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Аннотация. Представлены результаты изучения особенностей микроструктуры ке-
рамического композиционного материала «муллит–диоксид циркония». Подтверждено, 
что кристаллы муллита, как и в традиционных муллитовых керамиках, имеют габитус 
удлиненной четырехгранной призмы. Кристаллы диоксида циркония обеспечивают 
упрочнение материала по механизму разворота трещины на границу раздела, что в со-
четании со специфическим габитусом кристаллов основной фазы приводит к образова-
нию характерной высокоразвитой поверхности излома и повышению стойкости мате-
риала к растрескиванию. 

Ключевые слова: керамический композиционный материал, золь-гель метод, муллит, 
диоксид циркония, кристаллическая структура, габитус 

 
Для цитирования: Максимов В.Г., Бабашов В.Г., Варрик Н.М., Люлюкина Г.Ю. Изучение габитуса 
кристаллов муллита в композиционной керамике «муллит–диоксид циркония» // Труды ВИАМ. 2023. 
№ 1 (119). Ст. 10. URL: http://www.viam-works.ru. DOI: 10.18577/2307-6046-2023-0-1-119-127. 
 
Scientific article 
 

STUDY  OF  THE  HABITUS  OF  MULLITE  CRYSTALS 
IN  COMPOSITE  CERAMICS  «MULLITE–ZIRCONIUM DIOXIDE» 

 
V.G. Maksimov

1
, V.G. Babashov

1
, N.M. Varrik

1
, G.Yu. Lyulyukina

1
 

 
1
Federal State Unitary Enterprise «All-Russian Scientific-Research Institute of Aviation Materials»  
of National Research Center «Kurchatov Institute», Moscow, Russia; admin@viam.ru 
 

Abstract. Presents the results of studying the microstructure features of the ceramic compo-
site material «mullite–zirconium dioxide». It is confirmed that the crystals of mullite, as in tra-
ditional mullite ceramics, have the habit of a long four-sided prism. Zirconium dioxide crystals 
provide hardening of the material by the mechanism of turning the crack to the interface, which, 
in combination with the specific habitus of the crystals of the main phase, leads to the formation 
of a characteristic highly developed fracture surface and improves the resistance of the material 
to cracking. 
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Введение 
Развитие перспективных технологий обуславливает потребность в новых мате-

риалах, обладающих повышенными механическими и теплофизическими свойствами 
[1, 2]. В частности, производство керамических и металлических деталей современных 
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объектов техники в горячих цехах требует соответствующей технологической оснастки 
из керамических огнеупоров, способных выдерживать многоцикловые термические 
нагрузки. При этом процесс ее получения должен быть достаточно недорогим и на ос-
нове доступного сырья. 

Наиболее высокими характеристиками среди широкого круга огнеупорных ма-
териалов обладают корундовые и муллитовые огнеупоры. На их основе разработан 
целый ряд материалов, предназначенных для различных отраслей промышленности – 
химической, фарфоровой, строительной и металлургической [3–8]. 

Следует отметить, что свойства огнеупоров могут варьироваться в зависимости 
от исходных компонентов синтеза и параметров технологического процесса их получе-
ния. В частности, керамические композиционные огнеупорные материалы благодаря 
введению модифицирующих добавок обладают высокими спекаемостью и прочностью 
за счет образования структуры, содержащей различные фазы, такие как диоксид цирко-
ния, периклазохромит и циркон, в результате чего расширяется интервал спекания, 
снижается пористость и повышаются твердость и механическая прочность материалов. 

Муллит является одним из наиболее широко применяемых керамических мате-
риалов. Благодаря своим физическим свойствам, хорошей прозрачности для света в 
среднем инфракрасном диапазоне и высокой стойкости к ползучести он приобретает 
все большее значение при изготовлении электронных, оптических и высокотемпера-
турных конструкций. Классическое применение муллита включает огнеупоры в метал-
лургической промышленности для изготовления заглушек электропечей, емкостей для 
горячего металла и для облицовки индукционных печей низкой частоты. В стекольной 
промышленности такие огнеупоры используют в верхней части резервуара, в котором 
плавится стекло, а также при изготовлении вытяжных камер для горячих газов. Муллит 
часто применяют в качестве оснастки для обжига керамических изделий, а также для 
облицовки высокотемпературных реакторов. В течение последнего десятилетия спектр 
фактического или потенциального применения муллита также включает его использо-
вание в качестве матричного материала для разработки композиционных материалов и 
защитных покрытий. 

На прочность муллита при изгибе и его сопротивление ползучести при повы-
шенных температурах значительно влияет наличие включений стекловидной фазы по 
границам зерна муллита. При отсутствии стеклофазы поликристаллический муллит при 
нагреве до 1500 °C сохраняет 90 % от прочности при комнатной температуре. Обеспе-
чения высокой температурной стабильности можно достичь в том случае, когда грани-
ца зерен муллита будет свободна от стекла.  

