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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

Разработка оксидных керамических материалов с высоким комплексом ме-

ханических свойств является одним из приоритетных направлений развития со-

временного материаловедения. Среди известных керамических материалов особое 

место занимают керамики, созданные на основе системы Al2O3–ZrO2. Обладая вы-

соким комплексом механических и функциональных свойств (пределом прочно-

сти, твердостью, износостойкостью, коррозионной стойкостью, жаростойкостью и 

биоинертностью), алюмоциркониевые керамики выступают в качестве наиболее 

значимых материалов, используемых для изготовления изделий, эксплуатирую-

щихся в тяжелых условиях внешнего нагружения. 

Комплекс важнейших проблем, решаемых при разработке конструкционной 

алюмоциркониевой керамики, связан с необходимостью обеспечения высоких 

уровней как трещиностойкости, так и прочности материалов. Поиски эффектив-

ных подходов к повышению механических свойств и разработке рациональных 

составов алюмоциркониевых керамик материаловедами проводятся до сих пор. 

Обусловлено это постоянным ростом требований, предъявляемых к керамическим 

материалам.  

Экспериментально установлено, что механические свойства спеченной 

Al2O3–ZrO2 керамики, в том числе и трещиностойкость, в значительной степени 

определяются кристаллическим строением ZrO2-составляющей. Основные меха-

низмы повышения трещиностойкости алюмоциркониевой керамики связаны с яв-

лением полиморфного превращения ZrO2-составляющей в поле растягивающих 

напряжений, формирующихся в окрестностях трещины. Для проявления отмечен-

ного эффекта необходимо формировать поликристаллическую структуру алюмо-

циркониевой керамики с включениями метастабильного диоксида циркония тет-

рагональной модификации, равномерно распределенными в объеме материала.  

Наиболее часто с целью сохранения при комнатной температуре тетраго-

нального диоксида циркония используют добавки различных оксидов металлов. 
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Механизмы стабилизации тетрагональной модификации ZrO2-соединения, осно-

ванные на формировании твердых растворов с оксидами металлов, на сегодняш-

ний день изучены достаточно полно. При этом в литературе наблюдается широ-

кий разброс данных по вопросу сохранения при комнатной температуре фазы t-

ZrO2, не содержащей стабилизирующих добавок. В первую очередь это проявля-

ется при анализе публикаций, связанных с синтезом порошков нестабилизирован-

ного диоксида циркония. Вместе с тем операция синтеза ZrO2-порошков является 

одной из важнейших стадий изготовления Al2O3–ZrO2 керамик с высоким уровнем 

механических свойств. Отмеченные обстоятельства обуславливают необходи-

мость дополнительного изучения факторов, ответственных за формирование как 

фазового состава порошков нелегированного ZrO2, так и механических свойств 

алюмоциркониевых керамических материалов, содержащих такие порошки. 

Другая актуальная научно-техническая проблема, проявляющаяся при раз-

работке новых материалов, связана с зависимостью свойств керамики от техноло-

гических дефектов. В частности, разброс опубликованных в литературе данных не 

позволяет однозначно оценить роль фазовой стабилизации ZrO2-составляющей в 

формировании комплекса механических свойств алюмоциркониевой керамики, 

получаемой по технологии прессования с последующим свободным спеканием. 

При выполнении диссертационной работы был проведен комплекс исследо-

ваний, направленных на выявление закономерностей формирования фазового со-

става порошков диоксида циркония, не содержащего оксидов-стабилизаторов. 

Также изучена роль способов фазовой стабилизации ZrO2-составляющей в фор-

мировании структуры и комплекса механических свойств алюмоциркониевой ке-

рамики. 

Результаты исследований, представленных в диссертационной работе, вы-

полнены в Новосибирском государственном техническом университете при реа-

лизации проектов: 

1) комплексного проекта в рамках Постановления Правительства РФ № 218 

от 09.04.2010 г. «Разработка технологии производства керамики и керамических 

композитов для нового поколения изделий медицинского назначения, замещаю-
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щих металлоимплантаты» (договор № 02.G25.31.0060 от 12.02.2013 г.);  

2) комплексного проекта в рамках Постановления Правительства РФ № 218 

от 09.04.2010 г. «Разработка технологии импортозамещающего производства эн-

допротеза коленного сустава с суставными поверхностями, выполненными на ос-

нове биостабильного керамического матрикса» (договор № 02.G25.31.0144 от 

01.12.2015 г.);  

3) проекта, поддержанного программой «Национальная технологическая 

инициатива», «Разработка передовых керамических материалов для импортоза-

мещающего производства сменных многогранных режущих пластин» (Государст-

венное задание № 11.12037.2018/11.12 от 02.03.2018 г.).  

Степень разработанности темы исследования 

Исследованиями диоксидциркониевой керамики, а также композиционных 

материалов, упрочненных диоксидом циркония, занимаются отечественные и за-

рубежные специалисты из многих университетов и научных организаций. В число 

российских организаций, проводящих обширные научные исследования в этом 

направлении, входят ФГАОУ ВО НИ ТПУ, ФГБУН ИФПМ СО РАН, ФГБОУ ВО 

НИ ПНИПУ, ФГБОУ ВО РХТУ им. Д.И. Менделеева, ФГБУН ИХТТМ СО РАН, 

ФГБОУ ВО ТГУ им. Г.Р. Державина. Глубокий анализ проблем в области повы-

шения прочности и трещиностойкости алюмоциркониевой керамики проведен 

О. Л. Хасановым, Е. С. Лукиным, Л. И. Подзоровой, Ю. И. Головиным, 

С. Н. Кульковым, Н. Л. Савченко, F. F. Lange, P. F. Becher, N. Claussen, J. Cheva-

lier, R. Stevens, J. Wang, K. Tsukuma с коллегами и др. 

С использованием результатов исследований, доведенных до промышлен-

ной реализации, получены диоксидциркониевая и алюмоциркониевая керамики с 

высоким уровнем трещиностойкости, обусловленным развитием процессов 

трансформационного преобразования структуры. Учитывая перспективы исполь-

зования высокопрочных керамик в качестве материалов конструкционного назна-

чения, получение дополнительной информации о формировании метастабильной 

структуры и свойств алюмоциркониевых керамических материалов имеет важное 

значение. 
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Цели и задачи исследования  

Цель диссертационной работы: выявить закономерности формирования 

метастабильной фазы t-ZrO2 в порошках и в спеченной керамике и установить 

вклад метастабильных включений t-ZrO2 в формирование структуры и свойств 

алюмоциркониевых керамических материалов, полученных методом свободного 

спекания. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1) изучить влияние параметров процесса синтеза частиц ZrO2 методом хи-

мического осаждения из растворов 8-водного оксихлорида циркония на их кри-

сталлическое строение и дисперсность; 

2) методами растровой электронной микроскопии, дифракции рентгенов-

ского и синхротронного рентгеновского излучений изучить особенности форми-

рования структуры свободно спеченных композиционных алюмоциркониевых 

материалов при реализации различных способов стабилизации фазового состава 

диоксида циркония; 

3) выявить роль механизмов стабилизации диоксида циркония в формиро-

вании комплекса механических свойств субмикронных алюмоциркониевых кера-

мических материалов, полученных свободным спеканием; 

4) изучить процессы низкотемпературной деградации, развивающиеся в 

субмикронных алюмоциркониевых керамических материалах, и оценить их влия-

ние на механическую прочность композитов; 

5) разработать составы и технические решения по изготовлению алюмоцир-

кониевых керамик, характеризующихся высоким уровнем механических свойств 

и сопротивлением низкотемпературной деградации. 

Научная новизна 

1. Методом химического осаждения из водных растворов ZrOCl2·8H2O с 

использованием изопропилового спирта на различных стадиях синтеза получены 

порошки нелегированного ZrO2. Установлено, что при нагреве аморфных продук-

тов осаждения кристаллизуется только тетрагональный диоксид циркония t-ZrO2. 

После термической обработки порошки преимущественно содержат фазу ZrO2 
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моноклинной модификации. Фазовые преобразования неравновесного t-ZrO2 в m-

ZrO2 развиваются при охлаждении материала от температуры, значение которой 

превышает температуру кристаллизации продукта осаждения. Содержание фазы 

m-ZrO2 в синтезированных порошках после термической обработки продуктов 

осаждения (в диапазоне температур нагрева от 450 до 800 °С) определяется тем-

пературой нагрева и скоростью охлаждения материала. 

2. Установлено, что использование этилового или изопропилового спир-

тов для обработки продуктов прямого осаждения из 1 М водных растворов 

ZrOCl2·8H2O 25 %-ным раствором NH4OH является фактором, способствующим 

снижению ~ на 50 % размеров агрегатов порошков D50 и D90 по сравнению с обра-

боткой водой. Использование водно-спиртовых растворов ZrOCl2·8H2O для син-

теза частиц ZrO2 методом осаждения позволяет получать порошки с размерами 

агрегатов на 60 % меньше, чем при осаждении из водных растворов. 

3. Методами дифракции синхротронного рентгеновского излучения и 

растровой электронной микроскопии выявлены особенности формирования 

структуры керамики состава 85 об % Al2O3 – 15 об % ZrO2, при получении кото-

рой в порошковую смесь с целью стабилизации фазы t-ZrO2 вводили соединение 

Ce(NO3)3·6H2O. Установлено, что при свободном спекании компактов в воздуш-

ной атмосфере, в структуре керамики такого типа формируются тонкие пластины 

гексаалюмината церия (CeAl11O18) длиной до ~ 2 мкм и шириной ~ 0,15 мкм.  

4. На основании результатов структурного анализа, прочностных испы-

таний, а также определения трещиностойкости методом испытания балок с одно-

сторонними V-образными боковыми надрезами выявлена роль способов стабили-

зации тетрагональной фазы ZrO2-составляющей в формировании механических 

свойств керамических композиций на основе Al2O3, полученных холодным изо-

статическим прессованием гранулированных распылительной сушкой порошков с 

последующим свободным спеканием компактов. На примере керамики, в состав 

которой входит 15 об. % ZrO2, легированный 2 мол. % диоксида церия, доказана 

высокая эффективность подхода, основанного на комбинировании механизмов 

стабилизации тетрагональной фазы ZrO2-составляющей (за счет алюмооксидной 
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матрицы и легирования). Реализация этого подхода обеспечивает рост предела 

прочности алюмоциркониевой керамики в 2,1 раза, а трещиностойкости на 50 % 

по сравнению с алюмооксидной керамикой. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

1. Зафиксированная в диссертационной работе последовательность фа-

зовых преобразований, протекающих при термической обработке цирконийсо-

держащих продуктов химического осаждения (из 1 М водных растворов 8-

водного оксихлорида циркония водным раствором аммиака и отмытых водой, 

этиловым и изопропиловым спиртами), расширяет представления о механизмах 

формирования и устойчивости метастабильной тетрагональной фазы диоксида 

циркония. 

2. На основании проведенных исследований обоснованы технологиче-

ские решения, обеспечивающие повышение механических свойств алюмоцирко-

ниевых керамических материалов, полученных свободным спеканием. 

3. Разработаны составы керамических материалов на основе алюмоцир-

кониевой керамики, а также предложена промышленная технология изготовления 

керамики биомедицинского назначения. Результаты работы внедрены в производ-

ство керамических эндопротезов тазобедренных суставов на предприятии АО 

«НЭВЗ-КЕРАМИКС», использованы при разработке составов и технологии изго-

товления режущей керамики (патенты на изобретения RU2707216C1 и 

RU2741032C1), а также апробированы на производственных площадках АО «Гео-

логика» и ООО «Гло-Бел лаб». 

4. Разработан новый высокопрочный керамический композиционный 

материал и предложена технологическая схема его изготовления (патент 

RU189195U1). Материал, полученный в заводских условиях (на производственной 

площадке АО «НЭВЗ-КЕРАМИКС»), характеризуется комплексом высоких меха-

нических свойств: предел прочности при изгибе – 1400–1690 МПа, твердость по 

Виккерсу 1600 HV, трещиностойкость 6,6–8,7 МПа  м. Указанный уровень меха-

нических свойств разработанной керамики позволяет использовать ее для изго-

товления высоконагруженных элементов эндопротезов коленного сустава. 
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5. Результаты диссертационного исследования используются в учебном 

процессе в Новосибирском государственном техническом университете в курсах 

«Физические методы исследования материалов», «Физические и механические 

свойства материалов» и «Наноструктурированные керамические материалы». 

Методология и методы исследования 

Для получения керамических материалов использовали коммерческие суб-

микронные порошки α-Al2O3 (Almatis CT 3000 SG), m-ZrO2 (ЦрО, ГОСТ 21907-76, 

в ряде экспериментов с целью стабилизации тетрагональной фазы ZrO2 в суспен-

зию порошка m-ZrO2 вводили 6-водный нитрат церия), 3Y-ZrO2 (стабилизирован-

ный 3 мол. % оксида иттрия, Stanford Materials). Порошок высокодисперсного не-

легированного диоксида циркония получен методом химического осаждения из 

растворов 8-водного оксихлорида циркония. Технология получения керамических 

материалов была отработана на современном высокотехнологичном оборудова-

нии в лабораториях НГТУ и масштабирована в серийном производстве в АО 

НЭВЗ-КЕРАМИКС. 

Для деагломерации порошков использовали мельницу MiniCer (NETZCH) 

аттриторного типа. Гранулированные пресс-порошки получали методом распыли-

тельной сушки водных суспензий в установке MobileMinor 0,8 (GEA Niro). Ком-

пактирование материалов проводили методом холодного изостатического прессо-

вания на установке типа AIP3-12-60C (AIP). Процесс свободного спекания выпол-

няли в высокотемпературной камерной печи LHT 02/17 (Nabertherm). Процесс го-

рячего изостатического прессования осуществляли на установке AIP6-30H (AIP). 

Анализ гравиметрических параметров и тепловых эффектов, сопровождаю-

щих структурные изменения при нагреве порошков, проводили методом син-

хронного термического анализа на установке STA 7300 (Hitachi). Распределение 

частиц по размерам оценивали методом лазерной дифракции на анализаторе 

Bluewave (Microtrac). Фазовый состав материалов определяли методом рентгено-

структурного анализа с использованием θ–θ дифрактометра ARL X’TRA 

(Thermo Fisher Scientific). Фазы, формирующиеся в образцах, идентифицировали с 

применением базы данных ICDD PDF 4+ 2018–20. Содержание фаз диоксида 



13 

1
3
 

циркония определяли по результатам профильного анализа дифрактограмм с ис-

пользованием программного обеспечения WinXRD 2.0-6 и FullProf, а также пол-

нопрофильного анализа по методу Ритвельда в программе Maud 2.84. Дополни-

тельные дифракционные исследования проводили на линии P07 источника син-

хротронного излучения Petra III (DESY, г. Гамбург, Германия). 

Микроструктурные и фрактографические исследования проводили на ска-

нирующих электронных микроскопах Carl Zeiss EVO 50 и Carl Zeiss Merlin. Раз-

меры структурных составляющих рассчитывали с использованием программного 

обеспечения JMicroVision 1.3.3. Плотность материалов определяли методом гид-

ростатического взвешивания на весах AND GR-300, оснащенных комплектом AD-

1653. Наличие технологических дефектов в объеме образцов выявляли методом 

компьютерной томографии на установке GE Nanotom M. Прочность материалов 

определяли методом трехточечного изгиба на испытательном комплексе Instron 

3369. Трещиностойкость оценивали в процессе четырехтрочечного изгиба образ-

цов по методу SEVNB на установке Instron 3369. Микротвердость материалов оп-

ределяли по методу Виккерса на твердомере 402MVD (Wolpert Group). Стойкость 

разработанных материалов к низкотемпературной деградации оценивали в авто-

клаве при 134 °С и давлении 2 бара с выдержкой от 3 до 45 часов. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Использование этилового или изопропилового спиртов для обработки 

цирконийсодержащих продуктов синтеза (методом осаждения из 1 М водных или 

водно-спиртовых растворов ZrOCl2·8H2O водным раствором аммиака) оказывает 

ключевое влияние на фазовый состав порошков ZrO2. При охлаждении осадков, 

отмытых изопропиловым спиртом и нагретых в воздушной атмосфере до 450 °С и 

600 °С, тетрагонально-моноклинное фазовое преобразование начинается в диапа-

зоне от 50 до 25 °С и от 175 до 150 °С, соответственно. 

2. Введение в оксид алюминия синтезированного нелегированного ZrO2 

в количестве 10 об.  % является эффективным техническим решением, приводя-

щим к повышению механических свойств материала, полученного свободным 

спеканием. Равномерно распределенные в алюмооксидной матрице включения 
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ZrO2 способствуют формированию мелкозернистой структуры с 6 об. % метаста-

бильного t-ZrO2, обеспечивающей рост предела прочности материала в 1,8 раза и 

трещиностойкости на 30 % по сравнению с алюмооксидной керамикой. 

3. Высокие механические свойства субмикронной керамики состава 

85 об. % Al2O3 – 15 об. % ZrO2, полученной свободным спеканием, обеспечивают-

ся присутствием 10,5 об. % метастабильной фазы t-ZrO2. Сохранение тетраго-

нального t-ZrO2 обусловлено комбинированием механизмов стабилизации, осно-

ванных на влиянии алюмооксидной матрицы и легировании 2 мол. % диоксида 

церия. 

4. При содержании от 20 до 85 об. % оксида алюминия керамики систе-

мы Al2O3–3Y-ZrO2 характеризуются высокой стабильностью фазового состава к 

гидротермальному воздействию при температуре водяного пара 134 °C и давле-

нии 2 бара. 

Степень достоверности и апробация результатов 

Результаты, полученные в ходе экспериментальных исследований, не про-

тиворечат данным, представленным в российской и зарубежной литературе. Дос-

товерность результатов исследований подтверждается применением современно-

го аналитического и испытательного оборудования. Основные результаты и по-

ложения работы были представлены на международной конференции «Химиче-

ские технологии функциональных материалов» (Новосибирск, 2017 г.); междуна-

родной научной конференции «Инновации в машиностроении» (Кемерово, 2019 

г.); всероссийской научной конференции молодых ученых «Наука. Технологии. 

Инновации» (Новосибирск, 2018, 2019 гг.). 

Личный вклад автора 

Личный вклад автора заключался в разработке режимов изготовления кера-

мических материалов, синтезе порошков, проведении механических испытаний 

полученных материалов; проведении структурных исследований; анализе, обоб-

щении и сопоставлении экспериментальных и литературных данных; формулиро-

вании выводов по полученным результатам; подготовке материалов исследований 

к опубликованию. 
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Публикации 

По результатам исследований опубликовано 15 научных работ, из них: 7 

статей в журналах, входящих в перечень изданий, рекомендованных ВАК, 4 ста-

тьи в журналах, входящих в базы цитирования Scopus и Web of Science, 4 публи-

кации в сборниках трудов международных и всероссийских научно-технических 

конференций. Получены 2 патента на полезные модели и 2 патента на изобрете-

ния. 

Соответствие паспорту заявленной специальности 

Тема и содержание диссертационной работы соответствуют научной специ-

альности 2.6.17 – Материаловедение (в соответствии с предыдущей редакцией 

номенклатуры паспорту специальности 05.16.09 – Материаловедение (в машино-

строении)) в части пунктов: 

- «теоретические и экспериментальные исследования фундаментальных свя-

зей состава и структуры материалов с комплексом физико-механических и экс-

плуатационных свойств с целью обеспечения надежности и долговечности мате-

риалов и изделий» (п. 1); 

- «установление закономерностей физико-химических и физико-

механических процессов, происходящих на границах раздела в гетерогенных 

структурах» (п. 2); 

- «разработка научных основ выбора материалов с заданными свойствами 

применительно к конкретным условиям изготовления и эксплуатации изделий и 

конструкций» (п. 3); 

- «установление закономерностей и критериев оценки разрушения материа-

лов от действия механических нагрузок и внешней среды» (п. 5). 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, 5 глав, заключения, списка 

сокращений и условных обозначений, списка литературы, 9 приложений. Текст 

работы изложен на 229 страницах, включая 76 рисунков, 15 таблиц, библиогра-

фический список, состоящий из 331 наименования.  
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ГЛАВА 1 РОЛЬ МЕТАСТАБИЛЬНОСТИ ФАЗЫ t-ZrO2 В 

ФОРМИРОВАНИИ КОМПЛЕКСА МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

АЛЮМОЦИРКОНИЕВЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

(литературный обзор) 

Перспективы применения керамических материалов в различных областях 

промышленного производства обусловлены рядом их преимуществ перед метал-

лическими сплавами. К ним относятся, в частности, высокий уровень твердости и 

износостойкости, коррозионной стойкости, биоинертность. Благодаря указанным 

достоинствам, а также высоким показателям механической прочности, отдельные 

виды технической керамики зарекомендовали себя в качестве наиболее предпоч-

тительных материалов при производстве деталей, находящихся в особых услови-

ях эксплуатации. 

В таблице 1.1 приведены свойства материалов, наиболее часто используе-

мых при производстве высокопрочных керамических изделий. Среди указанных 

материалов особое место занимает керамика из диоксида циркония и композиты 

на основе оксида алюминия, упрочненного частицами дисперсной фазы ZrO2. 

Объясняется это возможностью изменения в широких диапазонах механических 

свойств указанных материалов. Например, легирование диоксида циркония окси-

дом иттрия приводит к двукратному повышению механической прочности спе-

ченной керамики, а легирование диоксидом церия – к существенному увеличению 

трещиностойкости. В то же время изменение соотношения долей фаз Al2O3 и ZrO2 

в алюмоциркониевой композиционной керамике дает возможность существенно-

го улучшения комплекса механических свойств. 

Следует отметить, что уровень физико-механических характеристик алю-

моциркониевых керамических материалов в значительной степени определяется 

типом кристаллического строения включений диоксида циркония. В данном слу-

чае речь идет, в первую очередь, о метастабильности тетрагональной фазы. Учи-

тывая это обстоятельство, особое внимание в диссертационной работе уделялось 

состоянию ZrO2-cоставляющей исследуемых материалов. 
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Таблица 1.1 – Свойства материалов, наиболее часто используемых при производстве высокопрочных керамических де-

талей [1, 2] 

* TZP – тетрагональный диоксид циркония, PSZ – частично стабилизированный диоксид циркония, ZTA – оксид алюминия, упрочненный 

диоксидом циркония, ATZ – диоксид циркония, упрочненный оксидом алюминия 

 

 

Свойство Al2O3 SiC Si3N4 Сиалоны Y-TZP* Ce-TZP Mg-PSZ* ZTA* ATZ* 

Плотность, г/см
3
 3,9 3,2 3,2 3,2 6,05–6,12 5,75 4,15 5,51 

Модуль Юнга, ГПа 380 410 310 300 205 205 205 320 260 

Предел прочности при изгибе, 

МПа 
300–580 200–500 300–1000 500–830 1200 600 450–700 700–1200 700–2400 

Предел прочности на сжатие, 

МПа 
3000–5000 2000 2000–4000 2000 2000 2000 2000 

2500–

4000 
2000 

Трещиностойкость K1c, 

МПа·м
1/2

 
3–4 3 4–15 5–10 4–8 10–20 3–16 4–8 8–12 

Теплопроводность, Вт·м
-1·

K
-1

 25,6 84 17 20–25 2 2 1,8 23 3 

КТЛР, x10
-6

 °C
-1

 8,5 4,3 3,2 3,2 10 8 10 8 9,4 
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1.1 Развитие исследований керамических материалов на основе диоксида 

циркония 

На сегодняшний день наиболее значимые разработки алюмоциркониевых 

керамических материалов связаны с производством биоимплантатов. Существен-

ный прогресс в этой области обусловлен исследованиями, ориентированными на 

понимание механизмов упрочнения материалов и направленными на формирова-

ние требуемых свойств керамики путем изменения ее структурных составляющих 

[3–10]. Особо следует отметить достижения крупных компаний-производителей 

керамических эндопротезов, связанные, в частности, с разработкой технологиче-

ских процессов производства материалов, в максимальной степени препятствую-

щих формированию дефектов строения. Основные компании-производители вы-

сокопрочных керамических материалов представлены в таблице 1.2. 

Анализируя результативность научных исследований керамики на основе 

диоксида циркония и композитов, содержащих включения ZrO2, можно выделить 

два этапа. В 1975 г. в журнале Nature была опубликована статья R. C. Garvie и др., 

в которой описан механизм трансформационного упрочнения («transformation 

toughening») диоксида циркония [11]. Изложенные в ней представления возбудили 

мощную волну интереса специалистов из многих стран мира к детальному изуче-

нию этого материала. Следует отметить, что в более ранних работах [12, 13] были 

отражены результаты исследований, которые можно считать предшественниками, 

связанными с явлением трансформационного упрочнения. В течение следующих 

20 лет появилось множество работ [5, 6, 14–25], посвященных анализу механизма 

трансформационного упрочнения и изучению его влияния на механические свой-

ства керамических материалов. 

Второй временной период интереса исследователей к керамике на основе 

оксида ZrO2 тесно связан с эффектом изменения ее фазового состава при темпера-

турах эксплуатации до 400 °С. Наиболее ярко отмеченный эффект проявляется в 

спонтанном изменении фазового состава на поверхности спеченной керамики под 

действием паров воды и в сопутствующем этому явлению падении механических  
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Таблица 1.2 – Механические свойства алюмоциркониевых керамических материалов, разработанных зарубежными ком-

паниями 

 Производитель Торговая марка σизг., МПа Твердость 
K1C, 

МПа  м 
Al2O3, % ZrO2, % Добавки Ист. 
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JMM Kyocera 

(Япония) 

«BIOCERAM 

AZUL» 
*1400 1740 HV 4,5 79,3 18,2 2,5 [26] 

CeramTec  

(Германия) 
«Biolox Delta» *1360 17,7 ГПа 5,9 76,1 22,5 

1,4 (Cr2O3, 

SrO и др.) 
[27, 28] 

Panasonic  

(Япония) 
«NANOZR» 1422–1500 12 ГПа 9–18 Ce-TZP/Al2O3 – [29] 

Metoxit  

(Швейцария) 

«ZTA BIO-HIP» ≥*1000 ≥16 ГПа ≥4 60-90 10-30 – 

[30] 
«ATZ BIO-HIP» ≥*850 ≥11,8 ГПа ≥4 20 80 – 

 

Saint-Gobain 

(Франция) 

«UprYZe-

Intense» 
**800 – 6 25 – 

10,5 

Y2O3+CeO2 
[31] 

CoorsTek  

(США) 

AZ-67 1000 1430 HV 7,0 – – – 
[32] 

AZ-93 1200 1390 HV 7,0 – – – 

Dynamic Ceram-

ic Inc./ CoorsTek 

(США) 

Dynallox Z 900 1650 HV 7,3 – – – [33] 

Superior Tech-

nical Ceramics 

(США) 

ZTA-20 620 1470 HV 6 – – – [34] 

Tosoh  

(Япония) 
TZ-3YS20AB **2000 1400 HV – 20 80 – [35] 

* – 4-х точечный изгиб, ** – трехточечный изгиб 
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свойств материалов. Первые данные о нестабильности кристаллического строения 

диоксида циркония при его отжиге до 300 °С были опубликованы еще в 1981 го-

ду [36]. 

Масштабные исследования указанного явления обусловлены проблемами, 

возникшими в процессе производства головок бедренных эндопротезов. При изу-

чении имплантатов, подвергнутых паровой стерилизации, было зафиксировано 

изменение фазового состава их поверхностных слоев [37]. Установлено, что объ-

емный эффект, обусловленный спонтанным фазовым превращением, вызывает 

существенное снижение прочностных свойств и сопровождается ухудшением 

триботехнических характеристик имплантатов вследствие увеличения шерохова-

тости поверхности. В литературе предложено несколько моделей, объясняющих 

обнаруженный эффект, а также способы его минимизации или полного предот-

вращения [37–39]. 

Как указывалось ранее, основным фактором, объясняющим широкое при-

менение диоксидциркониевой керамики и композитов, содержащих фазу ZrO2, 

является проявление эффекта, обусловленного механизмом трансформационного 

упрочнения. В работе [11] впервые показано увеличение прочности частично ста-

билизированной керамики на основе диоксида циркония (общепринятое англоя-

зычное обозначение такого материала – PSZ) после шлифования алмазным инст-

рументом. R. C. Garvie, R. H. Hannink и R. T. Pascoe пришли к выводу, что повы-

шение прочности шлифованной керамики связано с изменением фазового состава, 

индуцированным механическими напряжениями, в поверхностных слоях керами-

ческих образцов [11]. Более того, полученная ими PSZ-керамика, содержащая ме-

тастабильную тетрагональную фазу, характеризовалась рекордной для хрупких 

материалов работой разрушения – 500 Дж·м
-2

.  

Способность метастабильной тетрагональной фазы (t) диоксида циркония 

превращаться под действием напряжений в стабильную моноклинную фазу (m) 

объясняет эффект повышения трещиностойкости PSZ-керамики (в дальнейшем в 

тексте работы фазовое превращение из метастабильного t-ZrO2 в m-ZrO2, будет 

обозначаться как t→m). В частности, явление повышения трещиностойкости PSZ-
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керамики, легированной оксидом магния, обусловленное локальным t→m пре-

вращением под действием напряжений, описано в работе D. L. Porter и 

A. H. Heuer [40]. A. G. Evans, D. L. Porter, A. H. Heuer и M. V. Swain обосновали 

процесс трансформационного упрочнения керамики с позиции механики разру-

шения. Эффективность упрочнения, обусловленного t→m превращением, связы-

вается, главным образом, с содержанием в структуре спеченной керамики мета-

стабильной тетрагональной фазы. 

Впоследствии T. K. Gupta с соавторами [22, 41] обосновали перспектив-

ность модифицирования диоксида циркония небольшими добавками оксида ит-

трия. Введение в порошковую смесь соединения Y2O3 позволило в процессе спе-

кания получать материалы, содержащие практически 100 % диоксида циркония 

тетрагональной модификации. Обладая высокой прочностью, керамика из диок-

сида циркония с добавками Y2O3 характеризовалась более низкой трещиностойко-

стью, чем PSZ-керамика, разработанная R. C. Garvie. K. Tsukuma эксперименталь-

но показал [42], что модифицирование диоксида циркония диоксидом церия спо-

собствует увеличению зоны структурного преобразования вблизи фронта трещи-

ны и, таким образом, приводит к повышению трещиностойкости керамики до 15–

20 МПа  м. Более в того, в работе [43] при использовании диоксида циркония с 

добавками 5,5 мол. % CeO2 и 2 мол. % YO1,5 зафиксирована трещиностойкость на 

уровне 25 МПа  м. Столь высокий уровень сопротивления разрушению традици-

онно хрупкой керамики, сопоставимый с инструментальными сталями, открыл 

перспективы ее использования в качестве конструкционного материала. 

Однако в дальнейшем было установлено, что диоксидциркониевая керамика 

не может использоваться в промышленности наравне с металлическими материа-

лами. M. V. Swain связал этот факт с известной материаловедческой проблемой, 

заключающейся в том, что повышение трещиностойкости приводит к одновре-

менному снижению прочности и наоборот [44]. Г. А. Гогоци считал, что завы-

шенные численные значения K1C керамики связаны с использованием неоптими-

зированных методов измерения трещиностойкости хрупких материалов [45]. 

Тем не менее, открытие эффекта трансформационного упрочнения явилось 
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фактором, объясняющим возможность широкого практического применения 

ZrO2-керамики. Следует подчеркнуть, что промышленное производство предъяв-

ляет все более высокие требования к эксплуатационным свойствам керамических 

материалов. Несмотря на то, что основной всплеск исследований механизма 

трансформационного упрочнения, реализуемого в ZrO2-керамике, приходился на 

конец прошлого века, поиск решения проблемы повышения механических 

свойств и подбора рациональных составов оксидной керамики продолжается ма-

териаловедами до сих пор. 

1.2 Механизм трансформационного упрочнения 

Механизм трансформационного упрочнения керамических материалов опи-

сан во множестве литературных источников. J. B. Wachtman [46] и D. J. Green [3] 

систематизировали накопленные данные. Общепризнанным является тот факт, 

что эффект трансформационного упрочнения керамики требует присутствия в ее 

структуре фазы, способной к превращению в поле механических напряжений. 

Тетрагонально-моноклинное превращение ZrO2 приводит как к увеличению объ-

ема частицы, так и к изменению ее формы. R. M. McMeeking и A. G. Evans [17], а 

также B. Budiansky и др. [47] предложили модель трансформационнного упрочне-

ния, учитывающую изменение только объема частицы. В дальнейшем I. Chen [48] 

дополнил эту модель, учитывая влияние напряжений, формирующихся в процессе 

превращения за счет сдвиговой деформации.  

Авторы работ [17, 49] показали, что общее изменение коэффициента интен-

сивности напряжений за счет увеличения объема частиц, расположенных непо-

средственно перед фронтом трещины, равно нулю и таким образом упрочнения 

материала не происходит (фронтальная зона трансформации на рисунке 1.1). Вме-

сте с тем увеличение пути трещины приводит к росту количества трансформиро-

ванных частиц за ее вершиной [3, 46]. Повышение трещиностойкости наблюдает-

ся, когда за фронтом движущейся трещины формируется развитая зона трансфор-

мации. Увеличение количества частиц, оказывающих сжимающий эффект на об-
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ласть трещины, находящейся за ее вершиной, способствует сближению берегов 

трещины и остановке ее продвижения (след трещины на рисунке 1.1). Этот факт 

свидетельствует о сильной зависимости эффекта трансформационного упрочне-

ния от пути, пройденного трещиной [46].  

 

 
 

Рисунок 1.1 – Поле напряжений, вызванное трансформацией частиц, находящихся 

вокруг движущейся трещины (по данным работы [3]) 

 

Влияние структурного преобразования t-ZrO2  m-ZrO2 на прочность мате-

риалов на основе диоксида циркония носит нелинейный характер. С одной сторо-

ны, максимальные значения предела прочности ограничиваются напряжениями, 

требуемыми для инициирования фазового превращения (прочность уменьшается 

при снижении напряжений, необходимых для фазового превращения) [3, 50]. С 

другой стороны, t→m преобразование (например, за счет шлифования) приводит к 

формированию сжимающих напряжений, которые, в свою очередь, будут способ-

ствовать повышению изгибной прочности [3]. 

С учетом существенного влияния технологических дефектов и размеров зе-

рен на механические свойства керамики зависимость между трещиностойкостью 

и прочностью материалов на основе диоксида циркония можно разделить на два 

участка [46, 50]. На первом участке прочностные свойства и показатели трещино-

стойкости материалов возрастают одновременно до тех пор, пока предел прочно-

сти и напряжения, требуемые для фазового превращения, не сравняются. После 
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этого прирост трещиностойкости, обусловленный структурными преобразова-

ниями, сопровождается снижением прочности [50]. 

1.3 Изменение фазового состава керамических материалов, содержащих 

диоксид циркония 

Механические свойства спеченной диоксидциркониевой керамики в значи-

тельной степени определяются ее фазовым составом. С учетом этого обстоятель-

ства выбор способа изменения фазового состава керамических материалов явля-

ется одним из ключевых факторов. 

В соответствии с равновесной диаграммой состояния в системе «цирконий – 

кислород» устойчиво лишь одно химическое соединение – ZrO2 [51, 52]. При на-

греве и охлаждении в условиях атмосферного давления диоксид циркония пре-

терпевает два обратимых полиморфных превращения. Моноклинная фаза ZrO2 

(пространственная группа симметрии P21/c) существует в диапазоне от комнатной 

температуры до 1205 °С, тетрагональная модификация ZrO2 (P42/nmc) – от 1205 

до 2377 °С и кубическая фаза ZrO2 ( m3 m) – от 2347 °С до температуры плавле-

ния (2710 °С). Следует отметить, что значения температуры тетрагонально-

моноклинного (~ 950 °C) и моноклинно-тетрагонального (~1050 – 1205 °C) преоб-

разований характеризуются широким гистерезисом [53]. 

При увеличении давления свыше атмосферного диоксид циркония претер-

певает несколько дополнительных полиморфных превращений. В литературе го-

ворится о четырех различных кристаллических модификациях орторомбического 

диоксида циркония. В большей степени обсуждаются два типа орторомбического 

ZrO2, относящиеся к пространственным группам симметри Pbca и Pnma [54]. 

