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Keraamit tarjoavat monia hyödyllisiä ominaisuuksia eri sovelluskohteisiin, mutta niiden me-

kaaninen hauraus erityisesti huoneenlämpötilassa rajoittaa niiden käyttömahdollisuuksia. Siksi 
yksi keraamitutkimuksen pitkäaikainen tutkimuslinja on ollut keraamien sitkeyden parantaminen 
huoneenlämpötilassa. Tutkituista keraameista alumiinioksidi on osoittautunut lupaavaksi keraa-
mimateriaaliksi, jonka sitkeyttä voidaan parantaa huomattavasti. Työn tarkoituksena on tarkas-
tella alumiinioksidin plastisuusmekanismeja kolmella eri lämpötila-alueella: korkeassa, huoneen-
lämpötilassa ja alhaisessa. Tämän lisäksi tarkastellaan erilaisia tapoja alumiinioksidin sitkeyden 
kasvattamiseksi. Samalla arvioidaan käsiteltyjen tapojen soveltuvuutta eri lämpötila-alueilla. 

 Huoneenlämpötilassa alumiinioksidin mekaaninen käyttäytyminen on haurasta. Hauraus joh-
tuu dislokaatioliikkeiden vaikeudesta kulkea alumiinioksidin mikrorakenteessa. Koska dislokaa-
tioliike ei pysty sitomaan energiaa, alumiinioksidin rakenteessa olevat virheet määrittävät sen lu-
juuden. Tilastollinen murtumismekaniikka on keskeistä tällä lämpötila-alueella. Korkean lämpöti-
lan alueella alumiinioksidin plastisuus tapahtuu virumisen välityksellä. Alumiinioksidissa vallitseva 
virumismekanismi riippuu jännitystasosta ja homologisesta lämpötilasta, joiden yhdistelmävaiku-
tusta havainnollistetaan raekokoriippuvien muodonmuutoskarttojen avulla. Virumismekanismit 
ovat diffuusio- ja dislokaatiovirumista. Lopullinen virumismurtuma taas tapahtuu raerajaliukumi-
sen välityksellä. Alhaisissa lämpötiloissa alumiinioksidin mekaaninen käyttäytyminen on huo-
neenlämpötila-alueen tapaan haurasta, mutta tällä lämpötila-alueella mekaaniset ominaisuudet 
parantuivat huoneenlämpötila-alueeseen verrattuna. Mekaanisten ominaisuuksien parantuminen 
johtui rakenteen lämpökutistumisesta: ionit lähentyivät toisiaan lyhentäen sidospituutta ja kasvat-
tivat elastista moduulia. 

Alumiinioksidin sitkeyttämistavoista tarkastelun kohteeksi valittiin: ZTA, amorfinen alumiiniok-
sidi ja kermetti. ZTA:ssa sitkeyttäminen perustuu zirkoniumoksidin faasimuutokseen kuormitusti-
lanteessa. ZTA soveltuu käytettäväksi kaikilla lämpötila-alueilla. Amorfinen alumiinioksidi on lasi-
maisen rakenteen omaava alumiinioksidi, joka nykyisen tutkimuksen mukaan myötää huoneen-
lämpötilassa hauraan murtuman sijasta. Tutkitut kappaleet ovat kuitenkin vielä nanokoossa. Myö-
täminen perustuu sidosvaihdosmekanismiin. Amorfinen alumiinioksidi soveltuu parhaiten huo-
neenlämpötilaan ja huonoiten korkeisiin lämpötiloihin viskoelastisen käyttäytymisen vuoksi. Al-
haisiin lämpötiloihin amorfinen alumiinioksidi soveltuu muiden lasitutkimusten perusteella. Ker-
metin mekaanisten ominaisuuksien parantuminen perustuu metallipartikkelien plastiseen muo-
donmuutokseen. Tarkastelussa oli rautapartikkeleja sisältävä kermetti. Mekaanisten ominaisuuk-
sien parantumiseen vaikuttaa metallipartikkelien koko, tilavuusosuus ja sitoutuminen keraami-
matriisiin. Kermetti soveltuu käytettäväksi huoneenlämpötilaan, mutta alhaisissa lämpötiloissa 
käyttöä rajoittaa raudan sitkeä-hauras muutos ja korkeissa lämpötiloissa raudan alempi sulamis-
piste ja hapettuminen. 

Amorfinen alumiinioksidi vaatii vielä paljon lisätutkimusta mekaanisen käyttäytymisen ja val-
mistustekniikan osalta, jotta sitä voidaan hyödyntää suuremmissa kappalekoissa. Samoin ker-
mettien kohdalla tarvitaan lisää tutkimusta homogeenisemmän mikrorakenteen saavuttamiseksi. 
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Frenkel-virhe  Hilavirhe, jossa kationi tai anioni siirtyy välisi-

jaan 
 
 
Schottky-virhe  Hilavirhe, jossa kationi-anioni pari puuttuu hi-

lasta 

 
 
ZTA Zirkoniumoksidilla vahvistettu alumiinioksidi 
 
LNG       Nesteytetty maakaasu 
 
α-Al2O3  Alfa-alumiinioksidi, alumiinioksidin yleisin ki-

demuoto 
 
a-Al2O3      Amorfinen alumiinioksidi 
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1. JOHDANTO 

Maailmassa on jatkuva tarve ominaisuuksiltaan paremmille materiaaleille eri sovellus-

kohteisiin. Erilaisten laitteiden ja koneiden komponenteilta vaaditaan esimerkiksi entistä 

suurempia kulumiskestävyyksiä ja käyttölämpötiloja. Tämän tarpeen täyttämiseksi teh-

dään jatkuvasti tutkimustyötä useiden materiaalien parissa.  

 

Materiaaleista erityisesti keraameilla on todettu olevan erinomaisia ominaisuuksia monia 

eri sovelluksia ajatellen. Keraamien hyviin ominaisuuksiin kuuluvat korkea jäykkyys ja 

kovuus, matala terminen ja sähköinen johtuvuus, korkea sulamispiste sekä terminen sta-

biilius ja kemiallinen inerttiys. Keraamien heikkona puolena taas on niiden hauras käyt-

täytyminen huoneenlämpötilassa. Jos keraamien mekaaninen käyttäytyminen saataisiin 

muunnettua sitkeäksi yhä alhaisemmissa lämpötiloissa, keraamien hyödyntäminen voisi 

laajentua entistä useampiin teknisiin sovelluksiin ja tavallisiin kuluttajatuotteisiin. [1] 

 

Erityisesti tämän vuoksi yksi keraamitutkimuksen pitkäaikainen osa-alue onkin ollut plas-

tisuusmekanismien ymmärtäminen ja olemassa olevien lujittamistekniikoiden parantami-

nen. Tutkittujen keraamien joukosta lupaavaksi materiaaliksi on tunnistettu alumiinioksidi 

(Al2O3). Alumiinioksidi on yksi käytetyimmistä ja tuotetuimmista keraamijauheista, joten 

alumiinioksidien keskeisten ominaisuuksien parannukset tuottaisivat nopeasti laajaa vai-

kutusta alumiinioksidipohjaisten keraamien hyödyntämisessä.  

 

Tämän työn tarkoituksena on tarkastella alumiinioksidin plastisuusmekanismeja teoreet-

tisesti kolmella eri lämpötila-alueella: korkeassa, huoneenlämpötilassa ja alhaisessa. 

Plastisuusmekanismien käsittelyn jälkeen tarkastellaan kolmea erilaista tapaa parantaa 

alumiinioksidin sitkeyttä. Samalla arvioidaan erilaisten tapojen soveltuvuutta käsitellyille 

lämpötila-alueille. 
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2. ALUMIINIOKSIDIN PLASTISUUSMEKANISMIT 
ERI LÄMPÖTILA-ALUEILLA 

Eri materiaaleista valmistetut komponentit ja laitteet kokevat erityyppistä kuormitusta eri-

laisissa käyttö- ja toimintaolosuhteissa. Täten muodonmuutosta aiheuttavat prosessit 

vaihtelevat huomattavasti kuormitustavan ja olosuhteiden mukaan. Kuormitus voi olla 

vetoa, puristusta, leikkausta tai näiden yhdistelmiä vaihtelevilla kuormitusnopeuksilla. Li-

säksi vallitsevista olosuhdeparametreista erityisesti lämpötilalla on huomattava vaikutus 

muodonmuutokseen. 

