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Получены композиты на основе нанопорошков, прекурсоры которых синтезированы гидролизным
золь–гель-методом из 1 М растворов солей ZrOCl2, Al(NO3)3, Yb(NO3)3, Sr (NO3)2, количество ко-
торых отвечало базовому составу (мол. %): 50 Al2O3, 50 – n 3Yb-TZP (тетрагональный диоксид цир-
кония, стабилизированный 3% Yb2O3) и модификатор SrO в количестве n = 1, 3 и 6%. Проведено ис-
следование влияния количества модификатора на формирование фазового состава, микрострукту-
ры и механические характеристики композитов. Установлено, что введение модификатора
определяет смещение фазового перехода θ-Al2O3 → α-Al2O3 в область более высоких температур.
Показано, что в процессе спекания исходных наноразмерных порошков in situ в температурном ин-
тервале 1250–1400°C происходит формирование фаз корунда и гексаалюмината стронция. Опреде-
лено, что введение модификатора свыше 3% повышает закрытую пористость композитов, снижая
параметр прочности с 700 до 450 МПа.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время керамические материалы
на основе тугоплавких оксидов алюминия и цир-
кония активно используются для изготовления
деталей технического и медицинского назначе-
ния [1–3]. Физико-механические свойства диок-
сида циркония и оксида алюминия существенно
отличаются по параметрам устойчивости к хруп-
кому разрушению, прочности и теплопроводно-
сти. Этот факт обусловил развитие исследований
по разработке композиционных материалов на
основе данных оксидов, в которых реализуются
различные комбинации физико-химических па-
раметров, что способствует расширению обла-
стей эксплуатации, например, в условиях дина-
мических нагрузок и высоких температур [4–8].
Как правило, повышения устойчивости к хрупко-
му разрушению композитов достигают путем вве-
дения диоксида циркония в метастабильной тет-
рагональной форме, стабилизируемой различными
катионами (Y, РЗЭ и др.), обладающей эффектом
трансформационного упрочнения. Армирование
материалов кристаллитами иного габитуса, чем
матрица композитов, также способствует повыше-

нию и расширению температурного интервала со-
хранения высокой устойчивости к хрупкому разру-
шению за счет переориентации распространения
микротрещин, возникающих при нагрузке, что спо-
собствует погашению приложенной энергии [9–13].

В работах [14–16] показано, что в процессе тер-
мообработки наноразмерных исходных порошков
систем Al2O3–Т-ZrO2 (тетрагональный диоксид
циркония), включающих оксиды кальция и строн-
ция, происходит кристаллизация стабильной фор-
мы оксида алюминия и гексаалюминатов строн-
ция или кальция (SrAl12O19 или СаAl12O19).

Целью настоящей работы явилось изучение вли-
яния введения различного количества катионов
стронция на стадии золь–гель-синтеза прекурсоров
порошков систем Al2O3–ZrO2–Yb2O3 на формиро-
вание фазового состава, микроструктуры и механи-
ческие характеристики композитов на их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез предшественников исходных порошков

выполняли гидролизным золь–гель-методом.
Предварительно готовили 1 М растворы солей

УДК 542-06;544-22;666.9-16
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ZrOCl2, Al(NO3)3, Yb(NO3)3, Sr (NO3)2, количе-
ство которых отвечало базовому составу (мол. %)1:
50 Al2O3, 50 – n 3Yb-TZP (тетрагональный диок-
сид циркония, стабилизированный 3% Yb2O3) и
модификатор SrO в количестве n = 1, 3 и 6%.
Смесь растворов солей вводили при постоянном
перемешивании в осадитель (раствор аммиака),
содержащий ПАВ, в качестве которого использо-
вали поливинилпирролидон [16]. Гидрогели вы-
сушивали при температуре 180°С, а затем ксеро-
гели термообрабатывали при температурах 950,
1250 и 1450°С. Порошки и композиты обозначали
в соответствии с содержанием SrO – 0, 1, 3 и 6.

Термический анализ ксерогелей проводили на
приборе Netzsch STA 409 PC/PG, программное
обеспечение которого позволяет представлять ре-
зультаты в виде кривых ДСК, фиксирующей эк-
зо- и эндоэффекты. Погрешность метода не более
5–7%. Скорость нагрева 10°C/мин.

Для измерения удельной поверхности по-
рошков использовали метод низкотемператур-
ной адсорбции–десорбции (БЭТ) (адсорбцион-
но-структурный анализатор TriStar-3000, фир-
ма Micromeritics, США).