При получении муллитовой керамики золь-гель методом коллоидные частицы или 
молекулы в золе под воздействием внешних факторов (например, при изменении рН)  
объединяются в непрерывную сеть, называемую гелем. Данный метод позволяет получить 
однородный и реакционноспособный гель, который может быть спечен при низкой темпе-
ратуре и, следовательно, иметь однородную субмикронную микроструктуру. 

Использование различных режимов термической обработки огнеупорной мулли-
тосодержащей керамики приводит к получению различной кристаллической структу-
ры, от которой зависит ее способность к релаксации термических напряжений при пе-
репадах температур. При регулировании составов исходных прекурсоров и режимов 
синтеза можно добиться структуры материала с оптимальным сочетанием кристалли-
ческих и аморфных фаз, что позволяет получить для материала требуемый комплекс 
эксплуатационных характеристик [9–16]. 

В частности, установлено, что введение электрокорунда и циркона в муллито-

кордиеритовые керамические массы способствует существенному повышению их 

прочностных характеристик при незначительном увеличении температурного коэффи-

циента линейного расширения материала [9]. 
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В различных научно-технических источниках представлено влияние рН среды 
на получение муллита золь-гель методом [10], а также режимов спекания и скоростей 
нагрева [11, 12] на его кинетику кристаллизации.  

В настоящее время материаловедами достаточно подробно изучены особенности 
микроструктуры муллита, образующегося при воздействии высоких температур в про-
цессе получения муллитосодержащей керамики различными методами. Золь-гель метод 
представляет собой синтетический способ, который обеспечивает хорошее смешивание 
или однородность исходных материалов на наноуровне, что приводит к однородному 
распределению компонентов. Вследствие высокой степени однородности прекурсора 
температура, необходимая для образования муллита, относительно низкая (от ~1150 до 
1350 °C). В научно-технической литературе также отмечаются следующие формы кри-
сталлов муллита: призматические образования [11], равноосные структуры [12], кри-
сталлы в форме игольчатых ежей [13], игольчатые и столбчатые структуры [14–16]. 
При этом утверждается, что муллит игольчатой морфологии способствует получению 
керамики с малой пористостью, низкой линейной усадкой и повышенной прочностью. 

Цель данной работы – изучение особенностей микроструктуры керамического 
композиционного материала «муллит–диоксид циркония (ZrO2)», полученного из ком-
позиционного порошка методом полусухого прессования, и их потенциального влияния 
на распространение трещин в материале. 

 
Материалы и методы 

Для эксперимента изготовлены образцы из керамического композиционного ма-
териала, содержащего муллитовую матрицу и частично стабилизированный диоксид 
циркония в количестве 10 % (по массе) в качестве второй фазы. Исходный муллитовый 
порошок получен золь-гель методом с введением диоксида циркония в виде микропо-
рошка в исходный раствор перед его осаждением. Формование заготовки выполняли 
методом полусухого прессования. Исследование фазового состава полученных экспе-
риментальных образцов проводили на рентгенофазовом анализаторе с компьютерной 
приставкой, а микроструктуру поверхности скола образцов и травленые микрошлифы 
изучали методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).  

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП «Климатические испы-
тания» НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ. 

 
Эксперимент 

Порошки для получения исследуемого материала синтезировали методом со-
осаждения с использованием (в качестве исходных компонентов) растворимых солей 
алюминия и частично гидролизованного тетраэтоксисилана с добавкой предварительно 
полученного микропорошка частично стабилизированного диоксида циркония. Оса-
ждение производили аммиаком в виде водного раствора [17, 18]. 

После обжига и помола порошка-полуфабриката проведены полусухое прессо-
вание заготовки и ее обжиг [19]. Затем спеченную заготовку разрезали алмазным кру-
гом на пластины толщиной 4–5 мм и шлифовали с помощью корундового микропо-
рошка М7. 

Традиционный метод изучения микроструктур путем исследования полирован-

ных шлифов при рассмотрении неокрашенных керамических материалов, состоящих из 

прозрачных или полупрозрачных кристаллов, затруднен из-за низкого контраста види-

мых структур. Использование традиционных методов контрастирования аншлифов  

(таких как травление границ зерен и избирательное окрашивание) при исследовании не 

склонных к адсорбции прозрачных материалов также нецелесообразно, поскольку не 

дает существенного увеличения контраста. Наиболее эффективными в таком случае ста-

новятся методы, превращающие структуру в рельеф поверхности: фрактография излома 
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(применяется для хрупких материалов, на изломе остается «отпечаток» структуры) и 

глубокое травление (при наличии подходящих высокоизбирательных травителей). 

