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теРМичеСКое РАСшиРение 
КоМпозиционной КеРАМиКи СиСтеМы 
ДиоКСиД циРКония ‒ оКСиД АлЮМиния

Выполнен анализ изменения ТКЛР при нагреве и охлаждении керамических материалов системы 
Al2O3‒ZrO2 в интервале 200‒1500 °С. Установлены влияние структурно-фазовых составляющих и ре-
жима измерения (нагрев/охлаждение) на вид зависимостей Δl/l0 = f(t), а также зависимость ТКЛР от 
химического состава композита. Полученные результаты обсуждены с точки зрения фазового соста-
ва материалов и анализа литературных данных. Приведены данные по средним и истинным значени-
ям ТКЛР.
Ключевые слова: ТКЛР, диоксид циркония, оксид алюминия, композиционная керамика, 
структурно-фазовый состав.

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что композиционная керамика си-
стемы ZrO2(Y)–Al2O3 обладает рядом таких 

чрезвычайно важных свойств, как повышенные 
прочность и трещиностойкость, и широко приме-
няется в качестве огнеупорного, теплозащитного 
и конструкционного материала [1‒3]. В материа-
лах системы ZrO2‒Al2O3 реализуется особый ме-
ханизм упрочнения, обеспечивающий улучшен-
ные механические свойства композиционной 
керамики по сравнению с моноциркониевой или 
монокорундовой [4‒6]. Поскольку Al2O3 имеет 
низкую растворимость в ZrO2 при высоких тем-
пературах, то при спекании такой композиции 
создаются условия для подавления роста зерен 
обоих компонентов, вследствие чего в системе 
формируется мелкозернистая структура. Нали-
чие у одного из компонентов полиморфного пре-
вращения с объемной инверсией в температур-
ном интервале спекания приводит к нелинейной 
зависимости изменения плотности спеченных 
образцов от состава [7]. Можно ожидать, что и 
другие важные свойства композита будут иметь 
свою зависимость от состава. Для эффективного 
использования композита в сочетании с други-
ми материалами был исследован ТКЛР компози-
та в зависимости от соотношения ZrO2 и Al2O3. 
Определение ТКЛР важно, так как его близкие 
значения необходимы для обеспечения хороше-
го контакта между функциональными материа-
лами и предотвращения растрескивания или 

отслаивания в процессе нагрева, охлаждения и 
термоциклирования. Для инженерных расчетов 
применяют как средние, так и истинные значе-
ния ТКЛР в процессе нагрева и охлаждения. На-
пример, для расчета внутренних напряжений, 
возникающих в материале при изменении его 
температуры, необходимо использовать истин-
ные значения ТКЛР, а для расчета изменения 
размеров изделия вследствие термического рас-
ширения удобно использовать средние значения 
ТКЛР, вычисленные для диапазона температур 
t1‒t2, так как ТКЛР зависит от фазового и хими-
ческого составов, характера термообработки.

У чистого Al2O3 со структурой α-корунда 
ТКЛР в процессе нагрева и охлаждения моно-
тонно изменяется. При присутствии в композите 
ZrO2, который может иметь структурные изме-
нения (фазовые превращения), монотонное из-
менение ТКЛР в процессе нагрева и охлаждения 
нарушается [3]. Характер изменения ТКЛР ком-
позита ZrO2(Y) + Al2O3 должен зависеть от его 
состава. 

Цель исследования ― комплексное изучение 
изменения ТКЛР при нагреве и охлаждении кера-
мики системы Al2O3‒ZrO2 в интервале 200‒1500 °С, 
оценка влияния структурных составляющих и со-
отношения долей оксидов на уровень ТКЛР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Была исследована композиционная керамика 
состава (х)Al2O3 + (100 ‒ х)ZrO2(Y), где х = 0, 10, 
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 и 100. В качестве ис-
ходных материалов использовали порошки диок-
сида циркония, стабилизированного 3,5 мол. % 
Y2O3; порошки синтезировали методом совмест-
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ного осаждения, промыванием осадка, сушкой и 
прокаливанием при 1100 °С в течение 3 ч. Оксид 
алюминия получали прокаливанием гидроксида 
при 1350 °С в течение 4 ч. Фазовый состав порош-
ка диоксида циркония YSZ-3,5 в основном был 
представлен тетрагональной структурой, содер-
жание моноклинной фазы находилось в пределах 
20‒10 %. Оксид алюминия имел структуру ко-
рунда. Образцы заданного состава формовали в 
виде цилиндров диаметром 10 и длиной 30 мм по 
технологии, описанной в публикации [7]. В даль-
нейшем образцы сушили и обжигали при тем-
пературе, обеспечивающей получение образцов 
плотностью не менее 0,99 относительно теоре-
тической, чтобы исключить влияние пористости 
керамики на их термическое расширение. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
дифрактометре DMAX-2500, RIGAKU, Япония, в 
Cu Kα-излучении в интервале углов 20 ≤ 2θ ≤ 90. 
Плотность спеченной керамики определяли ме-
тодом гидростатического взвешивания в спирте 
на весах «Shumadzu AUW-220 D», оснащенных 
для этих целей специальной приставкой.