2.1 Plastisuus huoneenlämpötilassa 

Materiaalitieteessä plastisuus viittaa pysyvään muodonmuutokseen kappaleen koossa 

ja muodossa, jonka kappaleet kokevat tietyn jännitysarvon ylityksen jälkeen. Plastisuu-

den kynnysarvo eli myötöjännitys eroaa materiaaleittain. Lähellä huoneenlämpötilaa ke-

raamit eivät koe pysyvää muodonmuutosta, vaan murtuvat hauraasti lähes välittömästi 

ylitettyään elastisen muodonmuutosalueen [2, s. 282]. Pellegin [2, s. 626] mukaan Grif-

fithin [3] tutkiessa epäsuhtaa teoreettisten ja kokeellisten murtumaan johtavien jännitys-

tulosten välillä Griffith päätteli tämän poikkeaman johtuvan materiaalin rakenteessa ole-

vista virheistä. Griffithin kokeiden tulokset selittävät hyvin hauraiden materiaalien murtu-

miskäyttäytymistä. Kuvassa 1 esitetään alumiinioksidin ja lasin taivutuskokeiden tulok-

sia. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 
Kuva 1. Kahden hauraan materiaalin jännitys-venymäku-
vaaja huomioiden materiaalien murtuman [4, s.465].  
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Kuvassa 1 havaitaan alumiinioksidin sekä lasin murtuminen elastisen muodonmuutos-

alueen jälkeen. Alumiinioksidin taivutuslujuus on lasia suurempi, mutta lasin murtove-

nymä on alumiinioksidia suurempi. Arvot riippuvat keraamien rakenteellisista ominai-

suuksista, joita käsitellään tarkemmin. 

 

Koska lähellä huoneenlämpötilaa olevissa lämpötiloissa keraamien mekaaninen käyttäy-

tyminen on haurasta, murtumismekaniikan ymmärtäminen erityisesti tällä lämpötila-alu-

eella on tärkeää keraamien käyttökohteita ajatellen. Keraamien kohdalla murtumisme-

kaniikka perustuu niiden rakenteeseen valmistusvaiheessa syntyneiden virheiden kas-

vamiseen kriittisiin mittoihin. 

 

Griffithin teorian mukaan säröjen reunojen kaarevuus toimii jännityksen kasvattajana, 

jolloin särö kasvaa kärjestä kokoa. Keraamin sisäisen jännityksen kasvamisen takia mur-

tuma voi syntyä alhaisilla ulkoisilla jännityksillä. Griffith lisäsi teoriaansa energiavaati-

muksen: särön muodostuminen vaatii tarpeeksi energiaa kahden uuden pinnan muodos-

tamiseksi. Energia saadaan ulkoisesta jännityksestä. [2, s. 626–629] Keraamien murto-

sitkeys on jännityksen kasvamisen takia alhainen. Murtositkeyttä voidaan yleisesti ku-

vata yhtälöllä 

 

𝐾𝐼 = 𝑌𝜎√𝑐, (1) 

 

jossa 𝐾𝐼 on ensimmäisen murtumismoodin murtositkeys, Y on yksikötön särömuotopa-

rametri, 𝜎 on murtojännitys ja c särökoko [5, s. 79]. Ensimmäinen murtumismoodi on 

olennaisin tapaus kuvaamaan keraamien murtumiskäyttäytymistä. Kun särökoko kasvaa 

kriittisiin mittoihin eli yhtälöstä 1 määritetyn arvon yli, murtuma tapahtuu. Alumiinioksidin 

eri puhtausasteiden murtositkeyksiä on esitettynä taulukossa 1. 

 

Taulukko 1. Eri puhtausasteisten kaupallisten alumiinioksidien murtositkeydet [6]. 

Puhtausaste 74 % 95 % 96 % 98 % 

𝐾𝐼𝑐 

(MPa√m) 

2–5 3–4 4–5 4–5 
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Taulukossa 1 esitettyjen arvojen perusteella voidaan havaita, että puhtausasteen kas-

vaessa myös murtositkeys kasvaa. Arvoista voidaan havaita, että alhaisten puhtausas-

teiden alumiinioksidien murtositkeyden vaihteluväli on kuitenkin puhtaampia laatuja suu-

rempaa. 

 
Keraameissa olevat säröt vaihtelevat koon, muodon ja orientaation suhteen. Näistä koko 

on erityisesti merkittävin tekijä murtumisessa. Kokojakauma vaihtelee keraamikappa-

leesta toiseen, joten murtuman todennäköisyys riippuu keraamissa olevista virheistä, 

jotka ovat kriittisessä koossa tai lähellä kriittistä kokoa. [7] Tämän vuoksi keraamien koh-

dalla käytetään tilastollista murtumismekaniikkaa. Yksi käytetyimmistä menetelmistä on 

Weibullin jakauma. Murtumisen todennäköisyys Weibulin jakauman [8] mukaisesti esi-

tettynä saadaan yhtälöstä 

 

𝑃𝑓 = 1 − 𝑒
[−(

𝜎
𝜎0

)𝑚]
, (2) 

 
jossa 𝑃𝑓 on murtumisen todennäköisyys, 𝜎0 on karakteristinen lujuus, σ on lujuus ilman 

alikriittistä särönkasvua ja m on Weibullin moduuli, joka kuvaa virheiden aiheuttamaa 

lujuuden jakaumaa. Jos Weibullin moduulin arvo on pieni, lujuuden jakauma on suurem-

paa kuin suuremmalla Weibullin moduulin arvolla. Karakteristinen lujuus 𝜎0  viittaa jänni-

tystasoon, jossa 63,2 % keraameista murtuu. [8]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuva 2. Seostamattoman alumiinioksidin Weibullin jakauman 
luonnollinen logaritmiesitys [9]. 
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Kuva 2 esittää puhtaan alumiinioksidin Weibullin jakauman logaritmiesitysmuodossa. 

Esitysmuoto on yleisesti käytetty, koska Weibullin jakauman parametrit voidaan määrit-

tää kuvaajasta helposti. Weibullin moduuli on suoran kulmakerroin ja karakteristinen lu-

juus vastaa pistettä, jossa y-akselin nollakohta leikkaa suoran. [5, s. 128] Tätä kohtaa 

havainnollistetaan kuvassa 2 vaakasuoralla viivalla. 

 

Keraamien rakennevirheet voivat olla pistemäisiä, viivamaisia tai rajapintojen välisiä. Hi-

larakenteen tasolla keraamien pistevirheistä voidaan nostaa esille kaksi tyyppiä Frenkel- 

ja Schottky-virheet. Ensimmäinen kuvaa kationin tai anionin siirtymistä välisijaan, kun 

taas jälkimmäinen kuvaa kationi-anioni parin puuttumista rakenteesta. Molemmissa ta-

pauksissa muodostuu vakanssi. [10] Keraamijauheiden puhtausaste vaikuttaa myös pis-

tevirheiden olemassaoloon tuomalla suurempia epäpuhtausatomeja hilaan, jotka mah-

dollisesti vääristävät sitä. 

 

Keraameissa esiintyvät dislokaatiot eli viivavirheet ovat samantyyppisiä kuin metalleissa 

ja niiden vaikutus on keskeistä korkean lämpötilan plastisuudessa. Rajapintojen väliset 

virheet tulevat taas oleellisiksi monikiteisissä materiaaleissa. Kaikki virhetyypit vaikutta-

vat keraamien muodonmuutokseen eikä niiden esiintymisiä voida poistaa täysin mikro-

rakenteista. 

 

Muilla sitkeillä materiaaleilla, kuten metalleilla plastinen myötäminen tuottaa muokkaus-

lujittumista, joka vaikeuttaa plastisen muodonmuutoksen jatkumista. Dislokaatioiden 

vuorovaikutukset ja uusien dislokaatioiden syntyminen ovat muokkauslujittumisen taus-

talla myös alumiinioksideissa [11]. Murtuminen tulee luontevammaksi, kun plastisen 

muodonmuutoksen jatkamiseksi tarvittavat jännitystasot ovat murtumista suurempia. 

 

Keraamien dislokaatioliike on rajoitetumpaa huoneenlämpötilassa, koska kovalenttiset 

ja ionisidokset ovat vahvoja sidoksia, joten niiden rikkomiseen tarvitaan suurempia jän-

nityksiä. Samalla ionisessa rakenteessa kationien tai anionien samanmerkkiset sähköi-

set vuorovaikutukset hylkivät toisiaan hilassa edesauttaen murtuman tapahtumista, jos 

samanmerkkiset ionit liikkuvat lähelle toisiaan. [5, s. 358] Kuvassa 3 havainnollistetaan 

dislokaatioiden liikettä keraameille tyypillisissä hiloissa [12, s. 34]. Alumiinioksidilla on 

ioninen hilarakenne eli kuvan 3b mukainen rakenne.  
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Plastisuuden alkaminen mikrorakenteen tasolla on geometrinen kysymys, jota kuvaa 

kriittinen leikkausjännitys. Montagne et al. [13] mukaan kriittinen leikkausjännitys [14] 

voidaan esittää yhtälöllä 

 

𝜏𝑐𝑟𝑠𝑠 = 𝜎 cos 𝜑 cos λ , (3) 

 

jossa 𝜑 on kuormitussuunnan ja liukutason normaalin välinen kulma, λ on kuormitus-

suunnan ja liukusuunnan välinen kulma ja 𝜎 on ulkoinen jännitys. Kosinitermejä nimite-

tään orientaatiotekijäksi. Yhtälön 3 mukaan dislokaatioliike alkaa siitä liukusysteemistä, 

jonka leikkausjännitys ylittää kriittisen leikkausjännityksen arvon. Koska vahvojen sidos-

ten rikkominen vaati suuria jännityksiä, primääriliukusysteemi on geometrisesti suotuisin 

eli systeemi, jonka orientaatiotekijän arvo on suurin. 

