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К ерамика на основе частично стабилизи-
рованного ZrO2 (ЧСДЦ) — материал ново-

го поколения — характеризуется комплексом 
высоких эксплуатационных свойств. Разработ-
ке технологии и исследованию свойств ЧСДЦ 
уделяли большое внимание как в 80–90-х го-
дах прошлого века, так и в настоящее время. 
Опубликованные ранее результаты исследова-
ний технологии и свойств керамики на основе 
ЧСДЦ [1–7] показывают, что многие свойства, 
в том числе прочностные, значительно зависят 
от плотности изучаемого материала. В ста-
тье [8] сопоставлены результаты определения 
упругих характеристик различных типов ди-
оксидциркониевой керамики (модули сдвига, 
всестороннего сжатия, Юнга и коэффициент 
Пуассона). Авторы настоящей статьи отме-
чают увеличение этих показателей с ростом 
плотности керамики. Настоящая статья по-
священа продолжению всесторонних иссле-
дований характеристик высокоплотной кера-
мики на основе высокодисперсных порошков 
ЧСДЦ.
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ПОЛИМОРФНЫЕ ПЕРЕХОДЫ ЧАСТИЧНО СТАБИЛИЗИРОВАННОГО 
ZrO2 НА ПОВЕРХНОСТЯХ РАЗРУШЕНИЯ ОБРАЗЦОВ 
ТРАНСФОРМАЦИОННО-УПРОЧНЕННОЙ КЕРАМИКИ 
В РЕЗУЛЬТАТЕ РАЗЛИЧНЫХ СИЛОВЫХ И ТЕРМИЧЕСКИХ 
ВОЗДЕЙСТВИЙ

Приведены результаты исследования высокоплотной керамики на основе частично стабилизи-
рованного ZrO2 с содержанием около 2,0 мол. % Y2O3. Охарактеризованы прочностные свойства, 
структура и фазовый состав на исходных базовых поверхностях и поверхностях разрушения об-
разцов керамики при силовых механических воздействиях, а также в условиях низких темпера-
тур (жидких азота и гелия). Полученные результаты сопоставлены с известными литературными 
данными. 
Ключевые слова: частично стабилизированный ZrO2 (ЧСДЦ), рентгенофазовый анализ (РФА), 
область когерентного рассеяния (ОКР), атомная силовая микроскопия, растровая электронная 
микроскопия, упругие модули.

ХАРАКТЕРИСТИКА ПОРОШКА И ТЕХНОЛОГИЯ 
ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ КЕРАМИКИ
Для получения высокоплотной ЧСДЦ керами-
ки был использован промышленный порошок 
ZrO2, частично стабилизированного Y2O3. Ко-
личество Y2O3 в нем составляло 2,0–2,1 мол. %, 
а примесей Fe2O3, Na2O, SiO2 — менее 0,01 %. 
Фракционный состав исходных материалов 
исследовали на атомном силовом микроскопе 
«Solver P47-PRO» полуконтактным методом в 
режиме «Высота». В качестве исходного мате-
риала использовали дробленый сырец, предва-
рительно прокаленный при 300 °C. Результаты 
исследований показали, что линейные раз-
меры округлых (в плане) частиц, слагающих 
исходный дробленый сырец (рис. 1), лежат 
преимущественно в диапазоне 50–100 нм, их 
средний размер составляет около 73 нм. Части-
цы сгруппированы в довольно плотные агрега-
ты диаметром 0,5–3,0 мкм. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошка 
ZrO2, частично стабилизированного Y2O3, про-
водили на установке ДРОН-2 (Cu Kα-излучение). 
Анализ показал наличие в исходном порошке 
двух фаз — кубического и моноклинного твер-
дых растворов на основе ZrO2. Содержание 
моноклинной фазы составляет 42 мас. %, куби-
ческой 58 мас. %. Параметр кристаллической 
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решетки кубического флюоритового твердого 
раствора а = (0,5128 ± 0,0001) нм, что соот-
ветствует содержанию 4,8 мол. % Y2O3. Сред-
ний размер областей когерентного рассеяния 
(ОКР) кубической фазы составляет 43 нм, мо-
ноклинной 40 нм.

