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Исследовано фазообразование в прекурорах керамики итогового состава 9СaO‒91ZrO2 с температурой, 
полученного двумя различными способами — механокерамическим способом и золь-гель синтезом с 
последующей лиофильной сушкой. Показано, что золь-гель синтез с последующей лиофильной сушкой 
является преимущественным перед обычно используемыми методами синтеза. Фазообразование с тем-
пературой происходит в соответствии с эмпирическим правилом ступеней Оствальда. Использование 
золь-гель синтеза способствует образованию метастабильного флюоритоподобного твердого раствора 
при температуре более низкой, чем это следует из данных равновесной фазовой диаграммы СaO‒ZrO2. 
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Более шестидесяти лет керамика на осно-
ве стабилизированного диоксида циркония 

была и остается  востребованным огнеупорным 
материалом. Это объясняется как ее высокими 
термической и химической стабильностью и ме-
ханической прочностью [1], так и наличием ани-
онной проводимости при высоких температурах 
[2]. Однако все чаще для решения различных 
прикладных задач (например, плавления тита-
новых композитов) требуется создание новых 
керамических материалов с заданными характе-
ристиками [3]. 

Известно [3‒5], что варьирование физико-
химических свойств получаемых материалов 
возможно при корректном выборе методов син-
теза и обработки порошков-прекурсоров, ис-
пользуемых в процессе их изготовления. Так, 
например, при производстве огнеупоров тради-
ционно используется твердофазный метод, ко-
торый не позволяет менять параметры синтеза 
в широких пределах и таким образом разраба-
тывать новые материалы с улучшенными свой-
ствами. Использование планетарной мельницы 
позволяет добиться общей гомогенизации смеси 
за счет уменьшения среднего размера агломера-
тов в порошке после помола, а также увеличе-
ния активности реагентов (механоактивации) за 

счет частичного разложения исходных солей и 
гидроксидов [5].

В настоящее время все большее внимание 
уделяют конденсационным методам, и в частно-
сти золь-гель синтезу с последующей обработкой 
полученных гелей различными методами [6, 7]. 
Обратное соосаждение из разбавленного раство-
ра солей [6] способствует получению смеси ги-
дроксидов высокой дисперсности. Дальнейшая 
термообработка геля при условии сохранения 
частиц дисперсной фазы в наноразмерном состо-
янии влечет за собой значительное смещение 
фазовых границ в низкотемпературную область 
относительно равновесной фазовой диаграммы, 
а также существенно влияет на механизм и ки-
нетику фазообразования в системе [8]. 

Сохранение исходной дисперсности воз-
можно за счет использования методов «мягкой 
химии» при последующей обработке гелей, по-
лученных золь-гель синтезом. В первую очередь 
к ним относятся криохимические методы, в 
частности лиофильная сушка [9]. В этом случае 
удаление дисперсионной среды (воды) проис-
ходит напрямую из твердой фазы в газ, что сво-
дит к минимуму количество контактов между 
частицами дисперсной фазы. Цель настоящей 
работы ― сравнительное исследование прекур-
соров, отвечающих итоговому составу керамики 
9CaO‒91ZrO2*, полученных механокерамиче-
ским методом и методом золь-гель синтеза с ис-
пользованием лиофильной сушки осажденного 
геля, для выявления взаимосвязи между мето-

* Здесь и далее состав указан в мол. %.
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дами синтеза, фазообразованием и дисперсно-
стью полученных прекурсоров в зависимости от 
их термообработки.

МЕТОДИКА ЭКСпЕРИМЕНТА 
Для установления времени и температуры, не-
обходимых для достижения равновесных фазо-
вых соотношений, итоговый состав 9СaO‒91ZrO2 
был получен двумя различными методами ― 
золь-гель синтезом в варианте обратного со-
осаждения из раствора солей и механокерами-
ческим синтезом, включающим помол исходных 
оксидов в планетарной мельнице. Для нагляд-
ности последовательность этапов синтеза пред-
ставлена в виде схемы на рис. 1. 

