
Введение

Прежде всего, дадим определения основных по�
нятий о структуре керамики, которыми авторы будут
пользоваться в настоящей статье. Как известно, ке�
рамика состоит из трех фаз [1]: кристаллической, ко�
торую разные авторы называют кристаллитами или
зернами [2]; аморфной, локализованной в простран�
стве между зернами (кристаллитами), называемой
межзеренной областью (МЗО), и газовой, заполняю�
щей поры различного размера. Под гомогенизацией
структуры керамики понимается растворение амор�
фной и газовой фаз в кристаллической. 

Разработка технологии наноматериалов и их
исследование является актуальным научно�техни�
ческим направлением, поскольку позволяет полу�
чить материалы с уникальными свойствами. 

Для создания керамики с нанокристаллически�
ми зернами необходимо выполнить два основных
условия:

• при компактировании изделий использовать
нанопорошки,

• при спекании максимально снизить скорость
рекристаллизационного процесса. 

Для выполнения второго условия следует уме�
ньшить температуру и время спекания. Наиболее
просто это требование выполняется при спекании
керамики в мощных высокочастотных (ВЧ) или
сверхвысокочастотных (СВЧ) полях [3–6]. 

Так, например, ВЧ�спекание керамики прово�
дилось с помощью ВЧ�генераторов мощностью
20…30 кВт на частоте 40,68 МГц [3, 4]. При спека�
нии оксидной керамики в СВЧ�поле использова�
лись магнетронные печи мощностью 5…10 кВт на
частоте 2,45 ГГц, что позволяло вести технологиче�
ский процесс при температурах до 1900 °С [5, 6].
Отметим, что ВЧ и СВЧ�спекание развивается по
идентичным законам и приводит к близким ре�
зультатам. 

Выполненные различными авторами исследо�
вания свидетельствуют о преимуществах новых
ВЧ, СВЧ�технологий спекания, что проявляется в
снижении температуры спекания на 200…300 °С
[5]; получении мелкокристаллической структуры
при одновременном улучшении эксплуатационных
свойств [6].

Представленные данные позволяют заключить,
что спекание керамики в мощных ВЧ, СВЧ�полях
является весьма технологичным и эффективным
методом получения керамики с улучшенными
свойствами. К сожалению, механизм этого явле�
ния до настоящего времени не разработан. На ос�
новании изложенного формулируется цель настоя�
щей работы в следующем виде. 

Используя поверхностно�рекомбинационный
механизм радиационного стимулирования твердо�
фазных реакций, предложенный одним из авторов
статьи [7], показать перспективность термодиффу�
зионной концепции в описании процессов ВЧ и
СВЧ�спекания и модифицирования оксидной ке�
рамики.

Термодиффузионный механизм ускорения 

массопереноса в керамике и порошковых компактах

при воздействии мощных ВЧ и СВЧDполей

Модель ускоренного массопереноса в керами�
ческих структурах и порошковых компактах при
воздействии на них электромагнитных полей за�
ключается в следующем: 

1. Нагрев диэлектрика, помещенного в пере�
менное электрическое поле, характеризуется
удельной мощностью диэлектрических потерь [8]:

(1)

Используя (1), получаем выражение для темпе�
ратуры диэлектрического нагрева материала в
электромагнитном поле [9]:

(2)

где ω – круговая частота поля (рад/c), Е – напря�
женность электрического поля (В/м),
ε0=8,85.10–12 Ф/м – диэлектрическая постоянная,
ε – относительная диэлектрическая проница�
емость, tgδ – тангенс угла диэлектрических потерь,
КТО – коэффициент теплоотдачи образца (Вт/м2.К),
S – поверхность образца (м2), сv – теплоемкость об�
разца (Дж/кг.К), t – время нагрева. 

