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Исследовано влияние добавки 0.5wt.% оксида циркония на кинетику электроимпульсного плазменного

спекания (ЭИПС) субмикронных и микронных порошков α-Al2O3 . Композиции Al2O3−0.5%ZrO2 получали

путем перемешивания порошков Al2O3 в планетарной мельнице мелющими телами из стабилизированного

оксида циркония. Оценена энергия активации ЭИПС с использованием модели Янга−Катлера. Показано,

что на плотность и средний размер зерна в керамиках, спеченных из субмикронных порошков Al2O3,

значительное влияние оказывает неравновесное состояние границ раздела, образовавшихся в результате

трансформации при ЭИПС аморфной фазы, присутствовавшей на поверхности частиц. Существенное

влияние на размер зерна и плотность керамик Al2O3 + 0.5%ZrO2, спеченных из микронных порошков,

оказывает процесс коалесценции частиц ZrO2 .
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Введение

Мелкозернистые керамики на основе оксида алюми-

ния с повышенным содержанием частиц оксида цир-

кония (20−50%ZrO2) активно используются в общем

и специальном машиностроении [1,2]. Добавки частиц

ZrO2 обеспечивают повышение твердости и трещино-

стойкости оксида алюминия [3,4], поэтому керамики

Al2O3−ZrO2 широко используются для изготовления

металлорежущего инструмента, износостойких пар тре-

ния, запорной арматуры, в специальных приложениях

и др. [1,2,5]. Добавление в Al2O3 большой объемной

доли частиц ZrO2 позволяет блокировать движение

трещины за счет формирования сжимающих внутренних

напряжений [3,4,6].

Дальнейшие перспективы повышения механических

свойств связаны с возможностью формирования в ке-

рамиках однородной ультрамелкозернистой (УМЗ) мик-

роструктуры [7,8]. Этого можно добиться за счет од-

новременного применения нано- и субмикронных по-

рошков в качестве исходных материалов, а также тех-

нологий их высокоскоростного спекания. Одним из

перспективных методом получения УМЗ керамик яв-

ляется технология электроимпульсного (
”
искрового“)

плазменного спекания (ЭИПС), представляющая собой

новый эффективный метод высокоскоростного горячего

прессования [9,10]. Суть технологии ЭИПС состоит

в высокоскоростном нагреве порошков в графитовой

пресс-форме за счет пропускания миллисекундных им-

пульсов тока большой мощности. Спекание происходит

в вакууме или инертной среде, в условиях приложе-

ния одноосного давления. Высокие скорости нагрева

(до 2500 ◦C/min) позволяют существенно ограничивать

скорость роста зерен, а возможность непосредственно

в процессе ЭИПС изменять все ключевые параметры

технологического процесса (время и температуру нагре-

ва, величину приложенного давления, скорость нагрева

и охлаждения) — эффективно управлять параметрами

микроструктуры керамик [9,10].

Следует отметить, что высокую плотность керамики

можно обеспечить за счет повышенных температур

нагрева или длительной изотермической выдержки при

температуре спекания, что неизбежно приводит к росту

зерен [11,12]. Для решения этой проблемы эффективным

является подход, основанный на стабилизации микро-

структуры оксида алюминия за счет добавок наноча-

стиц ZrO2 [13,14].

Целью настоящей работы является исследование ме-

ханизма высокоскоростного спекания оксида алюминия

с малым (0.5wt.%) содержанием наночастиц ZrO2, а так-

же исследование влияния частиц ZrO2 на кинетику роста

зерен при ЭИПС оксида алюминия. Малое содержание
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частиц ZrO2 позволяет минимизировать влияние фак-

тора, связанного с влиянием внутренних напряжений,

возникающих при обратимой трансформации (фазовом
переходе) ZrO2 из моноклинной в тетрагональную фазу.

Особенностью настоящей работы является получение

композиций Al2O3−ZrO2 за счет намола, который реали-

зуется путем перемешивания порошков Al2O3 в плане-

тарной мельнице мелющими телами из оксида циркония.

1. Материалы и методики

Объектами исследований являлись промышленные по-

рошки оксида алюминия α-Al2O3 с различным уровнем

дисперсности — субмикронные порошки (серия № 1)
производства Taimei Chemicals Сo., Ltd с начальным

размером частиц R ∼ 0.2µm (торговая марка TM-DAR)
и микронные порошки (серия № 2) производства Alfa

Aesar — A Johnson Matthey Company (R ∼ 1µm).

