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[bookmark: _Toc40960199]Введение
[bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK11]Диоксид циркония (ZrO2) и материалы на его основе широко используются для изготовления огнеупорных керамических материалов, пьезокерамики, термобарьерных покрытий в авиационной и ракетно-космической технике, порошковых композиций и др. Керамика на основе кубических твердых растворов ZrO2 при повышенных температурах обладает кислородно-ионной проводимостью, поэтому используется в качестве твердых электролитов в различных электрохимических установках. Для применения в медицине (имплантаты, зубные коронки) используют керамику на основе тетрагональных твердых растворов. 
Разработка современных керамических материалов на основе диоксида циркония с заданными характеристиками требует проведения фундаментальных исследований, связанных с процессами агломерации, избыточной поверхностной энергии и последовательностью фазовых превращений в системах различной дисперсности. Возможность расширения области существования метастабильных фаз, в том числе и высокосимметричных фаз диоксида циркония и твердых растворов на его основе, представляет несомненный интерес для исследователей. В частности, одним из наиболее перспективных, и вместе с тем сложных, направлений является разработка методов направленной кристаллизации и стабилизации неравновесных фаз. Однако несмотря на имеющийся массив экспериментальных данных и большое количество публикаций в данной области, до сих пор еще не выявлены четкие закономерности образования метастабильных фаз и не определены критерии их стабильности во времени. 
Недопированный диоксид циркония является удобной модельной системой для широкого круга фундаментальных и прикладных исследований. В настоящее время предпринимаются попытки описания процессов кристаллизации метастабильных фаз в оксидных системах, в том числе для систем на основе диоксида циркония, но эти работы разрознены, и единой теории, описывающей последовательность метастабильных фазовых равновесий в литературе отсутствует. Таким образом, целью данной работы стало исследование последовательности фазовых равновесий в частично-стабилизированном и недопированном диоксиде циркония в зависимости от предыстории системы в интервале 20–1100 °С.
[bookmark: _Toc40960200]Литературный обзор
[bookmark: _Toc40960201]Явление полиморфизма в диоксиде циркония
Полиморфизм (др.-греч. πολύμορφος «многообразный») – это способность одного и того же вещества существовать в различных кристаллических структурах при разных термодинамических условиях [1]. Так же, как и для других оксидов четвертой группы, для диоксида циркония ZrO2 характерно явление полиморфизма. Рассмотрим гомологический ряд оксидов четвертой группы: TiO2-ZrO2-HfO2. Все эти соединения являются ионными. В данном ряду наблюдается повышение стабильности более симметричной модификации с ростом температуры [2]. 
С точки зрения кристаллографии [3], для ионных соединений изменение устойчивости полиморфов связано с электростатическим фактором. Ионы с зарядом одного знака должны располагаться как можно дальше друг от друга. Эта тенденция ограничена стремлением разноименно заряженных ионов притягиваться. При этом заряды в кристаллической решетке должны распределяться равномерно. Суммарное действие этих факторов должно приводить к стабилизации структуры, характеризующейся максимальным объемом элементарной ячейки (поскольку при этом взаимное отталкивание катионов ослабевает), при этом наиболее высокосимметричной, и такой, в которой реализуется максимальное координационное число (КЧ) катионов. Наиболее стабильным окружением катиона Zr4+ в ZrO2 считается 7 анионов кислорода, поскольку его размер меньше необходимого для КЧ 8 [3]. Как показано на рисунке 1, подобно TiO2 и HfO2, для ZrO2 стабилизация решетки вызывается искажением, благодаря которому образуются вакансии. 
Таким образом, общий объем элементарной ячейки моноклинной модификации является максимальным (а = 5,169 Å, b = 5,232 Å, с = 5,341 Å, пространственная группа P21/b, плотность 5,85 г/см3) [4]. 

[image: ]

Рис. 1. Кристаллические структуры ZrO2


Действительно, при нормальных условиях диоксид циркония существует в моноклинной модификации. При повышении температуры расстояние между катионами Zr4+ увеличивается, что дестабилизирует решетку, и происходит перестроение структуры в более симметричную, но менее объемную, поскольку КЧ иона Zr4+ становится равным восьми. Дальнейшее повышение температуры может привести к еще одной перестройке, в результате которой образуется наиболее высокосимметричная структура без заметных объемных эффектов. 
На диаграмме состояния p-T диоксида циркония, представленной на рисунке 2, можно проследить последовательность фазовых равновесий при повышении температуры в данной однокомпонентной системе. При нормальном давлении и температуре порядка ~1 200 °С моноклинная модификация (м) равновесно переходит в тетрагональную (а = 5.085 Å, 
с = 5.166 Å, плотность 6,16 г/см3) [4]. Этот переход сопровождается изменением объема ячейки порядка 7 об. %, что приводит к образованию трещин в керамике на основе недопированного ZrO2. Тетрагональная модификация (т) стабильна вплоть до ~2 370 °С и затем выше переходит в кубическую (к, а = 5.10 Å, пространственная группа Fт3). Энтальпия описанных полиморфных переходов «м→т» и «т→к» ΔH составляет 8,4 и 
13 кДж/моль, соответственно данным, представленным в указанном учебном пособии [4]. При охлаждении происходят обратные переходы. При этом важно помнить, что фазовая диаграмма отображает термодинамически равновесное состояние системы, а значит, предсказание фазового состава по ней возможно только для процессов, протекающих в условиях, близких к равновесным. 

