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МИКРОСТРУКТУРА И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННОЙ 
МУЛЛИТ‒ZrO2(Y2O3)‒Si3N4-КЕРАМИКИ, СПЕЧЕННОЙ 
РАЗЛИЧНЫМИ МЕТОДАМИ

Цель настоящих исследований ― изучение уплотнения, фазового состава, микроструктуры и некото-
рых свойств муллит‒ZrO2-керамики с добавкой Si3N4, спеченной различными методами: традиционным, 
плазменно-искровым, в микроволновой и солнечной печах. Проведено сравнение прочностных свойств 
(предел прочности при сжатии и модуль упругости) керамических образцов, спеченных традиционным 
способом и плазменно-искровым. Указаны некоторые причины образования дефектов в образцах после 
спекания в микроволновой печи и солнечной.
Ключевые слова: муллит‒ZrO2(Y2O3)‒Si3N4-керамика, нанопорошок Si3N4, плазменно-искровое 
спекание (SPS), микроволновая печь (MW), печь с использованием солнечной энергии (SF).

ВВЕДЕНИЕ

Известно [1], что муллитосодержащая кера-
мика широко применяется в высокотем-

пературных процессах, в которых необходимо 
сохранение ее высоких термомеханических 
свойств. Ряд специфических свойств этой ке-
рамики ― устойчивость к температурным пе-
репадам, агрессивным химическим средам, в 
некоторых случаях электрическим характе-
ристикам ― улучшают модифицированием со-
става керамики, чаще всего ZrO2 (или ZrSiO4), 
оксидaми магния, лантана [2, 3]. Существенным 
при синтезе муллитовой керамики является 
также процесс спекания, который при приме-
нении, например, в качестве исходного сырья 
каолинита может быть ускорен при его терми-
ческом разложении с последующим взаимодей-
ствием с Al2O3 [4]. В последние годы для интен-
сификации процесса формирования муллита 
применяют альтернативные методы спекания, 
сокращающие длительность его синтеза при од-
новременном уплотнении исходного порошка и 
обеспечении образования муллитовой кристал-
лической фазы. В этих случаях используют го-
рячее прессование, спекание в микроволновой 
печи (MW) и в печи с использованием солнеч-
ной энергии (SF), а также плазменно-искровое 
спекание (Spark Plazma Sintering ― SPS).

При микроволновом спекании [5‒7] проис-
ходит перенос тепла в объеме материала при 
воздействии электромагнитных волн. При этом 
в композициях муллит‒ZrO2 обеспечиваются 
более высокое уплотнение и более полная ста-
билизация тетрагонального ZrO2, чем при тра-
диционном спекании. В свою очередь, в солнеч-
ной печи необходимая температура достигается 
за очень короткий промежуток времени [8, 9]. 
Несмотря на дороговизну солнечных печей, 
следует отметить, однако, некоторые положи-
тельные аспекты использования этого вида спе-
кания: солнечная энергия является неисчерпа-
емым источником и весьма высокая стоимость 
солнечной печи в среднем быстро окупается. 
Поэтому этот способ обеспечивает получение 
более уплотненных керамических материалов с 
характерной микроструктурой и тем самым по-
зволяет варьировать их  свойства. 

Цель настоящей работы ― исследование 
процесса спекания, влияющего на формирова-
ние микроструктуры, состава кристаллической 
фазы и некоторых свойств муллит‒ZrO2(Y2O3)‒
Si3N4-керамики, спеченной в процессе SPS, в 
MW и в SF. Полученные данные сравнили с ана-
логичными показателями керамических образ-
цов, спеченных традиционным способом.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исходную смесь композиции муллит‒
ZrO2(Y2O3)‒Si3N4 готовили из химически чистых 
оксидов γ-Al2O3, ZrO2 мон, Y2O3 (фирмы Nabaltec) 
и Si3N4 (α- и β- формы ~ 1 : 1); SiO2 вводили в 
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виде очищенного кварцевого песка (SiO2 98,7 %, 
Al2O3 1,3 %). Состав исходной смеси приведен в 
табл. 1. Полученную смесь подвергали гомоге-
низации и помолу в планетарной лабораторной 
мельнице Retsch PM-100 в течение 10 ч в среде 
этилового спирта с последующим определением 
дисперсности методом адсорбции азота (БЭT) 
на приборе Nova 1200е. Удельная поверхность 
порошка без добавки и с добавкой 5 % Si3N4 со-
ставляла соответственно 27,85 и 52,50 м2/г, на-
нопорошка Si3N4 85,25 м2/г. Поведение порошка 
при нагреве до 1500 оC оценивали по данным 
дифференциально-термического анализа (ДТА) 
на приборе Setaram, Setsys Evolution 1750 в ат-
мосфере гелия. Из порошка на гидравлическом 
прессе Атлас (Atlas Power Hydraulic Press) прес-
совали образцы в виде цилиндров высотой 30‒35 
и диаметром 30 мм для определения предела  
прочности при сжатии и стержней длиной 50 мм 
с площадью поперечного сечения 14‒16 мм2 для 
определения модуля упругости и термостойко-
сти. Таким образом, образцы в виде цилиндров 
и стержней изготовляли для спекания традици-
онным способом и в микроволновой печи. Для 
спекания в солнечной печи изготовляли только 

