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На основе порошков, синтезированных гидролизным золь–гель-методом, получены трехфазные
керамические композиционные материалы, состоящие из корунда, гексаалюмината стронция и
твердых растворов тетрагонального диоксида циркония, стабилизированного катионами иттрия
[3Y-TZP], церия [12Сe-TZP] и иттербия [3Yb-TZP]. Показано влияние катионов, стабилизирующих
тетрагональный диоксид циркония, на микроструктуру материалов. Выявлено, что композиты с
матрицей [Yb-TZP], обладающие более тонкозернистой микроструктурой, имеют более высокие
прочностные показатели (прочность при изгибе до 850 МПа, K1с до 11.3 МПа м1/2).

Ключевые слова: золь–гель-метод, фазообразование, микроструктура, прочность
DOI: 10.31857/S0002337X2102010X

ВВЕДЕНИЕ

Керамические композиты, включающие фазу
тетрагонального диоксида циркония (TZP), явля-
ются в настоящее время востребованными мате-
риалами для изделий технического и медицин-
ского назначения [1–4]. Тем не менее, продолжа-
ются исследования и разработки композитов на
основе данных систем, направленные на дости-
жение более высоких эксплуатационных пара-
метров. Для решения этой задачи предлагается
ряд технологических подходов: например, ис-
пользование высокодисперсных исходных по-
рошков, введение в составы компонентов, регу-
лирующих скорость роста кристаллитов, различ-
ные способы обработки шихты, стимулирующие
достижение плотноспеченного состояния кера-
мики [5–8].

Наличие в составе композитов фазы TZP опре-
деляет их повышенную устойчивость к хрупкому
разрушению, обусловленную эффектом трансфор-
мационного упрочнения, связанного с особенно-
стями полиморфных превращений диоксида цир-
кония. Вместе с тем армирование микроструктуры
композитов волокнами или кристаллитами (зерна-
ми) иного габитуса, чем основная фаза, также поз-
воляет повысить данный параметр за счет реализа-
ции механизма дисперсионного упрочнения. По-

скольку такие включения выступают в роли
препятствий распространения трещин, возника-
ющих при нагрузках, увеличивая их ветвление,
повышается расход энергии разрушения и воз-
растает устойчивость материала [9].

В публикациях [4, 10–12] оценено влияние
гексаалюмината стронция (SrAl12O19), формиру-
ющегося in situ в процессе спекания в виде длин-
нопризматических кристаллитов, на механиче-
ские свойства композитов А12O3/[Y-TZP]. В рабо-
тах [13, 14] показано, что в процессе спекания
исходных нанопорошков, включающих A12O3 и
тетрагональный диоксид циркония, стабилизи-
рованный катионами церия [Ce-TZP], при введе-
нии щелочноземельных элементов (Mg,Ca) про-
исходит образование сложных гексаалюминатов,
формула которых коррелирует с минералом хибо-
нитом (Ca,Ce)(Al,Ti,Mg)12O19. Указанные гексаа-
люминаты оказывают различное воздействие на
механические свойства композитов. В работе [15]
показано, что введение SrO в А12O3/[Yb-TZP] и
А12O3/[Cе-TZP] инициирует образование про-
стого гексаалюмината SrAl12O19, но не определено
его влияние на механические характеристики ма-
териалов.

Целью настоящей работы явилось изучение
влияния совместного присутствия фаз корунда,
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[Y-TZP], [Yb-TZP], [Сe-TZP] и SrAl12O19, сформи-
рованных в процессе термообработки синтезиро-
ванных нанопорошков, на зерновой состав и меха-
нические характеристики композитов TZP/А12O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные порошки синтезировали золь–гель-
методом из смеси 1М растворов солей ZrOCl2,
Al(NO3)3, Ce(NO3)3, Y(NO3)3, Yb(NO3)3, Sr (NO3)2
раствором аммиака по методике, изложенной в
публикациях [14, 15]. Исходные реактивы имели
степень чистоты “х. ч.”. Гелеобразные осадки вы-
сушивали при температуре 180°С, а затем ксеро-
гели термообрабатывали при температуре 950°С.
В работе рассмотрены составы (мол. %): 20Al2O3,
79 тетрагонального диоксида циркония (TZP), ста-
билизированного катионами иттрия (3%) [3Y-TZP],
церия (12%) [12Сe-TZP] и иттербия (3%) [3Yb-
TZP], и 1 SrO. Количество стабилизирующих
компонентов соответствует областям существо-
вания тетрагональной формы диоксида цирко-
ния согласно двойным диаграммам состояния
[16–18]. Согласно данным [19], 1% SrO достаточ-
но для формирования фазы гексаалюмината
стронция. Экспериментальные образцы порош-
ков и композитов обозначали по катионам, ста-
билизирующим фазу TZP: Y, Ce, Yb.