[image: ]

Рис. 2. Диаграмма состояния р-Т ZrO2 [6]

[bookmark: _Toc40960202]Твердые растворы замещения на основе диоксида циркония
Твердый раствор замещения – фаза переменного состава, в которой атомы или ионы-допанты замещают атомы или ионы того же заряда в принадлежащих им позициях исходной структуры. Существует ряд требований [5], выполнение которых делает возможным образование таких твердых растворов:
1) правило Гольдшмидта. Согласно данному правилу изоморфизм (способность занимать одни и те же позиции в структуре) возможен только между ионами, радиус которых различается не более чем на 10–15%. Однако практически значимым критерием может служить отношение R/q (R – радиус иона, q – заряд иона), поскольку зачастую образование твердых растворов наблюдается и при ∆R≥15%. Примером такой системы является CaO-ZrO2. Напротив, ион Zn2+ близок по размеру к Sc3+, однако твердых растворов в этой системе не образуется. В системе ZnO-ZrO2, согласно диаграмме состояния [7], наблюдается лишь эвтектика при 8 вес. % ZnO. Данные о радиусах ионов-допантов, а также иона циркония представлены в таблице 1;

Таблица 1
Радиусы и электроотрицательность иона Zr4+, а также возможных ионов-допантов [9, 10]
	Ион
	Rион, 
Å (rO2- =1,40) 
	Радиус в % от радиуса Zr4+
	∆R, в %
	χ, 
электро-отрицатель-ность 
	∆χ
	Кристаллическая структура оксида

	Zr4+
	0,84
	100
	0
	1,6
	0
	кубическая

	 Ca2+
	1,12
	133
	33
	1,4
	0,2
	кубическая

	Pb2+
	1,29
	154
	54
	1,5
	0,1
	ромбическая

	Y3+
	0,90
	116
	16
	1,2
	0,4
	кубическая

	Sc3+
	0,87
	104
	4
	1,3
	0,3
	кубическая

	Ti4+
	0,61
	72
	28
	1,6
	0
	тетрагональная

	Zn2+
	0,90
	107
	7
	1,2
	0,4
	гексагональная


2) близость значений электроотрицательности. В случае большой разницы электроотрицательности замещающих друг друга атомов (более 
0,4 единиц) отсутствие или ограниченность изоморфизма можно объяснить разным характером образуемых ими химических связей (см.: табл. 1);
3) совпадение зарядов ионов. Замещение на ионы с зарядом, отличным от заряда основного иона, возможно, но происходит ограниченно. Кроме того, избыток или недостаток заряда должен компенсироваться возникновением дефектов решетки (вакансий) для сохранения электронейтральности;
4) образованию твердых растворов замещения препятствует высокое химическое сродство элементов и склонность к образованию химического соединения, поскольку в таком случае ионам циркония выгоднее образовывать больше связей с ионами-допантами, чем с собственными, при этом образуется соединение – фаза постоянного состава, характеризующаяся кристаллической решеткой с упорядоченным расположением атомов [8];
5) для образования непрерывного ряда твердых растворов исходные компоненты должны иметь кристаллическую структуру одного типа. Если соединения не кристаллизуются в одинаковых или очень близких системах, то изоморфизм сильно ограничен или отсутствует (см.: табл. 1). 

Высокосимметричные модификации ZrO2 можно стабилизировать путем образования твердых растворов замещения при введении двух- или трехзарядных оксидов второй группы и оксидов редкоземельных элементов (см.: схематические реакции 1 и 2). В этом случае часть катионов Zr4+ замещается катионами меньшего заряда. Условие электронейтральности при таком замещении сохраняется благодаря образованию в кристаллической решетке твердого раствора кислородных вакансий – . Это означает, что часть узлов решетки, которые в чистом ZrO2 заполнялись ионами О2-, остается пустой: 

,				(1)

.				(2)
[bookmark: _Toc40960203][bookmark: OLE_LINK12][bookmark: OLE_LINK14]2.2.1. Тетрагональные твердые растворы на основе ZrO2
Диоксид циркония существует в виде нескольких модификаций: моноклинной, тетрагональной, кубической, которые отличаются сингонией. Введение в чистый диоксид циркония стабилизирующего оксида приводит к существенному сдвигу фазовых равновесий, появлению и стабилизации кубических и тетрагональных твердых растворов на его основе при более низких температурах, чем на равновесных фазовых диаграммах. Это происходит за счет либо замещения части ионов Zr4+ на ионы большего радиуса (Ce4+, Th4+) и, следовательно, стабилизации КЧ 8, либо создания вакансий в анионной подрешетке за счет замещения Zr4+ ионами меньшей валентности (Mg2+, Ca2+, Y3+, Sc3+). 
[bookmark: OLE_LINK8][bookmark: OLE_LINK9]Высокотемпературные модификации, тетрагональная и кубическая, находят применение в качестве огнеупоров, химических, газовых сенсоров, термобарьерных покрытий в двигателях, а также в реставрационной стоматологии для изготовления каркасов зубных имплантатов. В последнем тетрагональные твердые растворы диоксида циркония высоко ценятся за сверхвысокие значения прочности (600…1 200 МПа) и трещиностойкости 
(до 12 МПаּꞏм0,5), а также эстетику изделий [18]. Такие свойства достигаются путем формирования в структуре тетрагонального раствора включений метастабильной тетрагональной фазы чистого ZrO2. При повреждении поверхности изделия механические напряжения у вершины растущей микротрещины инициируют трансформацию метастабильной тетрагональной фазы в моноклинную. При этом происходят локальные увеличения объёма и, соответственно, давления, что стабилизирует микротрещину, замедляя её рост. Эффект трансформационного упрочнения был впервые получен для ZrO2, частично стабилизированного оксидом кальция. Сейчас очень широко применяется диоксид циркония, частично стабилизированный Y2O3.
[bookmark: _Toc40960204]2.2.2. Кубические твердые растворы на основе ZrO2
[bookmark: OLE_LINK21][bookmark: OLE_LINK22][bookmark: OLE_LINK19][bookmark: OLE_LINK20]Стабилизированный диоксид циркония в кубической модификации востребован в качестве огнеупорной керамики и твердых электролитов с кислород-ионной проводимостью, но имеет низкие прочностные характеристики: σизг не более 250 МПа и К1с до 3 МПаꞏּм0,5 [18]. Широко применяются кубические твердые растворы ZrO2-MgO (от 15 до 40 мол. % MgO), ZrO2-СаO (от 15 до 20 мол. % CaO), ZrO2-Y2O3 (от 10 до 45 мол. % Y2O3). При стабилизации ZrO2 оксидами магния и кальция ион Mg2+(Ca2+) занимает место Zr4+ в катионной подрешетке, в анионной подрешетке образуется кислородная вакансия, имеющая положительный заряд 2+. Примесный ион и вакансия притягиваются друг к другу, образуя достаточно устойчивый комплекс (Mg''ZrV**o). Если оксидом-стабилизатором является Y2O3, то для создания одной кислородной вакансии необходимо ввести два иона Y3+ в катионную подрешетку, и в этом случае образуется сложный комплекс (Y'ZrV**oY'Zr), в котором два иона иттрия связаны с одной кислородной вакансией. Подобные комплексы при механическом нагружении материала могут привести к неупругой релаксации посредством диффузии в энергетически выгодные позиции и к дополнительной стабилизации кубической сингонии. Но при увеличении содержания добавки стабилизирующего оксида величина достигаемого эффекта стабилизации имеет тенденцию к снижению: концентрация структурных вакансий достигает большой величины, появляются области неоднородного распределения вакансий. Когда содержание стабилизирующего оксида превышает критическое значение, структура становится неустойчивой, происходят частичный распад кубической модификации в области неоднородностей и образование упорядоченной фазы (CaZr4O9, Zr3Y4O12, Mg2Zr5O12).
[bookmark: _Toc40960205]Диаграммы состояния оксидных систем
1.1.1. [bookmark: _Toc40960206]Двухкомпонентные системы
Рассмотрим диаграммы состояния некоторых используемых на практике двойных и тройных систем на основе диоксида циркония, в которых наблюдается область существования твердых растворов. Данные о катионах-допантах приведены в таблице 1.

