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Êåðàìèêà íà îñíîâå ñèñòåìû ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 + xCr2O3 (x = 0; 0,3; 0,75; 1,5 è
2,9 ìîë.%) áûëà ïîëó÷åíà ñïåêàíèåì â âîçäóøíîé àòìîñôåðå ïðè 1350 è 1500 °Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷. Ìàêñèìàëüíîå óïëîòíåíèå îáðàçöîâ êåðàìèêè äîñòèãàåòñÿ äëÿ ïðî-
ìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè îêñèäà õðîìà (0,75 è 1,5 ìîë.%) è ñîñòàâëÿ-
åò 99,2% îò òåîðåòè÷åñêîé ïëîòíîñòè. Çíà÷åíèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè êåðà-
ìèêè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ, íå ïðåâûøàþò 0,5%
äëÿ êåðàìèêè, ñïå÷åííîé ïðè 1500 °Ñ, è 2% äëÿ êåðàìèêè, ñïå÷åííîé ïðè 1350 °Ñ.
Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè òâåðäîñòè ïî Âèêêåðñó è ïëîòíîñòè õîðîøî
êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé, ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò òðåùèíîñòîéêîñòè ðàñòåò
ëèíåéíî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà îêñèäà õðîìà, äîñòèãàÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà÷å-
íèÿ 10,7 ÌÏà· ì äëÿ êåðàìèêè, ñïå÷åííîé ïðè 1500 °Ñ.

Ââåäåíèå

Ëåãèðîâàíûé äèîêñèä öèðêîíèÿ øèðîêî èçó÷àåòñÿ áëàãîäàðÿ
óíèêàëüíîìó íàáîðó ñâîéñòâ, òàêèõ, êàê âûñîêàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ
ïðî÷íîñòü è òðåùèíîñòîéêîñòü, âûñîêàÿ èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, õè-
ìè÷åñêàÿ è áèîëîãè÷åñêàÿ èíåðòíîñòü. Òàêèå õàðàêòåðèñòèêè
îáóñëîâëèâàþò øèðîêèé äèàïàçîí ïðèìåíåíèÿ äàííîãî ìàòåðèàëà
â êà÷åñòâå ñòðóêòóðíîé è ôóíêöèîíàëüíîé êåðàìèêè, ýëåêòðîëèòîâ
òâåðäîòåëüíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, áèîèìïëàíòàíòîâ è ïð. Äëÿ
ñòàáèëèçàöèè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç äèîêñèäà öèðêîíèÿ ïðè
êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ ïðèìåíÿåòñÿ ëåãèðîâàíèå êàòèîíàìè Y3+,
Ca2+, Mg2+ è äð. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå âîçðîñ èíòåðåñ ê
ìíîãîêîìïîíåíòíîìó ëåãèðîâàíèþ äâóìÿ è áîëåå ýëåìåíòàìè, îäèí
èç êîòîðûõ îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà, à îñ-
òàëüíûå ïðèçâàíû èçìåíÿòü ñòðóêòóðó ìàòåðèàëà, íàïðèìåð ïðåäîò-
âðàùàòü ðîñò çåðíà. Ëåãèðîâàíèå äèîêñèäà öèðêîíèÿ õðîìîì
èçó÷åíî ñëàáî.

Ñðåäè áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýëåìåíòîâ õðîì çàíèìàåò îñîáîå
ìåñòî, òàê êàê â ñèëó ìàëîãî èîííîãî ðàäèóñà (RCr = 0,063; RZr =
= 0,084 íì) íå ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëèçàòîðîì, íî ïðè ýòîì îí îêàçûâàåò