Порошковые композиции Al2O3−ZrO2 получались пе-

ремешиванием исходных порошков Al2O3 в планетарной

мельнице
”
FRITSCH — Pulverisette 6“. В качестве ме-

лющих тел использовался бисер из стабилизированного

оксида циркония ZrO2−Y2O3 размером 0.4−0.6mm. Для

устранения намола, связанного с истиранием фурни-

туры, использовался стакан из тефлона. В качестве

жидкой среды использовался изопропиловый спирт. Со-

отношение масс порошка, мелющих тел и спирта со-

ставляло 1 : 4 : 6. Частота вращения размольного стакана

составляла 400 rpm, длительность перемешивания со-

ставляла 6 h. Удаление спирта из порошков проводилось

при температуре 70◦C (12 h). Режимы перемешивания,

выбранные на основании ранее проведенных исследова-

ний, обеспечивали намол оксида циркония от мелющих

тел и используемой оснастки в количестве 0.5wt.%

с точностью ±0.1%.

ЭИПС образцов диаметром 12mm и высотой 3mm

проводилось с помощью установки Dr. Sinter model SPS-

625 (SPS SYNTEX INC. Ltd., Япония). Одноосное дав-

ление P = 70MPa прикладывалось одновременно с на-

чалом нагрева. Спекание проводилось в вакууме (6 Pa).
Температура измерялась с помощью пирометра CHINO

IR-AH2, сфокусированного на поверхности графитовой

пресс-формы. На основании сопоставления показаний

пирометра (Teff) и контрольной термопары, прикреплен-

ной к поверхности образца, значения Teff пересчитыва-

лись в температуру образца (T ) с использованием эмпи-

рических соотношений вида: T = aTeff−b, где a и b —

численные коэффициенты. Остатки графита с поверх-

ности образцов удалялись отжигом в воздушной печи

(750◦C, 1 h) и механической полировкой. В дальнейшем

для краткости образцы, полученные спеканием чистого

порошка Al2O3 серии № 1 и композиции Al2O3−ZrO2,

приготовленной на основе порошка серии № 1 будем

называть керамиками серии № 1, а образцы, полученные

спеканием чистого порошка Al2O3 серии № 2 и компо-

зиции Al2O3−ZrO2, приготовленной на основе порошка

серии № 2, будем называть керамиками серии № 2.

В работе использовалось два режима спекания:

— Режим A: нагрев с постоянной скоростью (Vh = 10,

50, 100, 250, 350 и 700◦C/min) до температуры

окончания усадки (Ts ) или до заданной температуры

(T1, T2, T3);
— Режим B: нагрев до заданной температуры

(T1, T2, T3) со скоростью 50◦C/min и спекание

при данной температуре в режиме изотермической

выдержки длительностью (ts ) до 30min.

В процессе ЭИПС фиксировалась зависимость эффек-

тивной усадки порошков (Leff) от температуры нагрева.

Для учета вклада теплового расширения (L0) проводи-

лись эксперименты по нагреву пустых пресс-форм. Ве-

личина истинной усадки рассчитывалась как L = Leff−L0.

Пересчет зависимости L(T ) в температурную зависи-

мость уплотнения (ρ/ρth) проводился в соответствии с

процедурой, описанной в работе [15].
Плотность керамик (ρ) измерялась методом гидро-

статического взвешивания в дистиллированной воде с

помощью весов Sartorius CPA при комнатной темпера-

туре. Точность измерения ρ составляла ±0.005 g/cm3.

Теоретическая плотность (ρth) Al2O3 и керамики

Al2O3 + 0.5%ZrO2 приняты равными 4.05 и 4.051 g/cm3

соответственно.

Микротвердость (Hv) измерялась на твердомере

”
Struers Duramin-5“ (нагрузка 2 kg). Значение мини-

мального коэффициента трещиностойкости KIC рассчи-

тывалось методом Палмквиста по длине максимальной

радиальной трещины. При расчете величины KIC мо-

дуль упругости принимался равным E = 350GPa. Точ-

ность измерений величин Hv и KIС составляла ±1GPa

и ±0.3MPa ·m1/2 соответственно.

Микроструктура образцов изучалась при помощи

растрового электронного микроскопа (РЭМ) Jeol JSM-

6490 и просвечивающего электронного микроскопа

(ПЭМ) Jeol JEM 2100. Средний размер частиц (R) и

зерен (d) измерялся методом хорд при помощи програм-

мы GoodGrains. Точность определения величин R и d со-

ставляла ∼ 10% от средней величины. Рентгенофазовый

анализ проводился с использованием дифрактометра

XRD-7000 (Shimadzu, Япония) (медное излучение, шаг

сканирования — 0.02◦ и время экспозиции — 0.6 s).
Для идентификации фаз использовались данные базы

данных порошковой дифракции PDF-2 и базы данных

неорганических соединений ICSD.

2. Экспериментальные результаты

2.1. Аттестация порошков

На рис. 1, a, b представлены электронно-

микроскопические изображения порошка α-Al2O3 се-

рии № 1. Гранулометрический состав порошка достаточ-

но однороден, присутствия крупных частиц не обнаруже-

но (рис. 1, a); средний размер частиц близок к заявлен-
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Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения порошков серии № 1 (a, b) и № 2 (c).