[image: ]
Рис. 3. Диаграмма состояния системы ZrO2-CaO [11]

[bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK18][bookmark: OLE_LINK23][bookmark: OLE_LINK24]На рисунке 3 приведена диаграмма состояния системы ZrO2-RO на примере CaO. Из приведённых данных таблицы 1 видно, что радиус катиона Ca2+ превышает радиус Zr4+ на 33%, однако к системе все же наблюдается протяженная область существования тетрагональных и кубических твердых растворов. При добавке ~12–20 мол. % CaO при ~1 600 °С (температура спекания керамики) образуется кубический твердый раствор на основе диоксида циркония. В связи с широким промышленным применением фазовая диаграмма была детально изучена [12, 13]. При сопоставлении диаграмм, полученных различными исследователями, оказалось, что участок выше 1 200 °С, соответствующий образованию кубического твердого раствора, хорошо воспроизводится. Ниже 1 200 °С находится область, отмеченная пунктиром, по поводу которой в литературе существует немало разногласий из-за особенностей фазовых переходов с участием тетрагональной фазы, а также из-за сосуществования двух цирконатов CaZr4O9 и CaZrO3, формирующих фазы постоянного состава при добавке минимум 5 мол. % CaO. Получаемые фазовые равновесия, равно как и физико-химические свойства системы, значительно зависят от ее предыстории (т.е. метода синтеза прекурсоров, промежуточной обработки, режимов прессования и спекания керамики). Использование методов жидкофазного синтеза зачастую приводит к получению и кинетической стабилизации метастабильных фаз на основе диоксида циркония. В низкотемпературной области при описании переходов с участием тетрагональной фазы остается неопределенность в установлении фазовых равновесий, что в свою очередь приводит к несовпадению данных некоторых фазовых диаграмм, полученных экспериментально. По всей видимости, это и приводит к различающимся данным фазового состава.
[bookmark: OLE_LINK25][bookmark: OLE_LINK26]На рисунке 4 приведена диаграмма состояния системы ZrO2-R2O3 на примере Y2O3. Введение оксида иттрия способствует образованию кубического твердого раствора в наиболее широкой области температур и составов, что хорошо коррелирует с параметрами катиона Y3+ (см.: табл. 1). Во-первых, это катион, который довольно близок по размеру к Zr4+, к тому же трехвалентный: при его внедрении в решетку возникает в два раза меньше анионных вакансий, чем в случае CaO. Во-вторых, это оксид со схожей кубической структурой, не образующий с ZrO2 устойчивого соединения, которое бы формировало фазу постоянного состава. Уже при добавке 3 мол. % Y2O3 образуется тетрагональный твердый раствор, устойчивый при температуре ниже 1 800 °С. 
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Рис. 4. Диаграмма состояния системы ZrO2-Y2O3 [14]
[bookmark: OLE_LINK27][bookmark: OLE_LINK28]Из рисунка 4 видно, что кубический твердый раствор формируется при ~1 500 °С при добавке от 7 до 45 мол. % Y2O3. При добавке 8–10 мол. % Y2O3 на диаграмме практически не наблюдается моноклинного диоксида циркония. В связи с этим керамика с добавкой 8–9 мол. % Y2O3 является наиболее используемой в настоящее время в качестве высокотемпературной мембраны в различных электрохимических устройствах, работающих в широком интервале температур. Для применения в стоматологии содержание стабилизирующей добавки Y2O3 ограничено 3–6 мол. %. Похожими по свойствам являются системы ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Yb2O3. 
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Рис. 5. Диаграмма состояния системы ZrO2-TiO2 [15]

На рисунке 5 приведена диаграмма состояния системы ZrO2-RO2 на примере TiO2. Ион Ti4+ изовалентен иону циркония, и его введение в структуру не приводит к образованию кислородных вакансий. Оксид титана имеет тетрагональную структуру (см.: табл. 1) и не образует с диоксидом циркония кубические твердые растворы. Однако на диаграмме присутствуют области, отвечающие тетрагональному твердому раствору диоксида титана в ZrO2, а также его равновесному сосуществованию с другими фазами.
Тем не менее, растворимость оксида титана в оксиде циркония невысока, что, по всей видимости, связано со значительным различием в кристаллическом строении самих тетрагональных структур, а также с образованием соединения ZrTiO4. В связи с этим, большой интерес представляет изучение трехкомпонентных систем с областями твердых растворов, таких как, например, ZrO2-Y2O3-TiO2, где диоксид циркония частично заменен на TiO2. Рассмотрим диаграмму такой системы более подробно.
1.1.2. [bookmark: _Toc40960207]Трехкомпонентные системы на основе диоксида циркония
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Рис. 6. Диаграмма состояния системы ZrO2-TiO2-Y2O3 при 1 500 °С [16]
На рисунке 6 представлена фазовая диаграмма тройной системы ZrO2-TiO2-Y2O3, изученная при 1 500 °С. В научном труде [16] показано, что кубическая структура сохраняется при 1 500 °С при добавке к ZrO2 от ~7 до ~45 мол. % Y2O3 и до ~20 мол. % TiO2. В следующем учебном пособии [8] изучена добавка оксида титана от 2 до 60 мол. % к системе частично-стабилизированного диоксидом иттрия ZrO2 (ЧСЦ, обычно это добавка Y2O3 3–6 мол. %). Образцы керамики на основе диоксида циркония, содержащие 2 мол. % Y2O3  и 2–40 мол. % TiO2, после спекания (~1 800 °C) быстро охладили, а затем подвергли повторной обработке при 1 500 °С. Это привело к улучшению некоторых физико-химических свойств материала. Добавка диоксида титана вызвала рост зерен метастабильной тетрагональной фазы в структуре ЧСЦ, что повысило прочность керамики. По границам кубической и тетрагональной фазы сформировались крупные и неравномерно расположенные зерна ZrTiO4, не влияющие на прочность (способность материала сопротивляться разрушению при воздействии на него), но повышающие трещиностойкость (сопротивление распространению трещин). В связи с этим в научной статье [15] отмечена перспектива использования ЧСЦ, содержащего цирконаты титана, в качестве огнеупорных материалов 
(в т.ч. тиглей для плавления титана).