Для механокерамического синтеза CaO был 
получен непосредственно перед экспериментом 
прокаливанием Ca(NO3)2 квалификации ч. д. а. в 
силитовой печи в течение 1 ч. Рентгенофазовый 
анализ (РФА) полученного порошка показал на-
личие только кубического оксида кальция. Да-
лее оксиды кальция и циркония (квалификации 
х. ч.) в соотношении, необходимом для получе-
ния итогового состава керамики 9СaO‒91ZrO2, 
подвергали обработке в планетарной мельнице 
Pulverisette 6 с частотой вращения 350 об/мин в 
течение 1 ч.

Золь-гель синтез проводили в варианте об-
ратного соосаждения из 0,1 М раствора исход-
ных солей Ca(NO3)2 и ZrO(NO3)2. Осадителем 
служил одномолярный раствор гидроксида ам-

мония. Осадок многократно промывали до ней-
тральной реакции среды и фильтровали с по-
мощью водоструйного насоса. Полученный гель 
тонким слоем наносили на поверхность чашек 
Петри и замораживали при ‒50 °С под коллек-
тором лиофилизатора. Замороженный гель в те-
чение 14 ч подвергали лиофильной сушке при 
давлении 0,018 Торр и температуре 20 °С). Пре-
курсоры, полученные разными методами, под-
вергли параллельному прокаливанию при 400, 
950, 1100 и 1300 °С в течение 3 ч. 

После синтеза прекурсоры исследовали ме-
тодом синхронного термического анализа (СТА) 
на синхронном термоанализаторе Netzsch STA 
449 F1 Jupiter в атмосфере азота в интервале 
20‒800 °С со скоростью нагрева 10 град/мин. 
Рентгенофазовый анализ порошков проводился 
на дифрактометре XRD-6000 SHIMADZU с ис-
пользованием Сu Kα-излучения (l = 0,154 нм) при 
комнатной температуре. Для идентификации 
веществ и сингоний использовали картотеку 
порошкограмм, приложенную к программному 
обеспечению дифрактометра [10]. Распреде-
ление агломератов по размерам получали ме-
тодом PSD-анализа (particle size distribution) с 
помощью лазерного седиментографа Horiba LA-
950. Дисперсность прекурсоров D определяли 
из среднего размера агломератов по формуле 
D = 1/dср,                                                               (1)
где dср ― средний размер агломератов, нм.

РЕЗУЛьТАТы ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ОБСУЖДЕНИЕ
Для выяснения температур фазовых 
переходов прекурсоры, полученные ме-
ханокерамическим синтезом (прекурсор 
1) и золь-гель синтезом с последующей 
лиофильной сушкой геля (прекурсор 2), 
были исследованы методом СТА. В слу-
чае механокерамического синтеза была 
получена стандартная зависимость из-
менения теплоемкости от температуры. 
На рис. 2 представлены данные ДСК и 
ТГ прекурсора 2 после синтеза. Можно 
видеть, что эндотермический пик, от-
вечающий дегидратации, находится в 
области 130 °С. Дегидратация образца-
прекурсора 2 после лиофильной сушки 
происходит постепенно и сопровождает-
ся непрерывной потерей массы (кривая 
ТГ), что характерно для всех цирконие-
вых прекурсоров [11]. 

На кривой ДСК рис. 2 два экзотерми-
ческих эффекта ― в области 360 и 490 °С 
соответствуют кристаллизации. В ста-
тье [12] доказано, что экзотермический 
пик в области 360 °С отвечает кинети-
чески заторможенному образованию ку-

ZrO2

Рис. 1. Синтез прекурсоров керамики итогового состава 
9СaO‒91ZrO2
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бического твердого раствора на основе диоксида 
циркония. Это обусловлено процессами массо-
переноса при криохимической дегидратации 
геля, происходящей в неравновесных условиях. 