ному производителем. На поверхности субмикронных

частиц α-Al2O3 присутствует аморфный слой толщиной

∼ 5−10 nm (рис. 1, b); в кристаллической решетке ча-

стиц серии № 1 дислокации не обнаружены (рис. 1, a, b).
Гранулометрический состав порошков серии № 2 од-

нороден; средний размер частиц R ∼ 0.8−1µm. Частицы

порошка содержат дислокации (рис. 1, c).
Согласно результатам РФА, в порошках серии № 1

и № 2 отсутствуют сторонние фазы. После перемешива-

ния морфология порошков не изменяется.

2.2. Электроимпульсное плазменное спекание
порошков

2.2.1. Спекание в режиме непрерывного нагрева
(режим А)

На рис. 2 представлены зависимости ρ/ρth(T ) для

порошков Al2O3 и Al2O3 + 0.5%ZrO2.

Зависимости ρ/ρth(T ) имеют обычный трехстадийный

характер [15,16]. Как видно из рис. 2, при малых

скоростях нагрева (Vh = 10◦C/min), стадия интенсивной

усадки субмикронных порошков Al2O3 лежит в области

температур 1000−1250◦C и в интервале температур

1050−1450◦C для порошков серии № 2. Увеличение Vh

для всех порошков приводит к смещению зависимо-

стей ρ/ρth(T ) в область более высоких температур

на ∼ 200◦C. Из рис. 2 видно, что малые добавки ZrO2 не

оказывают влияния на характер зависимости ρ/ρth(T ).
Температурные интервалы интенсивной усадки порош-

ков Al2O3 и Al2O3 + 0.5%ZrO2 отличаются не более чем

на 20−30◦C.

В табл. 1 представлены результаты исследований

микроструктуры и механических свойств керамик, по-

лученных в режиме непрерывного нагрева.

Отметим различный характер влияния скорости на-

грева Vh и малых добавок частиц ZrO2 на плотность

керамик серий № 1 и № 2. Из данных, представленных

в табл. 1, видно, что увеличение Vh приводит к ожидае-

мому уменьшению относительной плотности керамики.

В частности, увеличение Vh от 10 до 700◦C/min приводит

к уменьшению ρ/ρth оксида алюминия, спеченного из

порошков серии № 1, от 99.72 до 99.28%, т. е. масштаб

уменьшения плотности составляет ρ/ρth = 0.44%. Для

керамики серии № 1 с добавкой 0.5%ZrO2 аналогичное

повышение Vh приводит к снижению плотности на

ρ/ρth = 1.07% (табл. 1). Таким образом, увеличение Vh

оказывает более сильное влияние на плотность УМЗ

керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2, чем на плотность чистого

УМЗ оксида алюминия. Из табл. 1 видно, что для

всех температур ЭИПС плотность керамики с добавкой

0.5%ZrO2 оказывается на ρ/ρth ∼ 0.2−0.8% меньше,

чем плотность чистого Al2O3, спеченного в тех же

условиях.

В случае ЭИПС порошков серии № 2 харак-

тер влияния малой добавки 0.5%ZrO2 оказывается

иной. Во-первых, плотность мелкозернистой керамики

Al2O3 + 0.5%ZrO2 оказывается на ρ/ρth ∼ 0.3−1.3% вы-

ше, чем плотность чистого Al2O3, спеченного в тех

же условиях. При этом плотность керамик серии № 2

оказывается несколько ниже, чем плотность керамик

серии № 1. Во-вторых, увеличение скорости нагрева Vh

от 10 до 700◦C/min приводит к заметному снижению

плотности мелкозернистого оксида алюминия — более

чем на 1% (от 98.24 до 97.20%, табл. 1). В то же время

при аналогичном повышении Vh плотность мелкозерни-

стой керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2 уменьшается всего на

ρ/ρth ∼ 0.3%. Различный характер влияния Vh и малой

добавки ZrO2 на плотность и рост зерен в керамике,

спеченной из субмикронных и микронных порошков

Al2O3, является неожиданным результатов.

В табл. 1 представлены результаты исследований мик-

роструктуры образцов керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2, спе-

ченных с различными скоростями нагрева Vh. Отметим,

что введение 0.5%ZrO2 позволяет уменьшить средний

размер зерна керамики серий № 1 и № 2 в 2.5−3.5 и

в 2.1−2.6 раза соответственно. Наиболее существенное

влияние на средний размер зерна керамики добавка

0.5%ZrO2 оказывает в случае нагрева с малыми Vh

(табл. 1).
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Рис. 2. Зависимости ρ/ρth(T ) субмикронных (a, b) и микронных (c, d) порошков Al2O3 (a, c) и Al2O3 + 0.5%ZrO2 (b, d). Скорости
нагрева (Vh) указаны на рисунках.