Качественный анализ фазового состава образ-
цов проводили на дифрактометре Ultima IV с вы-
сокоскоростным детектором D/teX фирмы Rigaku
(Япония) (CuКα-излучение, никелевый фильтр),
2θ = 22°–70°, шаг сканирования 0.02°. Идентифи-
кацию фаз проводили по банку рентгенометриче-
ских данных PDF2. Соединения идентифицирова-
ны по карточкам PDF2: α-Al2O3 № 035-0121; θ-Al2O3
№ 079-1559; [ZrYb] O2 (тетрагональный) № 075-9645;
ZrO2 (моноклинный) № 081-1544; SrAl12O19
№ 080-1195.

Заготовки для обжига прессовали в виде призм
размером 5 × 4 × 32 мм при удельном давлении
200 МПа. Спекание проводили в режиме непре-
рывного нагрева до 1650°С с выдержкой при
этой температуре 1 ч. Относительную плотность
и пористость композитов определяли согласно
ГОСТ 2409-2014.

Линейную непрерывную усадку образцов изме-
ряли на дилатометре DIL 402 c с вакуум-плотной
печью (NETZSCH, Германия). Cъемка проводи-
лась со скоростью нагрева 10°С/мин до температу-
ры 1700°С в непрерывном токе аргона (70 мл/мин).

Микроструктуру композитов оценивали по
снимкам, полученным на сканирующем электрон-
ном микроскопе (СЭМ) Tescan Vega II SBU в режи-
ме ВSE – обратно отраженных электронов. Предел
прочности при изгибе определяли методом трехто-
чечного изгиба в соответствии с ГОСТ Р 57749-2017

1 Далее везде мол. %.

“Композиты керамические. Метод испытания на
изгиб при нормальной температуре”, используя
испытательную машину Instron 5581. Трещино-
стойкость (параметр К1с) рассчитывали, исполь-
зуя величину максимальной нагрузки при изгибе
образцов с предварительно нанесенными надре-
зами. Микротвердость по Виккерсу определяли
при нагрузке 2 Н.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исходные порошки для формования загото-

вок композитов были получены при температуре
950°C [16]. Порошки имели высокую удельную
поверхность, не ниже 50 м2/г, что отвечает инди-
видуальным размерам частиц не более 25 нм.

Результаты термического анализа ксерогелей
образцов 0, 1, 3 и 6 представлены на рис. 1. В тем-
пературной области от 20 до 300°C наблюдаются
эндоэффекты, обусловленные удалением слабо-
связанных радикалов. Интенсивный экзотерми-
ческий эффект, отмечаемый в этой области, соот-
ветствует перекристаллизации Al(OH)3, что по-
дробно описано в работах [17, 18]. В образце 0 при
температуре 937°C фиксируется экзоэффект, от-
вечающий кристаллизации сложного твердого
раствора на основе ZrO2, включающего катионы
Yb3+ и Al3+ [19, 20]. На ДСК-кривых модифициро-
ванных составов экзоэффектов, отвечающих кри-
сталлизации твердого раствора на основе ZrO2, в яв-
ной форме не наблюдается. Однако восходящий
подъем кривой может указывать на протекающие
экзотермические процессы формирования кри-
сталлических фаз. Данное предположение подтвер-
ждается результатами дифрактометрии образцов,
полученных при температуре 950°C (рис. 2).

Основной кристаллической фазой всех по-
рошков, полученных при температуре 950°C, яв-
ляется диоксид циркония в псевдокубической фор-
ме, на что указывают сильно уширенные дифрак-
ционные пики ZrO2. Также идентифицируется
моноклинная форма ZrO2. Содержание этой фор-
мы уменьшается в ряду 1, 3, 6, что связано с ча-
стичным вхождением катионов стронция в кри-
сталлическую решетку ZrO2 со стабилизацией ее
тетрагональной формы [21].

На кривых ДСК (рис. 1) при температуре выше
1250°C для всех образцов фиксируются слабовы-
раженные экзоэффекты, которые можно соотне-
сти с кристаллизацией стабильной формы оксида
алюминия – корунда (α-Al2O3) и гексаалюмината
стронция. Интегральная величина экзоэффекта у
образца 6 гораздо больше, чем у других, что связа-
но с большим содержанием гексаалюмината
стронция. Это определяет смещение соответству-
ющего термоэффекта для образца 6 к температуре
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1282°C. Для образцов 1 и 3 экзоэффекты наблю-
даются соответственно при температурах 1382 и
1360°C. Для конкретизации процессов, отвечаю-
щих за данные экзоэффекты, были проанализи-
рованы фазовые составы порошков, полученных
при температурах 1250 и 1450°C. Первая температу-
ра соответствует известным данным о переходе ме-
тастабильных форм оксида алюминия в стабильную
форму [2, 3, 17, 18, 22, 23], а температура 1450°С от-
вечает завершению процессов кристаллизации
всех алюмосодержащих фаз [12, 13, 15, 16, 24].

