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Mechanisms of energy dissipation influencing heat resistance of zirconium ceramics are 
considered. The parameters for structures with high heat resistance are determined. 

 
 
Поведение керамики из частично стабили-

зированного диоксида циркония во время тер-
моциклирования обусловливается двумя ос-
новными процессами: раскрытием микротре-
щин и тетрагонально-моноклинными фазовыми 
превращениями. Взаимодействие этих процес-
сов определяет конечную термостойкость. От-
сутствие математического описания процесса 
разрушения объясняется сложным характером 
эволюции структуры и сменой механизмов 
диссипации энергии при термических напря-
жениях. В работе сделана попытка оценить ус-
ловия формирования структуры, обладающей 
максимальной термической стойкостью. Ци-
линдрические образцы из частично стабилизи-
рованного диоксида циркония (ЧСДЦ) диа-
метром 10 и длиной 100 мм получали спекани-
ем на воздухе при 1770 К, 2 ч. Поровое про-
странство моделировали путем введения 
добавок – корундовых МКС и частиц ПММА, 
образующих сферические поры размерами  
100 мкм. Количество МКС варьировали в ши-
роком диапазоне – от 2 до 30%, а ПММА – от 
2 до 10% (мас.). Термоциклирование образцов 
проводили путем нагрева со скоростью 0.5 К/с 
до 1470 К и последующего охлаждения в струе 
воздуха со скоростью 4К/с. 

Во время термического удара происходит 
деградация начальной прочности твердого те-
ла So=(K1c/Y)*(ao)1/2 и превращение ее в теку-
щую [1]: 

Sд ≈(K1c/Y)ao
1/6(2π/lw)1/3, 

где l – размер трещины по длине, w – размер 
образца, Y – геометрический параметр, K1c - 
критический коэффициент трещиностойкости, 
ao – размер атома. Механизм разрушения оп-
ределяется скоростью распространения тре-
щин υ=υоexp(-γ/K1c), где γ– активационный 
объем, υо – предельная скорость роста трещи-
ны [2]. Значения K1c для образцов циркониевой 
керамики составляют около 1Н⋅м-1/2. Кинетика 
процесса определяется величиной активацион-
ного объема. Чем больше γ, тем меньше ско-
рость роста трещины. Активационный объем γ 
зависит от условий испытания (Т, σ и τ) и ис-
ходной структуры: γ =са⋅q /α⋅E=qср⋅Va, где са – 
атомная теплоемкость, α -КТЛР, E – модуль 
упругости, q=σлок/σ – коэффициент перена-
пряжения, Va – объем атома [2,3]. Величина 
коэффициента перенапряжения q зависит от 
площади сечения оставшейся неразорванной 
части образца, изменения геометрии трещины, 
а также микроструктуры материала у вершины 
трещины.  

Тетрагонально-моноклинное (Т-М) пре-
вращение происходит в температурном интер-
вале около 200 К; количество моноклинной 
фазы М пропорционально времени нахожде-
ния материала в этом интервале: М=К⋅t. К – 
кинетический параметр скорости процесса 
К=Коexp(-w/RT), где w – энергия активации 
превращения w=R⋅[ln(t1/t2)]/(1/T1-1/T2). Здесь t1 
и t2 соответствуют времени достижения оди-
накового фазового превращения в интервале 
температур T1–T2 (Т1 – 1400, T2 – 1200 К). Тер-
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моциклируемые образцы с 4% МКС находятся 
в указанном интервале температур в 1.2 доль-
ше, чем образцы с 2% МКС, поскольку имеют 
большую пористость (34 и 16% соответственно) 
и меньшую теплопроводность. За первые 10 
циклов в обеих партиях образцов в результате 
Т-М превращения количество моноклинной 
модификации увеличивается на 5%. Расчет по-
казывает, что энергия активации превращения 
w≈5.4⋅103 Дж/моль ≈ 0.85⋅10-20 Дж/ат.  

В работе [4] показано, что общая дефор-
мация образца примерно на порядок меньше, 
чем в локальных областях матрицы вблизи 
концентраторов напряжений. На образование 
одной зоны полиморфного превращения перед 
фронтом распространения трещины необхо-
димо затратить работу А=2πrl2⋅w⋅v, где πrl2 – 
объем зоны, w – работа превращения, отне-
сенная к атому, v – объемная доля дисперсных 
частиц, в которых прошло превращение. По 
данным ПЭМ, размеры этих зон не больше  
1–2х3–5 мкм2, значения А лежат в пределах 
(5–10)⋅10-10Дж, а локальные напряжения, вы-
зывающие мартенситное превращение, состав-
ляют десятки МПа.  

