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Диоксид циркония (ZrO2), обладающий транс-
формационным механизмом упрочнения, ‒ один 
из наиболее известных керамических материалов. 
Гидроксид циркония в зависимости от условий 
дегидратации в интервале температур 150–300°С 
образует метастабильные низкотемпературные 
кубические или тетрагональные (t′-ZrO2) модифи-
кации диоксида циркония, а также моноклинную 
фазу (m′-ZrO2). В интервале температур выше 
325–525°С все низкотемпературные модификации 
переходят в моноклинную фазу [1]. В интервале 
температур 500–1000°С в зависимости от прекур-
сора, способа получения и скорости нагревания 
[1, 2] кристаллизация аморфного ZrO2 происхо-
дит разными путями и сопровождается перехо-
дом низкотемпературных модификаций (t′-ZrO2 и  
m′-ZrO2) в высокотемпературную моноклинную 
фазу (m-ZrO2). В интервале температур 1100–
1170°С [2, 3] высокотемпературная моноклинная 

модификация (m-ZrO2) трансформируется в вы-
сокотемпературную тетрагональную (t-ZrO2) мо-
дификацию. Выше 2300°С [1] диоксид циркония 
переходит в кубическую фазу (c-ZrO2), стабиль-
ную до 2680°С [3]. Полиморфные превращения 
сопровождаются резким уменьшением удельной 
поверхности образцов. Трансформация моноклин-
ной фазы в высокотемпературную тетрагональную 
представляет собой бездиффузионный мартенсит-
ный обратимый фазовый переход с изменением 
объема ячейки.

Предотвращение катастрофического характера 
разрушения изделий ‒ одна из важнейших задач 
материаловедения. Повышение прочности керами-
ческих материалов на основе диоксида циркония 
достигается как снижением размера зерен и ограни-
чением возможности их агломерации при нагрева-
нии, так и введением стабилизирующих добавок ‒  
оксидов щелочноземельных или редкоземельных 
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элементов. Использование наноразмерных частиц, 
полученных золь-гель методом [4–8] или гидро-
термальным методом [9–11], позволяет снизить 
размер зерен и идеально подходит для формиро-
вания материалов на основе ZrO2. Химический 
состав стабилизирующих добавок и их количество 
[12–15] оказывают влияние на фазообразование за 
счет повышения подвижности и количества кисло-
родных вакансий, на морфологию и размер частиц 
ZrO2, что приводит к изменению механических 
свойств и термостабильности материала.

Трещиностойкость материала повышается в 
присутствии нитевидных [16–19] и пластинча-
тых элементов [5, 20, 21] в матрице. В композитах 
ZrO2, армированных волокнами и наполненных 
пластинчатыми частицами, реализуется не только 
присущий диоксиду циркония механизм трансфор-
мационного упрочнения, но и механизмы упроч-
нения, которые включают в себя разрыв волокна, 
вытягивание волокна, соединение берегов трещи-
ны мостиками, отклонение траектории трещины, 
разветвление трещин и переориентацию трещины 
на границах раздела матрица‒частица. Перечис-
ленные механизмы могут взаимодействовать друг 
с другом, и при определенных обстоятельствах 
взаимодействие может носить синергетический 
характер [22]. Использование в композите кри-
сталлитов различного габитуса позволяет мини-
мизировать рост микротрещин и понизить хруп-
кость композита [1, 5].

Ранее были получены керамические напол-
ненные композиты, имеющие составы (мол%): 
[78ZrO2‒21(CeO2,Y2O3)]‒La0.85Y0.15Al11O18, 
78:22 (C1), и ([78ZrO2‒21(CeO2,Y2O3)]‒
La0.85Y0.15Al11O18)‒Al2O3, 99.75[78:22]:0.25 (С2) 
[6]. Из композиционного материала, синтезиро-
ванного с использованием золь-гель состояния 
исходных компонентов, состоящего из матрицы 
диоксида циркония, стабилизированного CeO2 и 
Y2O3, наполненной La0.85Y0.15Al11O18 (С1) и ар-
мированной нановолокнами Al2O3 (С2), методом 
горячего прессования получена мелкозернистая 
керамика с размерами зерен в 3 раза меньше и с 
твердостью по Виккерсу на 25% выше, чем у кера-
мики того же химического и фазового состава, по-
лученной методом полусухого прессования и об-
жиге по керамической технологии. К недостаткам 
способа получения композита относится приме-

нение дорогостоящего метода горячего прессова-
ния. Улучшить характеристики композитов, по-
лученных обжигом по керамической технологии, 
можно, изменив количество стабилизирующих 
добавок СeO2 при одинаковом количестве Y2O3 и 
способ получения нановолокон Al2O3.