При спекании субмикронного порошка

Al2O3 + 0.5%ZrO2 с малыми Vh наблюдается ано-

мальный рост зерен — после нагрева до T = 1520◦C на

фоне однородной мелкозернистой структуры с размером

зерна d ∼ 0.7−1µm видны более крупные зерна, размер

которых достигает ∼ 5µm (рис. 3, a). При повышении Vh

наблюдается уменьшение размеров аномально крупных

зерен, а после ЭИПС с Vh = 700◦C/min керамика имеет

однородную УМЗ структуру со средним размером зерна

d ∼ 0.7µm (рис. 3, b).

Результаты ПЭМ свидетельствуют о том, что в мик-

роструктуре керамик наблюдаются частицы оксида цир-

кония размером 50−100 nm (рис. 4). Как видно из рис. 4,

энергодисперсионный микроанализ частиц свидетель-

ствует о наличии явно выраженного рефлекса циркония.

Это косвенно свидетельствует о том, что исследуемые

частицы являются оксидом циркония, образовавшимся

в результате намола (истирания) мелющих тел (бисе-
ра), которые были изготовлены из стабилизированного

оксида циркония. Повышенное содержание кислорода,

а также наличие рефлекса алюминия обусловлены, по

нашему мнению, широкой областью возбуждения ма-

териала под электронным пучком, которая превосхо-

дит размер анализируемых частиц. Доля частиц ZrO2,

определенная с использованием программы GoodGrains,

колеблется от 0.4 до 0.6−0.7%. Средняя доля частиц

ZrO2, рассчитанная на основании анализа результатов

ПЭМ, составляет ∼ 0.5± 0.1%.

Для подтверждения предположения о том, что наблю-

даемые частицы являются оксидом циркония, нами был

использован метод РФА.

Из рис. 5 видно, что на дифрактограмме керамики

присутствуют рефлексы, соответствующие тетрагональ-

ной фазе t-ZrO2 (PDF 00-050-1089, ICSD № 97004).
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Таблица 1. Свойства керамических образцов, полученных методом ЭИПС в режиме непрерывного нагрева (режим A)
из порошков Al2O3 и Al2O3 + 0.5%ZrO2

Серия Ts ,
◦C Vh,

◦C/min
Al2O3 Al2O3 + 0.5%ZrO2

d, µm ρ/ρth, % Hv , GPa KIC, MPa ·m1/2 d, µm ρ/ρth, % Hv , GPa KIC, MPa ·m1/2

1 1520

10 5.1 99.72 18.6 2.5 1.38 99.55 19.3 2.7

50 3.0 99.67 18.2 2.3 1.18 99.49 19.6 2.8

100 2.8 99.60 17.9 2.5 0.74 99.40 20.7 2.3

250 2.0 99.47 17.2 2.4 0.72 99.05 20.5 2.6

350 1.9 99.47 16.9 2.1 0.71 98.98 19.7 2.2

700 1.8 99.28 17.8 2.4 0.72 98.48 19.1 2.6

2 1600

10 20 98.24 16.1 1.7 9.2 98.81 16.1 2.7

50 10.6 98.14 15.9 2.1 4.7 98.72 17.2 2.9

100 8.0 98.00 16.7 2.7 4.2 98.74 17.3 2.5

250 6.3 97.66 17.6 2.3 3.8 98.54 17.9 3.3

350 6.1 97.52 15.9 2.7 3.8 98.62 17.8 3.2

700 6.1 97.20 16.7 2.5 3.8 98.53 17.6 3.1

10 kV 13 45 BEC 10 kV 10 45 MIX 10 kV 13 50 BEC

a b c

10 mm 5 mm 5 mm

Рис. 3. Микроструктура изломов образцов керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2, спеченной из порошков серии № 1 (a, b) и № 2 (c) при

Vh = 10 (a) и 700◦C/min (b, c).

На дифрактограмме также присутствует низкоинтенсив-

ный рефлекс при 26◦, который теоретически может быть

отнесен к фазе ZrAl (PDF 00-050-1089). Вместе с тем

следует отметить, что на дифрактограмме отсутствуют

другие высокоинтенсивные рефлексы фазы ZrAl (рис. 5).
Поэтому, по нашему мнению, рефлекс при 26◦ связан с

присутствием на поверхности образца графита (PDF 00-

056-0159, ICSD № 76767), образовавшегося в результате

взаимодействия керамики с поверхностью графитовой

пресс-формы. В пользу данного предположения косвенно

свидетельствует тот факт, что после дополнительной ме-

ханической шлифовки интенсивность рефлекса при 26◦

снизилась до уровня фона.

Количественный фазовый анализ был проведен мето-

дом Ритвельда в программном комплексе Topas (Bruker).
В предположении, что примесный рефлекс при угле

дифракции ∼ 26◦ соответствует графиту, было установ-

лено, что спеченная керамика содержит 0.6 vol.% t-ZrO2

(0.9mass.%) и ∼ 1% графита. Завышенные значения

содержания ZrO2 обусловлены, по нашему мнению,

погрешностью определения содержания частиц второй

фазы методом РФА.

Таким образом, на основании обобщения результатов

РФА и ПЭМ было установлено, что объемная доля ча-

стиц оксида циркония в исследуемых керамиках близка

к расчетной (0.5%).

