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Методом одноосного сухого прессования предварительно подготовленных смесей порошков
(содержащих и не содержащих оксид алюминия) изготовлены двухслойные образцы циркониевой
керамики, стабилизированной в тетрагональной фазе оксидом кальция (CCaO = 6.5 моль. %). Иссле-
дованы микроструктура и механические свойства (микротвердость) в окрестности границы раздела
CaO–ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3. Выявлено скачкообразное увеличение микротвердости (от 13.7 ± 0.2
до 14.4 ± 0.2 ГПа) и модуля Юнга (от 195 ± 6 до 210 ± 7 ГПа) при переходе от CaO–ZrO2 к CaO–ZrO2 +
+ Al2O3. Продемонстрирована высокая вероятность образования (в процессе спекания) трещин
вдоль границы раздела циркониевой керамики, содержащей и не содержащей оксид алюминия.
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ВВЕДЕНИЕ
Обнаруженная почти 50 лет назад [1] возмож-

ность стабилизации при комнатных температурах
тетрагональной фазы диоксида циркония t-ZrO2
(путем введения добавок оксидов Y2O3, CeO2, CaO
и других), способной к механоиндуцированной
трансформации в моноклинную фазу m-ZrO2
(превращение t → m обеспечивает трансформа-
ционный механизм упрочнения), значительно
повысила прочностные свойства циркониевой
керамики. На сегодняшний день она с успехом
применяется для изготовления режущего инстру-
мента, резьбонаправляющих устройств, кулач-
ков, уплотнений, клапанов и колец насосов [2].
Благодаря биосовместимости диоксид циркония
стал очень популярным в биомедицинских при-
ложениях [3–5]. Кроме того, циркониевая кера-
мика используется при изготовлении твердоок-
сидных топливных элементов [6], термобарье-
ров [7], оптических покрытий [8], катализаторов
[9], датчиков кислорода [10] и многих других
устройств.

Задачу дальнейшего улучшения прочностных
свойств циркониевой керамики успешно решает
разработка композитов на ее основе. Наиболь-
шую популярность приобрела циркониевая кера-
мика, упрочненная оксидом алюминия (ATZ-ке-
рамика) [11, 12]. В ней сильные стороны цирко-

ниевой керамики сочетаются с достоинствами
керамики на основе Al2O3 за счет проявления дис-
персионного механизма упрочнения [13, 14].

Широчайший спектр задач, требующих от
конструкционных материалов различия объем-
ных и приповерхностных свойств, предопределил
появление нового поколения композиционных
материалов – функционально-градиентных ма-
териалов [15]. Они представляют собой много-
слойные композиты, в которых состав и свойства
изменяются непрерывно или ступенчато от одной
части изделия к другой [16]. Предполагается од-
новременное использование различных (в том
числе взаимоисключающих) свойств компонен-
тов функционально-градиентных материалов.
В связи с этим целью работы было исследование
структуры и микромеханических свойств двух-
слойной циркониевой керамики в области грани-
цы раздела частей, содержащих и не содержащих
оксид алюминия.

МЕТОДИКА
Для изготовления образцов керамики CaO–

ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3 использовали порошки
ZrO2 (Sigma-Aldrich), α-Al2O3 (Hongwu) и CaO
(Reachem). Молярную концентрацию стабилиза-
тора (CaO) по отношению к ZrO2 (вне зависимо-
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сти от наличия или отсутствия Al2O3) сохраняли
неизменной: CCaO = 6.5 моль. %. В соответствии с
полученными ранее результатами [17] использо-
вание оксида кальция (вместо “традиционного”
оксида иттрия) в качестве стабилизатора тетраго-
нальной фазы диоксида циркония позволяет су-
щественно повысить стойкость циркониевой ке-
рамики к низкотемпературной деградации. Для
получения состава, содержащего оксид алюми-
ния, к смеси CaO–ZrO2 добавляли 5.8 моль. %
Al2O3, что согласно данным [18] обеспечивает вы-
сокое соотношение твердости и вязкости разру-
шения ATZ-керамики.