Методами ТГ–ДСК были определены интер-
валы термических эффектов, возникающих при 
термообработке ксерогелей керамических компо-
зиционных материалов на основе ZrO2 [23]. Вве-
дение нановолокон Al2O3 и стабилизирующих 
добавок CeO2 и Y2O3 снижает температуру фазо-
образования при формировании композиционного 
материала.

Нами представлены результаты изучения вкла-
да стабилизирующих добавок СeO2 и Y2O3 и нано-
волокон Al2O3, полученных различными метода-
ми, в формирование полиморфных модификаций 
ZrO2, определены размеры кристаллитов и степень 
кристалличности образовавшихся фаз в системе 
ZrO2‒(CeO2,Y2O3)‒La0.85Y0.15Al11O18‒A12O3. Ма-
трица композиционного материала формируется 
из гидратированных оксидов металлов ZrO2, СeO2 
и Y2O3. Наполнитель формируется из гидратиро-
ванных оксидов металлов в соответствии с соста-
вом смеси гексаалюминат лантана‒оксид иттрия 
La0.85Y0.15Al11O18, количество которого во всех об-
разцах постоянно. Слоистый гексагональный алю-
минат лантана образуется ступенчато в результате 
твердофазной реакции при добавлении La2O3 к 
Al2O3, в качестве промежуточной фазы возникает 
моноалюминат лантана, который в дальнейшем ре-
агирует с Al2O3, образуя гексаалюминат LaAl11O18 
[24]. Гексаалюминат лантана, модифицирован-
ный оксидом иттрия, синтезирован по методике  
[6, 25, 27].

Материал усилен алюмооксидными наново-
локнами Al2O3

ОНК и Al2O3
АП различного проис-

хождения. Нановолокна Al2O3 имеют один и тот 
же химический состав. Их различие заключается 
в методах получения из разных прекурсоров. На-
новолокна Al2O3 различаются фазовым составом, 
который для термообработанных нановолокон 
Al2O3

ОНК представлен фазой α-Al2O3, а для тер-
мообработанных нановолокон Al2O3

АП ‒ фазами 
α-Al2O3 (в количестве не менее 95%) и θ-Al2O3 (в 
количестве не более 5%) [23].
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Термообработанные нановолокна Al2O3
ОНК 

имеют размер 50–100 нм в поперечном сечении и 
длину до 1–2 см [26], а термообработанные нано-
волокна Al2O3

АП ‒ 200–300 нм в поперечном се-
чении и длину 300–1000 нм [23]. Таким образом, 
длина нановолокон Al2O3

ОНК в 20000–33000 раз 
больше длины нановолокон Al2O3

АП, а диаметр 
в поперечном сечении нановолокон Al2O3

ОНК в  
3–4 раза меньше диаметра волокон Al2O3

АП.
Золи La0.85Y0.15Al11O18, (1‒x‒у)ZrO2‒ 

(x‒у)CeO2‒уY2O3, где х = 0.11‒0.22, у = 0.1, и на-
новолокна Al2O3 использовали для получения ком-
позита по схеме [6]. Принципиальная особенность 
предложенного способа ‒ формирование частиц 
дисперсной фазы сложного состава, основанное 
на росте частиц дисперсной фазы золей, образо-

вавшихся на поверхности нановолокон Al2O3. В 
табл. 1 приведен исходный состав композицион-
ных материалов.