Результаты дифрактометрического анализа об-
разцов 0, 1, 3 и 6, полученных при температуре
1250°C, представлены на рис. 3. Для всех образцов
идентифицируется тетрагональный диоксид цир-
кония.

Поскольку интенсивность рефлексов алюмосо-
держащих фаз мала из-за низкого коэффициента

Рис. 1. Результаты ДСК образцов 0 (а), 1 (б), 3 (в), 6 (г).
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Рис. 2. Дифрактограммы порошков 0, 1, 3 и 6, полу-
ченных при температуре 950°C: F – ZrO2 псевдокуби-
ческая форма, М – ZrO2 моноклинная форма.

65 706055504540353025

F

F F
F

20000

40000

60000

80000

100000

0

120000

2�, град

I, отн. ед.

MM

6

3

1

0



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 6  2023

КОМПОЗИТЫ КОРУНД/ТЕТРАГОНАЛЬНЫЙ ДИОКСИД ЦИРКОНИЯ 699

поглощения μ [25], необходимо детальное рассмот-
рение дифрактограмм в области углов 2θ = 32°–
36.5°, в которой сосредоточены рефлексы, отно-
сящиеся к искомым фазам. На рис. 4 представлены
фрагменты дифрактограмм, где находятся рефлек-
сы с 100%-ной интенсивностью для фаз θ-Al2O3 и
SrAl12O19. В образцах 0, 1, 3, 6 идентифицируются
слабые рефлексы θ-Al2O3, интенсивность кото-
рых ослабевают в ряду 1, 3, 6. Это связано с вхож-
дением катионов стронция в дефектную структу-
ру θ-Al2O3 [2, 18, 23, 26], что способствует постепен-
ной трансформации в гексаалюминат стронция.
При повышении содержания катионов Sr пре-
обладающим процессом становится формиро-
вание SrAl12O19. Косвенным подтверждением это-
му служит то, что фаза корунда в ощутимой форме
фиксируется лишь в базовом составе, что иллю-

стрирует фрагмент дифрактограммы в области 2θ =
= 25°–26°, в которой находится рефлекс α-Al2O3 с
относительной интенсивностью 75%, представлен-
ный на рис. 4б.

Результаты дифрактометрического анализа об-
разцов всех составов, полученных при температу-
ре 1450°C, представлены на рис. 5. Преобладаю-
щей фазой во всех образцах остается тетрагональ-
ный диоксид циркония, также идентифицируется
стабильная форма корунда Al2O3. В образцах 1, 3, 6
определяется фаза SrAl12O19, присутствие которой
хорошо иллюстрируют фрагменты дифракто-
грамм в области углов 2θ = 32°–36.5° (рис. 5б).

Таким образом, фиксируемый экзоэффект в
высокотемпературной области на кривой ДСК от-
вечает кристаллизации как корунда, так и SrAl12O19.
Фазовый состав порошков, полученных при тем-
пературе 1450°C, соответствует фазовому составу
композитов [2, 15, 16].

С целью уточнения режима спекания проведе-
ны дилатометрические исследования образцов 0
и 3 (рис. 6).

На кривых непрерывной усадки видно, что в
интервале температур до 1100°С усадочные эффек-
ты не наблюдаются, основные изменения длины
образцов происходят в области 1100–1700°C. Изме-
нение длины исходных компактов в интервале
1100–1300°C составляет ~7%, в интервале 1100–
1700°C – более 20%. Наиболее ответственным
участком для оптимального проведения режима
спекания является интервал от 1100°C до конечной
температуры 1650°C. Это определило выбор невы-
сокой скорости подъема температуры (1.8°C/мин)
в этой области.

После спекания получены образцы с относи-
тельной плотностью, близкой к теоретической,

Рис. 3. Дифрактограммы порошков 0, 1, 3 и 6, получен-
ных при температуре 1250°C: T – ZrO2, K – α-Al2O3.
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основным рефлексам θ-Al2O3 и SrAl12O19 (а) и α-Al2O3 (б): T – ZrO2, O – θ-Al2O3, H – SrAl12O19.
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кроме образцов с высоким содержанием фазы
SrAl12O19, что подтверждают результаты, пред-
ставленные в табл. 1.