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä öèðêî-
íèÿ, ëåãèðîâàíèå õðîìîì, íàíîïî-
ðîøêè, êåðàìèêà, êîýôôèöèåíò
òðåùèíîñòîéêîñòè
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çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà äèîêñèäà
öèðêîíèÿ. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ââå-
äåíèå õðîìà â ñòàáèëèçèðîâàííûé äèîêñèä öèð-
êîíèÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èîííîé ïðîâîäè-
ìîñòè [1, 2], òðåùèíîñòîéêîñòè è ïëîòíîñòè ïî-
ëó÷àåìîé êåðàìèêè [3, 4]. Íàøè ïðåäûäóùèå
ðàáîòû [5–8] ïî âëèÿíèþ ëåãèðîâàíèÿ õðîìîì
íà ñâîéñòâà ñòàáèëèçèðîâàííîãî äèîêñèäà öèð-
êîíèÿ îáíàðóæèëè ðÿä íåîáû÷íûõ ýôôåêòîâ, â
÷àñòíîñòè âîçðàñòàíèå òåìïåðàòóðû êðèñòàë-
ëèçàöèè íàíî÷àñòèö è ïîäàâëåíèå èõ ðîñòà, çíà-
÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ïàðàìàãíèò-
íûõ öåíòðîâ, à òàêæå ïðåäåëà ïðî÷íîñòè è äîëè
òðàíñêðèñòàëëèòíîãî èçëîìà êåðàìèêè, ïîëó-
÷åííîé èç íàíîïîðîøêîâ. Êîìïüþòåðíîå ìîäå-
ëèðîâàíèå [9] ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû êðèñòàë-
ëà ZrO2 ñ ïðèìåñÿìè ïîêàçàëî, ÷òî èòòðèé ñîç-
äàåò àêöåïòîðíûå óðîâíè, à õðîì – äîíîðíûå
è çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ýíåðãèþ ñâÿçè âî-
äîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîïëàñòèíû äèîêñè-
äà öèðêîíèÿ. Ïðè ýòîì óêàçàííûå âûøå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå áûëè ïîëó÷åíû âñåãî äëÿ
äâóõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé îêñèäà õðîìà (0,5
è 5 ìîë.%). Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðèâîäèì ðå-
çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ íàíîïîðîøêîâ è êåðàìè-
êè íà èõ îñíîâå äëÿ áîëåå øèðîêîãî íàáîðà êîí-
öåíòðàöèé îêñèäà õðîìà: 0; 0,3; 0,75; 1,5 è
2,9 ìîë.%.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Íàíîïîðîøêè äèîêñèäà öèðêîíèÿ áûëè ïðè-
ãîòîâëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ñîâìåñò-
íîãî îñàæäåíèÿ. Ñìåøàííûå âîäíûå ðàñòâîðû
ZrO(NO3)2, Y2(NO3)3 è Cr(NO3)3·9H2O, âçÿòûå
â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè, èñïîëüçî-
âàëèñü â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Îê-
ñèäíûå íàíîïîðîøêè áûëè ïîëó÷åíû èç ãèäðî-
êñèäîâ ïóòåì ïðîêàëèâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
400, 500, 600, 700 è 1000 °Ñ â âîçäóøíîé àòìî-
ñôåðå. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðèãîòîâëåííûõ îá-
ðàçöîâ ñëåäóþùèé: ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 +
+ xCr2O3 (x – 0; 0,3; 0,75; 1,54; 2,9). Îáðàçöû
îáîçíà÷åíû êàê ZYCr, ãäå r (0; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0)
ïîêàçûâàåò îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà îêñèäà õðî-
ìà ê îêñèäó èòòðèÿ. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êåðàìè-