 

Keraamien dislokaatioliikkeen vaikeuden ja sähköisen tasapainon säilyttämisen takia ke-

raamien mahdollisten liukusysteemien lukumäärä on alhainen huoneenlämpötilassa. 

Kriittisellä leikkausjännityksellä on kuitenkin lämpötilariippuvuus, joten lämpötilan kasva-

essa dislokaatioliike helpottuu. Alumiinioksidin liukusysteemejä on tutkittu safiirierilliski-

teiden (Al2O3) avulla. Kokeiden perusteella on havaittu korotetuissa lämpötiloissa kolme 

liukusysteemiä, joista myötäminen alkaa ensimmäisenä. [15] Havaituista liukusystee-

meistä merkittävimmät ovat basaaliliukusysteemi (0001)
1

3
〈21̅1̅0〉 ja prismaliukusysteemi 

{1̅21̅0}〈101̅0〉 [16]. Näistä liukusysteemeistä kriittiset leikkausjännitykset ovat esitettynä 

lämpötilan funktiona kuvassa 4. 

 

Kuva 3. Dislokaatioliikkeen eteneminen A) kovalenttisessa B) ionisessa 
hilarakenteessa, muokattu lähteestä [12, s. 34]. 
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Kuvassa 4 esitettyjen tulosten mukaan basaaliliukusysteemin myötäminen alkaa 1 800 

kelvinissä noin 10 MPa:in ulkoisella jännityksellä. Lämpötilan laskiessa 1 000 kelviniin 

myötäminen vaatii jo 1 000 MPa:in ulkoisen jännityksen. Monikiteisten keraamien koh-

dalla käytettävissä tulee olla 5 itsenäistä liukusysteemiä plastisuuden aikaansaamiseksi 

ja kiteiden välisten rajapintojen yhteneväisyyksien säilyttämiseksi [5, s. 363]. Koska alu-

miinioksidin mekaaninen käyttäytyminen on haurasta, edellä mainittu ehto ei täyty. Alu-

miinioksidin kohdalla itsenäisiä liukusysteemejä ei siis ole tarpeeksi käytettävissä huo-

neenlämpötilassa. 

 

Alumiinioksidissa liukusysteemiehto toteutuu teoriassa vasta korkeassa lämpötilassa ja 

matalalla kuormitusnopeudella, mutta käytännössä tälläkään alueella dislokaatiopoh-

jaista sitkeyttä ei synny kahdesta syystä. Ensimmäiseksi alumiinioksidin murtolujuuden 

tulisi olla tarpeeksi suuri, jotta alumiinioksidi ei murru. Toiseksi teorian mukaisella alu-

eella lisääntynyt lämpöenergia käynnistää muita korkean lämpötilan plastisuusmekanis-

meja. [5, s. 365] Korkean lämpötilan plastisuusmekanismeja käsitellään myöhemmin.  

 

Lämpöenergian lisääntymisen lisäksi dislokaatioliikkeeseen vaikuttaa raekoko. Keraami-

jauheiden pienen partikkelikoon ymmärretään parantavan sintrausvaihetta, jolloin keraa-

Kuva 4. Safiirin myötämisen lämpötilariippuvuus kahdelle liuku-
systeemille [16]. 
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miin syntyy vähemmän ja pienempiä virheitä. Hienorakeisten alumiinioksidien murtosit-

keyden riippuvuutta raekoosta on tutkittu ja raekoon pienentyessä noin 100 µm:iin saa-

vutetaan murtositkeyden huippuarvo. Murtositkeys on raekoosta riippumatonta 10 µm:ä 

pienemmillä raekoilla. [17] 

 

Dislokaatioiden edetessä rakeissa ne kohtaavat lopulta raerajoja. Dislokaatioiden ke-

rääntyminen raerajoille monikiteisessä keraamissa ymmärretään liikettä rajoittavana es-

teenä Hall–Petch yhteyden mukaisesti. Yhteyden mukaan raekoon pienentyessä myö-

tämiseen tarvittava jännitys kasvaa. Pienemmän raekoon takia keraameissa on enem-

män raerajoja, joihin dislokaatiot voivat kerääntyä. Raerajat ovat epäsäännöllisempiä 

kuin rakeet, joten dislokaatioiden eteneminen tiettyä liukusysteemiä pitkin ei ole välttä-

mättä mahdollista enää uudessa rakeessa. [2, s. 334] 

 

Keraamien puristuskäyttäytyminen eroaa vetokäyttäytymisestä: keraamit kestävät puris-

tusta enemmän kuin vetoa. Kuvassa 5 havainnollistetaan keraamin puristuskäyttäyty-

mistä. Puristuksessa rakenteessa olevat mikrosäröt kasvavat samansuuntaisesti puris-

tussuunta vastaan. Puristuslujuuden arvon saavuttamisen jälkeen keraamista irtoaa pa-

lasia ja kappale murtuu lopullisesti. [12] Vetotilanteesta poiketen säröjen reunoilla ei ta-

pahdu jännityksen kasvua. Tämän vuoksi alumiinioksidin puristuslujuus on korkea, esi-

merkiksi 98 % puhtausasteisen alumiinioksidin puristuslujuus on noin 2 200 MPa [6]. 

Teknisiä keraameja suunnitellaankin mieluimmin puristuskuormituksen kuin vetokuormi-

tuksen alaisuuteen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuva 5. Keraamin puristustilanteen jännitys-venymäkuvaaja [12, s. 28] 
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2.2 Plastisuus korkeissa lämpötiloissa 

Viruminen on keskeinen plastisuusmekanismi korkean lämpötilan olosuhteissa vakiojän-

nityksen alla. Virumismekanismit vaihtelevat lämpötila-alueen ja vallitsevan jännitysta-

son suhteen. Alumiinioksidin virumismekanismeja voidaan tarkastella muodonmuutos-

kartan avulla, jota esitellään kuvassa 6. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Kuvassa 6 esitetystä muodonmuutoskartasta havaitaan neljä korostettua osa-aluetta, 

jotka kuvastavat alumiinioksidissa vallitsevia virumismekanismeja. Muodonmuutoskartat 

ovat riippuvaisia raekoista, jolloin sama kartta ei välttämättä kuvaa samoja vallitsevia 

mekanismeja tietyllä lämpötilan ja jännityksen rajoittamalla alueella [5, s. 388]. Virumi-

sessa keraamien kationit ja anionit voivatkin liikkua kahta eri reittiä pitkin. Reitteinä ovat 

hilat ja raerajat. Näitä diffuusioprosesseja kuvaavat Nabarro–Herring- ja Coble-virumi-

nen. Virumista hallitsee hitaimmin liikkuva ioni nopeimmalla diffuusiopolulla [19]. 

 

Kuvassa 6 akseleina ovat homologinen lämpötila eli vallitseva lämpötila jaettuna sula-

mislämpötilalla ja normalisoitu leikkausjännitys. Kuvaan 6 on myös lisätty myötönopeus-

käyrät. Kuvassa 6 matalilla leikkausjännityksillä korkeissa homologisissa lämpötiloissa 

mekanismina on alumiini-ionien diffuusio hilassa eli diffuusioviruminen. Taas matalam-

milla homologisilla lämpötiloilla alumiini-ionien diffuusio tapahtuu raerajojen (GB) mu-

kaan. 