2. Области вещества, находящиеся вблизи вну�
тренних поверхностей гетерогенных структур, обла�
дая повышенной дефектностью [10], имеют более
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высокие диэлектрические потери(εM,tgδM), чем объем
(ε0,tgδ0). По этой причине межфазные области пере�
греваются сильнее остального объема, что приводит к
возникновению градиента температуры ∇T=TM–TЗ,
где ТМ – температура межфазной (межзеренной)
области, ТЗ – температура кристаллического зерна.
При определенных условиях температурные градиен�
ты могут вызывать движение атомов в дополнении к
концентрационной диффузии. Этот процесс носит
название термодиффузии [11].

3. Выражение для потока мигрирующих частиц
i�типа в твердом теле имеет вид [11]:

(3)

где Di, ni – парциальный коэффициент диффузии и
концентрация диффундирующих частиц, F – движу�
щая сила диффузии, определяемая действием меха�
нических, тепловых или электрических напряжений.

Первый член ур. (3) характеризует классическую
диффузию, обусловленную градиентом концентра�
ции атомов (∇ni), второй – описывает диффузию,
обусловленную физическими полями. Мы считаем,
что максимальный вклад в высокотемпературный
массопереренос вносят термические градиенты в
локальных областях материала. Тогда из общей тео�
рии термодиффузии [11] следует выражение для тер�
модиффузионной составляющей потока вещества:

(4)

где niQ/kT есть термодиффузионное соотношение,
a Q – теплота переноса. 

Таким образом, теоретическое обоснование
термодиффузионного механизма приводит к выво�
ду, что в гетерогенных структурах при импульсном
ВЧ, СВЧ�облучении на границах раздела фаз воз�
никают локальные градиенты температуры (∇T),
которые обуславливают появление термодиффузи�
онных потоков (JТ), способных значительно уско�
рить твердофазные реакции. В этом состоит сущ�
ность термодиффузионного механизма высокотем�
пературного активированного массопереноса под
действием электромагнитных полей. Ниже будут
представлены обоснования данного механизма и
следствия, из него вытекающие. 

Локальные температурные градиенты в керамике

при воздействии ВЧ, СВЧDполей

Как было показано в предыдущем разделе, в кера�
мике и порошковых компактах энергия диэлектриче�
ских потерь преимущественно выделяется в области
межзеренных и межфазных границ и вызывает их ин�
тенсивный разогрев. Проведем расчет тепловых гра�
диентов в пограничных зонах, разделяющих кристал�
лические зерна (кристаллиты) и дефектные межзе�
ренные области в керамических структурах. 

Модель рассматриваемого процесса предста�
вляется в следующем виде.

1. Кристаллическое зерно моделируется шаром
радиусом RЗ, окруженным межзеренным веще�
ством толщиной δ.

2. Энергия диэлектрических потерь выделяется в
шаровом теле радиусом (RЗ+δ), преимуще�
ственно в слое δ за счет высокой дефектности.

Данная модель лучше всего соответствует те�
плофизической задаче нагревания шара, когда тем�
пература его поверхности есть линейная функция
времени Tп(t)=T0+bt, где b – скорость нагрева по�
верхности шара [12]. 

В этом случае дифференциальное уравнение те�
плопроводности имеет вид [12]: 

(5)

где Т(r,t), r, t, – текущие значения температуры, ра�
диуса шара и времени, а – коэффициент темпера�
туропроводности. Краевые условия задачи форму�
лируются следующим образом: T(r,0)=T0=сonst; 

T(0,t)≠∞; Tп(R,t)=T0+bt.

На основании работы [12] получено решение
ур. (5):

(6)

В соответствии с моделью, скорость нагревания
поверхности шарового тела (b) равняется скорости
нагревания межзеренной (МЗ) области и задается
мощностью диэлектрических потерь (WMO) в этой
области:

(7)

где сv=750 Дж/кг.К – удельная теплоемкость ко�
рундовой керамики, член 2RЗ/3δ в (7) учитывает
преимущественное выделение энергии диэлектри�
ческих потерь в МЗ�области; выражение для b по�
лучено из определения теплоемкости материала. 

Дифференцированием выражения (6) по r по�
лучена аналитическая формула для определения
температурных градиентов в модельном зерне при
ВЧ и СВЧ�облучении:

(8)

При изменении текущей сферической коорди�
наты r градиенты температуры в шаре увеличива�
ются от 0 до максимальных значений при r=RЗ.