Отметим, что при спекании порошков серии № 2,

которое осуществляется при T = 1600◦C, наблюдается

процесс коалесценции частиц ZrO2 — на изломах об-

разцов отчетливо видны светлые субмикронные частицы

(рис. 3, c). Частицы ZrO2 располагаются преимуществен-

но по границам зерен оксида алюминия. На поверхности
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Рис. 4. Микроструктура керамики, спеченной из порошка серии № 1 при температуре 1520◦C (представлены различные участки

образца).
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Рис. 5. Результаты РФА керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2, спеченной из порошка № 1 при температуре 1520◦C.
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10 nm

Рис. 6. Структура границ зерен в образцах оксида алюминия.

Серия № 1. Vh = 300◦C/min.

изломов образцов, спеченных из порошка № 1 при тем-

пературе 1520◦C, крупных частиц ZrO2 не наблюдается

(рис. 3, a, b).

Важно подчеркнуть, что при спекании субмикронных

порошков серии № 1 происходит полная кристаллиза-

ция аморфного слоя, расположенного на поверхности

частиц (рис. 1, b). Результаты проведенных электронно-

микроскопических исследований показывают, что гра-

ницы зерен УМЗ керамик имеют полностью кристал-

лическую структуру, фрагменты аморфной структуры

методом ПЭМ не обнаружены (рис. 6).

Механические свойства керамик серии № 1 доста-

точно высоки — при Vh = 10◦C/min твердость кера-

мики Al2O3 + 0.5%ZrO2 достигает 19.3 GPa, а трещи-

ностойкость составляет KIC ∼ 2.7MPa ·m1/2. Увеличе-

ние Vh до 100−250◦C/min приводит к повышению Hv

до 20.5−20.7GPa. Нагрев с Vh = 700◦C/min сопровожда-

ется снижением твердости керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2

серии № 1 до 19.1 GPa (табл. 1). Аналогичный эффект

наблюдается при высокоскоростном спекании керамик

Al2O3 + 0.5%ZrO2 серии № 2 (табл. 1). Таким образом,

для керамик Al2O3 + 0.5%ZrO2 наблюдается немонотон-

ный, с максимумом, характер зависимости Hv(Vh).

Подчеркнем, что при всех Vh твердость керамики

Al2O3 + 0.5%ZrO2 серии № 1 оказывается на 1−1.5GPa

выше, чем твердость чистого оксида алюминия, и

на 1.5−2.5GPa выше, чем твердость мелкозернистой

керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2 серии № 2 (табл. 1).
Величина KIC керамик Al2O3 и Al2O3 + 0.5%ZrO2

при этом практически не изменяется и составляет

2.2−2.8MPa ·m1/2 (при точности определения величи-

ны KIC, равной ±0.3MPa ·m1/2).

2.2.2. Спекание в режиме изотермической
выдержки (режим B)

В табл. 2 обобщены результаты исследований плот-

ности, размера зерна и механических свойств керамик,

спеченных в режиме B.

Обобщение представленных в табл. 2 результа-

тов показывает, что, так же как и в случае спе-

кания в режиме A, относительная плотность кера-

мик Al2O3 + 0.5%ZrO2 серии № 1 оказывается на

ρ/ρth ∼ 0.1−0.2% меньше, чем плотность чистого

Al2O3. Плотность керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2 се-

рии № 2 оказывается на ∼ 0.2−0.3% выше, чем плот-

ность Al2O3, спеченного из того же порошка (табл. 2).
Так же как и в случае режима A, относительная плот-

ность керамик серии № 1 оказывается выше, чем плот-

ность керамик серии № 2 (табл. 1, 2).
При спекании в режиме B аномально крупных зерен в

структуре керамик не наблюдается. Увеличение темпе-

ратуры и времени изотермической выдержки приводит

к повышению d (табл. 2). Отметим, что на изломах

образцов видны частицы ZrO2, размер которых в кера-

миках серии № 1 не превышает 0.1−0.2µm (рис. 7, a).
На границах зерен керамики серии № 2 наблюдаются

два типа частиц — равномерно распределенные в объеме

сферические частицы размером 0.5−1µm (рис. 7, b) и

крупные микронные частицы (рис. 7, c), которые появля-
ются только при повышенных температурах выдержки.

Следует обратить внимание на характер роста зе-

рен в керамиках, спеченных в режиме B. Как видно

из табл. 2, введение в субмикронный порошок добавки

0.5%ZrO2 позволяет уменьшить интенсивность роста

зерен и, как следствие, сформировать УМЗ микро-

структуру. Аналогичное влияние 0.5%ZrO2 на средний

размер зерна наблюдается в керамике серии № 2 при

температуре 1530◦C. В керамике Al2O3 + 0.5%ZrO2

серии № 2, спекаемой в режиме B при температуре

1600◦C, средний размер зерна близок к размеру зерна

чистого Al2O3 с учетом 10%-ной погрешности опреде-

ления d (табл. 2). Обратим также внимание, что при

увеличении времени ts от 0 до 30min при температурах

1600 и 1700◦C наблюдается незначительное уменьшение

плотности на 0.27−0.48% керамик серии № 2 (табл. 2).

