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Исследовано влияние добавок моноклинного ZrO2 (1.5, 5, 10 об. %) на кинетику усадки субмикрон-
ного порошка α-Al2O3. Керамические образцы изготавливались методом двухстадийного электро-
импульсного (“искрового”) плазменного спекания (ЭИПС). Показано, что двухстадийное ЭИПС
(нагрев до температуры, соответствующей плотности 90% и изотермическая выдержка при этой
температуре) позволяет получать керамику с ультрамелкозернистой микроструктурой и высокой,
близкой к теоретической, плотностью. Установлено, что большие добавки (10%) ZrO2 приводят к
увеличению энергии активации ЭИПС и уменьшению скорости зернограничной деформации на
стадии изотермической выдержки.
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ВВЕДЕНИЕ
В машиностроении широко используется кера-

мика Al2O3–ZrO3, получаемая методами свободно-
го спекания или горячего прессования, имеющая
оптимальное сочетание твердости, трещиностой-
кости, прочности на изгиб и износостойкости [1, 2].

Эффективным способом повышения механи-
ческих свойств керамики является формирова-
ние ультрамелкозернистой (УМЗ) микрострукту-
ры [3]. Одним из перспективных методов получе-
ния УМЗ керамики является высокоскоростное (до
2500°С/мин) электроимпульсное плазменное спека-
ние (ЭИПС) нано- и субмикронных порошков [4].

Наличие пористости приводит к снижению
твердости и прочности керамики, поэтому иссле-
дователи стремятся обеспечить высокую, близкую к
теоретической, плотность за счет повышения тем-
пературы спекания. Это приводит к началу ре-
кристаллизации и быстрому росту зерен [5] и, как
следствие, к снижению механических свойств.

В последнее время для обеспечения высокой
плотности и сохранения УМЗ микроструктуры ак-
тивно разрабатываются различные методы двухста-
дийного спекания керамики [6]. Как правило, в
основе метода “step-by-step sintering” лежит прин-
цип нагрева до температуры Т1, охлаждение до
более низкой температуры Т2 < T1 и выдержка при
этой температуре [6].

По нашему мнению, более эффективным яв-
ляется двухстадийный процесс ЭИПС, основан-
ный на ограничении температуры спекания T90,
соответствующей плотности керамики 90%, с по-
следующей выдержкой при T90. В основу предла-
гаемого подхода положена идея о различном ха-
рактере зависимости плотности и размера зерна
от времени отжига [7]. Отметим, что в соответ-
ствии с [7] в керамиках с плотностью более 90% на-
чинается интенсивный рост зерен. Вводя в струк-
туру керамики наночастицы-стабилизаторы (на-
пример, ZrO2), можно обеспечить предельно малую
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скорость роста зерен при быстром увеличении
плотности.

В работе [8] отмечено, что при размерах частиц
ZrO2 менее 1 мкм тетрагональная фазa при охла-
ждении может стабилизироваться и не перехо-
дить в моноклинную, фактически не участвуя в
процессе создания сжимающих напряжений. В
работе использовались наночастицы оксида цир-
кония в моноклинной модификации.

Целью работы является изучение эволюции
микроструктуры керамики в процессе двухстадий-
ного ЭИПС субмикронных порошков оксида алю-
миния с различным количеством добавок ZrO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными объектами являлись субмикрон-

ные порошки α-Al2O3 (Nanoe, Франция), а также
порошки Al2O3 + 10 об. % ZrO2 (Nanoe). Для полу-
чения порошков с различным содержанием ZrO2
α-Al2O3 и Al2O3 + 10% ZrO2 смешивали в разных
пропорциях. Объектами исследования являлись
порошки на основе субмикронного α-Al2O3 (се-
рия 1) с добавкой 1.5 (серия 2), 5 (серия 3) и 10 об. %
ZrO2 (серия 4).