Порошки компактировали методом полусухо-
го прессования на гидравлическом прессе (50 т)
при удельном давлении 200 МПа.

Спекание компактов порошков проводили в ре-
жиме непрерывного нагрева в печах с хромитлан-
тановыми нагревателями в воздушной среде при
температуре 1600°С в течение 1 ч. Относительную

плотность и пористость композитов определяли по
методу гидростатического взвешивания.

Удельную поверхность синтезированных по-
рошков оценивали с помощью метода БЭТ (ана-
лизатор TriStar-3000). Средние размеры индиви-
дуальных частиц (D) оценивали по формуле

Качественный анализ фазового состава образ-
цов проводили на дифрактометре Ultima IV с высо-
коскоростным детектором D/teX фирмы Rigaku
(Япония) (CuKα-излучение, никелевый фильтр,
интервал углов 2θ = 22°–65°, шаг сканирования
0.02°). Идентификацию фаз проводили по банку
рентгенометрических данных PDF2.

Поверхность композитов изучали на сканиру-
ющем электронном микроскопе Tescan Vega II
SBU в режиме обратно-отраженных электронов
(BSE).

Предел прочности при изгибе определяли ме-
тодом трехточечного изгиба в соответствии с
ГОСТ Р57749-2017, используя испытательную ма-
шину Instron 5581. Трещиностойкость (параметр
K1с) рассчитывали, используя величину макси-
мальной нагрузки при изгибе образцов с предва-
рительно нанесенными надрезами.

Микротвердость рассчитывали по размеру отпе-
чатка, полученного на микротвердомере ПМТ-3
при нагрузке 2 H.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исходные порошки всех составов имели высо-

кую дисперсность, размеры индивидуальных ча-
стиц не превышали 55 нм (табл. 1).

После спекания заготовок были получены вы-
сокоплотные композиты, имеющие открытую
пористость не более 0.05% (табл. 2). Максималь-
ная относительная плотность (99.5%) достигнута
в образцах с Се.

На дифрактограммах, снятых с поверхности
композитов всех составов, основной фазой явля-
ется T-ZrO2 (рис. 1). Малая величина массового
коэффициента поглощения атомов алюминия
определяет низкую интенсивность дифракцион-
ных пиков алюминийсодержащих фаз, что затруд-
няет их идентификацию на полной дифрактограм-
ме [20]. При детальном анализе дифрактограмм в
областях, отвечающих 100%-ным интенсивно-
стям рефлексов фаз корунда и гексаалюмината
стронция, – соответственно 2θ = 43°–44°
(PDF2, 82-1399) и 2θ = 35.4°–36.8° (PDF2, 89-
2505) – идентифицированы соответствующие ре-
флексы, что подтверждает наличие указанных
фаз. Этот факт иллюстрируется графически на
рис. 2, где приведены фрагменты дифрактограмм
поверхности композитов с Y, Yb, Ce.

= ρуд6000 ( ).D S

Таблица 1. Размерные характеристики порошков

Порошок Yb Y Се

Sуд, м2/г (±1) 21 18 28

D, нм (±1) 42 55 37

Таблица 2. Характеристики полученных композитов

Примечание. dглоб – размеры глобулярных зерен, dромбоэдр –
размеры ромбоэдрических зерен, А × L – размеры длинно-
призматических зерен.