На рисунке 1.2 приведено схематическое изображение кристаллических ре-

шеток диоксида циркония, соответствующих его кубической, тетрагональной и 

моноклинной полиморфным модификациям [55]. В литературе часто фигурирует 

соединение t-ZrO2 с гранецентрированной катионной подрешеткой, что упрощает 

его сравнение с «родительской» кубической фазой (рисунок 1.3) [56]. В этом слу-
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чае t-ZrO2 можно рассматривать как искаженную структуру типа флюорита (CaF2) 

с удлиненной осью «с». При этом параметр «а» гранецентрированной тетраго-

нальной решетки в  2 раз больше чем соответствующий параметр объемноцен-

трированной тетрагональной решетки (рисунок 1.2 б и рисунок 1.3 б). 

 

 
 

Рисунок 1.2 – Схематическое изображение кристаллических решеток полиморф-

ных модификаций диоксида циркония. а – кубический ZrO2, б – тетрагональный 

ZrO2, с – моноклинный ZrO2 (по работе [55]) 

  

 
 

Рисунок 1.3 – Схематическое изображение кристаллических решеток полиморф-

ных модификаций диоксида циркония согласно работе [56]. а – кубическая моди-

фикация, б – тетрагональная модификация 

 

Авторами работы [57] показано, что для высокотемпературной тетрагональ-

ной модификации ZrO2 характерны два вида Zr-O связей с межатомными расстоя-

ниями, составляющими 0,208 и 0,238 нм, соответственно. На рисунке 1.4 пред-

ставлено предложенное авторами схематическое изображение структуры тетраго-
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нального ZrO2. Наличие двух наборов Zr-O связей приводит к искажению анион-

ной подрешетки и способствует проявлению тетрагональности. По данным рабо-

ты [58] тип межатомных связей в ZrO2 преимущественно ионный. 

 

 
 

Рисунок 1.4 – Схематическое изображение структуры тетрагонального ди-

оксида циркония (цифрами обозначены позиции ионов, широкие линии показы-

вают Zr-OI связь с длиной 0,208 нм, тонкие линии – Zr-OII связь с длиной 0,238 нм) 

(по данным работы [57]) 

 

Первоначально спеченная ZrO2-керамика промышленного применения не 

нашла. Обусловлено это разрушением материала на стадии его охлаждения после 

спекания. Известно, что для достижения высокой плотности субмикронной и 

микронной ZrO2-керамики процесс твердофазного спекания необходимо осущест-

влять в области высоких температур (выше 1400 – 1600 °С). Согласно диаграмме 

состояния, при указанных температурах диоксид циркония имеет тетрагональную 

решетку. Однако при охлаждении ниже 900 °С тетрагональная модификация пре-

образуется в моноклинную. Бездиффузионный характер и сильный объемный эф-

фект превращения высокотемпературной тетрагональной фазы в моноклинную 

являются причинами формирования высоких напряжений в объеме материала, ре-
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лаксация которых осуществляется путем растрескивания керамики. Исключить 

трещинообразование материала на стадии охлаждения возможно либо путем его 

спекания в температурном диапазоне, соответствующем стабильности моноклин-

ной фазы (ниже 1200 °С), либо путем полной или частичной стабилизации высо-

котемпературных модификаций. 

Спекание субмикронного ZrO2-порошка при температурах ниже температу-

ры m→t превращения не позволяет получить достаточно плотный материал из-за 

низкой диффузионной активности элементов в моноклинной модификации диок-

сида циркония. Авторы работы [59] предложили метод двухступенчатого спека-

ния для получения моноклинного диоксида циркония с относительной плотно-

стью на уровне 99 % от теоретической. На первой стадии спекания компакт из на-

нокристаллического порошка выдерживается при 960 °С в течение 10 часов, что 

позволяет получить материал с относительной плотностью 95 %. Дальнейшее 

увеличение плотности до значений, близких к теоретической, обеспечивается по-

вышением температуры до температуры ниже фазового превращения (1150 °С, 

выдержка 2 часа).  

Авторы работы [60] получили монолитные образцы m-ZrO2 с относительной 

плотностью 99 % от теоретической в процессе вакуумного спекания порошка при 

1000 °C. Известно, что коэффициент объемной диффузии кислорода в нелегиро-

ванном ZrO2 характеризуется более низкими значениями по сравнению с диокси-

дом циркония, легированным катионами иттрия и кальция [61]. В первом случае 

процесс диффузии требует более высокой энергии активации. При этом коэффи-

циент зернограничной диффузии кислорода в нелегированном ZrO2 на несколько 

порядков выше коэффициента объемной диффузии [61].  

В работах [62, 63] M. Kusunoki и др. с использованием метода высокотемпе-

ратурной электронной микроскопии наблюдали начальную стадию процесса ми-

грации границ зерен в наноразмерном моноклинном диоксиде циркония при 

1200 °С. Авторами отмечается, что коэффициент зернограничной диффузии Zr в 

нелегированном ZrO2 составляет 2,2×10
-17

 м
2
·c

-1
. Это примерно на порядок ниже, 

чем коэффициент зернограничной диффузии в керамике 3Y-ZrO2 (диоксид цирко-
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ния, легированный 3 мол. % оксида иттрия) [64, 65].  

Авторы работы [66] методом высокотемпературной электронной микроско-

пии зафиксировали начальные стадии образования шеек между частицами нано-

размерного диоксида циркония в условиях нагрева материала при 890 °С. Таким 

образом, спекание в вакууме диоксида циркония моноклинной модификации мо-

жет являться причиной формирования кислородных вакансий в кристаллической 

решетке материала и, тем самым, способствовать диффузии ионов кислорода по 

вакансионному механизму. 

Авторам работ [59, 60] удалось получить компактные образцы спеченного 

m-ZrO2 высокой плотности. Однако их малый размер не позволил достоверно оп-

ределить прочность материала на изгиб и его трещиностойкость. Эксперимен-

тально определенные в работе [67] значения предела прочности (испытания на че-

тырехточечный изгиб) и критического коэффициента интенсивности напряжений 

(метод SCF – испытание на изгиб образцов с поверхностной трещиной) m-ZrO2 с 

относительной плотностью 92 % от теоретической не превышают 200 МПа и 

2 МПа· м, соответственно. По данным работы [68], опубликованной R. P. Ingel и 

др., твердость монокристаллического диоксида циркония моноклинной модифи-

кации составляет 6,6 ГПа. Сочетание указанных свойств не позволяет считать та-

кую керамику эффективным конструкционным материалом. 

С другой стороны, спекание ZrO2, стабилизированного в кубическом или 

тетрагональном структурном состоянии, позволяет получить высокоплотный ма-

териал, так как максимально возможная температура спекания фактически огра-

ничивается только температурой плавления материала. На основании анализа ли-

тературы можно выделить 3 способа стабилизации высокотемпературных фаз 

ZrO2:  

- легирование оксидами, образующими твердые растворы замещения;  

- стабилизация тетрагональной модификации внешними сжимающими на-

пряжениями;  

- стабилизация тетрагональной модификации в наноразмерных частицах за 

счет их высокой поверхностной энергии. 
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1.3.1 Легирование диоксида циркония элементами, образующими твердые 

растворы замещения 

В общем случае для образования твердого раствора на основе кубического 

(c-ZrO2) или тетрагонального ZrO2 с высокой концентрацией растворенного окси-

да требуется, чтобы растворяемый оксид обладал кубической решеткой с разме-

ром катиона близким к Zr
4+
. В качестве таких оксидов наибольшее распростране-

ние получили оксиды Y2O3, CeO2, MgO и CaO [69–73]. Согласно литературным 

данным [37, 74], растворимость катионов Y
3+

 и Ce
4+

 в тетрагональном и кубиче-

ском ZrO2 достаточно высока как при высоких, так и при низких температурах, в 

то время как в системах ZrO2-MgO и ZrO2-CaO понижение температуры приводит 

к распаду твердых растворов на основе тетрагонального диоксида циркония.  

Эффект ограниченной растворимости катионов магния и кальция в тетраго-

нальном диоксиде циркония позволяет реализовать трансформационное упрочне-

ние диоксидциркониевой керамики за счет проведения двухступенчатой термиче-

ской обработки [75]. Технологически такое упрочнение проводится путем «закал-

ки» от температуры спекания и последующего термического старения.  

Старение проводится в температурных диапазонах существования t-фазы. В 

результате старения из кубического твердого раствора выделяются линзовидные 

зерна тетрагональной фазы. После охлаждения структура материала состоит из 

кубической матрицы с равномерно распределенными включениями тетрагональ-

ной фазы. При этом в зависимости от размера выделившихся частиц тетрагональ-

ная фаза находится в стабильном или метастабильном состоянии. Самопроиз-

вольное превращение метастабильных включений тетрагональной фазы в ста-

бильную моноклинную подавляется их малым размером и матрицей кубического 

диоксида циркония [3]. Следует подчеркнуть, что в керамике на основе диоксида 

циркония, модифицированного оксидами иттрия и/или церия, для формирования 

метастабильного t-ZrO2 двухступенчатая термическая обработка не требуется. 

Механизм стабилизации кубического и тетрагонального ZrO2 оксидами ме-

таллов напрямую зависит от заряда и размера катиона легирующей добавки. Со-
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гласно квазихимическим уравнениям 1.1 и 1.2 растворение оксидов металлов с 

величиной заряда катиона меньшим, чем Me
4+

 в решетке ZrO2, приводит к необ-

ходимости компенсации заряда ионным кристаллом и появлению анионных ва-

кансий [76]. Заряд анионной вакансии равен по величине, но противоположен по 

знаку иону, который должен был находиться на месте вакансии.  

 2 3→2  r
  3  

    
  . (1.1) 

 a → a r
     

    
  . (1.2) 

Формирование кислородных вакансий в оксидах возможно не только путем 

легирования, но и термической обработки в условиях низкой концентрации ки-

слорода, например, в высоком вакууме или защитных газах. Вместе с тем, соглас-

но результатам моделирования, проведенного в работе [77], а также эксперимен-

тально полученным данным, подобная термическая обработка не приводит к дос-

таточной стабильности высокотемпературных фаз ZrO2. Соответственно для со-

хранения фазы t-ZrO2 при комнатной температуре в дополнение к механизму, ос-

нованному на кислородных вакансиях, требуется проявление других механизмов. 

Например, в работе [78] показано, что спекание алюмоциркониевой керамики, со-

держащей 10 % нелегированного ZrO2, в атмосфере с низким парциальным давле-

нием кислорода способствует сохранению в структуре высокотемпературных фаз 

ZrO2. Обеспечивается это дополнительным эффектом стабилизации, основанном 

на влиянии жесткой алюмооксидной матрицы.  

Критическая концентрация кислородных вакансий, требуемая для сохране-

ния кубической или тетрагональной модификации ZrO2, в исследованных автора-

ми материалах составляет 9 % и 3 %, соответственно. Авторы работы [79] пришли 

к выводу, что при легировании диоксида циркония крупными катионами Me
3+

 

стабилизация высокотемпературных фаз при комнатной температуре объясняется 

совокупным влиянием кислородных вакансий и большим ионным радиусом ка-

тионов заместителей.  

Непосредственное влияние ионного радиуса легирующей добавки на стаби-

лизацию высокотемпературных фаз диоксида циркония при комнатной темпера-

туре проявляется при его легировании катионами Ме
4+
. Особенности стабилиза-
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ции высокотемпературных фаз ZrO2 при легировании Ме
4+

 ионами освещены в 

работе [80]. В своем исследовании P. Li с соавторами экспериментально подтвер-

дили, что механизмы стабилизации гетеровалентными и изовалентными ионами 

существенно отличаются. При модифицировании ZrO2 диоксидом церия примес-

ные катионы Ce
4+

 (0,87 Å) с бо льшим по сравнению с Zr
4+

 (0,72 Å) ионным радиу-

сом вызывают искажение кристаллической решетки твердого раствора. Расстоя-

ние катион – катион в образованном твердом растворе существенно не изменяется 

по сравнению с чистым ZrO2, а длина связи «примесный катион – OI» увеличива-

ется (схематически показано на рисунке 1.5). Искажение решетки за счет измене-

ния длины связи «примесный катион – OI» сопровождается снижением степени 

тетрагональности ZrO2. Исследователи пришли к выводу, что стабилизация тетра-

гональной фазы при комнатной температуре связана с уменьшением «переполнен-

ности» («relief of oxygen overcrowding») кристаллической решетки твердого рас-

твора Zr1-xСexO2 кислородом. При увеличении содержания CeO2 степень тетраго-

нальности твердого раствора медленно снижается до тех пор, пока не образуется 

твердый раствор на основе диоксида циркония с кубической решеткой (рисунок 

1.3а).  

P. Li с соавторами [80] было установлено, что добавление катионов Ме
4+

 с 

ионным радиусом меньшим, чем радиус растворителя, приводит к увеличению 

степени тетрагональности за счет снижения межатомного расстояния «примесный 

катион – OI» и увеличения расстояния «примесный катион – OII» (рисунок 1.5). 

Замещение ионов Zr
4+

 ионами Ge
4+

 в катионной подрешетке тетрагонального ди-

оксида циркония также сопровождается локальным упорядочением ионов Ge
4+

. 

Оба указанных фактора способствуют стабилизации преимущественно тетраго-

нальной, а не кубической модификации ZrO2. 

Влияние меньшего ионного радиуса изовалентного катиона на стабильность 

тетрагональной фазы косвенно подтверждается данными, полученными при изу-

чении системы ZrO2-TiO2 (ионный радиус Ti
4+

 ≈ 0,53 Å) [81]. Согласно диаграмме 

состояния ZrO2-TiO2 [82], температурный диапазон существования твердого рас-

твора на основе тетрагонального диоксида циркония шире, чем кубического.  
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Рисунок 1.5 – Схематическое изображение изменения степени тетрагональности 

ZrO2, легированного изовалентными катионами с бо льшим (а) и меньшим ионны-

ми радиусами (б) (по данным работы [80]) 

 

Следует отметить, что легирование ZrO2 ионами Me
5+

 приводит к появле-

нию катионных, а не анионных вакансий. Однако при комнатной температуре в 

системе Ta2O5-ZrO2 возможно частичное сохранение неравновесных фаз диоксида 

циркония. В работе [83] методом искрового плазменного спекания был получен 
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керамический материал из диоксида циркония с орторомбической решеткой, ста-

билизированной оксидом тантала. Приведенные результаты исследований свиде-

тельствуют о том, что механизм стабилизации при легировании гетеровалентны-

ми катионами может быть обусловлен комплексным влиянием вакансий (как ка-

тионных, так и анионных) и свойствами самих легирующих катионов. 

Введение в диоксид циркония оксидов с различной валентностью сопрово-

ждается соответствующим изменением превалирующего механизма стабилиза-

ции. Одновременное модифицирование ZrO2 оксидами металлов Me2O3 и Me2O5 

приводит к аннигиляции кислородных вакансий, образующихся при замещении 

катиона Zr
4+

 катионом Ме
3+
, за счет образования катионных вакансий при заме-

щении катиона Zr
4+

 катионом Ме
5+
. В этом случае стабилизация осуществляется 

преимущественно за счет искажения кристаллической решетки твердого раствора 

на основе ZrO2 в результате замещения ионов Zr
4+

 в катионной подрешетке на 

примесные ионы [84]. 

За счет такого механизма стабилизации также может изменяться раствори-

мость самих легирующих добавок в ZrO2. В работах [85, 86] экспериментально 

установлено, что совместная стабилизация ZrO2 оксидом иттрия и оксидом танта-

ла приводит к увеличению растворимости обоих компонентов в тетрагональном 

ZrO2. Увеличение растворимости, соответственно, приводит к расширению тем-

пературного диапазона стабильности тетрагонального ZrO2. Такой тип стабилиза-

ции нашел широкое применение при нанесении термобарьерных покрытий со 

стабильными свойствами [87, 88].  

В то же время, совместное легирование оксидами Me2O3 и MeO2 не приво-

дит к перераспределению анионных вакансий, образующихся в результате рас-

творения Me2O3. Доминирующий механизм стабилизации тетрагональной моди-

фикации ZrO2 будет определяться количественным соотношением оксидов-

стабилизаторов и размером ионов Ме
3+

 и Ме
4+
. Совместная стабилизация в этом 

случае не оказывает заметного влияния на растворимость легирующих элементов 

в ZrO2, однако может приводить к сужению температурного диапазона существо-

вания тетрагональной фазы [89].  
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1.3.2 Стабилизация тетрагонального диоксида циркония за счет эффекта 

жесткой матрицы 

Частичного сохранения тетрагональной модификации ZrO2 в объеме спе-

ченного материала можно достичь без введения каких-либо дополнительных ле-

гирующих добавок. Хорошо известно [46], что в поликристаллическом однофаз-

ном материале зерна имеют различные упругие свойства по разным кристалло-

графическим направлениям. Поскольку t→m фазовое превращение сопровождает-

ся изменением объема, то различно ориентированные соседние зерна могут ока-

зывать ему сопротивление. Соответственно, для реализации фазового превраще-

ния требуется преодолеть дополнительный энергетический барьер. Поскольку ке-

рамика является хрупким материалом, величина энергии деформации t→m пере-

хода снижается в основном при формировании микротрещин. Появление свобод-

ной поверхности снимает напряжения, возникающие вблизи трансформированно-

го зерна, и способствует превращению в соседних зернах [46].  

F. F. Lange в своей работе [24] показал, что изменение энергии Гиббса в ре-

зультате превращения изолированной сферической частицы в объеме материала 

   t→m  можно представить выражением (1.3): 

  t→m   ( m
 
-  t

 )   ( 
se

m  -  se
t )   ( s

m -  s
t ),  (1.3) 

где, ( 
m

  -  t
 )       – изменение свободной химической энергии; 

( 
se

m  -  se
t )     se – изменение энергии деформации, связанной с фазовым 

превращением; 

  
s

m 
-  s

t )     s – изменение поверхностной энергии включения. 

Тетрагонально-моноклинное превращение может быть реализовано при 

  t→m   0. Согласно работе [24], это условие может выполняться, если общий 

вклад изменения энергии деформации, связанной с превращением, и изменение 

поверхностной энергии включений по абсолютной величине будет меньше, чем 

изменение свободной химической энергии t- и m-фаз (1.4 и 1.5).  

 
   c  ≥             , (1.4) 
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или 

      ≥  se
m      s при  se

t    . (1.5) 

 

Согласно выводу F. F. Lange, именно величина изменения энергии дефор-

мации определяет возможность протекания фазового превращения в пределах от-

дельного включения, расположенного внутри матрицы. Для случая изотропного 

расширения, вызванного превращением сферической частицы в матрице, величи-

на  se
m  может быть представлена в виде: 

 se
m     
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2
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(1  
1
) 

2
 2(1-2 2) 1

, (1.7) 

 

где, V – объем; 

E1 – модуль Юнга матрицы; 

E2 – модуль Юнга включения; 

v1 – коэффициент Пуассона матрицы; 

v2 – коэффициент Пуассона включения. 

Таким образом, применение матрицы с модулем Юнга большим, чем мо-

дуль Юнга ZrO2, позволяет увеличить энергию деформации, необходимую для 

превращения, и, тем самым, стабилизировать тетрагональную фазу ZrO2. В каче-

стве материала матрицы, широкое применение нашел оксид алюминия, модуль 

Юнга которого (~ 380 ГПа) превышает модуль Юнга диоксида циркония (~ 200 

ГПа) [90]. 

1.3.3 Влияние размера частиц на фазовый состав порошков диоксида 

циркония 

Возможность сохранения тетрагональной модификации диоксида циркония 

после термической обработки наноразмерных порошков была впервые показана 

R.C. Garvie в работах [91–93]. Однако результаты его исследований свидетельст-
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вуют о том, что тетрагональная фаза ZrO2 является нестабильной и необратимо 

превращается в моноклинную при повторных отжигах. Кроме того, количество 

сохранившейся тетрагональной фазы напрямую зависит от температуры прокали-

вания порошка-предшественника. Другие исследователи подтвердили [59, 94–

100], что прокалка свежеосажденного гидроксида циркония при относительно 

низких температурах приводит к формированию только тетрагонального диокси-

да циркония. В ряде работ [97, 101–105] зафиксировано, что повышение темпера-

туры прокалки гидроксида циркония сопровождается увеличением содержания 

фазы m-ZrO2.  

На основании экспериментально найденных значений областей когерентно-

го рассеяния (ОКР) и площади удельной поверхности порошков R. C. Garvie 

предположил, что критический размер частиц порошка диоксида циркония со-

ставляет 30 нм. При размере частиц ниже критического значения стабильна тетра-

гональная фаза. Размер частиц выше критического обеспечивает стабилизацию 

моноклинной фазы. R. C. Garvie пришел к выводу, что сохранение t-ZrO2 в прока-

ленном порошке связано с большой удельной площадью поверхности наночастиц 

и, соответственно, высокой поверхностной энергией, которая вносит вклад в об-

щую свободную энергию. В то же время, R. Nitsche с соавторами методом просве-

чивающей электронной микроскопии показали, что синтезированные ими нанок-

ристаллы ZrO2 в диапазоне размеров от 7 до 32 нм имели структуру типа ядро-

оболочка (кристаллическая решетка ядра была тетрагональной, а оболочка части-

цы была представлена моноклинной фазой [106, 107]). Результаты их работы сви-

детельствуют о том, что для сохранения фазы t-ZrO2 критический размер отдель-

ной частицы должен быть ниже 30 нм. Авторами работы [108] были получены 

близкие значения критического размера частиц. По данным, приведенным в рабо-

те [98], критический размер частиц находится в диапазоне 5–16 нм. В работе [109] 

были получены изолированные частицы тетрагонального ZrO2 размером 10 нм. 

A. Radha и др. [110] показали, что критический размер кристаллита тетрагональ-

ного диоксида циркония составляет 28 нм для частиц с гидратированной поверх-

ностью и 34 нм – для безводных.  
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W. Stichert и F. S hüth в своей работе [111] показали, что размер моноклин-

ных частиц диоксида циркония может быть меньше, чем тетрагональных. Авторы 

работы придерживаются гипотезы, в соответствии с которой фазовый состав ди-

оксида циркония, полученного методом осаждения, обусловлен не размером час-

тиц как таковых, а размером первичных зародышевых ядер.  

В последующие годы в литературе обсуждалось несколько факторов, спо-

собных оказать влияние на стабилизацию тетрагональной фазы в наночастицах. 

Ниже рассмотрены основные их них. 

Поверхностная энергия частицы. Термодинамическое обоснование сущест-

вования критического размера частиц было сформулировано следующим образом 

[92, 112, 113]: 

 

  m→t
     

  

 
   

 
m

 
m

  -  
 
t

 
t

  , (1.8) 

где,   m→t
  – изменение энергии Гиббса при трансформации моноклинной 

решетки диоксида циркония в тетрагональную; 

M – молярная масса; 

D – диаметр частицы; 

 
m
,  

t
 – плотность моноклинного и тетрагонального ZrO2; 

 
m
,  
t
 – поверхностная свободная энергия. 
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m
 -  
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  1 - 
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, 

(1.9) 

где  r  – критический размер частицы; 

T  – температура трансформации для бесконечного кристалла; 

T – температура (ниже температуры трансформации); 

  – скрытая теплота превращения. 

Из приведенных уравнений следует, что наибольший вклад в величину кри-

тического размера частиц вносит разница поверхностных свободных энергий тет-

рагональной и моноклинной фаз. 

Влияние агрегации. Используемые на практике методы синтеза позволяют 
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получать только агломерированные или агрегированные порошки. Соответствен-

но, на стабильность тетрагональной фазы может оказывать влияние не поверхно-

стная энергия отдельной частицы, а поверхностная энергия скоплений 

частиц [112]. Поверхностная энергия может контролироваться за счет изменения 

атмосферы прокалки порошка или покрытия частиц пленкой другого оксида [114–

117]. 

В сильно агрегированных порошках частицы связаны прочными химиче-

скими связями и соседние частицы могут оказывать сопротивление трансформа-

ции. Этот эффект схож со стабилизацией тетрагональной фазы в матрице. С уче-

том напряжений, оказываемых частицами друг на друга, критический размер ка-

ждой частицы, участвующей в образовании агрегата, может изменяться.  

S. Shukla [107] считает склонность наночастиц ZrO2 к образованию прочных 

агрегатов основной причиной сохранения метастабильных высокотемпературных 

фаз нелегированного диоксида циркония при нормальных условиях.  

Структура промежуточных соединений. Жидкофазные химические методы 

синтеза нанопорошков оксидов основаны на преобразовании исходных сырьевых 

материалов (соли) в оксиды в процессе ряда технологических операций (перекри-

сталлизация, осаждение из растворов, термолиз продуктов осаждения). Промежу-

точным соединением между исходным сырьем и кристаллическим порошком ди-

оксида циркония часто является аморфный гидроксид циркония. В работах [112, 

118] показано, что структура гидроксида циркония не является строго аморфной. 

Полагают [119], что структура аморфного гидроксида циркония близка к тетраго-

нальному ZrO2. Авторы работы [120] указывают на то, что структура гидроксида 

циркония схожа с моноклинным ZrO2. На сегодняшний день однозначной связи 

между строением аморфного гидроксида циркония и фазовым составом кристал-

лизованного диоксида циркония не найдено [112]. 

Влияние паров воды. Y. Murase и E. Kato первыми показали [121], что фазо-

вый состав порошка диоксида циркония в значительной степени зависит от со-

держания влаги в атмосфере. Их выводы подтверждаются исследованиями, опуб-

ликованными в работе [122]. Присутствие в атмосфере паров воды провоцирует 
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тетрагонально-моноклинное превращение. Соответственно, снижение влажности 

атмосферы, в которой осуществляется прокаливание гидроксида циркония, может 

повысить стабильность тетрагональной фазы. Позднее T. Tatsuoka и N. Koga [123] 

показали, что повышение парциального давления паров воды при термической 

обработке гидроксида циркония также приводит к снижению температуры кри-

сталлизации.  

Примесные анионы. При синтезе в различных растворах диоксида циркония  

на поверхности полученных порошков адсорбируются анионы, участвующие в 

реакциях. Такими анионами могут выступать избыточные OH
-
 группы [124–127], 

ионы аммония [128, 129]  анионы кислотных остатков солей прекурсоров (Cl
-
, 

NO3
-
, CO3

2-
, SO4

2-
) [112, 118, 130–137] или других соединений, участвующих в 

процессе синтеза. Согласно [134], анионы могут оказывать влияние как на обез-

воживание промежуточного гидроксида, так и на фазовый состав кристаллизо-

ванного порошка. Авторы работы [138] полагают, что ионы SO4
2-
, абсорбирован-

ные на поверхности частиц гидроксида циркония, препятствуют десорбции OH
-
 

группы из объема частицы и, тем самым, увеличивают температуру кристаллиза-

ции. S. Gutzov с соавторами [118] связывает стабилизацию тетрагональной фазы 

включением Cl
-
 в кристаллическую решетку ZrO2-соединения. 

В работе [139] показано влияние размера аниона и его летучести на фазо-

вую стабильность синтезированного ZrO2. Ионы NO3
-
, являясь более крупными и 

летучими по сравнению с ионами Cl
-
, вызывают дестабилизацию тетрагональной 

фазы. Фазовый переход из t-ZrO2 в m-ZrO2 авторы объясняют формированием 

сдвиговых напряжений в решетке ZrO2 в процессе десорбции NO3
-
 группы из объ-

ема материала. R. Srinivasan и др. [103] предполагают, что примесные анионы мо-

гут препятствовать проникновению кислорода в решетку ZrO2 и, тем самым, ге-

нерировать кислородные вакансии. Следует отметить, что в литературе недоста-

точно данных для выявления однозначной роли анионов в обеспечении фазовой 

стабильности получаемых на практике порошков. 

Практически все методы химического синтеза позволяют получать нано-

размерные первичные частицы. Учитывая существенные различия в используе-
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мых методиках синтеза [97, 98, 101, 102, 104, 105, 113, 140–143], прекурсорах 

[133, 137] и вспомогательных веществах [99, 109, 118], влияние непосредственно-

го размера частиц на фазовый состав кристаллизованного диоксида циркония 

оценить сложно. Большинство исследователей после прокалки осадков фиксиро-

вали одновременно как моноклинную, так и тетрагональную фазы. При этом со-

отношение между их долями в полученном продукте связано с особенностями 

процесса получения гидроксида циркония. При высоких температурах прокалки 

продуктов осаждения, когда практически все адсорбированные ионы удаляются 

из объема материала, зависимость фазового состава от размеров зерен удовлетво-

рительно описывается выражением R. C. Garvie с поправкой на вклад сопротив-

ления фазовому превращению, оказываемому соседними зернами в поликристал-

лическом материале. 

Следует отметить, что результаты расчета энергии Гиббса образования мо-

ноклинного и тетрагонального диоксида циркония, проведенные в работе [144], 

противоречат теории R. C. Garvie. Авторами было показано, что размер частиц не 

оказывает существенного влияния на фазообразование при кристаллизации 

аморфного диоксида циркония. Разница энергии Гиббса образования моноклин-

ного диоксида циркония всегда ниже, чем тетрагонального. С этим утверждением 

согласуются и результаты работы [145], в которой было зафиксировано самопро-

извольное превращение нестабильных форм ZrO2 в термодинамически более вы-

годную моноклинную фазу без существенного изменения размера частиц. 

Учитывая отмеченное, превращение тетрагонального ZrO2 в моноклинную 

фазу при отжиге осадка и одновременный рост размера содержащихся в нем час-

тиц (определяемого многими авторами по ОКР и площади удельной поверхности) 

могут быть совместно протекающими, но не коррелирующими между собой про-

цессами. О. В. Альмяшева в работе [144] указывает на то, что в порошках ZrO2, 

полученных гидротермальным методом, переход неравновесной t- в m-фазу в 

диапазоне температур от 200 до 700 ºС основан на реакции дегидратации.  

Исследованию фазообразования в нанокристаллических и субмикронных 

порошках ZrO2 посвящено несколько крупных обзоров [112, 146]. Несмотря на 
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это, четко выраженной зависимости преимущественного образования тетраго-

нальной или моноклинной фазы от условий получения осадка в литературе сфор-

мулировано не было. Прогнозирование изменений фазового состава осадка, про-

каленного при температурах вблизи точки кристаллизации, нуждается в дополни-

тельных исследованиях. 

1.4 Связь механизмов стабилизации фазы t-ZrO2 c механическими 

свойствами керамических материалов на основе диоксида циркония 

Выбор механизма стабилизации тетрагональной модификации диоксида 

циркония, характеризующегося наиболее высокими механическими свойствами, 

основан, главным образом, на требованиях, предъявляемых к уровню эксплуата-

ционных характеристик изделия. Согласно литературным данным, трещиностой-

кость диоксида циркония с кубической и орторомбической решеткой редко пре-

вышает 2–3 МПа  м. Величина предела прочности при этом составляет 200–

400 МПа [147–154]. В данном разделе основное внимание уделяется керамикам, 

содержащим фазу t-ZrO2, и их механическим свойствам. 

1.4.1 Влияние метастабильности t-фазы на механические свойства ZrO2-

керамики 

Согласно литературным данным, в спеченной керамике на основе диоксида 

циркония тетрагональная фаза может быть представлена двумя модификациями. 

Одна из них способна превращаться в m-фазу при охлаждении или под действием 

механических напряжений (при комнатной температуре), вторая является не 

трансформируемой t'-фазой. В научной литературе t- и t'-фазы принято разделять 

на основании степени их тетрагональности (« / 2 a») и количественного содер-

жания легирующей добавки [155–158] (рисунок 1.6). При этом трансформируе-

мую тетрагональную фазу следует дополнительно разделять на легированную 

(степень тетрагональности которой зависит от содержания легирующей добавки) 
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и нелегированную. Нелегированная тетрагональная фаза в системе Zr-O сущест-

вует в диапазоне температур от 1205 до 2377 °С (тетрагональность фазы 

  « / 2 a») при 1205 °С составляет – 1,023 [112]) и может быть сохранена в мета-

стабильном состоянии при комнатной температуре за счет влияния жесткой мат-

рицы (описано в разделе 1.3.2 диссертационной работы).  

 

 
 

Рисунок 1.6 – Степень тетрагональности различных типов диоксида циркония, 

стабилизированных оксидом иттрия (по данным работы [160]) 

 

В общем случае, чем выше степень тетрагональности, тем меньший уровень 

внешних напряжений требуется для индуцирования мартенситного t→m превра-

щения. Например, D. Kim показал, что введение небольшого количества оксидов 

тантала, ниобия или гафния (до 2 мол. %) в диоксид циркония, стабилизирован-

ный 2 и 3 мол. % оксида иттрия, приводит к увеличению температуры начала 

t→m превращения и степени тетрагональности t-ZrO2 [155]. Автор приводит ре-

зультаты, свидетельствующие о практически линейной зависимости между тре-

щиностойкостью t-ZrO2 и степенью его тетрагональности. Вместе с тем, J. Lin и 

J. Duh в работе [159] показали, что трещиностойкость спеченной t-ZrO2-керамики, 

легированной оксидами иттрия и церия, резко возрастает при значении степени 

тетрагональности t-фазы выше 1,0175. При этом, согласно результатам J. Lin и 

J. Duh, для увеличения трещиностойкости за счет трансформационного упрочне-

ния температура начала t→m превращения должна быть выше 250 °С. 

В свою очередь, степень тетрагональности не трансформируемой t'-фазы 

близка к 1 (рисунок 1.6) [160, 161]. Y. Cheng и D. P. Thompson считают, что грани-

ца между t'- и t-фазой соответствует степени тетрагональности 1,016 [157]. Со-

гласно диаграмме состояния ZrO2-Y2O3, приведенной в работе [162], t'-фаза явля-
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ется нестабильной и при охлаждении по механизму диффузии распадается на бо-

гатую катионами иттрия кубическую фазу и обедненную легирующей добавкой 

тетрагональную фазу. Последняя является трансформируемой и при охлаждении 

превращается в моноклинную. Авторы работы [160] также выделяют нетранс-

формированную t''-фазу, отличающуюся от t'-фазы составом и имеющую степень 

тетрагональности равную 1.  

Исследованию t'-ZrO2-фазы в последние годы уделяется повышенное вни-

мание. В работе C. Mercer и др. [163] показано, что t'-модификация диоксида цир-

кония обладает большей трещиностойкостью, чем ZrO2 с кубической решеткой. 

Диссипация приложенных напряжений в таком материале осуществляется пре-

имущественно за счет механизма ферроупругого упрочнения («ferroelastic 

toughening»), которое основано на двойниковании тетрагональной кристалличе-

ской решетки и последующей переориентации различно ориентированных двой-

ников под действием механических напряжений. Следует отметить, что такой 

способ разгрузки напряжений не приводит к значительному повышению трещи-

ностойкости по сравнению с трансформационным упрочнением (3–4 МПа  м), 

однако позволяет получать материал со стабильными механическими свойствами. 

При этом C. Mercer полагает, что с увеличением степени тетрагональности не-

трансформируемой t'-фазы эффективность ферроупругого упрочнения будет воз-

растать. Однако в этом случае необходимо исключить возможность t→m фазового 

превращения.  