 

Kuva 6. Alumiinioksidin muodonmuutoskartta eri myötönopeuk-
silla huomioituna (d=100 µm) [18, s. 328]. 
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NH-virumisessa keraamiin kohdistuvat veto- tai puristusjännitykset luovat leikkausjänni-

tyksen, jolloin hilavakanssit liikkuvat vetojännityksistä kohti puristusjännityksiä. Samalla 

alumiini-ionit liikkuvat vastakkaiseen suuntaan. Sen sijaan Coble-virumisessa ionien liike 

tapahtuu raerajoja pitkin. [5, s. 373–375] NH- ja Coble-viruminen voivat tapahtuvat to-

dellisuudessa rinnakkain, mutta matalammissa lämpötiloissa Coble-viruminen on suosi-

tumpaa alhaisemman aktivaatioenergian vuoksi. Toisaalta Nabarro–Herring-viruminen 

on suositumpaa suuremmilla raekoilla. [5, s. 376] Kuvassa 7 havainnollistetaan mainit-

tuja diffuusiovirumismekanismeja.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuvassa 7a esitetään Nabarro–Herring-viruminen rakeessa, jossa katkoviivat kuvaavat 

hilavakanssien liikettä kohti puristusjännityksiä. Samalla kuvassa 7b katkoviivat kulkevat 

rakeessa reunoja pitkin, jotka ovat monikiteisen keraamin mikrorakenteessa raerajoja. 

Kuva 7b esittääkin Coble-virumista. 

 

Kuvassa 6 suuremmilla leikkausjännityksillä korkeammissa homologisissa lämpötiloissa 

happi-ionit diffuusioviruvat hilassa. Gopalan ja Chokshin [20] mukaan Cannon ja Coble 

[21] olettivat, että alumiinioksidin diffuusiovirumista hallitsee alumiini-ionien viruminen 

raerajoja pitkin. Kuitenkin hapen diffuusiomekanismit alumiinioksidissa ovat vielä tieteel-

lisen keskustelun kohteena, koska kokeelliset tulokset eivät vastaa teoreettisien mallien 

arvioita aktivaatioenergiasta. Fielitz et al. [22] esittävät tutkimuksessaan Mg- ja Ti-seos-

tettujen sekä seostamattomien erittäin puhtaiden alumiinioksidierilliskiteiden hapen dif-

fuusion tuloksia. Vaikka alumiinioksidierillisikiteet ovatkin erittäin puhtaita, niissä on silti 

vielä epäpuhtauksia, jotka vaikuttavat tuloksiin aktivaatioenergiasta.  

 

 

Kuva 7. Diffuusiovirumisen mekanismit A) Nabarro–Herring-viruminen ja B) 

Coble-viruminen, muokattu lähteestä [5 s. 375]. 
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Keraamien viruminen [23] voidaan esittää yhtälön avulla 

 

𝜀̇ = 𝐴
𝐺𝑏

𝑘𝑇
(

𝑏

𝑑
)

𝑝

(
𝜎

𝐺
)

𝑛

𝐷, (4) 

 

jossa A on vakio, D on diffuusiovakio, k on Boltzmannin vakio, G on leikkausmoduuli, T 

on lämpötila, b on Burgers-vektorin pituus, σ on jännitys, d on raekoko, p on raekokoeks-

ponentti ja n on jännityseksponentti. Yhtälön 4 avulla kokeellista virumisdataa voidaan 

analysoida. 

 

Virumisdatasta on havaittu, että keraamien jännityseksponenttien n arvot yleensä ke-

rääntyvät 5, 3 tai 1:n ympärille. Samalla 5:n sovitusta noudattavat keraamit ovat sitke-

ämpiä kuin muita sovituksia noudattavat keraamit. Alumiinioksidin jännityseksponentin 

on havaittu noudattavan 3:n eksponenttisovitusta. Potenssilakiviruminen (Power-law 

creep) kuvaa keraamissa vallitsevia virumismekanismeja, joiden on huomattu riippuvan 

jännityseksponentista. [19] Alumiinioksidin tapauksessa potenssilakivirumisessa meka-

nismina on dislokaatioviruminen.  

 

Korkeissa lämpötiloissa myötölujuutta alhaisemmilla jännityksillä viruminen tapahtuu dis-

lokaatioiden kiipeämisen avulla. Dislokaatioliike tapahtuu liukutasoilla, mutta dislokaa-

tion kohdatessa esteen, niin termisen energian avulla esimerkiksi raerajoilla olevat dis-

lokaatiokertymät kykenevät kiipeämään esteiden ohi mahdollistaen plastisen muodon-

muutoksen jatkumisen. Kiipeäminen tapahtuu vakanssidiffuusion avustamana. [2, s. 

466] Dislokaatioiden etenemistä ja kiipeämistä esitetään skemaattisesti kuvassa 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dislokaatio kohtaa kuvassa 8a esteen, mutta lämpöenergian avustamana este siirtyy 

vakanssin paikalle, jolloin dislokaatio etenee esteen verran, kunnes kohtaa taas uuden 

esteen. Sama prosessi toistuu kuvassa 8b ja lopulta päättyy. 

Kuva 8. Dislokaation eteneminen ja kiipeäminen esitettynä kuvasarjana. Muokattu 
lähteestä [2, s. 211]. 
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Viruminen voidaan jakaa primääri- sekundääri- ja tertiäärialueisiin. Primäärialueessa vi-

rumisnopeus hidastuu, koska dislokaatioliike vaikeutuu. Virumisnopeuden hidastuminen 

on rajapyykki sekundäärivirumisalueen alkamiselle. Virumisnopeus säilyy vakiona terti-

äärialueen alkuun asti, kunnes virumisnopeus jälleen kasvaa. Tertiäärivaiheen lopuksi 

tapahtuu virumismurtuma. [2, s. 419] Virumismurtumien saavuttamista voidaan havain-

nollistaa aika-venymäkuvaajien kautta. Kuvassa 9 esitetään virumisen eteneminen 

seostamattomalle zirkoniumille (Z1), alumiinioksidille (A1) ja zirkoniumoksidilla seoste-

tulle alumiinioksidille (A1 10Z1) vakiojännityksen ja -lämpötilan alaisina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuvassa 9 havaitaan selkeästi primääri- ja sekundäärialueet. Virumisnopeuden tasoittu-

minen on havaittavissa helpommin 10 h:n kohdalla A1 10Z1 keraamilla, kun taas A1 

keraamilla tasoittuminen tapahtui nopeammin. Venymien taustalla on eri virumismeka-

nismeja, mutta niiden kaikkien lopputuloksena on tietyn ajan jälkeen virumismurtuma. 

Murtuminen tapahtuu, kun kriittinen särökoko on saavutettu keraamien murtumismeka-

niikan periaatteiden mukaisesti. 

 

Kriittisen särön muodostumistapa määrittyy tietyllä jännitys- ja lämpötila-alueella vaikut-

tavan virumismekanismin mukaan. Esimerkiksi diffuusiovirumistavoissa rakeiden muoto 

muuttuu aikaisemmin mainitun massavirran [5, s. 373–375] vuoksi, jolloin raerajoille al-

kaa muodostua mikro-onkaloita ja rakenteessa valmistusvaiheessa syntyneet mikro-on-

kalot raerajoilla kasvavat kokoa. Monikiteisten keraamien kohdalla raerajojen yhteneväi-

syys tulee keskeiseksi myös korkeissa lämpötiloissa virumismekanismien seurauksena. 

Kuva 9. Zirkoniumin (Z1), Alumiinioksidin (A1) ja ZTA:n (A1 10Z1) 
aika-venymäkuvaaja 1 200 °C:ssa [24]. 
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Raerajaliukuminen on tärkein virumismurtumaan johtava mekanismi. Erityisesti hienora-

keisten alumiinioksidien kohdalla virumismurtuman on havaittu tapahtuvan rakeiden liu-

kumisen avustuksella (GBS) [25]. Kuvassa 10 ilmennetään raerajaliukumista monikitei-

sessä alumiinioksidissa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nuolet osoittavat havaittuja rakeiden päällekkäisyyksiä. Rakeiden liukumisesta on ha-

vaittu kahta eri muotoa eli Lifshitz- ja Rachinger-liukuminen. Lifshitz-liukumisessa rakeet 

venymät vetosuunnan mukaisesti ja raerajoja muodostaneet rakeet säilyvät samoina. 

Sen sijaan Rachinger-liukumisessa rakeet säilyttävät muotonsa, mutta raerajoja muo-

dostaneet rakeet vaihtuvat. [19] Näiden kahden liukumistavan on havaittu muodostavan 

lopulta raerajoille kavitaatioita, joita havainnollistetaan Lucalox-keraamin (Al2O3) mikro-

rakenteessa kuvassa 11. Kun kavitaatiot kasvavat tarpeeksi suuriksi, keraami murtuu.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Kuva 11. Lucaloxin raerajoille muodostuneita kavitaatioita 

Kuva 11. Lucalox-keraamin mikrorakenteeseen muodostuneita mikro-onkaloita [2, s. 
485]. 

Kuva 10. Rakeiden liukumista nuolien osoittamissa kohdissa [25]. 
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2.3 Plastisuus alhaisissa lämpötiloissa 

Alhaisilla lämpötiloilla viitataan tässä työssä 0 °C:sta aina kryogeenisiin lämpötiloihin asti. 

