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Аннотация. Проведены спекание и исследование композиционных керамических материалов на основе наноструктурированных 

порошков MgO–ZrO2 . Диоксид циркония был дополнительно стабилизирован 3 мол. % оксидом иттрия. Применяемые 
нанопорошки предварительно обрабатывались методом механоактивации с помощью планетарной шаровой мельницы при 
частоте вращения размольных сосудов 10 Гц. В качестве мелющих тел использованы шары из диоксида циркония. Подго-
товленные порошки были спрессованы при давлении прессования 50, 100, 200 и 300 МПа. Полученные прессовки спекались 
в высокотемпературной печи при температуре 1700 °С. На подготовленной полированной поверхности спеченных образцов 
проведены микроструктурные исследования методом растровой электронной микроскопии. Выполнено EDX-картирование 
для выявления распределения элементов, установлено наличие двух фаз во всех изученных образцах. Для оценки эффек-
тивности влияния стабилизирующих добавок на полиморфное превращение диоксида циркония осуществлен рентгенофа-
зовый анализ. В ходе исследования определены пористость материалов и ее зависимость от давления прессования и содер-
жания оксида магния. При проведении индентирования на приборе «NanoIndenter G200» изучены механические свойства 
образцов – твердость по Мартенсу и модуль упругости, а в ходе Scratch-тестирования на данном оборудовании – их предел 
прочности на изгиб. По методу индентирования с использованием зависимости Маршала–Эванса определена трещиностой-
кость образцов. В ходе исследования установлено влияние добавок оксида магния на физико-механические свойства компо-
зитной керамики MgO–ZrO2 .  
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наноиндентирование, EDX-картирование
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ВведениеВведение
Керамика на основе диоксида циркония получила 

широкое применение в различных областях науки 
и техники благодаря своим выдающимся свойствам. 
Данный материал обладает высокой трещиностой-
костью [1], низким коэффициентом трения [2], значи-
тельной износостойкостью и прочностью [3]. В связи 
с этим керамические материалы на основе диоксида 
циркония широко используются в стоматологии [4], 
для изготовления имплантов головок тазобедренных 
суставов, а также режущего инструмента, тел каче-
ния подшипников, термостойких элементов и во мно-
гих других сферах. 

Однако в силу присущего диоксиду циркония 
фазового перехода в моноклинную модификацию 
и происходящих в связи с этим объемных изменений 
материала накладывается ряд ограничений в произ-
водстве изделий из данного материала [5]. В част-
ности, необходимо введение стабилизирующих доба-
вок, в роли которых чаще всего выступают оксиды 
иттрия, кальция, церия. В результате введения стаби-

лизаторов становится возможным предотвратить 
фазовый переход ввиду создания твердого раствора 
замещения на основе диоксида циркония и введен-
ной добавки. При этом ионный радиус элементов 
замещения близок к радиусу иона (Zr 

4+), однако пре-
вышает его [6].

Предотвращение фазового перехода может быть 
выполнено и другими методами, когда компоненты 
не образуют твердых растворов. Так, существует 
способ стабилизации при создании композиционного 
материала на основе Al2O3–ZrO2 . Благодаря высокому 
модулю Юнга оксида алюминия и меньшему тепло-
вому расширению данного материала, после спекания 
образуется жесткая матрица, в которой равномерно 
распределены частицы диоксида циркония, находя-
щиеся в поле сжимающих напряжений. В результате 
диоксид циркония не претерпевает полиморфного 
превращения и из-за композиционной структуры 
становится возможным достижение улучшенных 
механических свойств [7]. В качестве матрицы также 
могут использоваться оксид магния, нитрид кремния 
и другие высокомодульные включения [8].
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Abstract. In the present work, sintering and investigation of composite ceramic materials based on nanostructured MgO–ZrO2 powders 

