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Исследовано влияние концентрации примеси SiO2 (в интервале от 0 до 10mol.%) на стабильность

тетрагональной фазы t-ZrO2 и комплекс механических характеристик (на микро- и макроуровне) ATZ-

керамики на основе диоксида циркония, стабилизированного оксидом кальция (CCaO = 6.5mol.%), упроч-
ненной оксидом алюминия (CAl2O3

= 5.8mol.%). Установлено, что введение примеси SiO2 (в концентрации

CSiO2
= 5mol.%) приводит к почти двукратному увеличению вязкости разрушения (от KC = 7.05MPa ·m1/2

до KC = 12.43MPa·m1/2) при незначительном уменьшении твердости (от H = 12.75 до 10.9GPa), а также

к повышению предела прочности на сжатие (от σS = 2.44 до 2.73GPa) и пластичности (относительная
деформация при сжатии увеличивается от ε = 5.3 до 7.3%) исследуемой ATZ-керамики. Показано, что

указанные показатели достигнуты за счет снижения стабильности тетрагональной фазы t-ZrO2 .
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Введение

Вплоть до 1975 г. чистая керамика на основе диоксида

циркония находила свое применение лишь в качестве

тугоплавкого (огнеупорного) материала. Ограничение

для использования чистого ZrO2 в качестве инженерной

или конструкционной керамики было обусловлено спон-

танным фазовым переходом тетрагональной фазы t-ZrO2

в моноклинную m-ZrO2 при охлаждении (∼ 950◦C), со-

провождающимся увеличением объема на ∼ 4%, сдвиго-

вой деформацией ∼ 16% и, как результат, разрушением

материала [1]. Резкое расширение области практиче-

ских приложений диоксидциркониевой керамики произо-

шло благодаря открытию трансформационного упрочне-

ния [2], обусловленного сохранением фазы t-ZrO2 при

комнатной температуре путем введения стабилизато-

ров (Y2O3, CeO2, MgO, CaO и др.), приводящего к

значительному улучшению механических свойств. На

сегодняшний день стабилизированная диоксидциркони-

евая керамика обладает уникальным комплексом ме-

ханических свойств: рекордной для оксидных керамик

вязкостью разрушения KC , высокими значениями из-

носостойкости и прочности на изгиб, а также низким

коэффициентом трения. С учетом низкой теплопровод-

ности и высокой температуры плавления, химической

инертности и радиационной стойкости это обеспечивает

ей широчайшую область практических приложений от

машиностроения до медицины [3,4].

Одним из возможных и наиболее действенных спо-

собов дальнейшего улучшения рабочих характеристик

керамики на основе диоксида циркония (в том чис-

ле соотношения твердость/трещиностойкость) является

создание на ее основе композитов. Наиболее значи-

тельные успехи были достигнуты при комбинировании

диоксида циркония и оксида алюминия [3–5]. В компо-

зитах ZrO2 + Al2O3 сильные стороны диоксидцирконие-

вой керамики сочетаются с достоинствами корундовой

керамики (высокими значениями твердости H , модуля

Юнга E и прочности на сжатие σC). В общем случае

в зависимости от соотношения концентраций ZrO2 и

Al2O3 в композите различают корундовую керамику,

упрочненную диоксидом циркония (Zirconia-Toughened
Alumina или ZTA), и керамику на основе диоксида

циркония, упрочненную оксидом алюминия (Alumina-

Toughened Zirconia или ATZ) [6–9]. В последнем случае

достижению высоких показателей механических свойств

способствует одновременное проявление нескольких ме-

ханизмов упрочнения: трансформационного, дисперси-

онного и механизма переноса нагрузки (load transfer).
Трансформационный механизм упрочнения, присущий

диоксиду циркония [1], обусловлен фазовым переходом

тетрагональной фазы t-ZrO2 (метастабильной при ком-

натной температуре) в термодинамически устойчивую

моноклинную фазу m-ZrO2. Такой переход сопровож-

дается изменением удельного объема указанных фаз и

возникновением сжимающих механических напряжений,

тормозящих распространение трещин. В основе дис-
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Рис. 1. Соотношение твердости H и вязкости разрушения KC

композиционных керамик ZrO2+Al2O3, отличающихся концен-

трациями компонент и условиями синтеза.