Однако подводимой теплоты оказывается не-
достаточно для завершения процесса кристал-
лизации в области 360 °С. Дальнейшее повы-
шение температуры приводит к формированию 
флюоритоподобного твердого раствора на основе 
диоксида циркония, о чем свидетельствует экзо-
термический эффект в области 490 °С. Таким 
образом, по сравнению с равновесной фазовой 
диаграммой состояния  системы СaO‒ZrO2 (рис. 
3) в случае золь-гель синтеза с последующей 
лиофилизацией геля температура образования 

флюоритоподобного твердого раствора на осно-
ве диоксида циркония существенно сдвинута в 
низкотемпературную область.

Необходимо отметить, что данные равновес-
ной диаграммы могут служить лишь приблизи-
тельным ориентиром для установления фазовых 
границ, поскольку все имеющиеся на сегодняш-
ний день экспериментальные фазовые диаграм-
мы системы CaO‒ZrO2 получены при использо-
вании керамического метода отжига-закалки. 
Такой метод синтеза подразумевает помол ис-
ходных реагентов (солей или оксидов) в агатовой 
ступке или шаровой мельнице с последующей 
твердофазной реакцией. Поскольку прохожде-
ние твердофазных реакций кинетически затор-
можено, термообработка исследуемых порошков 
занимает время до нескольких месяцев. Дости-
жение равновесия на фазовых границах требует 
до нескольких десятков циклов отжига-закалки. 
К тому же в области ≤ 950 °С данные всех фазо-
вых диаграмм являются расчетными. Во многом 
это связано со сложностью достижения равнове-
сия при низких температурах и, следовательно, 
невозможностью точного определения параме-
тров решетки [13].

По результатам СТА, небольшие количества 
порошков 1 и 2 прокалили при 400, 950, 1100 и 
1300 °С в течение 3 ч. Каждый из полученных 
образцов был исследован методом РФА и PSD-
анализа. Распределение агломератов по разме-
рам в прекурсорах 1 и 2 после синтеза представ-
лено на рис. 4.

В обоих случаях порошки наноразмерные. 
Помол в планетарной мельнице способствует по-
лучению прекурсора со средним размером агло-

Рис. 2. Данные СТА прекурсора 2 (лиофильная сушка 
геля, полученного золь-гель синтезом): ТГ — термогра-
виметрическая кривая; ДСК — дифференциальная кри-
вая тепловыделения

Рис. 3. Диаграмма состояния системы ZrO2‒CaO по 
статье [8]: Мonss — моноклинный твердый раствор; 
Тetss — тетрагональный твердый раствор; Сubss — куби-
ческий твердый раствор

Рис.  4. Распределение агломератов по размерам в пре-
курсорах 1 и 2 после синтеза: ----- ― помол оксидов в 
планетарной мельнице; ―― ― золь-гель синтез с после-
дующей лиофильной сушкой
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мератов 260 нм. В порошке 2 средний 
размер агломератов 860 нм, что, по 
всей видимости, связано с наличием 
структурно-связанной воды (гидрок-
согрупп) в структуре прекурсора по-
сле лиофильной сушки. При этом пре-
курсор 2 характеризуется более узким 
распределением агломератов по раз-
мерам, что свидетельствует о близких 
размерах агломератов в порошке. 

Из распределений агломератов по 
размерам по формуле (1) была определе-
на дисперсность D полученных образцов, 
которая представлена в таблице вместе с 
фазовыми соотношениями, полученны-
ми из данных РФА. Для сравнения приве-
дены данные равновесной фазовой диа-
граммы СaO‒ZrO2, полученной методом 
отжига-закалки, со средним размером 
агломератов 10 мкм [8].

Фазовые соотношения для образ-
цов, полученных керамическим синтезом и золь-
гель синтезом с последующей криохимической 
обработкой (см. таблицу), при их последователь-
ном прокаливании существенно различаются. В 
случае керамического синтеза фазообразование 
в прекурсорах происходит практически в соот-
ветствии с фазовой диаграммой системы СaO‒
ZrO2, а именно ниже 900 °С, и основная фаза ― 
моноклинный диоксид циркония.

