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Методами рентгеновской дифрактоме-

трии, атомно−силовой и просвечиваю-

щей электронной микроскопии иссле-

дована структура кристаллов частично 

стабилизированного ZrO2 (ЧСЦ) в 

зависимости от содержания стабили-

зирующей примеси (Y2O3). Проведены 

измерения твердости и трещиностой-

кости методом микроиндентирования. 

Установлено, что кристаллы ЧСЦ, по-

лученные направленной кристаллиза-

цией расплава, характеризуются нали-

чием двух тетрагональных фаз (t и t’), 

различающихся степенью тетрагональ-

ности. Причем увеличение концен-

трации Y2O3 в кристаллах приводит к 

увеличению содержания нетрансфор-

мируемой t'−фазы. Экспериментально 

показано, что рост концентрации ста-

билизирующей примеси приводит к 

увеличению количества кислородных 

положительно заряженных вакансий, 

(F++−центров), которые увеличивают 

параметр решетки и стабилизируют 

структуру. Обнаружено, что повыше-

ние концентрации Y2O3 влияет на вид и 

дисперсность двойниковых доменов. 

В кристаллах ЧСЦ с концентрацией 

Y2O3 от 2,8 до 3,2 % (мол.) выявлены 

двойники первого, второго, третьего 

порядков, в свою очередь, каждый из 

двойников содержит внутри двойники 

следующего порядка. При больших 

концентрациях стабилизирующей при-

меси (3,7—4,0 % (мол.)) двойниковая 

структура становится более мелкой 

и однородной, двойникование идет 

одновременно и локализуется в ма-

лых объемах. Показано, что величина 

упрочнения (трещиностойкость) про-

порциональна содержанию трансфор-

мируемой t−фазы.

Ключевые слова: частично стабили-

зированный ZrO2, материалы высокой 

прочности, фазовый анализ, электрон-

ная микроскопия.

Введение

Материалы на основе диок-

сида циркония обладают целым 

комплексом уникальных физико−
химических, электрических и ме-

ханических свойств, таких как вы-

сокая прочность, твердость, удар-

ная вязкость, износостойкость, 

низкий коэффициент трения, 

высокая температура плавления, 

химическая инертность, низкая те-

плопроводность, биосовместимость 

[1]. Эти свойства обуславливают 

широкий спектр различных ви-

дов применения: от производства 

износостойких подшипников до 

создания медицинских хирургиче-

ских инструментов и имплантатов. 

К таким материалам относится 

частично стабилизированный ди-

оксид циркония (ЧСЦ), представ-

ляющий твердый раствор диоксида 

циркония с небольшими добавками 

оксида иттрия.

Подавляющее большинство 

исследований свойств ЧСЦ прово-

дят на керамических материалах 

[2, 3]. Альтернативным методом 

получения материалов ЧСЦ яв-

ляется синтез кристаллических 

материалов с применением мето-

дов кристаллизации расплава [1]. 

Такой подход позволяет получать 

высокоплотные монолитные кри-

сталлические материалы с нулевой 
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пористостью и отсутствием зеренной структуры. 

Исследование подобных кристаллических материа-

лов дает уникальную возможность изучать свой-

ства, присущие самому материалу, без учета влия-

ния межзеренных границ, примесей, пор и других 

факторов, которые вносят существенный вклад в 

структурные и физико−химические свойства таких 

материалов.

Поскольку свойства такого перспективного мно-

гофункционального материала, как ЧСЦ, зависят от 

его фазового состава и структуры, в настоящее время 

продолжаются интенсивные исследования фазовых 

превращений и связи структуры со свойствами ЧСЦ. 

Сложности надежного определения фазового состава 

связаны как с влиянием на него множества техноло-

гических параметров процесса получения кристаллов 

ЧСЦ, так и с выбором экспериментальных методов 

исследования, позволяющих получить прецизионные 

данные о кристаллографических параметрах при-

сутствующих в образце фаз. 

Актуальной задачей в настоящее время является 

установление закономерностей, которым подчиня-

ется взаимосвязь между структурой, химическим 

составом и механическими свойствами кристаллов, 

что вызывает как фундаментальный, так и значи-

тельный прикладной интерес в связи с возможностью 

целенаправленного изменения свойств функцио-

нальных материалов. Цель работы — установление 

связи «состав—структура—свойства» и определение 

механизмов влияния структурных особенностей на 

механические свойства кристаллов ЧСЦ. 