персионного механизма упрочнения лежит диссипация

энергии распространяющейся трещины в результате ее

отклонения от начального направления при
”
столкнове-

нии“ с более твердыми включениями (частицами) ино-

родного материала [10,11]. Механизм переноса нагрузки

проявляется при наличии протяженных армирующих

элементов структуры, которые соединяют берега зарож-

дающейся трещины и препятствуют их дальнейшему

расхождению [12].
В зависимости от условий эксплуатации конкретного

изделия более высокие требования могут предъявлять-

ся к той или иной характеристике композита. Целе-

направленное управление свойствами (соотношением

характеристик) композиционной керамики ZrO2+Al2O3

возможно благодаря вариативности ее состава и струк-

туры. К наиболее важным факторам, во многом опре-

деляющим свойства композитов, относятся: процент-

ное соотношение компонентов композита и характер

их пространственного распределения, тип и концен-

трация стабилизатора (комбинации стабилизаторов) ди-

оксида циркония, фазовый состав ZrO2, размер зерен

ZrO2 и Al2O3, и пр. Варьирование перечисленных

факторов позволяет управлять соотношением значе-

ний твердости и вязкости разрушения, например, от

H = 18GPа и KC = 2.7MPa·m1/2 [13] до H = 10.4GPa

и KC = 16MPa·m1/2 [14]. Сегодня многочисленные ис-

следования разработчиков направлены на получение

композитов ZrO2+Al2O3 с соотношением параметров Y
и KC , превышающим условно проведенную линию, огра-

ничивающую сверху
”
семейство“ экспериментальных

данных, полученных разными научными коллективами

(рис. 1) [9,13–21]. При этом разрабатываемые композиты

должны обладать высокими значениями износостойко-

сти, прочности на сжатие и на изгиб, стойкостью к

гидротермальным воздействиям и пр.

Улучшению отдельных механических характеристик

также может способствовать введение в композицион-

ную керамику третьего компонента (допанта). Введение
допанта может способствовать уменьшению среднего

размера и разброса значений размера зерна керамиче-

ских компонентов, препятствовать образованию микро-

трещин, связанному с различием температурных коэф-

фициентов линейного расширения основных компонен-

тов композита и пр. [21–23]. Так, в [21] было показано,

что введение диоксида кремния в керамику на основе

диоксида циркония (стабилизированную оксидом каль-

ция) способствует повышению не только ее вязкости

разрушения (KC = 7.5−12.5MPa·m1/2 при концентрации

CSiO2
= 2.5mol.%), но и твердости (H= 12−13GPa при

CSiO2
= 1mol.%). Это дает основание предполагать, что

введение SiO2 в ATZ-керамику может положительно

отразиться на ее свойствах. В связи с этим настоящая

работа была направлена на исследование влияния ди-

оксида кремния на стабильность фазового состава ZrO2

и комплекс механических характеристик диоксидцирко-

ниевой керамики (стабилизированной оксидом кальция),
упрочненной оксидом алюминия.

1. Экспериментальная методика

Образцы ATZ-керамики изготавливали с использова-

нием порошков ZrO2 (Sigma-Aldrich), Al2O3 (Hongwu),
CaO (Reachem) и SiO2 (Sigma-Aldrich). Концентрацию
стабилизатора (CaO) по отношению к ZrO2 сохраняли

неизменной CCaO = 6.5mol.% и к полученной смеси

добавляли 5.8mol.% Al2O3, что, согласно данным [18],
обеспечивает высокое соотношение твердости и вязко-

сти разрушения ATZ-керамики. Концентрацию диоксида

кремния по отношению к смеси CaO+ZrO2 +Al2O3

варьировали в диапазоне от 0 до 10mol.%.

Полученные смеси порошков диспергировали в ди-

стиллированной воде (в массовом соотношении 1 : 3)
при помощи ультразвука. Затем производили помол в

планетарной мельнице Pulverisette (Fritsch) в течение 5 h

шарами диаметром 1.5mm при ускорении движения

шаров 640m/s2. После помола следовала сушка смеси

в печи при температуре T0 = 80◦|C при нормальном

давлении в течение 24 h. Формовку образцов осуществ-

ляли путем одноосного сухого прессования при нагруз-

ке 500MPa в течение 20min. Согласно [24,25], двух-

стадийный процесс спекания керамик на основе ZrO2 и

Al2O3 обеспечивает сохранение более мелкого среднего

размера зерна, чем при одностадийном спекании, и

высокую плотность. В связи с этим спекание образ-

цов в электрической печи проводили в двухстадийном

режиме (детально описанном в [26]) с температурами

T1 = 1300◦C и T2 = 1200◦C.

