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Annotation. In the course of work the phase composition of the ceramic composite material Al2O3 

- 50 % ZrW2O8 was studied. On the polished surface of the Al2O3 - ZrW2O8 sintered composite can be 

allocated three areas: dark gray matrix, white inclusions of an irregular form and spherical inclusions. The 

average size of spherical inclusions was equal to 15 μm. The phase structure of ceramic composite was 

presented by trigonal modification of aluminum oxide, cubic zirconium tungstate, monoclinic modification 

of zirconium oxide and tungsten oxide. 

 

Введение. Успешное применение керамики обусловлено высокой жаропроч-

ностью, отличной коррозионной стойкостью и низкой теплопроводностью. Кроме 

этого, при высоких температурах (> 1000 °С) керамика прочнее любых металлов и 

полимеров при этом ее сопротивление ползучести и жаропрочность выше. 

Керамика на основе оксида алюминия имеет высокую механическую проч-

ность, абразивостойкость, огнеупорность, химическую инертность. Однако изделия 

из оксида алюминия подвержены изменению линейных размеров при циклических 

температурных нагрузках. Минимизировать изменение линейных размеров можно 

путем комбинации оксида алюминия с материалом, имеющим более низкое значе-

ние коэффициента теплового расширения(КТР). Известны работы, когда для полу-

чения композиционных материалов с контролируемым КТР, применяют ZrW2O8, 

обладающий  отрицательным коэффициентом теплового расширения (КТР), α = -
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, который сохраняется в температурном диапазоне от -273 до 770 
о
С [1, 

2].  

В настоящее время в литературе отсутствуют данные о фазовом равновесии в 

композиционных материалах, Al2O3 - ZrW2O8, полученных спеканием на воздухе. 

Целью настоящей работы является изучение фазового состава композитов 

Al2O3 - ZrW2O8. 

Материалы и методики. В качестве исходных компонентов для получения 

керамических композиционных материалов Al2O3 – ZrW2O8 использовались нано-

кристаллический порошок оксида алюминия, Al2O3, и нанокристаллический поро-

шок ZrW2O7(OH)2∙2H2O. Доля ZrW2O7(OH)2∙2H2O в исходном порошке составляла 

20, 40 и 50 мас.%.  

Исходный порошок оксида алюминия Al2O3 представляет собой плотные 

сферические частицы белого цвета, средний размер которых равен 1.4 мкм, также 

агломераты нерегулярной формы, <d> = 5.2 мкм, рисунок 1(а). 

Наноразмерный порошок ZrW2O7(OH)2∙2H2O был получен гидротермальным 

синтезом [3]. Порошок представлен двумя видами вытянутых частиц: изолирован-

ные и агломераты, сформированные частицами, средний размер <d> = 60 нм, рису-

нок 1(б). 

При повышении температуры происходит превращение из 

ZrW2O7(OH)2∙2H2O в ZrW2O8. Начало фазового перехода из структуры прекурсора в 

вольфрамат циркония наблюдается при температуре 370°С вплоть до 570
о
С, когда 

формируется монофазный ZrW2O8 в кубической модификации [2, 3].  

 

 
 

 

Рисунок 1 – РЭМ изображение нанокристаллического оксида алюминия (а) и ПЭМ 

изображение ZrW2O7(OH)2∙2H2O (б) 

 

Для равномерного распределения ZrW2O7(OH)2∙2H2O в порошке оксида алю-

миния исходные компоненты перемешивали в планетарной мельнице АГО-2. Рабо-

чая емкость представляла собой стальной барабан с керамическим вкладышем объ-

емом 150 мл. Мелющие тела представляли собой корундовые шары с диаметром 8 

мм. Продолжительность механической обработки составила 10 минут. 

Для получения керамических образцов полученный порошок прессовали на 

механическом прессе в стальных пресс-формах при давлении 5МПа с последующим 

спеканием при температуре 1550 
о
С в течение 2 часов.  
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Анализ морфологии исходных порошков и керамических композитов прово-

дилось на растровом электронном микроскопе (РЭМ) SEM Philips-515, просвечива-

ющем электронной микроскопе (ПЭМ) JEM - 2100 и оптическом микроскопе Altami. 

Средний размер частиц и зерен определялся методом случайных секущих по изоб-

ражениям, полученных с микроскопов. 

Рентгеноструктурные исследования проводились на дифрактометре типа 

ДРОН с фильтрованным CuKα излучением. Анализ проводился в угловом диапазоне 

от 15 до 80
о
 с шагом 0,05

о
 и экспозицией 5 секунд. 

Результаты и дискуссия. Рентгеновский анализ прессованного порошка 

Al2O3 – 60 мас % ZrW2O7(OH)2∙2H2O показал, что фазовый состав прессовки 

представлен тригональной модификацией прекурсора и рентгеноморфным оксидом 

алюминия, рисунок 2. Расчет параметра решетки прекурсора показал, что a =11.4630 

Å, b=11.4630 Å, c=12.4515 Å, c/a=1.09, что хорошо согласуется с литературными 

данными [3]. Оксид алюминия был представлен широкими гало аморфной фазы, что 

обусловлено его нанокристаллическим состоянием.  

