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Продемонстрирована возможность использования метода
”
бразильского теста“ для диагностики предела

прочности на растяжение σt малоразмерных образцов композиционной керамики на основе диоксида

циркония и подтверждена достоверность полученных значений σt . Обнаружено, что зависимость предела

прочности на растяжение циркониевых керамик (стабилизированных оксидом кальция), упрочненных окси-

дом алюминия, с добавлением диоксида кремния (CaO−ATZ+ SiO2-керамик) от концентрации в них SiO2

имеет максимум (σt = 450MPa, при CSiO2
= 5mol.%). Наблюдаемое упрочнение объясняется повышением

трансформируемости тетрагональной фазы t-ZrO2 и, соответственно, усилением роли трансформационного

упрочнения при введении SiO2 в ATZ-керамику.
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1. Введение

Циркониевая керамика, стабилизированная в тетраго-

нальной фазе, обладает высокой вязкостью разрушения,

обусловленной механоиндуцированным тетрагонально-

моноклинным t → m фазовым превращением (механизм
трансформационного упрочнения [1,2]). Стабилизация

тетрагональной фазы диоксида циркония t-ZrO2 при

комнатной температуре, как правило, осуществляется

введением добавки Y2O3. Использование альтернатив-

ных стабилизаторов (CeO2 или CaO) несколько ухуд-

шает механические свойства, но позволяет значительно

повысить стойкость циркониевой керамики к низко-

температурной деградации [3,4]. Введение в цирконие-

вую керамику мелкодисперсных частиц более твердых

материалов обеспечивает проявление дисперсионного

механизма упрочнения [5], который связан с диссипа-

цией энергии трещины при огибании ею препятствия.

На сегодняшний день наиболее распространенными яв-

ляются циркониевые керамики, упрочненные оксидом

алюминия (ATZ-керамики) [6]. Благодаря уникальным

механическим свойствам, сочетающимся с высокой тер-

мической, химической и радиационной стойкостью, а

также биоинертностью, циркониевая и ATZ-керамики

инженерного назначения имеют широчайший спектр

практических приложений от машиностроения до меди-

цины [7].

Независимо от области применения циркониевых

керамик (стабилизированных в тетрагональной фазе)
большое значение имеют их механические свойства.

Варьирование состава (тип стабилизатора, соотноше-

ние концентраций компонентов ATZ-керамики) и ди-

зайн микроструктуры (размер кристаллитов t-ZrO2 и

армирующих элементов) позволяет управлять соот-

ношением значений твердости H и вязкости разру-

шения KC (от H = 18GPa и KC = 2.7MPa ·m1/2 [8]
до H = 10.4GPa и KC = 16MPa ·m1/2 [9]). Введение

дополнительных компонентов (например, SiO2 или

SrAl12O19) позволяет добиваться не только улучшения

соотношения значений H и KC [10], но и проявления

признаков пластичности композиционной керамики на

основе диоксида циркония при комнатных температу-

рах [11–14].

Хрупкое разрушение при деформации не только огра-

ничивает способы механической обработки и область

применения изделий из циркониевой керамики и ком-

позитов на ее основе, но и в значительной мере услож-

няет диагностику прочностных характеристик. Особен-

но это относится к определению предела прочности

на растяжение σt . Измерение σt хрупких материалов

сопряжено с техническими сложностями при пробо-

подготовке и выравнивании образца строго вдоль оси

деформирования [15]. Вместе с тем, значение σt для

хрупких материалов может быть косвенно измерено

с применением
”
бразильского теста“, хорошо себя за-

рекомендовавшего при исследовании горных пород и

бетонов [16,17].

Работа нацелена на верификацию возможности при-

менения
”
бразильского теста“ для оценки прочности на

растяжение малоразмерных образцов ATZ-керамики и

исследование влияния добавки SiO2 на ее прочностные

свойства.
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Рис. 1. Характерное СЭМ-изображение поверхности скола CaO−ATZ+ SiO2-керамики — a, схематичное изображение испытания

хрупких образцов
”
бразильским тестом“ — b и фотография образца CaO−ATZ+ SiO2-керамики после испытания предела

прочности на растяжение
”
бразильским тестом“ — c.

2. Экспериментальная методика

Образцы циркониевой керамики (стабилизирован-
ной оксидом кальция), упрочненной оксидом алю-

миния с различным содержанием диоксида крем-

ния (CaO−ATZ+ SiO2) изготавливали с использовани-

ем порошков ZrO2 (Sigma-Aldrich), Al2O3 (Hongwu),
CaO (Reachem) и SiO2 (Sigma-Aldrich). Соотноше-

ние исходных (до помола) молярных концентраций

ZrO2 : CaO : Al2O3 сохраняли неизменным — 88 : 6.2 : 5.8

в соответствии с [10]. Молярную концентрацию SiO2

относительно полученной смеси варьировали в диапа-

зоне от 0 до 6 mol.%. Диспергирование подготовленных

смесей порошков в дистиллированной воде, помол в

планетарной мельнице Pulverisette (Fritsch), сушку сме-

си, формовку образцов в виде цилиндров диаметром 10

и толщиной 2mm, а также их спекание производили в

полном соответствии с режимами, описанными в [10].
Контроль относительной плотности ρ образцов осу-

