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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена необходимостью решения научно-

технической задачи – разработки перспективных муллитсодержащих материалов для высоко-

температурных применений в экстремальных условиях энергетического воздействия. 

Целью работы является исследование влияния концентрации ZrO2 (5–20 масс. %) на фазо-

вый состав и микроструктуру муллитовых композитов, полученных плазменным методом. 
Результаты. Экспериментально установлены параметры плазменно-дугового синтеза 

композитов на основе муллита, армированных диоксидом циркония. Методами рентгенов-

ской микротомографии и ИК-спектроскопии выявлен механизм стабилизации тетрагональ-

ной фазы ZrO2 (характерная полоса ∼570 см–1) при содержании оксида 15–20 масс. % и силе 

тока 120 А, что сопровождается локальными искажениями кристаллической решетки мул-

лита вследствие внедрения ионов Zr4+. Показано, что увеличение доли ZrO2 с 5 до 20 масс. % 

приводит к переходу от плотных игольчатых кристаллов к полым разветвленным волокнам 

с внутренними каналами. Полученные результаты имеют практическое значение для созда-

ния энергоэффективных огнеупорных и теплоизоляционных керамических материалов. 

Ключевые слова: муллит, диоксид циркония, плазма, структурно-фазовые 

превращения 
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ORIGINAL ARTICLE 

ZrO2 EFFECT ON MULLITE CERAMIC COMPOSITION 

OBTAINED IN PLASMA SYNTHESIS 

Valentin V. Shekhovtsov, Anastasia V. Litovko 

Tomsk State University of Architecture and Building, Tomsk, Russia 

Abstract. The study addresses a scientific and technical challenge of developing promising 

mullite-containing materials for high-temperature applications under extreme energy conditions. 

Purpose: The aim of the work is to investigate the effect of the ZrO2 addition (5 to 20 wt. %) 

on the phase composition and microstructure of mullite composites produced by plasma synthesis. 

Methodology/approach: X-ray microtomography and IR spectroscopy show stabilization of 

the tetragonal phase ZrO2 (characteristic band ∼570 cm–1) at the ZrO2 content of 15–20 wt. % 

and 120 A current, which is accompanied by local distortions of the mullite crystal lattice due 

to Zr4+ introduction. 

Research findings: Parameters of arc plasma synthesis are experimentally determined for the 

mullite ceramic composition with the addition of zirconium dioxide. It is found that an increase 

in the ZrO2 content from 5 to 20 wt. % leads to a transition from dense acicular crystals to hollow 

branched fiber with internal channels.  

Practical implication: The obtained results can be used to create energy-efficient refractory 

and thermal insulating ceramic materials. 
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Введение 

Развитие современных высокотемпературных технологий – от производ-

ства огнеупоров и теплоизоляционных композитов до аддитивного синтеза 

(в частности, селективного лазерного спекания) – требует создания керамиче-

ских материалов с повышенной термической стабильностью [1]. Особое вни-

мание уделяется созданию материалов, способных эффективно работать 

в агрессивных средах, при высоких температурах и экстремальных механиче-

ских нагрузках. На сегодняшний день муллит (3Al2O3·2SiO2) является одним из 

наиболее широко исследуемых и применяемых керамических материалов бла-

годаря своим уникальным свойствам: высокой температуре плавления, низ-

кому коэффициенту теплового расширения, отличной коррозионной стойко-

сти, термической стабильности и низкой теплопроводности [2]. Эти свойства 

делают его перспективным материалом для использования в качестве огне-

упорных изделий, теплоизоляционных материалов, компонентов турбонагре-

вателей и других конструкционных элементов, эксплуатирующихся в экстре-

мальных условиях [3]. Тем не менее его широкое промышленное применение 
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ограничивается низкой трещиностойкостью и пониженными значениями меха-

нической прочности при комнатной температуре по сравнению с конструкци-

онной керамикой [4]. Дополнительным технологическим барьером является 

кинетика муллитизации: формирование высокоплотного однофазного матери-

ала требует длительного высокотемпературного отжига для завершения фазо-

вых превращений [3]. 

Для решения этих ограничений в последние годы активно разрабатываются 

и исследуются композитные материалы на основе муллита, в которых в качестве 

армирующей фазы используют диоксид циркония (ZrO2) [5]. Введение ZrO2 акти-

вирует механизм трансформационного упрочнения: переход тетрагональной 

фазы в моноклинную в вершине трещины сопровождается объемным расшире-

нием, компенсирующим концентрацию напряжений и повышающим трещино-

стойкость композита [6]. Такой эффект повышает механические характеристики 

композитов и расширяет их область применения – от огнеупорных изделий до 

высокотемпературных тепловых барьеров и диэлектрических подложек [7]. 