Образцы и методы исследования

Кристаллы ЧСЦ, стабилизированные оксидом 

иттрия в диапазоне концентраций 2,8—4,0 % (мол.), 

выращивали с помощью метода направленной кри-

сталлизации расплава в холодном контейнере со 

скоростью кристаллизации 10 мм/ч. Фазовый состав 

и структуру кристаллов ЧСЦ исследовали с помощью 

рентгеновского дифрактометра (Bruker D8), атомно−
силового (SPM 9600 Shimadzu) и просвечивающего 

(JEM 2100) электронных микроскопов. 

Образцы для просвечивающей электронной ми-

кроскопии готовили следующим образом: из кристал-

лов вырезали пластины толщиной 200 мкм, плоскости 

которых были ориентированы перпендикулярно к оси 

<100> кристалла. Для того, чтобы вырезать из ис-

ходного материала диск диаметром 3 мм, применяли 

ультразвуковую резку. Затем в центральной части 

диска формировали лунку, на последней стадии 

утонения образца использовали ионное травление. 

В процессе приготовления образцов использовали 

оптический микроскоп Axiovert 40 MAT (Carl Zeiss). 

Для контроля элементного состава образцов ЧСЦ ис-

пользовали приставку INCAx−sight Energy OXFORD 

instruments, установленную на просвечивающем 

электронном микроскопе. 

Измерения твердости и трещиностойкости про-

водили методом микроиндентирования по Виккер-

су.

Результаты и их обсуждение

   -

     -

 . Для анализа механических свойств 

кристаллов ЧСЦ проводили измерения микротвер-

дости и трещиностойкости (критический коэффици-

ент интенсивности напряжения K1c) методом микро-

индентирования. Твердость отражает способность 

материала сопротивляться упругой и пластической 

деформации, в основном пластической деформации. 

А трещиностойкость характеризует разрыв связей 

при образовании трещины, т. е. фактически работу 

образования поверхности. Поэтому для определения 

механических свойств необходимо измерение этих 

двух величин, так как они по−разному характери-

зуют механические свойства материала, что суще-

ственно при подборе материала для разных задач 

использования.

Анизотропия микротвердости и трещиностойко-

сти при разной ориентации диагонали индентора по 

отношению к кристаллографическим направлениям в 

плоскости измерения обнаружена не была. В качестве 

примера в табл. 1 представлены средние значения 

микротвердости кристаллов ЧСЦ в зависимости от 

концентрации стабилизирующей примеси Y2O3 в пло-

скости (100) для двух направлений <100> и <110>.

АТОМНЫЕ СТРУКТУРЫ И МЕТОДЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Таблица 1 

Зависимость микротвердости кристаллов ЧСЦ 

от концентрации Y2O3

Концентрация 
стабилизирующей 

примеси Y2O3, % (мол.)

Твердость, кгс/мм2

<100> <110>

2,8 1310 ± 50 1320 ± 40

3,0 1360 ± 40 1350 ± 40

3,2 1380 ± 40 1390 ± 50

3,7 1400 ± 40 1410 ± 40

4,0 1390 ± 40 1400 ± 40

Из результатов, приведенных в табл. 1 видно, что 

с увеличением концентрации стабилизирующей при-

меси в этих кристаллах наблюдается незначительное 

увеличение микротвердости. 

Значения трещиностойкости рассчитывали по 

формуле [4]

где K1c — коэффициент интенсивности напряже-

ний, МПa · м1/2; L — длина радиальной трещины, м; 
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a — полуширина отпечатка, м; C — коэффициент 

Пуассона; E — модуль Юнга, Пa; H — микротвер-

дость, Па.

Ниже приведены значения трещиностойкости 

исследуемых кристаллов ЧСЦ для разных концен-

траций стабилизирующей примеси в плоскости (100) 

и направлении <100>. 

 Концентрация Y2O3,  Трещиностойкость,

 % (мол.)  МПа · м1/2

2,8 ............................................................ 10 ± 0,6

3,0 ............................................................ 9 ± 0,6

3,2 ............................................................ 7 ± 0,6

3,7 ............................................................ 6 ± 0,6

4,0 ............................................................ 5 ± 0,6

Из приведенных выше результатов видно, что с 

увеличением концентрации Y2O3 значение трещино-

стойкости монотонно уменьшается. 

Такие высокие прочностные характеристики 

кристаллов ЧСЦ, безусловно, должны быть связаны с 

их структурой. Изучение закономерностей формиро-

вания структуры и механизмов упрочнения кристал-

лов ЧСЦ может помочь выявить корреляцию между 

составом, структурой и механическими свойствами. 

Это, в свою очередь, позволит, целенаправленно из-

меняя структуру, получать кристаллы ЧСЦ с задан-

ными механическими характеристиками.