Перемешивание проводилось в планетарной
мельнице FRITSCH – Pulverisette 6 в аммиачной
воде с добавлением дисперсанта Dolapix CE 64 в
течение 24 ч мелющими телами из оксида цирко-
ния. Частота вращения размольного стакана со-
ставляла 200 об./мин. Удаление воды проводи-
лось в печи ЭКПС-10 (70°С, 12 ч).

ЭИПС образцов диаметром 12 и высотой 3 мм
проводилось на установке Dr. Sinter model SPS-
625 в графитовых пресс-формах. Величина при-
ложенного одноосного напряжения составляла
σ = 70 МПа. Спекание проводилось в вакууме
(6 Па). Использовались два режима ЭИПС: на-
грев с постоянной скоростью (  = 50°С/мин) до
завершения усадки (режим I); нагрев со скоро-
стью  = 50°С/мин до температуры t90, определен-
ной в ходе эксперимента по режиму I, с после-
дующей изотермической выдержкой до 30 мин.
Охлаждение образцов происходило вместе с
установкой. Точность определения температуры
составляла ±10°С.

В процессе ЭИПС измерялась зависимость
усадки от температуры нагрева L(t). Вклад тепло-
вого расширения в L(t) учитывался в соответ-
ствии с методикой [9]. Пересчет L(t) в темпера-
турную зависимость уплотнения (ρ/ρth) прово-
дился в соответствии с [9].

Плотность керамик (ρ) измерялась методом
гидростатического взвешивания при комнатной

vh

vh

температуре с помощью весов Sartorius CPA с точ-
ностью ±0.005 г/см3. Теоретическая плотность
(ρth) Al2O3 принята равной 4.05 г/см3. Теоретиче-
ская плотность образцов с добавкой 1.5, 5 и 10%
ZrO2 равна 4.025, 4.06 и 4.18 г/см3 соответственно.

Микротвердость (HV) измерялась на твердоме-
ре Qness A50+ (нагрузка 20 Н). Значение мини-
мального коэффициента трещиностойкости 
рассчитывалось по длине максимальной радиаль-
ной трещины (метод Палмквиста). Точность из-
мерений величин HV и  составляла ±1 ГПа и
±0.4 МПа м1/2 соответственно.

Микроструктура изучалась при помощи раст-
ровых электронных микроскопов (РЭМ) JEOL
JSM-6490 и TESCAN Vega 3, а также просвечива-
ющего электронного микроскопа (ПЭМ) JEOL
JEM-2100. Размер частиц (R) и зерен (d) измерял-
ся методом хорд. Рентгенофазовый анализ (РФА)
проводился на дифрактометре Shimadzu XRD-7000.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Исходные порошки имеют однородный грану-

лометрический состав (рис. 1а, 1в), средний раз-
мер частиц Al2O3 составляет R ~ 100–200 нм. В
структуре порошков дислокации отсутствуют
(рис. 1б). Частицы ZrO2 в порошке серии 4 имеют
белый цвет. После перемешивания наблюдается не-
значительное измельчение частиц оксида алюминия
(рис. 1г). Результаты РФА (рис. 1д) показывают, что
порошок полностью состоит из фазы α-Al2O3 (PDF
00-046-1212), а оксид циркония в порошке Al2O3 +
+ 10% ZrO2 (рис. 1д) является смесью моноклинной
m-ZrO2 (PDF 00-037-1484) (9.5%) и тетрагональной
t-ZrO2 (PDF 00-030-1089) (0.5%) фаз.

Зависимости ρ/ρth(t) имеют обычный трехста-
дийный характер (рис. 2а). Стадия интенсивной
усадки порошка Al2O3 начинается при t = 1050–
1100°С, а заканчивается при t ~ 1430–1450°С. Плот-
ность ρ/ρth ~ 90% достигается при t ~ 1400°С. При
этой же температуре достигаются максимальные
значения скорости усадки Smax ~ 2 × 10–2 мм/с
(рис. 2б, табл. 1).

