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Изучено влияние комплексных добавок на основе оксидов кобальта, железа, марганца и силиката
натрия на фазовый состав, микроструктуру, механические свойства и спекание керамики на основе
тетрагонального диоксида циркония, стабилизированного 3 мол. % оксида иттрия, с 10 мас. % ок-
сида алюминия (3Y–TZP–10Al2O3). Показано, что введение комплексных добавок существенно
влияет на спекание керамики – открытая пористость менее 1% после обжига при 1250°С. Использова-
ние в качестве спекающей добавки Na2Si2O5–0.33% Mn позволило обеспечить минимальную пори-
стость при температуре спекании 1300°С. Получена керамика с прочностью на изгиб 500 ± 16 МПа и
микротвердостью 10 ГПа.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксидная керамика на основе стабилизиро-

ванного иттрием тетрагонального поликристал-
лического диоксида циркония (Y–TZP), характе-
ризующаяся трансформационным упрочнением
[1], и композиционные материалы на ее основе
нашли широкое применение в различных обла-
стях техники благодаря высоким физико-хими-
ческим свойствам (прочности, трещиностойко-
сти и коррозионной стойкости). Однако высокая
температура обжига для получения керамики
(1600–1750°С) ограничивает применение изделий
из Y–TZP, так как требует использования дорого-
стоящего и энергоемкого термического оборудо-
вания, например, методов горячего и изостатиче-
ского прессования. Это приводит к существенно-
му повышению стоимости изделий из данных
материалов.

Температуру спекания керамики на основе ди-
оксида циркония можно понизить путем введе-
ния модифицирующих добавок [2–4]. В работе
[4] исследовано влияние введения до 5 мас. % раз-
личных катионов металлов (Zn, Co, Ni, Fe, Li, Bi,
Mn и др.) на спекание кубического диоксида цир-
кония, стабилизированного 8 мол. % оксида ит-
трия. Авторами было показано, что интенсифи-

кация кинетики спекания связана с образовани-
ем дефектов кристаллической решетки при
введении катиона с другим ионным радиусом и
валентностью по сравнению с матрицей ZrO2.
Многие авторы [2, 3, 5, 6] указывают также на
влияние модифицирующих добавок на морфоло-
гию, рост механических характеристик и другие
свойства керамических материалов на основе ди-
оксида циркония.

В наших предыдущих работах [7–9] была
установлена способность добавок оксидов пе-
реходных металлов (железа и кобальта) снижать
температуру обжига и обеспечивать высокие меха-
нические свойства керамики для эксперименталь-
ных составов 3Y–TZP–5Al2O3, 3Y–TZP–10Al2O3 и
3Y–TZP–20Al2O3.

Известно, что для интенсификации процесса
спекания используются добавки, образующие
жидкую фазу [10–13]. Авторами [11] показано, что
введение оксида кремния (SiO2) способствует
увеличению скорости спекания кубического ди-
оксида циркония, стабилизированного 8 мол. %
Y2O3 (8YCSZ). В результате введения SiO2 спека-
ние проходит по жидкофазному механизму. Жид-
кая фаза, образующаяся на границе зерен в ре-
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зультате реакции SiO2 с диоксидом циркония и
иттрием, способствует снижению температуры
обжига до 1300°С. В работе [14] изучено влияние
SiO2 на микротвердость, шероховатость поверх-
ности, трещиностойкость, микроструктуру, а
также на температурный коэффициент линейно-
го расширения материала 5Y–TZP с 20 мас. %
Al2O3 и различным содержанием SiO2 (5, 10,
15 мас. %) при температуре спекания 1600°С. Для
такого материала, содержащего 15 мас. % SiO2,
получена прочность при трехточечном изгибе
366 ± 9 МПа и трещиностойкость 5.21 МПа м1/2.
В то же время силикат натрия рассматривается
как перспективный материал для формирования
жидкой фазы при спекании композиционного
материала Al2O3–ZrO2 [15] и кубического диокси-
да циркония [16].

Значительный интерес представляет разработ-
ка комплексных добавок, способных не только
понижать температуру обжига за счет легкоплав-
кого компонента, но и оказывать стабилизирую-
щее воздействие на фазовый состав.

