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Представлены результаты испытаний на динамическую прочность кера-
мических образцов оксида алюминия с различным размером зерна. Керамики
получены методом электроимпульсного плазменного спекания промышленных
субмикронных и микронных порошков -Al2O3. Нагрев проводили со ско-
ростью 10 °С/мин. Керамики имели высокую относительную плотность (более
98%), однородную мелкозернистую микроструктуру, средний размер зерна
составлял 0,8–13,4 мкм. Размер зерна керамики варьировали за счет изменения
температуры спекания и скорости нагрева, а также за счет изменения началь-
ного размера частиц порошка -Al2O3. Динамические испытания на сжатие
проводили по модифицированному методу Кольского с использованием разрез-
ного стержня Гопкинсона. Испытания проводились с помощью газовой пушки
ПГ-20 калибром 20 мм при комнатной температуре со скоростью деформации
~103 с–1. Установлено, что зависимость динамического предела прочности
оксида алюминия от размера зерна имеет немонотонный характер с макси-
мумом. Максимальная величина динамического предела прочности на сжатие
(Y = 1060 МПа) обеспечивается при среднем размере зерна ~2,9–3 мкм.
Показано, что снижение Y оксида алюминия в области субмикронных размеров
зерен обусловлено снижением относительной плотности керамики, спеченной
при более низких температурах электроимпульсного плазменного спекания.
Высказано предположение, что уменьшение Y керамики в области микронных
размеров зерен обусловлено формированием внутренних микронапряжений
вблизи границ зерен. Установлено, что с увеличением размера зерна твердость
HV оксида алюминия уменьшается, а минимальный коэффициент трещиностой-
кости по Палмквисту KIC повышается. Полученные результаты демонстрируют
отсутствие необходимости обеспечивать формирование наноструктуры в кера-
миках для обеспечения высоких характеристик их динамической прочности.

Ключевые слова: оксид алюминия, микроструктура, динамическая проч-
ность, твердость, трещиностойкость, электроимпульсное плазменное спекание.
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Введение

Оксид алюминия является одним из наиболее распространенных керамических
материалов, широко применяемых в общем и специальном машиностроении,
энергетике [1–3]. Его широкое применение обусловлено хорошим сочетанием
твердости, трещиностойкости, высокой температуры плавления и низкой цены.

Одной из ключевых проблем, стоящих на пути расширения областей применения
керамик на основе Al2O3, является их низкая динамическая прочность [2, 4–6]. Это
существенно ограничивает возможность применения керамик Al2O3 в изделиях,
подвергающихся в процессе эксплуатации различным ударным нагрузкам.

Перспективным способом повышения механических свойств оксида алюминия
является формирование в керамике однородной мелкозернистой (МЗ) микрострук-
туры [1, 3, 4, 7, 8]. Некоторыми исследователями для достижения максимально высо-
ких механических свойств ставится задача формирования в керамике структуры с
предельно малым размером зерна [7, 8]. Также в настоящее время активно исследу-
ется динамическая прочность нано- и мелкозернистых керамик на основе оксида
алюминия [5, 6], но в литературе отсутствуют систематические данные о влиянии
размера зерна на динамическую прочность оксида алюминия. Это связано с техноло-
гическими ограничениями стандартных технологий спекания, которые не позволяют
в чистом оксиде алюминия одновременно обеспечивать высокую плотность и изме-
нять размер зерна в широком диапазоне значений – от субмикронного уровня до
размеров в несколько десятков микрон.

Одним из эффективных способов получения МЗ керамик на основе оксида
алюминия является метод электроимпульсного («искрового») плазменного спека-
ния (ЭИПС). Суть технологии ЭИПС заключается в нагреве графитовой пресс-формы
с помещенным в нее порошком за счет пропускания миллисекундных импульсов
тока большой мощности [9–11]. ЭИПС осуществляется в вакууме или в инертной
среде в условиях одновременного приложения одноосного давления. Особенностью
технологии ЭИПС является возможность непосредственно в процессе спекания
соблюдать все основные условия спекания: скорость нагрева, температуру и время
выдержки, давление, реализовывать ступенчатые режимы спекания [12, 13]. Это
обеспечивает технологии ЭИПС широкие возможности по управлению параметрами
микроструктуры керамик, а также позволяет сформировать в керамике мелкозер-
нистую структуру с высокими механическими свойствами [9–13].

