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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время керамические материалы 
на основе оксида алюминия и диоксида цирко-
ния нашли широкое применение, привлекая 
внимание производителей своей доступностью 
и оптимальным комплексом механических 
свойств [1, 2]. Так, керамика на основе Al2O3 
обладает высокими показателями твердости и 
износостойкости [3, 4], а керамика на основе те-
трагонального диоксида циркония, в основном 
это диоксид циркония, допированный оксидом 
иттрия (YSZ), – прочности и трещинностой-
кости [5, 6]. Упрочнение YSZ-керамики обу-
словлено мартенситным тетрагонально-моно-
клинным переходом (t → m) ZrO2 и определяется 
содержанием сохраненной тетрагональной фазы 

(t-ZrO2) [7–9]. При этом существует проблема 
нестабильности фазы t-ZrO2 в условиях внешних 
воздействий, провоцирующих ее спонтанное 
превращение в моноклинный оксид (m-ZrO2) и, 
как следствие, снижение эффекта трансформа-
ционного упрочнения. 

Переход к композиту на основе системы 
Al2O3–YSZ устраняет данную проблему. В нем 
сочетаются положительные эксплуатационные 
характеристики корундовой керамики (высокая 
твердость и износостойкость) и керамики на ос-
нове диоксида циркония (высокие показатели 
прочности и трещинностойкость) [10, 11]. Проч-
ностные показатели удается сохранить за счет 
того, что жесткая корундовая матрица компози-
та Al2O3–YSZ сдерживает спонтанное фазовое 
превращение t-ZrO2 → m-ZrO2. Максимальные 
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механические свойства характерны для области 
небольших (до 15 мас. %) содержаний YSZ в Al2O3 
[12]. На физико-механические характеристики и 
стабильность керамики Al2O3–YSZ также влия-
ет оптимизация технологического режима полу-
чения, включающего в себя синтез и подготовку 
композиционных порошковых смесей, формо-
вание и спекание. Несмотря на широкую гамму 
материалов, разработанных на основе системы 
Al2O3–YSZ, высокие энерго- и ресурсоемкость 
их изготовления остаются существенными не-
достатками. Температура спекания таких мате-
риалов находится в пределах 1600–1700°С [3, 11]. 
Считается, что для обеспечения определенной 
степени структурного совершенства композита 
Al2O3–YSZ (однородность гетерофазной микро-
структуры, минимизация размеров зерна) необ-
ходимо создать плотную матрицу при минималь-
ном температурном воздействии [13–17].

Целью данной работы является исследова-
ние влияния морфологии спекающих добавок 
α-Al2O3, синтезированных в реакциях SCS [18–
20], на структуру, пористость и микротвердость 
керамики Al2O3–3YSZ, полученной при темпе-
ратуре спекания, не превышающей 1550°С. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве основы для керамики был выбран 
корундоциркониевый композит состава 85 мас. %  
Al2O3 и 15 мас. % ZrO2, стабилизированный  
3 мол. % Y2O3 (3YSZ). Оксид алюминия в фор-
ме корунда получали из глинозема Г-00 произ-
водства Богословского горно-обогатительного 
комбината прокалкой при температуре 1350°С 
в течение 2 ч, порошок 3YSZ синтезировали ме-
тодом совместного осаждения с последующими 
промывкой, сушкой и прокалкой осадка при 

температуре 1100°С в течение 2 ч по технологии, 
описанной в [21]. На рис. 1 представлена морфо-
логия используемого для керамики корунда.

В качестве спекающих добавок использова-
ли оксид алюминия, синтезированный мето-
дом сжигания нитрата алюминия или Solution 
Combustion Synthesis (SCS) с глицином и моче-
виной. Полученные данным методом прекур-
соры отжигали при температурах 900–1100°С 
для кристаллизации оксида алюминия [18, 19]. 
Для образца сравнения был использован оксид 
алюминия “ч.” по ТУ 6-09-426-75. Спекающую 
добавку порошков оксида алюминия вносили в 
количестве 15 мас. %.

Подготовленные порошки Al2O3–3YSZ ком-
позита и спекающей добавки смешивали и из-
мельчали в шаровой мельнице в течение 15 ч 
при соотношении материал : вода : шары =  
1 : 1.5 : 3. Из полученной суспензии методом 
шликерного литья в гипсовые формы изготавли-
вали образцы для исследования в форме плиток 
55 × 55 × 9.2 мм. После извлечения из формы 
их сушили и подвергали предварительному об-
жигу при температуре 1100°С для достижения 
минимальной механической прочности. Для 
физико-механических исследований из загото-
вок вырезали прямоугольные образцы 9 × 9.2 ×  
× 40 мм. Сформованные плитки и образцы про-
ходили окончательный совместный обжиг на 
воздухе при 1550°С в течение 2 ч. 