 −   -

   −    

 . Детальное пря-

мое исследование микро− и нанострукту-

ры проводили методами атомно−силовой 

и просвечивающей электронной микро-

скопии. Исследования показали, что все 

образцы с концентрацией стабилизи-

рующей примеси 2,8—4,0 % (мол.) Y2O3 

обладают развитой доменно−двойниковой 

структурой. Плоскостью двойникова-

ния доменов является плоскость (110) [5]. 

Морфология и взаимное расположение 

двойниковых доменов в образцах с содер-

жанием Y2O3 порядка 3,7—4,0 % (моль.) 

отличалось от кристаллов с меньшими 

концентрациями (2,8—3,2 % (мол.)). При 

увеличении концентрации стабилизи-

рующей примеси двойниковая структура 

становится более однородной и дисперс-

ной. На рис. 1 приведены изображения 

структуры, характерной для кристаллов 

ЧСЦ с концентрацией стабилизирующей 

примеси Y2O3 2,8 и 4,0 % (мол.), получен-

ные методами атомно−силовой и просве-

чивающей микроскопии.

Такое изменение морфологии и дис-

персности двойниковой структуры с уве-

личением концентрации стабилизирую-

щей примеси позволяет предположить, 

что двойникование в кристаллах ЧСЦ с 

содержанием Y2O3 3,7—4,0 % (мол.) идет одновременно 

и локализуется в малых объемах, в отличие от об-

разцов с концентрацией стабилизирующей примеси 

2,8—3,2 % (мол.) Y2O3, где двойникование сначала 

идет в более крупных доменах, которые, в свою оче-

редь, тоже двойникуются. При охлаждении кристал-

ла переход из однофазной кубической в двухфазную 

область, в соответствии с диаграммой состояния, 

идет при более низких температурах при увеличе-

нии концентрации Y2O3, что в итоге и отражается на 

характере двойниковой структуры. 

      

    -

 . На дифрактограммах, полученных от 

образцов, вырезанных из кристалла по плоскости 

(001), видны отражения второго, четвертого и шестого 

порядка от данной плоскости. Более подробное рас-

смотрение участка дифрактограммы под большими 

углами 2θ показало, что во всех исследуемых образ-

цах независимо от концентрации стабилизирующей 

примеси присутствуют две тетрагональные фазы 

диоксида циркония, принадлежащие к простран-

ственной группе симметрии Р42/mnc.

Анализу профиля дифракционных линий ме-

шало наложение расщепления отражений из−за 

тетрагональности и расщепления СuKα−дублета, 

поэтому был проведен эксперимент с использованием 

СuKβ−излучения, который однозначно подтвер-

дил наличие двух тетрагональных фаз в кристал-

Рис. 1. Изображения микро− и наноструктуры, характерной для кристаллов 
ЧСЦ с концентрацией Y2O3 2,8 (а, в) и 4,0 (б, г) % (мол.), полученные мето-
дами атомно−силовой (а, б) и просвечивающей электронной микроско-
пии (в, г)

2 мкм 2 мкм

0,2 мкм0,2 мкм

a б

в г
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лах ЧСЦ с разной степенью тетрагональности. 

На рис. 2 (а, б) приведены участки дифрактограмм в 

области рефлексов от плоскостей (006) и (600), снятые 

в СuKα− и СuKβ−излучении. Появление на дифракто-

грамме одновременно отражений от плоскостей (001) 

и (100) связано с двойникованием.

Первая тетрагональная фаза t с соотношением 

с/а = 1,014÷1,015 является «трансформируемой», т. е. 

при воздействии механических напряжений может 

подвергаться мартенситному переходу в моноклин-

ную форму. А вторая тетрагональная фаза t′ с соот-

ношением с/а = 1,004÷1,005 «нетрансформируемая», 

даже при интенсивном размоле образца она не будет 

превращаться в моноклинную фазу [6—8]. При уве-

личении концентрации стабилизирующей примеси, 

судя по изменению интенсивности дифракционных 

линий, увеличивается количество «нетрансформи-

руемой» слаботетрагональной фазы. На рис. 2 (б, в) 

приведены участки дифрактограмм для образцов 

с концентрацией Y2O3 2,8 и 4,0 % (мол.). Изменение 

количественного соотношения тетрагональных фаз 

может влиять на трансформационный механизм 

упрочнения в кристаллах ЧСЦ, что сказывается на 

механических характеристиках материала, в част-

ности на его трещиностойкость.