Увеличение содержания гексаалюмината строн-
ция определило повышение закрытой пористости
композитов. Данное обстоятельство связано с боль-

шим отличием габитусов кристаллизующихся алю-
мосодержащих фаз – корунда и SrAl12O19 [11–15].

Микроструктура модифицированных компози-
тов свидетельствует о присутствии фазы SrAl12O19,
кристаллизующейся в виде зерен призматическо-
го габитуса (рис. 7). Количество зерен SrAl12O19

Рис. 5. Дифрактограммы порошков 0, 1, 3 и 6, полученных при температуре 1450°C (а), и фрагменты дифрактограмм в
области углов, отвечающих основным рефлексам SrAl12O19 (б): T – ZrO2, K – α-Al2O3, H – SrAl12O19.
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возрастает с ростом содержания модифицирую-
щего компонента. Во всех композитах размеры зе-
рен твердого раствора T-ZrO2 находятся в интервале
200–300 нм, корунда – до 1000 нм. Призматические
зерна SrAl12O19 имеют в длину от 1500 до 3000 нм,
форм-фактор (отношение ширины к длине) со-
ставляет около 0.08.

Пористость и фазовый состав композитов ока-
зывают влияние на структуро-чувствительные
параметры: прочность и трещиностойкость, что
подтверждают результаты измерений, представ-
ленные в табл. 2. Изменение прочности при изги-
бе композитов 3 и 6 соотносится с достигнутой
пористостью, повышение которой значительно
снижает прочность керамических материалов [2,

Рис. 6. Вид дилатометрических кривых образцов 0 (а), 3 (б).
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Таблица 1. Характеристики полученных компози-
тов (1650°C)

Примечание. По – открытая пористость, Пз – закрытая по-
ристость, ρотн – относительная плотность, ρтеор – теорети-
ческая плотность.

Содержание SrO, мол. % 0 1 3 6

По, % (±0.01) 0.05 0.05 0.06 0.70

Пз, % (±0.01) 0.95 1.15 1.94 5.10

ρотн, % (±0.1) 99.0 98.8 98.0 94.2

ρотн, г/см3 (±0.01) 4.97 4.92 4.88 4.65

ρтеор, г/см3 5.025 5.010 4.981 4.938
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4, 14]. Максимальные значения прочностных ха-
рактеристик в исследованном ряду композитов
достигнуты в образцах, содержащих не более 3%
модификатора: прочность при изгибе не менее
700 МПа, трещиностойкость К1с 10 МПа м1/2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе исходных наноразмерных порош-
ков, синтезированных гидролизным золь–гель-
методом, получены композиты, содержащие ко-
рунд, тетрагональный диоксид циркония, стаби-
лизированный 3% Yb2O3, и переменное количе-

ство гексаалюмината стронция. Установлено, что
введение катионов стронция определяет смеще-
ние перехода θ-Al2O3 → α-Al2O3 в область более
высоких температур. Показано, что в процессе спе-
кания исходных наноразмерных порошков in situ в
температурном интервале 1250–1450°C происхо-
дит формирование стабильной формы оксида алю-
миния (корунда) и гексаалюмината стронция.
Определено, что повышение концентрации моди-
фикатора до 6%, приводящее к росту содержания
гексаалюмината стронция, вызывает снижение
относительной плотности композитов до 94%.

Рис. 7. СЭМ-изображения аншлифов композитов 0 (а), 1 (б), 3 (в), 6 (г), полученных после спекания при конечной
температуре 1650°C.

(б)2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм(в) (г)

(a)

Таблица 2. Прочностные характеристики композитов

Примечание. σ – прочность при статическом изгибе, К1с – трещиностойкость, критический коэффициент интенсивности
напряжений, HV – микротвердость по Виккерсу при нагрузке 2 Н. 
* Параметр не измерялся из-за высокой пористости образцов.

Содержание SrO, мол. % 0 1 3 6

σ, МПа 700 ± 50 700 ± 50 630 ± 60 400 ± 70

К1с, МПа м1/2 9.5 ± 0.2 10.2 ± 0.2 8.1 ± 0.3 *

HV, ГПа 13.7 ± 0.2 13.5 ± 0.2 13.4 ± 0.2 *
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Максимальные значения прочностных харак-
теристик в исследованном ряду композитов до-
стигнуты в образцах, содержащих до 3% модифи-
цирующего компонента: прочность при изгибе
700 МПа, а трещиностойкость К1с до 10 МПа м1/2.
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