Для серии образцов с постоянным количеством 
гидратированных оксидов металлов (в соответ-
ствии c составом La0.85Y0.15Al11O18) (табл. 1) иссле-
довано влияние доли стабилизирующих добавок в 
композиционном материале и метода получения 
волокон Al2O3 на величину энергии активации Ea. 
Зависимости Аррениуса формирования модифи-
каций ZrO2 в температурных интервалах 271–420 
и 1100–1170°C [23] приведены для образцов В1‒
В3 (рис. 1). Кинетические параметры формирова-
ния низкотемпературных модификаций диоксида 
циркония и трансформации высокотемпературной 
моноклинной модификации диоксида циркония 

Таблица 1. Составы композиционных материалов [23]

Образец Состав, мол%
В1 [88ZrO2‒11CeO2/Y2O3]:La0.85Y0.15Al11O18 = 78:22
В2 ([88ZrO2‒11CeO2/Y2O3]:La0.85Y0.15Al11O18):Al2O3

онк = 99.75(78:22):0.25
В3 ([88ZrO2‒11CeO2/Y2O3]:La0.85Y0.15Al11O18):Al2O3

АП = 99.75(78:22):0.25
С1 [78ZrO2‒21CeO2/Y2O3]:La0.85Y0.15Al11O18 = 78:22
С2 ([78ZrO2‒21CeO2/Y2O3]:La0.85Y0.15Al11O18):Al2O3

онк = 99.75(78:22):0.25
С3 ([78ZrO2‒21CeO2/Y2O3]:La0.85Y0.15Al11O18):Al2O3

АП = 99.75(78:22):0.25

Рис. 1. Зависимости Аррениуса формирования модификаций ZrO2 в температурных интервалах 271–420°C (а) и 1100–1170°C 
(б) для образцов В1‒В3.
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(m-ZrO2) в высокотемпературную тетрагональную 
модификацию t-ZrO2 в диапазонах указанных тем-
ператур представлены в табл. 2.

В интервале температур 271–420°C формиро-
вание фаз m′-ZrO2 и t′-ZrO2 протекает в присут-
ствии воды в нанокристаллах [10]. В отсутствие 
нановолокон в образцах В1 и С1 с увеличением 
доли CeO2 от 11 до 21 мол% энергия активации 
формирования фаз m′-ZrO2 и t′-ZrO2 возрастает на  
29 кДж/моль (на 35%) (рис. 2а, С1), т. е. величи-
на Ea зависит от количества стабилизирующих 
добавок, что согласуется с работой [28]. Расчет 
методом Горовица‒Метцгера [29] дает величины 
Ea одного порядка для фазообразования в систе-

ме ZrO2‒GeO2, протекающего в данном интер-
вале температур, и согласуется с результатами  
(рис. 2), полученными по методике Борчарда‒ 
Дэниелса [30].

При получении образца С1 в отсутствие алю-
мооксидных нановолокон в интервале температур 
1100–1170°C снижение энергии активации фазово-
го перехода m-ZrO2→t-ZrO2 на 771 кДж/моль до-
стигается за счет увеличения количества стабили-
зирующих добавок CeO2 в 2 раза при одинаковом 
количестве Y2O3 (рис. 2б, С1).

В присутствии нановолокон Al2O3
ОНК и Al2O3

АП 
(доли стабилизирующих добавок в материале:  
21 мол% CeO2 и 1 мол% Y2O3) энергия активации 

Таблица 2. Кинетические параметры формирования низкотемпературных модификаций ZrO2 и трансформации  
высокотемпературной моноклинной модификации диоксида циркония m-ZrO2 в высокотемпературную тетрагональ-
ную модификацию t-ZrO2  (m-ZrO2 → t-ZrO2) в температурных интервалах 271–420°С (порядок реакции n = 3) и 
1100‒1170°С (порядок реакции n = 2)

Образец
271–420°C 1100–1170°C

Ea, Дж/моль R2 Ea, кДж/моль R2

В1 54 0.9867 3236 0.9816
В2 76 0.9944 3910 0.9671
В3 88 0.9866 2776 0.9424
С1 83 0.9822 2464 0.9449
С2 80 0.9930 4182 0.9703
С3 65 0.9906 3819 0.9938

Рис. 2. Энергии активации формирования фаз m′-ZrO2 и t′-ZrO2 в интервале температур 271–420°C (а) и фазового перехода 
m-ZrO2 → t-ZrO2 в интервале температур 1100–1170°C (б) в образцах композиционного материала В1 и С1, В2 и С2, В3 и 
С3 (табл. 1). Ea, кДж/моль
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формирования фаз m′-ZrO2 и t′-ZrO2 снижается 
на 3 кДж/моль (9%) и на 18 кДж/моль (22%) со-
ответственно (рис. 2а, С2 и С3). Снижение энер-
гии активации перехода m-ZrO2 → t-ZrO2 на 460 
кДж/моль (15%) происходит только в присутствии 
нановолокон Al2O3

АП и при меньшем количестве 
стабилизирующих добавок (рис. 2б, В3).