[bookmark: _Toc40960208]2.4. Кристаллизация метастабильных твердых растворов. 
Правило ступеней Оствальда
Возможность расширения области существования твердых растворов на основе диоксида циркония представляет несомненный интерес для исследователей. В частности, одним из наиболее перспективных и вместе с тем сложных направлений остаются методы направленной кристаллизации метастабильных фаз. Однако, несмотря на имеющийся массив экспериментальных данных и большое количество публикаций в данной области, до сих пор еще не выявлено четких закономерностей образования метастабильных твердых растворов и критериев их стабильности во времени. Существует мнение о том, что стабилизация метастабильных фаз диоксида циркония (кубическая, тетрагональная фазы) обусловлена лишь количеством появляющихся кислородных вакансий в структуре ZrO2 (см.: п. 2.2) и не зависит от природы вводимого иона-допанта. Данное утверждение не может служить исчерпывающим объяснением механизма стабилизации, так как в таком случае все диаграммы состояния, если их перестроить в координатах температура – концентрация кислородных вакансий, свелись бы к одной, что вообще говоря, не так [19].
Появление и стабилизация метастабильных фаз в более широком интервале температур и составов по сравнению с данными равновесной фазовой диаграммы может быть истолковано с помощью эмпирического правила ступеней Оствальда (1897 г.) [20]. Оно гласит, что если в результате реакции возможно образование нескольких продуктов, то в первую очередь образуется наименее стабильный продукт (обладающий самой высокой симметрией), а не стабильная фаза, характеризующаяся минимумом свободной энергии. Другими словами, в процессе термоэволюции система проходит через ряд переходных состояний, характеризующихся образованием череды метастабильных полиморфных модификаций и приводящих, в итоге, к модификации, стабильной при данной температуре и давлении. Это правило было сформулировано на основании ряда экспериментальных наблюдений за кристаллизацией различных соединений из растворов, но не было доказано. Оствальд лишь предположил, что оно является общим для всех систем, и ряд метастабильных модификаций присутствует всегда. Возможность же их идентификации зависит от кинетики фазовых превращений, а также от выбранного метода наблюдения. 
С применением аппарата неравновесной термодинамики было показано [21], что выполнение правила ступеней ведет к уменьшению энтропии в системе по сравнению с изменением энтропии при прямом переходе из начального состояния в конечное. То есть системе оказывается «выгоднее» пройти через несколько переходных состояний, чем напрямую к термодинамически стабильному продукту. Действительно, правило Оствальда применимо для описания довольно широкого круга процессов: осаждения аморфных гелей и золей гидроксидов из растворов, кристаллизации различных полиморфных соединений из растворов и расплавов, различных полиморфных превращений. В тоже время его не стоит рассматривать как универсальный закон природы, но лишь как одну из возможных исходов протекания того или иного процесса.

1. [bookmark: _Toc40960209]Методы направленной кристаллизации прекурсоров на основе диоксида циркония
2. [bookmark: _Toc40960210]Золь-гель синтез
Одним из наиболее современных методов получения диоксида циркония является золь-гель синтез. В типичном золь-гель процессе коллоидная суспензия или золь образуется в результате гидролиза и реакции полимеризации из предшественников, которыми обычно выступают неорганические соли металлов или металлорганические соединения, такие как алкоксиды металлов. Полная полимеризация и убыль растворителя приводят к переходу из жидкого золя в твердую фазу геля.
Наиболее широко распространен золь-гель метод по получению наночастиц диоксида циркония путем гидролиза предшественника, содержащего цирконий в степени окисления (+4). Этот метод удобен тем, что благодаря варьированию разных параметров синтеза в довольно мягких условиях: водная среда, низкая температура (0–5 °C), контролирование pH среды, можно получать наночастицы диоксида циркония с различной структурой, размером, текстурными характеристиками и морфологией. Данный процесс обычно проходит через этап гидролиза кислых солей ZrOCl2, ZrO(NO3)2 и катализируется основанием с последующей конденсацией. Образование трёхмерных полимерных скелетов с близкой упаковкой является результатом развития Zr-O-Zr цепей. Развитию Zr-O-Zr цепочек благоприятствует низкая температура, медленное протекание гидролиза и избыток основания-осадителя в реакционной смеси. Плотно упакованные частицы аморфной фазы можно получить после сушки из образовавшегося трёхмерного скелета геля. Присутствие большого количества фрагментов 
Zr-ОН (быстрый гидролиз при комнатной температуре, понижение рН) и недостаточное развитие трехмерных полимерных скелетов приводят к образованию рыхлых частиц аморфной фазы, что способствует захвату примесей и уменьшению дисперсности. 

2. [bookmark: _Toc40960211]Гидротермальный синтез
Гидротермальный синтез обычно проводится в автоклавах с тефлоновым покрытием или без него при контролируемых температуре и давлении в водном растворе. Температура может быть повышена до значений, превышающих температуру точки кипения воды, что достигается давлением насыщенных паров. Температура и количество добавляемого раствора в автоклав в значительной степени определяют создаваемое внутреннее давление. Размеры частиц можно также контролировать путем регулирования концентрации осадителя и состава предшественника. Этот метод широко используется для производства мелких частиц в керамической промышленности, в том числе и для получения ZrO2 наночастиц. В работе [24] осадок получали путем добавления по каплям раствора NH3 1:1 до рН = 3,2 при постоянном перемешивании в продукты разложения соляной кислотой цирконового концентрата, а затем выполняли гидротермальную обработку суспензии гидроокиси циркония в автоклавах объемом 70 мл. Степень заполнения автоклава составляла 60–75%, температура 220 и 250 °С, продолжительность синтеза составляла 2–10 часов. После охлаждения и центрифугирования, полученный порошок промывали дистиллированной водой несколько раз и сушили при 100 °С. 
Наночастицы ZrO2, синтезированные в данных условиях, представляли собой частицы тетрагональной сингонии.

