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Исследовано влияние примесей Al2O3 и SiO2 на прочностные свойства циркониевой керамики, ста-

билизированной оксидом кальция. Установлены оптимальные соотношения концентраций компонентов

композиционной керамики CaO−ZrO2 + Al2O3 + SiO2, при которых наблюдаются высокие значения предела

прочности на изгиб σ f = 980−70MPa (при CAl2O3
= 5wt.% и CSiO2

= 0mol.%) и предела прочности на

сжатие σc = 2.44−0.15GPa (при CAl2O3
= 5wt.% и CSiO2

= 5mol.%). Обнаружено проявление признаков

пластичности (появление площадки текучести на σ−ε-диаграммах сжатия) при введении 4−5% диоксида

кремния в керамику CaO−ZrO2 + Al2O3 .
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1. Введение

Керамики на основе диоксида циркония (ZrO2) и

оксида алюминия (Al2O3) широко используются в ме-

таллургии, машиностроении, атомной, добывающей, пе-

рерабатывающей, электротехнической и легкой промыш-

ленности как материалы с превосходными механиче-

скими свойствами и высокой термической, химической

и радиационной стойкостью [1]. Благодаря своей биои-

нертности, они востребованы в медицине (изготовление
имплантатов различного назначения) [2,3].

Комбинирование материалов позволяет совмещать

лучшие качества компонентов,
”
маскируя“ их недостат-

ки. В композитах ZrO2 + Al2O3 сильные стороны цир-

кониевой керамики (рекордная для оксидных керамик

вязкость разрушения, высокие износостойкость, а также

низкий коэффициент трения) сочетаются с достоинства-

ми корундовой керамики (высокими значениями твер-

дости, модуля Юнга и прочности на сжатие). 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 циркониевую керамику,

упрочненную оксидом алюминия (Alumina-Toughened

Zirconia или ATZ) [4–5]. В последнем случае достиже-

нию высоких показателей механических свойств компо-

зита способствует одновременное проявление трансфор-

мационного и дисперсионного механизмов упрочнения.

В основе дисперсионного механизма упрочнения лежит

диссипация энергии распространяющейся трещины в

результате ее отклонения от начального направления

при
”
столкновении“ с более твердыми включениями

(частицами) инородного материала [6]. Трансформаци-
онный механизм упрочнения, присущий диоксиду цирко-

ния [7], обусловлен фазовым переходом тетрагональной

фазы t-ZrO2 (метастабильной при комнатной темпера-

туре) в термодинамически устойчивую моноклинную

фазу m-ZrO2. Такой переход сопровождается изменением

удельного объема указанных фаз и возникновением сжи-

мающих механических напряжений, тормозящих распро-

странение трещин.

Для стабилизации тетрагональной фазы t-ZrO2 при

комнатной температуре обычно используют Y2O3, реже

CeO2, MgO, CaO и некоторые другие оксиды. От выбора

стабилизатора во многом зависят не только достигае-

мые значения механических и трибологических свойств

циркониевой керамики и композитов на ее основе,

но и их стойкость к низкотемпературной деградации

(самопроизвольное t → m превращение и связанное с

этим ухудшение механических свойств ZrO2-керамики

под действием влаги при сравнительно невысоких тем-

пературах [8]).

Управление свойствами композиционной керамики

ZrO2 + Al2O3 (с учетом потенциального использования

конечных изделий) возможно благодаря вариативно-

сти ее состава и структуры. Структура композитов

ZrO2 + Al2O3 (относительная плотность, размер зерен

ZrO2 и Al2O3, характер их пространственного распреде-

ления и пр.) во многом определяется технологическими

режимами изготовления керамики (помол, компакти-

рование и спекание), а также наличием дополнитель-

ных примесей. Ранее нами было показано [9,10], что

комбинирование циркониевой керамики, стабилизиро-

ванной оксидом кальция (6.5mol.%), с оксидом алюми-

6∗ 259



260 А.А. Дмитриевский, Д.Г. Жигачева, А.О. Жигачев, П.Н. Овчинников

ния (5wt.%) и диоксидом кремния (5mol.%) позволяет

достигать высоких соотношений твердости и вязкости

разрушения композитов с сохранением высокой стабиль-

ности их фазового состава и механических свойств в

условиях гидротермальных воздействий.

Для многих практических приложений ATZ- и

ZTA-керамик большое значение имеют предел прочно-

сти на изгиб σ f и предел прочности на сжатие σc .

Согласно многочисленным экспериментальным данным,

образцы таких композитов, различающиеся составом и

технологическими режимами изготовления, демонстри-

руют значительный разброс значений σ f и σc . В связи с

этим, цель работы заключалась в исследовании влияния

содержания Al2O3 и SiO2 на прочностные свойства

ATZ-керамики (стабилизированной CaO), режим синтеза

которой обеспечивает высокое соотношение твердость-

вязкость разрушения.