were carried out. Zirconium dioxide was additionally stabilized with 3 mol. % yttrium oxide. The nanopowders were pre-treated 
by mechanical activation using a planetary ball mill at a rotation frequency of 10 Hz. Zirconium dioxide balls were used as the grinding 
media. The prepared powders were compacted at pressing pressures of 50, 100, 200, and 300 MPa. The compacts were sintered in 
a high-temperature furnace at 1700 °C. Microstructural studies were performed on the polished surfaces of the sintered samples 
using scanning electron microscopy (SEM). EDX mapping was conducted to determine the elemental distribution, confirming 
the presence of two phases in all samples. To evaluate the effectiveness of stabilizing additives on the polymorphic transforma-
tion of zirconium dioxide, X-ray diffraction (XRD) analysis was performed. The porosity of the materials and its dependence 
on the pressing pressure and magnesium oxide content were also assessed. Mechanical properties such as Martens hardness and 
elastic modulus were measured using a NanoIndenter G200, while flexural strength was evaluated by scratch testing on the same 
device. Fracture toughness was determined by the indentation method using the Marshall–Evans approach. The influence of magne-
sium oxide additives on the physical and mechanical properties of the MgO–ZrO2 composite ceramics was established. 
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Существует возможность стабилизации диоксида 
циркония путем воздействия сразу нескольких фак-
торов. Однако создание сложных оксидных систем, 
состоящих из трех или более компонентов оксид-
ных керамик, не изучено в достаточной степени. 
Так, в работе [9] оценено влияние малых добавок 
(до 2 мас. %) MgO на керамику ZTA–CeO2 . Было уста-
новлено, что взаимосвязь добавки и получаемых меха-
нических свойств в данной керамике нелинейна, и они 
достигают наиболее оптимальных показателей при 
введении 0,5 мас. % MgO, что объяс няется авторами 
процессом получения двух новых фаз – MgAl11CeO19 
и MgAl2O4 . В публикации [10] отмечалось, что при 
увеличении содержания оксида магния до 8 мол. % 
трещиностойкость возрастает, а твердость снижа-
ется. В работе [11] при введении к керамике Mg–PSZ 
оксида иттрия наблюдалось качественное повышение 
твердости материала с незначительным уменьшением 
трещиностойкости. Проведенные исследования сви-
детельствуют о значительной перспективе в получе-
нии композитных керамик на основе диоксида цирко-
ния с добавками оксидов магния и иттрия. 

Целью настоящей работы являлось определение 
влияния содержания оксида магния на микрострук-
туру и механические свойства керамики сложной 
оксидной системы: MgO–ZrO2–Y2O3 .

Методика исследованийМетодика исследований
В проведенном исследовании были применены 

наноразмерные порошки диоксида циркония марки 
УДПО ВТУ 4-25-90, полученные методом плазмо-
химического синтеза, средний размер частиц кото-
рых составлял 500 нм, и микронные промышленные 
порошки оксида магния марки МРТУ 6-09-3391-67 
с размером частиц менее 40 мкм. Чистота порошков 
составляла 99 %.

В порошок диоксида циркония вводилась добавка 
3 мол. % оксида иттрия. На основе данных порош-
ков были подготовлены смеси следующих составов, 
мол. %: 2MgO–98ZrO2 ; 4MgO–96ZrO2 ; 8MgO–92ZrO2 ; 
16MgO–84ZrO2 . Соотношения компонентов в массо-
вых и мольных долях указаны в таблице. 

Исследуемые порошки были предварительно 
механоактивированы. Механоактивация проводилась 
в планетарной шаровой мельнице «Актива тор-2SL» 
(машиностроительный завод «Активатор», г. Но  во-
сибирск) по следующему режиму: частота вращения 
размольных сосудов – 10 Гц, время обработки – 
10 мин, отношение массы размольных шаров из 
диоксида циркония к массе порошков – 3:1.