[bookmark: _Toc40960212]Керамика на основе диоксида циркония
[bookmark: _Toc40960213]2.6.1. Современные методы спекания
Керамика из диоксида циркония может быть изготовлена с помощью обычных методов спекания, однако полиморфизм ZrO2 вносит в технологию спекания свои отличительные черты. Для получения плотного качественного изделия важна температура и длительность обжига. Поверхность изделия не должна соприкасаться с большинством других окислов, например, Al2O3, SiO2 или Fe2O3, для чего используется мелкозернистая посыпка из ZrO2 [25]. В настоящее время считаются установленными и теоретически обоснованными несколько технологий спекания: обычное твердофазовое, жидкостное, конденсационное, реакционное, горячее прессование. Твердофазовое (или диффузионное) спекание представляет собой обжиг кристаллических фаз в отсутствие жидкой фазы. Жидкостное спекание представляет собой обжиг кристаллических фаз в стекловидном веществе (плавне) при взаимодействии или в отсутствие взаимодействия с ним. Конденсационное спекание происходит за счет испарения вещества с поверхности одних кристалликов и конденсации на поверхности других. Реакционное спекание происходит путем образования нового кристаллического вещества по реакции между твердой фазой одного вещества и парообразной фазой другого. Наконец, горячее прессование (и новая альтернатива – искровое плазменное спекание) происходит при воздействии на кристаллическую фазу одновременно температуры (или электрического тока) и давления.
[bookmark: _Toc40960214]2.6.2. Искровое плазменное спекание (SPS)
Метод изготовления керамических изделий путем пропускания тока через порошок при одновременном его прессовании получил название sparkle plasma sintering (SPS) – искровое плазменное спекание. Основным достоинством искрового плазменного спекания является возможность проведения высокотемпературного процесса более кратковременного по сравнению с процессом обычного твердофазового спекания, что позволяет получить более плотное и качественное (однородное, мелкозернистое) изделие. Основным недостатком является то, что этот метод ограничивает возможность изготовления изделий разнообразной формы.
Для искрового плазменного спекания используется специальная установка, особенностью которой является графитовая форма и прессующий графитовый пуансон. Необходимую температуру обжига прессуемого порошка обеспечивают применением импульсного постоянного тока с высоким значением силы тока. Форма также выступает в качестве нагревателя из-за малого электрического сопротивления. Графит имеет сравнительно высокую прочность на растяжение вплоть до самых высоких температур, что позволяет применять довольно высокие давления без опасности разрушения формы.
Таким образом, из приведенного литературного обзора можно сделать следующие выводы:
1. Высокосимметричные фазы ZrO2 нестабильны и обратимо переходят в стабильную при комнатной температуре моноклинную модификацию. Этот переход сопровождается увеличением объема ячейки порядка ~5 об. %. 
2. Появление и стабилизация кубических и тетрагональных твердых растворов на основе ZrO2 возможны при введении одного или нескольких оксидов-стабилизаторов, отвечающих требованиям п. 2.2.
3. Условие электронейтральности при образовании твердых растворов замещения сохраняется благодаря образованию в их кристаллической решетке кислородных вакансий, благодаря чему КЧ иона циркония становится равным 8, что характерно для тетрагональной и кубической фаз ZrO2.
4. Фазовый состав систем на основе диоксида циркония в значительной степени зависит от предыстории системы (т.е. метода синтеза прекурсоров, промежуточной обработки, режимов прессования и спекания керамики). 
5. Появление и стабилизация метастабильных фаз в более широком интервале температур и составов по сравнению с данными равновесной фазовой диаграммы могут быть истолкованы с помощью эмпирического правила ступеней Оствальда.
6. Использование новых методов синтеза приводит к существенному сдвигу фазовых равновесий, появлению и стабилизации кубических и тетрагональных твердых растворов на основе ZrO2 при более низких температурах, чем на равновесных фазовых диаграммах.
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На основе анализа литературных данных в данной работе был выбран метод золь-гель синтеза в варианте обратного соосаждения с последующей дегидратацией полученного геля в жидком азоте. В качестве модельного состава был выбран ZrO2, а также 96ZrO2-4Y2O3 (мол. %, 4YSZ), соответствующий тетрагональному твердому раствору по фазовой диаграмме системы ZrO2-Y2O3 (см.: рис. 4). 
Определены следующие этапы работы с указанным модельным составом:
I. [bookmark: OLE_LINK29][bookmark: OLE_LINK30]Золь-гель синтез. Золь-гель синтез проводили в варианте обратного соосаждения из 0,1 М водных растворов солей, приготовленных из различных кристаллогидратов: ZrOCl2ꞏ8H2O, ZrO(NO3)2ꞏ5,5H2O, а также смеси ZrO(NO3)2ꞏ5,5H2O и Y(NO3)3ꞏ6H2O. В качестве осадителя использовали 0,2, 0,5, 1, 3 и 5 М водный раствор аммиака. Раствор солей нужного состава добавляли со скоростью ~1–2 мл/мин при перемешивании и Т=1–2 °С. Значение pH поддерживали на уровне 9–10 посредством периодического добавления раствора аммиака в процессе синтеза. Образовавшийся осадок фильтровали на воронке Бюхнера через фильтр со средним размером пор 250 нм и промывали до нейтральной среды фильтрата. Далее по тексту, прекурсор, полученный осаждением 1М раствором аммиака из нитрата цирконила, соответствует образцу 1, прекурсор, полученный из оксихлорида цирконила, – образцу 2, полученный осаждением 0.5 М раствором аммиака из нитрата цирконила – образцу 3, а полученный осаждением 0.5 М раствором аммиака из нитрата цирконила – образцу 4.
II. Сушка гелей в жидком азоте. Свежеприготовленный осадок гидроксидов небольшими порциями помещали в сосуд Дьюара с жидким азотом при перемешивании, замороженный гранулят сушили на воздухе.
III. Прокаливание образцов. Аморфные образцы прокаливали при разных температурах: 550, 800, 1 000 и 1 100 °С, чтобы впоследствии проследить термоэволюцию системы. Прокаливание проводили в муфельной печи «ПлазмоТерм» в течение 2-х часов.
IV. Искровое плазменное спекание образцов. Образцы кристаллического диоксида циркония были отправлены на искровое плазменное спекание для получения готовой керамики.
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pH-метрическое титрование. Титрование 0,1 М водных растворов солей ZrOCl2·6H2O и ZrO(NO3)2·5,5H2O проводили 0,2, 0,5, 1,  и 2 М водным раствором аммиака. Для этого собирали ячейку без переноса, состоящую из стеклянного (индикаторного) и хлорсеребряного (сравнения) электродов (1), изображенную на Рис. 7:
Ag|AgCl, Cl-, исследуемый р-р| стеклянный электрод (1)
 Измерения проводили при помощи иономера ИС-130. Титрование считали законченным, когда pH раствора достигало 9,75.
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Рис. 7. Графическое изображение электрохимической системы без переноса для потенциометрического титрования солей
 