2. Методика эксперимента

Образцы ATZ-керамики изготавливали с использова-

нием порошков ZrO2 (Sigma-Aldrich), Al2O3 (Hongwu),
CaO (Reachem) и SiO2 (Sigma-Aldrich). Молярную кон-

центрацию стабилизатора (CaO) по отношению к ZrO2

сохраняли неизменной (CCaO = 6.5mol.%). К получен-

ной смеси добавляли Al2O3. Концентрацию оксида алю-

миния варьировали в интервале от 0 до 25mol.%.

Молярную концентрацию диоксида кремния по отно-

шению к смеси CaO−ZrO2 + Al2O3 (при концентра-

ции CAl2O3
= 5wt.%) варьировали в диапазоне от 0

до 10mol.%.

Смеси порошков диспергировали ультразвуком в ди-

стиллированной воде. Затем производили помол в пла-

нетарной мельнице Pulverisette (Fritsch) в течение 5 h

шарами диаметром 1.5mm при ускорении движения

шаров 640m/s2. Полученную смесь сушили в печи

при температуре T0 = 80◦C в течение 24 h. Образцы в

виде
”
таблеток“ формовали путем одноосного сухого

прессования при нагрузке 500MPa. Спекание образцов в

электрической печи проводили в двухстадийном режиме

(T1 = 1300◦C и T2 = 1200◦C), что согласно [11,12] обес-
печивает сохранение более мелкого среднего размера

зерна и высокой плотности. Для диагностики прочности

на сжатие σc и прочности на изгиб σ f образцы выре-

зали в виде плоскопараллельных брусков с поперечным

сечением 2× 2mm.

Определение предела прочности на изгиб (мето-
дом трехточечного изгиба) проводили с использовани-

ем универсальной испытательной машины Instron 3344

(INSTRON Limited) в режиме жесткой машины со

скоростью смещения 1µm/s. Видеофиксацию образцов в

процессе изгиба (со скоростью 10000 кадров в секунду)
проводили с использованием скоростной видеокамеры

Photron FASTKAM Mini UX100 M1. Определение пре-

дела прочности на сжатие проводили с использованием

напольной двухколонной сервогидравлической испыта-

тельной машины MTS 870 Landmark (MTS) в режиме

жесткой машины со скоростью смещения 1µm/s. От-

носительную плотность образцов определяли методом

Архимеда при помощи взвешивания на лабораторных

весах с пределом чувствительности 0.001 g. Исследова-

ние фазового состава и среднего размера кристаллитов

осуществляли методом рентгенодифракционного анали-

за. Измерения проводили на дифрактометре D2 Phaser

(Bruker AXS). Взаимодополняющим методом опреде-

ления среднего размера кристаллитов служил анализ

СЭМ-изображений поверхности образцов, полученных с

использованием сканирующего электронного микроско-

па высокого разрешения Merlin (CarlZeiss).

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Установлено, что изготавливаемая в описанных выше

технологических режимах циркониевая керамика (без
примесей Al2O3 и SiO2) характеризуется низким (в срав-
нении с известными аналогами) значением предела

прочности на изгиб σ f = 300± 70MPa. Однако, введе-

ние малых (единицы процентов) концентраций оксида

алюминия вызывает существенное увеличение значений

σ f (рис. 1, a). При CAl2O3
= 5wt.% предел прочности на

изгиб возрастает более чем троекратно и достигает зна-

чений σ f = 980 ± 70MPa. Дальнейшее увеличение со-

держания Al2O3 в ATZ-керамике (в интервале от 5wt.%

до 25wt.%) приводит к постепенному уменьшению зна-

чений σ f . Таким образом, показано, что зависимость

σ f (CAl2O3
) имеет максимум при CAl2O3

= 5wt.%. Важ-

но отметить, что оптимальное соотношение твердость-

вязкость разрушения ATZ-керамики наблюдалось [9] при
той же концентрации оксида алюминия.

Отметим также, что во всех исследованных образцах

процесс разрушения при трехточечном изгибе проте-

кал путем образования одной магистральной трещины.

Во всех случаях трещина делила образец пополам —

проходила от линии, расположенной посередине между

двумя нижними опорами (область с максимальными

растягивающими напряжениями) к линии касания об-

разца с верхней опорой (область с максимальными

сжимающими напряжениями). В качестве примера, на

врезке к рис. 1, a представлены два последовательных

кадра высокоскоростной видеосъемки процесса разруше-

ния образца ATZ-керамики.