Полученные смеси порошков (содержащие и
не содержащие оксид алюминия) диспергирова-
ли ультразвуком в дистиллированной воде (мас-
совое соотношение выдерживали 1 : 3). Затем в
течение 5 ч осуществляли помол смесей в плане-
тарной мельнице Pulverisette (Fritsch) керамиче-
скими шарами из диоксида циркония, стабили-
зированного оксидом иттрия. Соотношение ша-
ров и измельчаемого порошка выдерживали 1 : 1.
Тонкий механический помол проводили с добав-
лением воды (75%) в качестве среды измельчения.
Далее следовала сушка смесей в печи при темпе-
ратуре T0 = 80°С и нормальном давлении в тече-
ние 24 ч. Подготовленные таким образом смеси
(содержащие и не содержащие Al2O3) последова-

тельно и в равных количествах засыпали в пресс-
форму. Формовку двухслойных образцов осу-
ществляли путем одноосного сухого прессования
при нагрузке 500 МПа в течение 20 мин. Спека-
ние образцов в электрической печи проводили в
двухстадийном режиме (детально описанном в
[19]) при температурах T1 = 1300°С и T2 = 1200°С.
Согласно [20, 21], двухстадийный режим спека-
ния керамик на основе ZrO2 и Al2O3 обеспечивает
сохранение малого размера зерна (в сравнении с
одностадийным спеканием) и высокую плот-
ность керамики. Полученные образцы имели
средний размер кристаллитов ZrO2 и Al2O3 не бо-
лее 100 и 250 нм соответственно. Пористость (из-
меренная методом Архимеда) не превышала 3%.
Полученные образцы (в виде двухслойных табле-
ток) пилили пополам, после чего торцевую по-
верхность механически шлифовали и полировали
для измерения микротвердости.

Визуализацию структуры изготовленных об-
разцов CaO–ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3 керамики
осуществляли с помощью растрового электрон-
ного микроскопа (РЭМ) высокого разрешения
Merlin (Carl Zeiss). Микротвердость H и модуль
Юнга E на разных расстояниях от границы разде-
ла CaO–ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3 определяли с ис-
пользованием наноидентометра NanoIndenter G200
(MTS NanoInstruments). В качестве индентора
брали пирамиду Берковича, глубина внедрения
которой не превышала 6 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а представлено характерное РЭМ-

изображение участка поверхности среза образца
керамики CaO–ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3. Соглас-
но многочисленным литературным данным и вы-
полненному в [22] элементному картированию
участков поверхности близких по составу образ-
цов, темные пятна на представленном РЭМ-
изображении идентифицируются как кристалли-
ты Al2O3. Видно, что кристаллиты оксида алюми-
ния равномерно распределены в одной части об-
разца (слева вверху) и отсутствуют в другой части
(справа внизу). Это дает основание утверждать,
что в изготовленных образцах наблюдается рез-
кая граница между частями, содержащими и не
содержащими кристаллиты Al2O3. Более деталь-
ный анализ РЭМ-изображений не позволил вы-
явить других признаков различия этих частей
(средний размер кристаллитов ZrO2, наличие пор
и другие признаки).

Важно отметить, что практически в каждом
образце имеются трещины, проходящие строго
по границе раздела керамики CaO–ZrO2/CaO–
ZrO2 + Al2O3 (рис. 1б). Появление трещин проис-
ходит в процессе спекания. Наиболее вероятной
причиной наблюдаемого растрескивания являет-

Рис. 1. Характерные РЭМ-изображения участков по-
верхности среза образца керамики CaO–ZrO2/CaO–
ZrO2 + Al2O3 вдали от трещины (а) и с трещиной,
проходящей по границе части, содержащей Al2O3 (б).