Образцы, полученные в ходе работы после синтеза и прокаливания при различных температурах, комплексно исследовали, используя следующие методы: 
• синхронный термический анализ (СТА), включающий дифференциальную сканирующую калориметрию (ДСК) и термогравиметрию (ТГ) на калориметре STA 409 C/4/G Jupiter, NETZSCH. Метод СТА позволяет одновременно определять температуры фазовых переходов, тепловые эффекты с помощью ДСК и изменение массы образцов с помощью термогравиметрии. В калориметре происходит нагрев исследуемого образца и образца сравнения (порошок Al2O3), в котором с ростом температуры не происходит никаких изменений, кроме увеличения теплоемкости. Сигналом служит изменение мощности нагрева (милливатт/миллиграмм): уменьшение при экзотермическом процессе или увеличение при эндотермическом. По полученным данным строится кривая производной δН/δТ от Т, площади пиков которой пропорциональны тепловому эффекту ΔН; 
• рентгенофазовый анализ (РФА) – для установления фазового состава на дифрактометре Bruker «D2 Phaser» с использованием Сu-Kɑ излучения 
(ɑ= 1,54 Å) при комнатной температуре.  Для проведения съемки порошкограмм образцы измельчали в агатовой ступке до пудрообразного состояния и запрессовывали в кюветы. Съемку дифрактограмм проводили в интервале углов 2Θ=5–60° со скоростью 2 град./мин. Из полученных данных и используя закон Вульфа-Брэгга (см.: уравнение 3), определяли серии межплоскостных расстояний (dhkl): 
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где dhkl – расстояние между соседними плоскостями из серии параллельных плоскостей с индексами h, k, l, Θ – угол отражения, λ=1,54 Å, а n принимают равным 1. По базе данных картотеки PDF (powder diffraction file) проводили идентификацию кристаллических фаз. Для оценки фазового состава в масс. % использовали полуколичественный метод Ритвельда;
• лазерная седиментография (PSD-анализ), применялась на приборе Horiba, LA-950 для получения распределения агломератов по «числу частиц». Определенное количество исследуемого порошка вносили в кювету лазерного седиментографа для получения оптимальных величин поглощения среды. После этого по погашению интенсивностей красного и синего лазеров получали распределение «по числу» частиц, т.е. доли частиц определенного диаметра (q, %) от общего числа частиц.
Исследования структуры и термоэволюции в прекурсорах методами СТА и РФА проведены с использованием оборудования ресурсных центров Научного парка СПбГУ «Термогравиметрические и калориметрические методы исследования» и «Рентгенодифракционные методы исследования».
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На рис. 8 предствлены результаты рН-метрического титрования солей раствором аммиака различной концентрации.
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Рис. 8. Результаты рН-метрического титрования солей раствором аммиака различной концентрации
Поскольку фазовый состав прекурсоров, а, следовательно, и керамики, во многом определяется предысторией системы, были исследованы процессы осаждения из водных растворов различных солей циркония: ZrOCl2ꞏ8H2O и ZrO(NO3)2ꞏ5.5H2O. Потенциометрическое титрование показывает, что в случае 0.5 и 1 М концентрации аммиака для обоих солей протекает ступенчатый гидролиз. Выше приведены кривые титрования и предложены схемы процесса.
Как видно из рисунка 8, исходные растворы солей циркония имеют 
рН ~1,2, что несомненно связано с процессами гидролиза. Однако этот процесс протекает для растворов ZrOCl2 и ZrO(NO3)2 по-разному. Так в случае раствора ZrO(NO3)2 процесс гидролиза ступенчатый, чему соответствует наличие перегиба, начинающегося при рН ~2,5. Согласно научной работе [23], гидролиз по первой стадии протекает следующим образом: 

[Zr(H2O)8]4+ + H2O = [Zr(H2O)7(OH)]3+ + H3O+.		(4)

В процессе нейтрализации соли уже протекает гидролиз по второй стадии:
[Zr(H2O)7(OH)]3+ + H2O =  [Zr(H2O)6(OH)2]2+ + H3O+.	(5)
Гидролиз оксихлорида протекает сложнее [22]. Когда ZrOCl2.8H2O растворяется в воде, то вместо аквакомплекса [Zr(H2O)8]4+ образуется устойчивый тетрамерный комплекс [Zr4(OH)8(H2O)168+…8Cl-], затем происходит первая стадия его гидролиза:

[Zr4(OH)8(H2O)168+…8Cl-] +4H2O = [Zr4(OH)12 (H2O)124+…4Cl-] +4Cl- +  4H3O+.	 (6)

В процессе нейтрализации гидролиз проходит через несколько промежуточных стадий, что можно показать общей реакцией (7), где n=1, 2, 3, или n=4, если гидролиз прошел до конца:

[Zr4(OH)12(H2O) 12 4+ …4Cl-] + nH2O =
= [Zr4(OH) n+12 (H2O)12-n (4-n)+…(4-n)Cl-] +nCl- + nH3О+.			(7)