Анализ литературных источников показал, что варьировать отношением 

« / 2 a» стабильной t'-фазы можно путем специальной термической обработки, а 

также за счет комбинирования механизмов стабилизации. Авторы работы [164] в 

системе ZrO2-Y2O3 получили нетрансформируемую t'-фазу при закалке материала 

из области существования кубического твердого раствора. В работе [165] фазу t'-

ZrO2 формировали путем искрового плазменного спекания диоксида циркония, 

легированного 7,6 мол. % YO1,5. В обоих случаях нетрансформируемая t'-фаза ха-

рактеризовалась низкой степенью тетрагональности. t'-фаза также может быть 

сформирована при кристаллизации расплава [166, 167]. 
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В работе [166] t'-модификацию диоксида циркония получали при бездиффу-

зионном превращении кубической фазы в тетрагональную, а также за счет диффу-

зионного перераспределения легирующей добавки. В работе [168] были получены 

материалы на основе ZrO2 – 8 мол. % YO1,5, содержащие в своем составе t'-фазу с 

отношением « / 2 a» в диапазоне от 1,019 до 1,027. Несмотря на высокую степень 

тетрагональности, авторы относят данную фазу к нетрансформируемой под дей-

ствием напряжений из-за высокого содержания легирующих элементов. Высокая 

степень тетрагональности t'-фазы обеспечивалась дополнительным легированием 

диоксидом титана. Катион Ti
4+

 изовалентен по отношению к катиону Zr
4+
, но об-

ладает меньшим ионным радиусом. В совокупности это приводит к увеличению 

степени тетрагональности по аналогии с легированием ZrO2 ионами герма-

ния [80]. Изовалентность катионов Zr
4+

 и Ti
4+

 препятствует аннигиляции кисло-

родных вакансий, генерируемых в кристаллической решетке за счет замещения 

катионов Zr
4+

 катионами Y
3+
. Кроме того, высокое содержание легирующих доба-

вок в общем подавляет возможность t→m превращения в таком материале, обес-

печивая высокую стабильность фазового состава. В соответствии с результатами 

работы [169] введение 7,6 и 15,2 мол. % диоксида титана в керамику состава 7,6 

мол. % YO1,5-ZrO2 способствует увеличению ее трещиностойкости. 

В работах [85, 170] было показано, что получить t'-фазу можно путем со-

вместного легирования диоксида циркония оксидами иттрия и тантала или окси-

дами иттрия и ниобия. Стабилизация t'-фазы в данном случае объясняется совме-

стным влиянием ионов Y
3+

 и Ta
5+
. Как описывалось выше (в разделе 1.3.1 диссер-

тационной работы), замещение катионов Zr
4+

 катионами Me
5+

 приводит к форми-

рованию в кристаллической решетке катионных вакансий. В случае совместного 

легирования ZrO2 оксидами иттрия и тантала кислородные вакансии, образуемые 

при замещении катионов Zr
4+

 катионами Y
3+
, аннигилируют за счет катионных ва-

кансий. Аннигиляция кислородных вакансий должна приводить к повышению 

температуры мартенситного превращения и, соответственно, превращению не-

трансформируемой t'-фазы в трансформируемую t-фазу. В то же время, F. Pitek и 

C. Levi [85] показали, что легирование диоксида циркония 14 – 17 мол. % YTaO4 
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вызывает снижение температуры t→m превращения до значений ниже комнатной. 

Этот факт в совокупности с высоким содержанием легирующих добавок в мате-

риале обеспечивает формирование устойчивой t'-фазы с высокой степенью тетра-

гональности. Авторы полагают, что, если произойдет диффузионный распад этой 

фазы с образованием t- и t''-фазы или t- и с-фазы, то вновь возникшая t-фаза оста-

нется нетрансформируемой. 

Результаты работы [171] свидетельствуют о том, что t'-фазу с высокой сте-

пенью тетрагональности можно стабилизировать путем совместного легирования 

более крупным ионом Ce
4+

 и ионом Ti
4+

 меньшего размера. Изовалентность ука-

занных ионов с ионом Zr
4+

 позволяет исключить влияние кислородных вакансий. 

Максимальная степень тетрагональности, достигнутая J. Wang и др., составляет 

1,0301 и соответствует составу – Ce0,2Ti0,2Zr0,6O2 [171]. Несмотря на высокие зна-

чения степени тетрагональности, трещиностойкость материалов, полученных J. 

Wang и др. [171], была относительно низкой и не зависела от степени тетраго-

нальности t'-фазы.  

Как упоминалось выше, механические свойства трансформационно-

упрочняемой ZrO2-керамики напрямую зависят от способности тетрагональной 

фазы к превращению в моноклинную под действием механических напряжений. В 

работе [21] показано, что повышение трещиностойкости такой керамики неиз-

бежно приводит к снижению ее прочности. Таким образом, основным направле-

нием разработки современной керамики для задач машиностроения является по-

лучение материалов, обладающих рациональным сочетанием указанных свойств. 

Во многих публикациях отмечается, что максимальный эффект трансфор-

мационного упрочнения достигается за счет формирования метастабильной тет-

рагональной фазы путем легирования ZrO2 диоксидом церия [159, 172–175]. На 

сегодняшний день именно в этой системе достигнуты максимальные значения 

трещиностойкости (до 15–20 МПа  м . Повышение трещиностойкости таким 

способом приводит к падению твердости и прочности до значений 6–9 ГПа и 400–

700 МПа, соответственно. Подробно достоинства и недостатки ZrO2-керамики, 

легированной диоксидом церия, рассмотрены в обзоре J. Chevalier и др. [175]. 
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В работе [176] показано, что в системе ZrO2-CeO2 оптимальное сочетание 

прочности и трещиностойкости достигается при добавлении в диоксид циркония 

12 мол. % CeO2 (12Ce-ZrO2). Снижение количества CeO2 приводит к существен-

ному падению предела прочности материала (рисунок 1.7). Количество транс-

формированной фазы напрямую зависит от размера зерен Ce-ZrO2-керамики (ри-

сунок 1.8) [173]. Так, при изменении размера зерен от 1,5 до 2,5 мкм доля отме-

ченной фазы увеличивается в 1,5 раза. 

 

 

 

Рисунок 1.7 – Зависимость механических свойств спеченной C -ZrO2 керамики от 

содержания диоксида церия (по данным работы [176]) 

 

 
 

Рисунок 1.8 – Зависимость содержания моноклинной фазы от размеров зерен 

ZrO2, стабилизированного диоксидом церия (по данным работы [173]) 
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В ряде работ на поверхности образцов зафиксировано формирование полос 

трансформации в процессе механических испытаний [173, 177–182]. Появление 

зон трансформации наблюдается при нагрузках, уровень которых в 1,5–2 раза ни-

же предела прочности керамики. Максимально достижимый предел прочности 

керамических материалов ограничивается, главным образом, размерами зерен и 

технологических дефектов. Кроме того, в Ce-ZrO2-керамике максимальный пре-

дел прочности лимитируется низкими механическими напряжениями, требуемы-

ми для начала такого превращения [175]. 

Сохранение фазового состава диоксида циркония, легированного диоксидом 

церия, осложняется способностью диоксида церия восстанавливаться при спека-

нии в воздушной (при высоких температурах), восстановительной, а также инерт-

ной атмосфере [183, 184]. В работах [185] и [186] сообщается, что как отжиг, так и 

спекание Ce-ZrO2 керамики в атмосфере аргона, приводят к изменениям фазового 

состава и микроструктуры материала, вызванным восстановлением ионов Ce
4+

 до 

Ce
3+
. При этом ионы Ce

3+
 сегрегируют к границам зерен и образуют твердый рас-

твор состава Zr0,6Ce0,4O2. Снижение концентрации стабилизатора в объеме зерна 

приводит к снижению температуры t→m превращения. Используя этот эффект, 

авторы получили материалы, характеризующиеся градиентом трещиностойкости 

(16 МПа  м в приповерхностных слоях, 9 МПа  м в глубине материала).  

K. H. Heussner и N. Claussen отмечали [184], что отжиг 12Ce-ZrO2 керамики 

в атмосфере азота при температуре 1500 °С в течение 2 часов, предварительно 

спеченной методом горячего изостатического прессования, способствует повы-

шению прочности от 430 до 595 МПа (испытания по схеме 4-х точечного изгиба). 

Повышение прочности 12Ce-ZrO2 керамики авторы объясняют возникновением 

сжимающих напряжений в поверхностных слоях материала в результате частич-

ного t→m превращения. 

В работе [187] показано, что отжиг в восстановительной атмосфере ZrO2-

керамики, стабилизированной 12 мол. % СеО2, снижает уровень трещиностойко-

сти от 12 до ~ 2 МПа  м, твердость при этом возрастает с 9 до 12 ГПа. 

H. Hasegawa и M. Ozawa отмечали [172], что отжиг 12Ce-ZrO2 керамики в водо-
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роде при температуре 800 °С в течение одной минуты сопровождается градиен-

том твердости между приповерхностным слоем (12 ГПа) и внутренним объемом 

материала (9 ГПа).  

Падение уровня трещиностойкости и повышение твердости такой керамики 

обусловлено, вероятно, снижением трансформируемости тетрагональной фазы. 

Результаты исследований, опубликованные M. Matsuzawa и др. в работе [187], 

свидетельствуют об отсутствии t→m превращения в приповерхностных слоях ма-

териала после алмазного шлифования поверхности. 

Восстановление ионов Ce
4+

 до Ce
3+

 изменяет механизм стабилизации ZrO2. 

Растворение в кристаллической решетке диоксида циркония примесных катионов 

с меньшим зарядом по сравнению с Zr
4+

 является причиной возникновения в кри-

сталле анионных вакансий по уравнению (1.10). Отсюда следует, что уменьшение 

степени окисления ионов церия, растворенных в ZrO2, приводит к появлению ки-

слородных вакансий и высвобождению кислорода по уравнению (1.11). 

 e2 3→2 e r
    

    3 o
x  (1.10) 

2 e r
x    

x 
1

2
 2 2 e r

    
   . (1.11) 

Избыточные кислородные вакансии могут приводить к дополнительной 

стабилизации тетрагональной фазы [188]. Этим обстоятельством объясняется 

смещение области температурной и концентрационной стабильности фазы t-ZrO2 

на диаграмме состояния CeO1,5-ZrO2 в сторону меньшего содержания легирующих 

добавок по сравнению с системой CeO2-ZrO2 [74]. Как показано на рисунке 1.9, 

для получения эквивалентного количества тетрагональной фазы ZrO2 требуется 

существенно большее количество оксида CeO2, чем Ce2О3 [74]. Тем не менее, 

H. Y. Zhu показал [74], что Ce
3+

 является менее эффективным стабилизатором по 

сравнению с ионами иттрия, что, вероятно, связано с его большим ионным радиу-

сом (1,11 Å). По данным работы [188] расхождение ионных радиусов Zr
4+

 и Ce
3+

 

составляет 40 %, что приводит к снижению растворимости CeO2 в тетрагональном 

ZrO2 и в результате способствует дестабилизации t-фазы. Процессы образования 
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новой t*-фазы, отличающейся от исходной t-фазы количеством растворенного 

стабилизатора, а также генерации кислородных вакансий в результате восстанов-

ления Ce
4+

 до Ce
3+

 могут быть описаны уравнением (1.12) [188]: 

t - ( r 2    e r
x )

ss
 → t*- ( r 2  e r

x )
ss
   e r

    
  . (1.12) 

Дополнительный эффект, вызванный изменением степени окисления катио-

нов церия и оказывающий влияние на стабильность фазы t-ZrO2, обусловлен сег-

регацией катионов, имеющих заряд меньший, чем Zr
4+

 вблизи границ зерен [189]. 

Концентрация крупных Ce
3+

 катионов у границ зерен вызывает обеднение объема 

зерна стабилизатором. Подробнее влияние сегрегации легирующих добавок на 

формирование структуры при спекании керамики на основе диоксида циркония 

описано ниже. 

 

 
 

Рисунок 1.9 – Содержание тетрагональной фазы в спеченной диоксидцирконие-

вой керамике в зависимости от количества и типа легирующей добавки (по дан-

ным работы [74]) 
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Таким образом, одним из ключевых факторов получения ZrO2, легирован-

ного СеО2, с высокой трещиностойкостью или высокой прочностью является ве-

личина парциального давления кислорода в атмосфере спекания. 

На сегодняшний день наиболее распространенной стабилизирующей добав-

кой в ZrO2-керамике является оксид иттрия. Особое внимание в литературе уделя-

ется ZrO2-керамике, легированной 2–3 мол. % оксида иттрия [37, 41, 190–196]. 

Практический интерес к этой керамике обусловлен возможностью получения вы-

соких значений прочности (~ 1300 МПа для керамики, полученной методом ГИП, 

и ~ 900 МПа для материала, сформированного методом свободного спекания [193, 

197, 198]). Согласно данным K. Tsukuma и T. Takahata [190], прочность 3Y-ZrO2 

керамики, полученной методом горячего изостатического прессования, может 

достигать ~ 1700 МПа. Вместе с тем, значения K1C 3Y-ZrO2 керамики находятся в 

диапазоне от 4 до 6 МПа  м, что в 2–3 раза меньше трещиностойкости 12Ce-ZrO2-

керамики. 

Стабилизация тетрагональной фазы за счет образования кислородных ва-

кансий и искажения кристаллической решетки крупными ионами Y
3+

 может огра-

ничивать эффективность трансформационного упрочнения. Наиболее высокие 

значения трещиностойкости (~10 МПа  м) Y-ZrO2-керамики соответствуют со-

ставам с содержанием оксида иттрия от 1,5 до 2 мол. %. Прочность таких мате-

риалов на 300–400 МПа ниже, чем прочность 3Y-ZrO2-керамики.  

Как указывалось выше, размер зерен диоксида циркония оказывает влияние 

на его фазовый состав и, соответственно, на механические свойства. В 

работе [199] за счет варьирования температуры спекания от 1450 до 1850 °С по-

лучены образцы 3Y-ZrO2-керамики с размерами зерен в диапазоне от 0,3 до 

10 мкм. Склонность к преобразованию фазы t-ZrO2 резко возрастает с увеличени-

ем размеров зерен от 0,3 до 0,6 мкм и практически не изменяется в диапазоне от 

0,6 до 5,1 мкм. С увеличением температуры спекания также возрастает объемная 

доля кубического диоксида циркония. При размере зерен ~ 10 мкм состав спечен-

ных образцов представлен фазами с-ZrO2 и m-ZrO2. Образование диоксида цирко-

ния моноклинной модификации вызывает растрескивание материалов при их ох-
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лаждении от температуры спекания. Представленная авторами зависимость тре-

щиностойкости образцов от температуры спекания и, соответственно, от размеров 

зерен и фазового состава имеет общие черты с характером изменения трансфор-

мируемости.  

K. Matsui и др. [195] методом просвечивающей электронной микроскопии 

показали, что при спекании ZrO2, легированного 2 и 3 мол. % Y2O3, проявляется 

значительная химическая неоднородность Y2O3 между центральными зонами зе-

рен и их границами. Диффузионное перераспределение легирующей добавки в 

объеме зерен тетрагонального диоксида циркония приводит к насыщению границ 

зерен катионами иттрия. Авторы отмеченной работы показали, что локализация 

ионов иттрия вблизи границ зерен может приводить к образованию кубического 

ZrO2. В работах [196, 200] сообщается, что уменьшение содержания катионов ит-

трия в объеме зерна t-ZrO2-фазы может снизить термодинамическую устойчи-

вость тетрагональной модификации диоксида циркония и спровоцировать спон-

танное t→m превращение. 

Согласно результатам моделирования, опубликованным в работе [201], 

движущей силой процесса сегрегации Y
3+

 на границах зерен ZrO2 может являться 

стремление системы к снижению кулоновского отталкивания между ионами за 

счет снижения локальной деформации кристаллической решетки. При этом сегре-

гация только катионов примеси является энергетически невыгодной. Снижение 

локальной деформации решетки осуществляется путем одновременной сегрега-

ции примесных катионов и кислородных вакансий.  

В работе [202] методом математического моделирования показано, что сег-

регация кислородных вакансий предшествует сегрегации катионов примеси. Ав-

торы работы предполагают, что доминирующий механизм сегрегации катионов 

примеси на границах зерен связан с сегрегацией вакансий и взаимодействием ме-

жду вакансиями и ионами примеси. В работе [203] на примере моделирования 

границ зерен диоксида циркония, легированного ионами Al
3+

, Sc
3+

, Gd
3+

, La
3+
, по-

казано, что при низких концентрациях легирующих добавок катионы Zr
4+

 и Me
3+

 

располагаются на энергетически выгодных позициях независимо от вида добавки. 
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С практической точки зрения эффект сегрегации примесных катионов мо-

жет использоваться для контролируемого изменения размеров зерен диоксида 

циркония во время спекания. Препятствие укрупнению зеренной структуры при 

спекании за счет сегрегации катионов особенно ярко проявляется в t-ZrO2-

керамике, легированной 2–3 мол. % оксида иттрия. Формирование мелкозерни-

стой структуры обеспечивается не только ограничением зернограничной диффу-

зии за счет сегрегированных катионов иттрия, но и эффектом пиннинга границ 

зерен за счет выделений кубического диоксида циркония (эффект закрепления 

Зенера) [195]. S. Dey и др. [204] использовали эффект сегрегации для получения 

нанокристаллического кубического диоксида циркония, стабилизированного 

12 мол. % оксида иттрия, путем его дополнительного легирования небольшими 

добавками оксида лантана. 

S. Hwang и I. Chen [189] показали, что при спекании диоксида циркония, ле-

гированного оксидами металлов MeO и Me2O3, всегда будет иметь место сегрега-

ция катионов примеси у границ зерен. На примере 12Ce-ZrO2-керамики, легиро-

ванной небольшим количеством различных оксидов, экспериментально показано, 

что размер зерен спеченного диоксида циркония зависит от ионного радиуса, сте-

пени окисления и растворимости примесных катионов. Размер зерен возрастает 

при уменьшении ионного радиуса и увеличении степени окисления замещающего 

катиона: 

 a2     g2     3      
3  
   n3   S 3     e4    Ti4    Ta5     

5 
. 

В работе [195] установлено, что введение в 3Y-ZrO2-керамику малых доба-

вок оксида алюминия или оксида германия (~ 0,3 мол. %) способствует интенси-

фикации уплотнения на начальной стадии спекания (~ 1200 °С). Исследователи 

зафиксировали корреляцию между повышением скорости уплотнения, увеличе-

нием размеров зерен и сегрегацией ионов Al
3+
. Скорость уплотнения в 3Y-ZrO2-

керамике определяется диффузией катионов Zr
4+

 и Y
3+
. Ионы Al

3+
, сегрегирован-

ные на границах зерен, увеличивают зернограничную диффузию и ускоряют рост 

зерен керамического материала. Этот результат противоречит теории подавления 
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роста зерен при повышении энергии, требуемой для миграции их границ под дей-

ствием примесных катионов. Однако подобные выводы были сделаны и в 

работе [205]. Авторы полагают, что сегрегация ионов, имеющих радиус меньший, 

чем радиус Zr
4+

 и Y
3+
, способствует увеличению зернограничной диффузии. Авто-

ры работы [206] показали, что введение смеси оксидов лантана, празеодима и не-

одима способствует увеличению скорости уплотнения при спекании диоксида 

циркония стабилизированного оксидом иттрия. 

Анализ литературных данных позволил установить, что на практике для 

реализации трансформационного упрочнения важным является контроль темпе-

ратуры t→m фазового превращения. Все описанные методы стабилизации изме-

няют значения температуры начала и конца мартенситного превращения. Прогноз 

изменения температуры начала мартенситного t→m превращения в зависимости 

от количества легирующих добавок основан на анализе метастабильных диаграмм 

состояния.  

В качестве примера на рисунке 1.10 представлена диаграмма состояния сис-

темы ZrO2-Y2O3. Пунктирной линией на ней показано изменение температуры 

t→m превращения в зависимости от количества оксида иттрия. Несмотря на то, 

что температура фазового превращения 3Y-ZrO2 (~ 6 мол. YO1,5 %) составляет 

примерно 300 ºС, непосредственного превращения при охлаждении керамики не 

происходит. Перестройка кристаллической решетки в этом случае выгодна энер-

гетически, но кинетически этот процесс ограничен. Таким образом, тетрагональ-

ная модификация ZrO2, легированного 3 мол. % оксида иттрия, фиксируется при 

комнатной температуре, но при этом является метастабильной. 

1.5 Низкотемпературная деградация диоксида циркония 

Эффект t→m фазового превращения под действием механических напряже-

ний обеспечивает высокую прочность и трещиностойкость керамических мате-

риалов на основе диоксида циркония. Для его реализации структура диоксида 

циркония должна состоять преимущественно из зерен метастабильной тетраго-
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нальной фазы. Метастабильность структуры ZrO2 является причиной склонности 

керамических материалов на его основе к спонтанным фазовым превращениям в 

поверхностных слоях материала под воздействием окружающей среды. В частно-

сти, развитие фазовых преобразований существенно ускоряется под действием 

паров воды. 

 

 
 

Рисунок 1.10 – Метастабильная диаграмма состояния ZrO2-YO1,5 (по данным ра-

боты [37]) 

 

Процесс превращения отдельных зерен начинается с поверхности материа-

ла. Объемный эффект t→m превращения вызывает появление в поверхностных 

слоях материала растягивающих напряжений, которые локализуются на границах 

зерен. Релаксация растягивающих напряжений осуществляется путем появления 

между соседними зернами микротрещин. Вследствие ослабления границ проис-

ходит выкрашивание трансформированных зерен и проникновение паров воды 
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вглубь материала [37]. Развитие этого процесса ведет к падению механических 

свойств керамики. В зарубежной научно-технической литературе это явление по-

лучило название «низкотемпературная деградация / гидротермальное 

старение» [37]. Необходимость строгого контроля спонтанных превращений на 

поверхности ZrO2-керамики связана с потенциальным увеличением шероховато-

сти поверхности и ухудшением ее триботехнических характеристик.  

В работе [207] подробно изучены механизмы, объясняющие особенности 

развития структурных преобразований в направлении от поверхности керамиче-

ского тела вглубь материала. Показано, что данный процесс развивается последо-

вательно и связан со сдвиговым характером превращения. Деградация начинается 

с образования в зернах первых мартенситных пластин. После зарождения первич-

ных пластин моноклинной фазы превращение распространяется по всему объему 

зерна вплоть до межзеренной границы. На рисунке 1.11 схематически показано, 

что сопряжение мартенситной пластины с межзеренной границей сопровождается 

подъемом части зерна и образованием растягивающих напряжений вследствие 

сдвигового характера превращения. Если напряжения превышают уровень коге-

зионной прочности границ зерен, то релаксация напряжений протекает путем об-

разования микротрещин. Развитие трансформационного преобразования по внеш-

ней поверхности соседних зерен облегчается в случае, если они имеют близкую 

кристаллографическую ориентацию. 

Вглубь материала трансформационный процесс развивается по двум меха-

низмам. Один из них проявляется после частичного преобразования зерна, распо-

ложенного на поверхности материала. Снятие напряжений за счет возникновения 

микротрещин на границах зерен способствует дальнейшему преобразованию 

внутри зерна (соседние зерна больше не связаны друг с другом и легко трансфор-

мируются). Второй механизм основан на «автокаталитическом» («autocatalytic 

 ro agation me hanism») характере трансформации. Мартенситная пластина, воз-

никшая в объеме определенного зерна и расположенная перпендикулярно по-

верхности тела, вызывает образование напряжений в нижележащем зерне и, как 

следствие, дальнейшее трансформационное преобразование [207].  
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Рисунок 1.11 – Механизмы образования микротрещин (а), развития t→m превра-

щения между соседними зернами (б) и схема развития t→m преобразования, обу-

словленного воздействием воды, с поверхности вглубь материала (в, г, д) (по дан-

ным работы [207]) 

 

Известно, что t-ZrO2, стабилизированный оксидом иттрия, подвержен низ-

котемпературной деградации (рисунок 1.12) [208]. В настоящее время в литерату-

ре наибольшее распространение получили несколько моделей, которые объясня-

ют спонтанное t→m превращение на поверхности спеченной 3Y-ZrO2-керамики. 

Подробное их обсуждение представлено в работах [37–39]. Одна из наиболее при-
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знанных моделей, объясняющих влияние паров воды на стабильность фазового 

состава ZrO2, стабилизированного оксидом иттрия, основана на заполнении ки-

слородных вакансий ОН
-
 группой в решетке ZrO2 [37].  

В общем случае на кинетику низкотемпературной деградации диоксида 

циркония оказывают влияние такие факторы, как размер зерен, пористость и при-

рода легирующих добавок [209]. Например, в работе [198] показано, что при раз-

мере зерен диоксида циркония менее 300 нм материал имеет низкую склонность к 

спонтанному t→m превращению. Результаты работы [210] свидетельствуют о не-

значительном изменении прочности 3Y-ZrO2-керамики с размером зерен до 

210 нм после гидротермальной обработки. Вместе с тем, показано [211], что зави-

симость содержания m-ZrO2 (после гидротермального старения) от размера зерен 

керамики на основе диоксида циркония, легированного оксидом иттрия, может 

иметь U-образный характер. После 100 часов старения при 120 и 80 °С в образцах 

с размерами зерен от 0,6 до 0,8 мкм содержание m-ZrO2-фазы было меньше, чем в 

материалах с размером зерен 0,5 мкм. Авторы обзорной работы [212] полагают, 

что такой характер поведения материалов может быть связан с количеством цен-

тров зарождения моноклинного ZrO2. Границы зерен в данном случае рассматри-

ваются как места преимущественного зарождения кристаллов m-ZrO2. Исходя из 

термодинамических представлений, снижение размеров зерен повышает стабиль-

ность t-ZrO2, в то время как с позиции кинетики превращения, снижение размеров 

зерен может рассматриваться как фактор, способствующий t→m превращению. В 

то же время авторы работы [212] отмечают, что особенности, наблюдаемые 

в [211], могут быть обусловлены различием пористости материалов.  

В работе [213] было показано, что стойкость 3Y-ZrO2-керамики к старению 

можно повысить, микролегируя материал катионами алюминия, скандия, неодима 

или лантана. Влияние на кинетику старения оказывает как размер катиона микро-

легирующей добавки, так и ее содержание. Наибольшая устойчивость 3Y-ZrO2 к 

старению была достигнута при легировании материала 0,4 мол. % оксидов ланта-

на или неодима. В работе [214] показано, что добавка оксида иттербия способст-
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вует повышению стабильности фазового состава 3Y-ZrO2-керамики в процессе 

низкотемпературного старения. 

 

 
 

Рисунок 1.12 – Кинетика низкотемпературной деградации керамических ма-

териалов типа 3Y-ZrO2, 10Ce-ZrO2, Mg-ZrO2 и алюмоциркониевой керамики (по 

данным работы [208]) 

 

В отличие от спеченной t-ZrO2-керамики, устойчивость к превращению под 

действием паров воды соединения t-ZrO2, распределенного в алюмооксидной мат-

рице, слабо зависит от способа его стабилизации. По данным работы [215] при 

испытаниях на ускоренное старение рост содержания моноклинной фазы относи-

тельно мал даже при выдержке длительностью 100 часов. В работе [216] показа-

но, что при старении ZTA-керамики (оксид алюминия, упрочненный диоксидом 

циркония), содержащей 15 об. % ZrO2, при старении в течение 2000 часов доля m-

фазы изменяется незначительно. В то же время отмечается, что способ стабилиза-
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ции t-фазы оказывает влияние на фактическое фазовое состояние спеченных ке-

рамических материалов и, соответственно, на их механические свойства.  

Важным фактором, определяющим стойкость алюмоциркониевой керамики 

к низкотемпературной деградации, является гомогенность распределения струк-

турных составляющих. В присутствии в спеченной керамике зон со скоплениями 

ZrO2, зерна этой фазы будут являться центрами t→m превращения. Связано это, в 

первую очередь, с ослаблением влияния жесткой матрицы на стабильность тетра-

гонального диоксида циркония [217]. 

Согласно действующему стандарту ГОСТ Р ИСО 6474-2-2014 [218], массо-

вая доля стабилизированного ZrO2 в алюмоциркониевой керамике, рекомендуе-

мой для изготовления имплантатов, не должна превышать 30 масс. %. Тем не ме-

нее, высокий уровень прочности и трещиностойкости, характерный для алюмо-

циркониевых керамических материалов, содержащих большее количество 3Y-

ZrO2, позволяет считать их перспективными материалами. В работе [219] приве-

дены результаты исследования процесса низкотемпературной деградации струк-

туры в поверхностных слоях эндопротезов головок бедренных суставов, изготов-

ленных из спеченной керамики на основе диоксида циркония, упрочненного ок-

сидом алюминия. Приведенные в статье данные свидетельствуют о том, что при 

испытаниях на ускоренное старение фазовое превращение в керамике развивается 

в 3 раза медленнее, чем в спеченной 3Y-ZrO2-керамике. 

Сложность сравнения результатов исследований, представленных в литера-

туре, связана с различием технологий, применяемых для получения эксперимен-

тальных образцов, и крайне малым количеством публикаций, в которых проведе-

ны исследования в широком диапазоне концентраций 3Y-ZrO2 в Al2O3. 

1.6 Композиционные керамические материалы на основе диоксида 

циркония 

На рисунках 1.13 – 1.15 приведены значения предела прочности при изгибе, 

трещиностойкости и твердости различных композиционных материалов в зависи-
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мости от содержания в них диоксида циркония (расшифровка обозначений приве-

дена в таблице 1.3). Несмотря на большой разброс данных, полученных различ-

ными исследователями, можно однозначно выделить ряд общих тенденций. Так, 

независимо от химического состава композитов их твердость монотонно снижает-

ся при увеличении содержания диоксида циркония. При этом материалы на осно-

ве ZrO2, содержащие от 40 до 10 об. % второй составляющей, характеризуются 

высокой трещиностойкостью. Подобный характер имеет зависимость предела 

прочности при изгибе от содержания диоксида циркония.  

В ряде работ [221–227, 229] показано, что композиционные материалы на 

основе ZrO2, упрочненные такими фазами как WC, TiC, TiN и TiB2, характеризу-

ются относительно высоким уровнем трещиностойкости, твердости и в ряде слу-

чае прочности. Следует отметить, что на рисунках 1.13 – 1.15 представлены ре-

зультаты оценки механических свойств керамических материалов, полученных 

преимущественно по технологии горячего прессования.  

 

 

 

Рисунок 1.13 – Предел прочности при изгибе различных керамических материа-

лов систем ZrO2–X, где Х – WC, TiB2, TiC, NbC, TiN, Al2O3  
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Рисунок 1.14 – Трещиностойкость различных керамических материалов систем 

ZrO2-X, где Х – WC, TiB2, TiC, NbC, TiN, Al2O3 

 

 
 

Рисунок 1.15 – Твердость различных керамических материалов систем ZrO2-X, где 

Х – WC, TiB2, TiC, NbC, TiN, Al2O3 
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Таблица 1.3 – Расшифровка обозначений, соответствующих рисункам 1.13 – 1.15 

 
Упрочнитель/ 

матрица 
Легирование ZrO2, мол. % Спекание Ист. 

 

WC 3 мол. % Y2O3   нелегированный ГП [220] 

WC 3 мол. % Y2O3   нелегированный ГП [221] 

WC 2 Y2O3 ГП [222] 

TiB2 2 Y2O3 ГП 

[223] TiB2 2,5 Y2O3 ГП 

TiB2 3 Y2O3 ГП 

TiC* 3 Y2O3 Свободное 
[224] 

TiC* 3 Y2O3 ГИП*** 

TiC 3 Y2O3 ГП [225] 

NbC 3 Y2O3 ГП [226] 

TiB2 2,8 Y2O3 ГП 

[227] 
TiN 2,8 Y2O3 ГП 

TiC 2,8 Y2O3 ГП 

TiCN 2,8 Y2O3 ГП 

Al2O3 3 Y2O3 ГИП*** 
[190] 

Al2O3 12 CeO2 Свободное 

Al2O3* 2 Y2O3 ГИП*** 
[228] 

Al2O3* 2 Y2O3 ГИП*** 

Al2O3 2 Y2O3 ГП 

[15] Al2O3 0 Y2O3 ГП 

Al2O3 7,5 Y2O3 ГП 

* масс. %, ** ГП – горячее прессование, *** ГИП- горячее изостатическое прессование 

 

Наиболее широкое распространение получили алюмоциркониевые компо-

зиционные материалы. Согласно результатам, опубликованным K. Tsukuma и 

T. Takahata [190], при консолидации методом горячего изостатического прессова-

ния предел прочности такой керамики может достигать 2500 МПа. Следует под-

черкнуть, что до сих пор убедительного объяснения данного феномена в литера-

турных источниках не представлено. По этой причине в настоящее время акту-

альными являются исследования, направленные на изучение структуры и свойств 

алюмоцирониевой керамики, полученной по технологии горячего изостатическо-

го прессования. 

Важное значение исследований алюмоциркониевой керамики обусловлено 

также тем, что этот материал одобрен для получения износостойких, прочных и 
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химически стойких биоимплантатов [6, 56].  

J. Wang и R. Stevens в своей обзорной работе [6] выделяют 4 группы ZTA ке-

рамики (в зарубежной научной литературе общепринятым обозначением кера-

мики на основе оксида алюминия, упрочненного диоксидом циркония, является 

аббревиатура ZTA – «zirconia toughened alumina») в зависимости от микрострук-

туры: 

1) оксид алюминия, упрочненный включениями нестабилизированного ди-

оксида циркония; 

2) оксид алюминия, упрочненный включениями стабилизированного диок-

сида циркония; 

3) оксид алюминия, упрочненный скоплениями частиц диоксида циркония 

размером от 5 до 10 мкм; 

4) дуплексная структура с матрицей из оксида алюминия и сферическими 

включениями диоксида циркония размером ~ 50 мкм. 

Материалы, имеющие дуплексную структуру (4 группа), обладают относи-

тельно высокой трещиностойкостью. Однако крупный размер зерен и негомоген-

ность распределения упрочнителя в хрупкой матрице, являются факторами, сни-

жающими прочностные свойства материалов. Реальное практическое применение 

нашли только материалы, которые в соответствии с приведенной классификацией 

относятся к 1 и 2 группе. 

Несмотря на большое количество работ, в которых приведены результаты 

исследований механических свойств ZTA-керамики, прогнозировать проявление 

того или иного механизма повышения трещиностойкости достаточно сложно. На-

пример, авторы работы [19] связывают повышение трещиностойкости компози-

ционного материала «Al2O3 – 15 об. % нестабилизированного ZrO2» до 10 МПа  м 

с формированием микротрещин при охлаждении материала от температуры спе-

кания за счет разницы в КТЛР оксида алюминия и диоксида циркония. В этом 

случае высокая концентрация растягивающих напряжений вблизи включений ди-

оксида циркония вынуждает трещину двигаться от одного включения к другому, 

тем самым изменяя траекторию движения фронта трещины. Дополнительно мик-
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ротрещины могут возникать вследствие фазового t→m превращения включений 

диоксида циркония при нагружении материала. 

В работе [4] отмечается, что высокий уровень трещиностойкости ZTA-

керамики обеспечивается суммарным вкладом трансформационного упрочнения и 

ветвления магистральной трещины по микротрещинам, формирующимся на гра-

ницах зерен оксида алюминия и диоксида циркония. С другой стороны, авторы 

работы [230] выделяют трансформационное упрочнение как доминирующий ме-

ханизм повышения трещиностойкости композиционных материалов Al2O3-10 

об. % нестабилизированного ZrO2. В то же время при изучении композита Al2O3-

10 об. % 3Y-ZrO2 активные механизмы повышения трещиностойкости не выявле-

ны.  

Исходя из имеющихся в литературе сведений о механизмах повышения 

трещиностойкости алюмоциркониевой керамики, можно выделить основные под-

ходы к управлению ее структурой и вязкостью разрушения. Один из них основан 

на изменении механизма стабилизации t-ZrO2 составляющей, второй связан с вве-

дением в керамику структурных элементов в виде пластин или вискеров.  