Целью настоящей работы является исследова-
ние влияния состава комплексной добавки на ос-
нове силиката натрия и оксидов переходных ме-
таллов (кобальта (Co), железа (Fe), марганца
(Mn)) на спекание, фазовый состав, микрострук-
туру и механические свойства тетрагонального
диоксида циркония (3Y–TZP), содержащего
10 мас. % оксида алюминия (Z–A).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошки тетрагонального диоксида цирко-
ния, стабилизированного 3 мол. % (5.4 мас. %)
оксида иттрия, с 10 мас. % оксида алюминия (Z–A)
синтезировали методом химического осаждения
[3, 4] из водных растворов соответствующих со-
лей. Использовали химические реактивы ZrOCl2 ·
· 8H2O, АlCl3 · 6H2O, YCl3 · 6H2O, NH4HCO3 ква-
лификации “х. ч.”, NH4OH марки “ос. ч.” (ООО
“СИГМА ТЕК”, Россия). В полученный поро-
шок вводили силикат натрия (Na2Si2O5), а также
комплексные добавки на его основе с добавлени-

ем катионов переходных металлов (Co, Fe, Mn).
Обозначение составов приведено в табл. 1.

Полученную шихту формовали в виде балочек
размером 30 × 4 × 4 мм в металлической пресс-
форме при давлении 100 МПа одноосным прессо-
ванием. Затем образцы обжигали в печах с сили-
товыми нагревателями в воздушной атмосфере
при температурах 1250–1450°С.

Рентгенофазовый анализ (РФА) керамических
материалов проводили в CrKα-излучении с помо-
щью дифрактометра Дифрей 401 (Россия). Полу-
ченные дифрактограммы анализировали с ис-
пользованием данных картотеки JCPDS и про-
граммы PCPDFWIN. Для идентификации
фазового состава использовали карточки JCPDS
# 42-1164 диоксида циркония тетрагональной мо-
дификации (t-ZrO2), JCPDS # 37-1484 диоксида
циркония моноклинной модификацией (m-ZrO2),
JCPDS #10-0173 α-оксида алюминия тригональ-
ной сингонии (α-Al2O3, корунд).

Открытую пористость испытуемых образцов
определяли в соответствии с требованиями ГОСТ
2409-2014.

Микроструктуру обожженных образцов иссле-
довали методом растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) на микроскопе Tescan Vega II (Че-
хия) и с помощью компьютерной микротомогра-
фии (микроКТ) Skyscan 1275 фирмы Bruker
(Бельгия) с номинальной разрешающей способ-
ностью 4 мкм. Для анализа образцов было выбра-
но ускоряющее напряжение 80 кВ и ток 120 мкА.

Для исследования механических свойств обо-
жженные материалы полировали алмазной пас-
той. Прочность материалов при трехточечном из-
гибе определяли на разрывной машине Instron
3382 (США), статистика по пяти образцам. Мик-
ротвердость образцов определяли на микротвер-
домере 401/402-MVD фирмы Instron (США) ме-
тодом Виккерса, трещиностойкость – по геомет-
рическим размерам отпечатка в соответствии с
формулой [17]:

где Е – модуль Юнга, ГПа, Н – микротвердость,
ГПа, Р – прикладываемая нагрузка, МПа, с –
среднее расстояние от центра отпечатка до конца
вершины, мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА, керамика без добавок (Z–A),

обожженная при 1450°С, состоит преимуще-
ственно из t-ZrO2 и незначительного количества
(до 5 мас. %) m-ZrO2 (рис. 1). На рис. 2 представ-
лены дифрактограммы образцов с комплексной
добавкой на основе силиката натрия. Все составы
в интервале 1250–1270°С характеризуются фор-

1 2 3 2
1 0.016( ) ,сK Е H Pc−=

Таблица 1. Состав керамических материалов 3Y–TZP–
10Al2O3 (Z–A)

Состав
Na2Si2O5, 

мас. %

Со Fe Mn

мол. %

Z–A – – – –
Z–A–N 5 – – –
Z–A–N–Co 5 0.33 – –
Z–A–N–Fe 5 – 0.33 –
Z–A–N–Mn 5 – – 0.33
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мированием t-ZrO2 и корунда. Отсутствие пиков
фазы m-ZrO2 свидетельствует о стабилизации
t-ZrO2 при введении комплексных добавок
Na2Si2O5 с катионами Mn, Fe и Со. Повышение
температуры обжига до 1300°С приводит к фор-
мированию незначительного количества (не бо-
лее 3 мас. %) m-ZrO2 для всех составов.