Твердость керамических образцов HV изме-
ряли с использованием автоматизированной 
системы FISCHERSCOPE HM2000 HYm при 
нагрузке 2.5 Н. Для обработки результатов из-
мерений использовался показатель среднего 
арифметического из 3 измерений. Открытую по-
ристость Поткр (%) измеряли по методике ГОСТ 
2409-2014. Плотность спеченных образцов ρ 

Рис. 1. Морфология порошка корунда, полученного из глинозема Г-00. 
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определяли методом гидростатического взве-
шивания по методике ГОСТ 2409-95, жидкость 
насыщения – дистиллированная вода. Относи-
тельную плотность образцов рассчитывали ис-
ходя из теоретических плотностей компонентов 
в соответствующих концентрациях.

Микроскопический анализ порошков и ке-
рамики выполнен на сканирующем электрон-
ном микроскопе (СЭМ) JSM 6390 LA (JEOL, 
Япония). Рентгенофазовый анализ проведен на 
дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япония), 
CuKα1-излучение. Съемку вели в диапазоне от 
20° до 60° по 2θ с шагом Δ(2θ) = 0.05° и экспози-
цией 3 с. Для идентификации фазового состава 
образцов использовали данные картотеки PDF2 
database (ICDD, 2016) и программы WINXPOW и 
POWDER CELL 2.4 software.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты испытаний керамики после спе-
кания при 1550°С в течение 2 ч приведены в 
табл. 1. Для добавок Al2O3 там же указаны метод 
синтеза и температуры отжигов. Фазовый состав 
керамических образцов после спекания при 1550 
°С идентичен и содержит 86–88 мас. % корунда 

α-Al2O3, 6–7 мас. % тетрагонального стабилизи-
рованного диоксида циркония t-YSZ и 5–6 мас. %  
моноклинного диоксида циркония m-ZrO2. Ха-
рактерная рентгенограмма керамики без доба-
вок приведена на рис. 2.

Значения твердости полученных образцов 
керамики лежат в пределах от 1.1 до 11.1 ГПа, за-
висят от плотности образцов и с вероятностью 
0.96 могут быть описаны линейным уравнением 
(рис. 3):

	 HV = 11.215ρ – 32.724.	 (1)

Образцы с добавками оксида алюминия, полу-
ченного методом SCS с глицином и мочевиной, 
вопреки ожиданиям [22, 23], обладали достаточ-
но низкой плотностью и имели по этой причи-
не низкие значения твердости: 1.0, 3.3 и 7 ГПа. 
Открытая пористость образцов 1–3 составила 
0.9–1.7%. Достаточно неожиданно высокое зна-
чение твердости 11.1 ГПа получено для керами-
ки (образец 4), в состав которой входила добавка 
оксида алюминия квалификации “ч.”, хотя об-
разец 4 имел относительно высокую открытую 
пористость 2.0%.

Морфология порошков спекающих доба-
вок до совместного помола приведена на рис. 4.  

Таблица 1. Условия синтеза спекающих добавок и характеристики керамики после обжига при 1550°С в тече-
ние 2 ч

Образец Температура отжига 
добавки, °С Топливо ρ, г/см3 ρ отн, % HV, ГПа Поткр, % Пзакр, %

1 1100 Глицин 3.15 75 1.0 1.0 24.0
2 900 Мочевина 3.31 79 3.3 1.7 19.3
3 1100 Мочевина 3.56 85 7.0 0.9 14.1
4 1100 “ч.” 4.14 98 11.1 2.0 0

Рис. 2. Рентгенограмма образца керамики без добавок после обжига при 1550°С. 
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Рис. 3. Зависимости твердости керамических образцов 1–4 после обжига при 1550°С от достигнутой плотности 
спекания (а) и от закрытой пористости (б). 

Видно, что порошки оксида алюминия, полу-
ченные в реакциях SCS с глицином и мочевиной, 
представляют собой агрегаты частиц неправиль-
ной формы. Их, в отличие от оксида алюми-
ния “ч.”, можно квалифицировать скорее как 
2D-частицы, тогда как морфология добавки ок-
сида алюминия “ч.” до помола в составе шлике-
ра представлена овальными частицами (рис 4ж, 
4з). В максимуме доминантные агрегаты частиц 
Al2O3, полученного в реакциях SCS с глицином 
или мочевиной, достигают 30–60 мкм, у оксида 
алюминия “ч.” их размер составляет 10–40 мкм 
(рис. 4).