Целью настоящей статьи является изучение влияния размера зерна на динами-
ческую прочность мелкозернистого оксида алюминия.

Методики испытаний

Объектами исследования были керамические образцы оксида алюминия, полу-
ченные методом ЭИПС. В качестве исходного сырья использовались субмикронные
порошки -Al2O3 производства фирмы Taimei Chemicals Сo., Ltd (серия №1) и
микронные порошки производства компании Alfa Aesar – A Johnson Matthey Company
(серия №2). Согласно сертификатам поставщиков, порошки серий №1 и №2 имели
средний начальный размер частиц ~0,2 и ~1 мкм соответственно. На поверхности
субмикронных порошков серии №1 присутствовал аморфный слой.

Компактирование образцов диаметром 12 мм проводилось c использовани-
ем установки Dr. Sinter model SPS-625. Спекание проводилось в вакууме; величина
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приложенного одноосного напряжения составляла 70 МПа. Использовался двухсту-
пенчатый режим нагрева: нагрев со скоростью 100 °С/мин до температуры 600 °С,
медленный нагрев со скоростью 10 °С/мин до температуры окончания усадки
(рис. 1а). Температура на поверхности графитовой пресс-формы Т1 измерялась с
помощью пирометра IR-AHS2. На основе ранее проведенных исследований и сопо-
ставления показаний пирометра и контрольной термопары, прикрепленной к
поверхности образца, значения Т1 в области температур более 600 °С пересчи-
тывались в реальную температуру образца Т2 с использованием эмпирического со-
отношения: Т2 = 1,1686Т1 – 43,416. Измерение эффективной усадки образцов Leff

осуществлялось с использованием дилатометра, входящего в состав установки Dr.
Sinter model SPS-625. Реальная усадка порошков L после вычета вклада теплового
расширения системы «установка – пресс-форма – образец» L0 проводилась по мето-
дике, представленной в [14] (рис. 1б). После спекания образцы полировали до уровня
шероховатости не более 5 мкм.

Микроструктура керамик исследовалась при помощи растрового электронного
микроскопа Jeol JSM-6490. Средний размер зерна определялся методом секущих с
использованием программы GoodGrains.

Плотность образцов  измерялась методом гидростатического взвешивания. Тео-
ретическая плотность Al2O3 принята равной th = 4,05 г/см3.

Твердость по Виккерсу HV измерялась с помощью микротвердомера Struers
Duramin-2 с нагрузкой 2 кг. Минимальный коэффициент трещиностойкости KIC

рассчитывался по методу Палмквиста по длине максимальной радиальной трещины.
При расчетах KIC величина модуля упругости принята равной E = 350 ГПа. Точность
определения величин HV и KIC составляла ±0,5 ГПа и ±0,3 МПа.м1/2 соответственно.

Динамические испытания керамик проводились по модифицированному методу
Кольского с использованием разрезного стержня Гопкинсона при скоростях деформа-
ции ~103 с–1. Для проведения испытаний образцов диаметром 12 мм и высотой 6 мм
использовалась газовая пушка калибром 20 мм (РСГ-20). Испытания проводились
при комнатной температуре. Мерные стержни (нагружающий и опорный) диаметром
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Рис. 1. Диаграммы ЭИПС керамик: а) зависимости температуры Т и давления Р
от времени нагрева; б) температурные зависимости усадки порошков серии №2
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20 мм и длиной 1 м для испытаний на сжатие были изготовлены из стали с пределом
текучести 1600 МПа. Величина динамического предела прочности  Y определялась
по величине максимальной разрушающей нагрузки. Методика испытаний подробно
описана в статье [15]. Отметим, что эта методика активно используется иностранны-
ми учеными для оценки динамической прочности мелкозернистых керамик на основе
оксида алюминия [16, 17].

Экспериментальные результаты

На рис. 1а в качестве примера приведены зависимости изменения температуры
и давления от времени процесса ЭИПС для порошков оксида алюминия серии №2,
а на рис. 1б – зависимости усадки L от температуры нагрева, соответствующие
рис. 1а.

Для изготовления керамических образцов использовался нагрев с малой ско-
ростью (10 °С/мин). Это позволило избежать растрескивания керамик – результаты
металлографических и электронно-микроскопических исследований свидетельст-
вуют об отсутствии микротрещин и других дефектов. Нагрев с малой скоростью по-
зволил также минимизировать неоднородность температурного поля в керамических
образцах [18, 19] и, как следствие, избежать неоднородности микроструктуры и
свойств.