3 мкм

4 мкм

(a)

(б)
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ся различие температурных коэффициентов ли-
нейного расширения циркониевой и корундовой
керамик [23] и, как следствие, частей исследуе-
мых образцов, содержащих и не содержащих
Al2O3.

Индентирование проводили на участках поли-
рованной поверхности, удаленных от трещин не
менее чем на 500 мкм. Сторона отпечатка инден-
тора (пирамида Берковича) не превышала 45 мкм.
Отметим, что наблюдаемые на РЭМ-изображе-
ниях борозды являются следами механической
полировки, имеют малый (по сравнению с отпе-
чатком индентора) размер и не оказывают замет-
ного влияния на определяемую величину микро-
твердости. Строгий контроль пространственного
расположения отпечатков индентора позволил
построить зависимости микротвердости H и мо-
дуля Юнга E материала от расстояния d до грани-
цы раздела керамики CaO–ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3
(рис. 2).

Из представленных зависимостей видно, что в
ближайшей окрестности границы раздела наблю-
дается скачкообразное изменение величин H и E.
На расстояниях d, превышающих 100 мкм от гра-
ницы раздела (в два раза превышающих сторону

отпечатка индентора), зависимости H(d) и E(d)
выходят в насыщение. Микротвердость и мо-
дуль Юнга принимают значения, характерные
для соответствующих керамик CaO–ZrO2 и
CaO–ZrO2 + Al2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность изготовления (мето-
дом одноосного сухого прессования с последую-
щим двухстадийным спеканием) циркониевой
керамики с резкой границей раздела составов
CaO–ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3. В ближайшей
окрестности границы раздела (~100 мкм) наблю-
дается скачкообразное изменение микротвердо-
сти и модуля Юнга от значений, характерных для
CaO–ZrO2 (H = 13.7 ± 0.2 ГПа, E = 195 ± 6 ГПа) до
значений, типичных для керамики CaO–ZrO2 +
+ Al2O3 (H = 14.4 ± 0.2 ГПа, E = 210 ± 7 ГПа). По-
лученный результат может быть использован при
разработке изделий из композиционной керами-
ки на основе диоксида циркония, объемные и по-
верхностные механические свойства которых
должны удовлетворять различным требованиям.

Недостатком предложенного метода является
высокая вероятность образования трещин (вы-
званных различием температурных коэффициен-
тов линейного расширения ZrO2 и Al2O3) на гра-
нице раздела керамики, содержащей и не содер-
жащей оксид алюминия. Разработка способов
реализации идеологии функционально-гради-
ентных материалов – формирование плавного
перехода от CaO–ZrO2 к CaO–ZrO2 + Al2O3 –
обеспечит сохранение целостности композици-
онной керамики при спекании и будет предметом
ближайших исследований.
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Change in the Microhardness of Composite Ceramics 
at the CaO–ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3 Interface

A. A. Dmitrievskiy1, *, D. G. Zhigacheva1, G. V. Grigoriev1, P. N. Ovchinnikov1

1Derzhavin Tambov State University, Tambov, 392000 Russia

*e-mail: aadmitr@yandex.ru

Two-layer samples of zirconia ceramics stabilized in the tetragonal phase with calcium oxide (CCaO = 6.5 mol %)
were obtained by uniaxial dry pressing of preliminarily prepared mixtures of powders (containing and not
containing alumina). The microstructure and mechanical properties (microhardness) near the CaO–
ZrO2/CaO–ZrO2 + Al2O3 interface was investigated. An abrupt increase in microhardness (from 13.7 ±
0.2 GPa to 14.4 ± 0.2 GPa) and Young’s modulus (from 195 ± 6 GPa to 210 ± 7 GPa) was revealed when pass-
ing from CaO–ZrO2 to CaO–ZrO2 + Al2O3. A high probability of the formation (during sintering) of cracks
along the interface of zirconia ceramics, containing and not containing of alumina, was demonstrated.

Keywords: functionally gradient materials, interface, zirconia-based ceramics, dispersion hardening mecha-
nism, microhardness.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