Информацию о фазовом составе получали с ис-

пользованием рентгеновского дифрактометра D2 Phaser

(Bruker AXS) и сканирующего зондового комплекса

микрорамановской спектроскопии NTEGRA SPECTRA
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(NT-MDT). Визуализацию структуры композиционной

керамики и элементное картирование производили на

сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) высоко-

го разрешения Merlin (Carl Zeiss).

Плотность изготовленных образцов определяли мето-

дом Архимеда при помощи взвешивания на лаборатор-

ных весах с пределом чувствительности 0.001 g. Размер

кристаллитов оценивали на основании данных об обла-

сти когерентного рассеяния, вычисляемой из уширения

дифракционных пиков по уравнению Шерера. При рас-

четах были использованы параметры кристаллических

решеток из базы структур PDF 2 Международного цен-

тра дифракционных данных. Альтернативным методом

определения среднего размера кристаллитов служил

анализ СЭМ-изображений поверхности образцов. При

этом измерения размеров кристаллитов производили в

двух взаимно перпендикулярных направлениях. Усред-

нение осуществляли не менее чем по 250 отдельным

кристаллитам.

Для исследования механических характеристик образ-

цы ATZ-керамики подвергали механической шлифовке

и полировке. Твердость по Виккерсу H тестировали

на автоматизированном микротвердомере Duramin —

A300 (EmcoTest) при нагрузках 50N. P−h-диаграммы
(P — нагрузка на индентор, h — глубина внедрения

индентора) в том числе в режиме многоциклового нагру-

жения (пирамида Берковича) регистрировали с исполь-

зованием наноидентометра NanoIndenter G200 (MTS

NanoInstruments). Важно отметить, что многоцикловое

наноиндентирование с регистрацией P−h-диаграмм яв-

ляется одним из наиболее информативных методов ди-

агностики механических свойств в области локальной

деформации и сопутствующих фазовых превращений

материала. Для определения модуля Юнга образцов

также использовали наноидентометр NanoIndenter G200.

Для визуализации отпечатков индентора и измерения

длин радиальных трещин использовали металлографи-

ческий инвертированный микроскоп Axio Observer A1m

(Carl Zeiss) с анализатором изображения Структура 5.0.

Величину вязкости разрушения KC определяли, соглас-

но [27], из выражения

KC = 0.016

(

E
H

)0.5 P
l1.5

,

где E — модуль Юнга, P — максимальная нагрузка на

индентор (50N), l — длина радиальных трещин около

отпечатка.

Прочность на сжатие определяли с использованием

напольной двухколонной сервогидравлической испыта-

тельной машины MTS 870 Landmark (MTS). Для этого

вырезали образцы в виде параллелепипедов с площадью

поперечного сечения 2× 2mm.

Погрешности, указанные на графиках зависимостей,

полученных экспериментальным путем, вычисляли как

среднеквадратичные отклонения от средних значений.
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Рис. 2. Характерные дифрактограммы образцов ATZ-керамик

с различным содержанием SiO2 (a) и зависимости относитель-

ных концентраций моноклинной, тетрагональной и кубической

фаз диоксида циркония от концентрации SiO2 в ATZ-керами-

ке (b).

2. Экспериментальные результаты

На рис. 2, a представлено семейство характерных

дифрактограмм, зарегистрированных на образцах ATZ-

керамики с различным содержанием SiO2. Для удобства

дальнейшего описания образцы с содержанием SiO2 в

концентрациях 0, 2, 5, 7.5 и 10mol.% будем обозна-

чать как S0, S2, S5, S7.5 и S10 соответственно. Из

представленных дифрактограмм видно, что образцы S0,
S2 и S5 характеризуются преимущественным содер-

жанием тетрагональной фазы t-ZrO2, в то время как

образцы S7.5 и S10 в основном содержат моноклин-

ную фазу m-ZrO2. Анализ дифрактограмм с исполь-

зованием процедуры Ритвельда (в программном обес-

печении TOPAS) позволяет получать количественную

информацию о фазовом составе образцов. На рис. 2, b

представлены зависимости относительной концентрации

моноклинной (m-ZrO2), тетрагональной (t-ZrO2) и ку-

бической (c-ZrO2) фаз исследуемых образцов от кон-

центрации в них SiO2. Видно, что повышение содер-

жания SiO2 (до CSiO2
= 5mol.%) в ATZ-керамике не

вызывает существенных изменений соотношения кон-
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Рис. 3. Зависимости среднего размера зерна (1) и относительной плотности (2) ATZ-керамик от концентрации SiO2. На врезке

представлены СЭМ-изображения участков поверхности скола образцов S0, S5 и S10.