Интересно отметить, что при механокера-
мическом синтезе на дифрактограмме смеси 
исходных оксидов наблюдается усиление реф-
лексов при 2θ = 17, 35 и 75°, отвечающих чисто-
му бадделеиту (отмечены стрелками на рис. 5), 
что, по всей видимости, связано с текстурирова-
нием получаемой шихты. Дальнейшая механо-
активация в планетарной мельнице способству-
ет росту интенсивности этих рефлексов.

Поскольку протекание твердофазной реак-
ции затруднено с точки зрения как термодина-
мики, так и кинетики, появление небольших ко-

личеств флюоритоподобного твердого раствора 
наблюдается только в области 900 °С. Формиро-
вание новой фазы происходит по гетерогенному 
механизму, что предполагает разрыв имеющихся 
связей и образование новых. Согласно модели 
Яндера [14], зародыши новой фазы появляются 
сначала на поверхности контактирующих фаз. 
Рост зародышей приводит к образованию слоя 
продукта реакции, толщина которого зависит от 
времени взаимодействия. Увеличение площади 
контакта вследствие предварительного помола 
исходных реагентов в планетарной мельнице, 
сопровождающегося дополнительной механоак-
тивацией, облегчает зародышеобразование, чем 
и объясняется небольшой сдвиг фазовых границ 
в низкотемпературную область по сравнению с 
равновесной фазовой диаграммой [8, 13]. Возрас-
тание доли кубического твердого раствора со-
провождается спеканием порошков, о чем свиде-
тельствует снижение дисперсности прекурсора 1 
с возрастанием температуры.

Фазовые соотношения в прекурсорах в зависимости от дис-
персности и  выбранного метода синтеза*

Темпе-
ратура, 

°С

Золь-гель синтез + 
лиофильная сушка геля

Керамический синтез, 
включающий стадию 

активации в планетарной 
мельнице

Данные 
фазовой 

диаграммы 
по [8]фазовые 

соотношения D, нм‒1 фазовые 
соотношения D, нм‒1

— А 1,62 М + К-СаО 3,85 M + CaZr4O9

400 К 1,33 М-ZrO2 + K-CaO 2,7 M + CaZr4O9

950 К 2,63 M + K 2,04 T + CaZr4O9

1100 К+Т 
(искажения)

2,38 M + K 1,66 T + CaZr4O9

1300 К : М : Т = 75 : 15 : 10 2,00 K : M : T = 35 : 60 : 5 1,33 T + K
* А ― аморфный диоксид циркония, М ― моноклинный диоксид 
циркония, Т ― тетрагональный твердый раствор на основе ZrO2, 
К ― флюоритоподобный твердый раствор на основе ZrO2.

Рис. 5. Дифрактограммы: а ― смеси исходных оксидов; б ― прекурсора 2 после механоактивации; стрелками отмечено 
усиление рефлексов, отвечающих чистому бадделеиту

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

0

0       10      20     30      40      50     60      70      80

12000

10000

8000

6000

4000

2000

0

0       10      20     30      40      50     60      70      80



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 4 2014 51

При использовании золь-гель синтеза по-
лучение прекурсоров основано на предвари-
тельном смешивании реагентов в жидкой фазе 
и последующей химической реакции соосаж-
дения, приводящей к образованию аморфного 
геля высокой дисперсности. Дальнейшее субли-
мационное удаление дисперсионной среды не 
затрагивает структурно-связанную воду в геле, 
что подтверждается сравнением потери массы 
образцом, полученной из данных ТГ (см. рис. 
2), с теоретической, рассчитанной из предполо-
жения, что вся вода в прекурсоре содержится в 
виде гидроксида в соответствии с реакцией [15]:
Zr(OH)4 → ZrO(ОН)2 + Н2О.                                                

Потери массы в этом случае составляют 25,1 
и 24,8 мас. % соответственно. Это приводит к по-
лучению прекурсора с трехмерным пористым 
каркасом, состоящим из слабосвязанных между 
собой агломератов. 