При стабилизации диоксида циркония Y2O3 об-

разуются кислородные вакансии (F++−центры), что 

обусловлено меньшей зарядностью катионов иттрия 

[9—11]. Образование вакансий может сказываться 

на процессе стабилизации и тем самым влиять на 

структуру и механические свойства. Для оценки 

концентрации вакансий была рассчитана рентге-

новская плотность, значение которой сравнивали с 

результатами по плотности, полученными методом 

гидростатического взвешивания.

На рис. 3 приведено изменение плотности (экс-

периментальной и теоретической) при увеличении 

концентрации стабилизирующей примеси. При по-

строении зависимости учитывали, что две тетраго-

нальные фазы имеют разную плотность (ρt > ρt′), так 

как у них разный объем элементарных ячеек (Vt <

< Vt’), и что с увеличением количества стабилизи-

рующей фазы их количественное соотношение из-

менялось.

С ростом концентрации Y2O3 плотность умень-

шается, причем плотность, определенная методом 

гидростатического взвешивания, уменьшается 

Рис. 2. Участки дифрактограмм в области отражений (006) и 
(600) для кристаллов ЧСЦ с концентрацией Y2O3 2,8 (а, б) 
и 4,0 % (мол.) (в) при использовании СuKα− (а) и СuKβ− (б) 
излучения

Рис. 3. Зависимости рентгеновской плотности (1) и плотно-
сти, определенной методом гидростатического взвеши-
вания (2), от концентрации Y2O3
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быстрее, чем рентгеновская плотность. Данный ре-

зультат можно объяснить увеличением количества 

вакансий в кристаллах ЧСЦ с ростом стабилизирую-

щей примеси.

Так же изменение количества вакансий кислоро-

да в зависимости от концентрации стабилизирующей 

примеси определяли, сопоставляя эксперименталь-

ные и расчетные объемы элементарных ячеек кри-

сталлов ЧСЦ. Для расчета объемов элементарных 

ячеек двух тетрагональных фаз использовали пра-

вило Вегарда:

где V — объем элементарной ячейки 

твердого раствора, нм3; V
•

 — объем эле-

ментарной ячейки растворителя, нм3; ∆V 

— разница между удельными объемами, 

приходящимися на одну молекулу Y2O3 

и ZrO2 в структуре флюорит, нм3; c — 

концентрация иттрия.

Так как радиус катиона иттрия 

больше радиуса циркония, то с увеличе-

нием концентрации Y2O3 размер элемен-

тарной ячейки твердого раствора должен 

увеличиваться. На рис. 4 приведены 

объемы элементарных ячеек для кри-

сталлов ЧСЦ, рассчитанные по параметрам решеток 

и правилу Вегарда.

Объем элементарной ячейки увеличивается с 

ростом концентрации стабилизирующей примеси. 

Данное искажение ячейки происходит за счет того, 

что ионы кислорода О2−, окружающие F++−центр, 

смещаются по направлению положительно заря-

женной вакансии. Поэтому происходит искажение 

элементарной ячейки, которое выражается в том, что 

параметр a растет, а параметр с уменьшается. Раз-

ница объемов экспериментальных и теоретических 

данных связана с тем, что с ростом концентрации 

Y2O3 образуется все большее количество заряженных 

вакансий F++, которые и приводят к росту объема, 

помимо увеличения объема за счет введения атома 

иттрия с большим ионным радиусом, по сравнению 

с радиусом циркония.

Разный объем элементарных ячеек тетрагональ-

ных фаз t и t′ свидетельствует о том, что в них рас-

творено разное количество иттрия. Концентрацию 

стабилизирующего оксида в t− и t′−фазе рассчиты-

вали по формуле [7, 8]

где С — концентрация YO1,5, % (мол.); с, a — параметры 

решетки, нм.

Рис. 5. Изображения t− и t′−фазы в кристаллах ЧСЦ:
а — 2,8 % (мол.) Y2O3; б — 3,7 % (мол.) Y2O3

Таблица 2

Содержание Y2O3 в t− и t′−фазе 

в кристаллах ЧСЦ

Концентра-
ция Y2O3 в 

кристаллах 
ЧСЦ, % (мол.) 

Содержание Y2O3, 
% (мол.) 

Объемная доля 
фазы, %

t−фаза t′−фаза t−фаза t′−фаза

2,8 2,6 5,0 85 15

3,2 2,7 5,6 80 20

3,7 2,8 5,7 70 30

4,0 2,9 5,8 65 35

5,0 3,5 6,7 55 45

Рис. 4. Изменение объемов элементарных ячеек для t− (а) 
и t′− (б) фаз в зависимости от концентрации стабилизи-
рующей примеси:
1 — эксперимент; 2 — расчет

1 мкм

а б

0,5 мкм
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Количество растворенного иттрия в t− и t′−фазе 

отличается примерно в два раза (табл. 2), следова-

тельно, отличается в два раза и содержание положи-

тельно заряженных вакансий. Меньшее содержание 

иттрия в t−фазе сказывается на возможности пре-

вращения ее, при воздействии механических напря-

жений, в моноклинную фазу.