êè áûëè ïðèãîòîâëåíû 10 ïðåññîâîê äèàìåòðîì
10 ìì è òîëùèíîé 5 ìì. Îáðàçöû ïîëó÷àëè ïðè
ïîìîùè îäíîîñíîãî ïðåññîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþ-
ùåé îáðàáîòêîé ãèäðîñòàòè÷åñêèì äàâëåíèåì
500 ÌÏà. Êåðàìèêà ñïåêàëàñü ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 1350 è 1500 °Ñ â âîçäóøíîé àòìîñôåðå ñî
ñêîðîñòüþ íàáîðà òåìïåðàòóðû 3 °Ñ/ìèí â òå-
÷åíèå 2 ÷. Ôàçîâûé ñîñòàâ, ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñ-
òèö íàíîïîðîøêîâ è ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíò-
íîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) êåðàìèêè îïðåäåëÿëè ïðè
ïîìîùè ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà íà
äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3 â îòôèëüòðîâàííîì
ìåäíîì èçëó÷åíèè. Âåëè÷èíó îáëàñòåé êîãåðåíò-
íîãî ðàññåÿíèÿ ïîðîøêîâ è êåðàìèêè ïîëó÷èëè
ïî ôîðìóëå Øåððåðà [10]. Êîëè÷åñòâåííûé
ôàçîâûé ñîñòàâ îïðåäåëÿëñÿ ïî çíà÷åíèÿì èí-
òåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ (111) è (—111) m-ZrO2,
ðåôëåêñà (111) t-ZrO2 è ðåôëåêñîâ (004) è (400)
c-ZrO2 [11]. Ïëîòíîñòü è ïîðèñòîñòü êåðàìèêè
îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ìåòîäà ãèäðîñòàòè÷åñ-
êîãî âçâåøèâàíèÿ, çíà÷åíèÿ òåîðåòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó, îïèñàííî-
ìó â ðàáîòå [12]. Òâåðäîñòü ïî Âèêêåðñó è êî-
ýôôèöèåíò òðåùèíîñòîéêîñòè îïðåäåëÿëè ïðè
ïîìîùè ìåòîäà èíäåíòèðîâàíèÿ ïðè çíà÷åíèè
íàãðóçêè, ðàâíîì 196 Í [13]. Ìîðôîëîãèþ êå-
ðàìèêè è èçëîìîâ èññëåäîâàëè ïðè ïîìîùè
ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè íà ìèêðî-
ñêîïå JEOL JSM-6490LV. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàç-
ìåðîâ çåðíà êåðàìèêè èñïîëüçîâàëè òåðìè÷åñ-
êîå òðàâëåíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ 1300 è 1450 °Ñ
â òå÷åíèå 30 ìèí.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðàçìåð ÷àñòèö è ôàçîâûé ñîñòàâ äëÿ íàíî-
ïîðîøêîâ, ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 400–
1000 °Ñ, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Çàâèñèìîñòü ðàç-
ìåðà ÷àñòèö îò êîíöåíòðàöèè îêñèäà õðîìà íå-
ìîíîòîííà, ñ âûðàæåííûì ìàêñèìóìîì äëÿ
êîíöåíòðàöèè 0,3 ìîë.% Cr2O3. Òàêîå ïîâåäå-
íèå êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè íåîæèäàí-
íî, ïîñêîëüêó ïðåäûäóùèå ðàáîòû [6–8] äåìîí-
ñòðèðóþò óìåíüøåíèå ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ïðè
óâåëè÷åíèè ëåãèðîâàíèÿ îêñèäîì õðîìà â êîëè-
÷åñòâå 0,5 è 5 ìîë.%.

ÊÎÍÑÎËÈÄÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÍÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ, ÒÐÅÕÌÅÐÍÛÅ ÎÁÚÅÊÒÛ
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Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ìîíîêëèííîé ôàçû
îò êîíöåíòðàöèè õðîìà òàêæå îêàçàëàñü íåìî-
íîòîííîé. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå êîëè÷åñòâà
ìîíîêëèííîé ôàçû äëÿ òåìïåðàòóð ïðîêàëèâà-
íèÿ 500 è 600 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðà-
öèè 0,75 ìîë.% Cr2O3 è ñîñòàâëÿåò 7%. Äëÿ
òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ 700 °Ñ ìàêñèìàëü-
íîå êîëè÷åñòâî ìîíîêëèííîé ôàçû ñîñòàâëÿåò
8% è ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè 1,5 ìîë.%
Cr2O3. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå ìîíîêëèííîé ôàçû
â ïîðîøêàõ, ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 400
è 1000 °Ñ, ðàâíî 1% è 2% ñîîòâåòñòâåííî. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî îêñèä õðîìà íå íàáëþäàåò-
ñÿ â âèäå îòäåëüíîé ôàçû íè ïðè îäíîé èç êîí-
öåíòðàöèé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ãîìîãåííîñ-
òè ëåãèðîâàíèÿ äàííûì îêñèäîì.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êåðàìèêè áûëè âûáðàíû
íàíîïîðîøêè, ïðîêàëåííûå ïðè 600 °Ñ, òàê êàê