Таким образом, для микроскопических исследований использовали шлифы, под-

вергнутые глубокому травлению после тонкой шлифовки корундовым микропорош-

ком. Ввиду того, что в данном случае травление вели на глубину, существенно превы-

шающую размер зерна, полировку не проводили. Для травления, учитывая аномально 

высокую стойкость муллита к фторводородной кислоте и нестойкость к ней всех моди-

фикаций ZrО2, в качестве травящего реагента выбрана данная кислота. Исходя из узо-

сти щелей, заполненных в данном материале диоксидом циркония, и необходимости 

вскрытия поверхности на глубину, существенно больше, чем размер типичного мулли-

тового кристалла, экспериментальным путем подобран режим травления шлифов – в 

40%-ной фторводородной кислоте в течение 16 ч. 
 

Результаты и обсуждение 
Фазовый состав экспериментального образца «муллит–10 % (по массе) ZrO2», 

полученного золь-гель методом с последующим обжигом и прессованием порошковой 
смеси, представлен на рис. 1. Из данных диаграммы видно, что керамический компози-
ционный материал содержит фазы муллита, диоксида циркония и отдельные фазы  
оксида алюминия. 
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Рис. 1. Диаграмма экспериментального образца «муллит–ZrO2» (где М – муллит), получен-

ная на рентгенофазовом анализаторе 

 

Общее содержание всех обнаруживаемых методом рентгенофазового анализа 

фаз диоксида циркония, определенное при сравнении интенсивности рефлексов с эта-

лоном, составило ~(4,5±1) % (по массе). При этом общее содержание ZrO2, определен-

ное рентгенофлуоресцентным методом, соответствовало составу по синтезу с точно-

стью до погрешности метода. 

Разницу в содержании диоксида циркония в композиционной керамике можно 

объяснить тем, что существенная его часть находится в виде не фиксируемых при рент-

генофазовом анализе тонких пленок на поверхностях зерен основной фазы муллита. 

В работе [20] показано, что микроструктуру керамики «муллит–диоксид цирко-

ния» исследовали путем наблюдения изломов методами СЭМ и оптической микроско-

пии. На рис. 2 представлена поверхность излома образца «муллит–ZrO2». На изломах 

можно наблюдать характерную для собирательной рекристаллизации бимодальную 

структуру, состоящую из крупных, весьма сильно вытянутых кристаллов муллита  
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и заполняющей пространство между ними мелкозернистой массы аналогичных по 

морфологии муллитовых кристаллов. Диоксид циркония как отдельная фаза наблюда-

ется в виде достаточно редких мелких включений, что позволяет, опираясь на данные 

рентгенофазового анализа, которые свидетельствуют о присутствии существенного ко-

личества указанного соединения в рентгеноаморфном виде, сделать вывод о том, что 

данный оксид распределен по границам зерен муллитовых кристаллов. Поскольку 

практически все выходящие на скол кристаллы имели резко выраженную вытянутость 

и во многих случаях хотя бы одну острую грань, идущую вдоль кристалла, то можно 

констатировать следующее: структура состоит из пластинчатых кристаллов, расколо-

тых при разрушении образца. В данном случае следует ориентироваться на то, что при 

сечении объемного образца плоскостью наблюдаемая структура имеет размерность  

N – 1, т. е. срезы стержней выглядят как изотропные частицы, а срезы пластин – как 

стержни. Данный подход при анализе объемных структур по их изображениям на плос-

ких срезах изложен, например, в классической работе [21]. 

 

 
Рис. 2. Поверхность излома экспериментального образца «муллит–ZrO2» 

 

Однако при учете того, что кристаллы муллита независимо от способа выращи-

вания наблюдались в виде призматических стержней (это приведено как в классических 

руководствах по технологии керамических материалов, так и в современных работах по 

муллитосодержащим керамикам и композитам), принято решение – уточнить истинный 

габитус кристаллов в данном материале более прямыми методами. 

 

Микроструктура высокомуллитовой керамики,  

наблюдаемая на шлифах, подвергнутых глубокому травлению 

На изображениях поверхности протравленных шлифов, полученных методом 

СЭМ, можно наблюдать «лес» из переплетающихся в трех плоскостях кристаллов мул-

лита, имеющих форму вытянутых четырехгранных призм с наиболее типичным соот-

ношением ширины и длины как 1:(5–8) (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Изображения поверхности протравленного шлифа экспериментального образца из 