Согласно литературным данным, повышение трещиностойкости ZTA-

керамики можно обеспечить введением оксидов хрома [231], тантала [232], це-

рия [233], стронция [174]. Интерес представляют результаты работ [231, 234, 235], 

в которых показано, что добавление небольшого количества оксида хрома увели-

чивает трещиностойкость и твердость ZTA-керамики. При этом механизм влияния 

оксида хрома на механические свойства ZTA-керамики не ясен. Следует отметить, 

что в ZTA-керамике производства «Biolox Delta», применяемой для изготовления 

пар трения эндопротезов тазобедренных суставов, также присутствует добавка 

оксида хрома. Тем не менее, авторы работы [236] убедительно доказали, что в 

действительности добавка оксида хрома не оказывает влияния на твердость и 

трещиностойкость керамики, а повышение свойств, зафиксированное в ранних 

работах, обусловлено технологическими особенностями изготовления образцов 

(влияющими на размер зерен и плотность материалов) и использованными мето-

дами испытаний.  
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В работе [237] показано, что введение 10 об. % оксида алюминия в виде 

вискеров положительно сказывается на трещиностойкости 3Y-ZrO2 (9,4 МПа  м) 

и 12Ce-ZrO2 (11,6 МПа  м) керамики. Основным механизмом повышения трещи-

ностойкости материала 3Y-ZrO2   10 об. % вискеров Al2O3 является отклонение 

фронта трещины от прямолинейного развития. Вместе с тем прочность такого ма-

териала падает почти в два раза. Подобный механизм повышения трещиностойко-

сти композитов можно реализовать при введении волокон оксида алюминия [238, 

239]. В работе [240] показано, что композиционный материал состава Ce-ZrO2/8 

об. % Al2O3/8 об. % SrAl12O19 обладает высокими показателями трещиностойкости 

и прочности. Уровень трещиностойкости керамики этого типа определяется сум-

марным влиянием механизмов, основанных на трансформационном упрочнении и 

отклонении фронта трещины пластинами гексаалюмината стронция.  

В работе [241] обсуждается влияние соотношения фаз типа t-ZrO2 и m-ZrO2 

на механические свойства ZTA- керамики. Использование смеси порошков 3Y-

ZrO2 и m-ZrO2 в равном соотношении способствует приросту прочности спечен-

ных керамических материалов составов Al2O3 – 10 об. % ZrO2 и Al2O3 – 25 об. % 

ZrO2 до ~ 900 МПа. При этом максимальным уровнем трещиностойкости обладает 

материал, полученный введением в оксид алюминия 12 об. % m-ZrO2. 

На рисунках 1.16 и 1.17 показаны значения предела прочности и трещино-

стойкости различных алюмоциркониевых керамик (расшифровка обозначений 

приведена в таблице 1.4). Анализ результатов измерения механических свойств 

осложняется различием в технологиях изготовления материалов и методиках ис-

пытаний. 

Следует отметить, что результаты прочностных испытаний, проведенных по 

различным схемам, в большинстве случаев сравнимы, поскольку зависимости 

между пределом прочности и методикой испытаний материалов известны. На-

пример, значения предела прочности, полученные при испытаниях по схеме че-

тыхточечного изгиба, в среднем на 30 % ниже по сравнению с данными, получен-

ными методом трехточечного изгиба [242]. В общем случае увеличение содержа-

ния в алюмоциркониевой керамике диоксида циркония, легированного 2–3 мол. % 
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оксида иттрия, способствует повышению предела прочности материалов. 

 

 
 

Рисунок 1.16 – Предел прочности при изгибе алюмоциркониевых керамиче-

ских материалов (* - в источнике использовались масс. %, на рисунке масс. % пе-

ресчитаны в об. %,** - мол. %., (Д) - двухосный изгиб диска, остальные значения 

получены при испытаниях по схеме нагружения трехточечным изгибом)  

 

Как показано на рисунке 1.17, численные значения трещиностойкости алю-

моциркониевой керамики находятся на уровне 4–7 МПа  м. Тем не менее, корре-

ляция между значениями трещиностойкости, определенными различными мето-

дами, часто не прослеживается. Это не позволяет однозначно прогнозировать как 

рациональное содержание диоксида циркония, так и способ его стабилизации. 
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Наиболее достоверные значения трещиностойкости керамики можно определить, 

вероятно, при испытании балок с односторонним V-образными боковыми надре-

зами (далее по тексту, метод SEVNB) [240]. Следует, однако, подчеркнуть, что в 

исследовательских работах измерение трещиностойкости по методу SEVNB ши-

рокого распространения не нашло, что связано с высокой трудоемкостью подго-

товки образцов. 

 
 

Рисунок 1.17 – Трещиностойкость алюмоциркониевых керамических мате-

риалов (* - в источнике использовались масс. %, на рисунке масс. % пересчитаны 

в об. %,, ** - мол., ISB – изгиб балки с концентратором, нанесенным индентором 

Виккерса, DCB – испытание двухконсольной балки, SENB – изгиб балки с надре-

зом. Остальные значения получены методом индентирования)  
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Таблица 1.4 – Расшифровка обозначений, приведенных на рисунках 1.16 и 1.17 

  Легирование ZrO2 Спекание Примеч./Добавки Ист. 

 

1 

- Свободное 

Tс 1475 °C 

[243] 

2 Tс 1500 °C 

3 Tс 1525 °C 

4 Tс 1550 °C 

5 Tс 1575 °C 

6 3 мол. % Y2O3 Свободное - [244] 

7 

5.4 мол. % Y2O3    3 масс %. TiO2 Свободное 

1 масс. % CeO2 

[233] 
8 3 масс. % CeO2 

9 5 масс. % CeO2 

10 7 масс. % CeO2 

11 

12 мол. % CeO2 Свободное 

 

[174] 

12 1 масс. % SrZrO3 

13 2 масс. % SrZrO3 

14 4 масс. % SrZrO3 

15 8 масс. % SrZrO3 

16 4 мол. %YO1.5-4 мол. % CeO2 Свободное 

- [245] 
17 2.5 мол. %YO1.5-5.5 мол. % CeO2 Свободное 

18 4 мол. %YO1.5-4 мол. % CeO2 ГИП 

19 2.5 мол. %YO1.5-5.5 мол. % CeO2 ГИП 

20 3 мол. %Y2O3 Свободное - [246] 

21 3 мол. %Y2O3 Свободное - [247] 

22 
12 мол. % CeO2 Свободное 

- 
[248] 

23 - 

24 2 мол. %Y2O3 ИПС - [249] 

25 1.5 мол. %Y2O3 + Nd2O3 ГП - [250] 

26 

3 мол. %Y2O3 Свободное - [251] 

27 

28 

29 

30 

31 3 мол. %Y2O3 

Свободное 

- 

[234] 32 Смесь 3 мол. %Y2O3 (33.6 масс. % 

) + m-ZrO2 (16.4 масс. %)  

0.5 масс. % Cr2O3 

33 - 

34 3 мол. %Y2O3 
Свободное - [252] 

35 2 мол. %Y2O3 

36 2 мол. %Y2O3 ГП - [15] 

37 12 мол. % CeO2 Свободное - [190] 

38 3 мол. %Y2O3   0.25 масс. % Al2O3 

Свободное - [253] 39 3 мол. %Y2O3 

40 - 

41 3 мол. %Y2O3 Свободное - [254] 

42 3 мол. %Y2O3 

ГП - [4] 43 - 

44 MoO2 
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Одними из ключевых факторов, оказывающих влияние на прочностные 

свойства керамики, являются размер и характер локализации технологических 

дефектов. Например, в таблице 1.5 приведены значения предела прочности 3Y-

ZrO2-керамики, опубликованные различными авторами. На основании приведен-

ных данных можно сделать вывод о том, что наиболее высокими прочностными 

характеристиками обладают материалы, полученные из гранулированных порош-

ков.  

 

Таблица 1.5 – Влияние способа подготовки порошка диоксида циркония на пре-

дел прочности (при изгибе) спеченной 3Y-ZrO2-керамики 

Исходный 

материал 
Подготовка порошка 

Способ 

спекания 
σизг., МПа Метод испытания Ист. 

Золь-гель из 

хлоридов 

Гранулированный 

порошок 
Свободное 450 

4-х точечный изгиб 

5×2×26 мм 
[255] 

TZ-3YB, 

To oh, Япо-

ния 

Гранулированный 

порошок 50-60 мкм 

(коммерческий) 

Свободное 760 
Двуосный изгиб 

диска 
[256] 

TZ-3YB, 

To oh, Япо-

ния 

Гранулированный 

порошок 50-60 мкм 

(коммерческий) 

Свободное 1400 
Двуосный изгиб 

диска 
[194] 

5 масс. % 

Y2O3 TZP, 

DCS Dental 

AG, Швейца-

рия 

Спеченные блоки 

(коммерческие) 
ГИП 1165 3-х точечный изгиб [257] 

TZ-3Y Toyo 

Soda, Япония 
Без грануляции Свободное 300 

3-х точечный изгиб 

3 x 3 x 30 мм 
[258] 

TZ-3YB 

Tosoh, Япо-

ния 

Гранулированный 

порошок 50-60 мкм 

(коммерческий) 

Свободное 1020 
Двуосный изгиб 

диска 
[259] 

ГИП Zmatch 

Dentaim, 

Seoul, Корея 

Готовые образцы 

(коммерческие) 
- 1450 

3-х точечный изгиб 

4 × 3 × 45 мм 
[260] 

TZ-3YB 

Tosoh, Япо-

ния 

Гранулированный 

порошок 50-60 мкм 

(коммерческий) 

Свободное 1020 
4-х точечный изгиб 

2.5 × 2 × 25 мм 
[261] 
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Выводы по 1 главе 

Выполненный в диссертационной работе анализ литературы свидетельству-

ет о большом объеме исследований по проблемам, связанным с изучением струк-

туры и свойств алюмоциркониевой керамики. В работах отечественных и зару-

бежных специалистов отмечается, что формирование метастабильной тетраго-

нальной модификации ZrO2 в композиционной керамике оказывает существенное 

влияние на уровень ее механических свойств. Подробный анализ литературных 

источников позволил сформулировать основные подходы к объяснению механиз-

мов стабилизации диоксида циркония при его синтезе и получению спеченной 

алюмоциркониевой керамики с заданными механическими свойствами. На осно-

вании результатов проведенных исследований предложен ряд перспективных на-

правлений, связанных с разработкой рациональных составов керамических мате-

риалов. 

1. В зависимости от содержания оксида-стабилизатора и режимов термиче-

ской обработки в структуре диоксидциркониевой и алюмоциркониевой керамики 

могут быть сформированы трансформируемая под действием механических на-

пряжений (t) или нетрансформируемая (t ) фазы ZrO2 тетрагональной модифика-

ции. В керамических материалах на основе t'-ZrO2 возможна реализация ферроуп-

ругого механизма упрочнения («ferroelastic toughening»). Однако по сравнению с 

трансформационным упрочнением («transformation toughening») диссипация при-

ложенных напряжений за счет ферроупругости к существенному повышению 

трещиностойкости керамических материалов не приводит.  

2. Формирование метастабильного при комнатной температуре тетраго-

нального диоксида циркония, не содержащего оксидов-стабилизаторов, возможно 

с использованием различных методов синтеза. Частичное сохранение тетраго-

нальной фазы при термической обработке продуктов химического осаждения из 

растворов солей наблюдается в диапазоне температур от ~ 400 до ~ 800 °С.  

3. К числу факторов, позволяющих объяснить эффект сохранения тетраго-

нального диоксида циркония при синтезе, относят: 
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- влияние размеров частиц ZrO2; 

- склонность высокодисперсных частиц к агрегации; 

- влияние остаточных анионов (от реагентов / вспомогательных веществ);  

- состав газовой смеси, применяемой для термической обработки продуктов 

синтеза. 

4. Исследование механизмов, ответственных за формирование метастабиль-

ной тетрагональной фазы нелегированного диоксида циркония при различных 

способах синтеза порошков, отражено во многих работах отечественных и зару-

бежных специалистов. Несмотря на это, общепринятых представлений, объяс-

няющих образование тетрагональной или моноклинной фаз в зависимости от ус-

ловий получения осадка, в литературе сформулировано не было. 

5. Прочность алюмоциркониевой керамики, полученной по технологии го-

рячего прессования / горячего изостатического прессования, во многих случаях 

коррелирует со структурно-фазовым состоянием ZrO2-составляющей. Однако при 

исследовании низкопрочной керамики, изготовленной с использованием техноло-

гии сухого прессования и последующего свободного спекания, подобная зависи-

мость в явном виде не установлена. При этом свободное спекание компактов яв-

ляется экономически выгодным способом производства алюмоциркониевой кера-

мики.  

6. Ожидаемый прирост трещиностойкости керамики, содержащей метаста-

бильный тетрагональный диоксид циркония, зависит от количественного содер-

жания фазы t-ZrO2 и уровня напряжений, требуемых для фазового tm преобра-

зования. В общем случае для формирования заданного количества метастабиль-

ной тетрагональной фазы ZrO2 в керамике с алюмооксидной матрицей необходи-

мо соблюдать баланс между размером зерен диоксида циркония, содержанием и 

природой стабилизирующей добавки (добавок), а также общим соотношением до-

лей фаз Al2O3 и ZrO2. Разброс данных, опубликованных в литературе, не позволя-

ет однозначно оценить роль способов фазовой стабилизации ZrO2-составляющей 

в формировании комплекса механических свойств алюмоциркониевой керамики, 
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получаемой по технологии сухого прессования с последующим свободным спека-

нием. 

7. Явление низкотемпературной деградации диоксида циркония ограничи-

вает максимальное содержание ZrO2-составляющей в алюмоциркониевой керами-

ке, предназначенной для изготовления эндопротезов высоконагруженных суста-

вов. Вместе с тем высокий уровень прочности и трещиностойкости, характерный 

для алюмоциркониевых керамических материалов с бо льшим содержанием ZrO2, 

стабилизированного 2–3 мол. % оксида иттрия, позволяет считать их перспектив-

ными материалами для изготовления эндопротезов, эксплуатирующихся в тяже-

лых условиях внешнего нагружения. 

8. Совокупность проведенных специалистами исследований не позволяет 

сформулировать однозначные представления об особенностях проявления низко-

температурной деградации алюмоциркониевой керамики в широком диапазоне 

составов. Проведение дополнительных исследований позволит реализовать более 

обоснованный подход к выбору долей Al2O3- и ZrO2-составляющих для обеспече-

ния как высокого комплекса механических свойств, так и сопротивления низко-

температурной деградации керамических материалов. 
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ГЛАВА 2 МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ 

В данном разделе диссертационной работы представлены материалы, ис-

пользуемые для проведения экспериментальных исследований. Описаны методы 

синтеза порошков диоксида циркония. Представлена технология получения об-

разцов исследуемых материалов, а также методы их анализа. Приведены показа-

тели плотности и пористости спрессованных и спеченных материалов. Описаны 

условия проведения испытаний на ускоренное гидротермальное старение, позво-

ляющих оценить стойкость анализируемых керамических материалов к низкотем-

пературной деградации. 

2.1 Материалы, используемые для проведения исследований 

В качестве прекурсора для синтеза нестабилизированного диоксида цирко-

ния в работе использовали коммерческий восьмиводный кристаллогидрат окси-

хлорида циркония (ZrOCl2·8H2O). Фактический состав кристаллогидрата соли оп-

ределяли методом термогравиметрического анализа. В таблице 2.1 приведены 

экспериментальные данные, характеризующие потерю массы соли в сравнении с 

теоретическими значениями. 

Синтез нестабилизированного диоксида циркония выполняли методами 

прямого и обратного осаждения с последующей прокалкой осадка. Осаждение 

проводили из водных растворов оксихлорида циркония с различной концентраци-

ей соли 25 %-ным водным раствором аммиака. Продукты осаждения обрабатыва-

лись водой, этиловым или изопропиловым спиртами. Обработанный осадок отде-

лялся от промывной жидкости методом вакуумного фильтрования. Продукт оса-

ждения подвергался сушке при 80 °С в течение 5 часов. Термическую обработку 

проводили в камерной печи при температурах от 450 до 900 °С. Содержание оста-

точных хлорид-ионов оценивали с использованием индикаторов QUANTOFIX 

Chloride. Для исследований использовали как высушенные продукты осаждения, 
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так и термически обработаны порошки. В таблице 2.2 приведены условия синтеза 

образцов для исследований. 

 

Таблица 2.1– Изменение массы образца оксихлорида циркония при сканировании 

в ячейке СТА  

Стадия 
Температура, 

°С 

Потеря массы, 

% 

Теор.  

потеря мас-

сы, % 

Потеря 

молекул 

воды 

Формула 

1 50–70 4,2 5,6 1 
гептагидрат- 

ZrOCl2 

2 87–119 22,1 22,4 4 
тетрагидрат- 

ZrOCl2 

3 125–170 38,1 39,1 7 
моногидрат- 

ZrOCl2 

4 185–210 42,6 44,7 8 ZrOCl2 

5 210–470 59,6 61,7 - ZrO2 

 

Для получения композиционных алюмоциркониевых керамических мате-

риалов использовали высокодисперсный порошок ZrO2 (полученный методом 

прямого осаждения из 1 М водных растворов оксихлорида циркония водным рас-

твором аммиака с отмывкой осадка изопропиловым спиртом; в дальнейшем в тек-

сте работы при анализе спеченных материалов синтезированный диоксид цирко-

ния обозначается н-ZrO2), а также коммерческие субмикронные порошки оксида 

алюминия α-модификации (Almatis CT 3000 SG), диоксида циркония легированно-

го 3 мол. % оксида иттрия (3Y-ZrO2) (Stanford Materials), моноклинного диоксида 

циркония марки ЦрО (ГОСТ 21907-76). В суспензию порошка моноклинного ди-

оксида циркония вводили 6-водный нитрат церия для получения после спекания 

диоксида циркония легированного 2 мол. % диоксида церия. 

2.2 Получение композиционных материалов 

Технологическая схема получения образцов для исследований включала 

следующие этапы: диспергирование водных суспензий, гранулирование методом 
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распылительной сушки, формообразование (осевое и гидростатическое прессова-

ние), спекание. 

 

Таблица 2.2 – Методы получения порошков нелегированного диоксида циркония 

Метод 

синтеза 
Растворитель 

Концен-

трация со-

ли, М 

Обработка 

осадка 
Условия синтеза 

Термическое 

разложение 

ZrOCl2·8H2O 

- - - 

Термическая обработка 

исходной соли при 450 
о
С 

(30 мин) и 900 
о
С (30 мин) 

Прямое оса-

ждение из 

водных рас-

творов 

H2O 0,5 CH3CH(OH)CH3 Капельное введение 25 %-

ного раствора NH4OH в 

водные растворы 

ZrOCl2·8H2O. Вакуумная 

фильтрация – сушка при 

80 
о
С – термическая обра-

ботка при 450 
о
С. 

H2O 1 

H2O 

C2H5OH 

CH3CH(OH)CH3 

H2O 2,5 CH3CH(OH)CH3 

Прямое оса-

ждение из 

водно-

спиртовых 

растворов 

H2O – C2H5OH 

1 

C2H5OH Капельное введение 25 %-

ного раствора NH4OH в 

водно-спиртовой раствор 

ZrOCl2·8H2O. Вакуумная 

фильтрация – сушка 80 
о
С 

– термическая обработка 

при 450–900
 о
С 

H2O – 

CH3CH(OH)CH

3 

CH3CH(OH)CH3 

Обратное 

осаждение 

из водных 

растворов 

H2O 0,5 

CH3CH(OH)CH3 

Капельное введение вод-

ных растворов 

ZrOCl2·8H2O в 25%-ный 

раствор NH4OH. Вакуум-

ная фильтрация – сушка 

80 
о
С – термическая обра-

ботка при 450–900
 о
С 

H2O 1 

H2O 2,5 

* CH3CH(OH)CH3 – изопропиловый спирт, C2H5OH – этиловый спирт 

2.3 Диспергирование водных суспензий порошков 

Деагломерацию частиц исходных порошков проводили в два этапа. На пер-

вом этапе водные суспензии подвергались кратковременному воздействию ульт-
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развуковых колебаний. Далее суспензии порошков измельчали в шаровой и ат-

триторной мельницах. В качестве добавки при диспергировании использовали 

коммерческий дефлокулянт Dolapix CE 64. Количество дефлокулянта, требуемое 

для деагломерации частиц порошков в водных суспензиях, определяли на основа-

нии проведенных ранее экспериментов [262, 263]. Для получения стабильной сус-

пензии моноклинного диоксида циркония марки ЦрО проводили ее предвари-

тельный помол на шаровой мельнице в течение 48 часов. Окончательное диспер-

гирование всех суспензий проводили в горизонтальной бисерной мельнице 

NETZCH MiniCer в циркуляционном режиме. Использовали мелющие тела из ди-

оксида циркония диаметром 0,8 мм. Скорость вращения аттритора находилась в 

диапазоне от 1800 до 3000 об/мин, давление суспензии – 0,6–1 бар. Температура 

суспензии поддерживалась в диапазоне 17–20 °С посредством непрерывной цир-

куляции воды в стенках ресивера. 

Деагломерацию водных суспензий порошков оксида алюминия и диоксида 

циркония проводили раздельно с последующим смешиванием в камере бисерной 

мельницы. Время диспергирования и смешивания определялось объемом суспен-

зий. Анализ распределения частиц по размерам проводили методом лазерной ди-

фракции на анализаторах Bluewave (Microtrac). 

2.4 Гранулирование и прессование порошков 

Для обеспечения технологических свойств гранулированного порошка в 

суспензии вводили связующие и пластифицирующие органические добавки. В ка-

честве органических добавок использовали поливиниловый спирт и полиэтиленг-

ликоль (ПЭГ-400) в количестве 0,8 и 0,4 масс. %, соответственно. Грануляцию 

выполняли методом распылительной сушки на сушиле MobileMinor 0,8 (GEA 

Niro). Для распыления суспензий применяли пневматическую форсунку внешнего 

смешения. Более подробные технологические режимы распыления и свойства 

гранулированных порошков приведены в работе [264]. Для повышения пластифи-

цирующих свойств связующего компонента (ПВС) порошок перед прессованием 
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в течение 4 суток насыщали влагой в климатической камере до достижения уров-

ня влажности 1,5 ± 0,1 %.  

Формообразование образцов проводили методом одноосного прессования с 

подвижными пуансоном и матрицей, а также методом гидростатического прессо-

вания. Перед гидростатическим прессованием с целью придания компактам фор-

мы брусков проводили одноосное обжатие порошка при давлении 50 МПа. Окон-

чательное холодное изостатическое прессование осуществляли при давлении 

250 МПа на установке AIP3-12-60C (США). Размеры полученных образцов со-

ставляли 5,5х5,5х55 мм.  

2.5 Дилатометрические исследования 

С целью определения наиболее рациональных режимов спекания материа-

лов проводили экспериментальные исследования с использованием горизонталь-

ного дилатометра DIL 402 E/7 производства компании NETZSCH (Германия). Ци-

линдрические компакты длиной 20 мм и диаметром 5 мм помещали в держатель 

дилатометра и нагревали в потоке воздуха (50 мл/мин) до 1650  °С со скоростью 

5 °С/мин. На рисунках 2.1 и 2.2 приведены типичные дилатограммы образцов, со-

держащих различное количество легированного и нелегированного диоксида цир-

кония. На основании анализа дилатограмм выбрана температура спекания всех 

материалов – 1520 °С.  

2.6 Спекание материалов 

Свободное спекание компактов выполняли в высокотемпературной камер-

ной печи LHT 02/17 производства компании Nabertherm (Германия) при темпера-

туре 1520 °С и 5-часовой выдержки. Скорость нагрева составляла 2–5 °С/мин. На-

чальный этап нагрева осуществляли ступенчато с целью постепенного удаления 

продуктов разложения органических добавок и предотвращения образования 

крупных газовых пор. Часть исследуемых образцов подвергали горячему изоста-
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тическому прессованию (ГИП). Подготовка образцов для ГИП заключалась в 

предварительном свободном спекании заготовок до получения минимальных зна-

чений открытой пористости при сохранении мелкозернистой структуры. Горячее 

изостатическое прессование проводили в течение 1 часа при 1450 °С и давлении 

аргона 100 и 200 МПа. Осветляющий отжиг образцов выполняли в камерной печи 

сопротивления при 1300 °С.  

 

 
 

Рисунок 2.1 – Кривые усадки образцов 

 

 
 

Рисунок 2.2 – Кривые скорости усадки образцов 
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2.7 Оценка плотности и линейной усадки материалов 

Плотность компактов рассчитывали с учетом массы образцов и их объема. 

Кажущуюся плотность и открытую пористость спеченных образцов определяли 

методом гидростатического взвешивания на весах AND GR-300, оснащенных 

комплектом AD-1653, по формулам 2.1 и 2.2 в соответствии с ГОСТ 2409-

2014 [265] и ISO 18754:2013 [266]:  

 
каж

 
mс

mн-mв

 
в
, (2.1) 

                                                            и 

По 
mн-mс

mн-mв

 100  , (2.2) 

где pкаж. – кажущаяся плотность, г/см
3
; 

По – открытая пористость, %; 

mс – масса образца взвешенного на воздухе, г; 

mн – масса образца насыщенного водой, г; 

mв – масса образца взвешенного в воде, г; 

 
в
 – плотность воды при температуре измерений. 

 

Измерения проводили на 5 образцах каждого состава. Плотность образца 

находили как среднее значение по трем последовательным измерениям. Значения 

относительной плотности анализируемых материалов оценивали путем сравнения 

измеренной кажущейся плотности и соответствующей им теоретической плотно-

сти. Теоретическую плотность композиционного материала находили с учетом 

номинального содержания каждого компонента и результатов рентгенофазового 

анализа. Величину линейной усадки материалов определяли в соответствии с 

формулой (2.3) по изменению геометрических размеров образцов после спекания: 

  
 1- 2

 2
 100, (2.3) 

где К – коэффициент линейной усадки, %; 



80 

L1 – длина спрессованного образца, мм; 

L2 – длина спеченного образца, мм. 

В таблице 2.3 приведены результаты измерения плотности, пористости и 

линейной усадки  образцов различного химического состава. 

 

Таблица 2.3 – Свойства экспериментальных образцов различных серий 

Состав 

Кажущаяся плот-

ность компактов, 

г/см
3 

Кажущаяся плот-

ность спеченных 

образцов, г/см
3
 

Открытая порис-

тость, % 

Линейная 

усадка, % 

Al2O3 – 10 об. %  

н-ZrO2* 
2,45±0,1 4,16±0,1 0,5±0,1 16,8±0,1 

Al2O3 – 15 об. %  

н-ZrO2* 
2,6±0,2 4,2±0,1 0,6±0,1 16,4±0,2 

Al2O3 – 20 об. % 

 н-ZrO2* 
2,5±0,1 4,27±0,2 0,3±0,1 16,5±0,2 

Al2O3 – 15 об. %  

3Y-ZrO2 
2,51±0,3 4,18±0,1 0,35±0,2 16,6±0,1 

Al2O3 – 15 об. % 

2Ce-ZrO2 
2,58±0,2 4,24±0,1 0,2±0,3 16,9±0,2 

3Y-ZrO2 3,17±0,2 5,95±0,2 0.6±0,3 20,3±0,2 

* нелегированный диоксид циркония синтезирован методом химического осаждения из раство-

ров 8-водного оксихлорида циркония 

2.8 Механические испытания полученных материалов 

Прочностные свойства анализируемых в работе материалов определяли при 

нагружении образцов по схеме трехточечного изгиба. Перед испытаниями образ-

цы подвергали шлифованию и полированию согласно рекомендациям стандарта 

EN 843-1-2008 [267]. Оценку качества их поверхности проводили с использовани-

ем оптического интерферометра Zygo New View 7300.65. Средняя шероховатость 

образцов после полирования составляла Ra   0,1 ± 0,04 мкм. Испытания выполня-

ли при комнатной температуре на универсальном комплексе «Instron 3369» в со-

ответствии со стандартами EN 843-1-2008 [267] и ГОСТ 24409-80 [268]. Предел 

прочности на изгиб рассчитывали по формуле: 

σизг 
1,5  

 h
2
, (2.4) 

где F – разрушающая нагрузка, Н; 
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L – длина образца, мм; 

h – высота образца, мм; 

b – ширина образца, мм. 

При расчете прочности учитывалось изменение площади контакта нагру-

жающего пуансона и образца, связанное с величиной фаски. Величину изг анали-

зируемых материалов находили как среднее арифметическое значение, получен-

ное при испытании серии из пяти однотипных образцов. 

Трещиностойкость керамических материалов определяли по методу SEVNB 

в соответствии с международным стандартом ISO 23146:2012 [269]. В качестве 

образцов применяли бруски прямоугольного сечения с механически нанесенными 

V-образными концентраторами напряжений. Радиус закругления концентраторов 

составлял ~ 8–10 мкм. Образцы нагружали по схеме четырехточечного изгиба. 

Оценивали свойства не менее пяти образцов из каждой экспериментальной серии. 

Критический коэффициент интенсивности напряжений определяли по зависимо-

сти: 

 1  
 

   
 
S1-S2

 
 

3  

2(1- )1,5
  , (2.5) 

где F – нагрузка в момент разрушения образца, Н;  

b – ширина образца, м;  

w – толщина образца, м; 

S1 – расстояние между центрами нижних опор, м; 

S2 – расстояние между центрами верхних опор, м; 

α – относительная глубина надреза, α = а /w; 

а – среднее значение глубины концентратора, м. 

Y – функция зависящая от относительной глубины надреза: 

             1,9887-1,326a-
 3,49-0,68α 1,35α2  α(1-α)

(1 α)
2

. (2.6) 

Микротвердость по Виккерсу определяли на установке 402MVD (Wolpert 

Group) при нагрузке на индентор 500 г. На каждом образце проводили не менее 10 

измерений. 
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2.9 Электронномикроскопические исследования  

Структурные исследования керамических материалов проводили на растро-

вом электронном микроскопе Carl Zeiss Merlin, оснащенном внутрилинзовым де-

тектором InLens Duo. Микрошлифы готовили по стандартной технологии, вклю-

чающей шлифование и полирование алмазными пастами различной дисперсности. 

Структуру материалов выявляли методом термического травления путем часовой 

выдержки образцов при температуре, величина которой была на 100 °С ниже тем-

пературы спекания. Перед структурными исследованиями на установке Quorum 

Q150TES на поверхности микрошлифов напыляли слои меди толщиной 20–40 нм. 

По полученным снимкам структуры в программе JMicroVision 1.3.3 [270] рассчи-

тывали размеры зерен керамики. При построении гистограмм численного распре-

деления зерен оксида алюминия и диоксида циркония по размерам в качестве 

размера зерна использовался диаметр эквивалентный площади проекции зерна на 

снимке микроструктуры. Фрактографические исследования керамических образ-

цов после механических испытаний выполняли на растровом электронном микро-

скопе Carl Zeiss EVO 50 в режиме вторичных электронов при увеличении в диапа-

зоне от х 70 до х 50 000. 

2.10 Рентгенофазовый анализ 

Рентгенофазовый анализ (РФА) экспериментальных образцов осуществляли 

на θ–θ дифрактометре AR  X’TRA (Thermo Fisher Scientific) в геометрии на отра-

жение с использованием медной рентгеновской трубки (напряжение 40 кВ, ток 

40 мА). Картины дифракции регистрировали в режиме времени (t   5…10 с) с ша-

гом Δ2θ   0,02° и 0,05°. Для определения параметров ячейки тетрагонального ди-

оксида циркония съемку дифрактограмм выполняли в диапазоне углов 70–140°. 

Характер изменения фазового состава при нагреве порошков выявляли в 

печи дифрактометра в диапазоне температур 25–600 °С в воздушной атмосфере. 

Дифракционные картины регистрировали в угловом интервале 20–40° с шагом 
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Δ2θ   0,05 º при времени накопления на точку 12 с. Фазы, формирующиеся в ма-

териалах, идентифицировали с использованием базы данных ICDD PDF 4+ (вер-

сий 2018–20). Профильный анализ дифрактограмм был выполнен с использовани-

ем программного обеспечения WinXRD 2.0-6 (Thermo Fisher Scientific) и 

FullProf [271]. Объемное соотношение кристаллических модификаций диоксида 

циркония в порошках и композиционной керамике рассчитывали по уравнению 

Гарви – Николсона согласно методике H. Toraya [272]. Дополнительно количест-

венный расчет фазового состава в спеченных керамических материалах проводи-

ли, используя полнопрофильный анализ дифрактограмм по методу Ритвельда и 

программное обеспечение Maud 2.84 [273]. 

Сравнивали дифрактограммы, полученные классическим методом РФА при 

съемке в дифрактометре на отражение, и дифрактограммы, зафиксированные с 

использованием синхротронного рентгеновского излучения в режиме на просвет. 

Во втором случае исследования проводили на линии P07 источника синхротрон-

ного излучения Petra III (DESY, г. Гамбург, Германия). Картины дифракции реги-

стрировали 2D-детектором, характеризующимся разрешением 2048х2048 пиксе-

лей. Длина волны излучения составляла 0,124 ангстрем. 2D-дифрактограммы ази-

мутально интегрировались с использованием программы Fit2D 12.077 [274].  

2.11 Синхронный термический анализ материалов 

Оценку гравиметрических параметров и тепловых эффектов, сопровож-

дающих структурные изменения при нагреве порошков, проводили методом син-

хронного термического анализа в воздушной среде на установке STA 7300 

(Hitachi). Навески анализируемых материалов помещали в открытые алюмоок-

сидные тигли. Для калибровки температуры и тепловых эффектов использовали 

стандартные образцы индия и серебра. В неизотермических условиях скорость 

нагрева ячейки с образцами изменялась в диапазоне от 10 до 50 °С/мин. В изотер-

мических экспериментах ячейка с образцом нагревалась со скоростью 50 °С/мин 

до значений ниже температуры изотермической выдержки на 50 °С. Далее обра-
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зец медленно нагревали до требуемой в эксперименте температуры и выдержива-

ли до завершения теплового эффекта. Анализ гравиметрических и тепловых эф-

фектов проводили с использованием программного обеспечения TA7000 Standart 

Analysis версии 11.2. 

2.12 Компьютерная томография 

Характер распределения макродефектов в объеме образцов оценивали ме-

тодом рентгеновской компьютерной томографии на установке GE Nanotom M с 

разрешающей способностью 2,5 мкм (Университет прикладных наук г. Ландсхут, 

Германия). Исследования проводили на образцах, вырезанных из середины балок, 

подготовленных для механических испытаний. Рентгеновские изображения полу-

чали при вращении образца в камере томографа. Образцы исследовали в продоль-

ном и поперечном сечениях. 2D- и 3D-реконструкцию структуры исследуемых 

материалов проводи с использованием программного пакета VGStudio Max 2.2. 

2.13 Определение стойкости исследуемых материалов к 

низкотемпературной деградации 

Для оценки стойкости алюмоциркониевой и диоксидциркониевой керамики 

к низкотемпературной деградации были проведены испытания на ускоренное 

гидротермальное старение в стальном автоклаве при температуре 134±0,5 °С и 

давлении 2±0,1 бара. Полированные образцы помещали на подставку из нержа-

веющей стали, исключая прямой контакт с водой. На расстоянии 1 мм от поверх-

ности образцов устанавливали термопару. Нагрев герметично закрытого автокла-

ва осуществляли в масляной бане. Время выдержки материалов в автоклаве варь-

ировалось от 3 до 45 часов. Содержание моноклинной фазы диоксида циркония в 

приповерхностных слоях материалов определяли на одних и тех же образцах до и 

после испытаний. Образцы в форме прямоугольных балок подвергали испытанию 

на трехточечный изгиб до и после обработки в автоклаве.  



85 

ГЛАВА 3 МОДИФИКАЦИИ НЕЛЕГИРОВАННОГО ДИОКСИДА 

ЦИРКОНИЯ В СИНТЕЗИРОВАННЫХ ПОРОШКАХ 

Одна из задач диссертационной работы заключалась в изучении особенно-

стей формирования и стабильности фазового состава нелегированного диоксида 

циркония. С позиции формирования высоких значений физико-механических ха-

рактеристик спеченной керамики особый интерес представляет тетрагональная 

модификация фазы ZrO2. По этой причине в работе особое внимание было уделе-

но выявлению различных факторов, определяющих устойчивость нелегированно-

го t-ZrO2. 

Термическое разложение солей или гидроксидов металлов является одним 

из основных способов получения порошков оксидов металлов. Проблеме выявле-

ния факторов, определяющих фазовый состав нелегированного диоксида цирко-

ния, полученного различными методами, включающими стадию термической об-

работки, посвящено много исследований. Результаты работ, проведенных различ-

ными научными коллективами, были обобщены в нескольких обзорных 

статьях [112, 146]. Тем не менее, представленные в литературе данные не дают 

однозначных решений, позволяющих надежно прогнозировать фазовый состав 

порошков нелегированного диоксида циркония. Результаты, приведенные в дан-

ной главе диссертационной работы, позволяют расширить представления о сово-

купном влиянии различных механизмов, объясняющих формирование и устойчи-

вость нелегированного t-ZrO2.  