èìåííî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïðîêàëèâàíèÿ â
ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ íàáëþäàëèñü íàèáîëåå
çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå è ñâîé-
ñòâàõ ýòîé ñèñòåìû [7]. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé
àíàëèç êåðàìèêè äåìîíñòðèðóåò íåìîíîòîííóþ
çàâèñèìîñòü ôàçîâîãî ñîñòàâà è ðàçìåðà îáëàñ-
òåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ îò êîíöåíòðàöèè
îêñèäà õðîìà. Çíà÷åíèÿ ÎÊÐ è ôàçîâûé ñîñòàâ
êåðàìèêè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ëåãèðîâàíèå
îêñèäîì õðîìà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàçìå-
ðîâ ÎÊÐ íà 30% äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèé
êîíöåíòðàöèè (0,75 è 1,5 ìîë.%) ñ ïîñëåäóþùèì
ðîñòîì ÎÊÐ ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà îêñè-
äà õðîìà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì, íå ñîäåð-
æàùèì Cr2O3. Êåðàìèêà, ñïå÷åííàÿ ïðè 1350 °Ñ,
ÿâëÿåòñÿ òåòðàãîíàëüíîé ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñò-
âîì ìîíîêëèííîé ôàçû äëÿ äâóõ ïîñëåäíèõ êîí-
öåíòðàöèé (1,5%; 2,9%). Ïîâûøåíèå òåìïå-

Òàáëèöà 2. Ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è ôàçîâûé ñîñòàâ êåðàìèêè
ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 + xCr2O3, ñïå÷åííîé ïðè 1350 è 1500 °Ñ

Ïðèì. Ì – ìîíîêëèííàÿ ôàçà, Ò – òåòðàãîíàëüíàÿ, Ê – êóáè÷åñêàÿ

Òàáëèöà 1. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö (D) è êîëè÷åñòâî ìîíîêëèííîé ôàçû* â ïîðîøêàõ ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 + xCr2O3,
ïðîêàëåííûõ â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

*îñòàëüíîå – òåòðàãîíàëüíàÿ ôàçà (äî 100%)
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Òàáëèöà 3. Ñòåïåíü òåòðàãîíàëüíîñòè è îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êåðàìèêè ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 + xCr2O3,
ñïå÷åííîé ïðè 1350 è 1500 °Ñ

Òàáëèöà 4. Ïëîòíîñòü, ïîðèñòîñòü è òâåðäîñòü êåðàìèêè ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 + xCr2O3, ñïå÷åííîé ïðè
òåìïåðàòóðàõ 1350 è 1500 °Ñ