Из (8) получаем:

(9)
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где – удельная мощ�

ность диэлектрических потерь в МЗ�области на
единицу массы модельного образца (Вт/кг),
ρ – плотность образца (кг/м3).

Нагрев неоднородного образца осуществляется
за счет преимущественного нагревания межзерен�
ных (приповерхностных) областей на границах
фаз, в соответствии с ур. (9). Возникают темпера�
турные градиенты, достигающие значений
5…10.106 град/м, что получено при следующих па�
раметрах ур. (9): WМО=40 кBт/кг, RЗ=20 мкм,
сv=750 Дж/кг.К, а=2.10–9 м2/с, δ=0,5 мкм.

Мы рассматриваем теплоперенос в микрообла�
стях вблизи межзеренных границ. В этом случае
вряд ли правомерно пользоваться значениями тем�
пературопроводности, полученными на макрооб�
разцах. Это положение аргументируется чрезвы�
чайно высокой дефектностью вещества, находяще�
гося в межзеренной области. Так, для аморфных
материалов теплопроводность на несколько поряд�
ков ниже, чем для кристаллов такого же состава
[12]. На основании изложенного, при расчетах тем�
пературных градиентов вблизи межзеренных гра�
ниц использовалось значение а=1…5.10–9 м2/с.

Отметим, что при импульсном ВЧ или 
СВЧ�облучении возникает ситуация, аналогичная
действию поверхностно�рекомбинационного ме�
ханизма ускорения массопереноса при электрон�
ном облучении керамики [7]. Разница заключается
в причине возникновения градиентов температу�
ры: при радиационном возбуждении это энергия,
выделяемая при рекомбинации электронных воз�
буждений, а при ВЧ, СВЧ� воздействии – это энер�
гия диэлектрических потерь. 

Таким образом, при воздействии на керамиче�
ские структуры ВЧ или СВЧ�полей, на границах
раздела фаз с разным уровнем диэлектрических по�
терь возникают локальные градиенты температу�
ры, которые обуславливают появление термодиф�
фузионных потоков (JТ), стимулирующих твердо�
фазные реакции. Для последующих выкладок вос�
пользуемся результатами работы [13].

Гомогенизация керамических структур

Как было указано ранее, под гомогенизацией
керамической структуры понимается процесс ра�
створения примесных и поровых фаз под действи�
ем мощного радиационного воздействия, что дела�
ет структуру керамики более однородной [7]. Это
явление было установлено методом рентгенострук�
турного анализа в экспериментах по радиационно�
му растворению примесных паразитных фаз в вы�
сокотемпературных сверхпроводниках типа 1�2�3
[14]. Данный эффект удовлетворительно описыва�
ется с позиций термодиффузионного механизма
ускоренного массопереноса в керамике.

Межзеренные области (фазы) представляют со�
бой наиболее дефектные части керамической струк�

туры, в большинстве случаев имеющие аморфное
строение и содержащие различные примеси. Имен�
но эти образования резко ухудшают свойства прак�
тически всех типов керамики [13] и требуют опти�
мизации своего строения при внешних воздействи�
ях. По теоретическим представлениям оптимальные
МЗО должны представлять собой тонкие прослойки
с химическим составом, близким к составу кристал�
лического зерна [10]. Покажем возможность ис�
пользования ВЧ, СВЧ�облучения керамики для оп�
тимизации структуры межзеренных областей.

Модель процесса рассматривается в следующем
виде.

1. Кристаллическое зерно представляется как
многогранник, окруженный межзеренной
областью толщиной δ. Эффективный размер
зерна определяется радиусом шара (RЗ), вписан�
ного в многогранник. Сечение отдельного зер�
на, окруженного межзеренной областью, при�
ведено на рис. 1. Это сечение рассматривается
как равносторонний шестиугольник, поскольку
такая фигура является равновесной для керами�
ческого зерна [10].

2. Энергия диэлектрических потерь выделяется в
шаровом теле радиусом (RЗ+δ), преимуще�
ственно в слое δ ввиду высоких значения tgδ. 