Vastaavasti kryogeeniset lämpötilat tarkoittavat lämpötiloja -150 °C:sta alkaen alhaisem-

piin lämpötiloihin päättyen absoluuttiseen nollapisteeseen. Kryogeniikka on tärkeässä 

roolissa esimerkiksi suprajohtavuudessa, avaruustekniikassa ja LNG:n varastoinnissa. 

[26] Kryogeniikan sovellusten kehittyessä ja niiden merkityksen kasvaessa tarvitaan 

myös enemmän ja parempia materiaaleja, jotka soveltuvat käytettäviksi näihin lämpöti-

loihin. Keraamit ovatkin yksi varteenotettava vaihtoehto. 

 

Xie et al. [27] mukaan alhaisissa lämpötiloissa tehtyjen mekaanisten kokeiden perus-

teella alumiinioksidi osoittaa riippumattomuutta lämpötilasta taivutuslujuuden suhteen. 

Samalla alumiinioksidin murtositkeys kasvoi alhaisemmissa lämpötiloissa huoneenläm-

pötilan murtositkeyteen verrattuna. Kuitenkin mekaaninen käyttäytyminen oli haurasta ja 

samat tilastollisen murtumismekaniikan periaatteet vallitsevat kuin huoneenlämpöti-

lassa. Taulukko 2 esittää 99 %:n puhtausasteisen alumiinioksidin taivutuslujuudet läm-

pötilan funktiona Weibullin parametrien kanssa. 

 

Taulukko 2. 99 %:sti puhtaan alumiinioksidin taivutuslujuudet ja Weibullin jakauman 
parametrit eri lämpötiloissa [28]. 

Lämpötila (K) 𝜎 (MPa) m 𝜎0 (MPa) 

298 347,97±23,36 17,67 358,24 

195 422,44±22,77 20,08 433,63 

77 400,86±21,60 21,76 410,59 

 

Chen et al. [28] havaitsivat tutkimuksessaan taas, että kaikilla tutkituilla eri puhtausas-

teisilla alumiinioksideilla taivutuslujuudet sekä murtositkeydet olivat alhaisissa lämpöti-

loissa korkeampia kuin huoneenlämpötilassa. Esimerkiksi 99 %:sti puhtaan alumiiniok-

sidin taivutuslujuus kasvaa noin 350 MPa:sta 298 kelvinissä noin 420 MPa:iin 195 kelvi-

nissä. Samalla Weibullin jakauman parametriarvot parantuivat. Vielä alhaisemmassa 

lämpötilassa eli 77 Kelvinissä taivutuslujuus laskee noin 400 MPa:iin. Taivutuslujuus on 

kuitenkin korkeampi kuin 298 kelvinissä. 

 

Vaikka alumiinioksidin taivutuslujuus parani lämpötilan laskiessa, muutos ei ollut abso-

luuttisesti suuri. Esimerkiksi aikaisemmin esitellyn kaupallisen 98 %:sti puhtaan alumii-

nioksidin taivutuslujuus on noin 393 MPa:ia huoneenlämpötilassa [6]. Keraamien me-

kaanisiin ominaisuuksiin vaikuttaakin paljon valmistusprosessi ja lähtöaineet.   
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Samassa tutkimuksessa 99 % ja 92 %:sti puhtaiden alumiinioksidien murtositkeydet pa-

rantuivat samalla tavalla kuin taivutuslujuudet taulukossa 2. Suurin murtositkeyden arvo 

saavutettiin 195 kelvinissä, jonka jälkeen 77 kelvinissä murtositkeys laski. Murtositkeydet 

olivat silti suurempia kuin huoneenlämpötilassa. Taas 85 % ja 75 %:sti puhtaiden alumii-

nioksidien murtositkeydet parantuivat vielä enemmän 77 kelvinissä. 

  

Chen et al. [28] havaitsivat, että rakeen sisäisen murtumistavan osuus kasvoi kahden 

puhtaimman alumiinioksidin tapauksessa. Pintasäröt aiheutettiin Vickers-kokeilla, joista 

kriittiset säröt ydintyivät. He esittävätkin, että kriittisen särökoon muodostuminen voi olla 

helpompaa tätä reittiä pitkin, koska sitkeyttämismekanismit heikentyvät, jolloin ne eivät 

estä särönkasvua alumiinioksideissa yhtä hyvin. Kahden epäpuhtaimman näytteen mur-

tumistapaa ei pystytty tarkastamaan, koska terminen etsaus tuhosi raerajoja näytteistä. 

Kuva 12 näyttää murtumisreittejä 99 %:sti puhtaassa alumiinioksidissa 77 ja 298 kelvi-

nissä. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuva 12. 99 %:sti puhtaan alumiinioksidin SEM-murtumiskuvat 
(a) 77 ja (b) 298 kelvinissä [28]. 
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Kuva 12a esittää murtumista kryogeenisessä lämpötilassa, jossa nuolien osoittama mur-

tuman reitti kulkee suurilta osin rakeiden läpi, kun taas kuvassa 12b huoneenlämpöti-

lassa tapahtunut murtuma kulkee lähes kokonaan raerajoja pitkin. 

 

Xie et al. [27] havaitsivat myös tutkimuksessaan lasisen faasin negatiiviset vaikutukset 

murtositkeyteen. Samalla lasisella faasilla ei ollut vaikutusta taivutuslujuuteen. Chen et 

al. [28] havaitsivat taas taivutuslujuuden kasvun tietyillä lasifaasiasteilla alentuvissa läm-

pötiloissa. Myös murtositkeyden havaittiin kasvaneen kaikilla testatuilla alumiinioksi-

deilla.  Chen et al. [28] esittävät syyksi sitä, että kiteisen faasin murtositkeyden kasvu oli 

korkeampaa kuin lasisen faasin murtositkeyden väheneminen. Siis kokonaisuudessaan 

nettovaikutus alemmissa lämpötiloissa murtositkeyteen oli positiivinen. 

 

Chen et al. [28] mukaan lämpökutistuminen vaikuttaa alumiinioksidin sidosrakenteeseen 

poikkeuttamalla sidosten tasapainoasemat uuteen läheisempään tilanteeseen. Tämä 

johtaa vahvempiin ionisidoksiin. Vahvemmat ionisidokset kasvattavat elastista moduulia, 

jolloin ionisidosten rikkominen vaatii suurempia jännityksiä. Tutkimusten perusteella alu-

miinioksidi soveltuu mekaanisten ominaisuuksiensa kannalta käytettäväksi erilaisiin so-

velluskohteisiin kryogeenisissä lämpötiloissa.  
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3. ALUMIINIOKSIDIN MEKAANISTEN OMINAI-
SUUKSIEN PARANTAMINEN 

Erilaisille keraameille, kuten alumiinioksidille on kehitetty useita erilaisia tapoja ehkäistä 

haurautta ja kasvattaa murtositkeyttä. Tavat pohjautuvat plastisuus- ja murtumismeka-

nismien estämiseen ja rajoittamiseen. Tapojen soveltuvuus eri lämpötila-alueille voi vaih-

della. 

3.1 Zirkoniumoksidilla vahvistettu alumiinioksidi (ZTA) 

Yksi käytetty tapa alumiininoksidin murositkeyden kasvattamiseksi on erilaisten keraa-

misten seosaineiden käyttö. Käytetyin seosyhdiste on ZTA eli zirkoniumoksidilla vahvis-

tettu alumiinioksidi. Alumiinioksidimatriisin sekaan luodaan valmistusvaiheessa metas-

tabiileja hilarakenteeltaan tetragonaalisia zirkoniumoksidipartikkeleita (t-ZrO2) [29]. Kuva 

13 esittää ZTA-keraamin pintasäröytynyttä rakennetta ja pintasäröytyneen rakenteen 

kuormitustilannetta. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuormitustilanteessa zirkoniumoksidipartikkelit kokevat faasimuutoksen stabiilimpaan 

monokliittiseen faasiin (m-ZrO2). Syntynyt faasi on tilavuudeltaan aikaisempaa tetrago-

naalista faasia suurempi, joten ZTA:n mikrorakenteeseen syntyy puristusjännityksiä [30]. 