диски диаметром около 25 и толщиной около 2,5 
мм. Образцы, получаемые SPS, формировали из 
порошка непосредственно в печи.

Реактивный синтез (спекание) традиционным 
способом проводили  в печи Nabеrtherm-3000 в 
атмосфере азота при максимальной температуре 
1400 оC со скоростью ее подъема 6 оC/мин и вы-
держкой 2 ч, нетрадиционным (SPS) ― с исполь-
зованием устройства Sumimoto модели SPS-825.
CE (Dr. Sinter, Япония) при максимальной темпе-
ратуре 1400 оC. В данном случае образцы форми-
ровались в графитовых формах при давлении 3 
кг/см2 в вакууме в интервале 500‒1400 оC. Вакуум 
поддерживали постоянным ― около 6 Па. Микро-
волновое спекание проводили в лабораторной 
печи MHTD-1800-2.45/4.82 со скоростью подъема 
температуры 7 оC/мин и выдержкой 2 ч. Спекание 
в солнечной печи, однако, не поддавалось строго-
му контролю. В использованной солнечной печи 
SF 40, спроектированной в Испании (Platforma 
Solarde Almeria), солнечный поток концентриро-
вался только на небольшой площади. Поэтому 
пока достигалась максимальная и равномерная 
температура по всему объему образцов, в них, 
видимо, образовывались напряжения, которые в 
процессе охлаждения обусловливали растрески-
вание образцов или даже их разрушение. Кривые 
нагрева образцов при разном виде спекания по-
казаны на рис. 1.

Степень спекания (уплотнение, %) оценива-
ли по изменению относительной плотности со-
гласно соотношению d1/d0 по данным плотности, 
определенной по закону Архимеда; плотность 
спеченного керамического образца сравнивали 
с теоретически возможной рассчитанной плот-
ностью (3,35 г/см3) исследуемого состава. Плот-
ность и полную усадку спеченных образцов опре-
деляли по EN LVS 63-01: 2001, предел прочности 
при сжатии ― на трех параллельно измеренных 
образцах по LVS EN 14617 на приборе Toni Technic 
модели 2020, термостойкость ― согласно ASTM 
C1525 по изменению модуля упругости в процес-
се термоциклирования образца (1000 °С ‒  вода) и 
с учетом ASTM E1876-01 с применением устрой-
ства Buzz-o-Sonic (BuzzMac International, США) с 
последующим расчетом [10], микроструктуру и 
фазовый состав анализировали на сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) модели Nova 
NanoSEM 650, Нидерланды, и дифрактометре 
модели D8 Advance (Bruker) с Cu Kα-излучением, 
интервалом сканирования 2θ = 10÷60 град при 
скорости 4 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика и поведение исходного 
порошка при традиционном спекании
После гомогенизации и помола исходная смесь 
порошка представляла собой агломераты, образо-
ванные из слабо связанных частиц (рис. 2). С до-

Таблица 1. Состав исходной смеси композитов, мас. %

Обозначе-
ние 

состава
γ-Al2O3

Кварцевый 
песок 

(SiO2 98,7 
%)

ZrO2 мон Y2O3 Si3N4

MN0
MN1
MN5

62,30‒59,20 28,42‒27,05 5,20‒4,90 4,50‒4,25
0
1
5

Рис. 1. Кривые нагрева образцов при спекании в SF, MW, 
традиционным способом (а) и SPS (б)
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бавкой нанопорошка Si3N4 агломерация, видимо, 
усиливалась и образовавшиеся агломераты име-
ли более четкую поверхность раздела. Светлые 
раздельные точки вне агломератов, по всей веро-
ятности, представляли собой ZrO2 (см. рис. 2). 