Важной задачей является разработка современных методов получения та-

ких композитов, обеспечивающих однородное распределение ZrO2, минималь-

ную пористость и высокую плотность материала. Для сопоставления эффектив-

ности различных технологических подходов и оценки их влияния на физико-ме-

ханические свойства материала в таблице систематизированы характеристики 

муллитовых композитов, полученных известными методами. В частности, при-

ведены данные по температуре синтеза Т, относительной плотности ρ, твердости 

HV и трещиностойкости K. 

 

Характеристики муллитовых композитов,  

полученных известными методами 

Synthesis parameters for mullite compositions 

Метод получения Т, °C , % HV, ГПа K, МПа·м1/2 Литература 

Твердофазный 

метод 
1600–1650 94,0–96,5 9,5–11,0 3,0–4,0 [8–11] 

Искровое плаз-

менное спекание 
1300–1450 98,5–99,9 16,0–17,0 4,8–6,2 [12, 13] 

Метод реакцион-

ного синтеза 
1500–1550 95,5–97,4 10,5–11,2 3,4–4,5 [14] 

 

Сравнительный анализ технологических подходов (таблица) показывает 

явное преимущество высокоэнергетических методов: так, искровое плазменное 

спекание позволяет достичь практически полной теоретической плотности 

(>98,5 %) и высокой трещиностойкости (до 6,2 МПа·м1/2), что существенно пре-

вышает показатели традиционного твердофазного спекания. Применение реак-

ционного синтеза также показывает улучшение механических характеристик 

по сравнению с классическим твердофазным методом, однако не обеспечивает 

высоких значений плотности и твердости. 

Среди перспективных технологий особо выделяется плазменное плавле-

ние, которое позволяет получить плотные и структурно однородные изделия 
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с развитой кристаллической структурой [15–17]. Высокая концентрация энергии 

в плазменном потоке и экстремальные скорости охлаждения расплава создают 

условия для формирования уникальных метастабильных фаз, недоступных при 

традиционных скоростях нагрева. Тем не менее кинетика структурообразования 

и фазовые превращения в условиях высокотемпературного плазменного воздей-

ствия при варьировании концентрации ZrO2 изучены недостаточно, что опреде-

ляет актуальность настоящей работы. 
Целью исследования является изучение влияния концентрации ZrO2  

(5–20 масс. %) на фазовый состав и микроструктуру муллитовых композитов, 
полученных плазменным методом. 

Материалы, эксперимент и методы исследования 

В качестве исходного сырья использовались оксиды SiO2, Al2O3, ZrO2 
класса ХЧ. Соотношение SiO2 и Al2O3 в шихте рассчитывали из молярного соот-
ношения, соответствующего стехиометрии муллита (3Al2O3·2SiO2), что соответ-
ствует массовому содержанию 71,8 масс. % Al2O3 и 28,2 масс. % SiO2. Диоксид 
циркония вводили сверх расчетной массы муллита в диапазоне 5–20 масс. % 
с шагом 5 масс. %. 

Синтез муллита проводился методом электродугового плазменного плав-
ления с применением экспериментальной установки [15–17]. В качестве варьи-
руемого параметра использовалась сила тока в диапазоне 80–120 А. Время об-
работки во всех экспериментах составляло 30 с, а остывание образцов произво-
дилось в условиях свободного охлаждения на воздухе. 

Открытую пористость и кажущуюся плотность синтезируемых образцов 
определяли методом гидростатического взвешивания, измерения проводили на 
аналитических весах с дискретностью 0,0001 г. Объемное распределение пор 
исследовалось методом рентгеновской микрокомпьютерной томографии на JIN 
GT, параметры сканирования: напряжение – 60 кВ, ток – 2,5 мА. Микрострук-
туру и элементный состав исследовали на сканирующем электронном микро-
скопе с возможностью фокусированного ионного пучка Quanta 200 3D (FEI 
Company, США). Применяли детекторы обратно-рассеянных электронов (BSE) 
для выявления контраста по среднему атомному номеру фаз. Количественный 
элементный состав определяли методом энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (EDS) с использованием встроенного детектора EDAX. Иденти-
фикацию фазового состава и оценку структурных изменений осуществляли ме-
тодом ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье. Спектры пропускания ре-
гистрировали на спектрометре Bruker Tensor 27 в диапазоне волновых чисел 
400–1600 см–1. Разрешение составляло 4 см–1, количество сканов – 100. Для 
каждого состава и режима синтеза регистрировали не менее трех спектров. 