ществляли методом Архимеда с использованием лабора-

торных весов (предел чувствительности 0.001 g). Фазо-

вый состав контролировали, анализируя дифрактограм-

мы, регистрируемые рентгеновским дифрактометром

D2 Phaser (Bruker AXS). Визуализацию микрострукту-

ры для анализа размеров кристаллитов ZrO2 и Al2O3

выполняли на сканирующем электронном микроскопе

высокого разрешения Merlin (Carl Zeiss). Все изго-

товленные образцы имели относительную плотность ρ

не ниже 95%. Относительная доля тетрагональной фазы

диоксида циркония была не менее 93%. Размеры кри-

сталлитов ZrO2 и Al2O3 не превышали 100 и 250 nm

соответственно. В качестве примера, на рис. 1, a пред-

ставлено СЭМ-изображение скола одного из образцов

(кристаллиты Al2O3 имеют более темный оттенок).
На поверхности скола видны следы трансгранулярного

разрушения кристаллитов ZrO2. Это свидетельствует о

высокой степени межзеренного взаимодействия.

Для косвенного определения предела прочности на

растяжение σt использовали ”
бразильский тест“. Соглас-

но многочисленным литературным данным, при сжатии

короткого цилиндра (поставленного на боковую поверх-

ность) возникают растягивающие напряжения, направ-

ленные по нормали к диаметральной плоскости, соос-

ной сжатию (рис. 1, b). При достижении критических

значений растягивающих напряжений в диаметральной

плоскости испытуемых образцов хрупких материалов

образуется трещина и образец, как правило, раскалы-

вается пополам (рис. 1, c). Соотношение предельной

нагрузки и геометрических параметров образца позволя-

ет оценивать величину σt . Стандарт ASTM D3967−95a

предписывает определение предела прочности на растя-

жение по формуле

σt =
2F
πDt

, (1)

где F — предельная нагрузка, при которой произошло

разрушение хрупкого образца, D — диаметр образца,

t — его толщина.

Отметим, что согласно стандарту ASTM D3967−95a,

диаметр испытуемого диска (образца горой породы) дол-
жен быть не менее 50mm, а отношение толщины диска к

его диаметру должно находиться в диапазоне 0.2−0.75.

Однако отработка технологии производства новых ма-

териалов осуществляется, как правило, на образцах

меньших размеров. Авторами [18] было показано, что

”
бразильский тест“ и соотношение (1), можно приме-

нять для оценки значений σt не только бетонов и горных

пород, но и других хрупких материалов, и использовать

для этих целей образцы меньших размеров (диаметром
10−15 и толщиной 1−10mm). В соответствии с этим,

диаграммы нагружения исследуемых (цилиндрических)
образцов представляли в координатах σ (ε). Для этого,

напряжение σ рассчитывали по выражению (1), счи-

тая F — текущей нагрузкой, а деформацию ε вычисляли

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 8



1020 А.А. Дмитриевский, Д.Г. Жигачева, Н.Ю. Ефремова, П.Н. Овчинников, В.М. Васюков

по формуле

ε =
1D
D

× 100%, (2)

где 1D — текущее изменение диаметра в направлении,

соосном сжатию испытуемого диска.

Деформацию
”
бразильским тестом“ осуществляли с

использованием напольной двухколонной сервогидрав-

лической испытательной машины MTS 870 Landmark

(MTS, США). Во всех испытаниях скорость деформации

(перемещения верхнего пуансона) сохраняли неизмен-

ной — 1µm/s.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведены в соответствие характерные

σ−ε-диаграммы, зарегистрированные при деформации

образцов CaO-ATZ+ SiO2-керамик (с различным содер-

жанием диоксида кремния) методом
”
бразильского те-

ста“. Проецирование предельных значений σ и ε на со-

ответствующие координатные плоскости позволяет ви-

зуализировать зависимости предела прочности на растя-

жение σt и предельной деформации εc от концентрации

диоксида кремния CSiO2
в исследуемых керамиках. Вид-

но, что повышение концентрации диоксида кремния от 0

до 5mol.% сопровождается постепенным увеличением

как предела прочности на растяжение, так и предель-

ных деформаций. В интервале 5mol.% < CSiO2
≤ 6mol.%

происходит охрупчивание CaO−ATZ+ SiO2-керамики и

резкое падение значений σt и εc (рис. 2). Наблю-

даемое охрупчивание CaO−ATZ+ SiO2 керамики при

CSiO2
> 5mol.% полностью согласуется с данными, по-

лученными при деформации аналогичных керамик одно-

осным сжатием и трехточечным изгибом [14], а также

при диагностике вязкости разрушения [10].
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Рис. 2. Диаграммы деформирования методом
”
бразильского

теста“ образцов CaO−ATZ+ SiO2-керамики с различным со-

держанием SiO2.
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Рис. 3. Соотношения пределов прочности на растяжение σt

и соответствующих предельных деформаций εc , полученных на

образцах Y2O3−ZrO2 с различным содержанием Y2O3 — 1 и 2

(адаптировано из [19] и [15] соответственно), CeO2−ZrO2 — 3

(адаптировано из [20]) и CaO−ATZ+ SiO2 с различным содер-

жанием SiO2 — 4.