Ход  кривых ДТА и ТГ (рис. 3) показывает, 
что основными процессами при нагревании при 
традиционном методе спекания являются раз-
ложение и превращение первоначальных ком-
понентов до температуры примерно 1200 °C, 
при которой образуется некоторое количество 
жидкой фазы, сопровождающей начало кристал-
лизации. Четко выраженный эндотермический 
эффект при начальных температурах нагрева 
ниже 200 °C обусловлен выделением гигроскопи-
ческой влаги с поверхности частиц порошка. Не-
ясно выраженный экзотермический эффект в ин-
тервале 900‒950 °C обусловлен, видимо, началом 
кристаллизации муллита. Как видно, ход кривых  
ДТА исходного порошка с добавкой 5 % Si3N4 и 
без нее аналогичны. Различие в том, что добавка 

5 % Si3N4 влечет за собой повышение температу-
ры кристаллизации и изменяет ход кривой ТГ, 
обусловленные в основном разложением Si3N4.

Уплотнение образцов в процессе спекания
Процесс спекания, сопровождаемый усадкой и 
уплотнением образцов при разных газовых средах 
и временно-температурных условиях в печи раз-
личается. На рис. 4 показано изменение линейной 
усадки образцов в процессе их получения SPS и 
спеканием в MW в сравнении с традиционным 
способом. У образцов, спеченных с использова-
нием солнечной энергии, ввиду растрескивания 
измерить усадку не представлялось возможным. 
Спекание сопровождается весьма значительной 
усадкой со склонностью к снижению в образцах с 
добавкой Si3N4 при MW-спекании и традиционном. 
В то же время уплотнение образцов с добавкой 
Si3N4 мало изменяется, за исключением образцов, 
спеченных с использованием солнечной энергии 
(рис. 5). По всей вероятности, неравномерный в 

Рис. 2. СЭМ-изображения исходного порошка без добавки нанопорошка Si3N4 (а), с добавкой нанопорошка 1 (б) и 
5 % (в); г ― СЭМ-изображение нанопорошка Si3N4

Рис. 3. Кривые ДТА и ТГ исходных порошков без добавки (а) 
и с добавкой 5 % Si3N4 (б)

Рис. 4. Линейная усадка керамических образцов при получе-
нии их SPS (а), спекании в MW и традиционным методом (б)
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объеме образца и быстрый подъем температуры в 
SF влечет за собой не только появление трещин, 
но и образование замкнутых пор. Максимально 
возможное спекание достигается только по ме-
тоду SPS. Этот метод, обеспечивая одновременно 
воздействие высокой температуры в условиях ва-
куума и давления на порошковый образец, значи-
тельно ускоряет диффузию частиц и тем самым 
процессы спекания и уплотнения, максимально 
исключая образование каких-либо дефектов.

Механические  и термические свойства
В связи с этим закономерно изменяются и меха-
нические свойства. На рис. 6 показано измене-
ние модуля упругости керамических образцов, 
полученных SPS и традиционным спеканием, в 
зависимости от содержания в них добавки Si3N4. 
Согласно стандарту [11], эти данные фактически 
показывают изменение не только модуля упруго-
сти, но и устойчивости материала к резким тер-
моударам. Как видно из рис. 6, значения Еупр раз-
личаются не только у керамических образцов, 
не подвергнутых термоудару, но и после первого 
термического цикла, снижаясь почти на 50 %, 
как у образцов с добавкой Si3N4, полученных SPS 
и традиционным спеканием. Однако у керамиче-

ских образцов, полученных SPS, c ростом циклов 
термических ударов, особенно у образцов без 
добавки, значения Еупр не снижаются примерно 
более чем на 30 %, что позволяет отнести эти ке-
рамические образцы к термостойким. Следует 
отметить, что снижение модуля упругости после 
первого цикла термического удара и последую-
щее его возрастание у образцов, полученных SPS, 
возникают из-за образования в них внутренних 
дефектов, по всей вероятности микротрещин, 
которые после второго-третьего цикла самоза-
лечиваются при появлении некоторого количе-
ства жидкой фазы при нагреве. У традиционно 
спеченных образцов стремительный спад модуля 
упругости уже при первом термическом цикле 
обусловлен, видимо, присутствием замкнутых 
пор, образовавшихся в процессе спекания при 
разложении Si3N4.

С этими результатами и по приведенным 
значениям уплотнения спеченных образцов 
коррелируют данные о пределе прочности при 
сжатии (табл. 2), которые имеют относительно 
высокие значения как у образцов, полученных 
SPS, так и в MW, но значительно ниже, чем у об-
разцов, традиционно спеченных. 