3. Температурные градиенты между МЗ�областью
и зерном стимулируют термодиффузионный
поток атомов из более нагретой МЗ�области в
зерно, как это показано на рис. 1. 

4. Термодиффузионное растворение МЗ�области
вызывает ее утончение, когда избыточные ва�
кансии выносятся на внешнюю поверхность и
стимулирует встречный поток атомов зерна,
обеспечивая выравнивание химического соста�
ва керамики.

Рис. 1. Схема ВЧ, СВЧ�растворения межзеренных границ в
керамических структурах по термодиффузионному
механизму

Действительно, для рассматриваемого случая
общее выражение диффузионного потока частиц
складывается из концентрационного (Jn) и терми�
ческого (JT) компонентов: 

(10)

где JT вычисляется по формуле (4), а Jn есть поток
частиц, определяемый градиентом концентрации
частиц (∇ni), который возникает за счет термодиф�
фузии во время ВЧ, СВЧ�воздействия. 
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Из ур. (10) следует, что при малых временах облу�

чения Поэтому на начальных ста�

диях облучения встречные концентрационные пото�
ки межзеренного вещества, ввиду своей малости, не
могут исказить результаты термодиффузии, что при�
водит к утончению МЗО, выводу избыточной вакан�
сионной дефектности на поверхность образца и, как
следствие – к уменьшению пористости керамики. 

При больших временах электромагнитного воз�
действия на керамические образцы термодиффузи�
онный и концентрационный потоки выравнивают�
ся, при этом концентрационный поток состоит, в
основном, из атомов, формирующих зерно.

Следовательно, при ВЧ и СВЧ�воздействиях,
наряду с утончением межзеренной области, проис�
ходит гомогенизация структуры керамики – при�
месная фаза межзеренной области частично заме�
няется веществом кристаллического зерна. 

Таким образом, важным результатом ВЧ, 
СВЧ�воздействия на керамические структуры явля�
ется растворение МЗ�области и приближение ее хи�
мического состава к составу зерна. Другими слова�
ми, происходит гомогенизация структуры керамики.

Из формул (4) и (8) следует выражение для
оценки скорости растворения межзеренных обра�
зований. Для этого необходимо поделить термо�
диффузионный поток через межзеренную границу
на исходную концентрацию атомов N, заполняю�
щих МЗ�область. При этом считаем, что ni~N/3. В
итоге получаем следующее выражение для скоро�
сти гомогенизации:

(11)

Из формулы (11) следует, что облучение керами�
ки мощным электромагнитным излучением
(WMO~40 кВт) при температуре 1000 К вызывает ра�
створение межзеренных областей за десятки минут.
Этот результат близок к экспериментальному вре�
мени радиационного растворения примесных фаз в
высокотемпературных сверхпроводниках [12]. 

Спекание керамики в ВЧ, СВЧDполе

Процесс спекания порошковых компактов со�
стоит из двух стадий: образование керамического
каркаса (припекание порошинок) и залечивание
(растворение) пор. Рассмотрим каждую из этих
стадий. 

1. Припекание порошинок друг к другу. 

Рассмотрим данный процесс в условиях, не
усложненных облучением электромагнитным излу�
чением. На рис. 2 приведена схема этого процесса.
При высокой температуре под действием давления,
обусловленного кривизной поверхности [10], в
области контакта начинает образовываться переше�
ек, который со временем спекания вырастает до
размеров, достаточных для слияния двух пороши�

нок в одну. Термодинамическая целесообразность
переноса вещества в область контактного перешей�
ка (в направление стрелок на рисунке), обусловлена
тем, что слияние двух частичек в одну сопровожда�
ется уменьшением общей поверхности системы и,
следовательно, ее поверхностной энергии. 

Рис. 2. Схема припекания частиц порошка друг к другу

Действительно, вблизи вогнутой поверхности
концентрация вакансий (ξВОГ) больше, чем около
выпуклой (ξВЫП) [10]. Это обуславливает градиент 

концентраций вакансий под

действием которого атомы вещества мигрируют в
область перешейка. Здесь R – радиус порошинки.