Подготовленные смеси были сформованы с при-
менением пластификатора – карбоксиметилцеллю-
лозы – при давлениях 50, 100, 200 и 300 МПа по 
методу одноосного прессования. Далее проводилось 
спекание образцов в высокотемпературной печи 
при температуре 1700 °C с выдержкой при заданной 
температуре 1 ч. Плотности исследуемых образцов 
были определены методом гидростатического взве-
шивания. Получение композиционной структуры 
с возможными новыми твердыми растворами ослож-
няет определение теоретической плотности, поэто му 
пористость материала оценивали на основании 
микрофотографий поверхности образцов, получен-
ных при помощи растровой электронной микроско-
пии при малых увеличениях (200×), по схеме, пред-
ставленной в работах [12; 13].

С использованием растрового электронного мик-
роскопа «Zeiss EVO 50» (Carl Zeiss, Германия) были 
выполнены исследования поверхности образцов, 
а также их элементный анализ – EDX-картиро  вание.

Фазовый состав материалов был изучен методом 
рентгеновской дифрактометрии на дифрактометре 
XRD-7000 (Shimadzu, Япония) с CuKα1-излучением 
(λ = 1,5406 Å) со ступенчатым сканированием в диа-
пазоне 2θ = 10÷90°. Идентификацию дифракционных 
пиков проводили с помощью программы «Crystallo-
graphica Search-Match» и базы структурных данных 
PDF4+. Рентгеноструктурный анализ осуществляли 
с использованием программы «PowderCell 2.4» 
и базы структурных данных PDF4+.

Механические свойства исследуемых образцов 
изучали на приборе «NanoIndenter G200» (KLA-Ten  cor, 
США), оснащенном алмазной пирамидой Берковича, 
при нагрузке на индентор 500 мН. Были определены 
твердости образцов по Мартенсу, модули упругости 
при анализе кривых нагружения. По методу Scratch-
Test были установлены пределы прочности при 
индентировании образцов. Данный метод основан на 
нанесении царапины на исследуемую поверхность 
образца с линейно возрастающей нагрузкой до 10 мН 
и последующем измерении глубины трещины и ее 
ширины. Методика наноиндентирования подробно 
описана в работах [14; 15]. С применением твердомера 
Виккерса ПМТ-3 (ОАО «ЛОМО», г. Санкт-Петербург) 
была определена трещиностойкость исследуемых 
образцов по методу индентирования [16]. Наведение 
трещин осуществлялось при усилии 5 Н.

Соотношение компонентов  
в порошковых смесях

Composition of powder mixtures

Состав смеси 
мол. % мас. %

2MgO–98ZrO2 0,65MgO–99,35ZrO2

4MgO–96ZrO2 1,33MgO–98,67ZrO2

8MgO–92ZrO2 2,75MgO–97,25ZrO2

16MgO–84ZrO2 5,83MgO–94,17ZrO2
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Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
После проведения спекания по заданному режиму 

были получены образцы высокой плотности (рис. 1). 
Среди исследуемых составов наибольшей плот-
ностью отличались образцы (мол. %) 8MgO–92ZrO2 . 
Было установлено, что зависимость относительной 
плотности композиционных керамик MgO–ZrO2 
от состава нелинейна. Так, при всех исследуемых 
давлениях прессования относительные плот ности 
исследуемых образцов убывали в следующем по -
рядке (мол. %): 8MgO–92ZrO2 , 4MgO–96ZrO2 , 
16MgO–84ZrO2 , 2MgO–98ZrO2 , что подтверждается 
в работах [17; 18]. Было установлено [17], что при 
увеличении продолжительности времени спекания 
керамики состава 8MgO–92ZrO2 плотность продол-
жает возрастать вплоть до обработки в течение 20 ч. 
В работе [18] отмечено, что пористость композитов 
на основе MgO–ZrO2 изменяется в зависимости 

от наличия оксида магния, однако при различных 
диапазонах температур характер зависимости раз-
личен и наблюдается как уменьшение, так и увели-
чение пористости материала, при этом зависимость 
линейна только в ряде температурных интервалов. 
Исследование [18] проводилось при бóльших темпе-
ратурах, по сравнению с настоящей работой, и была 
отмечена повышенная пористость в диапазоне от 24 
до 32 %. Это свидетельствует об эффективности 
примененного режима механоактивации и необхо-
димости его дальнейшего использования при работе 
с материалами данного состава.