Зависимость усадки от температуры нагрева L(T) имеет традиционный трех-
стадийный характер [20]. Следует отметить, что на зависимости L(T) присутствует
явно выраженная третья, высокотемпературная стадия, на которой плотность кера-
мики уже близка к своей теоретической величине ( ~ th) и начинается интенсивный
рост зерен керамики [20]. Это позволяет за счет выбора температуры и/или продолжи-
тельности третьей стадии управлять средним размером зерна керамики.

В результате спекания были получены керамические образцы с высокой
относительной плотностью (более 99% для порошков серии №1 и более 98% для
порошков серии №2). Относительная плотность образцов, спеченных из субмикрон-
ного порошка №1, оказывается на 1–1,5% больше, чем плотность образцов, спечен-
ных из более крупнозернистого порошка №2 (таблица 1). Этот результат хорошо
согласуется с известными литературными данными об ускорении спекания порошков
при уменьшении их уровня дисперсности [20].

Таблица 1
Микроструктура и механические свойства оксида алюминия

при различных температурах ЭИПС
Режим ЭИПС Параметры микроструктуры и свойства керамики

Порошок
Vh, °C/мин T, °C /th, % d, мкм HV, ГПа KIC, МПа.м1/2 Y, МПа

1 10 1320 99,46 0,5–0,8 22,3 2,2 895
1 10 1420 99,66 1,6–1,8 20,0 2,4 940
1 10 1520 99,72 5,1–5,6 18,6 2,5 990
2 10 1470 97,98 2,1 18,4 2,7 1060
2 10 1530 98,24 12,9 16,2 2,0 925

2 10 1600 98,25 20,0 16,1 1,7 900

В таблице 1 Vh – скорость нагрева, d – размер зерна порошка.

Результаты электронно-микроскопических исследований микроструктуры
керамических образцов при различных температурах ЭИПС представлены на  рис. 2
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(а – 1320 °С, б – 1420 °С, в – 1520 °С, г – 1470 °С, д – 1530 °С, е – 1600 °С) и в
таблице 1. Керамики имеют однородную мелкозернистую микроструктуру; следов
аномального роста зерен не обнаружено. Микроструктура образцов однородна в про-
дольном и поперечном сечениях. Крупные поры в объеме или на границах зерен от-
сутствуют.

Увеличение температуры ЭИПС субмикронного порошка №1 от 1320 до 1520 °С
приводит к повышению среднего размера зерна керамики от ~0,5–0,8 мкм до 5,1–
5,6 мкм. Повышение температуры спекания порошка №2 от 1470 до 1600 °С
приводит к увеличению среднего размера зерна оксида алюминия от 2,1 до 20 мкм
(см. таблицу 1). Повышение температуры спекания на 200–230 °С приводит к
незначительному росту относительной плотности керамик на 0,26–0,27%.

На рис. 3а представлены зависимости микротвердости HV и минимального ко-
эффициента трещиностойкости KIC от размера зерна.

Рис. 3. Зависимость механических свойств оксида алюминия от размера зерна:
а) HV (круглые маркеры) и KIC (квадратные маркеры); б) Y
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Рис. 2. Микроструктура оксида алюминия, полученного методом ЭИПС
субмикронного (а, б, в) и микронного (г, д, е) порошков -Al2O3
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Как видно из графика, увеличение размера зерна керамики приводит к резкому
снижению микротвердости. Керамика со средним размером зерна ~0,5–0,8 мкм
имеет микротвердость 22,3 ГПа. Увеличение зерен до 5,1 мкм и 20 мкм приводит к
снижению микротвердости керамики до 18,6 и 16,1 ГПа соответственно. Закрашен-
ные маркеры – керамика, изготовленная из порошка №1, незакрашенные – из по-
рошка №2. На рис. 3б и в таблице 1 обобщены результаты исследований влияния раз-
мера зерна на величину динамического предела прочности оксида алюминия (Y).

На рис. 4 представлена типичная диаграмма «напряжение–деформация», полу-
ченная при динамических испытаниях образцов оксида алюминия.