Puristusjännitysten seurauksena mikrosäröt puristuvat kasaan, kuten kuvassa 12b, mikä 

vaikeuttaa säröjen kasvua, koska särön etenemiseen vaadittava jännitys on kasvanut 

Kuva 13. ZTA-keraamin pintasäröytynyt rakenne (a) ilman kuormitustilannetta (b) 
kuormitustilanteessa [4, s. 627]. 
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puristusjännityksen verran. Seostus kasvattaa keraamin murtositkeyttä ja taivutuslu-

juutta, mutta laskee kovuutta [30]. Zirkoniumoksidipartikkeleiden lisäksi matriisiin voi-

daan lisätä valmistusvaiheessa pienempiä määriä muita stabilisoivia aineita, kuten ytt-

riumoksidia. Yttriumoksidi säilyttää zirkoniumoksidipartikkeleita tetragonaalisessa muo-

dossa huoneenlämpötilassa, jotta faasimuutos tapahtuu vasta kuormitustilanteessa [29].  

 

ZTA-keraamien mekaaniset ominaisuudet riippuvat paljon matriisiin lisättyjen zirkonium-

oksidipartikkelien tilavuusosuudesta keraamissa. Kuvassa 14 esitetään ZTA:n murtosit-

keys ZrO2-tilavuusprosenttiosuuden funktiona. Kuvasta 14 havaitaan, että murtositkeys 

kasvaa 10:een tilavuusprosenttiosuuteen asti, minkä jälkeen zirkoniumoksidin tilavuus-

prosenttiosuuden kasvaessa murtositkeys laskee. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Murtositkeyden kasvu perustuu zirkoniumoksidin faasimuutokseen, mutta murtositkey-

den huippuarvon yli kasvaneilla ZrO2-tilavuusosuuksilla osa metastabiilista tetragonaali-

sesta faasista ylistabiloituu. Ylistabiloitumisen vuoksi faasimuutokseen vaadittavat jänni-

tykset voivat olla murtojännitystä suuremmat. Siksi särön ympärille ei synny puristusjän-

nityksiä, jolloin murtositkeys on alhaisempi. [30]  

 

Faasimuutoksen lisäksi ZTA:n mekaanisia ominaisuuksia parantaa säröjen poikkeutta-

minen. Särön kohdatessa zirkoniumoksidipartikkelin särö ei pysty läpäisemään sitä, jo-

ten särön pitää kiertää este. Mekanismi on keskeinen, kun zirkoniumoksidia ei ole stabi-

loitu muilla aineilla. [29] Huoneenlämpötilassa ZTA onkin käytetyin alumiinioksidipohjai-

nen keraamityyppi juuri sitkeyttämismekanismien aiheuttaman murtositkeyden kasvun 

Kuva 14. ZTA:n murtositkeys ZrO2 tilavuusprosentin funktiona [30]. 
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vuoksi. Murtositkeys kasvaakin kuvan 14 mukaan noin 9:ään MPam1/2:iin optimoidulla 

zirkoniumoksidin tilavuusosuudella. 

 

Korkeissa lämpötiloissa alumiinioksidimatriisiin lisätyillä zirkoniumoksidipartikkeleilla on 

lisäksi vaikutusta virumiskäyttäytymiseen. Wakai et al. [31] esittivät ZTA-keraamin viru-

miskokeiden tuloksia. Zirkoniumoksidipartikkelien lisääminen kasvatti virumisen aktivaa-

tioenergiaa ja vähensi virumisnopeutta. Syiksi esitettiin raerajoille sijoittuneiden zir-

koniumoksidipartikkelien rajoittava vaikutus dislokaatioliikkeeseen ja raerajaliukumiseen 

rakeiden välillä. Toisaalta Chevalier et al. [24] havaitsivat, että zirkoniumoksidin agglo-

meroituminen ja yttriumoksidin lisääminen aiheuttivat virumisvastuksen pienemisen. 

Myös puhtausasteella oli negatiivinen vaikutus virumisvastukseen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuva 15 esittää tutkittujen keraamien virumisnopeuksia 1 300 °C:ssa eri jännitystasoilla. 

Esimerkiksi 50 MPa:ssa ZTA:n virumisnopeus on noin 10 kertaa pienempi kuin puhtaan 

alumiinioksidin virumisnopeus. Pitkäkäyttöisten komponenttien tapauksessa erolla voi 

olla suurikin merkitys niiden rakenteellisen kestävyyden suhteen. 

 

Chen et al. [32] havaitsivat ZTA:n faasimuutosmekanismin vahvistuvan huomattavasti 

alhaisissa lämpötiloissa. Alumiinioksidimatriisin ja zirkoniumoksidipartikkelien väliset 

jäännösjännitykset kasvoivat lämpötilan laskiessa, koska keskenään seostetuilla keraa-

meilla on eri lämpölaajentumiskertoimet sekä elastiset moduulit. Zirkoniumoksidipartik-

Kuva 15. Alumiinioksidin, zirkoniumilla doupatun alumiinioksidin ja 
ZTA:n virumisnopeudet eri jännitystasoilla 1 300 °C:ssa [31]. 
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kelit olivat esikuormituksessa, joka ulkoisen kuormituksen kanssa vahvisti martensiitti-

sen faasimuutoksen tapahtumista. Tämä johti ZTA-keraamien parantuneisiin mekaani-

siin ominaisuuksiin. 

3.2 Amorfinen alumiinioksidi 

Alumiinioksidilla on monta tunnettua kiderakennetta, joista yleisin on alfa-alumiinioksidi 

(α-Al2O3). Alfa-alumiinioksidi noudattaa happi-ionien osalta heksagonaalista hilaraken-

netta, jossa alumiini-ionit sijoittuvat suurimpaan osaan oktaedrivälisijoista. [33] Säännöl-

listen rakenteiden lisäksi alumiinioksidi voi esiintyä epäsäännöllisessä eli amorfisessa 

muodossa. Amorfiset keraamimateriaalit ovat laseja. Laseilla ei ole pitkän kantaman ra-

kennetta, mutta lyhyen kantaman rakenne on havaittavissa. Kuvassa 16 esitetään alfa-

alumiinioksidin ja amorfisen alumiinioksidin (a-Al2O3) rakenteet pallomalleina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Alfa-alumiinioksidin pallomallissa O-merkityt pallot esittävät happi-ioneja ja Al-merkityt 

pallot alumiini-ioneja, kun taas amorfisessa alumiinioksidissa punaiset pallot ovat happi-

ioneja ja siniset alumiini-ioneja. Amorfisen alumiinioksidin rakennetta on tutkittu vielä vä-

hän, mutta Hashimoto et al. [34] selvittivät tutkimuksessaan sen, että suurin osa alumiini-

ioneista on sitoutunut 4 tai 5:n happi-ionin kanssa. Alfa-alumiinioksidissa alumiini-ionit 

ovat taas sitoutuneet 6:n happi-ionin kanssa [18, s. 79]. 

 

Lasit ovat kiteisten keraamien tapaan hauraita huoneenlämpötilassa, mutta Frankberg 

et al. [35] havaitsivat tutkimuksessaan amorfisen alumiinioksidin venyvän huoneenläm-

pötilassa, jopa 15 % vetotilanteessa. Tutkitut näytteet olivat ohuita filmejä, mutta kokeet 

Kuva 16. Alumiinioksidin (a) α-Al2O3 ja (b) amorfisen muodon rakenteet 
pallomalleina esitettynä. Muokattu lähteistä [33][34] 
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osoittivat amorfisen alumiinioksidin sitkeän käyttäytymisen nanokoossa puristus-, veto- 

ja leikkauskuormitusten alaisena. Puristusjännityksen alaisuudessa osa venymästä seli-

tettiin rakenteen tiivistymisellä, mutta tämä ei selittänyt venymästä kaikkea.  

 

Frankberg et al. [35] selittivät loppuosan plastisuudesta viskoosin virumisen mekanis-

milla. Atomitasolla plastisuus alkaa heikoista atomiryhmistä, joissa tapahtuu sidosten 

vaihtomekanismi. Mekanismin ymmärretään toimivan seuraavalla tavalla: Alumiini-ionia 

ympäröi 4 happi-ionia, joiden vieressä on vapaata tilaa. Alumiini-ioni siirtyy vapaaseen 

tilaan ja samalla korvaa yhden happisidoksen toisen läheisen happi-ionin kanssa. Vielä 

tämän jälkeen alumiini-ioni siirtyy ja sitoutuu kahden uuden happi-ionin kanssa, jonka 

jälkeen sidosten vaihto päättyy. 