3.1 Влияние стадии отмывки продуктов осаждения из водных растворов 

оксихлорида циркония на формирование диоксида циркония 

В данном разделе диссертационной работы приведены результаты исследо-

ваний, проведенных на образцах, полученных методом прямого осаждения из 1 М 

водных растворов ZrOCl2·8H2O. Продукты осаждения обрабатывали водой, эти-

ловым или изопропиловым спиртами. Для определения структурных изменений, 
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сопровождающих преобразование продуктов химического осаждения в оксиды в 

процессе их термической обработки, рационально использовать методы синхрон-

ного термического анализа (СТА). Эти методы позволяют оценить стадии изме-

нения массы, а также структурные изменения в пробе материала, сопровождаю-

щиеся тепловыми эффектами. В представленной работе термический анализ ма-

териалов проводили при сканировании проб с различными скоростями нагрева. 

В таблице 3.1 приведены данные, характеризующие общую потерю массы 

образцов. Термогравиметрические кривые (ТГ) свидетельствуют о том, что значе-

ния итоговой потери массы всех представленных материалов близки между собой 

(рисунок 3.1 и таблица 3.1). Анализ первой производной изменения массы по 

времени (ДТГ) позволяет сделать вывод об одностадийной дегидратации образцов 

в диапазоне температур 50 – 200 °С. Об этом свидетельствует отсутствие допол-

нительных скрытых пиков, обычно возникающих в плечах основного пика при 

медленной или высокой скорости нагрева. Экспериментально установлено, что 

среда, применявшаяся для отмывки осадка, на максимальную температуру и ши-

рину пика скорости потери массы влияет незначительно. Значения скорости поте-

ри массы образцов, обработанных водой, на этом этапе нагрева в среднем на 

2 %/мин выше, чем образцов, обработанных спиртами. В диапазоне температур 

200 – 600 °С скорость потери массы образцов монотонно убывает с замедлением 

от 1,5 до 0,2 %/мин.  

В температурном интервале 50 – 150 °С потеря массы сопровождается по-

явлением эндотермического эффекта, который предположительно связан с удале-

нием несвязанной воды. При скорости нагрева 10 °С/мин начало эндотермическо-

го эффекта на осадках, отмытых спиртами, достоверно определить не удалось, по-

скольку при температуре ниже 50 °С экспериментальные данные не фиксировали. 

При указанной температуре образцы уже начинали терять массу и ход кривых 

ДТА (дифференциальный термический анализ) отклонялся от базовой линии.  

При нагреве до 400–500 °С во всех образцах развиваются преобразования, 

сопровождающиеся относительно высоким экзотермическим эффектом (рисунок 

3.1). В таблице 3.2 приведены значения температур его проявления, зафиксиро-
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ванные при различных скоростях нагрева. Установлено, что температура, соот-

ветствующая максимуму экзотермического эффекта, зависит от среды, применяе-

мой для отмывки осадков. В среднем ее величина возрастает на 10 °С и 20 °С при 

использовании вместо воды этилового или изопропилового спиртов соответст-

венно (таблица 3.2).  

 
Таблица 3.1 – Общая потеря массы образцов 

Среда,  
принявшаяся для 
отмывки осадка 

Сушка, 
°С 

Скорость 
нагрева, 
о
С/мин 

* Общая потеря 
массы при  
600 °С, % 

Формула осадка, 
рассчитанная по 
изменению массы 

Вода 

80 

10 24,1 

ZrO2·2,16H2O 
20 23,4 
30 24,15 
50 24,1 

Этанол 

10 23 

ZrO2·2,02H2O 
20 23 
30 22,6 
50 22,6 

Изопропанол 

10 23,9 

ZrO2·2,15H2O 
20 24,1 
30 24,2 
50 23.3 

*Средняя масса навесок 5 ± 0,3 мг.  

 

 
 

Рисунок 3.1 – Термогравиметрические и ДТА-кривые образцов, обработанных в 

различных средах (скорость нагрева 20 °С/мин) 
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Таблица 3.2 – Характеристики пиков кристаллизации 

Среда, 

принявшаяся для 

отмывки осадка 

Формула 

образца при 

температуре 

начала 

проявления 

экзоэффекта 

Скорость 

нагрева, 

°С/мин 

Характерные 

температуры 

экзотермического 

эффекта, определенные 

по кривым ДТА, °С 

 H, 

кДж/моль 

Tначало Tмакс Tконец 

Вода ZrO2·0,05H2O 

10 416 428 440 

-18,8±1,2 
20 431 447 461 

30 439 455 473 

50 447 458 483 

Этиловый спирт ZrO2·0,10H2O 

10 435 440 459 

-18,5±3 
20 441 454 470 

30 449 462 481 

50 460 474 496 

Изопропиловый 

спирт 
ZrO2·0,14H2O 

10 443 454 467 

-17,9±2 
20 455 467 481 

30 465 476 493 

50 470 485 511 

*Температуры начала и конца экзотермического пика на кривых ДТА определяли по пересе-

чению касательных, проведенных к точкам перегиба, с линейно экстраполированной базовой 

линией 

 

Сильный экзотермический эффект, проявляющийся на термограммах гид-

роксида циркония, аморфного диоксида циркония и некоторых солей циркония 

характеризуется термином «glow exoterm» («экзотерма свечения») [96]. Авторы 

работ [275, 276] связывают его с преобразованием аморфного гидроксида цирко-

ния в кристаллический ZrO2. 

Установлено, что начало проявления экзоэффекта на ДТА-кривых сопрово-

ждается слабым повышением скорости потери массы (рисунок 3.2 а). Более заме-

тен отмеченный эффект при нагреве образцов с высокими скоростями (рисунок 
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3.2 б). Следует отметить, что изменение хода ДТГ-кривой вблизи зоны, соответ-

ствующей проявлению экзоэффекта, зафиксировано на всех образцах независимо 

от среды, применяемой для отмывки осадка. Повышение скорости потери массы 

может свидетельствовать о дегидратации материала. Появление воды в нем обу-

словлено конденсацией поверхностных ОН
-
 групп, отделяющихся от частиц в 

процессе перестройки аморфной структуры в кристаллическую. В общем случае 

дегидратация является эндотермическим эффектом. Таким образом, величина и 

форма пика, соответствующего кристаллизации, является суперпозицией проти-

воположных тепловых эффектов. 

 

 
 

Рисунок 3.2 – Повышение скорости потери массы образца, обработанного этило-

вым спиртом, вблизи пика кристаллизации (скорость нагрева 50 °С/мин) (а) и об-

разцов, обработанных изопропиловым спиртом (при различных скоростях нагре-

ва) (б) 

 

Экспериментальные данные, полученные при выполнении диссертационной 

работы, согласуются с результатами E. Torres- ar ía и др. [276]. Авторы отме-

ченной работы фиксировали также незначительный рост скорости потери массы в 

зоне экзотермического эффекта, вызванного превращением ZrO2-x(OH)2x в кри-

сталлический диоксид циркония. С использованием метода MDSC (модулирован-
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ная дифференциальная сканирующая калориметрия) они показали, что тепловой 

эффект, связанный с процессом кристаллизации, является суммой обратимого эн-

дотермического и необратимого экзотермического эффектов. 

Анализ дифрактограмм, экспериментально зафиксированных в диссертаци-

онной работе методом высокотемпературного рентгенофазового анализа, свиде-

тельствует о начале кристаллизации всех образцов при температурах на 20 °С ни-

же по сравнению с данными дифференциального термического анализа при оди-

наковой скорости нагрева образца в ячейке СТА и в печи дифрактометра (рисунок 

3.3). При этом эффект увеличения температуры кристаллизации диоксида цирко-

ния в случае замены воды на этиловый и изопропиловый спирты подтверждается 

результатами высокотемпературного рентгенофазового и неизотермического син-

хронного термического анализов.  

Следует отметить, что используемая методика анализа в печи дифрактомет-

ра является достаточно длительной. В то же время синхронный термический ана-

лиз проводился в условиях постоянной скорости нагрева. С целью определения 

влияния времени выдержки при температурах, близких к диапазону проявления 

экзотермического эффекта, были проведены исследования образцов методом син-

хронного термического анализа в изотермическом режиме при 420, 410, 400 и 

390 °С (рисунок 3.4). На основании анализа полученных ДТА-кривых (рисунок 

3.5) установлено, что снижение температуры изотермической выдержки приводит 

к увеличению времени, требуемого для появления экзотермического пика. В об-

разцах, обработанных водой, экзотермический пик, проявляется в течение менее 

продолжительных выдержек. Экзотермические эффекты, соответствующие вы-

держкам при 400 и 390 °С, выражены значительно слабее, чем при 420 и 410 °С. 

Для подтверждения того, что тепловые эффекты, зафиксированные при 390 °С, 

связаны с кристаллизацией диоксида циркония в работе проводили рентгенофазо-

вый анализ порошковых проб после их охлаждения в ячейке СТА. Полученные 

результаты свидетельствуют о том, что для кристаллизации порошков, обрабо-

танных как водой, так и спиртом, температура 390 °С с изотермической выдерж-

кой является достаточной. 



9
1
 

 

 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 

Рисунок 3.3 – Кристаллизация диоксида циркония из аморфного предшественника, обработанного водой (а), этиловым 

спиртом (б) изопропиловым спиртом (в) 
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Рисунок 3.4 – Пример режима нагрева образца в ячейке СТА с изотермической 

выдержкой при заданной температуре и полученная ДТА-кривая  

 

 
а 

 
б 

 

Рисунок 3.5 – Появление экзотермического эффекта в процессе изотермической 

выдержки: а – образцы, обработанные этанолом, б – сравнение ДТА-кривых об-

разцов, обработанных этанолом и водой (1 – 410 °С, отмывка этанолом, 2 – 

410 °С, отмывка водой, 3 – 390 °С, отмывка этанолом, 4 – 390 °С отмывка водой) 

(ноль на оси абсцисс соответствует началу изотермической выдержки при задан-

ной температуре) 

 

Согласно данным, приведенным в работе [277], основной структурной еди-

ницей хлороокиси циркония, растворенной в воде с высокой кислотностью, явля-

ется тетрамер вида (Zr(OH)2·4H2O)
8+
. Увеличение рН раствора путем введения 

раствора аммиака приводит к вытеснению связанной воды гидроксильными груп-
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пами из структуры тетрамера. Гидролизованные первичные тетрамеры конденси-

руются в более крупные структуры за счет появления мостиковой связи между 

поверхностными ОH
-
 группами (оляция). В дальнейшем ОН-мостики заменяются 

кислородными связями (оксоляция). По данным работы [277] продукты, получен-

ные в результате осаждения, являются комплексом с общей формулой 

  r 
 
     -        . Используя методы EXAFS спектроскопии и нейтронной 

дифракции, авторы работы [94] показали, что при нагреве аморфных продуктов 

осаждения кристаллизация диоксида циркония сопровождается высвобождением 

кристаллизованной воды, концевых ОН
-
 групп и оксоляцией мостиковых ОН

-
 

групп. О повышении температуры кристаллизации гидроксида циркония под 

влиянием сульфат-анионов и ацетатных групп говорится в работах [138, 278]. 

Увеличение температуры кристаллизации связывают с замещением концевых ОН
-
 

групп на поверхности частиц гидроксида циркония сульфатной или CH3COO
-
 

группами. В работах [279, 280] также показано, что обработка гидроксида цирко-

ния метанолом и этанолом приводит к удалению несвязанной воды и немостико-

вых гидроксильных групп. 

Вероятно, в обработанных спиртами осадках, изучаемых в данной 

диссертационной работе, концевые ОН
-
 группы замещаются этокси- и 

изопропокси-группами. Однако следует отметить, что предварительная 

термическая обработка полученных в диссертационной работе образцов в течение 

2 часов при 250 °С приводит к увеличению температуры экзоэффекта в образцах, 

обработанных водой, примерно на 10 °С. В то же время положение 

соответствующего пика для образцов, обработанных спиртами, изменяется 

незначительно. Таким образом, предварительное удаление большей части воды из 

осадков способствует уменьшению различий между значениями температуры 

экзоэффектов, проявляющихся в исследуемых материалах. Полученные 

результаты подтверждают доминирующее влияние содержания воды в осадках на 

температуру кристаллизации диоксида циркония. 

Результаты высокотемпературного рентгенофазового анализа, проведенного 

в данной диссертационной работе, свидетельствуют о том, что независимо от спо-
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соба отмывки осадка кристаллизуется только тетрагональный диоксид циркония 

(рисунок 3.3). Следует отметить, что в процессе охлаждения образцов часть тет-

рагональной фазы преобразуется в моноклинную фазу. Авторы работы [276] 

предположили, что наблюдаемый экзоэффект обусловлен зарождением тетраго-

нальных кристаллитов, а не взрывной кристаллизацией всего образца. В работах 

[94, 104, 281, 282] на основании in situ исследований, проведенных методами ди-

фракции рентгеновского, синхротронного рентгеновского и нейтронного излуче-

ний, было показано, что после кристаллизации тетрагональная фаза может суще-

ствовать в широком диапазоне температур нагрева, а ее превращение в моно-

клинную фазу происходит только на стадии охлаждения. 

Авторы работы [275] предположили, что формирование фазового состава 

диоксида циркония, синтезированного из аморфных предшественников подчиня-

ется эмпирическому правилу ступеней Оствальда, согласно которому первыми 

кристаллизуются неравновесные в данных условиях фазы. Тем не менее, конкрет-

ные механизмы, объясняющие сохранение t-фазы при синтезе порошков нелеги-

рованного ZrO2, до конца не выяснены. Учитывая отмеченное, в ходе дальнейших 

исследований особое внимание уделялось выявлению факторов, оказывающих 

влияние на фазовый состав синтезированных порошков. 

3.2 Формирование фазового состава диоксида циркония при термической 

обработке синтезированных порошков 

Исследование влияния среды, применявшейся для отмывки осадков, на фа-

зовый состав порошков диоксида циркония проводилось после их термической 

обработки в камерной печи при 450 °С и охлаждения до комнатной температуры. 

Анализ картин дифракции образцов свидетельствует о том, что применение спир-

тов для отмывки осадков приводит к получению порошков с высоким содержани-

ем фазы m-ZrO2 (рисунок 3.6). С использованием метода количественного фазово-

го анализа установлено, что содержание m-фазы в порошках, отмытых водой, со-

ставляет 20 об. %, этанолом – 65 об. %, изопропанолом – 60 об. %. Таким обра-
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зом, при температуре термической обработки 450 °С количество образующейся 

m-фазы от типа применяемого спирта зависит слабо. Увеличение температуры 

термической обработки осадков, отмытых изопропиловым спиртом, до 650 и 

900 °С приводит к образованию преимущественно m-ZrO2. При этом, несмотря на 

высокую температуру термической обработки (900 °С), в образцах сохраняется 

небольшая доля метастабильного t-ZrO2. Термическая обработка образцов при 

1100 °С способствует полному превращению неравновесного t-ZrO2 в стабильный 

m-ZrO2. 

 

 
 

Рисунок 3.6 – Результаты рентгенофазового анализа образцов, отмытых различ-

ными средами, и термически обработанных при 450 °С: а – отмывка водой, б – 

отмывка этанолом, в – отмывка изопропанолом 

 

Полученные результаты хорошо согласуются с данными, опубликованными 

в работе [275]. Ее авторы предполагают, что увеличение количества m-ZrO2 при 

отмывке этиловым спиртом может быть связано с влиянием остаточного углеро-

да. В то же время в работе [283] показано, что углерод может повышать стабиль-

ность фазы t-ZrO2. Наличие остаточного углерода в порошковом материале при-

водит к формированию газообразных продуктов его сгорания в процессе окисли-
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тельного термолиза. Как СО, так и СО2, образующиеся в локальных областях в 

пространстве между частицами порошка, препятствуют проникновению кислоро-

да в кристаллическую решетку диоксида циркония. Дополнительный эффект ос-

таточного углерода на фазовую стабильность ZrO2 связан с замещением ионов ки-

слорода на углерод в кристаллической решетке t-ZrO2. Оба отмеченных фактора 

должны способствовать повышению стабильности тетрагональной фазы по вакан-

сионному механизму [275, 283].  

Следует отметить, что в данной диссертационной работе термическая обра-

ботка порошков проводилась при температуре 450 °С в алюмооксидных тиглях 

без дополнительной продувки кислородом воздуха. Необходимо также подчерк-

нуть, что цвет осадков, термически обработанных при 450 °С, зависел от среды, 

применявшейся для его отмывки. Порошки, обработанные водой и этанолом, бы-

ли белого цвета, а изопропанолом – серого, что косвенно свидетельствует о не-

достатке кислорода при прокалке порошков. При повышении температуры термо-

обработки до 650 °С цвет всех образцов становился белым.  

Повышение содержания кислорода в порошковой системе должно способ-

ствовать увеличению количества фазы m-ZrO2 вследствие заполнения анионных 

вакансий кислородом. Экспериментально установлено, что применение дополни-

тельной продувки воздухом при термической обработке осадков приводит к по-

вышению объемной доли m-ZrO2. Количественный анализ картин дифракции по-

казал, что содержание фазы m-ZrO2 возрастает на 10 об. % независимо от способа 

отмывки осадка. Полученные результаты косвенно подтверждают, что при синте-

зе диоксида циркония методом осаждения одним из механизмов, оказывающих 

влияние на фазовый состав термически обработанных порошков, является вакан-

сионный. Эффект влияния кислородных вакансий на стабильность нелегирован-

ного t-ZrO2 напрямую зависит от содержания кислорода в атмосфере, применяе-

мой для прокалки порошков. Соответственно можно предположить, что ваканси-

онный механизм стабилизации нелегированного t-ZrO2 является доминирующим 

только при термической обработке порошков в средах с низким содержанием ки-

слорода. 



97 

3.2.1 Влияние условий осаждения и способов обработки продуктов 

осаждения на фазовый состав термически обработанных порошков 

Как указывалось выше, один из механизмов сохранения неравновесной фа-

зы t-ZrO2 при комнатной температуре основан на влиянии кислородных вакансий. 

Тем не менее, вакансионный механизм не объясняет зафиксированное в данной 

работе образование значительного количества m-ZrO2 при обработке осадка спир-

тами по сравнению с обработкой водой. Также факторами, оказывающими влия-

ние на фазовый состав диоксида циркония, синтезированного методом осаждения 

из растворов солей, являются концентрация исходного цирконийсодержащего 

компонента, а также способ смешивания осадителя и раствора соли. В связи с 

этим, в работе проводились исследования по определению влияния концентрации 

исходной соли в водном растворе, а также способа введения осадителя и количе-

ства спирта, применяемого при отмывке осадка, на фазовый состав термически 

обработанных порошков.  

Концентрация соли в исходном растворе варьировалась в диапазоне от 0,5 

до 2,5 М. Осаждение проводили прямым и обратным методами. Полученные ди-

фракционные картины и результаты количественного определения фазового со-

става термически обработанных порошков представлены на рисунке 3.7. Экспе-

риментально установлено, что увеличение концентрации ZrOCl2·8H2O в исходном 

водном растворе способствует повышению доли t-ZrO2 в порошке, термически 

обработанном при 450 °С. Эта тенденция прослеживается независимо от способа 

введения реагентов (рисунок 3.7 б). Вместе с тем, фактическое содержание t-ZrO2 

в порошках, полученных методом прямого осаждения, выше. 

Следует отметить, что снижение размеров частиц может являться фактором, 

способствующим сохранению тетрагональной модификации диоксида циркония 

(раздел 1.3.3 литературного обзора). Размер частиц готового продукта синтеза во 

многом определяется размерами зародышей, образующихся при осаждении, а 

также механизмами их роста в реакционной смеси до отделения осадка и в про-

цессе термической обработки высушенного продукта. Предположительно, повы-
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шение концентрации соли в исходном растворе способствует увеличению количе-

ства и уменьшению размеров зародышей при осаждении. Однако следует также 

отметить, что независимо от способа осаждения порошки, полученные с исполь-

зованием насыщенных растворов, являются более агрегированными. Полученные 

результаты свидетельствуют о совместном влиянии размера частиц и их агрега-

ции на сохранение тетрагональной модификации диоксида циркония при охлаж-

дении синтезированных порошков от температуры нагрева до комнатной. 

 

 
а 

 
б 

 

Рисунок 3.7 – Влияние концентрации соли в водном растворе на фазовый состав 

порошков, термически обработанных при 450 °С: а – дифракционные картины, б – 

результаты количественного анализа содержания фаз 

 

В диссертационной работе проводились исследования по определению 

влияния количества спирта, применяемого при отмывке осадка, на формирование 

неравновесного t-ZrO2. Начальное соотношение объемов реакционной смеси и 

промывного спирта составляло 1:1. При этом отмывка повторялась 3, 10 и 30 раз. 

Многократное повторение процедуры связано с низкой растворимостью хлорида 
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аммония в спиртах. На рисунке 3.8 показаны полученные ТГ- и ДТА-кривые. 

Экспериментально установлено, что количество операций отмывки оказывает 

влияние на появление тепловых эффектов на кривой ДТА, а также на характер 

хода ТГ-кривой. Потеря массы (достигающая 43,8 %) при нагреве пробы высу-

шенного осадка, полученного после отделения осажденного продукта из реактора, 

является двухстадийной. С увеличением количества операций отмывки от 0 до 10 

общая потеря массы образцов последовательно снижается (таблица 3.3) и практи-

чески не изменяется при увеличении количества отмывок от 10 до 30 раз. С уве-

личением количества операций отмывки спиртом от 3 до 30 содержание хлорид-

ионов в осадках снижается от 3000 ррm, до менее 500 ррm. 

 

 
 

Рисунок 3.8 – Результаты синхронного термического анализа продуктов осажде-

ния, обработанных изопропанолом: a – без обработки, б – 3-кратная обработка, в – 

10-кратная обработка, г – 30-кратная обработка 

 

Первый эндотермический эффект, присутствующий на ДТА-кривых всех 

образцов, связан с удалением адсорбированной воды. Второй значимый эндоэф-

фект, проявляющийся при нагреве неотмытого образца, предположительно обу-
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словлен разложением хлорида аммония. Формирование хлорида аммония в от-

фильтрованных и непромытых осадках подтверждается рентгенофазовым анали-

зом (рисунок 3.9 а). Отмывка осадка как изопропанолом, так и этанолом приводит 

к последовательному снижению доли остаточного хлорида аммония. На ДТА-

кривых, полученных при нагреве образцов, обработанных изопропиловым спир-

том, зафиксировано появление экзотермического эффекта в диапазоне температур 

250 – 350 °С. С увеличением количества отмывок его величина возрастает. По 

данным работ [275, 284] появление этого эффекта обусловлено, вероятно, разло-

жением органических остатков. Экзотермический эффект, зафиксированный в 

диапазоне температур 425 – 475 °С, присутствует на всех термограммах и связан с 

кристаллизацией аморфного предшественника и формированием тетрагонального 

ZrO2. Следует отметить, что количество операций отмывки оказывает слабое 

влияние на температуру кристаллизации (таблица 3.3). 

 

Таблица 3.3 – Значения общей потери массы образцов при нагреве и температуры 

максимумов основных эндо- и экзоэффектов 

Количество 

циклов 

отмывки 

Общая 

потеря массы 

при 600 °С, % 

Тмакс.  

эндоэффектов, 

°С 

Тмакс.1-го 

экзоэффекта, 

°С 

Тмакс. 2-го 

экзоэффекта, °С 

(кристаллизация) 

0 43,8 
124 

- 
465 

263 

3 28,2 135 467 

10 24,5 126 319 471 

30 25,8 122 321 476 

 

Установлено, что фазовый состав осадков, нагретых до температуры 450 °С 

и охлажденных до комнатной температуры, зависит от количества циклов отмыв-

ки спиртами. На основании количественного рентгенофазового анализа установ-

лено, что объемная доля фазы m-ZrO2 в прокаленном порошке с увеличением ко-

личества циклов отмывки от 0 до 10 повышается (рисунок 3.9 б, в). Дальнейшее 

их увеличение до 30 к изменению фазового состава термически обработанных 
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продуктов осаждения не приводит. 

Поскольку изменение фазового состава сопровождается снижением содер-

жания хлорида аммония в порошковых пробах, можно предположить, что его 

присутствие способствует стабилизации фазы t-ZrO2. О повышении содержания t-

ZrO2 в порошке, термически обработанном при 450 °С в присутствии хлорида ам-

мония, также отмечается в работе [118]. Однако результаты, полученные в ходе 

выполнения представленной диссертационной работы, свидетельствуют о том, 

что содержание m-ZrO2 в порошках, полностью отмытых водой, составляло ~ 

20 об. %, а в порошках, отмытых изопропиловым спиртом, ~ 60 об. % (рисунок 

3.6). Это указывает на более существенную зависимость итогового фазового со-

става экспериментально полученных порошков ZrO2 от среды, применяемой для 

отмывки продуктов осаждения, по сравнению с содержанием остаточного хлори-

да аммония. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 

Рисунок 3.9 – Фазовый состав осадков, обработанных различным количеством 

изопропилового спирта: а – после сушки при 80 °С, б – после термической обра-

ботки при 450 °С, в – результаты количественного фазового анализа порошков 

после термической обработки при 450 °С 
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Предварительная отмывка продукта осаждения водой (до содержания хло-

рид ионов на уровне ~ 500 ppm) и конечная обработка спиртами с применением 

ультразвука также способствуют увеличению доли m-ZrO2 в термически обрабо-

танных порошках (рисунок 3.10, дифрактограммы а и б) по сравнению с обработ-

кой водой. Так, дополнительная отмывка осадка этанолом или изопропанолом с 

обработкой полученной суспензии ультразвуком способствует увеличению со-

держания фазы m-ZrO2 до 60 об. % и 70 об. %, соответственно. Следует отметить, 

что обработка ультразвуком осадков, отмытых только водой, не приводит к суще-

ственному изменению содержания m-ZrO2 в термически обработанных порошках 

(рисунок 3.6, дифрактограмма а и 3.10, дифрактограмма в).  

С целью выявления дополнительного влияния спиртовой среды на фазовый 

состав и дисперсность термически обработанных порошков в работе проводили 

синтез ZrO2 методом осаждения 25 %-ным раствором аммиака из водно-

спиртовых растворов оксихлорида циркония. Последующая отмывка осадков 

проводилась соответствующим спиртом. Термическую обработку проводили при 

температуре 450 
о
С. Картины дифракции приведены на рисунке 3.10 

(дифрактограммы в и г). Установлено, что осаждение из растворов соли в смеси 

воды и этанола способствует увеличению содержания фазы m-ZrO2 в 

прокаленном порошке до 75 об. %. При термической обработке продукта 

осаждения из смеси вода-изопропанол содержание m-ZrO2 составляет 50 об. %.  

Причиной зависимости содержания неравновесного t-ZrO2 от способа обра-

ботки продукта осаждения является, вероятно, действие механизма, основанного 

на агрегации частиц порошка (раздел 1.3.3). Поскольку в агрегированных порош-

ках частицы объединены прочными химическими связями, соседние частицы мо-

гут оказывать сопротивление фазовому преобразованию. Следует отметить, что 

на качественном уровне механизм стабилизации тетрагональной фазы за счет аг-

регации частиц близок к механизму стабилизации за счет жесткой матрицы. 

Анализ научной литературы свидетельствует о том, что применение спир-

тов для отмывки осадка может способствовать получению низкоагрегированных 

порошков. Авторы работы [280] предложили модель, согласно которой обработка 
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осадка этиловым спиртом приводит к замене части концевых ОН
-
 групп на по-

верхности частиц на этокси-группы. Этокси-группы выступают в качестве стери-

ческих стабилизаторов и препятствуют сближению частиц в коллоидном раство-

ре. Подобный механизм может проявляться и при отмывке осадка изопропанолом. 

  

 
 

Рисунок 3.10 – Дифрактограммы образцов, синтезированных в различных услови-

ях и термически обработанных при 450 °С: а – отмывка осадка водой и этанолом с 

применением ультразвука, б – отмывка осадка водой и изопропанолом с примене-

нием ультразвука, в – отмывка осадка водой с применением ультразвука, г – оса-

ждение в смеси воды и этанола, д – осаждение в смеси воды и изопропанола 

 

С целью изучения влияния агрегации частиц порошка на фазовый состав в 

работе проводилась сравнительная оценка диспергируемости порошков. Экспе-

римент включал подготовку водных суспензий из термически обработанных по-

рошков, диспергирование материала посредством ультразвуковых колебаний и 

анализ распределения частиц по размерам методом лазерной дифракции. Этот ме-
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тод позволяет получить статистически достоверную выборку по размерам дис-

персной фазы в коллоидном растворе. На рисунках 3.11 – 3.15 представлены дан-

ные о фракционном составе исследуемых порошков.  

Экспериментально установлено, что применение воды для отмывки осадков 

приводит к получению крупных агрегатов с D50  ~ 12 мкм (D50 = X означает, что 

50 % частиц/агрегатов имеют размер менее X; аналогично D90 = Y означает, что  

90 % частиц/агрегатов имеют размер менее Y). Замена воды спиртами способст-

вует снижению размеров D50 и D90 ~ на 50 %. При этом значения D50 и D90, соот-

ветствующие порошкам, полученным осаждением из водно-спиртовых растворов, 

на ~ 20 % ниже, чем порошкам, полученным из водных растворов и отмытых 

спиртами (рисунок 3.16). Следует отметить, что, независимо от способа отмывки 

осадков, на гистограммах распределения частиц по размерам отсутствует фракция 

частиц в нанодиапазоне, а доля частиц с размером в субмикронном диапазоне не 

превышает 5 %.  

 

 
 

Рисунок 3.11 – Распределение скоплений частиц по размерам, полученное мето-

дом лазерной дифракции, для порошка, отмытого водой и термически обработан-

ного при 450 °С 
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Рисунок 3.12 – Распределение скоплений частиц по размерам, полученное мето-

дом лазерной дифракции, для порошка, отмытого этанолом и термически обрабо-

танного при 450 °С 

 

 
 

Рисунок 3.13 – Распределение скоплений частиц по размерам, полученное мето-

дом лазерной дифракции, для порошка, отмытого изопропанолом и термически 

обработанного при 450 °С 
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Рисунок 3.14 – Распределение скоплений частиц по размерам, полученное мето-

дом лазерной дифракции, для порошка, осажденного в смесь воды и этанола,  

отмытого этанолом и термически обработанного при 450 °С 

 

 
 

Рисунок 3.15 – Распределение скоплений частиц по размерам, полученное мето-

дом лазерной дифракции, для порошка, осажденного в смесь воды и изопропано-

ла, отмытого изопропанолом и термически обработанного при 450 °С 



107 

 
 

Рисунок 3.16 – Сравнение значений D10, D50, D90 прокаленных порошковых проб, 

предварительно обработанных в различных средах. 1 – вода, 2 – этанол,  

3 – изопропанол, 4 – вода-этанол, 5 – вода-изопропанол 

 

Размеры и морфологию исходных частиц определяли методом растровой 

электронной микроскопии высокого разрешения. На основании анализа микрофо-

тографий порошков, предс1тавленных на рисунке 3.17, установлено, что частицы 

имеют форму, близкую к сферической. Средний размер частиц составляет ~ 

20 нм. Частицы порошка образуют скопления размерами ~ 100 нм. При этом по-

рошки, обработанные как водой, так и спиртом, близки по морфологии и разме-

рам частиц. 

Дополнительно о влиянии агрегации на сохранение полиморфной модифи-

кации t-ZrO2 свидетельствуют результаты исследований фазового состава и 

структуры порошков, полученных термическим разложением 8-водного оксихло-

рида циркония. В диссертационной работе прокалка ZrOCl2·8H2O проводилась 

при 450 и 900 °С. На рисунке 3.18 представлена дифрактограмма образца, экспе-

риментально полученного путем термического разложения ZrOCl2·8H2O при 

450 °С и охлаждения до комнатной температуры. Анализ дифрактограмм свиде-

тельствует о том, что фазовый состав соли, прокаленной при 450 °С, представлен 

только неравновесным t-ZrO2. Прокалка соли при температуре 900 °С приводит к 

образованию фазы m-ZrO2. 

Методом растровой электронной микроскопии в работе исследовали мор-

фологию и размеры порошков, полученных термическим разложением соли. Сле-

дует отметить, что в литературе данному вопросу внимания уделяется мало. 
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Рисунок 3.17 – РЭМ-микрофотографии порошков диоксида циркония, термически 

обработанных при 450 °С и синтезированных с применением различных сред для 

отмывки продуктов осаждения: а – отмывка водой, б – отмывка этанолом,  

в, г – отмывка изопропанолом 

 

 
 

Рисунок 3.18 – Дифракционная картина продукта, полученного из 8-водного 

оксихлорида циркония в процессе термической обработки при 450 °С 
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Установлено, что ZrO2-порошок, полученный прокалкой соли при 450 °С, 

является сильно агрегированным (рисунок 3.19 а). ZrO2-агрегаты преимуществен-

но наследует морфологию исходной соли. Средний поперечный размер агрегатов 

составляет 20 мкм, продольный – 100 мкм. Агрегаты состоят из отдельных струк-

турных единиц толщиной 3 мкм и длиной 50 мкм, морфологически схожих с во-

локнами. Волокна соединены друг с другом по продольной стенке (рисунок 

3.19 б). Присутствие продольных и поперечных трещин свидетельствует о фор-

мировании высоких термических напряжений в процессе термообработки соли. 

Волокна преимущественно полые, что обусловлено, вероятно, процессами газо-

выделения при разложении соли (рисунок 3.19 в). 

 

 
 

Рисунок 3.19 – Морфология агрегатов диоксида циркония, полученного термиче-

ским разложением соли ZrOCl2·8H2O  
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Детальные структурные исследования показали, что стенки волокон не яв-

ляются монолитными, а состоят из сферических частиц со средним размером ~ 

50 нм (рисунок 3.19 г, д). Плотное расположение частиц относительно друг друга 

позволяет сделать предположение о вкладе агрегации частиц в стабилизацию не-

равновесной t-ZrO2 фазы. Частицы, образующие агрегаты, связаны друг с другом 

прочной химической связью, что позволяет им оказывать сопротивление измене-

нию своего объема, и, таким образом, подавлять t→m преобразование. Получен-

ные в данной работе результаты свидетельствуют о высоком влиянии степени аг-

регации частиц порошков нелегированного диоксида циркония на их фазовый со-

став. 

3.2.2 Эволюция фазового состава синтезированного диоксида циркония при 

нагреве и охлаждении порошковых проб 

С использованием методов синхронного термического и рентгенофазового 

анализов в диссертационной работе исследованы процессы, развивающиеся при 

термическом разложении продуктов осаждения. В большинстве работ анализ фа-

зовых превращений, имеющих место при нагреве пробы в высокотемпературной 

камере дифрактометра, проводят в среде вакуума. Как указывалось ранее, недос-

таток кислорода в атмосфере, используемой при термической обработке осадков, 

оказывает влияние на фазовый состав диоксида циркония. В диссертационной ра-

боте при реализации обоих методов термического анализа измерения проводили в 

воздушной атмосфере. ДТА-кривые и картины дифракции регистрировали на ста-

диях нагрева и охлаждения. 

В разделе 3.1 диссертационной работы было показано, что фазовый состав 

образцов при температуре кристаллизации характеризуется присутствием только 

t-ZrO2 (рисунок 3.3). Анализ дифрактограмм образцов, охлажденных в печи ди-

фрактометра от температуры 450 °С со скоростью 50 °С/мин, подтверждает влия-

ние среды, применяемой для отмывки продуктов химического синтеза на фазовый 

состав порошков диоксида циркония (рисунок 3.20, дифрактограммы 1). Образцы, 
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обработанные водой, характеризуются практически полным отсутствием фазы m-

ZrO2, в то время как в образцах, обработанных спиртом, количество моноклинной 

фазы на 40 % выше. Однако содержание m-ZrO2, зафиксированное в образцах по-

сле охлаждения в печи дифрактометра, существенно меньше, чем в образцах, 

термически обработанных в камерной печи (рисунки 3.6 и 3.20). На рисунке 3.20 

представлены дифрактограммы образцов, охлажденных с различной скоростью от 

температуры нагрева.  