Что касается точек эквивалентности, их различное положение означает разное содержание циркония в исходных реактивах. Так, по расчетам концентрация Zr4+ в растворе, приготовленном из ZrOCl2.8H2O, составляет ~0,1 моль/л, а в растворе, приготовленном из ZrO(NO3)2.5,5H2O, она меньше – порядка ~0,07 моль/л, что может влиять на дальнейшую термоэволюцию системы.
В случае титрования кислых солей концентрированным раствором аммиака (3 и 5 М) крутизна кривой увеличивается и области плато практически исчезает. Из сравнения кривых на Рис 8 можно сделать вывод, что процессы гидролиза были подавлены с увеличением концентрации осадителя. Как можно видеть, точка эквивалентности, советующая началу осаждения, существенно сдвигается влево.
В обоих случаях осаждение гидроокиси Zr(OH)4 начинается уже в кислой среде, поскольку почти сразу наблюдается помутнение раствора. Затем, вплоть до рН=8.8, формируется гелеобразный осадок, и, наконец, при рН около 9–9.5 кривая титрования выходит на плато. Осаждение из ZrO(NO3)2.5.5H2O начинается при рН=1.6. В случае оксихлорида после гидролиза изначально образуются устойчивые полимерные структуры [Zr(OH)4]n, соединенные ОН-мостиками, процесс осаждения начинается уже при рН=1.4 и протекает быстрее, что делает труднее задачу получить порошок с низкой степенью агломерации. Получение геля синтезом в варианте обратного соосаждения раствором аммиака с концентпозволяет решить эту проблему, поскольку небольшое количество раствора соли равномерно распределяется в большом количестве осадителя. С другой стороны, большая устойчивость полимеров [Zr(OH)4]n, вероятно, влияет на температуру фазового перехода «аморфная → кристаллическая фаза».
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На рис. 9 представлены данные СТА для образов, полученных осаждением солей цирконила аммиаком различной концентрации.
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Рис. 9. Данные (а) ДСК  и (б) ТГ чистого ZrO2, полученного осаждением солей цирконила аммиаком различной концентрации.
На рисунке 9 ход кривых ДСК всех образцов, в целом, схож. Для каждого из них наблюдается эндотермический эффект в области 20–350 °С с максимумом при Т=~110–120 °С, что соответствует процессу дегидратации (см.: табл. 2). Однако кроме несвязанной воды в прекурсорах на основе диоксида циркония присутствует и структурная (в виде гидроксогрупп) вода, на что указывает растянутый максимум дегидратации. Согласно [3, 4], ее потери начинаются после ~140 °С. По всей видимости, процессы удаления как несвязанной, так и структурной воды протекают медленно и одновременно, с чем и связано протяженность эндотермического эффекта. 
Дегидратация происходит согласно реакциям (8) и (9):
		
                    Zr(OH)4 → ZrO(OH)2 + H2O,                                              (8)

                     ZrО(OH)2 → ZrО2 + H2O.                                                  (9)

Дегидратация сопровождается значительной потерей массы образцами согласно данным ТГ (см.: табл. 2). Поскольку энтальпия дегидратации (на моль) близка к энтальпии испарения воды 
(ΔН˚исп воды=44 кДж/моль), можно заключить, что изменение массы в области 20–400 °С полностью приходится на потерю воды. Из данных ДСК и ТГ образцов 1 и 2, представленных на рисунке 9, и данных о потерях массы образцами (см. табл. 2) видно, что в случае очень разбавленных растворов и концентрированных растворов осадителя (0.2М и 3М раствор аммиака, соответственно) максимум процесса дегидратации существенно растянут. В то время как для случая 1М раствора осадителя вне зависимости от природы исходной соли максимум сдвинут в высокотемпературную область. Потери массы в области до 400 °С представлены в таблице 2. Также исходя из предположения, что вся вода в прекурсорах содержится в виде гидроксида Zr(OH)4 были рассчитаны теоретические потерям структурно-связанной воды в этой области, которые составили 22.64 вес.%.  Из сравнения видно, что в случае образцов 1-4 состав прекурсора близок к Zr(OH)4.
Экзотермический эффект в области ~450–500 °С отвечает фазовому переходу «аморфная → кристаллическая фаза». Эффекты кристаллизации довольно узкие, что, по всей видимости, связано с узким распределением агломератов «по размеру» в порошках (см. Рис. 10).
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Рис. 10  Данные лазерной седиментографии образца 1 после синтеза.
Действительно из представленных данных видно, что распределение агломератов по размерам в образце близко к Гаусову и является довольно узким. Схожие данные получены для всех образцов. Температуры кристаллизации прекурсоров представлены в таблице 2. Из таблицы видно, что температура кристаллизации несколько смещается в высокотемпературную область с увеличением концентрации аммиака и не зависит от природы исходной соли. Согласно [26], подобный сдвиг температуры кристаллизации в прекурсорах на основе диоксида циркония может быть связан с увеличением среднего размера агломератов в порошках при синтезе в концентрированных растворах осадителя. Однако концентрация осадителя по всей видимости не влияет на фазовый переход «аморфная → кристаллическая фаза», поскольку значения энтальпии кристаллизации в пределах погрешности близки.
Таблица 2 
Данные о температурах и тепловых эффектах кристаллизации по данным ДСК, 
а также потери воды по данным ТГ

	Образец
	T (дегидра-тации), ˚С
	Энтальпия (дегидратации), кДж/моль
	T (кристал-лизации), ˚С
	Теплота (кристал-лизации), кДж/моль
	ТГ, масс. % в области до 400 ˚С

	1
	115
	15±2
	472
	15±2
	22,7%

	2
	120
	          15±2
	477
	15±2
	22,7%

	3
	100
	15±2
	452
	17±2
	19,7%

	4
	100
	15±2
	464
	17±2
	21,7%
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Для установления последовательности фазовых равновесий прекурсоры 1–3 прокалили в области температур 500–1 100 °С. Исследование последовательности фазовых равновесий проводили в частично стабилизированном и недопированном прекурсорах диоксида циркония в диапазоне температур 20–1 100 °C. Исследование последовательности фазовых равновесий в прекурсорах 1 и 2, соответствующих чистому ZrO2, полученному из различных солей, и прекурсоре 3 состава 96%ZrO2-4%Y2O3 (4YSZ) с ростом температуры прокаливания проводили методом РФА. На рисунках 10 и 11 для примера представлены дифрактограммы прекурсоров, прокаленных при различной температуре, а в таблице 3 – данные фазовых соотношений в образцах по сравнению с данными фазовой диаграммы.
Таблица 3 
Данные рентгенофазового анализа

	Образец
	Т прокаливания, ˚С
	Фазовый состав
	Соотношение фаз, %
	Фазовый состав согласно фазовой диаграмме

	[bookmark: _Hlk27456254]1
	550
	T:M
	85:15
	M

	
	800
	T:M
	23:77
	M

	
	1 000
	T:M
	8:92
	M

	
	1 100
	T:M
	5:95
	M

	2
	550
	T:M
	88:12
	M

	
	1 000
	T:M
	11:89
	M

	
	1 100
	T:M
	9:91
	M

	4YSZ
	530
	t:M
	83:17
	t:M

	
	800
	t:M
	82:18
	t

	
	1 000
	t:M
	90:10
	t



Обозначения:
T – тетрагональный твердый раствор, 
t – тетрагональная фаза, 
M – моноклинная фаза.