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðåøåòêè a îò êîíöåí-
òðàöèè îêñèäà õðîìà äëÿ êåðàìèêè ZrO2 + 3 ìîë.%
Y2O3 + xCr2O3, ñïå÷åííîé ïðè 1350 è 1500 °Ñ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðåøåòêè c îò êîíöåí-
òðàöèè îêñèäà õðîìà äëÿ êåðàìèêè ZrO2 + 3 ìîë.%
Y2O3 + xCr2O3, ñïå÷åííîé ïðè 1350 è 1500 °Ñ
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ðàòóðû ñïåêàíèÿ äî 1500 °Ñ ïðèâîäèò ê óâåëè-
÷åíèþ êîëè÷åñòâà ìîíîêëèííîé ôàçû äî 4% è
ïîÿâëåíèþ â õðîìñîäåðæàùèõ îáðàçöàõ êóáè-
÷åñêîé ôàçû äî 9%, ïðè ýòîì Cr2O3 â âèäå îò-
äåëüíîé ôàçû íå íàáëþäàåòñÿ íè ïðè îäíîé èç
êîíöåíòðàöèé.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ ëåãèðîâàíèÿ îêñèäîì õðîìà íà ïàðà-
ìåòðû ðåøåòêè äèîêñèäà öèðêîíèÿ. Çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè a è c ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1
è 2, ñòåïåíü òåòðàãîíàëüíîñòè è îáúåì ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè – â òàáë. 3. Ñîïîñòàâèâ ïàðàìåò-
ðû, õàðàêòåðèçóþùèå êðèñòàëëè÷åñêóþ ÿ÷åé-
êó, – ñòåïåíü òåòðàãîíàëüíîñòè è åå îáúåì, ìîæ-
íî âèäåòü, ÷òî îíè âåäóò ñåáÿ ïî-ðàçíîìó â
íèçêîòåìïåðàòóðíîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
êåðàìèêå. Ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà Cr2O3 ïðè
âîçðàñòàþùèõ ïàðàìåòðàõ a è c îáúåì ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðè
òîì, ÷òî ïëîòíîñòü êåðàìèêè, êàê è ñòåïåíü
òåòðàãîíàëüíîñòè ðåøåòêè, óìåíüøàþòñÿ.

Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïëîòíîé êåðàìè-
êå ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Cr2O3 âîçðàñ-
òàíèå ïàðàìåòðîâ a è c ñîïðîâîæäàåòñÿ óâå-
ëè÷åíèåì îáúåìà ÿ÷åéêè è ñòåïåíè òåòðàãî-
íàëüíîñòè.

Â ðàáîòå [7] ïðåäëîæåíà ìîäåëü, ñîãëàñíî
êîòîðîé â êåðàìèêå òàêîãî ñîñòàâà îáðàçóþòñÿ

êîìïëåêñû Zr–Y–Cr–  (ïîñëåäíèé ñèìâîë îç-
íà÷àåò íàëè÷èå âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó). Âåðî-
ÿòíî, îíè ïî-ðàçíîìó èçìåíÿþò ïàðàìåòðû ðå-
øåòêè c è a â êåðàìèêå, ñïå÷åííîé ïðè 1350 è
1500 °Ñ, è, ñîîòâåòñòâåííî, ñòåïåíü òåòðàãî-
íàëüíîñòè c/a è îáúåì ÿ÷åéêè. Ïðè ýòîì â ïëîò-
íîé êåðàìèêå íå ñóùåñòâóåò òàê íàçûâàåìîãî
ñâîáîäíîãî îáúåìà äëÿ ñáðîñà, îäíàêî êîëè÷åñò-
âî êîìïëåêñîâ â òàêîé êåðàìèêå áîëüøå, ÷åì
ïðè 1350 °Ñ. Òàêæå íå èñêëþ÷åíî, ÷òî â âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé êåðàìèêå äâèæåíèå êîìïëåê-
ñîâ ïðîèñõîäèò èíà÷å, ïî ïðèíöèïó ñàìîñîãëà-
ñîâàííûõ ñèñòåì – îáðàçóåòñÿ îïðåäåëåííàÿ
èåðàðõè÷åñêàÿ ñîïîä÷èíåííîñòü.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè
áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èíû òåî-
ðåòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé
â ðàáîòå [12]. Çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè êåðàìèêè, èç-
ìåðåííûå ìåòîäîì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøè-
âàíèÿ è îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè, ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 3. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñ-
òè äîñòèãàþòñÿ äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèé
êîíöåíòðàöèè îêñèäà õðîìà (0,75 è 1,5 ìîë.%) â
êåðàìèêå, ñïå÷åííîé ïðè 1500 °Ñ, è ñîñòàâëÿ-
þò 99,0% è 99,2% îò òåîðåòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü êåðàìè-
êè, ñïå÷åííîé ïðè 1350 °Ñ, ìîíîòîííî ïàäàåò ñ
ðîñòîì êîíöåíòðàöèè îêñèäà õðîìà – ñ 98,5%