Такое существенное различие в содержании 

Y2O3 в этих фазах и полученные ранее данные о 

морфологии и дисперсности двойниковой структуры 

в зависимости от концентрации стабилизирующей 

примеси позволили разделить фазы на изображе-

ниях просвечивающей электронной микроскопии 

[5, 12]. На рис. 5 приведены обзорные изображения 

двойниковой структуры кристаллов ЧСЦ с крупными 

двойниками t−фазы, которые ограничены меньшими 

по объему областями с мелкодисперсными двойни-

ками t′− фазы.

Различное количество растворенного иттрия в 

двух тетрагональных фазах говорит о том, что кон-

центрация вакансий в этих фазах также отличается 

в два раза. Большее количество иттрия в t′−фазе и, 

следовательно, большее количество кислородных 

вакансий сказывается на том, что t′−фаза быстрее 

стабилизируется и не подвержена тетрагонально−
моноклинному переходу при воздействии механиче-

ских напряжений. 

Заключение

Показано, что кристаллы ЧСЦ всех исследован-

ных составов имеют сложную двойниковую структу-

ру. При охлаждении кристалла превращение фаз с 

разными удельными объемами (кубической в тетра-

гональную) приводит к образованию упругих напря-

жений, релаксация которых происходит в основном 

путем двойникования, а не за счет образования дис-

локации. В кристаллах ЧСЦ с концентрацией Y2O3 

от 2,8 до 3,2 % (мол.) обнаружены двойники первого, 

второго, третьего порядков, каждый из двойников со-

держит внутри двойники следующего порядка. При 

больших концентрациях стабилизирующей примеси 

(3,7—4,0 % (мол.)) двойниковая структура становит-

ся более мелкой и однородной, двойникование идет 

одновременно и локализуется в малых объемах.

Для образцов всех составов однозначно установ-

лено присутствие двух слаботетрагональных фаз с 

разной степенью тетрагональности (t и t′). Одна из них 

(t−фаза) может под действием механических напря-

жений превращаться в моноклинную фазу, а вторая 

(t′) — нет. Количество «трансформируемой» (t) фазы 

уменьшается с увеличением концентрации стабили-

зирующей примеси. Установлено, что концентрация 

Y2O3 отличается в два раза в t− и t′−фазе, что сказы-

вается на морфологии двойниковой структуры.

Экспериментально показано, что рост концен-

трации стабилизирующей примеси приводит к уве-

личению количества кислородных, положительно 

заряженных вакансий (F++−центров), которые уве-

личивают параметр решетки.

Установленл, что значение трещиностойкости 

уменьшается с ростом концентрации легирующей 

примеси, что связано с уменьшением количества 

трансформируемой тетрагональной фазы. 
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Abstracts. The structure of PSZ crystals has been studied as a func-

tion of the content of the stabilizing impurity (Y2O3) by X–ray diffraction, 

transmission electron microscopy (TEM) and atomic−force microscope 

(AFM). The hardness and fracture toughness have been measured by 

microindentation. The study has shown that PSZ crystals obtained by 

directional solidification of the melt consist of two tetragonal phases 

(t and t’) with varying degrees of tetragonality. Increasing the stabiliz-

ing impurity concentration leads to an increase in the volume fraction 

of the “untransformable” t’ phase. Experiments have shown that an 

increase in the concentration of the stabilizing impurity leads to a 

growth in the amount of positively charged oxygen vacancies (the 

F++–centers) which increase the lattice parameter and stabilize the 

structure. The character of the twinned structure changes depending 

on the concentration of the stabilizing impurity. In PSZ crystals with Y2O3 

concentration from 2.8 to 3.2 mol. % twins first, second and third orders 

as well as large twins consist of smaller twin domains are observed. 

At high concentrations of stabilizing impurities (3.7—4.0 mol. %) the 

twin structure becomes smaller and more uniform. This suggests that 

twinning occurs simultaneously and is localized within small volumes. 

The character of the twinned structure changes depending on the con-

centration of the stabilizing impurity. This work shows that the quantity 

of hardening (fracture toughness) is proportional to the content of the 

transformable t phase.

Keywords: partially stabilized zirconia, high strength materials, bio-

logically inert material, twin domains structure, transmission electron 

microscopy, X–ray diffraction.
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