центраций моноклинной, тетрагональной и кубической

фаз диоксида циркония. Доля тетрагональной фазы со-

храняется на уровне Ct-ZrO2
= 86−91%. Однако в интер-

вале концентраций 5mol.% < CSiO2
< 6mol.% наблюда-

ется резкое перераспределение фазового состава. При

CSiO2
> 6mol.% доминирующей фазой становится моно-

клинная. Ее относительная доля при CSiO2
= 10mol.%

достигает 95%. Доля кубической фазы диоксида цирко-

ния Cc-ZrO2
остается в среднем неизменной (на уровне

единиц процентов) во всем исследованном интервале

концентраций SiO2 в ATZ-керамике.

На рис. 3 сопоставлены зависимости среднего размера

зерна dZrO2
и плотности ρ ATZ-керамики от содержания

в ней SiO2. Видно, что введение SiO2 в концентрации

до 4mol.% сопровождается увеличением dZrO2
. В ин-

тервале концентраций 4mol.% ≤ CSiO2
≤ 10mol.% эта

зависимость выходит в насыщение. Изначально высокая

плотность ATZ-керамики практически не зависит от

содержания SiO2 (в исследованном интервале концен-

траций от 0 до 10mol.%) и с учетом погрешности

измерений сохраняет значения на уровне 94.5−99%.

В качестве примера, иллюстрирующего описанные за-

висимости, на врезке к рис. 3 представлены СЭМ-

изображения участков поверхности скола образцов S0,
S5, и S10.

Наблюдаемые изменения структуры (размера зерна) и
фазового состава ATZ-керамики (при варьировании со-

держания SiO2) должны отражаться на ее механических

свойствах. При этом наиболее существенных изменений

следует ожидать в области 5-процентной концентрации

SiO2.

Действительно, обнаружено уменьшение твердости

(измеренной при индентировании пирамидой Виккерса)
ATZ-керамики по мере повышения концентрации SiO2.

Показано (рис. 4, a, кривая 1), что зависимость H(CSiO2
)

имеет 2 характерные области, отличающиеся углом

наклона. В интервале 0mol.% < CSiO2
< 5mol.% твер-

дость уменьшается незначительно (от 12.7± 0.25GPa

до 10.9± 0.5GPa). Второй участок (CSiO2
> 5mol.%)

характеризуется более существенной деградацией твер-

дости. Так, при CSiO2
= 10mol.% твердость падает до

значений 4.3± 0.35GPa.

В противоположность этому, введение SiO2 в ATZ-

керамику в концентрациях CSiO2
≤ 5mol.% положитель-

но отражается на вязкости разрушения. При этом

на фоне незначительного (∼ 15%) снижения H на-

блюдается весьма существенное (до 75%) увеличе-

ние KC ATZ-керамики (рис. 4, |a, кривая 2). Так, при

CSiO2
= 5mol.% KC = 12.43 ± 0.3MPa·m1/2, в то вре-

мя как при CSiO2
= 0mol.% KC = 7.05± 0.35MPa·m1/2.

Дальнейшее увеличение содержания SiO2 в ATZ-
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Рис. 4. Зависимости твердости и вязкости разрушения ATZ-керамики от концентрации SiO2 (a) и микрофотографии отпечатков

индентора, сформированных в образцах ATZ-керамики с содержанием диоксида кремния CSiO2
= 5 (b) и 6mol.% (c).

керамике (CSiO2
> 5.2mol.%) вызывает резкое падение

вязкости разрушения. При этом материал в окрестности

отпечатка индентора начинает разрушаться и трещины

распространяются хаотично. В качестве примера на

рис. 4, b, c представлены микрофотографии отпечатков

пирамиды Виккерса, сформированных в образцах с со-

держанием SiO2 5 и 6mol.% соответственно. Отсут-

ствие четко выраженных радиальных трещин не поз-

воляет определить значения вязкости разрушения при

CSiO2
≥ 6mol.%. Появление подобного семейства тре-

щин (рис. 4, c) свидетельствует о резком охрупчивании

ATZ-керамики при содержании в ней диоксида кремния

более 6mol.%.