На рисунке 11 показана рентгенограмма образца 1, прокаленного при температуре чуть выше фазового перехода «аморфная → кристаллическая фаза». По наличию несформированных широких пиков на диаграмме можно сказать о неполноте прохождения этого перехода и о том, что при 550 °С в образце содержится значительная доля аморфной фазы. То же относится и к двум другим образцам. Согласно диаграмме состояния (см.: рис. 2), равновесной при этой температуре является моноклинная фаза, однако анализ фазового состава показал, что образцы 1 
и 2 содержат лишь незначительное ее количество и практически полностью состоят из метастабильной тетрагональной фазы. Для образца 4Y2O3-96ZrO2 при 530 °С был получен равновесный тетрагональный твердый раствор со следами моноклинной фазы, что согласуется с данными диаграммы состояния системы Y2O3-ZrO2 (рис. 4). Это означает, что в чистом диоксиде циркония произошла кристаллизация метастабильной высокосимметричной фазы, а значит, наблюдаемый фазовый переход «аморфная → кристаллическая фаза» согласуется с правилом ступеней Оствальда. 
При повышении температуры фазовый состав образцов приближается к равновесному, увеличивается содержание моноклинной фазы. В образце 4YSZ, наоборот, содержание моноклинной фазы уменьшается, поскольку для данного состава температуры 800 и 1 000 °С относятся к области существования тетрагонального твердого раствора. По данным таблицы 3 построены кривые зависимости содержания моноклинной модификации в масс. % от температуры прокаливания (см. рис. 12). Для чистого ZrO2 ход кривых накопления моноклинной модификации сначала резко возрастает, а затем плавно подходит к точке, соответствующей Т=1100 °С и около ~5 масс. % моноклинного ZrO2 (состав, близкий к равновесному).
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Рис. 11. Рентгенограмма образца 1 после прокаливания при 530 ˚С.
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Рис. 12. Фазовый состав образцов чистого ZrO2

[bookmark: _Toc40960222]Данные PSD-анализа
Получение метастабильной фазы ZrO2, по всей видимости, связанно с высокой дисперсностью порошков. Для подтверждения данной гипотезы образцы исследовали методом PSD-анализа. Распределения агломератов «по числу» частиц получились достаточно узкие, что обуславливает узкий интервал кристаллизации на кривых ДСК (см. рис. 9). Для оценки дисперсности были вычислены средние размеры агломератов, которые представлены в таблице 4. Для удобства данные также представлены в виде зависимости среднего размера агломератов от температуры прокаливания для образцов 1–3 (см.
 рис. 12).
Таблица 4
Данные PSD-анализа
	№
	образец
	Т прокаливания, °С
	средний диаметр агломератов, μm

	
	
	
	до обр. ультразвуком
	после обр. ультразвуком

	1
	ZrO2 из ZrO(NO3)2
	550
	0,91
	0,96

	
	
	800
	0,78
	0,83

	
	
	1000
	4,35
	2,17

	
	
	1100
	0,34
	0,33

	2
	ZrO2 из ZrOCl2
	550
	0,80
	0,72

	
	
	1000
	3,50
	0,40

	
	
	1100
	0,37
	0,39

	3
	4%Y2O3 96%ZrO2
	530
	0,80
	0,83

	
	
	800
	1,38
	0,81

	
	
	1000
	3,84
	0,75



Согласно полученным данным (см. табл. 4 и рис. 13), размер агломератов с ростом температуры до 550° С для недопированных образцов значительно уменьшается, причем при 20 °С размеры агломератов довольно близки. Дело в том, что размер частиц при этой температуре определяется в большей степени содержанием оставшейся в структуре исходных порошков воды, поскольку при выбранном методе сушки ее остается много и размер агломератов оказывается больше микрона. Что касается исходной дисперсности образца 3, то размер его частиц должен быть немного больше по сравнению с 1 и 2 образцами, потому что по данным термогравиметрии (см.:табл. 3) он потерял больше воды, чем остальные.
Выше 550 °С начинают конкурировать два процесса: с одной стороны, продолжается процесс кристаллизации, приводящей к появлению более плотной метастабильной модификации, с другой стороны, начинается фазовый переход «метастабильная → стабильная фаза», которая в случае образования моноклинной фазы приводит к увеличению размера частиц.

[image: ]
Рис. 13. Средний размер агломератов образцов чистого ZrO2
На рисунке выше явно отображается увеличение дисперсности системы с ростом температуры, что связано как с процессами деагломерации так и изменением фазового состава образцов при стремлении к равновесию. Это позволяет предположить, что существование метастабильной тетрагональной фазы ZrO2, скорее всего, происходит из-за высокой дисперсности порошков. Для образцов 4%Y2O3 96%ZrO2 размер агломератов меняется незначительно, что связано с малым изменением фазового состава. 
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По данным проделанной работы можно сделать следующие выводы:
1. Процессы осаждения гидроксида из водных растворов ZrOCl2 и ZrO(NO3)2 протекают неодинаково, что обусловлено как процессами гидролиза, так и различной концентрацией иона Zr4+.
2. Методом РФА показано, что фазовый переход «аморфная → кристаллическая фаза» для чистого ZrO2 согласуется с правилом ступеней Оствальда и сопровождается кристаллизацией смеси тетрагональной и равновесной фаз. 
3. Методом СТА было показано, что энтальпия кристаллизации прекурсоров на основе диоксида циркония не зависит от природы соли.
4. Уменьшение размеров агломератов для образцов чистого ZrO2 во всем интервале температур до 550 °С обусловлен протеканием процессов дегидратации, а выше температуры фазового перехода конкурентными процессами фазообразования.
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