При использовании EDX-картирования, с целью 
установления элементного анализа керамических 
образцов, спрессованных при давлении прессования 
300 МПа, были получены снимки шлифа полирован-
ной поверхности. На рис. 2 представлены распреде-
ление элементов и изображения микроструктуры для 
состава 2MgO–98ZrO2 .

Рис. 1. Зависимость относительной плотности спеченных образцов от давления прессования (а)  
и содержания оксида магния для образцов, полученных при Р = 300 МПа (б)

Образцы, мол. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Fig. 1. Dependence of the relative density of sintered samples on pressing pressure (a)  
and on magnesium oxide content for samples compacted at P = 300 MPa (б)

Samples, mol. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Рис. 2. Элементный анализ спеченного образца состава 2MgO–98ZrO2

Fig. 2. Elemental analysis of a sintered sample with the composition 2MgO–98ZrO2
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В результате проведенного EDX-картирования 
для образцов на основе MgO–ZrO2 установлено 
наличие двух отдельных фаз: MgO и ZrO2 , подобная 
ситуа ция наблюдается в работе [19]. Однако, согласно 
работам [10; 11; 20], должно произойти образование 
твердого раствора на основе ZrO2–MgO. Полученная 
в работе композиционная двухфазная структура 
показывает, что взаимодействия между MgO и ZrO2 
при спекании не происходит. По результатам EDX-
картирования, магний не входит в кристаллическую 
структуру ZrO2 и не образует твердый раствор на 

основе ZrO2–MgO, что связано со стабилизирующим 
воздействием Y2O3 . 

Для выявления влияния стабилизирующих доба-
вок в ходе работы был проведен рентгенофазовый 
анализ (рис. 3). Было установлено, что в исследуемых 
образцах диоксид циркония находится в кубичес кой 
и моноклинной модификациях, что свидетельствует 
о неполном процессе стабилизации диоксида цирко-
ния [10; 21; 22]. По данным работы [23], увеличение 
температуры спекания должно оказать положительный 
эффект на процесс стабилизации, что является акту-
альным направлением для дальнейшего исследования.

В результате механических испытаний было опре-
делено, что твердости исследуемых образцов нахо-
дятся в широком диапазоне значений. Среди этих 
образцов максимальной твердостью по Мартенсу 
(8,65 ГПа) обладала керамика состава 16MgO–84ZrO2 , 
полученная при давлении прессования Р = 300 МПа. 
Именно при таком давлении все образцы имели наи-
большую твердость. В ходе работы наблюдалось 
увеличение показателей твердости от приложенного 
давления прессования, но для композиции состава 
4MgO–96ZrO2 были обнаружены значения, отклоня-
ющиеся от положительной зависимости. 

Для керамических композиционных материалов 
MgO–ZrO2 было установлено, что при Р = 50 МПа 
твердости исследуемых образцов находятся на 
одном уровне, независимо от состава, и составляют 
порядка 5 ГПа. При повышении давления прессо-
вания твердость возрастает, однако явный вклад 
оксида магния в увеличение твердости проявля-
ется при Р > 200 МПа, что связано с уменьшением 
вклада пористости в достигаемую твердость мате-
риала, поэтому определяли зависимость твердости 
от фазового состава [24]. При давлении прессования 
≥200 МПа наблюдается линейно возрастающая зави-
симость твердости от содержания оксида магния 

Рис. 4. Зависимость твердости по Мартенсу спеченных образцов от давления прессования (а)  
и от содержания оксида магния для образцов, полученных при Р = 300 МПа (б)

Образцы, мол. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Fig. 4. Dependence of Martens hardness of sintered samples on pressing pressure (a)  
and magnesium oxide content for samples produced at Р =300 MPa (б)

Samples, mol. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Рис. 3. Рентгенофазовый анализ
Образцы, мол. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 ,  

3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Fig. 3. X-ray diffraction (XRD) analysis
Samples, mol. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 