Дилатометрические измерения керамиче-
ских материалов были проведены с помощью ди-
латометра DIL 402 C фирмы «Netzsch Gerätebau», 
Германия, в режиме нагрева до 1500 °С 
и последующего охлаждения с постоянной ско-
ростью 5 °С/мин. Эксперименты проводили в 
воздушной среде с постоянной продувкой воз-
духом с расходом 100 мл/ч. Точность поддержа-
ния температуры в области образца дилатоме-
тра не выше 0,1 °С. Точность измерения длины 
l, определяемая нелинейностью передаточной 
функции датчика перемещения дилатометра, 
составляла 0,133 %. На рис. 1 показаны вели-

чины (l‒l0) / l0 относительного изменения длины 
образцов композиционной керамики составов 
хAl2O3 + (100 ‒ х)ZrO2(Y) в диапазоне концентра-
ций 0 ≤ x ≤ 100.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Дилатометрические данные показали, что ха-
рактер термического расширения композици-
онной керамики зависит от соотношения Al2O3/
/ZrO2(Y). На рис. 1 показаны три типичные дила-
тометрические кривые. Монотонное изменение 
длины при нагреве и охлаждении (кривая 1) на-
блюдается у керамики с преобладанием корунда 
(0,8 ≤ x ≤ 1,0). Второй тип зависимости наблюда-
ется у керамики с концентрацией корунда в диа-
пазоне 0,2 ≤ x ≤ 0,6. При 600 °С керамика этих со-
ставов претерпевает значительное расширение, 
сменяющееся сжатием. При дальнейшем повыше-
нии температуры ход дилатометрических кривых 
монотонен, так же как и у керамики с преобла-
данием корунда (0,8 ≤ x ≤ 1,0). При охлаждении 
ниже 300 °С наблюдается эффект расширения. 
Температуры этих экстремумов сведены в табл. 1. 

Третий тип зависимости наблюдается у кера-
мики с малой концентрацией корунда в диапазо-
не 0 ≤ x ≤ 0,1. В отличие от второго типа здесь 
отсутствует эффект расширения при охлажде-
нии образцов. Полученные данные дают основа-
ние предполагать, что при повышенной концен-
трации корунда (0,8 ≤ x ≤ 1,0) ZrO2 в керамике 
однофазен, так как сжимающие напряжения в 
матрице уменьшают вероятность тетрагонально-
моноклинного полиморфного превращения 
зерен ZrO2 и способствуют сохранению в ком-
позите тетрагональной фазы ZrO2 во всем темпе-
ратурном диапазоне нагрева и охлаждения. Поэ-
тому ТКЛР сохраняет монотонное изменение при 
нагреве и охлаждении. При переходе в область 
пониженных концентраций корунда на кривых 
появляются перегибы, вызванные, вероятно, 
трансформационным превращением ZrO2, про-
исходящим в материале. Это частично подтверж-
дает данные [8] о том, что в присутствии Al2O3 
стабилизирующие добавки в ZrO2 полностью или 
частично теряют свои стабилизирующие свой-
ства. Аналогичное явление наблюдается при 
избытке Al2O3, но корундовая матрица способна 
удержать незначительное количество зерен ZrO2 
в тетрагональной фазе. Наличие и месторасполо-

Рис. 1. Типичные дилатометрические кривые при на-
греве и охлаждении  спеченной композиционной кера-
мики составов хAl2O3 + (100 – х)ZrO2(Y): 1 ― 0,8 ≤ x ≤ 1,0; 
2 ― 0,6 ≤ x ≤ 0,1; 3 ― x = 0; - - - ― временнáя зависимость 
температуры

Таблица 1. Температуры перегибов, отмеченные 
на рис. 1

х (% Al2O3) t1, °C t2, °C t3, °C t4, °C D, 10‒3

0
10
20
30
40
50
60

439
530
434
470
499
451
485

573
610
561
614
612
605
592

‒
‒

152
284
293
282
283

‒
‒

157
175
184
171
181

2,13
0,55
1,64
1,86
3,39
1,52
1,10
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Таблица 2. Средние значения ТКЛР керамики со-
ставов хAl2O3 + (100 – х)ZrO2(Y)

х (% Al2O3) ТКЛР, 10–6 1/К
Температурный диапазон, °С

t1 t2

0
10
20
30
40
50
60
80
90
100

11,5
11,4
11,2
10,9
10,2
10,9
10,1
10,0
9,8
9,6

1200
1200
1100
1300
1300
1330
1300
1300
1300
1300

400
300
300
400
400
380
400
200
200
200

Рис. 2. Усредненные по температурному диапазону 
300‒1300 °С величины ТКЛР (технические) керамики 
хAl2O3 + (100 – х)ZrO2(Y)

Рис. 3. Температурные зависимости истинных значений  
ТКЛР при охлаждении образцов состава хAl2O3 + (100 – 
‒х)ZrO2(Y); числа у линий соответствуют х ― доле Al2O3, 
мас. %

жение пиков объясняется свойствами самой мо-
ноклинной фазы ZrO2 и тем, что тетрагонально-
моноклинное превращение в ZrO2 энергетически 
смещается в этот температурный интервал, по-
скольку оно зависит от многих факторов (раз-
мера частиц, сжимающего действия матрицы и 
содержания стабилизатора).