Обсуждение и результаты 

На рис. 1, а приведены зависимости плотности композитов от силы тока 
плавления при содержании ZrO2 от 5 до 20 масс. %. При силе тока 80 А плот-
ность образцов с содержанием ZrO2 от 5 до 15 масс. % варьируется в пределах 
2,55–2,65 г/см3 без выраженной тенденции; при 20 масс. % плотность возрас-
тает до 2,75 г/см3, что на 3,8 % выше, чем при 15 масс. %. Для сил тока 100 
и 120 А установлен устойчивый рост плотности с увеличением доли ZrO2. Так, 
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при 100 А плотность возрастает от 2,60 г/см3 (5 масс. %) до 2,85 г/см3 
(20 масс. %), что соответствует общему увеличению на 9,6 %. При 120 А плот-
ность увеличивается с 2,75 до 3,00 г/см3 (рост на 9,1 %). Обнаруженные зако-
номерности обусловлены балансом между энерговкладом и структурной ролью 
ZrO2. При низкой силе тока (80 А) недостаточное проплавление матрицы огра-
ничивает перегруппировку частиц, и лишь при 20 масс. % ZrO2 формируется 
поддерживающий каркас, повышающий плотность. При 100–120 А увеличение 
температуры и длительности существования жидкой фазы способствует более 
полному удалению пор, равномерному распределению оксидных частиц и их 
плотной упаковке за счет капиллярных сил, что и обеспечивает монотонный 
рост плотности с увеличением содержания ZrO2. 

 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость структурных характеристик композитов на основе ZrO2-муллита от 

силы тока плавления при различном содержании: 

а – плотность; б – средний радиус пор; в – томографические изображения микро-

структуры 

Fig. 1. Melting current dependences of mullite composites with the ZrO2 addition: 

a – density; b – average pore size; с – X-ray microtomography images 

а б 

в 
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Приведенное утверждение находит подтверждение при оценке радиуса 

пор (рис. 1, б) и томографической визуализации структуры (рис. 1, в) синтези-

рованных композитов. Установлено, что с увеличением силы тока с 80 до 120 А 

для всех исследованных составов наблюдается монотонное снижение среднего 

радиуса пор. Томографические снимки (рис. 1, в) показывают, что при низкой 

силе тока (80 А) в структуре преобладают изолированные крупные поры и про-

тяженные трещины, тогда как при 100–120 А фиксируется гомогенизация мик-

роструктуры с формированием замкнутой мелкопористости и развитой сетки 

расплавленных зон. Наблюдаемая корреляция между ростом плотности, сни-

жением пористости и уменьшением радиуса пор количественно описывается 

в рамках теории массопереноса при наличии жидкой фазы: повышение темпе-

ратуры (обусловленное увеличением силы тока) экспоненциально ускоряет ко-

эффициенты объемной и поверхностной диффузии, что приводит к усадке пор 

за счет капиллярного течения расплава по механизму, аналогичному модели 

Френкеля [18, 19]. 

Стоит отметить, что увеличение силы тока со 100 до 120 А обеспечивает 

переход в режим интенсивного массопереноса при наличии жидкой фазы, при 

котором вязкое течение расплавленной связки под действием капиллярного 

давления ΔP = 2σ/r (где σ – поверхностное натяжение, r – радиус поры) способ-

ствует закрытию пор и перегруппировке частиц ZrO2. Для системы с 20 масс. % 

ZrO2 при 120 А достигается порог перколяции, при котором тугоплавкие ча-

стицы образуют взаимопроникающий каркас, ограничивающий коалесценцию 

пор и стабилизирующий высокую плотность (3,00 г/см3). При 80 А тепловая 

мощность недостаточна для полного удаления газовых включений и преодоле-

ния энергетического барьера активации вязкого течения, вследствие чего плот-

ность не превышает 2,65–2,75 г/см3 даже при 20 масс. % ZrO2. 