Следует отметить, что максимального значения KVC

достигает при той же концентрации SiO2, при которой

наблюдается перелом зависимости H(CSiO2
). Этот факт

нетривиален и заслуживает внимания, поскольку обычно

твердость и вязкость разрушения демонстрируют проти-

воположные отклики на структурные изменения мате-

риала. С учетом того что при CSiO2
≥ 4mol.% средний

размер зерна не изменяется (рис. 3, кривая 1), наблю-

даемая резкая деградация H и KC при CSiO2
> 5mol.%

не находит объяснения с позиции закона Холла–Петча.

Другими словами, размер зерна, как и относительная

плотность, ATZ-керамики не являются определяющими

факторами в наблюдаемом явлении.

Таким образом, из всех исследованных образцов

наибольший интерес вызывает ATZ-керамика, содер-

жащая 5mol.% SiO2, для которой характерно со-

четание высокой твердости и вязкости разрушения
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(H = 10.9± 0.5GPa, KC = 12.43 ± 0.3MPa·m1/2). В свя-

зи с этим дальнейшие более детальные исследования

проводили на образцах ATZ-керамики с нулевым и

5-процентным содержанием SiO2 (S0 и S5 соответст-

венно).
На рис. 5, a сопоставлены типичные P−h-диаграммы,

зарегистрированные при индентировании (5 циклов

нагружения–разгрузки с последовательным нарастани-

ем P) образцов S0 и S5. Видно, что наклон плеча нагруз-

ки P−h-диаграмм у образцов S5 более пологий по срав-

нению с образцами S0. Это согласуется с результатами,

полученными при индентировании пирамидой Виккерса

под нагрузкой P = 50N (рис. 4, a, кривая 1). Метод

многоциклового индентирования позволяет наблюдать

гистерезисные петли, образующиеся между плечом раз-

грузки одного из циклов и плечом нагрузки следующего

цикла, в материалах, для которых характерны фазовые

превращения при сосредоточенных нагрузках. На пред-

ставленных P−h-диаграммах и зависимостях средних

контактных напряжений под индентором от глубины его

внедрения h (рис. 5, a, b) такие петли хорошо заметны

в обоих типах образцов (S0 и S5). По мере увеличения

глубины внедрения индентора (от цикла к циклу) шири-

на гистерезисных етель увеличивается, что соответству-

ет данным, полученным на разных материалах [28].

Сам факт формирования гистерезисной петли на P−h-
диаграмме означает, что при повторном нагружении

индентор внедряется в материал, структура которого

отличается от исходной. Причиной такого структурного

изменения, как правило, являются фазовые превраще-

ния [28]. В этом случае ширина гистерезисной петли

характеризует долю новой фазы. В предположении, что

причиной наблюдаемых (рис. 5) гистерезисных потерь

является фазовое превращение t-ZrO2 → m-ZrO2, от-

носительная доля материала, претерпевшего фазовый

переход, пропорциональна величине δ, рассчитываемой

по аналогии с [29] из следующего выражения:

δ =
Wioop

WP
· 100%,

где Wloop — энергия гистерезисных потерь в данном

цикле, а WP — энергия пластической деформации.

Значения Wloop и WP могут быть определены путем

численного интегрирования данных P−h-диаграмм. Рас-
чет показывает, что для образцов S0 и S5 относитель-

ные доли новой (моноклинной) фазы пропорциональ-

ны значениям δ1 = 1.97± 0.05% и δ2 = 2.16 ± 0.05%

соответственно. Отметим также, что введение в ATZ-

керамику SiO2 приводит к уменьшению средних кон-

тактных напряжений, достаточных для фазовых пре-

вращений t-ZrO2 → m-ZrO2 в процессе формирования

отпечатка индентора от σC = 10.8−9.6GPa (в зависимо-

сти от номера цикла нагружения) до σC = 9.2−7.9GPa

(рис. 5, b). То есть примесь диоксида кремния способ-

ствует снижению критических напряжений, вызывающих

t → m-переход, и, таким образом, повышает трансформи-

руемость тетрагональной фазы (t-ZrO2 → m-ZrO2).