 

Amorfisten materiaalien mekaanisten ominaisuuksien kannalta lämpötilariippuvuus on 

keskeinen huomioitava asia. Amorfisten materiaalien mekaanista vastetta lämpötilan 

funktiona mitataan viskositeetilla. Eräiden amorfisten materiaalien viskositeettien pie-

nentyminen lämpötilan kasvaessa logaritmisessa asteikoissa esitetään kuvassa 17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amorfinen alumiinioksidi on huoneenlämpötilassa lasitilassa, mutta lämpötilan kasva-

essa saavutetaan lasisiirtymälämpötila. Zhang et al. [37] osoittivat tutkimuksellaan, että 

amorfinen alumiinioksidi käy läpi lasisiirtymän. Lasisiirtymälämpötila-alueen arvioitiin 

olevan 922–1 138 K. Tällä alueella amorfisen alumiinioksidin mekaaninen käyttäytymi-

nen muuttuu lasimaisesta viskoelastiseksi. Lämpötilan kasvaessa yhä suuremmaksi 

Kuva 17. Eräiden amorfisten materiaalien viskositee-
tin   pienentyminen lämpötilan kasvaessa [36, s. 87]. 
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käyttäytyminen muuttuu lopulta nesteeksi sulamislämpötilan saavuttamisen jälkeen. [36, 

s. 109] Viskositeetin vähentyminen perustuu lämpöliikkeen lisääntymiseen, jonka myö-

tävaikutuksesta sidokset rikkoutuvat ja atomien tai ionien liike vapautuu.  

 

Amorfisen alumiinioksidin käyttö huoneenlämpötilassa on osoittautunut tutkimusten pe-

rusteella lupaavaksi tavaksi kasvattaa alumiinioksidin sitkeyttä. Havaitut venymät ovat 

esimerkiksi paljon ZTA-keraameja suurempia. Kuitenkin Frankberg et al. [35] tulokset 

pohjautuivat nanokokoisiin näytteisiin. Suurempien amorfisten alumiinioksidikappaleiden 

valmistaminen vaatii vielä paljon työtä, koska alumiinioksidilla on heikko taipumus muo-

dostaa lasia sulasta [34]. Amorfinen rakenne vaatii suurta ja nopeaa jäähdyttämistä. Jos 

jäähdytyksessä muodostuu lasikeraaminen rakenne, kappale voi murtua hauraasti huo-

neenlämpötilassa. Amorfista alumiinioksidia ei valmisteta sulasta normaalien lasien ta-

paan vaan muilla tavoilla, esimerkiksi Hashimoto et al. [34] valmistivat amorfista alumii-

nioksidia anodisoimalla alumiinilevyjä.  

 

Frankberg et al. [35] esittivät myös sitkeän amorfisen rakenteen vaatimuksiksi tiheän ja 

virhevapaan rakenteen sekä alhaisen aktivaatioenergian. Näin vältetään kriittisten vir-

heiden olemassaolon mahdollisuus rakenteessa ja mahdollistetaan sidosten vaihtumis-

mekanismille hyvät toimintaedellytykset. Tarvitaan kuitenkin lisätutkimuksia amorfisen 

alumiinioksidin mekaanisesta käyttäytymisestä entistä suuremmissa kappalekoissa. 

 

Korkeisiin lämpötiloihin amorfinen alumiinioksidi ei kuitenkaan sovellu nestemäiseksi 

muuttuvan mekaanisen käyttäytymisen vuoksi. Vaikeuksia voi tuottaa myös lasisiirtymän 

lämpötila-alueen koko, koska muokkautuminen voi alkaa hyvinkin nopeasti, jos tietynlai-

sen koostumuksen amorfisen alumiinioksidin lasisiirtymälämpötila on esitetyn lämpötila-

alueen alkupuolella. 

 

Alhaisissa lämpötiloissa amorfisen alumiinioksidin käyttäytymistä voidaan arvioida mui-

den lasisten materiaalien ja aikaisemmin kuvailtujen amorfisia alumiinioksidifaaseja si-

sältäneiden tutkimusten avulla. Chen et al. [28] mukaan taivutuslujuus kasvoi tietyillä 

lasifaasien asteilla, mutta murtositkeys laski. Samalla he esittivät Yi et al. [38] tutkimus-

tuloksia kvartsilasista. He havaitsivat kvartsilasin myötymisen hauraan murtumisen si-

jasta. He esittävätkin hypoteesin lasisten faasien osittaisen plastisen käyttäytymisen vä-

hentymisestä kryogeenisissa lämpötiloissa. Tämä taas johti suurempaan taipumukseen 

raerajoja pitkin etenevällä murtumalle, joka taas kohtasi vahvistuneita sitkeyttämismeka-

nismeja raerajoilla. Lopulta rakenteen murtositkeys kasvoi. 
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Amorfisen alumiinioksidin käyttäytymistä ei voida täysin varmasti tietää näidenkään tut-

kimustulosten perusteella, koska tutkimustuloksissa on mukana kiteisten faasien vaiku-

tus. Tämän vuoksi tarvitaan lisätutkimuksia täysin amorfisesta alumiinioksidista alhai-

sissa lämpötiloissa. 

3.3 Kermetti 

Alumiinioksidimatriisiin voidaan lisätä keraamipartikkelien sijasta myös metallipartikke-

leita, jolloin metallin ja keraamin komposiittia kutsutaan kermetiksi. Useita erilaisia kom-

binaatioita on tutkittu, kuten rauta-Al2O3-systeemiä. Alumiinioksidimatriisiin muodostuu 

rautapartikkeleita, kun kermetti valmistetaan alumiinioksidi- ja rautajauheista kuumapu-

ristuksella. Rautapartikkelit ovat tunnetusti sitkeitä, kun taas alumiinioksidit ovat hau-

raampia. Rautapartikkelien käyttöä tukee muiden metallien sijasta muun muassa saata-

vuus ja taloudellisuus [39]. Kuvassa 18 havainnollistetaan kyseisen komposiitin mikrora-

kennetta. 

Kuvassa 18 tummat alueet ovat alumiinioksidirakeita, kun taas vaaleat alueet ovat rau-

tapartikkeleita. Suurennetussa kuvassa 18b havaitaan myös sintraus- ja puristusvaihei-

sessa mikrorakenteeseen jääneitä mikro-onkaloita. Toisaalta kuvassa 18b havaitaan, 

että rautapartikkeleista kaikki eivät ole täysin pallomaisia vaan epäsäännöllisen muotoi-

sia, jopa suomumaisia. 

 

Kuva 19 esittää eri tapoja komposiitin mekaanisten ominaisuuksien parantamiseksi suh-

teessa rautapartikkelien kokoon ja tilavuusosuuteen. Rautapartikkelien koolla on vaiku-

tusta mekaanisten ominaisuuksien parantamisessa. Yleensä metallipartikkelit ovat mik-

rometrien kokoisia, mutta nanometrien kokoisia metallipartikkeleita on myös seostettu 

alumiinioksidimatriisiin [39].  

Kuva 18. Fe-Al2O3-systeemin mikrorakenne ensin (a) laajemmin ja (b) suurennettuna 
[39]. 
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Kuormitustilanteessa sitkeät rautapartikkelit vastaavat plastisesta muodonmuutoksesta 

rakenteessa. Mikrometrien kokoiset rautapartikkelit pääasiassa muodostuvat alumiiniok-

sidirakeiden raerajoille. [39] Särön edetessä kaikenkokoiset rautapartikkelit venyvät ja 

samalla sitovat muodostuneet murtopinnat keskenään ehkäisten murtumista. Rautapar-

tikkelit myös poikkeuttavat särön etenemistä, koska särö ei kykene läpäisemään partik-

keleita. [40] Särön poikkeuttamista havainnollistetaan kuvassa 20.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kuva 19. Fe-Al2O3-systeemien mekaanisten ominaisuuk-

sien parantamistapoja [39].  

Kuva 20. Särön poikkeuttaminen Fe-Al2O3-systeemissä [40]. 
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Rautapartikkelien tulee sitoutua matriisin kanssa sopivasti, jotta rautapartikkelien muo-

donmuutoksesta olisi hyötyä alumiinioksidin mekaanisten ominaisuuksien parantumi-

sessa. Liian vahva sitoutuminen rajoittaa partikkelien muodonmuutosta, jolloin särö pää-

see etenemään. Jos sitoutuminen on taas liian heikkoa, partikkelit irtoavat matriisista ja 

särö kiertää partikkelit. [41] 

 

Kuten ZTA:n tapauksessa myös rautapartikkelien tilavuusosuudella on vaikutusta kom-

posiitin mekaanisiin ominaisuuksiin, kuten kuvassa 19 esitetään. Kermetin mekaaniset 

ominaisuudet eivät huomattavasti parannu yli 20 tilavuusprosentin jälkeen mikrometrien 

kokoisilla rautapartikkeleilla. Tällöin saavutetaan noin 8 MPam1/2:in murtositkeys. Nano-

metrien kokoisten rautapartikkelien tilavuusosuuden kasvattaminen ei paranna mekaa-

nisia ominaisuuksia, kun tilavuusprosentti ylittää 2:n. [39] 

 

Kuitenkin kuvassa 19 esitetään vihreällä katkoviivalla mahdollisuus mekaanisten ominai-

suuksien parantumisesta myös jopa 20 tilavuusprosentin yli menevillä rautapartikkelien 

tilavuusosuuksilla komposiittien sekoitussäännön mukaisesti. Tämä kuitenkin vaatii mik-

rorakenteen muodostumisen hallintaa, jotta raerajoille ei muodostuisi ylikasvaneita rau-

tapartikkeleita. Kokeet suuremmissa tilavuusosuuksissa osoittivat parannuksia mekaa-

nisissa ominaisuuksissa. [39] Komposiitti soveltuukin käytettäväksi huoneenlämpöti-

lassa, mutta valmistustekniset ongelmat homogeenisen mikrorakenteen saavutta-

miseksi rajoittavat komposiitin käyttöönottoa ja hyödyntämistä [42]. Myös spinnel-

lifaasien (FeAl2O4) muodostuminen rajapinnoille vaikeuttaa mekaanisten ominaisuuk-

sien parantumista [40]. Joten tämän mekaanisen käyttäytymisen varmistamiseksi suu-

remmilla tilavuusosuuksilla vaaditaan lisäkokeita ja tutkimusta. 