На рис. 2 представлены электронные снимки синтезированных компо-

зитов на основе муллита и ZrO2 c массовым содержание 5 и 20 масс. %. При 

содержании 5 масс. % ZrO2 микроструктура композита характеризуется пре-

имущественно плотно упакованными игольчатыми кристаллами муллита 

с относительно небольшим количеством межволоконных пор. Волокна 

имеют преимущественно сплошное строение, их поверхность гладкая, а рас-

пределение волокон по размерам близко к монодисперсному. Зерна ZrO2 при 

таком низком содержании располагаются в основном по границам волокон, 

не образуя непрерывную сетку, и не оказывают существенного влияния на 

морфологию муллитовых волокон. Ранее было показано, что волокна муллита 

с добавлением до 7 масс. % ZrO2 сохраняют компактную микроструктуру без 

признаков внутренней пористости [20]. 

При увеличении содержания ZrO2 до 20 масс. % наблюдается изменение 

микроструктуры: на поверхности волокон формируются многочисленные от-

ветвления и латеральные выросты, также содержащие внутренние каналы. Ча-

стицы ZrO2 интегрируются в стенки волокон, стабилизируя полую морфоло-

гию. В работе «Development of mullite fibers and novel zirconia-toughened mullite 

fibers for high temperature applications» [20] показано, что при содержании ZrO2 

15 масс. % и выше в волокнах муллита наблюдаются существенные изменения, 

включая формирование тетрагональной фазы ZrO2 из аморфного прекурсора. 
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В композитах муллит-ZrO2 с молибденовой матрицей также выявлены внут-

ренние полости [21, 22], а волокна, полученные методом внутренней кристал-

лизации, демонстрируют характерные микроструктурные особенности, влияю-

щие на прочностные свойства [23]. 

 

 
 
Рис. 2. Электронные микроскопические изображения синтезированных композитов на 

основе муллита с добавлением 5 и 20 масс. % ZrO2 

Fig. 2. SEM images of synthesized mullite composites with 5 and 20 wt. % ZrO2 

 

Различие коэффициентов диффузии Al3+ и Si4+ в расплаве приводит к гра-

диенту химического потенциала. При быстрой кристаллизации преимуществен-

ная диффузия одного из компонентов к фронту роста создает вакансионный поток 

в противоположном направлении, агрегация вакансий формирует поры, органи-

зующиеся в каналы вдоль оси роста. ZrO2, обладающий низкой диффузионной 

подвижностью, усиливает этот эффект, действуя как барьер для выравнивания 

концентраций [24]. Кроме того, при вытягивании волокон из расплава на фронте 

роста возникает градиент температуры, а присутствие ZrO2 изменяет вязкость 

и поверхностное натяжение расплава, провоцируя капиллярные колебания. 

Следует отметить, что композиты с волокнами муллит-ZrO2 некоторых со-

ставов демонстрируют достаточную прочность вплоть до температуры 1400 °C 

и характеризуются высокой устойчивостью к механическим повреждениям [21, 
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22]. Исследования, проведенные на волокнах муллит-ZrO2, полученных методом 

внутренней кристаллизации, показали, что их прочность при комнатной и повы-

шенной температурах сопоставима с прочностью соответствующей керамики, 

полученной кристаллизацией из расплава [23]. Полые волокнистые структуры  

ZrO2–Al2O3–SiO2 также являются предметом активных исследований в области вы-

сокотемпературной теплоизоляции, причем формирование полых структур рас-

сматривается как перспективный путь создания материалов с низкой теплопровод-

ностью [25–27]. Таким образом, формирование полых разветвленных каналов в во-

локнах муллита при высоком содержании ZrO2 (20 масс. %) представляет собой 

результат синергетического действия газовыделения из расплава, диффузионно-ва-

кансионных потоков и капиллярной неустойчивости, причем добавка ZrO2 высту-

пает в роли модификатора, интенсифицирующего каждый из этих механизмов. 

На рис. 3 представлены карты интегральной интенсивности характери-

стических ИК-полос в композитах на основе муллита с различным содержа-

нием ZrO2, синтезированных при силе тока от 80 до 120 А. 
 

 
 

 
 

Рис. 3. Карты интегральной интенсивности характеристических ИК-полос в композитах на 

основе муллита с различным содержанием ZrO2, синтезированных при силе тока: 

а – 80 А; б – 100 А; в – 120 А 

Fig. 3. Integral intensity maps in IR spectra for mullite composites with different ZrO2 content 

and obtained at different currents: 

а – 80 А; b – 100 А; c – 120 А 

а 

б в 
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На ИК-картах (рис. 3, а) керамических продуктов, синтезированных при 

силе тока 80 А, зафиксированы характеристические полосы, соответствующие 

муллитовой матрице: ∼1100 см–1 (Si–O–Si), ∼730 см–1 (Al–O) и ∼450 см–1  

(O–Zr–O). Полоса тетрагональной фазы ZrO2 при ∼570 см–1 проявляется слабо 

и лишь при содержании оксида 15–20 масс. %, что может указывать на низкую 

степень кристалличности ZrO2 либо на малый размер когерентного рассеяния 

частиц вследствие недостаточного энерговклада. При 80 А и содержании ZrO2 

5–10 масс. % спектральные признаки самостоятельной циркониевой фазы 

практически отсутствуют, указывая на частичное растворение ZrO2 в муллите. 