Подтверждением этому выводу являются данные мик-

рорамановской спектроскопии. На рис. 6, a приведены

в соответствие спектры рамановского смещения, заре-

гистрированные в области выхода радиальных трещин

из углов отпечатков индентора (пирамида Виккерса),
сформированных в образцах S0 и S5. Оба спектра харак-

теризуются наличием сигналов, которые, согласно [30–
33], соответствуют моноклинной m-ZrO2 (линии 105,

181, 375, 474 cm−1) и тетрагональной t-ZrO2 (линии 145,

260, 320 и 644 cm−1) фазам диоксида циркония. При

этом видно, что введение SiO2 в ATZ-керамику приводит

к снижению интенсивности линий (145, 260 и 644 cm−1),
соответствующих t-ZrO2 и пропорциональному увеличе-

нию интенсивности линий m-ZrO2 (рис. 6, a). Не смотря

на то, что сравнительный анализ рамановских спектров

позволяет лишь на качественном уровне оценивать из-

менение фазового состава материалов, представленные

на рис. 6, a данные свидетельствуют о меньшем со-

держании тетрагональной фазы Ct-ZrO2 в деформиро-

ванной индентором области образца S5 по сравнению

с образцом S0. Другими словами, в ATZ-керамике с

5-процентным содержанием SiO2 процесс фазовых пре-

вращений t-ZrO2 → m-ZrO2 под индентором происходит

эффективнее, чем в ATZ-керамике, не содержащей SiO2.
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Рис. 6. Типичные спектры рамановского смещения, зареги-

стрированные в областях выхода радиальных трещин из углов

отпечатков индентора (a), и характерные дифракционные кар-

тины (b), полученные на образцах ATZ-керамики с нулевым

(S0) и 5-процентным (S5) содержанием SiO2.

Наконец, сравнение дифракционных картин, зареги-

стрированных на сколах образцов S0 и S5 (рис. 6, b),
демонстрирует существенное различие их фазового со-

става. Видно, что введение SiO2 в ATZ-керамику приво-

дит к значительному росту интенсивности сигналов от

моноклинной фазы m-ZrO2 (линии 28.5, 31.5, 34.2 и 410)
и пропорциональному уменьшению интенсивности сиг-

налов от тетрагональной фазы t-ZrO2 (линии 30.2, 34.7,

35.30). Анализ дифрактограмм с использованием проце-

дуры Ритвельда позволил произвести количественную

оценку фазового состава образцов S0 и S5 в местах

скола. Установлено, что моноклинная, тетрагональная

и кубическая фазы ZrO2 в области скола образца S0
находятся в соотношении 27 : 68 : 5% соответственно, в

то время как образец S5 имеет соотношение указанных

фаз 74 : 22 : 4%. Это распространяет сделанный выше вы-

вод об увеличении эффективности фазовых превращений

t-ZrO2 → m-ZrO2 при введении SiO2 в ATZ-керамику на

уровень макропластической деформации.

Таким образом, результаты, полученные различными

методами, показывают, что добавление 5mol.% SiO2 в

исследуемую ATZ-керамику повышает трансформируе-

мость тетрагональной фазы t-ZrO2.

На рис. 7 представлены СЭМ-изображения, иллюстри-

рующие отпечаток индентора с радиальными трещинами

в образце S5 и отклонения трещин при
”
столкнове-

нии“ с зернами Al2O3 (более темные области, соглас-

но [7,10,11]). Отклонения сопровождаются диссипацией

упругой энергии и, как следствие, приводят к увеличе-

нию вязкости разрушения материала. Такое поведение

однозначно указывает на то, что разработанные матери-

алы являются композитами, то есть Al2O3 действует в

диоксидциркониевой керамике как упрочняющая добав-

ка [10,11,27,34,35].
В отдельной серии измерений было показано, что

добавление диоксида кремния (CSiO2
= 5mol.%) поло-

жительно сказывается и на макромеханических харак-

теристиках ATZ-керамики. Для этого специально изго-

товленные в виде плоскопараллельных брусков образцы

типа S0 и S5 (по 8штук) деформировали трехточечным

изгибом до разрушения. Установлено, что образцы S5
более пластичны и имеют более высокую прочность.