Тогда, для потока атомов в область перешейка
запишем: 

где – коэффициент поверхностной

диффузии атомов, а U0 – энергия активации диф�
фузии атомов. 

При спекании порошка в условиях ВЧ, 
СВЧ�облучения, дополнительно к рассмотренным,
идут следующие процессы. Область вблизи поверх�
ности кристаллических порошинок обладает повы�
шенным содержанием вакансий [10]. Это приводит к
увеличенным значениям tgδ, что вызывает дополни�
тельный нагрев в электромагнитных полях. Таким
образом, приповерхностные затемненные области
порошинок (рис. 2) будут нагреваться, а, значит, и
расширяться сильнее, чем остальная часть материала. 

В результате возникают термоупругие напряже�
ния, для компенсации которых вакансии мигриру�
ют в холодную часть образца, что эквивалентно
притоку диффундирующих атомов в реакционную
зону спекания (показано стрелками на рис. 1). Та�
ким образом, происходит термодиффузионное
припекание порошинок друг к другу.

2. Активация растворения пор в керамической
структуре по термодиффузионному механизму при
ВЧ, СВЧ�воздействии.

На второй стадии термического спекания дви�
жущей силой является уменьшение поверхностной
энергии образца за счет уменьшения внутренней
поверхности системы при растворении пор. В до�
полнении к этому механизму при ВЧ, СВЧ�спека�
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нии реализуется термодиффузионный механизм,
суть которого заключается в следующем. 

На рис. 3 представлена схема керамического
зерна в виде сферы радиусом RЗ, в центре которой
расположена сферическая пора с радиусом Rd. Как
указывалось ранее, область зерна, окружающая по�
ру (на рис. 3 затемнена), содержит более высокую
концентрацию вакансий [10], что обеспечивает ее
перегрев относительно объема зерна в электромаг�
нитных полях и, как следствие, возникновение
термодиффузионных потоков.

Рис. 3. Схема растворения поры в керамическом зерне по
термодиффузионному механизму

В соответствии с термодиффузионным механиз�
мом для плотности потоков термодиффузии в пору
(Jd) и в объем зерна (JЗ) имеем, см. формулы (4, 9):

(12)

(13)

где WПО – мощность диэлектрических потерь в
приповерхностной области вокруг поры (затем�
ненная область на рис. 3), аг и а3 – соответственно
коэффициенты температуропроводности газа в по�
ре и керамического зерна. 

Перенос тепла в газе во много раз хуже, чем в
любом твердом теле. Поэтому применительно к
рассматриваемой модели имеем аг<<аз. Следова�
тельно, из формул (12, 13) следует, что поток веще�
ства в пору (Jd) намного превосходит встречный по�
ток (JЗ), что будет обеспечивать интенсивное зара�
стание поры. 

Запишем условие залечивания поры в виде:

(14)

где Sd, Vd – площадь поверхности и объем поры,
tВЧ,СВЧ – время облучения. 

Из соотношения (14), при условии N≈ni, следует:

На основании теории Я.Е. Гегузина [10] время
термического растворения поры определяется сле�
дующим образом:

где α – поверхностная энергия, Ω – объем атома.

Эффективность залечивания поры в ВЧ, 
СВЧ�поле находится из соотношения:

Оценки показывают, что для корундово�цирко�

ниевой керамики отношение т.е. ВЧ,

СВЧ�растворение пор представляется эффектив�
ным технологическим приемом уменьшения пори�
стости керамики, что благотворно сказывается на
ее свойствах. Предложенные формулы качественно
объясняют результаты по высокочастотному и ми�
кроволновому спеканию керамики [3–6].