На рисунке 2 представлено изображение полированной поверхности спечен-

ного композита Al2O3 - ZrW2O8. На полированной поверхности полученного компо-

зиционного материала можно выделить три участка, отличных цветом: темно-серую 

матрицу, занимающую основную площадь, также присутствует включения белого 

цвета и сферические серые включения. Средний размер сферических включений со-

ставил 15 мкм. 

 

 
Рисунок 2 – Изображение композиционного материала Al2O3- 40 мас % ZrW2O8 (оп-

тическая микроскопия) (а) и гистограмма распределения сферических частиц по 

размерам (б) 

 

На рисунке 3 представлены рентгенограммы спеченной керамики Al2O3 и 

композиционного материала Al2O3- 50 мас % ZrW2O8. Фазовый состав керамики 

Al2O3 был представлен тригональной модификацией оксида алюминия. Присутствие 

остальных фаз не обнаружено.  

Введение ZrW2O7(OH)2∙2H2O в исходную порошковую смесь приводит к из-

менению фазового состава керамики. Интенсивность рефлексов, принадлежащих 

оксиду циркония, понижается по мере повышения концентрации вольфрамата цир-

кония. Кроме этого на рентгенограмме фиксировались дифракционные максимумы, 

принадлежащие вольфрамату циркония, оксиду циркония и оксиду вольфрама (VI). 

Фазовый состав композиционного материала Al2O3 - 50 мас % ZrW2O8 был пред-
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ставлен следующими модификациями: Al2O3 в тригональной модификации, ZrO2 в 

моноклинной модификации, кубический ZrW2O8 и WO3. Результаты количественно-

го анализа показали, что содержание фаз распределилось следующим образом: ок-

сид алюминия ≈ 30%, вольфрамата циркония ≈ 13 %, диоксида циркония ≈ 20% и 

оксида вольфрама ≈ 37 %.  

Наличие оксида циркония и оксида вольфрама обусловлено разложением 

ZrW2O8 в процессе спекания. Известно, что вольфрамат циркония является кинети-

чески стабильным до 770 
о
С с последующим разложением на составляющие оксиды 

[1].  

 
Рисунок 3 – Рентгенограммы керамики Al2O3 и композиционного материала Al2O3- 

50 мас % ZrW2O8 

 

Фазовый состав композита Al2O3- 50 мас % ZrW2O8 обусловлен фазовыми 

превращениями исходных компонентов системы, в частности ZrW2O7(OH)2∙2H2O, в 

процессе спекания, рисунок 4. Известно, что дегидратация прекурсора с 

последующим образованием рентгеноаморфного вольфрамата циркония происходит 

при 370 
о
С, кристаллический ZrW2O8 образуется при 570 

о
С [2]. Разложение 

вольфрамата циркония на бинарные оксиды происходит при температуре 800 
о
С с 

повторным синтезом ZrW2O8 выше 1150 
о
С с последующим плавлением при 1257 

о
С 

[4]. В процессе охлаждения происходит обратный процесс без образования 

соединения прекурсора.  
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Рисунок 4 – Схема фазовых превращений ZrW2O7(OH)2∙2H2O и вольфрамата 

циркония при повышении температуры 

 

В композиционном материале Al2O3 - 50 мас % ZrW2O8 количество 

вольфрамата циркония (13 %) значительно меньше вводимого количества 

ZrW2O7(OH)2∙2H2O. Вероятно, это обусловлено частичным  восстановлением 

вольфрамата циркония из смеси оксидов циркония и вольфрама при 1150 
о
С, что, 

вероятно, обусловлено нарушением стехиометрии соединений. Как известно из 

литературы [1, 2], для формирования соединения вольфрамата циркония 

необходима точная стехиометрия составляющих оксидов, в частности ZrO2:WO3 = 

1:2. Нарушение стехиометрии может быть обусловлено испарением W при 1000 
о
С 

[1]. Полученные результаты показывают, что вольфрамат циркония не 

синтезируется повторно в полном объёме из смеси оксида циркония и оксида 

вольфрама. 

Заключение. В ходе выполнения работы изучен фазовый состав керамиче-

ского композиционного материала  Al2O3 - 50 мас % ZrW2O8. Установлено, что на 

полированной поверхности спеченного композита Al2O3 - ZrW2O8 можно выделить 

три области: темно-серая матрица, белые включения нерегулярной формы и  сфери-

ческие включения. Средний размер сферических включений составил 15 мкм. Уста-

новлен фазовый состав композита, который представлен оксидом алюминия в три-

гональной модификации, кубическим вольфраматом циркония, моноклинной моди-

фикацией оксида циркония и оксидом вольфрама.  

 

Работа выполнена в рамках проекта РФФИ № 16-33-0069816 мол_а. 
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