Так, при введении 5mol.% SiO2 в ATZ-керамику ее

относительная деформация при сжатии увеличилась от

ε = 5.3± 0.3% до ε = 7.3± 0.5%, а предел прочно-

сти на сжатие увеличился от σS = 2.44± 0.1GPa до

σS = 2.73± 0.15GPa.

3. Обсуждение

Введение диоксида кремния в керамику на осно-

ве диоксида циркония может оказывать существенное

влияние на ее структуру. Прежде всего, SiO2, как

известно, способствует спеканию диоксидциркониевой

керамики [36]. Это может способствовать повышению

плотности и улучшению механических свойств. На-

пример, авторы [21] наблюдали снижение пористости

и увеличение твердости диоксидциркониевой керамики

(стабилизированной оксидом кальция) при введении в

ее состав SiO2 в концентрации CSiO2
= 0.5−2.5mol.%.

Из представленных на рис. 3 данных видно, что

с увеличением содержания SiO2 (в интервале от 0

до 4mol.%) увеличивается средний размер зерна dZrO2
.

Это указывает на то, что SiO2 действует как спекающая

добавка для ATZ-керамики, что в свою очередь согласу-

ется с данными [36].

С другой стороны, как было показано, например,

в [23,37], добавление диоксида кремния в композит,

содержащий в качестве стабилизатора CaO, может со-

провождаться образованием силикатов кальция. Это

эквивалентно уменьшению относительной доли стаби-

лизатора. В свою очередь, уменьшение концентрации

стабилизатора CCaO (относительно ZrO2) может вести
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Рис. 7. СЭМ-изображения отпечатка индентора с радиальными трещинами (a) и участка радиальной трещины (b) в образце S5.

к спонтанному t → m-превращению при охлаждении

после спекания и, как следствие, к ухудшению меха-

нических свойств керамики. Кроме того, в исследуемой

системе CaO-ZrO2+Al2O3+SiO2 возможно образование

алюмосиликатов. Однако образование алюмосиликатов

не может служить объяснением наблюдаемого изме-

нения фазового состава диоксида циркония (рис. 2),
поскольку Al2O3 является упрочняющей добавкой (за
счет дисперсионного механизма упрочнения), а не ста-

билизатором (рис. 7).

Появление силикатов в кристаллической фазе должно

отражаться на регистрируемых дифрактограммах. Пред-

ставленные на рис. 2 дифрактограммы образцов S0−S10
не содержат пики, соответствующие диоксиду кремния

или силикатам. Это означает, что исследуемая ATZ-

керамика не содержит силикатов в кристаллической

фазе. Несмотря на отсутствие соответствующих пиков,

остается очевидным, что диоксид кремния взаимодей-

ствует с оксидом кальция, снижая тем самым стабиль-

ность тетрагональной фазы t-ZrO2. Это следует из рез-

кого падения вязкости разрушения при CSiO2
> 5mol.%,

а также резкого увеличения доли моноклинной фазы

m-ZrO2 в том же диапазоне концентраций SiO2. Таким

образом, кремнийсодержащие фазы (силикаты) находят-
ся в ATZ-керамике в аморфном состоянии. Остается

вопрос, сконцентрирована ли эта фаза в тройных сты-

ках зерен, или равномерно распределена по границам

зерен. Анализ СЭМ-изображений не позволил выявить

какие-либо отдельные участки, которые можно было бы

отождествить с фазами, обогащенными SiO2.

Дополнительно было проведено элементное картиро-

вание (методом EDS) участка поверхности скола об-

разца S5. На рис. 8 приведены в соответствие СЭМ-

изображение такого участка (a) и карты распределе-

ния Zr (b), Al (c) и Si (d) по тому же участку

поверхности. На рис. 8, b, с отчетливо видны неодно-

родности в распределении элементов, которые связаны с

наличием зерен Al2O3 в матрице из ZrO2. Диоксид крем-

ния распределен гораздо более однородно (рис. 8, d).
Незначительные, хотя и заметные, вариации, вероятно,

связаны с топологией. Это позволяет предположить,

что обогащенная диоксидом кремния фаза равномер-

но распределена в материале. Наиболее вероятно эта

фаза распределена в виде тонкого аморфного слоя на

границах зерен, поскольку SiO2 и соответствующие

силикаты не растворяются в диоксиде циркония при

комнатной температуре. Аналогичный вывод был сде-

лан авторами [21] при исследовании влияния SiO2 на

фазовый состав и механические свойства диоксидцирко-

ниевой керамики, стабилизированной оксидом кальция.