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ïîâåðõíîñòè òåðìè÷åñêè ïðîòðàâëåííîé êåðàìèêè ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 + 1,5Cr2O3,
ñïå÷åííîé ïðè 1350 °Ñ (à) è 1500 °Ñ (á) (òåðìè÷åñêîå òðàâëåíèå îñóùåñòâëÿëîñü ïðè 1300 è 1450 °Ñ â òå÷åíèå
30 ìèí)

a á
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äî 87,4% îò òåîðåòè÷åñêîé ïëîòíîñòè. Çíà÷å-
íèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè êåðàìèêè, ñïå÷åííîé
ïðè äâóõ òåìïåðàòóðàõ, íå ïðåâûøàþò 0,3%, çà
èñêëþ÷åíèåì êîíöåíòðàöèè 2,9 ìîë.%, ïðè êî-
òîðîé ïîðèñòîñòü ñîñòàâëÿåò 2% äëÿ òåìïåðà-
òóðû ñïåêàíèÿ 1350 °Ñ (òàáë. 3.). Êîíöåíòðàöè-
îííàÿ çàâèñèìîñòü òâåðäîñòè ïî Âèêêåðñó õî-
ðîøî êîððåëèðóåò ñ çàâèñèìîñòüþ ïëîòíîñòè

êåðàìèêè, äîñòèãàÿ ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà-
÷åíèÿ 13,9 ÃÏà äëÿ êîíöåíòðàöèè 0,75 ìîë.% è
äåìîíñòðèðóÿ ìîíîòîííîå ñíèæåíèå çíà÷åíèé
òâåðäîñòè äëÿ êåðàìèêè, ñïå÷åííîé ïðè 1350 °Ñ
(òàáë. 3.).

Èçîáðàæåíèÿ ñòðóêòóðû òåðìè÷åñêè ïðî-
òðàâëåíîé êåðàìèêè è èçëîìîâ äëÿ îáðàçöà
ZYC0,5 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. è 4 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà, îïðåäåëåííûé
ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ñîñòàâëÿ-
åò 210 è 420 íì è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè îêñèäà õðîìà. Òðåùèíîñòîéêîñòü
êåðàìèêè âîçðàñòàåò ëèíåéíî ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè îêñèäà õðîìà, ïðè ýòîì òðåùèíî-
ñòîéêîñòü îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ïðè 1350 °Ñ,
âûøå, ÷åì îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ïðè 1500 °Ñ,
÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì èõ ïëîòíîñòè (ðèñ. 5).
Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ èçëî-
ìîâ êåðàìèêè äåìîíñòðèðóåò óâåëè÷åíèå äîëè
òðàíñêðèñòàëëèòíîãî èçëîìà ñ ðîñòîì êîëè÷åñò-
âà ëåãèðóþùåé äîáàâêè.

Âûâîäû

Ëåãèðîâàíèå îêñèäîì õðîìà ñòàáèëèçèðîâàí-
íîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ
ïëîòíîñòè (äî 99,2% îò òåîðåòè÷åñêîé), óâåëè-
÷åíèþ çíà÷åíèé òâåðäîñòè è òðåùèíîñòîéêîñ-

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè èçëîìîâ êåðàìèêè ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 + 1,5Cr2O3, ñïå÷åííîé ïðè 1350 °Ñ (à)
è 1500 °Ñ (á)