Экспериментально установлено, что повышение скорости охлаждения со-

провождается повышением доли t-ZrO2 во всех образцах. При этом независимо от 

способа отмывки осадка содержание фазы m-ZrO2 снижается на ~ 20 об. % при 

увеличении скорости охлаждения до 50 °С/мин. Эта особенность свидетельствует 

о существенном влиянии кинетических параметров процесса на фазовый состав 

порошка. Следует отметить, что большинство исследователей не указывают вели-

чину скорости охлаждения материала от температуры прокалки осадков, что за-

трудняет анализ литературных данных. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 

Рисунок 3.20 – Картины дифракции образцов, охлажденных по различным режи-

мам: а – обработка водой, б – обработка этиловым спиртом, в – обработка изопро-

пиловым спиртом 

 (1 – 50 °С/мин, 2 – охлаждение на воздухе, 3 – охлаждение с печью) 
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Для определения начала и конца фазового превращения в работе проводил-

ся анализ фазового состава при охлаждении материала от температуры нагрева. 

Количественный анализ дифрактограмм, полученных при охлаждении образцов 

от температуры 450 °С с шагом 50 °С, свидетельствует о том, что t→m превраще-

ние происходит при температуре, близкой к комнатной (рисунок 3.21). Увеличе-

ние температуры нагрева до 600 °С приводит к повышению температуры начала 

фазового превращения при охлаждении материала (рисунок 3.22). В этом случае 

превращение начинается при ~150 °С. Содержание m-фазы в образце равномерно 

возрастает с понижением температуры. После охлаждении до комнатной темпера-

туры содержание m-ZrO2 в образцах составляет 50 и 60 об. % при скоростях охла-

ждения 50 и 5 °С/мин, соответственно.  

 

 
 

Рисунок 3.21 – Изменение фазового состава порошка диоксида циркония при ох-

лаждении от 450 °С (продукт осаждения отмыт изопропиловым спиртом) 

 

На основании анализа ДТА-кривых, полученных при охлаждении порошко-

вых проб от 450, 600 и 800 °С, установлено, что структурные изменения, зафик-

сированные методом рентгенофазового анализа, не сопровождаются появлением 

заметных аномалий на кривых ДТА.  

Образцы, предварительно обработанные при 600 °С, нагревали в ячейке 

СТА до температуры 1300 °С, которая соответствует области существования рав-
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новесного высокотемпературного тетрагонального ZrO2. Наличие тепловых эф-

фектов, которые могли бы быть связаны с фазовым превращением ZrO2, не зафик-

сировано (таблица 3.4). При этом на ДТА-кривых, полученных при охлаждении 

образцов от 1300 °С, выявлены экзотермические эффекты, связанные с превраще-

нием равновесной фазы t-ZrO2 в m-ZrO2. Температура экзоэффекта, зафиксиро-

ванная при охлаждении синтезированных порошков, примерно на 100 °С ниже, 

чем температура экзоэффекта, зафиксированная при охлаждении порошка ком-

мерческого диоксида циркония. Вместе с тем, при повторных нагревах образцов в 

ячейке СТА до температуры 1300 °С на кривой ДТА проявляются экзотермиче-

ские эффекты, характерные для превращения равновесного m-ZrO2 в равновесный 

t-ZrO2. Следует отметить также, что после двух последовательных циклов нагрева 

до 1300 °С все образцы теряли ~ 1,5 % массы. 

 

 
 

Рисунок 3.22 – Изменение фазового состава порошка диоксида циркония при ох-

лаждении от 600 °С с различными скоростями (продукт осаждения отмыт изопро-

пиловым спиртом) 

 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что при первичном нагреве 

продуктов химического синтеза формируется только фаза t-ZrO2. Преобразование 

неравновесного диоксида циркония t-ZrO2 в стабильный m-ZrO2 имеет место при 

охлаждении материала от температуры термической обработки. На фактический 
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фазовый состав порошков нелегированного ZrO2, синтезированных методом оса-

ждения и термически обработанных при температурах до 600 °С в воздушной ат-

мосфере, наибольшее влияние оказывают степень агрегации порошка и кинетика 

превращения.  

 

Таблица 3.4 – Значения температуры максимумов тепловых эффектов на кривых 

ДТА, соответствующих m→t (при нагреве) и t→m превращениям (при охлажде-

нии) 

Режим 

Температура  

максимума  

эндоэффекта при 

нагреве, °C 

Температура  

максимума  

экзоэффекта при 

охлаждении, °C 

Обработка осадка этанолом, предва-

рительный нагрев до 600 °C с охла-

ждением в ячейке СТА, повторный 

нагрев до 1300 °С и охлаждение до 

50 °С в ячейке СТА 

- 879 

Обработка осадка этанолом, 2-й 

цикл нагрева до 1300 °С и охлажде-

ния до 50 °С в ячейке СТА 

1164 911 

Обработка осадка изопропанолом, 

предварительный нагрев до 600 °С с 

охлаждением в ячейке СТА, по-

вторный нагрев до 1300 °С и охлаж-

дение до 50 °С в ячейке СТА 

- 891 

Обработка осадка изопропанолом, 

2-й цикл нагрева до 1300 °С и охла-

ждения до 50 °С в ячейке СТА 

1171 910 

Обработка осадка изопропанолом, 

предварительная термообработка 

при 450 °С с охлаждением в печи, 

нагрев до 1300 °С и охлаждение до 

50 °С в ячейке СТА 

- 952 

Материал сравнения (коммерческий 

m-ZrO2), нагрев до 1300 °С и охлаж-

дение до 50 °С в ячейке СТА 

1181 967 

Выводы по 3 главе 

1. Методами синхронного термического и высокотемпературного рентгено-

фазового анализа установлено, что содержание воды в продуктах осаждения из 



115 

1 М водных растворов ZrOCl2·8H2O оказывает влияние на температуру их кри-

сталлизации при нагреве в воздушной атмосфере. Замена воды на этиловый и 

изопропиловый спирты для отмывки аморфных продуктов осаждения вызывает 

повышение температуры их кристаллизации на ~ 10 и 20 °C. Предварительное 

удаление большей части воды из продуктов осаждения в процессе их двухчасовой 

термической обработки при 250 °С приводит к снижению различий между значе-

ниями температуры кристаллизации образцов, отмытых спиртами и водой. 

2. Методом высокотемпературной дифракции рентгеновского излучения ус-

тановлено, что отмывка осадков водой, этиловым или изопропиловым спиртами 

не оказывает влияния на фазовый состав образцов при температуре их кристалли-

зации. При нагреве продуктов осаждения формируется только фаза t-ZrO2. Тетра-

гонально-моноклинное фазовое превращение развивается на стадии охлаждения 

образцов от температуры нагрева. 

3. Использование этилового или изопропилового спиртов на различных ста-

диях синтеза способствует снижению размеров агрегатов частиц D50 и D90 при-

мерно на 50 %. Методом растровой электронной микроскопии высокого разреше-

ния установлено, что морфология частиц порошков, обработанных как водой, так 

и спиртом, близка к сферической. Средний размер частиц составляет ~ 20 нм и 

слабо зависит от способа отмывки осадка. Вместе с тем фазовый состав порош-

ков, термически обработанных при 450 °C и охлажденных до комнатной темпера-

туры, зависит от вида спирта и этапа его введения. Содержание моноклинной мо-

дификации диоксида циркония в порошках, полностью отмытых водой, составля-

ет 20 об. %, этиловым спиртом – 65 об. %, изопропиловым спиртом – 60 об. %. 

Предварительная отмывка продуктов осаждения водой и конечная – изопропило-

вым спиртом при воздействии ультразвуковых колебаний приводит к повышению 

содержания ZrO2 моноклинной модификации до 70 об. %. Использование этило-

вого спирта на этапе осаждения способствует увеличению содержания фазы m-

ZrO2 в прокаленном порошке до 75 об. %.  

4. Механизм стабилизации тетрагонального диоксида циркония, основан-

ный на формировании кислородных вакансий, в условиях термической обработки 
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продуктов осаждения в камерной печи при 450 °С на воздухе, вероятно, не явля-

ется доминирующим. Дополнительная продувка воздухом при термической обра-

ботке осадков, отмытых как спиртами, так и водой, приводит к повышению объ-

емной доли моноклинного диоксида циркония не более чем на 10 об. %. 

5. На основании анализа литературных данных, а также результатов, полу-

ченных методами лазерной дифракции, растровой электронной микроскопии и 

дифракции рентгеновского излучения, можно предположить, что агрегация синте-

зированных частиц, термически обработанных при 450 °С, оказывает существен-

ное влияние на их фазовый состав. Частицы, образующие агрегаты, связаны друг 

с другом прочной химической связью, что является фактором, определяющим со-

противление объемному эффекту при фазовом превращении диоксида циркония. 

Наибольшей долей тетрагонального диоксида циркония (~ 80 – 95 об. %) характе-

ризуются порошки, подготовленные по следующим режимам синтеза: 

 прямое осаждение из 2,5 М водных растворов с отмывкой осадка изопропи-

ловым спиртом; 

 прямое осаждение из 1 М водного раствора без отмывки или с отмывкой 

осадков водой; 

 непосредственное термическое разложение 8-водного оксихлорида цирко-

ния. 

6. В процессе термической обработки аморфных продуктов осаждения, на-

гретых до 450 – 800 °С, преобразования неравновесной фазы t-ZrO2 в стабильную 

фазу m-ZrO2 развиваются на этапе охлаждения образцов в широком диапазоне 

температур и зависят от максимальной температуры нагрева и скорости охлажде-

ния материала. При охлаждении осадков, нагретых до 450 °С, фазовое превраще-

ние начинается в диапазоне температур 50 – 25 °С. Нагрев аморфных осадков до 

600 °С приводит к увеличению температуры начала фазового превращения при 

охлаждении до ~ 150 °С. При дальнейшем охлаждении до комнатной температу-

ры содержание фазы m-ZrO2 возрастает с 10 до 50 об. %. Увеличение максималь-

ной температуры нагрева осадков до 1300 °С, соответствующей области сущест-

вования высокотемпературной тетрагональной фазы, способствует на этапе охла-
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ждения повышению температуры t→m превращения до 890 °С. Установлено, что 

независимо от способа отмывки осадка при его нагреве до 450 °С увеличение ско-

рости охлаждения до 50 °С/мин способствует снижению в синтезированном по-

рошке содержания фазы m-ZrO2 на ~ 20 об. %.  
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ГЛАВА 4 СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СПЕЧЕННЫХ 

АЛЮМОЦИРКОНИЕВЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

В данном разделе представлены результаты исследований структуры алю-

моциркониевой керамики и оценка ее влияния на механические свойства мате-

риалов. Основное внимание уделялось изучению особенностей формирования ме-

тастабильной тетрагональной фазы ZrO2. Детально проанализированы процессы, 

развивающиеся в приповерхностных слоях керамических образцов после гидро-

термальной обработки. 

4.1 Влияние способов стабилизации t-ZrO2 на структуру и механические 

свойства алюмоциркониевой керамики 

Анализ литературных данных показал, что нелегированный диоксид цирко-

ния t-ZrO2 может сохраняться в структуре спеченной алюмоциркониевой керами-

ки в метастабильном состоянии. Следует отметить, что значительная доля опуб-

ликованных в литературе данных соответствует материалам, полученным с ис-

пользованием метода горячего прессования. Исследованиям метастабильности 

нелегированного ZrO2 в алюмоциркониевых керамических материалах, подготов-

ленных методом свободного спекания образцов, посвящено сравнительно мало 

работ [285, 286]. В то же время этот метод экономически выгоден и по этой при-

чине широко распространён при производстве ZTA-керамики.  

Представленные в литературных источниках данные свидетельствуют об 

относительно низких значениях предела прочности при изгибе ZTA-керамики, по-

лученной по технологии сухого прессования с последующим свободным спекани-

ем. В большинстве случаев низкий уровень прочности керамики обусловлен дву-

мя факторами. Речь идет о негомогенном распределении оксида алюминия и ди-

оксида циркония, а также о размерах и характере распределения технологических 

дефектов, возникших на стадии компактирования образцов. Известно, что проч-

ность ZTA-керамики, полученной по технологии горячего прессования, может 
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коррелировать со структурно-фазовым состоянием ZrO2-составляющей. Однако 

низкий уровень механических свойств керамических материалов аналогичного 

состава, полученных с использованием метода свободного спекания, обусловлен-

ный присутствием технологических дефектов, является фактором, объясняющим 

отсутствие подобной зависимости. 

Другим важным обстоятельством, осложняющим оценку влияния метаста-

бильного состояния диоксида циркония на свойства керамики, является использо-

вание специалистами различных методик оценки трещиностойкости материалов. 

Наиболее часто применяют метод индентирования. При его использовании оце-

нивают поведение малых по величине объемов материала. Этот метод позволяет 

проводить исследования на компактных образцах и выбирать для анализа зоны, 

свободные от технологических дефектов. 

Следует подчеркнуть, что приведенные в научных публикациях данные о 

величине критического коэффициента интенсивности напряжений для одинако-

вых по химическому составу материалов обычно характеризуются существенным 

разбросом. Объем исследований, в которых оценивают так называемую «истин-

ную» трещиностойкость алюмоциркониевой керамики, определяемую путем че-

тырехточечного изгиба балки с предварительно нанесенной острой трещиной, от-

носительно мал, что не позволяет сделать однозначные выводы по анализируемой 

проблеме. Таким образом, на сегодняшний день актуальными являются исследо-

вания, направленные на расширение представлений о роли метастабильности тет-

рагонального диоксида циркония в формировании механических свойств ZTA-

керамики. 

В диссертационной работе все партии экспериментальных образцов были 

получены с использованием метода свободного спекания. Формообразование об-

разцов проводили с применением метода холодного изостатического прессования 

гранулированных распылительной сушкой порошковых материалов, предвари-

тельно диспергированных в бисерной мельнице. Экспериментальные исследова-

ния проводили с использованием различных порошков диоксида циркония: 

- нелегированного высокодисперсного порошка ZrO2, синтезированного ме-
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тодом осаждения из водных растворов оксихлорида циркония с отмывкой осадка 

изопропиловым спиртом (н-ZrO2); 

- коммерческого порошка ZrO2, легированного 3 мол. % Y2O3 (3Y-ZrO2); 

- коммерческого порошка моноклинного диоксида циркония, в суспензию 

которого вводили соединение Ce(NO3)36H2O для получения в процессе спекания 

диоксида циркония, легированного 2 мол. % диоксида церия (2Ce-ZrO2). 

Оценку влияния алюмооксидной матрицы на сохранение t-ZrO2 в спеченной 

керамике проводили по результатам структурно-фазовых исследований образцов, 

содержащих 10, 15 и 20 об. % нелегированного высокодисперсного н-ZrO2. Со-

вместный вклад алюмооксидной матрицы, легирования и размеров зерен в фор-

мирование фазового состава ZrO2-составляющей оценивали на образцах, содер-

жащих 15 об. % диоксида циркония. 

4.1.1 Анализ микроструктуры всех серий экспериментальных образцов 

Результаты электронно-микроскопических исследований спеченных мате-

риалов представлены на рисунках 4.1 – 4.3. С использованием малых увеличений 

в структуре всех анализируемых образцов зафиксирована небольшая объемная 

доля технологических дефектов (рисунок 4.1 а). В частности, в некоторых микро-

объемах материалов наблюдаются острые вытянутые поры длиной до 30 мкм (ри-

сунок 4.1 б). Форма и размеры этих дефектов указывают на то, что их происхож-

дение связано с использованием порошка, гранулированного методом распыли-

тельной сушки. В процессе свободного спекания отмеченные структурные дефек-

ты без укрупнения зеренной структуры полностью устранены быть не могут. В то 

же время при анализе механических свойств исследуемых материалов зависимо-

сти между остаточной объемной долей макродефектов, их морфологией, разме-

ром и содержанием диоксида циркония не зафиксировано. Таким образом, полу-

ченные результаты свидетельствуют о высокой эффективности используемого в 

диссертационной работе метода подготовки керамических материалов для обес-

печения минимального содержания технологических дефектов после свободного 

спекания.  
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Рисунок 4.1 – Типичная структура исследуемых материалов на различных мас-

штабных уровнях на примере керамики, содержащей 10 об. % н-ZrO2: а – общий 

вид микроструктуры, б – технологический дефект в виде границы бывшей грану-

лы 

 

 
 

Рисунок 4.2 – Микроструктура спеченных керамических материалов состава 

85 об. % Al2O3 – 15 об. % 3Y-ZrO2 (а) и 85 об. % Al2O3 – 15 об. % 2Сe-ZrO2 (б) 

 

Следует подчеркнуть, что низкое содержание технологических дефектов в 

исследуемых материалах, а также отсутствие влияния содержания диоксида цир-

кония на их размеры и морфологию, позволяет установить роль фазового состава 

ZrO2 в формировании комплекса механических свойств алюмоциркониевой кера-

мики, полученной свободным спеканием. При этом низкое содержание техноло-

гических дефектов позволяет провести анализ влияния размеров зерен основных 

составляющих алюмоциркониевой керамики на ее механические свойства. 

На основании предварительного анализа микроструктуры алюмоцирконие-

вых материалов, полученных с использованием различных порошков диоксида 
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циркония, установлено, что ZrO2-зерна равномерно распределены в алюмооксид-

ной матрице (рисунки 4.2 и 4.3 а). Такой характер распределения структурных со-

ставляющих свидетельствует о высокой эффективности применения бисерной 

мельницы для диспергирования и смешивания суспензий порошков оксида алю-

миния и диоксида циркония. 

В то же время детальный анализ микроструктуры образцов ZTA-керамики, 

содержащей синтезированный высокодисперсный нелегированный диоксид цир-

кония, позволил зафиксировать ряд особенностей распределения структурных со-

ставляющих в спеченных образцах. Установлено, что при содержании н-ZrO2 в 

количестве 10 об. % зерна диоксида циркония распределены преимущественно по 

границам Al2O3-зерен (рисунок 4.3 б, выделено овалом). При этом увеличение до-

ли н-ZrO2 приводит к изменению характера распределения зерен как оксида алю-

миния, так и диоксида циркония. Экспериментально установлено, что микро-

структура таких материалов характеризуется присутствием локальных областей 

скопления 4 – 6 зерен одного химического состава (рисунок 4.3 в, г).  

Для более подробного выявления особенностей тонкого строения материа-

лов в диссертационной работе был проведен количественный анализ структурных 

составляющих. На рисунке 4.4 показаны гистограммы распределения размеров 

ZrO2-зерен в структуре алюмоциркониевых керамик, полученных с использовани-

ем порошка н-ZrO2. В таблицах 4.1 и 4.2 приведены характерные размеры ZrO2- и 

Al2O3-зерен, рассчитанные по экспериментально полученным дифференциальным 

(Dср.) и интегральным (D10, D50, D90) распределениям зерен по размерам. Установ-

лено, что размеры Dср. и D50  ZrO2-составляющей возрастают на ~ 50 % при увели-

чении общего содержания диоксида циркония в композитах. Вместе с тем увели-

чение содержания н-ZrO2 с 10 до 20 об. % приводит к двукратному росту размера 

D90. С целью дополнительной оценки распределения зерен ZrO2-составляющей по 

размерам проводили аппроксимацию экспериментальных дифференциальных 

кривых функцией нормального распределения. С использованием полученных 

данных было установлено, что увеличение содержания н-ZrO2 с 10 до 15 об. % 

способствует незначительному уменьшению ширины (среднеквадратическое от-
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клонение в функции нормального распределения) кривой нормального распреде-

ления. При этом структура материала, содержащего 20 об. % н-ZrO2, характеризу-

ется бо льшим разбросом значений размеров зерен ZrO2, а также наличием допол-

нительного максимума в диапазоне размеров 800 – 1100 нм. 

 

 
 

Рисунок 4.3 – Особенности микроструктуры спеченных образцов алюмоцирко-

ниевой керамики, содержащей н-ZrO2: а – микроструктура образцов, содержащих 

10 об. % н-ZrO2; б – распределение зерен ZrO2 по границам зерен Al2O3; в, г – ско-

пления зерен одного химического состава, характерное для материалов, содержа-

щих 15 и 20 об. % н-ZrO2; д – зерно ZrO2, расположенное в стыке 4-х зерен Al2O3; 

е, ж – «захват» ZrO2 зерном оксида алюминия 
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Рисунок 4.4 – Распределение размеров зерен диоксида циркония в алюмоцирко-

ниевых керамических материалах: а – 85 об. % Al2O3 – 10 об. % н-ZrO2, б – 

85 об. % Al2O3 – 15 об. % н-ZrO2, в – 80 об. % Al2O3 – 20 об. % н-ZrO2, г – сравне-

ние дифференциальных кривых распределения 

 
Таблица 4.1 – Характерные параметры структуры диоксида циркония в алюмо-

циркониевой керамике, рассчитанные из численного распределения зерен по раз-

мерам 

 

Содержание 

ZrO2, об. % 
Dср*, нм Kв*, % П*  D10*, нм D50, нм D90, нм 

10 370 ±20 27,4 0,83 240 330 470 

15 470± 15 21,5 0,87 310 430 560 

20 560±25 35,7 0,73 300 480 860 
*Dср. – средний размер зерен, Kв – коэффициент вариации (отношение стандартного отклонения 

к среднему размеру зерен), П – степень полидисперсности (отношение среднечисленного к 

среднеобъемному размеру зерен), D10 240 нм – диаметр 10 % частиц не превышает 240 нм 
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Таблица 4.2 – Характерные параметры структуры оксида алюминия в алюмоцир-

кониевой керамике, рассчитанные из численного распределения зерен по разме-

рам 

 

Содержание 

ZrO2, об. % 
Dср., нм Kв, % П  D10, нм D50, нм D90, нм 

10 930±40 23,6 0,86 650 820 1150 

15 840±30 19,6 0,91 700 840 1000 

20 870±40 26,5 0,84 540 850 1200 

 

Экспериментально установлено, что средний размер Al2O3-зерен снижается 

при увеличении содержания н-ZrO2 с 10 до 15 об. % и в меньшей степени изменя-

ется при дальнейшем увеличении н-ZrO2 до 20 об. %. Установлено, что значения 

D50 зерен оксида алюминия от содержания н-ZrO2 практически не зависят. Следу-

ет также отметить, что в материале, содержащем 20 об. % н-ZrO2, размеры Al2O3-

зерен характеризуются бо льшим разбросом значений, о чем свидетельствует не-

значительное повышение коэффициента вариации.  

Зафиксированный в работе характер изменения размеров зерен диоксида 

циркония при увеличении его содержания в композиционных материалах обу-

словлен двумя факторами. Один из них, объясняющий рост значений Dср и D90, 

связан с микронеоднородностью распределения зерен оксида алюминия и диок-

сида циркония при увеличении содержания последнего. Так как основным меха-

низмом, обеспечивающим сохранение мелкозернистой структуры алюмоцирко-

ниевых керамических материалов при свободном спекании, является отсутствие 

заметной взаимной растворимости оксида алюминия и диоксида циркония, то 

равномерно распределенные между собой зерна оксида алюминия и диоксида 

циркония способствуют взаимному сдерживанию роста. При этом в областях с 

локальными скоплениями зерен одного химического состава процессы собира-

тельной рекристаллизации, приводящие к укрупнению зеренной структуры, огра-

ничены только температурно-временными режимами спекания. 

Другой фактор, объясняющий незначительные изменения D10 и, как следст-

вие, широкое распределение размеров зерен диоксида циркония при увеличении 

содержания последнего в композите, связан с локализацией части ZrO2-
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включений внутри (рисунок 4.3 е) и на стыках (рисунок 4.3 д) зерен Al2O3. Фор-

мирование структуры, в которой включения одной составляющей расположены в 

зернах другой, можно объяснить следующим. Изначальное благоприятное распо-

ложение единичных зерен или скоплений нескольких высокодисперсных включе-

ний н-ZrO2 на границе между более крупными Al2O3-зернами не является сущест-

венным препятствием для развития процессов миграции границ зерен оксида 

алюминия (схематически показано на рисунке 4.5 а, б). Например, на рисунке 4.3 

ж (выделено овалом) показано начало процесса «захвата» ZrO2-включения зерном 

оксида алюминия. Граница крупного зерна оксида алюминия мигрирует в сторону 

меньшего зерна (рост одних зерен за счет других), огибая включение диоксида 

циркония. Дальнейший рост зерна оксида алюминия за счет соседних зерен может 

привести к полному «захвату» зерна диоксида циркония (рисунки 4.3 е (микрофо-

тография структуры) и 4.5 б (схематическое изображение структуры)). При этом 

зерна диоксида циркония, расположенные внутри зерен оксида алюминия, не 

препятствуют росту зерен последнего. 

 

 
а 

 
б 

 

Рисунок 4.5 – Схематическое изображение стадий процесса захвата зерен диокси-

да циркония зернами оксида алюминия при спекании материала  
 
Сравнение результатов количественного расчета зеренной структуры мате-

риалов, содержащих 15 об. % легированного диоксида циркония, свидетельствует 

о последовательном увеличении D90, D50 и D10 размеров зерен обеих составляю-

щих в ряду: «н-ZrO2 – 3Y-ZrO2 – 2Се-ZrO2» (рисунок 4.6). Все материалы характе-
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ризуются широким распределением зерен по размерам. Следует подчеркнуть, что 

размеры зерен в материалах, полученных с использованием порошков 3Y-ZrO2 и 

2Се-ZrO2, в большей степени определяются дисперсностью исходных порошков, а 

не содержанием стабилизирующей добавки.  
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Рисунок 4.6 – Распределение зерен по размерам в керамике состава  

85 об. % Al2O3 – 15 об. % 3Y-ZrO2 (а, б) и 85 об. % Al2O3 – 15 об. % 2Сe-ZrO2 (в, г) 

 

Анализ экспериментальных результатов, полученных в данном разделе дис-

сертационной работы, а также литературных данных позволяет сделать несколько 

выводов. С одной стороны, повышение содержания нелегированного высокодис-

персного диоксида циркония в исследуемых алюмоциркониевых керамических 

материалах способствует снижению размеров зерен оксида алюминия, что долж-

но положительно отразиться на прочности композиционной керамики. С другой 

стороны, в исследуемых материалах зафиксировано увеличение размеров зерен 
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ZrO2-составляющей и уширение распределения ее зерен по размерам. Это может 

негативно отразиться на сохранении тетрагональной фазы ZrO2 из-за снижения 

влияния жесткой алюмооксидной матрицы на ее стабильность.  

В представленной к защите работе предполагается, что в материале, легиро-

ванном 2 мол. % диоксида церия, несмотря на более крупнозернистую структуру, 

возможно сохранение высокой доли тетрагональной фазы за счет совместного 

влияния алюмооксидной матрицы и легирования. Выявлению роли различных 

факторов, обуславливающих формирование фазового состава ZrO2-составляющей, 

распределенной в алюмооксидной матрице, посвящен следующий раздел диссер-

тационной работы. 

4.1.2 Роль алюмооксидной матрицы и легирования в формировании 

фазового состава ZrO2-составляющей алюмоциркониевой керамики 

Анализ влияния алюмооксидной матрицы на фазовый состав ZrO2-

составляющей в образцах спеченных керамических материалов проводили на ос-

новании данных, полученных методами дифракции рентгеновского и синхро-

тронного рентгеновского излучений. На рисунке 4.7 представлены дифракто-

граммы образцов алюмоциркониевых керамических материалов, полученных с 

использованием различных порошков диоксида циркония. Анализ дифрактограмм 

материалов с различной объемной долей нелегированного ZrO2 (выделены зеле-

ным цветом) подтверждает благоприятное влияние алюмооксидной матрицы на 

возможность сохранения неравновесной t-фазы. Так, в образцах алюмоцирконие-

вой керамики, содержащей 10 об. % нелегированного ZrO2, последний представ-

лен преимущественно тетрагональной модификацией. Вместе с тем увеличение 

содержания нелегированного ZrO2 в спеченных композитах приводит к снижению 

интенсивности рефлексов фазы t-ZrO2 и повышению интенсивности рефлексов 

фазы m-ZrO2. Объясняется это, как было показано в разделе 4.1.1, формированием 

локальных скоплений частиц диоксида циркония с размерами выше критического 

и ослаблением воздействия жесткой алюмооксидной матрицы. 
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Рисунок 4.7 – Дифрактограммы исследуемых керамических материалов 
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Контроль соотношения фаз t- и m-ZrO2, а также степени «метастабильно-

сти» t-ZrO2 в спеченной алюмоциркониевой керамике рационально проводить с 

учетом легирования ZrO2-составляющей. На рисунке 4.7 представлены дифракци-

онные картины спеченных алюмоциркониевых керамик, содержащих по 

15 об. % н-ZrO2, 3Y-ZrO2, 2Се-ZrO2 (выделено скобкой). Анализ картин дифрак-

ции от образцов, содержащих 2Се-ZrO2, свидетельствует о том, что легирование 

диоксида циркония диоксидом церия приводит к значительному снижению ин-

тенсивности рефлексов фазы m-ZrO2 по сравнению с образцами, полученными с 

использованием порошка нелегированного высокодисперсного диоксида цирко-

ния. Также установлено, что фазовый состав ZrO2-составляющей в образцах, по-

лученных с использованием порошка диоксида циркония, легированного 

3 мол. % оксида иттрия, преимущественно представлен смесью фаз t- и c-ZrO2 с 

незначительной объемной долей фазы m-ZrO2. 

При детальном анализе дифрактограмм материалов, легированных диокси-

дом церия, было зафиксировано присутствие слабых по интенсивности рефлек-

сов, предположительно соответствующих химическому соединению CeAl11O18 

(гексаалюминат церия). Дополнительный анализ фазового состава проводили ме-

тодом дифракции синхротронного рентгеновского излучения. Высокая яркость 

этого излучения позволяет фиксировать присутствие фаз с малой объемной долей 

в материале. 

Результаты анализа дифракционных картин, полученных с использованием 

синхротронного рентгеновского излучения в просвечивающем режиме, подтвер-

ждают формирование в структуре исследуемой керамики гексаалюмината церия 

(рисунок 4.8). Количественное содержание этого соединения в керамике, легиро-

ванной 2 мол. % диоксида церия, определенное с использованием полнопрофиль-

ного анализа дифрактограмм методом Ритвельда, составляет ~ 0,7 об. % (Rexp = 

11,37 %, Rwp = 14,68 %). Следует также подчеркнуть, что при анализе микрострук-

туры материалов, представленном в предыдущем разделе диссертационной рабо-

ты, из-за малой объемной доли гексаалюмината церия, его присутствие зафикси-

ровано не было.  
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Рисунок 4.8 – Участок дифрактограммы образца, содержащего 2 мол. % CeO2 

 (дифрактограмма представлена в полулогарифмических координатах) 

 

С целью дополнительного подтверждения присутствия указанного химиче-

ского соединения в алюмоциркониевой керамике, легированной диоксидом церия, 

был подготовлен материал с добавкой 8 мол. % диоксида церия. Следует отме-

тить, что диспергирования порошковой смеси в бисерной мельнице при получе-

нии этого материала не происходило. По этой причине была сформирована струк-

тура с неоднородным распределением составляющих (рисунок 4.9 a). В спеченной 

керамике зафиксировано присутствие кристаллов пластинчатой морфологии (ри-

сунок 4.9 в). Максимальная длина кристаллов составляет 2 мкм, толщина – 

0,15 мкм. Пластинчатые кристаллы преимущественно локализованы в скоплениях 

Al2O3-зерен и отличаются от него морфологией и фазовым контрастом. Согласно 

результатам качественного микрорентгеноспектрального анализа, приведенного 

на рисунке 4.10, сигнал, свидетельствующий о наличии церия, соответствует зо-

нам локализации циркония, а также областям, содержащим алюминий. Это об-

стоятельство свидетельствует о возможности развития реакции между оксидом 

алюминия и церийсодержащей фазой. 

Согласно данным, приведенным в работе [287], гексаалюминат церия обра-

зуется при реакции между соединениями Al2O3 и Ce2O3. Оксид Ce2O3 является 

продуктом восстановления ионов Ce
4+

 до Ce
3+
, которому способствует низкое 

парциальное давление кислорода в атмосфере, используемой при спекании мате-

риала. Результаты работы [288] подтверждают, что частичное восстановление 
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CeO2 до Ce2O3 может происходить при спекании керамики в воздушной атмосфе-

ре. Исходя из геометрических особенностей кристаллов гексаалюминатов [289], 

можно предположить, что в зависимости от ориентации кристаллов относительно 

плоскости микрошлифа возможно наблюдение либо пластин с высоким соотно-

шением сторон, либо кристаллов изометрического облика. Таким образом, на ос-

новании результатов, полученных методами растровой электронной микроскопии, 

микрорентгеноспектрального анализа, рентгенофазового анализа, а также на ос-

новании литературных данных можно утверждать, что кристаллы пластинчатой 

морфологии, зафиксированные в структуре исследуемой керамики, являются гек-

саалюминатом церия. 

 

 
 

Рисунок 4.9 – Микроструктура спеченной алюмоциркониевой керамики, легиро-

ванной 8 мол. % диоксида церия. а – скопление зерен Al2O3; б – участок с гомо-

генным распределением оксида алюминия и диоксида циркония;  

в – кристаллы пластинчатой морфологии 
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Рисунок 4.10 – Результаты микрорентгеноспектрального анализа материала, леги-

рованного 8 мол. % диоксида церия: а – скопление зерен диоксида циркония; б – 

распределение химических элементов 

 

Снижение доли стабилизатора в ZrO2-составляющей, затраченного на обра-

зование гексаалюмината церия, предположительно компенсируется влиянием 

алюмооксидной матрицы. Следует подчеркнуть, что частичное восстановление 

ионов Ce
4+

 до Ce
3
 может способствовать проявлению эффекта изменения меха-

низма стабилизации тетрагонального диоксида циркония, представленного в раз-

деле 1.3 литературного обзора. Количественное соотношение ионов церия с раз-

личной валентностью в спеченной керамике, легированной диоксидом церия, в 

работе не оценивалось.  

В диссертационной работе проводился анализ соотношения фаз t- и m-ZrO2 

в исследуемых материалах. Гистограммы, иллюстрирующие изменение объемных 

долей фаз ZrO2-составляющей, приведены на рисунках 4.11 и 4.12. Количествен-

ный анализ дифрактограмм свидетельствует о том, что увеличение содержания 

нелегированного ZrO2 в композиционных материалах от 10 до 15 об. % сопрово-

ждается значительным уменьшением объемной доли фазы t-ZrO2. Результатом 

дальнейшего увеличения содержания ZrO2 до 20 об. % является формирование 
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композиционного материала, в котором фаза ZrO2 представлена преимущественно 

моноклинной модификацией. 

 

 
 

Рисунок 4.11 – Объемная доля фаз ZrO2-составляющей  

(содержание фаз диоксида циркония нормализовано на общее содержание диок-

сида циркония в алюмоциркониевой керамике) 

 

 
 

Рисунок 4.12 – Содержание тетрагонального диоксида циркония в алюмоцирко-

ниевых керамических материалах 
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Данные о снижении содержания фазы t-ZrO2, стабилизированной при ком-

натной температуре только за счет алюмооксидной матрицы, при увеличении об-

щего содержания ZrO2-составляющей в алюмоциркониевой керамике согласуется 

с результатами других авторов [286]. В керамических материалах, анализируемых 

в данной диссертационной работе, количественное содержание фазы t-ZrO2, со-

хранившейся в алюмооксидной матрице, ниже по сравнению с работами [243, 

286] (использована технология свободного спекания образцов, полученных шли-

керным литьем), [241] (свободное спекание образцов, полученных прессованием) 

и [4] (горячее прессование образцов). Расхождение экспериментальных результа-

тов, полученных в представленной работе, с литературными данными связано, ве-

роятно, с размерами зерен ZrO2-составляющей и характером ее распределения в 

алюмооксидной матрице. 