Снижение энергии активации формирования 
фаз m′-ZrO2 и t′-ZrO2 происходит при увеличе-
нии количества стабилизирующей добавки CeO2 
в 2 раза в присутствии нановолокон Al2O3

ОНК и 
Al2O3

АП, а снижение энергии активации перехо-
да m-ZrO2→с(t)-ZrO2 ‒ при совместном введении 
меньшего количества стабилизирующих добавок 
CeO2 и нановолокон Al2O3

АП.
Высокотемпературный переход m-ZrO2→ 

c(t)-ZrO2 определяется активацией массоперено-
са, приводящего к увеличению размеров нано-
кристаллов и повышению доли с(t)-ZrO2 за счет 
транспорта вещества от равновесной m-ZrO2 к 
неравновесной с(t)-ZrO2 полиморфной модифика-
ции ZrO2 [10, 11]. Добавление в ZrO2 легирующих 
добавок La3+, Y3+ приводит к образованию мета-
стабильных фаз: тетрагональной t, моноклинной 
m и кубической c (структура флюорита). Приме-
си замещают ионы циркония в катионной решет-
ке, возникают кислородные вакансии, происходит 
смещение ионов кислорода, на рентгенограммах 
появляются расщепленные рефлексы, которые со-
ответствуют тетрагональной фазе ZrO2 [31]. При 
введении в состав композита на основе ZrO2 алю-

мооксидных нановолокон, полученных свобод-
ным вакуумным спеканием [19], во всех спечен-
ных образцах в качестве основной присутствует 
тетрагональная модификация ZrO2, а различное 
количество нановолокон в композитах сказывает-
ся на количестве кубической и моноклинной мо-
дификаций ZrO2.

Фазообразование в системе ZrO2(CeO2,Y2O3)‒
La0.85Y0.15Al11O18‒A12O3 изучали в процессе об-
жига при 550 и 1170°С. В табл. 3 показан результат 
влияния комплексного воздействия всех компо-
нентов: стабилизирующих добавок, гексаалюми-
ната лантана и алюмооксидных нановолокон на 
образование фаз m’-ZrO2 и с(t’)-ZrO2 в матрице 
композиционного материала. После термообра-
ботки материала при 550°С идентифицирована 
фаза церианита CeO2. Увеличение количества ста-
билизирующих добавок привело к формированию 
низкотемпературных модификаций ZrO2 (С1‒С3), 
в то время как образцы, содержащие на 10 мол% 
меньше стабилизирующих добавок (В1‒В3), рент-
геноаморфны (рис. 3а). После термообработки 
материала при 1170°С в объеме матрицы иденти-
фицировано не менее 90 об% фазы с(t)-ZrO2 и не 
более 10 об% фазы m-ZrO2. В образцах В1, В2 и В3 
(11 мол% CeO2 и 1 мол% Y2O3) отмечено расще-
пление пиков ZrO2 в областях 2θ 34–35 и 59–60°, 
что соответствует присутствию двух фаз m-ZrO2 
и с(t)-ZrO2. С увеличением количества стабили-
зирующей добавки CeO2 (с 11 до 21 мол%) про-
исходит незначительное смещение пиков 2θ 34 и 

Таблица 3. Фазовый состав и размер частиц матрицы композиционного материала, обожженного при температурах 
550 и 1170°С

Образец

Фазовый состав, об% Размер частица, нм

550°С 1170°С 550°С 1170°С

c(t')-ZrO2 m'-ZrO2 c(t)-ZrO2 m-ZrO2 c(t')-ZrO2 m'-ZrO2 c(t)-ZrO2 m-ZrO2

В1 – – 95 5 (следы) 16 –
В2 – – 95 5 (следы) 16 –
В3 – – 98 2 (следы) 11 –
С1 3 (следы) 97 98 2 (следы) – 20 12 –
С2 56 44 96 4 (следы) 7 13 7 –
С3 100 - 90 10 11 - 11 105

a Оценка размера области когерентного рассеяния.
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59° в сторону меньших углов, по-видимому, из-за 
образования твердых растворов замещения ZrO2 с 
псевдокубической (флюоритоподобной) структу-
рой. Присутствие кубической или тетрагональной 
фазы ZrO2 подтверждается высоко интенсивным 
пиком [2θ 30°, hkl(111) для с-ZrO2 и hkl(101) для 
t-ZrO2]. Однако появление наряду с указанным 
пиком расщепленного пика (2θ 50° [32]) явно ука-
зывает на присутствие тетрагональной структуры 
ZrO2 (рис. 3б).