Влияние примеси диоксида кремния на прочностные

свойства ATZ-керамики исследовали на образцах, содер-

жащих оксид алюминия в концентрации CAl2O3
= 5wt.%.

Установлено, что вместо ожидаемого упрочнения (со-
гласно [10], добавление 5mol.% SiO2 в ATZ-керамику

увеличивает ее вязкость разрушения более чем на 40%),
диоксид кремния вызывает уменьшение предела прочно-

сти на изгиб исследуемой керамики (рис. 1, b). При этом,

на зависимости σ f (CSiO2
) можно выделить две стадии:

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 2
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Рис. 1. Зависимости предела прочности при изгибе образцов

ATZ-керамики (a) и кремнийсодержащей ATZ-керамики (b) от

концентрации Al2O3 (a) и SiO2 (b). На врезке к рисунку (a)
представлены 2 последовательных кадра (с разницей во време-

ни 1t = 10−4 s) видеорегистрации процесса разрушения одного

из образцов ATZ-керамики.

плавного (CSiO2
≤ 4mol.%) и резкого (CSiO2

> 4mol.%)
уменьшения предела прочности на изгиб.

При исследовании предела прочности на сжатие

ATZ-керамики, напротив, выявлено положительное вли-

яние примеси диоксида кремния. На рис. 2 пред-

ставлены σ−ε-диаграммы для образцов ATZ-керамики

(CAl2O3
=5wt.%) с нулевым, четырех и пятипроцентным

содержанием диоксида кремния. Видно, что ATZ-кера-

мике, не содержащей SiO2, соответствует σ−ε-диаг-

рамма, характерная для хрупких материалов (рис. 2,

кривая 1). Предел прочности на сжатие достигает зна-

чений σc = 2.11± 0.15GPa при относительной дефор-

мации ε = 3.45± 0.25%. Введение диоксида кремния

в ATZ-керамику приводит к качественному изменению

характера σ−ε-диаграмм. На диаграмме появляется

типичный для пластичных материалов участок (пло-
щадка текучести). Это свидетельствует о проявлении

признаков пластичности у кремнийсодержащих образ-

цов ATZ-керамики. Относительная деформация дости-

гает значений ε = 5.7± 0.3% (при CSiO2
= 4mol.%) и

ε = 5.25± 0.25% (при CSiO2
= 5mol.%). Предел прочно-

сти на сжатие при этом также увеличивается и достигает

значений σc = 2.22± 0.2GPa (при CSiO2
= 4mol.%) и

σc = 2.44± 0.15GPa (при CSiO2
= 5mol.%). Дальнейшее

увеличение концентрации SiO2 в ATZ-керамике при-

водит к ее резкому охрупчиванию (падению предела

прочности на сжатие).

Переходя к обсуждению полученных результатов, от-

метим, что наблюдаемые немонотонные зависимости

прочностных свойств исследуемых керамик от содер-

жания примесей (Al2O3 и SiO2) являются результатом

сложной комбинации проявлений трансформационного

и дисперсионного механизмов упрочнения, а также

e, %

0.5

2.0

1.0

0.50 1.5
0

2.5

s
c
, 
G

P
a 1.5

1
2

3

1.0

Рис. 2. Диаграммы напряжение-относительная деформа-

ция, зарегистрированные при одноосном сжатии образ-

цов ATZ-керамики с концентрацией диоксида кремния

1) CSiO2
= 0mol.%; 2) CSiO2

= 4mol.%; 3) CSiO2
= 5mol.%.
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ATZ-керамики (a) и кремнийсодержащей ATZ-керамики (b) от

концентрации Al2O3 (a) и SiO2 (b).
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Рис. 4. Характерные дифрактограммы образцов циркониевой керамики с примесью Al2O3 (a) и SiO2 (с) и зависимости

относительных долей моноклинной, тетрагональной и кубической фаз диоксида циркония от концентрации Al2O3 (b) и SiO2 (d).

модификации структуры и фазового состава керамик.

Отметим, что эффективность дисперсионного механиз-

ма упрочнения нарастает с увеличением CAl2O3
, но

достигает насыщения задолго до достижения условия

CAl2O3
= CZrO2

. Вместе с тем, увеличение концентрации

Al2O3 эквивалентно уменьшению содержания ZrO2 в

композите и, соответственно, снижению вклада транс-

формационного механизма упрочнения. Таким обра-

зом,
”
результирующая“ вкладов трансформационного и

дисперсионного механизмов упрочнения ATZ-керамики

нелинейно изменяется (имеет максимум) по мере уве-

личения концентрации оксида алюминия.