Полученные результаты позволяют предположить, что высокая доля низко-

прочной моноклинной фазы диоксида циркония в образцах, содержащих 15 и 

20 об. % нелегированного диоксида циркония, может отрицательно отразиться 

как на прочности, так и на трещиностойкости исследуемых материалов. При этом 

керамика, содержащая 10 об. % диоксида циркония, характеризуется высоким со-

держанием метастабильной фазы t-ZrO2, оказывающей благоприятное влияние на 

трещиностойкость материала. 

Анализ объемной доли полиморфных модификаций ZrO2-составляющей в 

материалах, содержащих 15 об. % диоксида циркония, позволил оценить суммар-

ный вклад алюмооксидной матрицы и эффекта легирования в формирование фазы 

t-ZrO2. Легирование ZrO2-составляющей в сочетании с эффектом подавления 

t→m-превращения за счет жесткой матрицы способствует более эффективному 

снижению содержания фазы m-ZrO2. Как упоминалось выше, в составе спеченной 

керамики, полученной с использованием порошка 3Y-ZrO2, кроме фазы t-ZrO2 за-

фиксировано присутствие диоксида циркония кубической модификации и слабых 

рефлексов, соответствующих моноклинному ZrO2. Наложение рефлексов от се-

мейств плоскостей (111)t и (111)c не позволяет применить методику, основанную 

на соотношении интенсивностей рефлексов (111)t, (1 11)m и (111)m для одновре-
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менного определения доли фаз t-, c- и m-ZrO2. Соответственно дополнительное 

определение соотношения t- и c-фаз в анализируемом материале проводилось ме-

тодом Ритвельда с нормализацией на общее содержание диоксида циркония. Ус-

тановлено, что содержание t-ZrO2 в керамике составляет ~78 об. %, а с-ZrO2 

~19 об. %. Легирование диоксида циркония, распределенного в алюмооксидной 

матрице, двумя мольными процентами CeO2, способствует снижению доли фазы 

m-ZrO2 с 80 до 30 об. % от общего количества ZrO2. 

Согласно данным работы [290] температура t→m превращения снижается 

при удалении от поверхности вглубь материала. Можно предположить, что влия-

ние жесткой алюмооксидной матрицы на стабилизацию тетрагонального диокси-

да циркония в объеме керамики выше, чем вблизи поверхности. Следует подчерк-

нуть, что методом рентгеновской дифракции в режиме съемки на отражение фик-

сируется фазовый состав приповерхностных слоев материалов. При этом метод 

дифракции синхротронного рентгеновского излучения в просвечивающем режиме 

позволяет определить усредненный фазовый состав по объему образцов. 

Учитывая отмеченные обстоятельства, в диссертационной работе был про-

веден дополнительный анализ фазового состава образцов методом дифракции 

синхротронного излучения в просвечивающем режиме. На рисунке 4.13 показана 

типичная 1D-дифрактограмма, полученная путем азимутального интегрирования 

дифракционных колец. Установлено, что объемная доля t-ZrO2, рассчитанная по 

дифракционным картинам, полученным с использованием синхротронного рент-

геновского излучения, выше, чем рассчитанная по рентгенограммам, полученным 

на дифрактометре. Так, объемная доля фазы m-ZrO2 в керамике, содержащей 

10 об. % ZrO2, рассчитанная по дифрактограмме, полученной при анализе поверх-

ности в условиях съемки на отражение, составляет 40 об. % от общего содержа-

ния ZrO2. При этом объемная доля фазы m-ZrO2, определенная по картинам ди-

фракции, полученным методом синхротронного рентгеновского излучения в про-

свечивающем режиме, составляет 17 об. % от общего содержания ZrO2. Анало-

гично в керамике, содержащей 15 об. % 2Ce-ZrO2, объемная доля фазы m-ZrO2, 

определенная по дифрактограммам, зафиксированным с использованием синхро-



137 

тронного рентгеновского излучения, составляет 19 об. % от общего содержания 

ZrO2.  

Полученные результаты дают возможность сделать вывод о градиенте фа-

зового состава между приповерхностным слоем и объемом материала. Следует 

подчеркнуть, что фазовый состав образцов определяли методом дифракции син-

хротронного рентгеновского излучения в трех различных зонах, удаленных друг 

от друга. Экспериментально установлено, что фазовый состав анализируемых ма-

териалов одинаков, что дополнительно свидетельствует о высокой гомогенности 

распределения оксида алюминия и диоксида циркония в структуре спеченной ке-

рамики. 

 

 
 

Рисунок 4.13 – Дифрактограмма алюмоциркониевой керамики, содержащей 

10 об. % н-ZrO2, полученная методом дифракции синхротронного рентгеновского 

излучения в просвечивающем режиме 

 

Согласно анализу литературных данных (раздел 1.3) при заданном содержа-

нии легирующих добавок в ZrO2 основным фактором, определяющим способ-

ность диоксида циркония к спонтанному фазовому превращению при охлаждении 

керамики от температуры спекания, является размер зерен. В общем случае, если 

размер зерен диоксида циркония ниже критического, тетрагональная фаза может 

быть сохранена при охлаждении материала от температуры спекания. Следует 

подчеркнуть также, что существует нижний предел критического размера зерен t-
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ZrO2. При размерах зерен диоксида циркония ниже этого значения фаза t-ZrO2 под 

действием механических напряжений трансформироваться в фазу m-ZrO2 не бу-

дет. Таким образом, результаты определения фазового состава, зафиксированные 

в диссертационной работе, можно объяснить с учетом критического размера зерен 

диоксида циркония.  

В данной работе определение критического размера зерен, выше которого 

тетрагональный диоксид циркония при охлаждении материала от температуры 

спекания самопроизвольно превращается в моноклинный, проводилось экспери-

ментально на основании совместного анализа фазового состава материалов и объ-

емного распределения зерен ZrO2 по размерам (рисунок 4.14). Методика анализа 

подробно описана в литературных источниках [4, 286]. Интегральные кривые 

объемного распределения были получены путем пересчета параметров ZrO2-

зерен, определенных по микрофотографиям поперечных микрошлифов спечен-

ных образцов (ранее были показаны на рисунке 4.4). Пересчет осуществляли в со-

ответствии с методикой, приведенной в работе [291]. Следует подчеркнуть, что 

при ее использовании раздельный учет влияния микроскоплений зерен диоксида 

циркония, характерного для материалов с 15 и 20 об. % н-ZrO2 (описано в разделе 

4.1.1), и эффекта жесткой алюмооксидной матрицы на величину критического 

размера зерен диоксида циркония не представляется возможным. Таким образом, 

полученные в данной работе значения критического размера зерен для образцов, 

содержащих 15 и 20 об. % н-ZrO2, определяются суммарным эффектом алюмоок-

сидной матрицы и характера распределения ZrO2-составляющей.  

Экспериментально установлено, что критический размер ZrO2-зерен снижа-

ется с ростом общего содержания нелегированного диоксида циркония в компо-

зите (10 об. % – 480 нм, 15 об. % – 410 нм и 20 об. % – 350 нм). Увеличение коли-

чества ZrO2 с 10 до 15 об. % приводит к снижению критического размера зерна на 

~ 15 %. Аналогичное снижение критического размера зерен наблюдается и при 

увеличении содержания ZrO2 от 15 до 20 об. %. Легирование 2 мол. % диоксида 

церия приводит к повышению критического размера зерен до 650 нм. По данным 

работы [199] для диоксида циркония, стабилизированного 3 мол. % оксида ит-
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трия, спонтанное t→m превращение при охлаждении от температуры спекания 

наблюдается при размерах зерен ~ 5 – 6 мкм. Учитывая, что объемная доля t-ZrO2 

отличается в объеме и в приповерхностных слоях образцов спеченной керамики, 

критический размер зерен ZrO2 также должен отличаться. Согласно полученным 

результатам, в системе Al2O3 – 10 об. % н-ZrO2 критический размер зерна в объе-

ме материала составляет 550 нм, что на 15 % выше критического размера зерен в 

приповерхностных слоях материала. Легирование диоксида циркония 

2 мол. % диоксида церия в системе Al2O3 – 15 об. % ZrO2 приводит к повышению 

критического размера зерен в объеме материала до 720 нм. 

 

 
 

Рисунок 4.14 – Интегральные кривые объемного распределения зерен диоксида 

циркония по размерам (вертикальные линии показывают значения, соответст-

вующие критическому размеру зерен) 

4.1.3 Анализ влияния фазового состава ZrO2-составляющей на комплекс 

механических свойств алюмоциркониевой керамики 

Анализ результатов прочностных испытаний материалов, содержащих раз-

личное количество н-ZrO2, свидетельствует о сложном характере изменения зна-
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чений предела прочности при нагружении образцов по схеме трехточечного изги-

ба. Так, при введении 10 об. % н-ZrO2 наблюдается высокий рост предела прочно-

сти керамики. Однако результатом увеличения содержания н-ZrO2 до 15 и 

20 об. % является снижение предела прочности керамики. В присутствии 20 об. % 

н-ZrO2 предел прочности композиционной керамики снижается на 13 % по срав-

нению с алюмооксидной керамикой. Влияние легирования диоксида циркония на 

прочность керамики оценивали на образцах, содержащих 15 об. % ZrO2. Установ-

лено, что в общем случае легирование ZrO2-составляющей способствует повыше-

нию предела прочности керамических материалов (рисунок 4.15). 

 

 
 

Рисунок 4.15 – Предел прочности композиционных керамических материалов, за-

фиксированный при нагружении образцов по схеме трехточечного изгиба 

 

Результаты испытаний свидетельствуют о положительном влиянии диокси-

да циркония на предел прочности керамики на основе оксида алюминия. Экспе-

риментально установлено, что в образцах, содержащих 10 об. % н-ZrO2 и 

15 об. % 2Ce-ZrO2, в сравнении с алюмооксидной керамикой предел прочности 
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возрастает в ~ 1,8 и ~ 2,1 раза, соответственно. Следует отметить, что повышение 

предела прочности обусловлено совместным влиянием мелкозернистой структу-

ры, низким содержанием технологических дефектов и низкой долей хрупкого мо-

ноклинного диоксида циркония. 

Анализ поверхностей разрушения керамических образцов проводили с ис-

пользованием метода сканирующей электронной микроскопии. На рисунке 4.16 

приведены типичные изломы образцов после прочностных испытаний и их схема-

тические изображения.  

 

 
 

Рисунок 4.16 – Макроструктура поверхности разрушения алюмоцирконие-

вой керамики. а – типичный излом образца от поверхностного макродефекта; б – 

схема распространения трещины (по рис. а); в – типичный излом образца от скоп-

ления неразрушенных гранул пресс-порошка; г – схема распространения трещины 

(по рис. в)  

 

Как правило, при разрушении высокопрочной керамики очагами зарожде-

ния трещины являются приповерхностные макродефекты (рисунок 4.16 а, б) или 

скопления неразрушенных гранул порошка в приповерхностных слоях образцов, 
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оставляющие следы вихреподобного разрушения (рисунок 4.16 в, г). Изломы спе-

ченной керамики характеризуются сложным рельефом. В большинстве случаев 

отчетливо проявляются границы между «зеркалом» излома и зоной долома. Зоны 

долома представлены крупными фасетками скола, типичными для разрушения 

хрупких материалов. 

Фрактографический анализ образцов, разрушенных в процессе прочностных 

испытаний, позволил выявить морфологические особенности источников распро-

странения магистральных трещин. На рисунке 4.17 показаны различные техноло-

гические дефекты, выявленные при анализе изломов образцов. Зафиксировано 

присутствие дефектов в виде сферических пор, границ бывших гранул, скоплений 

фрагментов не до конца разрушенных гранул и протяженных пор, выходящих на 

поверхность образцов. Часто источниками разрушения являлись крупные поры 

(технологические дефекты), локализованные в приповерхностных слоях образцов. 

Вблизи очага разрушения размер зерен материала больше, чем в беспористых об-

ластях (рисунок 4.18). На поверхности отдельных крупных зерен отчетливо на-

блюдается рельеф, возникший в результате скалывания кристалла на начальном 

этапе разрушения. Анализ поверхности разрушения при высоких увеличениях 

свидетельствует о преимущественно интеркристаллитном характере хрупкого 

разрушения материалов. 

 

 

 

Рисунок 4.17 – Источники разрушения керамических материалов. а – сферическая 

пора; б – скопления гранул; в – пора, выходящая на поверхность материала 
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Рисунок 4.18 – Крупнозернистая структура на поверхности поры и типичное раз-

рушение материала по границам кристаллов (интеркристаллитное разрушение) в 

окрестностях дефекта 

 

Результаты измерений микротвердости представлены на рисунке 4.19. Зна-

чения микротвердости исследуемых материалов определяются соотношением до-

лей оксида алюминия и диоксида циркония и в меньшей степени фазовым соста-

вом последнего. 

 

 
 

Рисунок 4.19 – Микротвердость композиционных керамических материалов 
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Оценка сопротивления материалов зарождению и распространению трещин 

проводилась по методу SEVNB. Результаты измерения трещиностойкости пред-

ставлены на рисунке 4.20. Изменение критического коэффициента интенсивности 

напряжений (K1C), обусловленное увеличением содержания н-ZrO2 в композици-

онных материалах, коррелирует с результатами прочностных испытаний. Повы-

шение содержания диоксида циркония от 10 до 15 об. % приводит к незначитель-

ному снижению уровня K1C, в то время как увеличение количества н-ZrO2 до 

20 об. % сопровождается падением данной характеристики до значений ниже 

алюмооксидной матрицы.  

 

 

 

Рисунок 4.20 – Значения критического коэффициента интенсивности напряжений 

анализируемых керамических материалов  

 

Из всех исследуемых в работе материалов наиболее высокие значения тре-

щиностойкости соответствуют материалу, легированному 2 мол. % диоксида це-

рия (K1C = 5,4 МПа  м). Для керамики, ZrO2-составляющая которой легирована 
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3 мол. % оксида иттрия, критический коэффициент интенсивности напряжений, 

определенный методом SEVNB, составляет 4,5 МПа  м.  

Согласно результатам микроструктурных и фрактографических исследова-

ний при выполнении диссертационной работы размер и локализация источников 

разрушения в анализируемых материалах не зависят от содержания диоксида 

циркония. Соответственно, анализ изменения показателей прочности и трещино-

стойкости в исследуемых материалах можно проводить с учетом размеров зерен 

обеих составляющих, а также количественного содержания тетрагонального ди-

оксида циркония. 

Экспериментально установлено, что материалы, обладающие наиболее вы-

сокими показателями предела прочности и критического коэффициента интен-

сивности напряжений (рисунки 4.15 и 4.20), характеризуются высокими значе-

ниями размеров зерен Dср. и D90 оксида алюминия и диоксида циркония (рисунок 

4.6 и таблицы 4.1 и 4.2). При этом материал, содержащий 15 об. % н-ZrO2, не-

смотря на мелкозернистую структуру, является менее прочным. Таким образом, 

полученные при испытаниях на прочность и трещиностойкость результаты свиде-

тельствуют о влиянии фазового состава ZrO2-составляющей на свойства анализи-

руемых керамических материалов.  

Экспериментально установлено, что характер изменения прочности и тре-

щиностойкости исследуемых материалов коррелируют с содержанием фазы t-

ZrO2 (рисунки 4.12, 4.15 и 4.20). Например, в композиционном материале Al2O3 – 

20 об. % н-ZrO2, характеризующемся наиболее низкими значениями прочности и 

трещиностойкости, объемная доля полиморфной модификации t-ZrO2 составляет 

лишь 3 об. %.  

Способность фазы t-ZrO2 к превращению в m-ZrO2 можно оценить путем 

измерения степени тетрагональности t-фазы. Чем выше эта величина (с/ 2·а), тем 

меньший уровень напряжений требуется для фазового превращения tm. При 

анализе картин дифракции материалов, содержащих 15 об. % ZrO2, эксперимен-

тально было установлено, что степень тетрагональности диоксида циркония сни-

жается при увеличении содержания легирующих добавок (1,022 – 15 об. % н-
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ZrO2; 1,019 – 15 об. % 2Ce-ZrO2; 1,016 – 15 об. % 3Y-ZrO2). Следует подчеркнуть, 

что, согласно анализу литературных источников, роль непосредственно метаста-

бильности t-ZrO2 в изменении предела прочности алюмоциркониевых керамик 

является косвенной и не может быть оценена на основании степени тетрагональ-

ности.  

Наиболее высокая степень тетрагональности t-ZrO2 зафиксирована в кера-

мическом материале, содержащем нелегированный диоксид циркония. Тем не ме-

нее, такая керамика характеризуется низким уровнем трещиностойкости, что обу-

словлено высокой долей хрупкой фазы m-ZrO2. Значения трещиностойкости об-

разцов алюмоциркониевой керамики, легированной 2 мол. % диоксида церия и 

3 мол. % оксида иттрия, находятся на высоком уровне. Тем не менее, трещино-

стойкость алюмоциркониевой керамики, полученной с использованием порошка 

3Y-ZrO2, ниже по сравнению с керамикой, в которой диоксид циркония стабили-

зирован 2 мол. % CeO2. 

Степень тетрагональности диоксида циркония t-ZrO2, легированного 

3 мол. % Y2O3, ниже по сравнению с другими анализируемыми материалами. Тем 

не менее, зафиксированные параметры тетрагональности позволяют считать t-

фазу трансформируемой. Более низкая трещиностойкость диоксида циркония, ле-

гированного 3 мол. % Y2O3, связана, вероятно, с формированием в структуре спе-

ченной керамики кубической модификации ZrO2. Полученные экспериментально 

результаты могут объясняться также ограниченной эффективностью трансформа-

ционного упрочнения, обусловленной совокупным влиянием жесткой матрицы, 

легированием оксидом иттрия и формированием мелкозернистой структуры. 

В работе [286] показано, что нижний предел критического размера зерен тетраго-

нального ZrO2, распределенного в алюмооксидной матрице, находится в узком 

диапазоне размеров (от 0,38 до 0,46 мкм). При легировании материала величина 

нижнего предела критического размера зерен возрастает. При размерах зерен тет-

рагонального диоксида циркония ниже указанного диапазона роль трансформа-

ционного упрочнения в формировании уровня трещиностойкости материала сни-

жается. 
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4.2 Низкотемпературная деградация диоксида циркония в 

алюмоциркониевой керамике 

Один из признаков метастабильности тетрагонального диоксида циркония 

проявляется в его склонности к спонтанному преобразованию в моноклинную фа-

зу под действием паров воды (низкотемпературная деградация / гидротермальное 

старение). В отличие от ZrO2-керамики, легированной оксидом иттрия, алюмо-

циркониевые композиты подвержены низкотемпературной деградации в меньшей 

степени. Анализу влияния низкотемпературной деградации на свойства ZrO2-

керамики в технической литературе посвящено большое количество работ. При 

этом проблемы, связанные с изучением процессов низкотемпературной деграда-

ции алюмоциркониевой керамики в широком диапазоне составов, в литературе 

отражены относительно слабо. Примерами такого рада работ являются исследо-

вания A. Reyes-Rojas и др. [292], R. Guo и др. [216], J. Chevalier и др. [222, 223], 

J. Schneider и др. [295], L. Gremillard и др. [219], E. Elshazly и др. [296], S. Deville и 

др. [215]. 

В диссертационной работе образцы для экспериментальных исследований 

получали с использованием коммерческих порошков диоксида циркония, легиро-

ванного 3 мол. % оксида иттрия (Stanford Materials) и оксида алюминия марки 

CT 3000 SG (Almatis). Содержание диоксида циркония варьировалось в диапазоне 

от 15 до 100 об. %. 

Рентгенофазовый анализ материалов проводили на стадиях до и после гид-

ротермального старения на одних и тех же образцах (рисунок 4.21 а, б). Деталь-

ный анализ дифрактограмм образцов всех серий позволил выявить несколько 

особенностей. Основная цирконийсодержащая фаза представляет полиморфную 

модификацию t-ZrO2. Также зафиксированы рефлексы, соответствующие кубиче-

скому ZrO2 (рисунок 4.22 а), и слабые по интенсивности рефлексы от семейств 

плоскостей (1 11) и (111) m-ZrO2 (рисунок 4.22 б). Следует отметить, что на экспе-

риментально полученных дифрактограммах зафиксированы такие особенности 

как уширение и ассиметрия профиля рефлексов от семейства плоскостей (111) t-
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ZrO2. Наиболее отчетливо ассиметричный профиль проявляется на картинах ди-

фракции 3Y-ZrO2 и алюмоциркониевых композитах, содержащих 20 и 30 об. % 

оксида алюминия (рисунок 4.22 а).  

 

а 
 

б 

 

Рисунок 4.21 – Картины дифракции керамических материалов до (а) и после (б) 

гидротермального  старения. 1 – 3Y-ZrO2; 2 – 20 об. % Al2O3-80 об. % ZrO2;  

3 – 30 об. % Al2O3-70 об. % ZrO2; 4 – 60 об. % Al2O3-40 об. % ZrO2;  

5 – 85 об. % Al2O3-15 об. % ZrO2 

 

 
а 

 
б 

 

Рисунок 4.22 – Участки дифрактограмм керамики состава 20 об. % Al2O3-80 об. % 

ZrO2 (а) и 3Y-ZrO2 керамики (б) 



149 

Образование кубического диоксида циркония обусловлено высокой темпе-

ратурой спекания образцов. Согласно диаграмме состояния Y2O3-ZrO2 (рисунок 

1.10) спекание ZrO2, содержащего ~3 мол. % оксида иттрия, при температуре вы-

ше 1200 °С сопровождается формированием смеси фаз t- и c-ZrO2. Искажение 

формы профиля рефлекса (111) t-ZrO2 связано, вероятно, с процессами, происхо-

дящими на стадиях шлифования и полирования образцов. Так, на рисунке 4.23 

представлены картины дифракции спеченного керамического материала, содер-

жащего 80 об. % диоксида циркония. После шлифования образцов наблюдается 

ассиметричное уширение всех рефлексов от фазы t-ZrO2, появляются рефлексы, 

соответствующие моноклинному диоксиду циркония. Кроме того, зафиксирована 

инверсия интенсивностей дублетов (002) и (200) фазы t-ZrO2. Следует отметить, 

что операция полирования способствует снижению интенсивности рефлексов m-

ZrO2, минимизирует асимметрию рефлексов t-ZrO2, а также приводит к обратной 

инверсии дублетов (002) и (200) фазы t-ZrO2.  

 

 
 

Рисунок 4.23 – Картины дифракции керамики, содержащей 20 об. % Al2O3 и 

80 об. % ZrO2, после спекания и шлифования 

 

В литературе искажение профиля (111) t-ZrO2, наблюдаемое после шлифо-

вания поверхности спеченной диоксидциркониевой керамики, связывают с обра-

зованием орторомбического [297] или псевдокубического [298–300] диоксида 

циркония, либо с искажением кристаллической решетки фазы t-ZrO2 [301, 302]. 

A. Virkar и др. [303, 304] убедительно доказали, что инверсия пиков (002)t и (200)t 

при механическом воздействии на поверхность спеченного диоксида циркония 
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обусловлена двойникованием тетрагональной кристаллической решетки и после-

дующей переориентацией доменов различно ориентированных двойников. 

Поскольку полирование не полностью устраняет ассиметрию профиля реф-

лекса (111) t-ZrO2, то при количественном расчете соотношений t- и m-фаз ZrO2 

по уравнению Гарви – Николсона за интегральную интенсивность (111) t-ZrO2 

принимали суммарную интегральную интенсивность фаз t-ZrO2, с-ZrO2 и, пред-

положительно, r-ZrO2. 

Количественный анализ дифрактограмм образцов до старения свидетельст-

вует о незначительном влиянии содержания Al2O3 как на фазовый состав ZrO2-

составляющей в спеченных керамических материалах, так и на степень тетраго-

нальности фазы t-ZrO2. Последняя составляет 1,016 для 3Y-ZrO2 и 1,015 для алю-

моциркониевой керамики, содержащей 85 об. % оксида алюминия. 

Согласно результатам количественного рентгенофазового анализа образцов, 

подвергнутых гидротермальному старению в течение 5 часов (рисунок 4.24), ок-

сид алюминия эффективно препятствует t→m преобразованию ZrO2-

составляющей. По сравнению с 3Y-ZrO2-керамикой в алюмоциркониевой керами-

ке содержание m-ZrO2 до и после старения изменяется в пределах ошибки изме-

рений. Соответственно корреляции между изменением содержания m-ZrO2 после 

старения в течение 5 часов и соотношением долей Al2O3 и ZrO2 не зафиксировано. 

Исследования влияния времени выдержки при гидротермальном старении 

на фазовый состав ZrO2-составляющей алюмоциркониевой керамики были прове-

дены на образцах из материала, содержащего 20 об. % Al2O3 и 80 об. % ZrO2. Для 

получения керамики использовали порошок Al2O3 производства ООО «Наноко-

рунд» (г. Саров, Россия) с чистотой 99,999 %. В отличие от остальных исследуе-

мых в работе материалов, полученных с использованием метода холодного изо-

статического прессования, образцы для данных исследований получали по схеме 

одноосного прессования. На рисунке 4.25 представлены данные, характеризую-

щие содержание m-фазы в зависимости от времени выдержки образцов в автокла-

ве при 134 °С. Экспериментально установлено, что заметное изменение фазового 

состава 3Y-ZrO2-составляющей наблюдается только после 45-часового старения. 
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Следует отметить, что, согласно данным работы [219], 5 часов выдержки в авто-

клаве при 134 °С соответствуют 20 годам работы материала во влажной среде при 

37 °С.  

 

 
 

Рисунок 4.24 – Результаты количественного анализа фазового состава до и после 

5 часового старения. Содержание фаз диоксида циркония нормализовано на об-

щее содержание диоксида циркония в алюмоциркониевой керамике 

 

 
б 

 

Рисунок 4.25 – Результаты количественного анализа фазового состава керамики, 

содержащей 20 об. % Al2O3 - 80 об. % ZrO2 после старения с различным временем 

выдержки. Содержание фаз диоксида циркония нормализовано на общее содер-

жание диоксида циркония в алюмоциркониевой керамике 



152 

С целью выявления структурных преобразований в процессе гидротермаль-

ной обработки керамики были проведены электронно-микроскопические исследо-

вания поверхности образцов до и после старения. В материалах, содержащих 

Al2O3 и подвергнутых 5-часовому старению, изменений зеренной структуры на 

поверхности образцов после испытаний не зафиксировано. При этом микрострук-

тура поверхности состаренной керамики типа 3Y-ZrO2 характеризуется ярко вы-

раженными изменениями. Применение внутрилинзового детектора вторичных 

электронов InlensDuo позволило визуализировать особенности строения как алю-

мооксидных, так и диоксидциркониевых зерен. Как показано на рисунке 4.26, по-

верхность Al2O3-зерен характеризуется рельефом в виде фасеток и ступеней. Воз-

никновение подобного рельефа на поверхности зерен α-Al2O3 обусловлено скалы-

ванием материала в процессе полирования образцов, а также их последующим 

термическим травлением. 

На рисунке 4.27 показана структура 3Y-ZrO2-керамики после испытаний на 

ускоренное старение. Установлено, что выходящие на поверхность ZrO2-зерна 

преимущественно характеризуются равноосной формой и сглаженной поверхно-

стью. Вместе с тем встречаются отдельные области, зерна диоксида циркония ко-

торых отличаются явно выраженным рельефом. При этом границы как сглажен-

ных, так и рельефных зерен четко проявляются. Авторы работ [292, 305, 306], ис-

пользуя методы атомно-силовой и растровой электронной микроскопии показали, 

что наблюдаемый на РЭМ-снимках рельеф ZrO2-зерен обусловлен мартенситным 

характером t→m фазового превращения.  

 

 
 

Рисунок 4.26 – Детальное изображение зерен оксида алюминия  
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Рисунок 4.27 – Микроструктура 3Y-ZrO2-керамики после испытаний на гидротер-

мальное старение в течение 5 часов. а – зерна со сглаженной морфологией, б – де-

тальное изображение поверхности рельефных зерен 

 

На рисунке 4.28 приведены детальные изображения микроструктуры, иллю-

стрирующие изменения в зернах 3Y-ZrO2-керамики, обусловленные мартенсит-

ным превращением. На снимках можно выделить несколько масштабных уровней 

проявления следов трансформации (в отдельных зернах, в объеме нескольких 

смежных зерен, между соседними зернами).  
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Рисунок 4.28 – Особенности микроструктуры 3Y-ZrO2-керамики после гидротермального старения, связанные с  

t→m превращением диоксида циркония 
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Особый интерес представляют микрообъемы, при изучении которых зафик-

сировано присутствие микротрещин. Такого рода дефекты являются, вероятно, 

результатом релаксации растягивающих напряжений, вызванных объемным эф-

фектом t→m превращения. Микротрещины преимущественно возникают на гра-

ницах между рельефными зернами (со следами трансформации) и «гладкими» 

(нетрансформированными) зернами. В структуре материала, содержащего 

20 об. % оксида алюминия и подвергнутого старению в течение 45 часов, зафик-

сированы микротрещины на границах трансформированных зерен ZrO2 и зерен 

Al2O3 (рисунок 4.29). 

 

 
 

Рисунок 4.29 – Микротрещина, возникшая на границе между зерном оксида алю-

миния и трансформированными зернами диоксида циркония 

 

Проникновению паров воды вглубь материала способствуют трещины, об-

разующиеся в процессе фазового превращения. Формирование микротрещин в 

анализируемой керамике обусловлено также различием значений коэффициентов 

термического линейного расширения кристаллов оксида алюминия и диоксида 

циркония. 

Для изучения структуры приповерхностных зон материалов использовали 

образцы в форме прямоугольных параллелепипедов. Результаты исследований 

представлены на рисунке 4.30. Зерна, находящиеся вблизи поверхности образцов, 

более восприимчивы к t→m превращению под действием паров воды. Объясняет-

ся это отсутствием эффекта объемного сжатия, возникающего в результате взаи-
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модействия соседних зерен в глубине образцов. Немаловажным фактором являет-

ся увеличение площади контакта между поверхностью зерен и воздействующим 

на них водяным паром. Тем не менее, следы трансформации в указанных областях 

не зафиксированы.  

 

 
 

Рисунок 4.30 – Микроструктура края образца 3Y-ZrO2-керамики после испытаний 

на гидротермальное старение. а – общий вид, б – детальное изображение зерен 

 

Для выявления роли гидротермального старения в формировании механиче-

ских свойств керамических материалов системы Al2O3–3Y-ZrO2 были определены 

значения предела прочности керамики до и после гидротермального старения (ри-

сунок 4.31). Установлено, что уровень прочностных свойств исследуемой керами-

ки зависит как от соотношения структурных составляющих, так и от фазовых 

преобразований в поверхностных слоях, развивающихся на стадии старения. При 

этом зависимость предела прочности керамики от содержания структурных со-

ставляющих носит нелинейный характер. Исследования механических свойств 
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рассматриваемых материалов, не подвергнутых старению, подробно изложены в 

работе [307].  

Экспериментально установлено, что при испытании всех материалов, со-

держащих оксид алюминия и подготовленных с использованием метода холодно-

го изостатического прессования, после 5-часового старения наблюдается повы-

шение предела прочности (при изгибе). При этом на образцах из керамики состава 

20 об. % Al2O3 – 80 об. % ZrO2, полученной по технологии одноосного прессова-

ния, существенных изменений прочности не зафиксировано (рисунок 4.32). Сле-

дует отметить, что повышение прочностных свойств после кратковременного ста-

рения алюмоциркониевой и ZrO2-керамики отмечалось в работах [216, 308, 309]. 

 

 
 

Рисунок 4.31 – Предел прочности при изгибе и микротвердость алюмоцирконие-

вой керамики с различным соотношением составляющих до и после 5-часового 

старения в автоклаве 

 

Влияние оксида алюминия на стойкость 3Y-ZrO2-керамики к низкотемпера-

турной деградации можно объяснить следующим образом. В материалах с пре-
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имущественным содержанием оксида алюминия зерна диоксида циркония равно-

мерно распределены в алюмооксидной матрице. Большая их часть изолирована 

друг от друга алюмооксидной матрицей. Таким образом, при превращении еди-

ничного зерна ZrO2 на соседние зерна диоксида циркония трансформация распро-

страняться не будет.  

 

 
 

Рисунок 4.32 – Предел прочности при изгибе 20 об. % Al2O3-80 об. % ZrO2-

керамики после гидротермальной обработки с различным временем выдержки 

 

В работе [217] было показано, что в ZTA-керамике зерна диоксида циркония 

преимущественно находятся под действием растягивающих напряжений, уровень 

которых возрастает с увеличением содержания оксида алюминия. В общем случае 

остаточные растягивающие напряжения способствуют t→m превращению диок-

сида циркония. Однако вклад эффекта жесткости матрицы в стабилизацию тетра-

гонального диоксида циркония превалирует над остаточными растягивающими 

напряжениями. Это обстоятельство приводит к повышению устойчивости тетра-

гональной фазы на стадии превращения в моноклинную под действием паров во-

ды. В материалах с меньшим содержанием оксида алюминия повышение стойко-
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сти к низкотемпературной деградации 3Y-ZrO2-составляющей по сравнению со 

спеченной 3Y-ZrO2-керамикой, связано, вероятно, со снижением размеров зерен 

диоксида циркония (за счет оксида алюминия). Так, на рисунке 4.33 показано рас-

пределение ZrO2-зерен по размерам. Экспериментально установлено, что при со-

держании оксида алюминия в количестве 20 об. % размер D50 зерен ZrO2 на 40 % 

ниже, чем в материале, не содержащем Al2O3.  

 

 

 

Рисунок 4.33 – Микроструктура и распределение зерен диоксида циркония по 

размерам в керамических материалах. а, в – керамика 3Y-ZrO2;  б, г – керамика 

20 об. % Al2O3 – 80 об. % ZrO2 

Выводы по 4 главе 

1. Применение технологических подходов, основанных на холодном изоста-

тическом прессовании гранулированных распылительной сушкой композицион-

ных алюмоциркониевых порошков в сочетании с последующим свободным спе-

канием, способствует формированию структуры керамических материалов с низ-

ким содержанием технологических дефектов. Полученные материалы характери-
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зуются комплексом высоких механических свойств, уровень которых определяет-

ся совокупностью эффективных структурных механизмов упрочнения и в мень-

шей степени связан с дефектами технологического происхождения. 

2. С использованием методов структурного анализа установлено влияние 

содержания нелегированного высокодисперсного диоксида циркония ZrO2, синте-

зированного методом осаждения из 1 М водных растворов оксихлорида циркония 

с отмывкой осадков изопропиловым спиртом, на формирование структуры алю-

моциркониевой керамики. Увеличение доли этой составляющей с 10 до 20 об. % 

приводит к росту средних размеров ZrO2-зерен с 370 ± 20 нм до 560 ± 25 нм, в то 

время как размер зерен D10 изменяется в меньшей степени. При спекании алюмо-

циркониевой керамики, содержащей 20 об. % диоксида циркония, микроскопле-

ния частиц ZrO2 объединяются с образованием крупных зерен (800–1100 нм). 

Кристаллы диоксида циркония с размерами менее 300 нм в структуре керамики 

наблюдаются внутри и в стыках зерен Al2O3. 

3. С увеличением в алюмоциркониевой керамике общего содержания неле-

гированного высокодисперсного ZrO2 с 10 до 20 об. % доля тетрагонального ди-

оксида циркония, сохранившегося при спекании, снижается с 6 до 2 об. %. Один 

из факторов, негативно отражающихся на сохранении метастабильной тетраго-

нальной модификации ZrO2 в структуре алюмоциркониевой керамики, связан с 

эффектом формирования микроскоплений ZrO2-составляющей. 

4. С использованием результатов структурного анализа, прочностных испы-

таний, а также оценки трещиностойкости балок с односторонними V-образными 

боковыми надрезами (метод SEVNB) выявлена роль высокодисперсного нелегиро-

ванного ZrO2 в повышении комплекса свойств керамических композиций на ос-

нове Al2O3, полученных в процессе холодного изостатического прессования гра-

нулированных распылительной сушкой порошков и последующего свободного 

спекания компактов. Наиболее высокие значения предела прочности и критиче-

ского коэффициента интенсивности напряжений зафиксированы при испытании 

материала, содержащего 10 об. % нелегированного диоксида циркония. За счет 

влияния алюмооксидной матрицы в керамике этого типа формируется метаста-
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бильная тетрагональной фаза ZrO2 в количестве 6 об. %. Результатом совокупного 

влияния мелкозернистой структуры и метастабильного диоксида циркония тетра-

гональной модификации является повышение предела прочности и трещиностой-

кости материала по сравнению с алюмооксидной керамикой в 1,8 раза и на 30 %, 

соответственно. 