Доля фазы с(t)-ZrO2 при практически постоян-
ном количестве слоистых частиц La0.85Y0.15Al11O18 
во всех составах зависит как от количества стаби-
лизирующих добавок, так и от способа получения 
армирующих волокон. Фазовый состав матрицы 
как в отсутствие нановолокон Al2O3 (В1 и С1), так 
и в присутствии Al2O3

ОНК (В2 и С2) после термо-
обработки при 1170°С практически не изменился. 
Введение волокон Al2O3

АП приводит к измене-
нию соотношения тетрагональной и моноклин-
ной модификаций в сторону уменьшения количе-
ства с(t)-ZrO2 от 98 до 90%. Большее количество 
фазы c(t’)-ZrO2 образуется при меньшем количе-
стве стабилизирующих добавок в присутствии 
Al2O3

АП (табл. 3). Это объясняется тем, что обра-
зование фазы c(t′)-ZrO2 в образце В3 происходит 
при меньшей энергии активации, чем в образце С3  
(рис. 2б). Таким образом, совместное введение 
стабилизирующих добавок и нановолокон Al2O3 

в состав композиционного материала приводит к 
образованию не менее 90% фазы c(t)-ZrO2.

Результаты определения размера частиц по 
формуле Селякова‒Шерера сильно завышаются 
из-за широкого распределения частиц по разме-
рам [33]. Нами исследовано влияние количества 
стабилизирующих добавок CeO2 и введения алю-
мооксидных нановолокон, полученных различны-
ми способами, на размеры частиц матрицы ком-
позиционного материала. После термообработки 
в интервале температур 1100–1200°С первичный 
размер частиц ZrO2 без каких-либо добавок со-
ставляет около 100 нм [34]. В системе ZrO2‒Y2O3, 
полученной в гидротермальных условиях, по мере 
увеличения доли Y2O3 размер частиц уменьшается 
и составляет 5–12 нм [9]. В равновесных твердых 
растворах CeO2‒ZrO2, полученных оригинальным 
золь-гель методом обратного соосаждения с по-
следующей пролонгированной термообработкой 
в течение 5–50 ч при 700–1100°С [12], образуют-
ся агломераты со средним размером 680–1040 нм. 
Дегидратация методом сушки при избыточном 
давлении приводит к ламеллярной структуре, со-
стоящей из частиц с размером 11–21 нм.

С повышением температуры обжига от 550 до 
1170°С уменьшаются размеры частиц с(t)-ZrO2, их 
рост замедляется при дегидратации кристаллитов 
[10] и формировании слоистых частиц LaAl11O18 
[21] в композиционном материале. После термо-

Рис. 3. Дифрактограммы образца В3, обожженного при температурах 550 (а),  1170°С (б). Фазы: * ‒ CeO2, 1 ‒ с(t)-ZrO2,  
2 ‒ La0.85Y0.15Al11O18.
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обработки при 1170°С в образцах В1, С1 размер 
первичных частиц с(t)-ZrO2 уменьшился с 16 до  
12 нм, а в образцах В2, С2 ‒ с 16 до 7 нм вслед-
ствие увеличения количества стабилизирующих 
добавок CeO2 в 2 раза при постоянном количе-
стве Y2O3. В образцах В3, С3 при тех же усло-
виях синтеза размер первичных частиц c(t)-ZrO2 
оставался практически неизменным (11 нм, табл. 
3). Наблюдаемое снижение размеров частиц с(t)-
ZrO2 указывает на то, что присутствие Al2O3

ОНК в 
керамической матрице приводит к измельчению 
кристаллической структуры. Возможно, это связа-
но с более высокой диффузией атомов, вызванной 
скольжением по границам зерен [35].