Кроме того, о подобном распределении обогащенной

диоксидом кремния фазы сообщалось ранее [23] при

исследовании керамики на основе диоксида циркония

биомедицинского назначения. Авторами [23] было пока-

зано, что наличие SiO2 способствует закруглению углов

зерен и может повышать долговременную стабильность

тетрагональной фазы t-ZrO2.

Отметим, что как было показано выше, введе-

ние SiO2 в ATZ-керамику, стабилизированную CaO,

приводит к снижению энергетического порога для

t → m-превращений в области распространяющейся тре-

щины, а не к повышению стабильности тетрагональной

фазы t-ZrO2, которое наблюдалось в диоксидциркони-

евой керамике, стабилизированной Y2O3 [23]. Кроме

того, в отличие от [21 и 23], где улучшение ме-

ханических свойств и стойкости к низкотемператур-

ной деградации авторы наблюдали при концентрации

SiO2 1.5± 2.5mol.% и 0.5mol.% соответственно, обна-

руженное нами увеличение вязкости разрушения ATZ-

керамики достигается при CSiO2
= 5mol.%. Столь су-

щественные различия в оптимальном содержании SiO2

могут быть обусловлены, во-первых, присутствием в

ATZ-керамике примеси Al2O3 и соответственно
”
поте-

рей“ части SiO2 на образование силикатов алюминия,
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Рис. 8. Характерное СЭМ-изображение участка поверхности скола образца S5 (a) и карты распределения Zr (b), Al (c) и Si (d)
по тому же участку поверхности.

во-вторых, различием средних размеров кристаллитов в

сравниваемых керамиках.

Увеличение вязкости разрушения KC на 75%

(рис. 4, a), а также увеличение относительной доли мо-

ноклинной фазы в деформированной области материала

(рис. 2, 6) при введении в ATZ-керамику 5mol.% диокси-

да кремния свидетельствует о повышении эффективно-

сти (снижении энергетического порога) t → m-фазовых

превращений диоксида циркония. Это косвенно подтвер-

ждается уменьшением средних контактных напряжений

под индентором на ∼ 16% при введении в ATZ-керамику

диоксида кремния (рис. 5, b).

Заключение

В работе показано, что введение нескольких процен-

тов диоксида кремния в диоксидциркониевую керамику,

стабилизированную оксидом кальция (CCaO = 6.5mol.%)
и упрочненную оксидом алюминия (CAl2O3

= 5.8mol.%),
вызывает значительное улучшение ее механических

свойств. Установлено оптимальное с точки зрения ком-

плекса механических свойств содержание SiO2 в ATZ-

керамике. Введение 5mol.% диоксида кремния приво-

дит к существенному увеличению вязкости разрушения

(от 7.05 до 12.4MPa·m0.5) при незначительном снижении

твердости (от 12.7 до 10.9 GPa). Кроме того, при этом

наблюдается увеличение прочности на сжатие (от 2.45

до 2.75GPa) и пластичности (от 5.3 до 7.3%). Показано,

что улучшение механических свойств вызвано повыше-

нием трансформируемости тетрагональной фазы t-ZrO2.

Превышение 5-процентного содержания SiO2 в

ATZ-керамике ведет к резкой деградации ее механиче-

ских свойств, связанной со спонтанным t → m-фазовым

превращением диоксида циркония при охлаждении по-

сле спекания. Предполагается, что деградация вызвана

взаимодействием SiO2 и CaO с образованием силиката

кальция и соответствующим уменьшением концентра-

ции стабилизатора тетрагональной фазы диоксида цир-

кония.

Анализ рентгеновских дифрактограмм позволил уста-

новить, что кремнийсодержащие фазы находятся в

аморфном состоянии и в соответствии с данными эле-

ментного картирования равномерно распределены по

границам зерен.

Таким образом, введение диоксида кремния в ATZ-ке-

рамику (стабилизированную оксидом кальция) может

быть использовано для улучшения комплекса механи-

ческих свойств. При этом необходимо соблюдать стро-

гое соотношение концентраций компонентов, поскольку
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превышение порогового значения концентрации SiO2

вызывает резкое ухудшение механических свойств ATZ-

керамики.
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