Для хрупких материалов (в том числе, для цир-

кониевых керамик) отношение предела прочности к

предельной деформации эквивалентно модулю Юнга.

Циркониевые керамики и их композиты (с малым со-

держанием армирующих добавок) имеют модуль Юнга

E = 200 ± 15GPa [2,11,13,15,19]. Вместе с тем, управле-

ние фазовым составом (механо-индуцированной транс-

формируемостью тетрагональной фазы диоксида цирко-

ния) позволяет повышать предел прочности [19]. С уче-

том слабой чувствительности модуля Юнга к типу

и концентрации стабилизатора t-ZrO2 [15,19,20], это

сопровождается практически пропорциональным повы-

шением предельной деформации. В качестве примера,

на рис. 3 (данные обозначенные значками 1, 2 и 3) при-

ведены в соответствие соотношения σt и εc , полученные

в [15,19,20] традиционными способами деформации на

растяжение циркониевых керамик, стабилизированных

оксидами Y2O3 (в различных концентрациях) и CeO2.

Видно, что совокупность этих соотношений описыва-

ется линейной функцией с коэффициентом (тангенсом
угла наклона прямой), соответствующим значению мо-

дуля Юнга E ≈ 200GPa, характерного для циркониевых

керамик, стабилизированных оксидом иттрия [15,19].
На этом же рисунке представлены соотношения σt

и εc , полученные нами методом
”
бразильского теста“

на образцах CaO−ATZ+ SiO2-керамики, содержащих

SiO2 в концентрациях 0, 2, 4, 4.5 и 5mol.% (данные,
обозначенные значками 4). Видно, что одно из соотно-

шений σt и εc , полученное нами на CaO−ATZ-керамике

(CSiO2
= 0mol.%),

”
ложится“ на проведенную прямую.

Следовательно, значения σt и εc , полученные методом

”
бразильского теста“, можно считать достоверными,

а сам метод (
”
бразильский тест“) — пригодным для диа-
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гностики предела прочности на растяжение циркониевых

керамик (диаметр образцов не превышает 10mm).
Введение диоксида кремния в CaO−ATZ-керамику вы-

зывает отклонение соотношений σt и εc от проведенной

на рис. 3 прямой линии (данные обозначенные значка-

ми 4). Это свидетельствует о постепенном уменьшении

модуля Юнга CaO−ATZ+ SiO2-керамики по мере увели-

чения в ней концентрации диоксида кремния. Сделанный

вывод согласуется с данными, полученными методом

наноиндентирования [13].
Переходя к обсуждению полученных результатов,

отметим, что, возникновение растягивающих напряже-

ний в диаметральной плоскости цилиндрического об-

разца при деформации методом
”
бразильского теста“

инициирует в циркониевой керамике тетрагонально-

моноклинные t → m фазовые превращения. Этот про-

цесс сопровождается увеличением объема на 4% и

сдвиговой деформацией на 16%, что частично ком-

пенсирует растягивающие напряжения и препятствует

зарождению и развитию трещин. Согласно данным,

полученным в [10 и 13], введение SiO2 в CaO−ATZ-

керамику способствует повышению трансформируемо-

сти тетрагональной фазы диоксида циркония, т. е. уси-

ливает роль механизма трансформационного упрочне-

ния. Этим, на наш взгляд, обусловлено обнаруженное

увеличение предела прочности на растяжение и пре-

дельной деформации CaO−ATZ-керамики при введении

в нее 4−5mol.% диоксида кремния (рис. 2). Однако

превышение порогового значения концентрации SiO2 в

CaO−ATZ+ SiO2-керамике (CSiO2
> 5mol.%) приводит к

дестабилизации тетрагональной фазы диоксида циркония

и резкому охрупчиванию керамики.

4. Заключение

Продемонстрирована возможность применения мето-

да
”
бразильского теста“ для испытания малоразмерных

образцов циркониевой керамики для косвенной оценки

предела прочности на растяжение. На однотипных по

структуре образцах CaO−ATZ+ SiO2-керамики (отлича-
ющихся содержанием SiO2) установлены зависимости

пределов прочности на растяжение σt и соответству-

ющих им предельных деформаций εc от концентрации

диоксида кремния CSiO2
. Показано, что максимальное

соотношение σt и εc достигается при CSiO2
= 5mol.%.

Согласно полученным ранее данным, CaO−ATZ+ SiO2-

керамика с 5% содержанием диоксида кремния обладает

повышенной прочностью на сжатие (σc = 2.4GPa [13])
и высоким соотношением твердости и вязкости разру-

шения (H = 10.9GPa, KC = 12.43MPa ·m1/2 [10]). Об-
наруженное увеличение прочности ATZ-керамики при

введении в нее добавки SiO2 объясняется с позиции

повышения механо-индуцированной трансформируемо-

сти тетрагональной фазы диоксида циркония и, соответ-

ственно, усиления роли механизма трансформационного

упрочнения.
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