Увеличение содержания ZrO2 от 1.5 до 10% при-
водит к сдвигу кривой ρ/ρth(t) в сторону бóльших
температур на ~100°С. Значение Smax в порошках
с 5 и 10% ZrO2 достигает (2.6–2.9) × 10–2 мм/с
(табл. 1). Таким образом, спекание порошков с
добавкой ZrO2 протекает более интенсивно и при
более высоких температурах нагрева по сравне-
нию с чистым Al2O3.

Относительная плотность (ρ/ρth) керамиче-
ских образцов практически не зависит от содер-

IcK

IcK
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жания ZrO2 и варьируется в интервале 98.7–99.3%
(табл. 1). Увеличение содержания ZrO2 приводит к
снижению плотности на Δρ/ρth ~ 0.6–0.7% (табл. 1)

и к уменьшению HV от 22.3 до 19.9 ГПа. Обраазцы
имеют УМЗ микроструктуру со средним разме-
ром зерна 0.4–0.6 мкм. В спеченных образцах ок-

Рис. 1. Электронные микрофотографии порошков Al2O3 (а, б) и Al2O3 + 10% ZrO2 (в, г); результаты РФА порошков
Al2O3 (1), Al2O3 + 10% ZrO2 (2) и керамики Al2O3 + 10% ZrO2 (3) (д).
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Таблица 1. Свойства керамических образцов, полученных методом одностадийного ЭИПС в режиме непрерыв-
ного нагрева (режим I)

Серия ts, °C vh, °С/мин Smax × 102, мм/с d, мкм ρ/ρth, % HV, ГПа  МПа м1/2

1 1460

50

2.1 0.5 99.3 22.3 2.5
2 1460 2.5 0.4 98.7 22.9 2.9
3 1480 2.9 0.6 98.9 21.2 3.3
4 1480 2.6 0.5 98.6 19.9 3.1

I ,cK
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сид циркония присутствует только в виде t-ZrO2;
интенсивность пиков m-ZrO2 близка к интенсив-
ности фона (рис. 1д).

В табл. 2 обобщены результаты исследований
микроструктуры и механических свойств керами-
ческих образцов, спеченных по режиму II. Видно,
что увеличение времени τs от 0 до 30 мин при ts =
= 1350°С приводит к увеличению ρ/ρth оксида
алюминия от 81.5 до 99.4%. Рост зерен в Al2O3 стано-
вится заметным только после достижения плотно-
сти ρ/ρth = 84.5% (τs = 7 мин). Зависимость HV(τs)

коррелирует с зависимостью ρ/ρth(τs). Увеличение
ρ/ρth от 81.5 до 96.6% (при увеличении τs от 0 до
11 мин) приводит к повышению HV от 9.6 до
20.6 ГПа. Увеличение времени τs от 11 до 15 мин
приводит к плавному повышению ρ/ρth от 96.6 до
97.9% и HV от 20.6 до 21.4 ГПа. Дальнейшее увели-
чение τs до 30 мин приводит к повышению ρ/ρth до
99.4%, при этом твердость керамики не изменяет-
ся. Мы предполагаем, что постоянство величины
HV при повышении τs до 30 мин обусловлено ростом
зерен: как видно из табл. 2 и рис. 3a, 3б, 30-минут-
ная выдержка приводит к увеличению размера
зерна от 0.2 до 0.5 мкм. Максимум твердости до-
стигается при концентрации добавки 1.5% и со-
ставляет 22.2 ГПа, в то время как по данным [10]
твердость достигает максимального значения при
добавке 5% и составляет 18.5 ГПа. Увеличение
концентрации оксида циркония приводит к сни-
жению твердости керамики, что согласуется с
данными [10, 11]. Некоторые зерна Al2O3 после
30-минутной выдержки при t = 1350°С достигают
размера 1–1.5 мкм (рис. 3б). В связи с этим в даль-
нейших экспериментах с образцами Al2O3–ZrO2
время изотермической выдержки ограничивали
равным τs = 4 мин.