3. Обобщение и анализ результатов

В настоящее время для анализа кинетики уплотнения

порошков при ЭИПС используется большое число фи-

зических моделей (см. [13,15,17,18] и др.).
Для предварительного описания кинетики спекания

порошков на стадии интенсивного уплотнения может

быть использована модель Янга−Катлера [18]. Эта мо-

дель описывает начальную стадию неизотермическо-

го спекания сферических частиц в условиях одно-

временного протекания процессов объемной и зерно-

граничной диффузии, а также пластической деформа-

ции. В соответствии с [18] угол наклона зависимо-
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Таблица 2. Свойства керамических образцов, полученных методом ЭИПС в режиме изотермической выдержки (режим B)

Серия Ts ,
◦C tx , min

Al2O3 Al2O3 + 0.5%ZrO2

d, µm ρ/ρth, % Hv , GPa KIC, MPa ·m1/2 d, µm ρ/ρth, % Hv , GPa KIC, MPa ·m1/2

1

1320

0 0.2 96.26 19.5 2.3 0.2 83.24 10.7 3.6

3 1.7 99.61 20.3 2.4 0.3 97.30 21.5 3.2

10 2.2 99.71 19.6 2.5 0.3 99.06 22.7 3.0

30 2.9 99.71 19.0 2.8 0.5 99.43 22.5 2.9

1420

0 1.0 99.58 20.1 2.4 0.3 98.48 22.2 3.2

3 4.3 99.64 18.5 2.6 0.5 99.47 21.2 3.2

10 5.6 99.69 18.3 2.6 0.8 99.49 20.4 3.1

30 7.6 99.72 17.3 2.9 1.4 99.52 18.9 3.2

1520

0 2.8 99.67 18.1 2.3 0.8 99.45 20.5 3.5

3 10.9 99.65 16.9 3.2 2.2 99.48 18.1 3.8

10 13.4 99.66 17.5 3.0 2.8 99.51 17.6 3.4

30 16.5 99.69 16.0 3.1 3.0 99.49 17.6 3.7

2

1470

0 1.4 96.11 17.7 2.8 − − − −

3 2.6 97.42 − − − − − −

10 3.9 98.02 − − − − − −

30 5.2 98.10 − − − − − −

1530

0 1.4 98.24 17.1 2.5 0.8 93.51 17.2 3.0

3 6.1 97.93 − − 2.1 98.24 18.5 2.8

10 10 98.10 − − 2.2 98.33 18.3 2.9

30 13 98.26 − − 2.9 98.31 17.7 3.0

1600

0 3.8 98.14 15.9 2.1 4.2 98.72 17.3 2.5

3 10 98.07 − − 13 98.44 15.7 2.9

10 15 98.15 − − 19 98.32 16.2 2.7

30 23 98.19 − − 26 98.24 15.2 2.4

1700

− − − − − 17 98.41 15.6 2.4

− − − − − 37 98.33 15.7 3.3

− − − − − 47 98.29 16.2 2.9

− − − − − 52 98.14 16.1 3.2

сти усадки (ε = ρ/ρth) от температуры в координа-

тах ln(T∂ε/∂T )−Tm/T соответствует эффективной энер-

гии активации спекания mQs , где m — коэффици-

ент, зависящий от доминирующего механизма диффу-

зии (m = 1/3 — для случая зернограничной диффузии,

m = 1/2 — для объемной диффузии, m = 1 для вяз-

кого течения материала), Tm = 2326K — температура

плавления Al2O3. В качестве примера на рис. 8 пред-

ставлены зависимости ln(T∂ε/∂T )−Tm/T для керамик

серий № 1 и № 2.

Из рис. 8 видно, что на стадии интенсивного уплот-

нения зависимость ln(T∂ε/∂T )−Tm/T с хорошей точно-

стью может быть интерполирована прямой линией.

Для субмикронных порошков Al2O3 + 0.5%ZrO2

при увеличении Vh от 10 до 700◦C/min величина

mQs уменьшается от 7.1 до 6.3 kTm. При типич-

ном для ЭИПС мелкозернистых керамик значении

m = 1/3 [19] величина Qs лежит в интервале от 21.3 kTm

(411 kJ/mol) при Vh = 10◦C/min до 18.9 kTm (365 kJ/mol)
при Vh = 700◦C/min. Рассчитанные значения Qs близки к
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Рис. 7. Микроструктура изломов образцов керамик Al2O3 + 0.5%ZrO2, спеченных из порошков серий № 1 (a) и № 2 (b, c) при

T = 1520 (a) и 1600◦C (b, c) в течение 30min.