Диаграммы () имеют типичный вид кривых деформирования для случая ди-
намического сжатия керамических образцов (см. [16, 17]). В первом импульсе про-
исходит разрушение образца как целого, затем при дальнейшем сжатии в после-
дующих импульсах происходит сжатие осколков. Поскольку облако осколков имеет
отличную от начального образца площадь, значения их динамической прочности
оказываются завышенными.

Анализ представленных в таблице 1 результатов показывает, что зависимость
динамического предела текучести от среднего размера зерна имеет немонотонный
характер с максимумом, соответствующим размеру зерна ~2,9–3 мкм. Увеличение
размера зерна от 0,5–0,8 мкм до 2,9–3 мкм приводит к увеличению предела дина-
мической прочности оксида алюминия от 890 до 1060 МПа. Дальнейшее увеличение
размера зерна керамики до 5,6 мкм приводит к снижению предела динамической
прочности до 990 МПа.

Обсуждение результатов

Анализ результатов измерений твердости показывает, что с увеличением сред-
него размера зерна d от 0,5–0,8 мкм до 20 мкм наблюдается монотонное уменьшение
HV от 22,3 до 16,1 ГПа. Для описания влияния размера зерна на твердость керамик
часто используют зависимость в виде HV(d –1/2) [21], которая с хорошей точностью
имеет линейный характер. Отметим, что причины проявления линейного характера
зависимости HV(d –1/2) в металлах и керамиках являются принципиально различными
(см. [21, 22]). Результаты измерений и аппроксимации представлены на рис. 5, R –
коэффициент корреляции.

–

Рис. 4. Типичные диаграммы динамического деформирования
образцов оксида алюминия с пределами прочности Y = 895 МПа (а) и 1060 МПа (б)
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Заметного влияния размера зерна на величину минимального коэффициента тре-
щиностойкости не выявлено – максимальный масштаб изменения KIC = 0,5 МПа·м1/2

(от 2,2 до 2,7 МПа·м1/2) лишь незначительно превышает разброс свойств для одного
образца (±0,3 МПа·м1/2); коэффициент достоверности линейной аппроксимации
зависимости KIC(d –1/2) очень мал (см. рис. 5).

Зависимость предела динамической прочности от размера зерна Y(d) имеет
ярко выраженный двухстадийный характер. Снижение Y при увеличении размера
зерна от 2,1 до 20 мкм является ожидаемым результатом, поскольку рост зерен обыч-
но приводит к снижению прочностных характеристик керамик [1, 3, 7, 8, 23].

Уменьшение Y в области малых размеров зерен (0,5–2 мкм) является достаточно
неожиданным результатом: как уже было отмечено во введении, формирование
мелкозернистой микроструктуры является известным способом повышения механи-
ческих свойств керамик. Можно предположить, что снижение Y ультрамелкозер-
нистого (УМЗ) оксида алюминия обусловлено снижением плотности керамики; как
видно из таблицы 1, керамики с малым размером зерен спекались при пониженных
температурах. Уменьшение температуры ЭИПС порошков №1 от 1520 до 1320 °С
приводит к уменьшению относительной плотности от 99,72 до 99,46%. Образую-
щиеся при пониженных температурах ЭИПС нано- и субмикронные поры при ди-
намическом нагружении керамики могут являться очагами зарождения и дальней-
шего быстрого распространения хрупких трещин.

Вторым фактором, способствующим снижению динамической прочности ке-
рамики с малым размером зерна, может быть наличие аморфного слоя на поверхно-
сти исходных субмикронных порошков (рис. 6а).

Результаты исследований методом высокоразрешающей просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) показывают, что в спеченной УМЗ керамике
границы зерен имеют кристаллическую структуру, характерную для границ наклона
(рис. 6б). Участков аморфной структуры на границах зерен не обнаружено. Это по-
зволяет сделать вывод о том, что в процессе ЭИПС произошла кристаллизация аморф-
ной фазы, которая трансформировалась в границы зерен УМЗ керамики.

Как известно, аморфная фаза содержит избыточный свободный объем [24, 25].
Можно ожидать, что в процессе быстрого нагрева и спекания при пониженной тем-
пературе трансформация аморфной в кристаллическую фазу привела к появлению
избыточной плотности дефектов дислокационного или вакансионного типа на гра-
ницах зерен УМЗ оксида алюминия. Вследствие малой продолжительности процесса

Рис. 5. Зависимость микротвердости (круглые маркеры)
и трещиностойкости (квадратные маркеры) от размера зерна
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спекания и низкой интенсивности роста зерен образовавшиеся на границах зерен
дефекты не успевают релаксировать. Это приводит к снижению «механической
прочности» границ зерен УМЗ оксида алюминия.