Керамика Yb Y Ce

Поткр, % (±0.01) 0.04 0.05 0.03

ρотн, % (±0.1) 98.7 98.6 99.5

dглоб, нм 200–300 400–700 700–1500

dромбоэдр, нм 500–700 400–700 500–800

А × L, нм (±5) 250 × 1500 500 × 1500 400 × 1200
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Фазовый состав композитов соотносится с их
микроструктурой, которая представляет собой
комбинацию трех типов зерен, что иллюстрируют
СЭМ-изображения (рис. 3). За счет разницы
энергий поглощения и отражения потока вторич-
ных электронов для Al2O3 и ZrO2 зерна, содержа-
щие Al, имеют темную (черную) окраску, а зерна с
преобладанием Zr – белую. Таким образом, можно
считать, что белые зерна глобулярной формы при-
надлежат цирконийсодержащей фазе, а темные
зерна ромбоэдрического и длинно-призматиче-
ского морфологических типов – алюмосодержа-
щим фазам. Кроме этого, анализ СЭМ-изображе-
ний позволяет говорить о существенной разнице
в размерных характеристиках микроструктуры
данных композитов (табл. 2). Зерна, соответству-
ющие тетрагональному диоксиду циркония, име-
ют наибольшие размеры в композите с матрицей
[Сe-TZP]. Близкая микроструктура приведена в
работе [21], где в композитах (5–15%) Al2O3–
ZrO2–12CeO2 зафиксированы зерна Т-ZrO2 от
1 мкм и выше. В композитах с матрицами [3Y-
TZP] и [3Yb-TZP] зерна, отвечающие тетраго-
нальному диоксиду циркония, имеют меньшие
размеры. Данный результат, вероятно, связан с
различиями температур эвтектик в двойных си-
стемах ZrO2–Y2O3, ZrO2–Yb2O3, ZrO2–CeO2 – со-
ответственно 2000, 2400 и 1055°C [14–16]. Это об-
стоятельство допускает возможность в процессе
спекания при температуре 1600°C сплавления ин-
дивидуальных наноразмерных частиц исходных
порошков с матрицей [Сe-TZP] в более крупные
зерна (свыше 1 мкм). В исследованном ряду ком-
позитов зерна [3Yb-TZP] имеют наименьший раз-
мер: 200–300 нм. Длинно-призматические зерна,
отвечающие SrAl12O19, в композитах отличаются
отношением длины к ширине, которое изменяет-

ся от 3 до 6. Средние размеры зерен корунда для
всех композитов близки и находятся в интервале
500–800 нм.

Высокие величины прочностных характери-
стик композитов обусловлены присутствием
твердого раствора на основе ZrO2 тетрагональ-
ной структуры [TZP] и гексаалюмината строн-
ция SrAl12O19. В то же время и размеры зерен в ком-
позитах, зависящие от вида катиона, стабилизиру-
ющего тетрагональную форму диоксида циркония,
оказывают влияние на прочностные характеристи-
ки композитов (табл. 3). Композиты с матрицей
[Yb-TZP], обладающие более мелкозернистой мик-
роструктурой, имеют более высокие значения
прочности при статическом изгибе (800 МПа) и
трещиностойкости (K1с до 11.3 МПа м1/2).

Рис. 1. Дифрактограммы поверхности композитов,
термообработанных при температуре 1600°С.
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Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм поверхности
композитов в областях основных пиков α-Al2O3 (а),
SrAl12O19 (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы высокодисперсные порошки

составов (мол. %): 20 Al2O3, 1 SrO и 79 твердого
раствора тетрагонального диоксида циркония,
стабилизированного катионами иттрия [3Y-TZP],
церия [12Сe-TZP], иттербия [3Yb-TZP]. На их ос-
нове получены керамические композиционные
материалы, имеющие плотность не ниже 98.5% от
теоретического значения, фазовый состав кото-
рых представлен корундом, твердым раствором
тетрагонального диоксида циркония и гексаалю-
минатом стронция.

Высокие прочностные показатели композитов
обусловлены влиянием комбинации эффектов
трансформационного и дисперсионного упроч-
нения. Первый обусловлен фазой твердого рас-
твора диоксида циркония: [Y-TZP], [Сe-TZP],
[Yb-TZP], а второй – присутствием длинноприз-
матических зерен гексаалюмината стронция. По-
казано, что катион, стабилизирующий тетраго-
нальную форму диоксида циркония, оказывает
влияние на размерные характеристики микро-
структуры композитов. Установлено, что компо-
зиты с матрицей [3Yb-TZP], обладающие более
мелкозернистой микроструктурой, имеют более
высокие прочностные показатели.
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