Образцы прессовали на гидравлическом 
прессе под давлением 200 МПа и после суш-
ки обжигали на воздухе при 1450 °С с выдерж-
кой 2 ч при конечной температуре. Диаметр 
образцов после обжига составлял около 25 
мм, толщина 3,5 мм. Результаты РФА показа-
ли, что поверхностные слои толщиной око-
ло 10 мкм в спеченных образцах сложены из 
материала, включающего тетрагональную 
(95–96 мас. %) и моноклинную (4–5 мас. %) 
фазы — твердые растворы на основе ZrO2. Пер-
вая из этих фаз имеет тетрагонально искажен-
ную флюоритную структуру ZrO2. Параметр а 
тетрагональной фазы на разных базовых по-
верхностях лежит в диапазоне от 0,5085 до 
0,5099 нм. Значительно сильнее выражен раз-
брос в значениях параметра с — от 0,5153 до 
0,5181 нм; отношение с/а при этом находится 
в пределах от 1,013 до 1,015. Размер ОКР те-
трагональной фазы составляет 80 нм, моно-
клинной — не менее 100 нм. Рентгеновская 
плотность материала в поверхностных слоях 
разных образцов лежит в диапазоне от 6,21 до 
6,27 г/см3. Плотность образцов, определенная 
гидростатическим взвешиванием, составляла 
6,01 г/см3.

Исследование на растровом электронном 
микроскопе показало, что керамика сложена 
из агрегатов размерами 2–10 мкм в попереч-
нике, состоящих, в свою очередь, из частиц с 
линейными размерами 0,2–0,8 мкм. Средний 
размер частиц около 0,3 мкм. Существенный 
рост размера частиц связан с их рекристалли-
зацией в процессе спекания.

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СТРУКТУРА 
КЕРАМИКИ ПРИ МЕХАНИЧЕСКОМ 
И ТЕРМИЧЕСКОМ ВОЗДЕЙСТВИИ
Для изучения изменения кристаллической 
структуры и состава керамики образцы реза-
ли алмазным диском и подвергали механиче-
скому ударному нагружению (раскалыванию 
с помощью молотка по нанесенному надрезу). 
Результаты РФА показали, что материал на сре-
зах и изломе имеет трехфазный состав. Поми-
мо моноклинного (m-ZrO2) и тетрагонального 
(t1-ZrO2) твердых растворов, присутствующих 
на базовых поверхностях, фиксируется вторая 
тетрагональная фаза (t2-ZrO2) с объемно-цен-
трированной кристаллической структурой. Па-

раметр а кристаллической решетки этой фазы 
варьируется на разных поверхностях от 0,3656 
до 0,3666 нм. Параметр с изменяется от 0,5214 
до 0,5246 нм, отношение с/а находится в пре-
делах от 1,424 до 1,435. Количество t2-ZrO2 на 
поверхностях срезов составляет 40–42 мас. %, 
на поверхности излома 28 мас. %. Можно пред-
положить, что вследствие низкого содержания 
стабилизатора во внутренних областях образ-
цов сосуществуют две тетрагональные фазы на 
основе ZrO2.

Количество моноклинной фазы на сре-
зах колеблется от 7 до 9 мас. %, на изломе 21 
мас. %. Сопоставление составов на срезах и из-
ломе показывает, что увеличение количества 
моноклинной фазы на изломе обеспечено в 
основном за счет перехода t2-ZrO2 в моноклин-
ную модификацию. Параметры кристалличе-
ской решетки тетрагональной фазы t1-ZrO2 на 
срезах и изломе претерпевают некоторые ко-
лебания по сравнению с величинами, зафикси-
рованными на базовых поверхностях, однако 
объем элементарной ячейки кристаллической 
решетки этой фазы при этом остается практи-
чески неизменным. На срезах и изломе обеих 
тетрагональных фаз размер ОКР составляет 
40–45 нм, что для фазы t1-ZrO2 существенно 
меньше, чем на базовых поверхностях. Для 
моноклинной фазы уменьшение размера ОКР 
фиксируется только в отдельных случаях.