Заключение

Предложена физическая модель процесса спе�
кания и модифицирования керамики под действи�
ем мощных высокочастотных и сверхвысокоча�
стотных полей. Основу модели составляет термо�
диффузионный механизм ускорения массоперено�
са в керамике и порошковых компактах при их
облучении ВЧ или СВЧ�излучением. Теоретически
показано, что мощные электромагнитные поля яв�
ляются эффективным средством активированного
спекания керамики, обеспечивающим значитель�
ное снижение температуры спекания и улучшение
свойств керамических структур. 
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Введение

Техника сегодняшнего дня требует создания нового
поколения электроизоляционных материалов, рабо�
тающих в экстремальных условиях. Наиболее перспек�
тивными в этом плане следует считать керамические
материалы на основе стабилизированного диоксида
циркония (ZrO2�Y2O3) и оксида алюминия (Al2O3),
структура и механические свойства которых изучены
весьма подробно [1–3]. Однако, тройная система
(ZrO2�Y2O3)�Al2O3, имеющая название корундо�цирко�
ниевая керамика (КЦК), практически не исследована.

Керамика из стабилизированного диоксида
циркония, в силу уникального свойства сопротив�
ляться распространению трещин за счет поли�
морфных превращений, относится к разряду ин�
струментальных или конструкционных материа�
лов, в которых функционально главными являются
механические свойства [2]. 

Другой особенностью корундо�циркониевой
керамики с преобладанием диоксида циркония яв�
ляется её высокая анионная проводимость при
температурах выше 1000 К, что позволяет отнести
этот вид материала к высокотемпературным супе�
рионным проводникам, имеющим большое при�
менение в энергетике. В частности, твердый ра�
створ ZrO2�Y2O3 уже давно используется в качестве
электролита при создании топливных элементов
[4]. Поэтому исследование диэлектрических харак�
теристик КЦК представляет собой важную пробле�
му, как в научном, так и в практическом плане.

В связи со сказанным, целью работы является
изучение в широком температурном интервале
электрических свойств керамики на основе трой�
ных оксидных систем (ZrO2�Y2O3)�Al2O3. 

Экспериментальные результаты

Нами выполнены исследования электропро�
водности (γ) и относительной диэлектрической
проницаемости (ε) на частотах 1 кГц и 1 МГц в ин�
тервале температур 300…1700 К для КЦК различ�
ного состава: 100 %1 (ZrO2 – 3 % Y2O3); 80 % (ZrO2 –
3 % Y2O3) – 20 % Al2O3; 50 % (ZrO2 – 3 % Y2O3) –
50 % Al2O3; 20 % (ZrO2 – 3 % Y2O3) – 80 % Al2O3;
100 % Al2O3. В данной статье представлены резуль�
таты измерений только для двух составов КЦК:
80 % (ZrO2 – 3 % Y2O3) – 20 % Al2O3 и 100 % Al2O3.
Результаты исследований остальных составов ана�
лизируются на качественном уровне. 

Измерения указанных характеристик проводи�
лись при давлении ~100 Па на установке, описан�
ной в [5]. Регистрация электрофизических параме�
тров керамики осуществлялась мостами Е7�8 и 
Е7�12, прошедшими метрологическую аттестацию. 

Кроме того, изучены вольтамперные характери�
стики (ВАХ) для корундо�циркониевой керамики
состава 80 % (ZrO2 – 3 % Y2O3) – 20 % Al2O3 и для
корунда. 

На рис. 1 представлены результаты указанных
измерений для КЦК состава 80 % (ZrO2 – 3 % Y2O3)
– 20 % Al2O3 и для корундовой керамики.

Из рис. 1, а, следует, что в температурном ходе
при частоте 1 кГц диэлектрическая проницаемость
проходит через максимум в области 1250 К (кри�
вая 1). При этом, εмах=2,2.106. Этот результат и
представляет научную новизну данной работы, по�
скольку столь высокие значения диэлектрической
проницаемости даже для сегнетоэлектриков нам не
известны. Увеличение частоты приводит к смеще�
нию максимума ε в область низких температур и
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Выполнен комплекс работ по изучению электрических свойств корундо�циркониевой керамики в широком интервале температур.
Для данной керамики с преобладанием диоксида циркония обнаружен новый эффект, заключающийся в высокотемпературном мак�
симуме диэлектрической проницаемости со значениями в несколько миллионов. Предложено вероятное объяснение этого эффекта.

1 Здесь и далее по тексту концентрация приведена в мас. %