Известно, что плотность спекаемых матери-
алов значительно зависит от плотности исход-
ной отливки, которая в свою очередь определя-
ется плотностью упаковки частиц. Чем больше 
форма частиц отличается от сферической, тем 
ниже плотность получемого материала [24]. Для 
монофракционных сферических частиц наи-
большая плотность при произвольной плотной 
упаковке составляет до 63.7%, в то время как для 
частиц сложной формы может не превышать 
30%. Значения для микронных частиц оксида 
алюминия, полученных при использовании гли-
цина и мочевины в качестве топлива SCS реак-
ции, подтверждают, что с частицами данной фор-
мы затруднительно получить плотную керамику. 
В этом контексте обращает на себя внимание 
увеличение плотности керамики при добавле-
нии отожженного при 1100°С оксида алюминия, 
полученного методом SCS с мочевиной. Исходя 
из представленной дифрактограммы (рис. 5) об-
разец содержит следы γ-фазы оксида алюминия, 
которая при спекании переходит в устойчивую 
высокотемпературную α-форму. Причем фа-
зовые переходы, как правило, происходят с из-

менением объема кристаллической ячейки, что 
должно приводить к разрушению агрегатов ча-
стиц и уменьшению их размеров (рис. 4).

Спекающие добавки различались не только 
морфологией частиц, но и фазовым составом 
(рис. 5). В порошке оксида алюминия, получен-
ного методом SCS с глицином, формирование 
корунда происходит при температуре 1100°С  
(рис. 5, дифрактограмма 1). При синтезе с моче-
виной температура начала формирования корун-
да снижается [18, 19], после отжига при 900°С в 
образце доминирует фаза α-Al2O3 и присутству-
ют следы γ-фазы (рис. 5, дифрактограмма 2), 
после отжига при 1100°С полностью формиру-
ется структура корунда (рис. 5, дифрактограм-
ма 3). Образец сравнения оксид алюминия “ч.” 
содержит доминантную фазу α-Al2O3 и слабо 
закристаллизованную фазу γ-Al2O3 (рис. 5, диф-
рактограмма 4). Надо отметить, что увеличение 
в составе добавки доли γ-Al2O3 явно коррелирует 
с возрастанием плотности и твердости керамики 
при спекании.

На рис. 6 приведены морфология и фазовый 
контраст сколов керамики с добавками субми-
кронного оксида алюминия. При съемке в по-
токе отраженных электронов отчетливо видны 
скопления m-ZrO2 и 3YSZ (более светлые по 
контрасту частицы) на границах зерен корунда, 
а также вскрытые полости в теле керамики. Раз-
мер частиц α-Al2O3 в составе керамики после об-
жига при 1550°С практически не зависит от типа 
топлива, использованного при синтезе добавок, 
и его можно оценить как 3–10 мкм. Учитывая, 
что частицы корунда до смешивания с добавка-
ми достигали 1–10 мкм (рис. 1), можно предпо-
ложить, что именно частицы спекающей добавки  
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Рис. 4. Морфология порошка оксида алюминия, полученного с глицином после отжига при 1100°C (а, б); с мочеви-
ной после отжига при 900°C (в, г); с мочевиной после отжига при 1100°C (д, е); оксида алюминия “ч.” после отжига 
при 1100°C (ж, з).
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претерпевают основную трансформацию из 
преимущественно двумерных (рис. 4) в плотные 
3D-частицы (рис. 6). В поверхностном слое про-
исходит кристаллизация частиц добавки, обеспе-
чивая заполнение межзеренного пространства и 
залечивание пор, что приводит к образованию 
закрытой пористости в образцах керамики 1–3.  
В оксиде алюминия “ч.” наличие технологиче-
ских примесей, согласно ГОСТу, составляет не 
менее 1%. Элементный состав примесей наводит 
на мысль, что температуры их плавления ниже 
температур спекания керамики, в результате воз-
можно их растекание по поверхности частиц ба-
зового корунда и оксидов ZrO2 и YSZ. Вследствие 
этого наблюдается появление до 2% открытой 
пористости в керамике с добавкой оксида алю-
миния “ч.”. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные исследования показали, что 
эффективность спекания корундоциркониевой 
керамики зависит от морфологии агрегатов суб-
микронных частиц спекающих добавок оксида 
алюминия. При введении добавок оксида алю-
миния, полученных методом SCS c глицином 
и мочевиной, на повышение микротвердости 
оказывают влияние: хрупкость агрегированных 
порошков спекающих добавок, обеспечиваю-
щая снижение размеров агрегатов при помоле, а 
также присутствие в составе спекающих добавок 
наряду с α-Al2O3 фазы γ-Al2O3. 

Рис. 6. СЭМ-изображения в обратных электронах 
сколов керамических образцов с добавками Al2O3, 
полученными с глицином после отжига при 1100°С 
(а), с мочевиной после отжига при 900 (б) и 1100°C 
(в), с оксидом алюминия “ч.” (г). 

Рис. 5. Дифрактограммы спекающих добавок  
Al2O3: 1–4 – см. табл. 1.
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