При увеличении силы тока до 100 А (рис. 3, б) наблюдается четкая диффе-

ренциация спектров в зависимости от содержания ZrO2. Полоса при ∼570 см–1 

становится отчетливо выраженной уже при 10 масс. %, а при 15–20 масс. % – до-

минирующей наряду с полосами муллита. Появление плеча около 500 см–1 при 

15 масс. % и выше указывает на формирование разупорядоченной структуры  

Zr–O, характерной для тетрагональной модификации. Отсутствие полос моно-

клинной фазы (∼360 и ∼620 см–1) подтверждает стабилизацию тетрагонального 

ZrO2. Интегральная интенсивность полосы ∼570 см–1 линейно возрастает с уве-

личением массовой доли ZrO2, что свидетельствует о прямом количественном 

соответствии между содержанием оксида и его спектральным откликом. 

Для образцов, синтезированных при 120 А (рис. 3, в), ИК-карты показы-

вают максимальную четкость фазовых полос и наименьшую полуширину. По-

лоса ∼570 см–1 регистрируется даже при 5 масс. % ZrO2, а при 20–25 масс. %  

ее интенсивность достигает насыщения. Уширение полос муллита (∼1100 

и ∼730 см–1) при 120 А и содержании ZrO2 более 15 масс. % указывает на ло-

кальные искажения кристаллической решетки муллита, обусловленные внед-

рением ионов Zr4+ (~0,72 Å), ионный радиус которых существенно превышает 

радиусы Al3+(~0,535 Å) и Si4+ (~0,40 Å). Однако природа этих искажений оста-

ется локальной, поскольку полного исчезновения полос муллита не наблюда-

ется даже при 25 масс. % ZrO2, что подтверждает стабильность двухфазной 

композиционной структуры. Таким образом, повышение силы тока с 80 до 

120 А способствует более полному фазообразованию и установлению прямой 

корреляции между интенсивностью характерной полосы и содержанием ок-

сида циркония. 

Заключение 

В результате исследования влияния диоксида циркония на формирование 

муллитовых композитов в условиях электродугового плазменного синтеза 

установлены ключевые закономерности структурообразования и фазовых пре-

вращений. Проведенные исследования позволили сделать несколько выводов. 

1. Параметры плазменного синтеза, обеспечивающие максимальную плот-

ность композитов, соответствуют силе тока 120 А и содержанию ZrO2 20 масс. %. 

В этом случае достигнута плотность 3,00 г/см3, что на 9,1 % выше, чем при 

5 масс. % ZrO2 и на 9,6 % выше по сравнению с режимом 100 А. Дальнейшее 

повышение энерговклада способствует формированию взаимопроникающего 

каркаса из частиц ZrO2 и эффективному удалению пор за счет капиллярного 

течения расплава. 



 Влияние ZrO2 на процесс формирования керамического композита 251 

 

В
ес

т
н

и
к

 Т
Г

А
С

У
. 
2

0
2
6

. 
Т

. 
2
8

. 
№

 4
 

2. Структурно-фазовые превращения показывают четкую корреляцию 

с концентрацией ZrO2 и температурными условиями. При силе тока 120 А 

и содержании ZrO2 от 15 до 20 масс. % в ИК-спектрах фиксируется насыще-

ние полосы тетрагональной фазы ZrO2 (∼570 см–1), а полуширина полос мул-

лита увеличивается, что указывает на локальные искажения решетки вслед-

ствие внедрения ионов Zr4+, что подтверждает стабильность двухфазной ком-

позиционной структуры. 

3. Увеличение доли ZrO2 с 5 до 20 масс. % приводит к переходу от плотно 

упакованных игольчатых кристаллов муллита к полым разветвленным волок-

нам. Формирование внутренних каналов обусловлено диффузионно-ваканси-

онным механизмом и капиллярной неустойчивостью, а добавка ZrO2 интенси-

фицирует этот процесс. Полученные полые структуры рассматриваются как 

перспективная основа для высокотемпературной теплоизоляции с низкой теп-

лопроводностью. 
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