По данным РФА прекурсор 2 после золь-гель 
синтеза является аморфным (рис. 6), однако на-
личие слабовыраженного рефлекса при 2θ = 30° 
позволяет судить о зарождении кристалличе-
ской фазы. Действительно, по данным [16], раз-
мер первичных кристаллитов в порошках после 
золь-гель синтеза 3‒5 нм.

Согласно кинетической теории Зельдовича 
[17], в отсутствие примесей повышение темпе-
ратуры прокаливания ведет к увеличению коли-
чества флуктуаций в системе и статистическому 
возникновению зародышей новой фазы. Нукле-
ация происходит гомогенно, и требуется более 
низкая температура, чтобы часть зародышей 
успевала достичь размеров, начиная с которых 
они растут необратимо, превращаясь в центры 
кристаллизации. Начало образования метаста-
бильного флюоритоподобного твердого раствора 
в этом случае наблюдается уже при 380 °С, что 
примерно на 500 °С ниже, чем при механоке-
рамическом синтезе, и на 700 °С ниже данных 
равновесной фазовой диаграммы (см. таблицу).

Фазообразование в прекурсоре 2 с термообра-
боткой подчиняется эмпирическому правилу сту-

пеней Оствальда. Согласно этому правилу если в 
результате реакции возможно появление несколь-
ких продуктов (нескольких полиморфных модифи-
каций), то сначала появляется термодинамически 
менее стабильная фаза, скорость появления ко-
торой выше. Проходя через ряд метастабильных 
состояний, она превращается в конечном итоге в 
стабильную при данных температуре и давлении 
модификацию. Обоснование этого правила было 
сделано в работе [18] на основании качествен-
ного сопоставления скоростей выделения фаз и 
абсолютного значения энергии Гиббса (|∆G0о бр|) 
их образования. Было показано, что чем больше 
|∆G0о  бр| фазы, тем выше скорость ее образования. 
Увеличение дисперсности прекурсора 2 при тер-
мообработке приводит к возрастанию избыточной 
поверхностной энергии системы, что способствует 
расширению границ существования полученно-
го метастабильного твердого раствора примерно 
вплоть до 1100 °С (см. таблицу). Сохранение воды в 
структуре прекурсора до высоких температур мо-
жет служить дополнительным фактором стабили-
зации метастабильных фаз [11].

Дальнейшее повышение температуры ведет 
к разрушению метастабильного кубического 
твердого раствора в прекурсоре 2, сопровождае-
мому небольшим снижением дисперсности. Как 
можно видеть из рис. 7, при 1300 °С фазовые со-
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Рис. 6. Дифрактограмма прекурсора 2 после синтеза

Рис. 7. Дифрактограммы прекурсора 2 после золь-гель 
синтеза и последующей лиофильной сушки геля (а) и пре-
курсора 1 после механокерамического синтеза (б). Фаза: 
m ― моноклинная; c ― кубическая; t ― тетрагональная
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отношения в исследуемых прекурсорах стано-
вятся близки к равновесным.

Заключение
Исследовано фазообразование в прекурсорах 
керамики итогового состава 9СaO‒91ZrO2 в за-
висимости от температуры, полученных двумя 
различными способами ― механокерамическим 
способом и золь-гель синтезом с последующей 
лиофильной сушкой. Показано, что золь-гель 
синтез с последующей лиофильной сушкой явля-
ется преимущественным перед промышленно-

используемыми методами синтеза. Использова-
ние золь-гель синтеза способсвует образованию 
метастабильного флюоритоподобного твердого 
раствора при температуре более низкой, чем 
это следует из данных равновесной фазовой 
диаграммы СaO‒ZrO2. Сохранение высокой дис-
персности порошков путем использования су-
блимационной сушки способствует расширению 
области существования полученного метаста-
бильного твердого раствора вплоть до 1100 °С в 
соответсвии с эмпирическим правилом ступе-
ней Оствальда.
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