Данные по открытой пористости представле-
ны в табл. 2. Введение комплексной добавки ока-
зывает существенное влияние на открытую пори-
стость образцов – уже при 1250°С она ниже 1%, в
то время как для материалов, содержащих только
Na2Si2O5, она снижается от 18.97 до 3.29% по мере
роста температуры. В материале Z–A при 1450°С
она составляет 7.77%. Наименьшая пористость
выявлена для состава Z–A–N–Mn во всем диапа-
зоне температур.

Согласно исследованиям методом микроКТ, в
образцах состава Z–A–N (t = 1300°С), Z–A–N–
Mn (t = 1300°С), Z–A–N–Mn (t = 1250°С) не вы-
явлено внутренней пористости и скрытых дефек-
тов крупнее 4 мкм. При этом образцы состава
Z–A–N, обожженные при 1300°С, характеризу-
ются меньшей степенью однородности по плот-
ности по сравнению с образцами состава Z–A–
N–Mn (рис. 3).

Анализ микроструктуры, по данным РЭМ, по-
казал, что материал Z–A, обожженный при
1450°С, характеризуется пористой структурой,
состоящей из равномерно распределенных круп-
ных кристаллов до 1.0–1.5 мкм и мелких кристал-
лов размером 100–200 нм (рис. 4). Введение сили-
ката натрия в Z–A приводит к формированию
равномерной микроструктуры с размером зерен
<100 нм при обжиге при 1250°С. При этом в мате-
риале наблюдаются закрытые поры размером до
1–2 мкм (рис. 5).

В керамических материалах Z–A–N, обо-
жженных при 1300°С, размер зерна возрастает до
100–200 нм, при этом сохраняются закрытые по-
ры размером до 2 мкм. Введение комплексных
добавок (составы Z–A–N–Co, Z–A–N–Fe, Z–
A–N–Mn) приводит к формированию однород-
ной плотной микроструктуры после обжига при
1250°С (рис. 6). Материалы состоят преимуще-
ственно из зерен округлой формы размером <100 нм.
Кристаллы Al2O3, имеющие более темный отте-
нок на микрофотографии, также состоят из мел-
ких зерен размером 50–100 нм и равномерно рас-
пределены в матрице из ZrO2. Повышение темпе-
ратуры обжига до 1300°С приводит к
незначительному росту зерен по сравнению с ма-
териалами, обожженными при 1250°С. Получен-
ные материалы имеют однородную и практиче-
ски беспористую структуру.

Рис. 1. Дифрактограмма керамического материала
Z–A, обожженного при 1450°С, где t – t-ZrO2, m – m-
ZrO2, A – Al2O3.
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Рис. 2. Дифрактограммы керамических материалов Z–A–N, обожженных при 1250 (а) и 1300°С (б) в зависимости от
состава: 1 – Z–A–N, 2 – Z–A–N–Co, 3 – Z–A–N–Fe, 4 – Z–A–N–Mn, где t – t-ZrO2, m – m-ZrO2, A – Al2O3.
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По результатам исследования механических
свойств, прочность на изгиб керамики Z–A, обо-
жженной при 1450°С, составляет 530 ± 27 МПа.
Керамика состава Z–A–N–Mn при 1250°С харак-
теризуется прочностью на изгиб 420 ± 23 МПа, а
при 1300°С – до 500 ± 16 МПа, что превышает
прочность образцов, содержащих только
Na2Si2O5, практически в 2 раза (рис. 7). Микро-
твердость таких материалов также является мак-
симальной и возрастает от 9.2 до 10.0 ГПа по мере
роста температуры от 1250 до 1300°С (рис. 8). Не-
обходимо отметить, что комплексные добавки,
содержащие катионы Co и Fe, также обеспечива-
ют значительный рост прочности и микротвердо-
сти по сравнению с Z–A–N.