Фазовый состав и микроструктура
В процессе спекания сформировавшаяся струк-
тура керамических образцов представлена до-
минирующей кристаллической фазой ― мулли-

Таблица 2. Прочность керамических образцов, 
полученных традиционным спеканием, SPS и в 
MW

Состав 
(см. табл. 1)

Предел прочности при сжатии, МПа, 
в зависимости от способа спекания образца

Трад SPS MW
MN0
MN1
MN5

195
160
98

460
475
598

405
401
395

Рис. 5. Уплотнение керамических образцов при 1400 °C, 
спеченных традиционным способом, SPS, в МW и SF

Рис. 6. Изменения модуля упругости Еупр керамических образцов, полученных SPS (а) и традиционным спеканием 
(б), в зависимости от циклов термических ударов
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том со средним размером кристаллов 50‒80 нм. 
Рентгенограммы керамических образцов всех 
использованных видов спекания схожи, поэто-
му на рис. 7 показаны рентгенограммы только 
образцов, полученных традиционным спекани-
ем и SPS; основные различия заключаются в об-
разовавшейся кристаллической модификации 
ZrO2. В образцах, спеченных SPS (см. рис. 7, б), 
образуются три основные модификации окси-
да циркония: ZrO2 тетр, ZrO2 куб и в качестве при-
месей ZrO2 мон, интенсивность кристаллизации 
которых, судя по интенсивности сравниваемых 
рефлексов, меняется в зависимости от содер-
жания добавки Si3N4. В то же время в процессе 
традиционного спекания доминируют ZrO2 куб, 
примеси циркона ZrSiO4 и корунда α-Al2O3.

СЭМ-микрофотографии керамических об-
разцов, спеченных при использовании всех 
вышеупомянутых видов спекания, характе-
ризуются присутствием плотноупакованных 
характерных призматических образований 
муллита. Однако у керамики, полученной тра-
диционным спеканием и особенно SPS (рис. 8), 
наблюдаются некоторое отклонение от харак-
терных для муллита призматических форм и на-
личие «пустот» (или замкнутых пор), в которых 
можно наблюдать вторичные кристаллические 
образования муллита. В целом микроструктура 
SPS-образцов более плотная, однако с добавкой 

Рис. 7. Рентгенограммы образцов, полученных при 1400 °С 
традиционным спеканием (а) и SPS (б): о ― муллит; х ― 
ZrO2 куб; V ― циркон;  ^ ― корунд; + ― ZrO2 тетр; = ― ZrO2 мон

Рис. 8. СЭМ-микрофотографии керамических образцов 
разных составов (см. табл. 2), полученных при 1400 °С 
традиционным спеканием (I) и SPS (II)

Si3N4 образуются разреженные мелкие поры. 
Можно идентифицировать также отдельные 
зерна, по всей  вероятности ZrO2 тетр.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведены результаты исследований уплот-
нения, фазового состава, микроструктуры и 
некоторых свойств муллит‒ZrO2-керамики с 
добавкой Si3N4, полученной традиционным спе-
канием, SPS, в микроволновой печи и в печи с 
использованием солнечной энергии. Установ-
лено, что почти 100 %-ное уплотнение керами-
ческого образца достигается только при SPS. В 
керамических образцах, спеченных в микровол-
новой печи и традиционным способом, уплотне-
ние уменьшается соответственно до менее 90 и 
80 %. Ввиду образования дефектов в образцах, 
спеченных в солнечной печи, степень уплотне-
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ния образцов с добавкой Si3N4 резко снижается 
от 90 до ниже 70 % при введении 5 % Si3N4. Соот-
ветственно, со степенью уплотнения коррелиру-
ют показатели предела прочности при сжатии: 
от 598 МПа у образцов, полученных SPS, до 395 
МПа и 98 для микроволнового и традиционно-
го спекания соответственно. Модули упругости 
керамических образцов, полученных традици-
онным спеканием и SPS, имеют  относительно 
высокие значения ― соответственно 140 и 180 
ГПа. После термоударов у традиционно спе-
ченных образцов значения модуля упругости 
уменьшаются и приближаются к нулю. У кера-
мических образцов, полученных SPS, c увели-
чением циклов термических ударов, и особенно 
у образцов без добавки Si3N4, значения модуля 
упругости не снижаются более чем примерно 
на 30 %, что позволяет отнести эти керамиче-
ские образцы к термостойким. 

Микроструктура керамических образцов, 
спеченных традиционным способом, в процессе 
реактивного синтеза SPS и с использованием 
микроволнового спекания и солнечной энергии 
характеризуется присутствием характерных 
призматических или псевдопризматических 

образований муллита, плотноупакованных 
особенно при SPS. В традиционно спеченной 
керамике и в керамике, спеченной другими 
способами, наблюдается образование пустот 
(замкнутых пор), в которых реализуется вторич-
ная кристаллизация. Спекание с использовани-
ем солнечной энергии на данном этапе иссле-
дований не дало положительных результатов, 
поскольку необходимы оптимизация размеров 
исходных образцов и отработка режима спека-
ния для данного вида керамики.
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и «Разработка муллито-циркониевых огнеупор-
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