Микроструктуру образцов (рис. 2) исследо-
вали на растровом электронном микроскопе 
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Рис. 1. Микроструктура дробленого сырца ZrO2 (а) и 
распределение слагающих сырец частиц по размерам 
(б). На столбчатой гистограмме здесь и далее α — отно-
шение числа зерен, линейный размер которых варьиру-
ется в пределах, задаваемых шириной данного столбца 
гистограммы, к общему числу зерен на исследуемом 
участке поверхности
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«Hitachi S 405A» по стандартной методике. По-
верхность излома образца ZrO2, полученного 
методом ударного нагружения, обладает ярко 
выраженным террасовидно-ступенчатым ре-
льефом с длинными (до 1000 мкм) террасами 
шириной около 150 мкм (см. рис. 2, вверху). 
Расположенные на террасах и почти перпенди-
кулярные им ступени имеют ширину (период) 
1,5–3,0 мкм. Возможно, подобная микрострук-
тура связана с полиморфными превращения-
ми ZrO2 у вершины трещины в процессе раз-
рушения образца ЧСДЦ. При более детальном 
анализе излома (см. рис. 2, внизу) обнаружено, 
что прошедшая трещина обнажила на поверх-
ности разрушения группы полиэдрических 
частиц линейными размерами в основном 0,2–
0,6 мкм. Агрегаты размерами 2–10 мкм в по-
перечнике наблюдаются по всей поверхности 

излома. Средний размер зерна на поверхности 
излома составляет 310 нм. Столбчатая гисто-
грамма распределения зерен по размерам по-
казана на рис. 3. 

Представляется, что существенный рост 
размера зерен ЧСДЦ, зарегистрированный на 
поверхности излома, связан прежде всего с 
их рекристаллизацией в процессе спекания. 
Влияние термического воздействия на состав 
керамики исследовали после погружения двух 
образцов в жидкий азот и одного образца в 
жидкий гелий. Для устранения потери фраг-
ментов образцов при возможном разрушении 
в условиях низких температур образцы поме-
щали в сетчатые медные капсулы. Капсулы в 
медных трубках с отверстиями для свободного 
поступления жидких азота и гелия опускали в 
дьюары на 15 мин. Пребывание в жидком азоте 
и жидком гелии не привело к утрате образцами 
целостности и появлению на их поверхностях 
трещин и микротрещин. Погружение в жидкий 
азот в одном образце не вызвало изменения 
фазового состава на базовых поверхностях. Во 
втором образце увеличилось количество моно-
клинной фазы до 11 мас. % (5 % до эксперимен-
та), увеличился объем элементарной ячейки 
t1-ZrO2 и уменьшился размер ОКР этой фазы до 
56–60 нм (80 нм до эксперимента). На срезах 
в обоих образцах наблюдается увеличение в 2 
раза количества моноклинной фазы по сравне-
нию с ее содержанием до погружения образца 
в азот. При этом повышение количества моно-
клинной фазы происходило за счет перехода 

Рис. 3. Столбчатая гистограмма распределения зерен 
по размерам на поверхности излома образца ЧСДЦ

Рис. 2. Микроструктура излома образца ЧСДЦ с нарастающим увеличением (излом ударным нагружени-
ем); обозначение под масштабной линией на микрофотографиях В ∗ СNM расшифровывается как В ⋅ 10С нм
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t2-ZrO2 в моноклинную модификацию. Пребы-
вание в жидком гелии вызывает небольшое 
увеличение количества моноклинной фазы на 
базовых поверхностях до 7–8 % и на срезе до 
10 мас. % (7 % до эксперимента). Следует, од-
нако, отметить, что определенные механиче-
ские усилия, с которыми образцы загружали в 
капсулы и трубки, а после экспериментов ос-
вобождали из них, могли повлиять на фазовый 
состав их поверхностей. Поэтому зарегистри-
рованные изменения фазового состава в дан-
ном случае нельзя считать значимыми.