Микроструктура поверхности образцов компо-
зиционных материалов, обожженных при 1170°С, 
изучена в режиме вторичных электронов. Резуль-
таты рентгеноспектрального анализа (энергодис-
персионные спектры, ЭДС) поверхности образцов 
композиционных материалов показаны на приме-
ре образца В3, обожженного при 1170°С (рис. 4б). 
На общем фоне серых агломератов с размерами от 
60×75 до 150×180 нм на поверхности видны белые 
агломераты с размерами от 60×75 до 610×680 нм 
(рис. 4а). Согласно полученным ЭДС, элементный 
состав (ат%) поверхности в разных точках (спек-
тры 11 и 13) практически идентичен.

Таким образом, на сохранение первичного 
размера частиц ZrO2 оказывает влияние ряд фак-
торов: золь-гель метод приготовления порошка, 
стабилизирующее действие введенных в ZrO2 
добавок CeO2 и Y2O3, введение слоистых ча-
стиц La0.85Y0.15Al11O18 и нановолокон Al2O3

ОНК и 
Al2O3

АП. Первичные размеры частиц хорошо со-
храняются при введении нановолокон, обоих ви-
дов, но максимально сохраняются при введении 
нановолокон Al2O3

ОНК (табл. 3), что объясняется 
влиянием размеров нановолокон, полученных раз-
ными способами.

Степень кристалличности [36] оказывает зна-
чительное влияние на твердость, плотность, про-
зрачность материала [37]. Метод получения на-

Рис. 4. Изображение сканирующей электронной микроскопии (режим вторичных электронов) поверхности образца В3, 
обожженного при 1170°С (а) (увеличение в 59500 раз) и элементный состав (б), по данным СЭМ/ЭДС в областях, указанных 
на фрагменте (а).

Таблица 4. Степень кристалличности (%) фаз образцов 
композиционного материала, обожженных при 1170°С

Образец с(t)-ZrO2 m-ZrO2 La0.85Y0.15Al11O18

B1 89 – 88
B2 69 – 51
B3 100 – 100
C1 100 – 73
C2 81 – 60
C3 94 100 100
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новолокон влияет на степень кристалличности 
образцов, обожженных при 1170°С (табл. 4). Сте-
пень кристалличности фазы с(t)-ZrO2 89% в отсут-
ствие нановолокон (образец В1), а в присутствии 
нановолокон Al2O3

АП (образец В3) ‒ 100%. Введе-
ние нановолокон Al2O3

ОНК в состав материала сни-
жает степень кристалличности фазы с(t)-ZrO2 до 
69 (В2) и до 81% (С2). При увеличении количества 
стабилизирующих добавок CeO2 в 2 раза при оди-
наковом количестве Y2O3 достигается 100%-ная 
степень кристалличности фазы с(t)-ZrO2. Такой 
же результат получен при введении нановолокон 
Al2O3

АП в материал, матрица которого стабили-
зирована добавкой в 2 раза меньшего количества 
CeO2 при одинаковом количестве Y2O3, в связи 
с тем, что алюмооксидные нановолокна играют 
роль центров зародышеобразования [38] при кри-
сталлизации матричной фазы [39].

Степень кристалличности фазы 
La0.85Y0.15Al11O18 в отсутствие волокон составила 
88 и 73% для образцов В1 и С1 соответственно. 
Введение армирующих нановолокон Al2O3

ОНК 

приводит к уменьшению степени кристаллич-
ности фазы La0.85Y0.15Al11O18 почти в 2 раза, тог-
да как при введении армирующих нановолокон 
Al2O3

АП вне зависимости от количества стабили-
зирующих добавок степень кристалличности фазы 
La0.85Y0.15Al11O18 достигает 100% в обоих образ-
цах В3 и С3 (табл. 4).

В присутствии нановолокон Al2O3
АП достигает-

ся наноструктурированность фаз композиционно-
го материала в кристаллическом состоянии после 
термообработки при 1170°С, тогда как присут-
ствие нановолокон Al2O3

ОНК приводит только к об-
разованию аморфно-кристаллических фаз (табл. 4).