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà òðåùèíîñòîéêîñ-
òè îò êîíöåíòðàöèè îêñèäà õðîìà äëÿ êåðàìèêè ZrO2 +
+ 3 ìîë.% Y2O3 + xCr2O3, ñïå÷åííîé ïðè òåìïåðàòóðàõ
1350 è 1500 °Ñ (âåëè÷èíà íàãðóçêè 196 Í)
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òè, ò. å. â öåëîì ê óñèëåíèþ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ êåðàìèêîé, íå ñî-
äåðæàùåé îêñèäà õðîìà. Â ñîñòàâå òåòðàãî-
íàëüíîé êåðàìèêè ïîÿâëÿþòñÿ ìîíîêëèííàÿ è
êóáè÷åñêàÿ ôàçû â êîëè÷åñòâå 4% è 9% ñîîò-
âåòñòâåííî. Ââåäåíèå îêñèäà õðîìà âûçûâàåò
èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè, îáúåìà ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è ñòåïåíè òåòðàãîíàëüíîñòè
êåðàìèêè. Ïðè ýòîì äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
è íèçêîòåìïåðàòóðíîé êåðàìèêè äàííûå ïàðà-
ìåòðû â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà îêñèäà õðî-
ìà èçìåíÿþòñÿ ïî-ðàçíîìó. Òàêîå îòëè÷èå ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ
Zr–Y–Cr–  è èõ íåîäèíàêîâûì ïîâåäåíèåì ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñïåêàíèÿ.

Êåðàì³êó íà îñíîâ³ ñèñòåìè ZrO2 + 3 ìîë.% Y2O3 + xCr2O3
(x = 0; 0,3; 0,75; 1,5 ³ 2,9 ìîë.%) áóëî îòðèìàíî ñï³êàííÿì ó
ïîâ³òðÿí³é àòìîñôåð³ ïðè 1350 òà 1500 °Ñ âïðîäîâæ 2 ãîä.
Ìàêñèìàëüíå óù³ëüíåííÿ êåðàì³÷íèõ çðàçê³â äîñÿãàºòüñÿ
äëÿ ïðîì³æíèõ êîíöåíòðàö³é îêñèäó õðîìó (0,75 ³
1,5 ìîë.%) òà äîð³âíþº 99,2% â³ä òåîðåòè÷íî¿ ù³ëüíîñò³.
Çíà÷åííÿ â³äêðèòî¿ ïîðèñòîñò³ êåðàì³êè, îäåðæàí³ ìåòî-
äîì ã³äðîñòàòè÷íîãî çâàæóâàííÿ, íå ïåðåâèùóþòü 0,5%
äëÿ êåðàì³êè, ñïå÷åíî¿ ïðè 1500 °Ñ, òà 2% äëÿ êåðàì³êè,
ñïå÷åíî¿ ïðè 1350 °Ñ. Êîíöåíòðàö³éí³ çàëåæíîñò³ òâåðäîñò³
çà Â³êêåðñîì ³ ù³ëüíîñò³ äîáðå êîðåëþþòü ì³æ ñîáîþ, ïðè
öüîìó êîåô³ö³ºíò òð³ùèíîñò³éêîñò³ ë³í³éíî çðîñòàº
ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ îêñèäó õðîìó, ñÿãàþ÷è ìàêñè-
ìàëüíîãî çíà÷åííÿ 10,7 ÌÏà· ì äëÿ êåðàì³êè, ñïå÷åíî¿ ïðè
1500 °Ñ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä öèðêîí³þ, ëåãóâàííÿ õðîìîì, íà-
íîïîðîøêè, êåðàì³êà, êîåô³ö³ºíò òð³ùèíîñò³éêîñò³

Cr-doped yttrium stabilized zirconia ceramics of ZrO2 +
+ 3 mol% Y2O3 + xCr2O3 (x = 0; 0.3; 0.5; 1.5 and 2.9 mol%)
composition was sintered at 1350 and 1500 °Ñ for 2 h. Highest
density of 99.2% of theoretical density is reached for
intermediate concentrations of chromium oxide (0.75 and
1.5 mol%). Values of open porosity are below 0.5% for ceramics
sintered at 1500 °Ñ and below 2% for ceramics sintered at
1350 °Ñ. Concentration dependences of Vickers hardness and
density correlate well and fracture toughness of ceramics increase
linearly with chromium amount increase reaching maximum
value of 10.7 MPa· m for ceramics sintered at 1500 °Ñ.

Key words: zirconium dioxide, chromium doping, nanopowders,
ceramics, fracture toughness
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