Анализ данных показывает, что 4-минутная
выдержка приводит к повышению ρ/ρth керамики
при d = const. В образцах серий 3 и 4 выдержка
τs = 4 мин при t = 1380°С позволяет достичь значе-
ний ρ/ρth ~ 99.5 и 99.8% соответственно. Твер-
дость и трещиностойкость керамик достаточно
велики (табл. 2); трещины от углов отпечатков
индентора распространяются преимущественно
по границам зерен (рис. 4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для анализа кинетики ЭИПС используем мо-
дель Янга–Катлера [12], которая описывает про-
цесс неизотермического спекания сферических
частиц в условиях одновременного протекания
процессов объемной и зернограничной диффу-
зии, а также пластической деформации. В соот-
ветствии с [12], угол наклона температурной за-
висимости относительной усадки (ε) в координа-
тах ln(T∂ε/∂T)–Tm/T соответствует эффективной
энергии активации спекания mQs, где Tm = 2326 K –
температура плавления Al2O3, m – коэффициент,
зависящий от доминирующего механизма спека-
ния (m = 1/3 для случая зернограничной диффу-
зии, m = 1/2 для объемной диффузии, m = 1 для
вязкого течения материала (ползучести)).

Для начальных стадий ЭИПС субмикронных
порошков величина коэффициента m = 1/3 [13,

Рис. 2. Температурные зависимости уплотнения по-
рошков Al2O3–ZrO2 в координатах ρ/ρth–t (а) и
ln(T∂ε/∂T)–Tm/T (б).
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14]. Анализ представленных на рис. 2б данных по-
казывает, что энергия активации ЭИПС порошков
Al2O3 близка к энергии зернограничной диффузии
кислорода в оксиде алюминия (Qb ~ 380 кДж/моль
[15] ~ 19.7 kTm). Этот вывод хорошо соответствует
данным [16] о том, что процессы спекания и пол-
зучести оксида алюминия контролируются диф-
фузией ионов кислорода по границам зерен Al2O3.
Увеличение содержания ZrO2 до 10% приводит к
повышению Qs1 до ~30 kTm (580 кДж/моль). Это, по
нашему мнению, свидетельствует о том, что ча-
стицы ZrO2 снижают интенсивность спекания
УМЗ-керамики за счет затруднения проскальзыва-
ния частиц Al2O3 друг относительно друга (см. [14]).

Отметим, что энергия активации ЭИПС низка
по сравнению с энергией активации свободного
спекания крупнозернистых порошков Al2O3–(5–
95)% ZrO2 (~700 ± 100 кДж/моль), а также с энер-
гией активации спекания крупнозернистого Al2O3
(440 ± 45 кДж/моль) [16]. Наблюдаемое снижение
энергии активации ЭИПС обусловлено, по нашему
мнению, малым размером зерна в УМЗ-керамике

(см. [3]), а также положительным влиянием прило-
женного давления на ускорение спекания [1, 2, 7].

Проанализируем уплотнение порошков Al2O3–
ZrO2 на стадии изотермического спекания кера-
мики с пониженной начальной плотностью
(ρ0/ρth ~ 90%). Зависимость плотности от времени
τs может быть описана простым феноменологиче-
ским уравнением [7]:

(1)

где  – численный коэффициент. Как видно из
рис. 5, углы наклона линий ρ–ln(τ) для порошков
Al2O3 и Al2O3 + 1.5% ZrO2 близки друг к другу
(K ~ 0.05–0.06). Величина коэффициента K для
порошков с 10% ZrO2 оказывается в 2–3 раза
меньше, чем для чистого Al2O3 (рис. 5). Таким об-
разом, увеличение содержания ZrO2 приводит к
уменьшению интенсивности уплотнения оксида
алюминия при спекании по режиму II.