энергии активации зернограничной диффузии кислорода

в Al2O3 (Qb = 380 kJ/mol [20]). Этот вывод хорошо

соответствует данным [13,21] о том, что процессы спе-

кания и ползучести оксида алюминия контролируются

диффузией ионов кислорода по границам зерен Al2O3.

Энергия активации mQs микронных порошков

Al2O3 + 0.5%ZrO2 не зависит от Vh и составляет

10.8−13.3 kTm . При m = 1/3 значения Qs оказывают-

ся аномально большими и не соответствуют извест-

ным значениям энергии активации процессов диффузии

в Al2O3 [20]. При m = 1/2 энергия активации ЭИПС

составляет 21.6−29.9 kTm (∼ 418−578 kJ/mol). Данное

значение Qs оказывается промежуточным между энерги-

ей активации диффузии ионов кислорода по границам зе-

рен (Qb ∼ 380 kJ/mol [20]) и в кристаллической решетке

Al2O3 (Qv ∼ 636 kJ/mol [20,22]). Полученный результат

означает, что интенсивность ЭИПС мелкодисперсных

порошков Al2O3 + 0.5%ZrO2 лимитируется одновремен-

ным протеканием процессов объемной и зерногранич-

ной диффузии. Вероятно, повышенный вклад объемной

диффузии при ЭИПС порошков серии № 2 обусловлен

более высокими температурами их спекания, а также

бо́льшим начальным размером частиц и, как следствие,

более крупнозернистой структурой керамики, спеченной

из порошков серии № 2.

Энергии активации ЭИПС чистых порошков Al2O3

серий № 1 и № 2 оказываются близки к энергии актива-

ции ЭИПС керамик Al2O3 + 0.5%ZrO2, изготовленных

из этих порошков. В частности, величина Qs для по-

рошков Al2O3 серии № 1 составляет ∼ 21.6−24.6 kTm

(418−475 kJ/mol), а для порошков серии № 2 величина

Qs ∼ 21.8−29 kTm (421−560 kTm). Таким образом, ма-

лые добавки ZrO2 не оказывают существенного влияния

на механизм уплотнения порошков Al2O3 при ЭИПС.

Полученный вывод качественно хорошо соответствует

результатам исследований кинетики усадки порошков —

как видно из рис. 2, добавка 0.5%ZrO2 не приводит к

существенному смещению кривых L(T ) в область малых
температур нагрева.

Более низкие значения Qs в керамиках серии № 1 по

сравнению с керамиками серии № 2 обусловлены, по

нашему мнению, различным состоянием их границ зе-

рен. На поверхности порошков серии № 1 присутствует

аморфный слой толщиной 10 nm (рис. 1, b), который при

спекании трансформируется в кристаллическую струк-

туру границ зерен (рис. 5). Структура аморфных ма-

териалов характеризуется избыточным свободным объе-
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Рис. 8. Зависимости ln(T∂ε/∂T )−Tm/T для керамик

Al2O3 + 0.5%ZrO2 серий № 1 (a) и № 2 (b).

мом [23,24]. В соответствии с [24] можно предположить,

что при трансформации аморфной фазы в кристалли-

ческую структуру границ зерен в них образовались

дефекты. Эти дефекты оказывают влияние на величину

коэффициента зернограничной диффузии и миграцион-

ную подвижность границ зерен [24]. По нашему мнению,

неравновесное состояние границ зерен является одной

из причин аномально быстрого роста зерен при ЭИПС

керамик серии № 1, как видно из табл. 1, средний размер

зерна в керамике, спеченной в режиме изотермической

выдержки при температуре 1520◦C (30min), составляет
∼ 16−17µm (ρ/ρth = 99.69%), а в керамике, спеченной

из порошка серии № 2 в режиме 1530◦C, 30min, 13µm

(ρ/ρth = 98.26%). Повышенная диффузионная проница-

емость границ зерен обусловливает повышенную плот-

ность керамики серии № 1, полученной в режиме изо-

термической выдержки, а также наблюдаемые различия

во влиянии Vh на характер изменения плотности ке-

рамик. Как было показано выше, увеличение Vh от 10

до 700◦C/min приводит к снижению плотности керамик

серии № 1 на 1ρ/ρth = 0.44% (от 99.72 до 99.28%),
а керамик серии № 2 — на 1ρ/ρth ∼ 1% (от 98.24

до 97.20%). Известно, что величина коэффициента диф-

фузии по неравновесным границам зерен пропорцио-

нальна плотности зернограничных дефектов [24]. По-

видимому, малые времена ЭИПС позволяют обеспечить

ускоренное спекание керамик с неравновесными грани-

цами зерен из субмикронных порошков.

Отметим, что значения энергии ЭИПС достаточно

низки по сравнению с энергией активации свободного

спекания крупнозернистых порошков Al2O3−(5−95)%
ZrO2, которая составляет 700± 100 kJ/mol, а также в

сравнении с энергией активации спекания крупнозерни-

стого оксида алюминия (440 ± 45 kJ/mol) [25]. Наблюда-
емое снижение энергии активации ЭИПС обусловлено,

по нашему мнению, более малым размером зерна в

спекаемой керамике (см. [26]), а также воздействием

приложенного давления, положительное влияние кото-

рого на ускорение спекания хорошо известно [1,2,17].