Таким образом, стабилизирующие добавки вли-
яют на фазовые переходы ZrO2 в присутствии на-
новолокон Al2O3 различного происхождения. При 
комбинированном введении меньшего количества 
стабилизирующей добавки CeO2 и алюмооксид-
ных нановолокон, полученных электровзрывом, 
энергия активации полиморфного высокотемпе-
ратурного перехода m-ZrO2→с(t)-ZrO2 снижается 
на 460 кДж/моль и сохраняется наноструктуриро-
ванность фаз композиционного материала в кри-
сталлическом состоянии после термообработки. 
Снижению размера частиц композиционного мате-
риала и ограничению их агломерации при нагрева-

нии способствует совместное введение пластинча-
тых частиц гексаалюмината лантана, нановолокон 
оксида алюминия и стабилизирующих добавок ок-
сида иттрия и оксида церия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Компоненты керамического композиционного 
материала сложного состава синтезированы зо-
ль-гель методом [23]. Нановолокна Al2O3 полу-
чены двумя методами из разных прекурсоров: по 
оригинальной методике из органо-неорганическо-
го композита с использованием золь-гель состоя-
ния исходных компонентов [26] и из алюминиевой 
проволоки методом электровзрыва (ЗАО «Но-
восибирские наноматериалы») [40] (обозначены 
как Al2O3

ОНК и Al2O3
АП соответственно). Волокна 

вводили в состав композиционного материала на 
конечной стадии получения золя, дисперсная фаза 
которого включает в себя все компоненты матери-
ала, полученного по предложенной [27] и прове-
ренной схеме [6].

Обжиг образцов композиционного материала 
проводили на воздухе в электрических печах с кар-
борундовыми нагревателями при 550 и 1170°С со 
скоростью нагревания 10 град/мин с изотермиче-
ской выдержкой 1 ч на воздухе.

Термические превращения композиционного 
материала изучали методом синхронного терми-
ческого анализа (ТГ–ДСК) на приборе NETZSCH 
STA 409 PC. Измерения выполнены в динамиче-
ском режиме от 25 до 1400°С со скоростью нагре-
вания 10 град/мин в алундовых тиглях на воздухе.

Для оценки вклада стабилизирующих доба-
вок и волокон в формирование полиморфных 
модификаций ZrO2 рассчитана энергия актива-
ции (Ea) в температурных интервалах 271–420 и 
1100–1170°C из зависимостей Аррениуса по ме-
тодам Коутса‒Редферна [41] и Борчарда‒Дэниел-
са [30] соответственно. Стандартное отклонение  
±1.5 кДж/моль.

Фазовый состав образцов композиционного 
материала установлен методом рентгеновской по-
рошковой дифрактометрии (XRD-6000 Shimadzu, 
CuKα-излучение). Полнопрофильный анализ рент-
генодифракционных картин и уточнение струк-
тур методом Ритвельда проведены с помощью 
программы PowderCell v.2.4 [42] и базы данных 
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ICSD [43]. Оценку размера области когерентно-
го рассеяния в полученных образцах материала 
проводили по ширине дифракционных линий на 
половине высоты с использованием формулы Се-
лякова–Шеррера [44]. Ошибка измерений ±1%. 
Методом широкоугловой рентгеновской дифрак-
ции определены степени кристалличности (отно-
сительной, прогнозируемой или гипотетической 
доли кристаллической фазы, %) для всех образ-
цов, обожженных при 1170°С, по формуле (1) [45]. 
Ошибка измерений ±5%.

%cryst = Iintegr 100% / Iintegr + Iam.                 (1)

Микроструктуру образцов композиционных 
материалов изучали на сканирующем электронном 
микроскопе (СЭМ) MIRA3 TESCAN. Рентгено-
спектральный анализ образцов композиционных 
материалов выполнен на рентгеновском спектро-
метре Oxford Instruments.
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A composite material with a matrix based on zirconia stabilized with cerium and yttrium oxides, filled with 
layered particles of lanthanum hexaaluminate and reinforced with aluminum oxide nanofibers, was obtained. 
The values   of the activation energy for the formation of polymorphic modifications of ZrO2, the size of the 
crystallites of the matrix of the composite material were determined, the phase formation and the crystallinity 
degree of the formed phases in the ZrO2(CeO2,Y2O3)–La0.85Y0.15Al11O18–Al2O3 system were studied depending 
on the joint introduction of stabilizing additives and Al2O3 nanofibers.
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