материала «муллит–ZrO2» с разным увеличением (СЭМ) 
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С учетом того, что на полученных в результате травления структурах отсут-
ствуют не только межфазные пленки диоксида циркония, но и некоторая часть мелко-
кристаллической цементирующей массы, можно сделать вывод о том, что в процессе 
травления наблюдается растворение не только ZrO2, но и слоя некоторой толщины на 
поверхности муллитовых кристаллов. Однако характер наблюдаемой структуры, в ко-
торой муллитовые стержни заполняют значительную часть объема материала, свиде-
тельствует о разных скоростях травления муллита и высокоциркониевой цементирую-
щей массы, отличающихся в десятки и даже в сотни раз. Дополнительным подтвержде-
нием того, что использованные параметры травления обеспечивали низкую скорость 
растворения муллитовой фазы, является факт образования на поверхности подвергну-
тых травлению образцов большого объема свободных муллитовых игл. Таким образом, 
при продвижении фронта травления по граничной фазе на глубину ~1 мм (1000 мкм) 
разрушение поверхности муллитовых кристаллов не превышало 1–2 мкм, что подтвер-
ждает вывод о высокой селективности использованного травителя. 

 
Анализ полученных изображений 

При сравнении изображений микроструктуры, полученных двумя использован-
ными методами, возникла необходимость объяснения существенной разницы между 
наблюдаемой на изломе «псевдопластинчатой» структурой и трехмерным каркасом из 
игольчатых кристаллов, видимым на протравленном материале. 

Вероятность того, что при травлении вследствие резкой анизотропии его скорости 
происходит разрезка пластин на пакеты призм, отвергнута на следующем основании: 
наблюдаемые призматические иглы муллита практически всегда развернуты под больши-
ми углами к соседям; а если еще учитывать, что рассматривались только те кристаллы, ко-
торые сохранили связь с материалом и, следовательно, свое первоначальное положение, то 
«нарезанные» иглы должны присутствовать тогда в виде параллельных пакетов. 

Исходя из изложенного ранее, сделан вывод, что истинный габитус кристаллов 
муллита в данном материале – это удлиненная четырехгранная призма, а видимая на 
изломах «пластинчатоподобная» структура образовалась в процессе межзеренного 
(строго по границам зерен) разрушения материала. При этом ограненные боковые по-
верхности удлиненных призматических кристаллов создают визуальное впечатление 
выходящих на поверхность разрушения сколотых пластин.  

Подобное разрушение с высокой вероятностью возникает в оксидных материа-
лах, содержащих диоксид циркония, вследствие низкой энергии взаимодействия по-
верхности зерен ZrO2 как с другими фазами, так и с соседями того же состава, что 
обеспечивает типичный для таких материалов межзеренный характер разрушения. 

При учете формы и расположения муллитовых зерен в объеме материала, обес-
печенного добавкой диоксида циркония, межзеренное разрушение сопровождается эф-
фективным ветвлением трещин, а также резко увеличивает площадь скола и, как след-
ствие, энергию разрушения. Данный вывод подтверждается чрезвычайно высокой 
устойчивостью исследуемого материала к технологическим сколам при механической 
обработке в сравнении с керамиками на основе оксида магния и немодифицированного 
оксида алюминия. 

 
Заключения 

Проведено изучение формы кристаллов муллита, образующихся при воздей-

ствии высоких температур в процессе получения композиционной керамики «муллит–

ZrO2» и дана оценка влияния габитуса кристаллов муллита на ее свойства. В результате 

проведенных исследований подтверждено, что в керамических материалах на основе 

муллита, модифицированного диоксидом циркония, кристаллы муллита, как и в тради-

ционных муллитовых керамиках, имеют габитус удлиненной четырехгранной призмы. 
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При этом кристаллическая структура композиционного материала была бимо-
дальной и состояла из крупных вытянутых кристаллов муллита и заполняющей про-
странство между ними мелкозернистой массы муллитовых кристаллов аналогичной 
формы. Диоксид циркония как отдельная фаза наблюдался в виде редких мелких вклю-
чений по границам зерен муллитовых кристаллов. Поскольку практически все выходя-
щие на скол кристаллы имели резко выраженную вытянутость и в большинстве случаев 
хотя бы одну острую грань, идущую вдоль кристалла, сделан вывод о наличии структу-
ры, состоящей из пластинчатых кристаллов, расколотых при разрушении образца. 

Присутствие диоксида циркония в составе материала обеспечивает весьма эф-
фективное его упрочнение по механизму разворота трещины на границу раздела, что в 
сочетании со специфическим габитусом кристаллов основной фазы приводит к образо-
ванию характерной высокоразвитой поверхности излома и явному улучшению стойко-
сти материала к растрескиванию. 

Для получения упрочняющего эффекта путем ослабления межфазных границ в 
муллитовой керамике, при принятии мер против образования самостоятельной фазы 
ZrO2, достаточно введения равномерно распределенной добавки диоксида циркония в 
количестве 5 % (по массе), что при высокой стоимости качественных цирконийсодер-
жащих полуфабрикатов является очень существенным фактором. 
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