Уплотнение порошкового материала на фи-
нальной стадии спекания может быть описано

( ) ( ) ( )ρ = ρ +τ τ τ τ0 0 0ln ,s sK

K

Таблица 2. Свойства керамических образцов, полученных методом двухстадийного ЭИПС (режим II)

Серия ts, °C τs, мин d, мкм ρ/ρth, % HV, ГПа  МПа м1/2

1 1350

0 0.2 81.5 9.7 2.9

1 0.2 84.2 11.3 2.7

2 0.2 85.4 11.8 2.6

3 0.2 90.5 16.1 2.6

5 0.2 94.1 18.0 2.1

7 0.3 94.5 18.6 2.9

11 0.4 96.6 20.6 2.5

15 0.4 97.9 21.4 2.4

30 0.5 99.4 21.2 2.7

2 1380

1 0.2 90.2 16.6 2.7

2 0.2 95.6 20.4 2.4

3 0.3 99.1 21.7 2.3

4 0.3 99.2 22.2 2.3

3 1410

1 0.6 92.2 15.2 3.5

2 0.6 98.9 21.4 2.4

3 0.6 99.1 21.3 2.5

4 0.6 99.5 21.8 2.6

4 1410

1 0.5 97.9 20.4 2.7

2 0.5 99.3 20.7 2.8

3 0.5 99.8 20.7 2.9

4 0.5 99.8 20.5 3.3

I ,cK
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как процесс пластической деформации пористо-
го материала с помощью уравнения [12]

(2)

где A = 103 – постоянная, G = 126 ГПа – модуль
сдвига Al2O3 [15], δ = 2b – ширина границы зерна,
b – вектор Бюргерса, Φ = 1/(1– ) – коэффици-
ент, учитывающий влияние пористости,  = 1–
ρ/ρth – объемная доля пор, Db – коэффициент
зернограничной диффузии.

( ) ( ) ( ) δσ Ωε = Φ�

2 2

3 ,bDG bA
G kT d b

v
f

v
f

В соответствии с [7], угол наклона зависимо-
сти ρ–ln(τ) пропорционален скорости деформа-
ции пористой керамики ( ). Следовательно, уве-
личение содержания ZrO2 приводит к уменьше-
нию скорости деформации  оксида алюминия.
Доминирующим механизмом деформации при
ЭИПС УМЗ-керамики является ползучесть по
Коблу [13] или зернограничное проскальзывание
[14]. Таким образом, увеличение объемной доли
частиц ZrO2 препятствует развитию процессов
зернограничной деформации.

ε�

ε�

Рис. 3. РЭМ-изображения образцов, изготовленных из порошков серии 1 (a, б), 2 (в, г) и 4 (д, е); τs = 0 (a, в, д), 4 (г, е)
и 30 мин (б).

(б)(а)

(в)

(д) (е)

(г)

2 мкм 2 мкм

2 мкм

1 мкм 1 мкм

2 мкм
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БОЛДИН и др.

Полученный результат означает, что наиболее
эффективным процесс двухстадийного ЭИПС
может быть в случае керамики с малой объемной
долей частиц ZrO2. Это позволит обеспечить ста-
билизацию УМЗ-микроструктуры за счет эффек-
та Зинера [17], но не приведет к сильному замед-

лению процессов зернограничной деформации,
отвечающих за уплотнение керамики на стадии
изотермической выдержки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен двухстадийный способ спекания

керамики на основе оксида алюминия, заключа-
ющийся в высокоскоростном нагреве субмикрон-
ных порошков под давлением до температуры t90,
соответствующей 90%-ной плотности керамики,
и изотермической выдержке при этой температуре.
Новый способ спекания позволяет обеспечивать
одновременно высокую плотность, малый размер
зерна и хорошие механические свойства оксида
алюминия и керамики Al2O3–ZrO2.

Малые (до 10%) добавки частиц ZrO2 приводят
к увеличению энергии активации спекания суб-
микронных порошков Al2O3 на стадии высоко-
скоростного нагрева, а также к уменьшению ско-
рости роста зерен и скорости зернограничной де-
формации при изотермической выдержке.
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Рис. 4. Характер распространения трещины в керамике Al2O3 + 10% ZrO2, полученной методом двухстадийного
ЭИПС (τs = 4 мин).

5 мкм5 мкм5 мкм

Рис. 5. Зависимости ρ–ln(τ) для порошков оксида
алюминия с различным содержанием ZrO2.
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