5. Введение нитрата церия в суспензию моноклинного диоксида циркония 

на этапе ее диспергирования с целью стабилизации фазы t-ZrO2 в процессе спека-

ния алюмоциркониевых компактов в воздушной атмосфере приводит к формиро-

ванию в структуре керамики пластин гексаалюмината церия (CeAl11O18) длиной до 

~ 2 мкм и шириной ~ 0,15 мкм. 

6. На примере керамики, содержащей 15 об. % диоксида циркония, легиро-

ванного 2 мол. % диоксида церия, показана эффективность подхода, основанного 

на комбинировании механизмов стабилизации фазы t-ZrO2. Благоприятная роль 

диоксида церия в сочетании с эффектом подавления тетрагонально-моноклинного 

полиморфного превращения за счет алюмооксидной матрицы проявляется в по-

вышении содержания тетрагонального диоксида циркония до 70 об. % (от общего 

содержания ZrO2). Формирование субмикрокристаллической структуры такого 

типа обеспечивает рост предела прочности алюмоциркониевой керамики, полу-

ченной свободным спеканием, в 2,1 раза, а трещиностойкости – на 50 % по срав-

нению с оксидом алюминия. 

7. С использованием методов дифракции рентгеновского излучения в гео-

метрии на отражение и синхротронного излучения в просвечивающем режиме за-

фиксированы различия фазового состава ZrO2-составляющей в поверхностных и 

глубинных слоях алюмоциркониевой керамики. В поверхностных слоях и в объе-

ме алюмоциркониевой керамики, содержащей 10 об. % нелегированного высоко-

дисперсного ZrO2, доля моноклинной фазы ZrO2 составляет 40 об. % и 17 об. % от 

общего содержания диоксида циркония соответственно. В композиционной кера-

мике (15 об. % ZrO2, легированного 2 мол. % диоксида церия) доля фазы m-ZrO2, 

рассчитанная по дифрактограммам, полученным при съемках на отражение и на 
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просвет, составляет 30 и 19 об. % от общего содержания диоксида циркония, со-

ответственно. 

8. Результаты экспериментальных исследований процесса низкотемпера-

турной деградации материалов, полученных свободным спеканием алюмоцирко-

ниевой керамики (20–85 об. % Al2O3), свидетельствуют о том, что присутствие ок-

сида алюминия является фактором, эффективно препятствующим t→m преобра-

зованию ZrO2-составляющей под действием паров воды. После 5-часового старе-

ния при 134 °С (соответствующего ~ 20 годам работы материала при 37 °С и 

100 %-ной влажности) все исследованные композиционные материалы характери-

зуются отсутствием изменений фазового состава. После 45-часового ускоренного 

старения в алюмоциркониевой керамике, содержащей 20 об. % высокочистого 

Al2O3, объемная доля моноклинного диоксида циркония не превышает 14 об. % от 

общего содержания ZrO2-составляющей.  

9. Кратковременная гидротермальная обработка композиционной алюмо-

циркониевой керамики (80 об. % ZrO2, стабилизированного 3 мол. % оксида ит-

трия), полученной с использованием технологии холодного изостатического 

прессования и свободного спекания и характеризующейся низким содержанием 

технологических дефектов, обеспечивает повышение предела прочности при из-

гибе с 880 до 1100 МПа. 
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ГЛАВА 5 ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

ИССЛЕДОВАНИЙ 

Результаты исследований, представленных в диссертационной работе, вы-

полнены в Новосибирском государственном техническом университете в соответ-

ствии с рядом проектов по разработке импортозамещающей керамики и изделий 

из нее: 

1) комплексный проект в рамках Постановления Правительства РФ № 218 

от 09.04.2010 г. «Разработка технологии производства керамики и керамических 

композитов для нового поколения изделий медицинского назначения, замещаю-

щих металлоимплантаты» (02. 25.31.0060);  

2) комплексный проект в рамках Постановления Правительства РФ № 218 

от 09.04.2010 г. «Разработка технологии импортозамещающего производства эн-

допротеза коленного сустава с суставными поверхностями, выполненными на ос-

нове биостабильного керамического матрикса» (02. 25.31.0144);  

3) проект «Разработка передовых керамических материалов для импортоза-

мещающего производства сменных многогранных режущих пластин» при под-

держке программы по формированию принципиально новых рынков и созданию 

условий для глобального технологического лидерства России к 2035 году «На-

циональная технологическая инициатива». 

5.1  Использование результатов диссертационного исследования при 

изготовлении высокопрочной алюмоциркониевой керамики для элементов 

эндопротезов тазобедренного и коленного суставов 

В соответствии с данными, представленными в работе [310], в Российской 

Федерации различные заболевания суставов конечностей наблюдаются у 33 % 

взрослого населения, при этом около 10–15 % нуждаются в оперативном хирур-

гическом вмешательстве. Наиболее значимые проблемы, требующие оперативно-

го вмешательства, проявляются среди пациентов старше 60 лет. Результаты ана-
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лиза, проведенного в работе [311], свидетельствуют о том, что после эндопроте-

зирования тазобедренных суставов качество жизни больных существенно возрас-

тает. До 1990-х годов пары трения эндопротезов тазобедренного сустава произво-

дились с использованием металлов (преимущественно сплавов кобальта и хрома 

или пары трения, состоящей из металлического шарика и полиэтиленового верт-

лужного компонента [312]).  

В настоящее время можно выделить четыре типа пар трения, используемых 

при изготовлении эндопротезов суставов: металл-металл, металл-полиэтилен, ке-

рамика-керамика, керамика-полиэтилен [313]. Недостатком металлических пар 

трения является образование продуктов износа, способных проникать в ткани ор-

ганизма. Согласно данным, представленным в работе [314], токсичность ионов, 

введенных в организм, сопровождается проявлением различных осложнений. 

Вместе с тем при использовании пары трения металл-полиэтилен, частицы износа 

полиэтилена приводят к развитию остеолиза [315]. Последнее способствует рас-

шатыванию элементов протеза из-за снижения костной массы в местах установки 

ножки протеза.  

На сегодняшний день не существует искусственно созданных материалов, 

характеризующихся полной биосовместимостью с организмом человека. Вместе с 

тем в соответствии с ГОСТ Р ИСО 6474-2-2014 [218] при использовании алюмо-

циркониевой керамики ожидается «приемлемый уровень биологического ответа». 

Керамика на основе оксида алюминия, упрочненного диоксидом циркония, харак-

теризуется высокой твердостью и трещиностойкостью. Образующиеся частицы 

износа являются биологически инертными [313, 316]. Скорость изнашивания ма-

териалов в паре трения керамика-керамика существенно ниже по сравнению с 

другими материалами, что способствует повышению срока службы 

имплантатов [317]. Основной недостаток керамики связан с возможностью вне-

запного хрупкого разрушения. В литературе имеются данные о разрушении бед-

ренных головок в зоне посадочного конуса [318, 319]. Таким образом, оптимиза-

ция существующих и разработка новых высокопрочных керамических материалов 
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на основе оксида алюминия и диоксида циркония представляет собой актуальную 

задачу. 

При выполнении диссертационной работы было изучено несколько соста-

вов керамических материалов, полученных свободным спеканием. Материалы с 

наиболее высокими значениями механических свойств представлены в табли-

це 5.1. Дополнительный прирост предела прочности до 1200 МПа достигнут за 

счет применения технологии горячего изостатического прессования (температура 

– 1450 °С, давление аргона – 200 МПа). По результатам проведенных исследова-

ний были предложены составы и технологические режимы изготовления высоко-

прочной алюмоциркониевой керамики биомедицинского назначения, характери-

зующейся прочностью до 1200 МПа, микротвердостью по Виккерсу до 1800 HV0.5 

и трещиностойкостью не менее 5 МПа  м. Полученные материалы соответствуют 

требованиям стандарта ГОСТ Р ИСО 6474-2-2014 [218]. Результаты работы ис-

пользуются на предприятии АО «НЭВЗ-КЕРАМИКС» при производстве керами-

ческих бедренных головок эндопротезов тазобедренного сустава. Акт внедрения 

результатов исследований в промышленное производство приведен в приложе-

нии А. 

 

Таблица 5.1 – Механические свойства алюмоциркониевой керамики, разработан-

ной при выполнении диссертационной работы 

Состав 
Соотношение t/m 

в композите 

Предел 

прочности, 

МПа 

K1C по методу 

SEVNB, МПа  м 
HV0.5 

90 об. % Al2O3- 

10 об. % н-ZrO2 
6/4 730±40 4,7±0,2 1980±40 

85 об. % Al2O3- 

15 об. % 2Се-ZrO2 
10,5/4,5 820±40 5,4±0,3 1820±40 

85 об. % Al2O3- 

15 об. % 3Y-ZrO2 
11,7/~0,15 700±30 4,5±0,2 1920±20 

 

Одни из первых примеров применения керамики для серийного изготовле-

ния эндопротезов коленного сустава были реализованы в Японии. В конце 70-х гг. 

компанией Kyocera (Япония) были изготовлены протезы с алюмооксидным тиби-

альным компонентом, на котором фиксировался полиэтиленовый вкладыш. Мате-

риалом ответной феморальной части также являлся оксид алюминия. Конструк-
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ции современных имплантатов коленного сустава во многих случаях представля-

ют вариации протезов, разработанных в Японии [320]. В частности, тибиальный 

компонент часто производят из титановых сплавов, а хрупкий оксид алюминия 

заменяют на керамику типа Y-TZP (тетрагональный диоксид циркония, стабили-

зированный оксидом иттрия) или алюмоциркониевую керамику [320]. В настоя-

щее время для изготовления эндопротезов Y-TZP керамика без дополнительных 

добавок практически не применяется. Объясняется это ее склонностью к низко-

температурной деградации в организме человека. 

При выполнении в НГТУ работ по проекту «Разработка технологии им-

портозамещающего производства эндопротеза коленного сустава с суставными 

поверхностями, выполненными на основе биостабильного керамического мат-

рикса» (02. 25.31.0144)» коллективом материаловедов при участии автора дис-

сертационной работы была разработана конструкция эндопротеза коленного сус-

тава (патент RU179634U1) (Приложение Б). 

Применение керамики для изготовления суставных поверхностей эндопро-

тезов способствует повышению стойкости имплантатов и снижению количества 

ревизионных операций. Известно, что при использовании в эндопротезировании 

керамических материалов возможно достижение более высокого качества по-

верхности по сравнению с металлами. Кроме того, керамические поверхности ха-

рактеризуются более высокой степенью смачиваемости синовиальной жидкостью 

[313]. Совокупность отмеченных обстоятельств является фактором, способст-

вующим снижению скорости изнашивания полиэтиленовых вкладышей тибиаль-

ных компонентов в паре трения керамика-полиэтилен [320, 321].  

В отличие от элементов тазобедренного сустава феморальная и тибиальная 

части суставных поверхностей коленного сустава характеризуются более слож-

ным профилем. Эта особенность обусловливает необходимость повышения меха-

нических свойств керамических элементов эндопротезов. Следует учитывать, что 

более высокие прочностные свойства керамических эндопротезов необходимы в 

первую очередь для молодых пациентов, проявляющих высокую двигательную 

активность. 
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В ходе проведенных исследований была выявлена роль механизмов стаби-

лизации ZrO2-компонента в формировании механические свойств алюмоцирко-

ниевой керамики. Разработанные при выполнении диссертационной работы мате-

риалы на основе диоксида циркония, упрочненного оксидом алюминия, характе-

ризуются высокой стойкостью к низкотемпературной деградации и могут быть 

использованы для изготовления изделий, длительное время эксплуатирующихся в 

среде со 100 %-ной влажностью.  

На основании проведенных исследований разработан новый керамический 

материал, состоящий из алюмооксидной матрицы, упрочненной смесью ZrO2, ле-

гированного 3 мол. % оксида иттрия и нелегированного ZrO2, синтезированного 

методом осаждения. Керамика, сформированная в процессе свободного спекания, 

характеризуется высоким комплексом механических свойств и стойкостью к низ-

котемпературной деградации (прочность на изгиб после свободного спекания – 

850 ± 60 МПа, трещиностойкость, измеренная методом SEVNB – 5,6 МПа  м).  

Следует подчеркнуть, что при выполнении большей части исследований 

была использована технология свободного спекания. По результатам рентгенов-

ской компьютерной томографии установлено, что, несмотря на применение хо-

лодного изостатического прессования, в структуре компактов присутствуют поры 

как сферической, так и клиновидной морфологии (рисунок 5.1). Технологические 

дефекты этого типа не могут быть легко устранены методом свободного спекания 

при сохранении мелкозернистой структуры материала. Эффективным технологи-

ческим решением, способствующим устранению пористости при сохранении мел-

козернистой структуры, является горячее изостатическое прессование.  

На сегодняшний день известно несколько способов горячего изостатическо-

го прессования (ГИП) [322–324]. Метод газостатирования аргоном без примене-

ния оболочки [324] позволяет получать изделия сложной формы с высокой точно-

стью геометрических размеров, что особенно важно при производстве эндопроте-

зов тазобедренного и коленного суставов. Прессуемые таким образом образцы 

должны быть предварительно механически обработаны с требуемой точностью и 

спечены по технологии свободного спекания до отсутствия открытой и сквозной 
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пористости при сохранении мелкозернистой структуры [325–327]. По сравнению 

с другими способами спекания технология ГИП позволяет сохранить мелкозерни-

стую структуру материала за счет уменьшения времени высокотемпературного 

воздействия. Закрытая пористость устраняется при сочетании процессов нагрева и 

всестороннего сжатия материала. Результатом этих изменений является повыше-

ние плотности керамики до значений, близких к теоретическим [328]. Таким об-

разом, для получения максимального эффекта от применения технологии ГИП 

необходимо разработать режимы предварительного спекания керамических заго-

товок в свободном состоянии, обеспечивающие в итоге получение высокоплотной 

мелкозернистой керамики. 

 

 
 

Рисунок 5.1 – 2D-реконструкция структуры компакта, проведенная методом рент-

геновской компьютерной томографии, а – общий вид среза, б – увеличенные изо-

бражения пор различной морфологии, в – изображения срезов, характеризующие 

протяженность технологического дефекта (смещение по оси Z   3 мкм) 

 

По результатам проведенных исследований был разработан режим предва-
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рительного свободного спекания керамических заготовок, обеспечивающий вы-

полнение указанных выше требований. Подробные результаты исследований от-

ражены в работе [329]. Горячее изостатическое прессование проводили в среде 

аргона при температуре 1450 °С и давлении 100 МПа. На рисунке 5.2 показана 

макроструктура образцов, полученных по технологии свободного спекания, а 

также свободного спекания с последующим ГИП. 

 

 
 

Рисунок 5.2 – 2D-реконструкция структуры спеченной керамики. а – свободное 

спекание 1520 °С в течение 5 часов, б – свободное спекание 1500 °С в течение 1 

часа   ГИП (1450 °С, 100 МПа, 1 час) 

 

Макроструктуру экспериментальных материалов оценивали на основании 

3D- и 2D-реконструкции сигналов, полученных при сканировании объема образ-

цов методом рентгеновской компьютерной томографии. Полученные результаты 

свидетельствуют об отсутствии в объеме материалов, полученных по технологии 

ГИП, крупных дефектов. Рост относительной плотности материала с 96 до 99 % 

(по сравнению с теоретической) дополнительно свидетельствует об устранении 

большей части технологических дефектов, в том числе и микропор. Применение 
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технологии ГИП способствует почти двукратному повышению предела прочно-

сти керамики (среднее значение прочности керамики, испытанной в лаборатор-

ных условиях, составляет 1590±40 МПа). 

С использованием керамического материала, характеризующегося высоким 

комплексом механических свойств, была разработана конструкция нового поко-

ления эндопротеза коленного сустава и обоснована технология его изготовления. 

Технология производства биокерамики включает следующие стадии; диспергиро-

вание и смешивание компонентов в бисерной мельнице; гранулирование суспен-

зии методом распылительной сушки; предварительное формообразование загото-

вок методом холодного изостатического прессования; механическая обработка 

компакта для придания ему требуемой геометрии с использованием станков с чи-

словым программным управлением; предварительное свободное спекание кера-

мики; конечное горячее изостатическое прессование. 

Керамика, изготовленная в заводских условиях, характеризуется следую-

щим уровнем механических свойств: предел прочности – 1400–1690 МПа, микро-

твердость по Виккерсу не менее 1600 HV0.5 и трещиностойкость в диапазоне 6,6–

8,7 МПа  м. Патент на полезную модель (RU189195U1) приведен в приложе-

нии В. Разработанный материал и технология его получения прошли приемочные 

испытания в АО «НЭВЗ-КЕРАМИКС» и используются предприятием для освое-

ния серийного производства элементов коленного сустава. Акт внедрения резуль-

татов исследований в промышленное производство приведен в приложении Г. 

5.2 Применение результатов диссертационной работы в 

машиностроительном производстве 

5.2.1  Повышение износостойкости рабочих поверхностей штоков 

плунжерных насосов 

Штоки плунжерных насосов эксплуатируются в контакте с агрессивной 

жидкостью (минерализованная вода), в которой возможно присутствие абразив-
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ных частиц. Указанные условия способствуют интенсивному изнашиванию и 

коррозии рабочих поверхностей стальных плунжеров, что приводит к необходи-

мости частой замены отработавших плунжеров. Решением данной проблемы мо-

жет являться формирование коррозионно- и износостойких покрытий на поверх-

ности плунжеров. Керамические и металлокерамические материалы характеризу-

ются высокой твердостью, а также коррозионной стойкостью в минерализованной 

воде. При реализации многих методов нанесения керамических покрытий пред-

полагается применение суспензий порошков. К числу факторов, обеспечивающих 

комплекс механических и коррозионных свойств керамических покрытий, отно-

сятся дисперсность порошков, гомогенность их распределения, а также седимен-

тационная и агрегативная устойчивость суспензий.  

При выполнении диссертационной работы были предложены способы и ре-

жимы диспергирования суспензий, обеспечивающие однородность распределения 

компонентов и высокую стабильность суспензий. Режимы диспергирования были 

применены для получения керамических и металлокерамических покрытий на ра-

бочих поверхностях штоков плунжерных насосов. Испытания поверхностно уп-

рочненных плунжеров проводились в компаниях ООО «Гло-Бел лаб» и АО «Гео-

логика». 

Оценка эффективности поверхностного упрочнения плунжеров насосов 

марки ЛН-400-200 выполнена на производственной базе АО «Геологика». Для 

проведения испытаний была подготовлена партия из восьми плунжеров, изготов-

ленных из стали 12Х18Н10Т, на поверхности которых были сформированы уп-

рочняющие покрытия. Результаты испытаний, проведенных в воде с минерализа-

цией 300 г/л при давлении рабочей жидкости до 40 МПа, свидетельствуют об от-

сутствии видимых следов износа и коррозионных повреждений на поверхности 

плунжеров с покрытием по сравнению с деталями, изготовленными из термооб-

работанной стали 95Х18. Предприятием изготовлено и реализовано 7 плунжер-

ных насосов, укомплектованных поверхностно упрочненными плунжерами. Акт 

промышленных испытаний результатов научно-исследовательской работы приве-

ден в приложении Д. 
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Дополнительно испытания насосов с поверхностно упрочненными плунже-

рами были проведены на производственной площадке ООО «Гло-Бел лаб». Усло-

вия эксплуатации оборудования предполагали перекачивание жидкости с корро-

зионной активностью, соответствующей водному раствору хлорида натрия 

(100 г/л) при давлении до 100 МПа. Испытывали партию поверхностно упрочнен-

ных плунжеров из стали 12Х18Н10Т. Установлено, что коррозионная стойкость и 

износостойкость упрочненных плунжеров в 5 раз превосходят аналогичные пока-

затели для штоков, изготовленных из хромоникелевой стали. Предприятием изго-

товлено и реализовано 10 насосов, укомплектованных плунжерами с покрытиями. 

Акт промышленных испытаний результатов научно-исследовательской работы 

приведен в приложении Е. 

5.2.2 Применение результатов исследований для разработки режущей 

керамики  

Развитие машиностроительного производства привело к расширению задач, 

связанных с изготовлением изделий из труднообрабатываемых материалов. Воз-

никла необходимость повышения качества инструментальных материалов, к ко-

торым относятся и керамические материалы.  

Для изготовления режущего инструмента обычно используют композиты на 

основе оксида алюминия, упрочненного второй фазой. В качестве одного из пер-

спективных упрочняющих компонентов алюмооксидной режущей керамики рас-

сматривают карбонитрид титана [330, 331]. Присутствие данной фазы в компози-

те, как и диоксида циркония, способствует повышению прочности и трещино-

стойкости керамики. Кроме того, карбонитрид титана характеризуется высокой 

твердостью и, как следствие, износостойкостью. Комплекс механических свойств 

такого рода керамики обеспечивает высокую скорость резания изготовленного из 

нее инструмента (свыше 300 м/мин) при обработке сталей в закаленном состоянии 

(твердость до 50–55 HRC). Следует подчеркнуть, что производство таких компо-

зиционных материалов представляет собой сложный технологический процесс.  
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В рамках проекта «Разработка передовых керамических материалов для 

импортозамещающего производства сменных многогранных режущих пластин» 

при поддержке программы по формированию принципиально новых рынков и 

созданию условий для глобального технологического лидерства России к 2035 го-

ду «Национальная технологическая инициатива» с участием автора представлен-

ной диссертации были разработаны керамические композиционные материалы на 

основе Al2O3 и TiCN, обладающие высокими показателями прочности, трещино-

стойкости, твердости и износостойкости. 

При разработке режущей керамики учитывались технологические решения, 

обоснованные в диссертационной работе. Особое внимание было уделено стадии 

диспергирования материала. Для получения высокодисперсных порошковых сме-

сей с равномерно распределенными составляющими применяли измельчители 

шарового и аттриторного типа, в том числе бисерную мельницу. Используя опи-

санные в предыдущих разделах подходы к процессу грануляции, операции пред-

варительного осевого и окончательного изостатического прессования, а также 

процесса свободного спекания, были получены плотные керамические материалы 

с комплексом высоких механических характеристик. Достоинством отмеченных 

решений является отсутствие дополнительных технологических операций, что по-

зволяет снизить себестоимость готовых изделий. На керамические материалы, 

разработанные с участием автора диссертации, получены патенты (приложение 

Ж и З). Результаты исследований могут быть использованы в инструментальной 

промышленности при производстве сменных многогранных режущих пластин. 

5.3 Применение результатов работы в учебном процессе 

Результаты диссертационной работы используются в учебном процессе на 

механико-технологическом факультете Новосибирского государственного техни-

ческого университета при чтении лекций и выполнении лабораторных работ в 

курсах «Физические методы исследования материалов», «Физические и механи-

ческие свойства материалов» и «Наноструктурированные керамические материа-
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лы». Акт использования результатов диссертационной работы в учебном процессе 

приведен в приложении И. 

На примере анализируемых в работе материалов студенты знакомятся с 

процессами подготовки порошковых смесей, прессования заготовок и последую-

щего спекания изделий, изучают структуру, проводят качественный и количест-

венный фазовый анализ керамик различного состава. При выполнении лаборатор-

ных работ студенты определяют плотность и пористость образцов, описывают 

термогравиметрические и тепловые эффекты, сопровождающие структурные пре-

образования при термическом воздействии на материалы. 

Выводы по 5 главе 

1. При выполнении диссертационной работы разработаны составы алюмо-

циркониевых керамических материалов и предложена промышленная технология 

изготовления керамики биомедицинского назначения. Результаты исследований 

внедрены в производство элементов эндопротезов тазобедренных суставов на 

предприятии АО «НЭВЗ-КЕРАМИКС». 

2. Новый керамический композиционный биоматериал и технология его из-

готовления защищены патентом RU189195U1. Керамика, изготовленная в заво-

дских условиях, характеризуется комплексом высоких механических свойств 

(предел прочности – 1400–1690 МПа, микротвердость по Виккерсу не менее 1600 

HV0.5, трещиностойкость – 6,6–8,7 МПа  м). Уровень свойств разработанной ке-

рамики позволяет использовать ее при изготовлении высоконагруженных элемен-

тов эндопротезов коленного сустава. Материал и технология его получения про-

шли приемочные испытания в АО «НЭВЗ-КЕРАМИКС» и используются пред-

приятием для освоения производства элементов коленного сустава. 

3. Обоснованные в работе режимы диспергирования суспензий применены 

для получения керамических и металлокерамических покрытий на рабочих по-

верхностях штоков плунжерных насосов. Результаты промышленных испытаний, 

проведенных в АО «Геологика» и ООО «Гло-Бел лаб», свидетельствуют о более 
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высокой коррозионной стойкости и износостойкости поверхностно-упрочненных 

штоков плунжеров по сравнению с плунжерами, изготовленными из сталей 95Х18 

и 12Х18Н10Т. Предприятиями изготовлены и реализованы партии насосов, уком-

плектованных плунжерами с защитными покрытиями.  

4. Обоснованные в работе технологические решения, обеспечивающие по-

лучение высокопрочной керамики, использованы при разработке составов и тех-

нологии изготовления режущей керамики на основе оксида алюминия, упрочнен-

ного карбонитридом титана. Получены патенты на изобретения RU2707216C1 и 

RU2741032C1. 

5. Результаты диссертационного исследования используются в учебном 

процессе в Новосибирском государственном техническом университете в курсах 

«Физические методы исследования материалов», «Физические и механические 

свойства материалов» и «Наноструктурированные керамические материалы». 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

При выполнении диссертационной работы исследованы порошки диоксида 

циркония, синтезированные методом осаждения, а также спеченные алюмоцирко-

ниевые керамические материалы. Выявлены факторы, определяющие фазовый со-

став порошка нелегированного ZrO2 при термической обработке цирконийсодер-

жащих предшественников, полученных методом осаждения из растворов 

ZrOCl2·8H2O. Особое внимание уделено анализу влияния изопропилового спирта, 

используемого на стадии отмывки продуктов осаждения, на фазовый состав и 

дисперсность ZrO2-порошков. Изучены особенности микроструктуры, фазовый 

состав, а также механические свойства алюмоциркониевых керамических мате-

риалов, полученных с использованием порошков диоксида циркония (10 – 

20 об. %), стабилизированного различными способами. Исследовано влияние гид-

ротермальной обработки на фазовый состав и механические свойства алюмоцир-

кониевой керамики (Al2O3 – ZrO2) с диоксидом циркония, стабилизированным 

3 мол. % Y2O3 (при содержании Al2O3 в диапазоне от 0 до 85 об. %).  

Анализ результатов проведенных исследований позволяет сформулировать 

следующие выводы. 

1. Использование этилового или изопропилового спиртов для обработки 

продуктов осаждения из 1 М водных растворов ZrOCl2·8H2O является фактором, 

способствующим снижению размеров агрегатов порошков D50 и D90 ~ на 50 % по 

сравнению с обработкой водой и не оказывающим влияния на морфологию и раз-

мер частиц. Применение водно-спиртовых растворов ZrOCl2·8H2O для синтеза 

частиц ZrO2 методом осаждения позволяет получать порошки с размерами агрега-

тов на 60 % меньше, чем при осаждении из водных растворов. 

2. В порошках ZrO2, синтезированных в процессе термической обработки 

при 450 °С осадков, полученных методом осаждения из 1 М растворов 

ZrOCl2·8H2O с использованием этилового или изопропилового спиртов, содер-

жится от 60 до 75 об. % моноклинного диоксида циркония. Содержание фазы m-

ZrO2 в порошках, отмытых только водой, составляет 20 об. %, этиловым спиртом 
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– 65 об. %, изопропиловым спиртом – 60 об. %. Предварительная отмывка про-

дуктов осаждения водой и конечная – изопропиловым спиртом в сочетании с 

ультразвуковой обработкой приводит к повышению содержания фазы m-ZrO2 до 

70 об. %. 

3. Фазовый состав порошков диоксида циркония, характеризующихся высо-

кой агрегацией синтезированных частиц, преимущественно представлен тетраго-

нальной модификацией ZrO2-соединения. Образцы с высоким содержанием t-ZrO2 

(80 – 95 об. %) формируются в процессах синтеза по следующим режимам: 

- прямое осаждение из 2,5 М водных растворов с отмывкой осадка изопро-

пиловым спиртом, термическая обработка при 450 °С; 

- прямое осаждение из 1 М водного раствора без отмывки или с отмывкой 

осадков водой, термическая обработка при 450 °С; 

- термическое разложение ZrOCl2·8H2O-соединения, термическая обработка 

при 450 °С. 

4. Преобразования неравновесной фазы t-ZrO2 в m-ZrO2 развиваются на эта-

пе снижения температуры при термической обработке осадков. При охлаждении 

осадков, отмытых изопропиловым спиртом и нагретых в воздушной атмосфере до 

450 °С и 600 °С, тетрагонально-моноклинное полиморфное превращение начина-

ется в диапазоне температур 50–25 °С и 175–150 °С соответственно. Результатом 

увеличения температуры нагрева осадков до 1300 °С в воздушной атмосфере яв-

ляется увеличение температуры t→m превращения до 890 °С. Повышение скоро-

сти охлаждения до 50 °С/мин образцов, нагретых предварительно до 450 °С, при-

водит к ~ 20 %-ному снижению содержания фазы m-ZrO2 в синтезированных по-

рошках независимо от среды, применявшейся для отмывки осадков. 

5. Введение соединения Ce(NO3)3·6H2O в смесь порошков m-ZrO2 и α-Al2O3 

на этапе ее диспергирования приводит к формированию в структуре спеченной 

керамики пластинчатых кристаллов гексаалюмината церия (CeAl11O18). Образова-

ние химического соединения CeAl11O18 обусловлено недостатком кислорода при 

свободном спекании алюмоциркониевых компактов в воздушной атмосфере. 

6. При увеличении в спеченной алюмоциркониевой керамике количества 
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высокодисперсного диоксида циркония (не содержащего оксидов-стабилизаторов 

и полученного методом осаждения из 1 М водных растворов оксихлорида цирко-

ния с отмывкой осадка изопропиловым спиртом) с 10 до 20 об. % доля метаста-

бильной фазы t-ZrO2 снижается с 6 до 2 об. %. Присутствие в структуре алюмо-

циркониевой керамики, полученной свободным спеканием, микроскоплений 

ZrO2-составляющей является одним из факторов, оказывающих отрицательное 

влияние на сохранение фазы t-ZrO2. Наиболее высокие значения предела прочно-

сти и критического коэффициента интенсивности напряжений зафиксированы 

при исследовании материала, содержащего 10 об. % ZrO2. Совокупное влияние 

мелкозернистой структуры и метастабильной тетрагональной модификации диок-

сида циркония, способствует повышению предела прочности керамики в 1,8 раза 

и трещиностойкости на 30 % по сравнению с алюмооксидной керамикой. 

7. С использованием технологии холодного изостатического прессования 

порошков, гранулированных распылительной сушкой, и последующего свободно-

го спекания компактов получен керамический материал на основе оксида алюми-

ния, упрочненного 15 об. % диоксида циркония, характеризующийся комплексом 

высоких механических свойств (прочность при изгибе – 820 МПа; критический 

коэффициент интенсивности напряжений – 5,4 МПа  м (по методу SEVNB), мик-

ротвердость – 1900 HV0,5). Высокие показатели механических свойств материала 

обеспечиваются формированием в нем субмикрокристаллической зеренной 

структуры и присутствием 10,5 об. % метастабильной фазы t-ZrO2. Сохранение в 

структуре алюмоциркониевой керамики тетрагонального диоксида циркония обу-

словлено влиянием алюмооксидной матрицы и легированием ZrO2-составляющей 

2 мол. % диоксида церия. 

8. На основании анализа процесса низкотемпературной деградации Al2O3–

3Y-ZrO2-керамик, содержащих 20–85 об. % Al2O3, показано, что материалы такого 

типа характеризуются высокой стабильностью фазового состава в условиях воз-

действия водяного пара. Это позволяет рекомендовать их для использования в об-

ласти биомедицины для изготовления эндопротезов коленного и тазобедренного 

суставов. 
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9. С учетом результатов проведенных исследований разработаны керамиче-

ские материалы биомедицинского назначения, характеризующиеся высоким ком-

плексом механических свойств. Получен патент на новый керамический материал 

на основе оксидов алюминия и циркония (патент RU189195U1), в котором реали-

зован комбинированный механизм упрочнения. Разработанные при выполнении 

диссертации материалы и технологии изготовления изделий используются акцио-

нерным обществом «НЭВЗ-КЕРАМИКС» при производстве эндопротезов тазо-

бедренных и коленных суставов. 

10. Технологические решения, обоснованные при выполнении диссертаци-

онной работы и обеспечивающие получение высокопрочной керамики, опробова-

ны при изготовлении поверхностно-упрочненных штоков плунжерных насосов в 

АО «Геологика» и ООО «Гло-Бел лаб». Результаты проведенных исследований 

используются при реализации учебного процесса в Новосибирском государствен-

ном техническом университете. С учетом найденных в работе решений получены 

патенты Российской Федерации на состав и технологию изготовления режущей 

керамики на основе оксида алюминия, упрочненного карбонитридом титана 

(RU2707216C1 и RU2741032C1).  

Рекомендации и перспективы дальнейшей разработки темы 

Представленные в диссертационной работе результаты исследований по-

зволяют рекомендовать разработанные материалы для изготовления изделий, экс-

плуатирующихся в тяжелых условиях внешнего нагружения. Перспективным на-

правлением развития темы диссертационного исследования является разработка 

керамик на основе ZrO2 с градиентной структурой. Предполагается, что измене-

ние «трансформируемости» тетрагональной фазы в направлении от поверхности 

вглубь материала позволит получать керамические изделия с благоприятным со-

четанием механических характеристик. Также следует отметить, что разработка 

способов аддитивного производства материалов на основе диоксида циркония и 

развитие исследований в данной области позволят в будущем получать высоко-

прочные керамические изделия сложных форм. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

TZP – («tetragonal zirconia polycrystal») сокращение общепринятое в зарубежной 

научной литературе, обозначающее поликристаллическую керамику на основе 

тетрагонального диоксида циркония; 

Y-TZP – поликристаллическая керамика на основе тетрагонального диоксида цир-

кония, стабилизированного оксидом иттрия; 

Ce-TZP – поликристаллическая керамика на основе тетрагонального диоксида 

циркония, стабилизированного диоксидом церия; 

ZTA – («zirconia toughened alumina») сокращение общепринятое в зарубежной на-

учной литературе, обозначающее керамику на основе оксида алюминия, упроч-

ненного диоксидом циркония; 

ATZ – («alumina toughened zirconia») сокращение общепринятое в зарубежной на-

учной литературе, обозначающее керамику на основе диоксида циркония, упроч-

ненного оксидом алюминия; 

3Y-ZrO2 – диоксид циркония легированный 3 мол. % оксида иттрия; 

t-ZrO2 – фаза диоксида циркония с тетрагональной кристаллической решеткой; 

m-ZrO2 – фаза диоксида циркония с моноклинной кристаллической решеткой; 

c-ZrO2 – фаза диоксида циркония с кубической кристаллической решеткой; 

t→m – фазовое превращение t-ZrO2 в m-ZrO2; 

СТА – синхронный термический анализ; 

ДТА-кривая – кривая дифференциального термического анализа, показывающая 

проявление тепловых эффектов при нагреве/охлаждении образца; 

ТГ-кривая – термогравиметрическая кривая, показывающая изменение массы 

образцом; 

ДТГ-кривая – дифференциальная термогравиметрическая кривая, показывающая 

скорость изменения массы образцом; 

SEVNB – («single-edge V-notch beam») метод оценки трещиностойкости керамиче-

ских материалов, основанный на испытании балок с односторонними V-

образными концентраторами.  
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