Интенсивность превращения зависит от 
состояния структуры, формирующейся при спе-
кании, и, в частности, от величины микронапря-
жений в кристаллической решетке. Микрона-
пряжения ε=(Δd/d)ср, оценивали по уширению 
интерференционных линий: β=(В2-b2)1/2, где В и 
b – соответственно полуширина линий для об-
разца и эталона. ε=(В2-b2)1/2/2Rtgϑ, где R – ра-
диус гониометра ДРОН-3М (18 см), ϑ=(30–
35о) – угол отражения, λ Fe [5]. Если принять, 
что все уширение линий связано только с мик-
родеформацией, то запасенная энергия 
Е≈1.5·10-20 Дж/ат. Следовательно, ее должно 
хватить на мартенситное превращение.  

Объемная доля моноклинной фазы слабо 
зависит от пористости (рис. 1 а); в образцах с 
ПММА ее в 2 раза больше. Твердые МКС за-
трудняют Т-М-превращение, что подтвержда-
ется анализом величины микроискажений 
(рис. 1 б). В образцах с ПММА они меньше в 2 
раза и практически не зависят от пористости. 
В образцах с МКС микронапряжения растут 
линейно с увеличением содержания корунда. 

При последующем термоциклировании оста-
точные микронапряжения способствуют Т-М-
превращению. На рис. 1 в, г приведены кривые 
изменения содержания моноклинной фазы в 
процессе термоциклирования и скорости Т-М-
превращения для образцов с МКС. В наиболее 
термостойких образцах (4 и 8% МКС) ско-
рость Т-М-превращения постоянна. Процесс 
тетрагонально-моноклинного превращения 
снижает скорость распространения трещин, 
эффективно рассеивая энергию. В ЧСДЦ без 
добавок Т-М-превращение во время термо-
циклов не идет, что приводит к развитию ма-
гистральных трещин. В образцах с 10 и 20% 
МКС скорость приращения моноклинной фазы 
очень высока из-за высоких микронапряже-
ний, действующих как спусковой крючок, и за 
20 циклов количество ее достигает 70–80%, 
критического значения для прочности керами-
ки из ЧСДЦ. В образцах с ПММА максималь-
ной термостойкостью обладают самые порис-
тые образцы, в которых медленно растет ко-
личество моноклинной фазы, а главным спо-
собом релаксации напряжений является выход 
трещин в сферические поры. Вклад фазового 
превращения в повышение вязкости разруше-
ния тем значительней, чем больше объемная 
доля дисперсной фазы, претерпевшей фазовый 
переход, и удельная работа превращения.  

Мартенситное превращение приводит к 
образованию микротрещин, средний размер 
которых составляет 0.1–0.2 мкм. В образцах, 
имеющих максимальную термостойкость (4–
8% МКС), при термоциклировании происхо-
дит сложная эволюция структуры. При первых 
циклах вследствие фазового превращения в 
матрице между микросферами образуются 
участки с примерно одинаковой плотностью 
микротрещин. С увеличением количества тер-
моциклов образуется бесконечный пористый 
кластер. Происходит смена доминирующего 
механизма рассеяния энергии – "затупление 
трещин" сферическими порами. Образцы без 
МКС или с 20% МКС разрушаются распро-
странением магистральных трещин. В первом 
случае скорость движения трещин высока, 
разрушение происходит за 20 циклов. В образ-
цах с 20% МКС скорость трещин снижается за 
счет потери энергии в многочисленных порах. 
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Рис. 1. Зависимость моноклинной фазы (а) и микронапряжений (б) от пористости  
для ЧСДЦ с МКС и ПММА; зависимость количества моноклинной фазы (в)  

и скорости ее приращения (г) от числа термоциклов при концентрации МКС от 0 до 20%. 
 
 
В самых термостойких образцах (4–8% 

МКС) в первые 30–40 циклов формируется 
микротрещиноватая структура, обусловленная 
Т-М мартенситным превращением, а затем 
подросшие трещины затупляются сфериче-
скими порами. Скорость разрыва межатомных 
связей остается одинаково малой до полного 
разрушения. Основной вклад в увеличение ак-
тивационного объема вносит Т-М-превраще-
ние; в вершинах микротрещин размерами 0.1–
0.2 мкм образуются зоны моноклинной фазы. 
Величина зон превращения совпадает с разме-
рами дилатонов, определенных в работе [6–8]. 

В образцах ЧСДЦ с ПММА основным ме-
ханизмом релаксации термических напряже-
ний является взаимодействие микротрещин с 
матричными и крупными сферическими пора-
ми. Невысокая эффективность полиморфных 

превращений обусловлена отсутствием струк-
турных элементов, способных создать необхо-
димые локальные напряжения для этого. Тер-
мостойкость образцов этой партии обеспечи-
вается высокой пористостью и быстрым обра-
зованием пористого бесконечного кластера, 
эффективно рассеивающего энергию во время 
термоциклирования.  

Оптимальная структура, обеспечивающая 
высокую термостойкость, имеет следующие 
параметры: фазовый состав представлен тетра-
гональной и моноклинной модификациями 
диоксида циркония (в отношении 5:1) и ко-
рундом (4–8%); общая пористость составляет 
25–35%. Керамика с такой структурой имеет 
довольно высокую начальную прочность. 
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