В отдельной серии измерений показано, что повыше-

ние концентрации оксида алюминия от 0 до 5wt.% в

безкремниевой ATZ-керамике сопровождается увеличе-

нием среднего размера кристаллитов d и относительной

плотности ρ от 65 nm до 85 nm и от 97% до 99%

соответственно (рис. 3, a). В интервале концентраций

оксида алюминия 5wt.%< CAl2O3
<25wt.% значения d

и ρ остаются неизменными (с учетом погрешности

измерений). Дополнительное введение диоксида крем-

ния в ATZ-керамику (CAl2O3
= 5wt.%) сопровождается

снижением ее относительной плотности от 99% до 94%

на фоне увеличения среднего размера кристаллитов от

85 nm до 170 nm (рис. 3, b).

Фазовый состав диоксида циркония также проявля-

ет чувствительность к наличию примесей в керамике

(в меньшей степени к Al2O3 и в большей степени к

SiO2). В качестве примера, на рис. 4, a и c приведены

дифрактограммы образцов ATZ-керамики с характер-

ными концентрациями Al2O3 и SiO2. Количественный

анализ данных рентгеновской дифрактометрии позволил

получить зависимости относительных долей моноклин-

ной m-ZrO2, тетрагональной t-ZrO2 и кубической c-ZrO2

фаз диоксида циркония от концентрации Al2O3 и SiO2

в ATZ-керамике (рис. 4, b и d соответственно). Особое
внимание привлекает резкое падение доли тетрагональ-

ной фазы t-ZrO2 и эквивалентное увеличение доли мо-

ноклинной фазы m-ZrO2 при превышении 5-процентного

содержания SiO2.

Отметим, что добавление диоксида кремния в цирко-

ниевую керамику, содержащую в качестве стабилизатора

CaO, может сопровождаться образованием силикатов

кальция. Это должно сопровождаться нарушением ба-
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ланса в соотношении концентраций ZrO2 и CaO (ста-
билизатора тетрагональной фазы t-ZrO2), что в свою

очередь может вызвать повышение трансформируемости

тетрагональной фазы диоксида циркония. Кроме того,

в ATZ-керамике, содержащей SiO2 возможно образо-

вание алюмосиликатов. Однако это не может служить

объяснением наблюдаемого изменения фазового состава

диоксида циркония (рис. 4, c), поскольку Al2O3 в ис-

следуемой керамике играет роль упрочняющей добавки

(обеспечивает проявление дисперсионного механизма

упрочнения), а не стабилизатора. В недавней работе [13]
было показано, что введение SiO2 в ATZ-керамику,

стабилизированную CaO, приводит к снижению энер-

гетического порога для t → m превращений (то есть

к повышению трансформируемости) в области распро-

страняющейся трещины.

Таким образом, отсутствие прямой пропорционально-

сти изменения структуры и фазового состава ATZ-кера-

мики а также вкладов трансформационного и дисперси-

онного механизмов упрочнения от концентраций Al2O3

и SiO2 обуславливает немонотонный и двухстадийный

характеры зависимостей σ f (CAl2O3
) и σ f (CSiO2

) соответ-

ственно.

Появление пластической деформации ранее наблюда-

ли в аморфных оксидах ZrO2 + Al2O3 (при температурах

500−700◦C) [14,15], а также в пористых керамиках

ZrO2 [16] и Al2O3 [17] при комнатных температу-

рах. Увеличение пластичности связывали с деформаци-

онноиндуцированным образованием нанокристаллитов

t-ZrO2 [14,15] и с возможностью перемещения локаль-

ных объемов материала в поровое пространство [16,17].

Выявление причин появления площадки текучести на

σ−ε-диаграммах кремнийсодержащих ATZ-керамик с

низким содержанием пор при комнатной температуре

будет являться предметом ближайших исследований.

4. Заключение

В работе показано, что введение в цирконие-

вую керамику мелкодисперсных частиц оксида алюми-

ния (CAl2O3
= 5wt.%) способствует повышению предела

прочности на изгиб до значений σ f = 980± 70MPa.

Введение дополнительной примеси SiO2 (менее 5mol.%)
вызывает снижение предела прочности на изгиб, но

приводит к проявлению признаков пластичности (по-
явлению площадки текучести на σ−ε-диаграммах сжа-

тия), увеличению относительной деформации и предела

прочности на сжатие до значений σc = 2.22 ± 0.2GPa

(при CSiO2
= 4mol.%) и σc = 2.44± 0.15GPa (при

CSiO2
= 5mol.%). Таким образом, введение оксида алю-

миния и диоксида кремния в ATZ-керамику (стабили-
зированную оксидом кальция) может быть использо-

вано для улучшения комплекса механических свойств.

При этом необходимо соблюдать строгое соотношение

концентраций компонентов, поскольку превышение по-

рогового значения концентрации SiO2 вызывает резкое

ухудшение прочностных свойств ATZ-керамики.
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