3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2
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(рис. 4), которая основана на изменении кристалло-
химической структуры. В работе [18] также просле-
живалась схожая зависимость повышения твердости 
с ростом содержания MgO. Авторами [18] применены 
бόльшие температуры спекания (от 1570 до 1970 К), 
чем в настоящем исследовании, однако и при про-
ведении нами спекания при меньшей температуре 
сохранялось положительное влияние оксида магния 
на твердость материала, что делает перспектив-
ным дальнейшее изучение данного керамического 
композиционного материала при пониженных тем-
пературах спекания. При этом твердости исследуе-
мых материалов для системы MgO–ZrO2–Y2O3, 
согласно [10; 11], превышают показатели твердости 
керамик MgO–ZrO2 , Y2O3–ZrO2 , MgO. Так, твердость 
по Виккерсу керамики MgO–ZrO2–Y2O3 может уве-
личиться до 14,8 ГПа по сравнению с показателями, 
соответственно, 10,9, 12,0–12,5 и 10–11 ГПа, харак-
терными для вышеуказанных материалов.

При проведении исследования модуля упру-
гости материалов наибольшее его значение – 
330,3 ГПа – было зафиксировано у керамики с 
составом 16MgO–84ZrO2 при давлении прессования 
300 МПа (рис. 5). Для керамик MgO–ZrO2 наблюда-
ется отклонение значений этого показателя от ранее 
установленной зависимости для твердости. Так, для 
образцов 4MgO–96ZrO2 и 8MgO–92ZrO2 отмечена 
нелинейная зависимость изменения модуля упру-
гости от прикла дываемого давления, однако дан-
ный показатель практически идентичен для макси-
мального и минимального давлений. Наибольший 
модуль упругости при всех прикладываемых дав-
лениях был выявлен для состава 16MgO–84ZrO2 . 
При Р = 50 МПа установлено, что с увеличением 
содержания оксида магния модуль упругости воз-
растает, однако при дальнейшем повышении давле-
ния прессования данная зависимость нарушается 

и приобретает нелинейный характер, не связанный 
с показателями пористости. Определено, что при 
максимальном давлении прессования и наибольшей 
плотности материалов наибольшими модулями упру-
гости обладают керамики составов: 16MgO–84ZrO2 
и 2MgO–98ZrO2 , а пониженными – 4MgO–96ZrO2 
и 8MgO–92ZrO2 , т.е. формируется параболическая 
зависимость модуля упругости от содержания оксида 
магния с минимумом при 4 мол. % MgO. В исследо-
вании [25] приведена зависимость модуля упругости 
от доли оксида магния в композите MgO–ZrO2 и уста-
новлено его возрастание с увеличением содержания 
MgO до 20 мол. %. При дальнейшем повышении 
содержания MgO модуль упругости снижается, но 
поскольку интервалы введения оксида магния были 
большие (порядка 20 %), то это не давало должного 
описания влияния оксида магния на модуль упру-
гости в диапазоне от 0 до 20 мол. % MgO. В связи 
с этим проведенное исследование имеет дополни-
тельную актуальность, раскрывая поведение модуля 
упругости в указанном интервале составов.

В данной работе были определены показатели проч-
ности керамических образцов при давлении прессова-
ния 300 МПа методом скретч-тестирования, а также 
критические коэффициенты интенсивности напря-
жений (трещиностойкость) (рис. 6). Установлено, 
что наименьшей прочностью (467,17 МПа) обладает 
образец состава 2MgO–98ZrO2 . Наблюдалось увели-
чение показателя прочности до значений 791,15 МПа 
при повышении содержания оксида магния, при 
этом данная зависимость имела гиперболический 
характер. Согласно работе [25], поведение показа-
теля прочности, как и в случае с модулем упругости, 
сводится к максимальному его увеличению при вве-
дении 20 мол. % MgO и последующему снижению 
при превышении доли данного компонента при тех 
же неизменных интервалах введения оксида магния. 