Температуры перегибов на кривых (см. рис. 1) 
не зависят от соотношения Al2O3/ZrO2: t1 = (490 ± 
± 100) °С (пик расширения), t2 = (600 ± 40) °С (ко-
нец расширения при нагреве), t3 = (290 ± 25) °С
(начало расширения при охлаждении); t4 = (180 ± 
± 30) °С (пик расширения). С другой стороны, 
амплитуда пика D зависит от состава. Максимум 
амплитуды расширения на ветви нагрева соот-
ветствует составу х = 40 мас. %. Для керамики 
без корунда (х = 0) также характерна значитель-
ная величина расширения.

Средние значения ТКЛР были рассчитаны 
для участков охлаждения в диапазоне  1300‒400 
°С из выражения ТКЛР = Δl/l·1/Δt. Расчетные зна-
чения величины ТКЛР представлены в табл. 2, из 
которой следует, что ТКЛР убывает с ростом кон-
центрации корунда (рис. 2). Экспериментальные  
данные концентрационной зависимости ТКЛР 
удовлетворительно описываются уравнением ли-
нейной регрессии ТКЛР = 1,15 · 10‒5 ‒ А·x, где А ― 
коэффициент пропорциональности; х ― массовая 
доля Al2O3 в композиционной керамике. Но при 
х = 40÷50 %, когда объемные доли фаз корунда и 
диоксида циркония близки, наблюдается откло-
нение от общей зависимости изменения величи-
ны ТКЛР.   

Величины ТКЛР монофазной керамики (х = 0, 
х = 100) удовлетворительно согласуются со спра-
вочными данными [9]: у тетрагонального ZrO2 
(2‒4 мол. % YSZ) ТКЛР = 11,4 · 10–6 1/К (200‒1000 °C), 
у Al2O3 ТКЛР = 9,5 · 10–6 1/К (200‒1000 °C). От-
меченное монотонное изменение средних ТКЛР 
при изменении соотношения ZrO2 / Al2O3 свиде-
тельствует о равном вкладе обеих фаз в термиче-
ское расширение во всем диапазоне концентра-
ций и противоречит концепции существования 
рассматриваемой двухфазной системы в виде не-
прерывной матрицы основной фазы, в которую 
вкраплены зерна второй фазы. Это предполагает, 
что основное термическое расширение должно 
определяться материалом матрицы. И только в 
области равных объемных долей фаз термическое 
расширение должно быть средним из двух фаз.

На рис. 3 показана зависимость ТКЛР от тем-
пературы, интерполированная линейной функ-
цией. Здесь также заметно различие в поведении 
керамики с преобладанием корунда (0,8 ≤ x ≤
≤ 1,0) от остальных композитов (0,1 ≤ x ≤ 0,6) и 
от чистого ZrO2 (х = 0). Углы наклона темпера-
турных зависимостей ТКЛР монотонно уменьша-
ются с увеличением доли ZrO2. Это обусловлено 
различным характером изменения величины 
ТКЛР монофазной керамики (х = 0, х = 100) от 

температуры (см. рис. 3). Для чистого ZrO2 влия-
ние температуры на изменения величины ТКЛР 
менее выражено, чем для Al2O3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. По особенностям термического расшире-
ния исследованная композиционная керамика 
хAl2O3 + (1 – х)ZrO2(Y) делится на три группы: 
0,8 ≤ x ≤ 1,0, 0,1 ≤ x ≤ 0,6 и х = 0. Из группы 
0,1 ≤ x ≤ 0,6 выделяется состав х = 0,4 как по зна-
чению среднего ТКЛР, так и по температурной за-
висимости истинных ТКЛР.
2. Показано, что вся композиционная керами-
ка хAl2O3 + (1 – х)ZrO2(Y) с x ≤ 0,8 претерпевает 
моноклинно-тетрагональное превращение в тем-
пературном диапазоне, не зависящем от х. Ампли-
туда эффекта максимальна для состава х = 0,4.
3. Средняя величина ТКЛР монотонно убывает 
от 11,9 · 10–6 до 9,6 · 10–6 1/К с ростом концентра-
ции корунда от 0 до 100 мас. %
4. Температурные зависимости истинных значе-
ний ТКЛР различаются для разных х. Угол на-
клона прямых зависимостей изменения ТКЛР от 
х увеличивается с ростом концентрации корунда.
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