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕРАМИКИ 
ПО РЕЗУЛЬТАТАМ ИСПЫТАНИЙ
По стандартным методикам были определены 
некоторые механические свойства керамики. 
Трещиностойкость К1с составляла 8 МПа ⋅ м1/2; 
твердость по Роквеллу HRС 89 единиц. Модуль 
упругости и микротвердость измеряли на атом-
ном силовом микроскопе «Solver Next» с ис-
пользованием программ Nova и NanoScan. Ре-
зультаты: микротвердость (15,49 ± 1,37) ГПа, 
модуль упругости (343,31 ± 56,83) ГПа. Предел 
прочности при изгибе σизг (1500 ± 200) МПа.

Измерения продольной CL и поперечной CT 
фазовой скорости звука в образцах на частотах 
5 МГц были выполнены на модифицированной 
установке УЗИС-ГЭТУ по времени прохожде-
ния акустических импульсов через образец из-
вестной толщины [9]. Погрешность измерения 
не превышала 1,5 % измеряемой величины. По 
величине продольной и поперечной скорости 
распространения звуковых волн рассчитывали 
значения упругих модулей в однородной и изо-
тропной среде по следующим формулам:
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где G — модуль сдвига; ρ0 — плотность образ-
цов; K — модуль всестороннего сжатия; E — мо-
дуль Юнга; ν — коэффициент Пуассона. 

Результаты расчетов упругих модулей при-
ведены в таблице. Приведенные в таблице ве-
личины упругих модулей керамики на основе 
t-ZrO2 при сопоставлении с литературными 
данными возрастают с увеличением плотности 
керамики, как отмечалось ранее [8].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изготовлены образцы керамики на основе 
ЧСДЦ состава 98 мол. % ZrO2 + 2 мол. % Y2O3. 
Плотность образцов ρ0 составляет 6,01 г/см3 
при пористости 3–4 % и среднем размере зе-
рен спеченного материала 0,3 мкм. Предел 
прочности при статическом изгибе (1500±200) 
МПа, продольная скорость звука в образцах 
CL = 6,74 км/с, модуль сдвига G 78 ГПа и коэф-
фициент Пуассона ν = 0,3. Согласно данным 
РФА керамика после обжига состоит в основ-
ном из тетрагональной фазы, являющейся ис-
каженной флюоритовой структурой. После ме-
ханического воздействия материал на срезах 
и изломе имеет трехфазный состав. Помимо 
моноклинного (m-ZrO2) и тетрагонального (t1-
ZrO2) твердых растворов, присутствующих на 
базовых поверхностях, зафиксировано присут-
ствие второй тетрагональной фазы (t2-ZrO2), 
имеющей объемно-центрированную кристал-
лическую структуру.

Подтверждено, что механическое воздей-
ствие на керамику инициирует превращение 
тетрагональной фазы в моноклинную. На срезе 
и при ударном изломе в керамике возрастает 
содержание моноклинной фазы. Пребывание 
образцов керамики на основе ЧСДЦ в услови-
ях термонагружения от комнатной темпера-
туры до температур жидких азота и гелия и в 
обратном направлении не привело к утрате об-
разцами целостности и образованию трещин 
на их поверхностях. Величины упругих моду-
лей исследованной керамики возрастают с ро-
стом плотности материала образцов, что под-
тверждено сопоставлением с литературными 
данными. 

Упругие модули керамики на основе ЧСДЦ

Состав ρ0, г/см3 V, % CL, км/с CT, км/с G, ГПа K, ГПа E, ГПа ν

t-ZrO2 2 % Y2O3* 6,010 3,0 6,74 3,60 78 169 202 0,30
t-ZrO2 3 % Y2O3 [8] 5,790 6,0 6,75 3,63 76 162 198 0,30
t-ZrO2 [5] 5,954 – 6,86 3,63 78 176 205 0,31
t-ZrO2 [5] 6,020 – 7,11 3,72 83 194 219 0,31
* По данным авторов настоящей статьи.
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