Косвенным фактором, свидетельствующим в пользу этого предположения, яв-
ляется уменьшение коэффициента трещиностойкости оксида алюминия в области
малых размеров зерен (см. рис. 3а). Наличие дефектов и мелких пор на границах
зерен способствует зарождению микротрещин при индентировании. В связи с этим
снижение KIC при d < 2,1 мкм также может быть связано с повышенной дефектностью
границ зерен керамики.

Заключение

Методом электроимпульсного плазменного спекания из промышленных суб-
микронных и микронных порошков оксида алюминия изготовлены керамики с
высокой относительной плотностью. Для получения керамик использовали режим
с малой скоростью нагрева 10 °С/мин, позволяющий минимизировать вероятность
растрескивания образцов и обеспечивающий высокий уровень однородности микро-
структуры керамики.

Исследовано влияние размера зерна на механические свойства (твердость, тре-
щиностойкость, динамический предел прочности) мелкозернистого оксида алюми-
ния. Показано, что увеличение размера зерна приводит к монотонному уменьше-
нию твердости и не оказывает заметного влияния на величину минимального коэф-
фициента трещиностойкости. Зависимость твердости от размера зерна с хорошей
точностью может быть описана зависимостью HV(d –1/2).

Зависимость динамического предела прочности от среднего размера зерна имеет
немонотонный характер с максимумом, соответствующим размеру зерна 1,9–2,1 мкм.
Причиной пониженной динамической прочности мелкозернистого оксида алюминия
со средним размером зерна менее 2 мкм является, вероятно, уменьшение относи-
тельной плотности и повышенная дефектность границ зерен керамики.

Образцы мелкозернистого оксида алюминия с размером зерна 1,9–2,1 мкм
имеют высокую относительную плотность (97,98%), хорошие значения твердости
(18,4 ГПа), трещиностойкости (2,7 МПа.м1/2) и динамического предела прочности
на сжатие (1060 МПа) при скорости нагружения 103 с–1.

50 nm 10 nm

а)                                                                           б)

Рис. 6. Фрагмент микроструктуры исходного порошка серии №1 (а)
и границы зерна оксида алюминия, спеченного методом ЭИПС из данного порошка (б)
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The results of testing the dynamic strength of ceramic samples of aluminum oxide with different
grain sizes are presented. Ceramics are obtained by electropulse plasma sintering (EPS) of industrial
submicron and micron -Al2O3 powders. Heating was carried out at a rate of 10 °C/min; The
ceramic grain size was varied by changing the EPS temperature. The ceramics had a high relative
density (more than 98%), a uniform fine-grained microstructure, and the average grain size varied
from 0.8 to 13.4 µm. The ceramic grain size was varied by changing the sintering temperature and
heating rate, as well as by changing the initial particle size of the -Al2O3 powder. Dynamic
compression tests were carried out according to the modified Kolsky method, using a split Hopkinson
rod. The tests were carried out using a gas gun with a caliber of 20 mm (PG-20), at room temperature,
with a deformation rate of ~ 103 s–1. It has been established for the first time that the dependence of
the dynamic tensile strength of aluminum oxide on the grain size has a nonmonotonic character,
with a maximum. The maximum value of the dynamic compressive strength (Y = 1060 MPa) is
provided with an average grain size of ~ 2.9–3 µm. It is shown that the decrease in Y of aluminum
oxide in the region of submicron grain sizes is due to a decrease in the relative density of ceramics
sintered at lower temperatures of SPS. It has been suggested that the decrease in Y of ceramics in
the region of micron grain sizes is due to the formation of internal microstresses near the grain
boundaries. It has been established that with an increase in the grain size, the hardness HV of
aluminum oxide decreases, and the minimum Palmquist crack resistance coefficient KIC increases.
The results obtained demonstrate that there is no need to ensure the formation of a nanostructure in
ceramics to ensure high characteristics of their dynamic strength.

Keywords: aluminum oxide, microstructure, dynamic strength, hardness, crack resistance, spark
plasma sintering.
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