 

Korkeissa lämpötiloissa systeemin käyttöä rajoittaa metallipartikkelien hapettuminen [39] 

ja materiaalien eroavat sulamispisteet. Hapettumisen on kuitenkin havaittu mahdollista-

van pintasäröjen sulkeutumisen, jota Maruoka ja Murakami [43] tutkivat kokeissaan. 

Rautaoksidit, kuten Fe2O3, muodostuivat aiheutettuihin pintasäröihin tietyn lämpökäsitte-

lyn jälkeen ehkäisten murtumaa. Kuitenkin rautaoksidit ovat mekaanisesti heikompia 

kuin alumiinioksidimatriisi, joten täydellistä lujuuden palautumista ei synny. 

 

Alhaisissa lämpötiloissa komposiitin käyttöä rajoittaa rautapartikkelien kokema sitkeä-

hauras muutos transitiolämpötilan jälkeen. Laurent et al. [39] tutkimuksessa rautapartik-

kelit olivat α-muotoa eli ferriittiä. Ferriitillä on tkk-kiderakenne, jonka murtumiskäyttäyty-

misen muutos on tyypillisintä kaikista tkk-metalleista. Lämpötilan laskiessa niiden myö-

tölujuus kasvaa, jolloin venymät vähentyvät paljon. [44, s. 260] Tällöin metallipartikkelit 
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eivät enää vastaa plastisesta muodonmuutoksesta alhaisissa lämpötiloissa, joten ener-

gia menee murtumiseen.   

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

Kuvassa 21 havaitaan, että puhtaan raudan venymät laskevat lähes olemattomiksi 100 

kelvinin kohdalla. Suurempi transitio alkaa puhtaan raudan tapauksessa 150 kelvinin 

kohdalla. Sen sijaan kahdella muulla kuvassa 21 esitetyllä metallilla eli hiiliteräksellä ja 

nikkeliteräksellä transitiolämpötilat ovat alhaisempia kuin puhtaalla raudalla.   

Kuva 21. Eräiden metallien venymiä lämpötilan funktiona [44, s. 260]. 
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4. YHTEENVETO 

Työn tarkoituksena oli tarkastella alumiinioksidin plastisuusmekanismeja kolmella erilai-

sella lämpötila-alueella ja tarkastella sitkeyttämistapojen soveltuvuutta alumiinioksidin 

mekaanisten ominaisuuksien parantamisessa. Lämpötila-alueet jaoteltiin alhaisiin, kor-

keisiin ja huoneenlämpötilan alueisiin, joissa havaittiin toisistaan poikkeavaa plastista 

käyttäytymistä. Alhaisilla lämpötiloilla viitattiin tässä työssä lämpötiloina 0 °C:sta abso-

luuttiseen nollapisteeseen. Korkean ja huoneenlämpötilan alueita ei määritelty yhtä tar-

kasti. 

 

Huoneenlämpötilassa alumiinioksidin mekaaninen käyttäytyminen on haurasta, mikä 

johtuu dislokaatioliikkeiden vaikeudesta keraameissa. Alumiinioksidin liukusysteemien 

käynnistyminen, jota esitetään kriittisellä leikkausjännityksellä, on tällä lämpötila-alueella 

vaikeaa. Korkean leikkausjännityksen takia myötymistä ei tapahdu. Kriittisen leikkaus-

jännityksen lämpötilariippuvuuden vuoksi dislokaatioliike helpottuu korkeammissa läm-

pötiloissa. Kuitenkin korkeissa lämpötiloissa käynnistyy toinen plastisuusmekanismi eli 

viruminen. Alumiinioksidin muodonmuutoskartan mukaisesti alumiinioksidin virumisme-

kanismit ovat potenssilaki-, Coble- ja Nabarro–Herring-viruminen. Virumismekanismit 

johtavat virumismurtumaan, joka syntyy raerajaliukumisen välityksellä. 

 

Alhaisissa lämpötiloissa alumiinioksidin mekaaninen käyttäytyminen on haurasta, mutta 

mekaanisten ominaisuuksien havaittiin parantuvan. Lämpökutistuminen vaikuttaa sidos-

pituuteen lyhentävästi. Läheisemmin sijoittuneet ionit kokevat vahvempaa sähköistä 

vuorovaikutusta, jolloin sidosten rikkomiseen tarvitaan suurempia jännityksiä. Kuitenkin 

mekaanisten ominaisuuksien parantuminen oli suhteellista.  

 

Plastisuusmekanismien ymmärtämisen jälkeen voitiin tarkastella mekaanisten ominai-

suuksien parantamistapoja ja niiden soveltuvuutta eri lämpötila-alueille. ZTA-keraamien 

ominaisuuksien parantuminen pääasiassa perustui faasimuutoksen muodostamiin pu-

ristusjännityksiin kuormitustilanteessa. ZTA:n hyödyntäminen kaikilla kolmella lämpötila-

alueella on mahdollista ja sitkeyttämismekanismit rajoittavat murtumista kaikilla lämpö-

tila-alueilla.  
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Kermetin sitkeyttä puolestaan parantaa rautapartikkelien murtopintoja yhdessä pitävä ja 

säröjä poikkeuttava vaikutus. Kermetin hyödyntäminen korkeissa ja alhaisissa lämpöti-

loissa on vaikeaa rautapartikkelien hapettumisen ja sitkeä-hauras muutoksen aiheutta-

man myötölujuuden kasvun vuoksi. 

 

Amorfisen alumiinioksidin nanokoon näytteiden mekaaninen käyttäytyminen oli lupaa-

vinta aikaisempia suurempien venymien takia. Suurempien venymien taustalla oli sidos-

vaihdosmekanismi. Amorfinen alumiinioksidi soveltuisi parhaiten käytettäväksi huoneen-

lämpötilaan, kun taas korkeissa lämpötiloissa nestemäisemmäksi muuttuva mekaaninen 

käyttäytyminen rajoittaa keraamin hyödyntämistä. Vastaavasti alhaisissa lämpötiloissa 

mekaanista käyttäytymistä arvioitiin toisten amorfisten keraamien ja alumiinioksidien 

amorfisten faasien avulla. Näiden tutkimusten perusteella amorfinen alumiinioksidi so-

veltuu käytettäväksi tällä lämpötila-alueella. Tapojen soveltuvuutta voidaan esittää ko-

koavasti taulukossa 3. 

 

Taulukko 3. Alumiinioksidin sitkeyttämistapojen soveltuvuus eri lämpötila-alueille. 

 Alhainen lämpötila Huoneenlämpötila Korkea lämpötila 

ZTA Soveltuu Soveltuu Soveltuu 

Amorfinen alumiini-

oksidi 

Soveltuu nykytie-

don mukaan 

Soveltuu Ei sovellu 

Kermetti Ei sovellu Soveltuu Ei sovellu 

 

Tulosten perusteella monipuolisin tapa sitkeyttää alumiinioksidia eri lämpötiloihin on 

ZTA. Murtositkeys parani alhaisissa ja huoneenlämpötilassa sekä virumisvastus kasvoi 

korkeissa lämpötiloissa. Amorfinen alumiinioksidi ja kermetti ovat rajoitetumpia lämpö-

tila-alueiden suhteen. Amorfisen alumiinioksidin mekaanisten ominaisuuksien todenta-

minen alhaisissa lämpötiloissa vaatii tutkimuksia. Samalla kermetin kohdalla tarvitaan 

enemmän tutkimusta mikrorakenteen hallinnasta, jotta niiden käyttö huoneenlämpöti-

lassa olisi halutumpaa. 
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