Трещиностойкость материалов состава Z–A,
обожженных при 1450°С, составляет 5.20 МПа м1/2,
для материалов Z–A–N, обожженных при
1250°С, – 4.04 МПа м1/2. Введение комплексной
добавки на основе дисиликата натрия и катионов
кобальта (состав Z–A–N–Co) способствует росту
K1c до 5.05 МПа м1/2 после обжига при 1250°С. Для
керамических образцов Z–A–N–Fe, обожжен-
ных при 1250°С, трещиностойкость достигает ве-
личины 4.92 МПа м1/2, а прочность при трехто-
чечном изгибе снижается в температурном диа-
пазоне 1250–1300°С от 360 ± 24 до 280 ± 27 МПа.
Уменьшение прочности при изгибе обусловлено

Таблица 2. Открытая пористость образцов керамики
3Y–TZP–10Al2O3 в зависимости от температуры обжига

Образец
Пористость, %

1250°С 1270°С 1300°С
Z–A–N 18.97 15.47 3.29
Z–A–N–Co 0.18 0.36 0.82
Z–A–N–Fe 0.41 0.06 0.53
Z–A–N–Mn 0.06 0.06 0.36

Рис. 3. Изображения, полученные с помощью компьютерной микротомографии керамических материалов: а, б, в –
Z–A–N (t = 1300°С); г, д, е – Z–A–N–Mn (t = 1300°С); ж, з, и – Z–A–N–Mn (t = 1250°С).

500 мкм
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Рис. 4. Микроструктура керамики Z–A, обожженной
при 1450°С.

2 мкм
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формированием моноклинной фазы выше 1250°С
(рис. 2) и ростом зерен для составов с добавкой. Наи-
большую трещиностойкость (до 5.13 МПа м1/2) име-
ют образцы состава Z–A–N–Mn, обожженные при
1250°С. Высоким показателем трещиностойкости
обладают также образцы Z–A–N–Mn, обожженные
при 1300°С (5.10 МПа м1/2).

Следует отметить, что полученные значения
прочности и трещиностойкости керамики соста-
ва Z–A–N–Mn достаточно близки к соответству-
ющим величинам для керамик на основе 3Y–
TZP–Al2O3 [14, 18–20]. Авторами [18] получена
керамика при 1400°С состава 3Y–TZP–20 об. %
Al2O3 с боросиликатным стеклом лантана с проч-
ностью 449.6 МПа и трещиностойкостью 5.92 ±
± 0.51 МПа м1/2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований выяв-
лено, что введение комплексных добавок в 3Y–
TZP–10Al2O3 (Z–A) оказывает существенное
влияние на процессы спекания, обеспечивая от-
крытую пористость менее 0.1% уже при темпера-
туре обжига 1250°С. Использование в качестве
спекающей добавки Na2Si2O5–0.33% Mn позволило
обеспечить отсутствие открытой пористости и ме-
ханические свойства (прочность 500 ± 16 МПа, тре-
щиностойкость 5.10 МПа м1/2) керамики при тем-
пературе 1300°С, сопоставимые с результатами, до-
стигнутыми на обожженных при 1450°С образцах
без применения добавок (прочность 530 ± 27 МПа,
трещиностойкость 5.20 МПа м1/2). Подобное сни-
жение температуры обжига позволит обеспечить
переход на менее дорогостоящее оборудование, в

том числе проводить обжиг в печах с силитовыми
нагревателями.
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Рис. 5. Микроструктура керамики Z–A–N, обожжен-
ной при 1300°С.
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Рис. 7. Прочность при трехточечном изгибе керами-
ческих материалов Z–A–N, обожженных при 1250–
1300°С, в зависимости от состава спекающей добавки.

0

100

200

300

400

500

600

12701250 1300

Z–A–N
Z–A–N–Co
Z–A–N–Fe
Z–A–N–Mn

П
ро

чн
ос

ть
 п

ри
 и

зг
иб

е,
 М

П
а

tспекания, °С

Рис. 8. Микротвердость керамических материалов Z–
A–N, обожженных при 1250–1300°С,  в зависимости
от состава спекающей добавки.
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