 0,87). Наблюдаемые 
перераспределение интенсивностей рефлексов 
и изменение их ширины могут быть объяснены 
снижением количества дефектов упаковки сло-
ев (00l) гексагональной решетки, тогда как сами 
слои (00l) практически не имеют дефектов (па-
раметр a близок к табличному значению). Это, 
в свою очередь, привело к уменьшению параме-
тра c при спекании на 0,0012 нм, тогда как пара-
метр a практически не изменился.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Прослежено изменение структуры разного уров-
ня масштаба для керамики на основе корунда, 

полученной методом 3D-печати, в результате ее 
обжига при 1700 оС. 

Показано, что усадка в процессе спекания 
является анизотропной, что определяется тех-
нологией изготовления заготовки (сырца), и со-
ставляет 19,2 % вдоль оси роста и 17,4 % вдоль 
обеих нормалей к оси роста. Таким образом, при 
создании математической модели тела через 
соответствующие коэффициенты следует учи-
тывать эффект неравномерной усадки.

В процессе спекания происходит рост зерен 
корунда. Средний размер частиц увеличился от 
200‒300 нм до 2‒3 мкм, т. е в 10 раз. При этом 
снижается количество как точечных дефектов, 
так и плотности дислокаций. Уменьшается со-
держание дефектов упаковки слоев (00l) гекса-
гональной решетки. Установлено, что открытая 
пористость керамики после спекания отсутству-
ет, плотность спеченного образца составляет 
96,4 % от теоретической плотности корунда. На 
основании изученного комплекса свойств по-
лученные 3D-печатью изделия можно считать 
пригодными для практических применений.

* * *
Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 17-13-01382).
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