Обсудим теперь влияние добавки 0.5% ZrO2 на рост

зерен оксида алюминия.

Из табл. 1 и 2 видно, что добавка 0.5%ZrO2 оказывает

существенное влияние на рост зерен и при больших

скоростях нагрева позволяет сформировать однородную

УМЗ микроструктуру с размером зерна менее 1µm

(табл. 1). Стабилизирующее влияние частиц ZrO2 на

рост зерен оксида алюминия хорошо известно [11,12].

Отметим, что меньший размер зерна в керамике

Al2O3 + 0.5%ZrO2 по сравнению с чистым оксидом

алюминия должен был привести к увеличению плотно-

сти. Результаты исследований микроструктуры образцов,

спеченных в режиме A, показывают, что плотность ρ/ρth
керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2 оказывается меньше, чем

плотность чистого оксида алюминия (табл. 1). С увели-

чением Vh (уменьшением времени спекания) наблюдает-
ся увеличение разницы между плотностью ρ/ρth оксида

алюминия и керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2, спеченных в

одинаковых условиях. Аналогичный эффект наблюдается

при спекании в режиме B — плотность УМЗ керамики

Al2O3 + 0.5%ZrO2 оказывается меньше, чем плотность

оксида алюминия с бо́льшим размером зерна (табл. 2).
Заметим также, что наиболее существенные различия

в зеренной микроструктуре керамик наблюдаются при

малых временах выдержки (табл. 2).

По нашему мнению, частицы ZrO2 препятствуют

уплотнению керамики на стадии низкотемпературного

спекания, предшествующей стадии интенсивного уплот-

нения. Это приводит к получению менее плотной прес-

совки и, как следствие, к снижению плотности спе-

ченной керамики. Увеличение времени выдержки при-

водит к более интенсивному спеканию УМЗ керамики

Al2O3 + 0.5%ZrO2 и при больших временах выдержки

и/или малых скоростях нагрева негативное влияние

частиц ZrO2 на плотность керамики минимизируется

за счет более интенсивного протекания диффузионных

процессов.
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Интересно отметить, что добавка 0.5%ZrO2 оказывает

противоположное влияние на плотность оксида алюми-

ния, спеченного из микронных порошков серии № 2. Как

видно из табл. 1 и 2, плотность ρ/ρth мелкозернистой

керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2 оказывается больше, чем

плотность чистого оксида алюминия. Причиной этого,

очевидно, является меньший размер зерна в керамике

Al2O3 + 0.5%ZrO2 по сравнению с чистым оксидом

алюминия (табл. 1, 2). Важно подчеркнуть, что при

повышенных температурах спекания в режиме непре-

рывного нагрева или при повышенных температурах

изотермической выдержки в мелкозернистой керамике

Al2O3 + 0.5%ZrO2 активно протекают процессы коалес-

ценции частиц ZrO2 (рис. 3, c, 5, c). Это приводит к

укрупнению частиц ZrO2 и уменьшению силы торможе-

ния Зинера [11–14], препятствующей миграции границ

зерен Al2O3. Вследствие этого при повышенных темпе-

ратурах выдержки (1600◦C) средний размер зерна кера-

мики Al2O3 + 0.5%ZrO2 близок к d оксида алюминия,

спеченного из порошка серии № 2 (табл. 2).

По нашему мнению, процесс коалесценции частиц

ZrO2 является причиной снижения плотности мелко-

зернистой керамики Al2O3 + 0.5%ZrO2 при повышен-

ных временах высокотемпературной изотермической вы-

держки. Как видно из табл. 2, увеличение ts от 0

до 30min приводит к уменьшению плотности ρ/ρth
от 98.72 до 98.24% (при T = 1600◦C) и от 98.41

до 98.14% (при T = 1700◦C). По-видимому, образующи-

еся на границах зерен крупные частицы ZrO2 (рис. 5, c)
препятствуют спеканию керамики.

Заключение

Малая добавка (0.5wt.%) ZrO2 не оказывает замет-

ного влияния на кинетику высокоскоростного спека-

ния субмикронных и микронных порошков α-Al2O3 —

значения энергии активации спекания и температур-

ные интервалы интенсивной усадки для порошковых

композиций Al2O3 + 0.5%ZrO2 близки к аналогичным

параметрам для чистого оксида алюминия. Наиболее

существенное влияния на плотность и средний размер

зерна керамики Al2O3 оказывает неравновесное состо-

яние границ зерен и процесс коагуляции частиц ZrO2.

Неравновесное состояние границ зерен может оказывать

более существенное влияние на интенсивность миграции

границ, чем начальный размер частиц Al2O3.
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