Рис. 5. Зависимость модуля упругости спеченных образцов от давления прессования (а)  
и от содержания оксида магния для образцов, полученных при Р = 300 МПа (б)

Образцы, мол. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2

Fig. 5. Dependence of elastic modulus of sintered samples on pressing pressure (a)  
and magnesium oxide content for samples obtained at P = 300 MPa (б)

Samples, mol. %: 1 – 2MgO–98ZrO2 , 2 – 4MgO–96ZrO2 , 3 – 8MgO–92ZrO2 , 4 – 16MgO–84ZrO2
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В ходе настоящего исследования установлено, 
что критический коэффициент интенсивности напря-
жений в зависимости от содержания оксида магния 
изменяется нелинейно, достигая наибольшего зна-
чения 10,53 МПа·м1/2 при 16 мол. % MgO. В публи-
кациях [9; 10] описано, что введение оксида магния 
в различных мольных долях повышает трещиностой-
кость керамики на основе диоксида циркония, однако 
изменение этого показателя носит нелинейный харак-
тер. Авторами [9] установлено, что введение малой 
добавки оксида магния – 0,5 мол. % MgO – увеличи-
вает трещиностойкость до 9,14 МПа·м1/2. В публика-
ции [10] были исследованы образцы на основе диок-
сида циркония, стабилизированного 8 мол. % MgO. 
Авторами [10] было обнаружено, что при повышении 
температуры спекания с 1450 до 1500 °С критический 
коэффициент интенсивности напряжений возрастает 
с 7,59 до 8,5 МПа·м1/2. В настоящей работе при под-
нятии температуры спекания до 1700 °С и введении 
дополнительной стабилизирующей добавки – оксида 
иттрия – для образца с содержанием 8 мол. % оксида 
магния наблюдалось возрастание трещиностой кости 
до 10,14 МПа·м1/2, что свидетельствует об эффектив-
ности повышения температуры спекания с целью 
увеличения данного параметра.

ВыводыВыводы
1. В результате проведенного исследования уста-

новлено, что при консолидировании смесей керами-
ческих порошков MgO–ZrO2 при дополнительной 
стабилизации диоксида циркония оксидом иттрия 
становится возможным получение композиционной 
структуры. Показано, что магний не входит в крис-
таллическую структуру ZrO2 и не образует твердый 
раствор на основе ZrO2–MgO, что связано со стаби-
лизирующим воздействием Y2O3 . 

2. За счет проведения механоактивации исследуе-
мых керамических шихт при частоте вращения раз-
мольных сосудов 10 Гц в течение 10 мин пористость 

спеченных материалов снижается по сравнению 
с литературными данными. 

3. Выявлено, что увеличение давления прессова-
ния до 300 МПа эффективно влияет на механические 
свойства материалов.

4. Среди исследуемых образцов наибольшей твер-
достью по Мартенсу (8,65 ГПа) обладала керамика 
состава 16 % MgO–84 % ZrO2 , полученная при дав-
лении прессования 300 МПа. Увеличение содержания 
оксида магния оказывает положительное влияние на 
твердость материала, однако явный вклад MgO в уве-
личение твердости проявляется при Р > 200 МПа, что 
связано с уменьшением вклада пористости в дости-
гаемую твердость материала.

5. Для образца 16 % MgO–84 % ZrO2 , получен-
ного при давлении прессования 300 МПа, был зафик-
сирован максимальный модуль упругости среди 
исследуемых материалов – 330,3 ГПа. При этом для 
образцов данного состава наблюдаются наибольшие 
показатели модуля упругости при всех применяемых 
давлениях прессования. Для образцов, полученных 
при Р = 300 МПа, установлена параболическая зави-
симость модуля упругости от содержания оксида 
магния с минимумом при 4 мол. % MgO.

6. Установлено, что при увеличении содержания 
оксида магния прочность материала увеличивается, 
достигая 791,15 МПа при введении 16 мол. % MgO. 

7. Показано, что зависимость критического коэф-
фициента интенсивности напряжений от содержания 
оксида магния имеет нелинейный характер и демонст-
рирует его наибольшее значение 10,53 МПа·м1/2 при 
16 мол. % MgO.
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