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摘要: 以工业 ZrO2 为主要原料, CeO2 , MgO 及 �-Al2O 3作为复合稳定剂及颗粒添加剂, 采用机械球磨混合法制备粉

料, 进而在较低的固溶烧结温度 (≤1550℃) 下, 经 1100℃适当时间热处理, 制备出具有较好力学性能的细晶 PSZ

陶瓷材料, 其室温强度约 655M Pa, 断裂韧性在 15MPa·m1/2左右; 所制备细晶 PSZ 材料的临界热震温差△T c在

750℃左右, 其中微裂纹增韧机制的存在对材料的抗热震性有积极作用; 在 ( 180℃, 1M Pa) 水热条

件下, 采用CeO 2作为复合稳定剂的 PSZ 陶瓷材料具有较好的抗水化性能。
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Abstract: Pow ders w ere pr epared by mechanical milling-m ix ing process, in w hich industr ial zirconia

w as used as the main start ing material and CeO 2 , MgO as co-stabilizing agents and �-Al 2O 3 as part i-

cle addit ions. F ine-grained PSZ ceramics sintered at low solid so lut ion temperature (≤1550℃) and

annealed at 1100℃ had good mechanical propert ies : the f lexural st reng th and fracture toughness at

r oom temperatur e w er e about 655M Pa and 15MPa·m
1/ 2 , r espect ively. T he crit ical temperatur e of

thermal-shock resistance w as about 750℃, w hich att ribute to m icrocrack toughening mechanism .

Af ter hydrothermal t reatment ( 180℃, 1MPa, in dist il led w ater ) up to 20h, ( Ce, M g ) -PSZ/

M gAl2O 4 ceramics exhibited much bet ter hydrothermal stability .

Key words: f ine-grained ( Ce, Mg ) -PSZ/ M gAl 2O 4 ceramics; mechanical propert ies; thermal-shock

r esistance; hydr othermal stabil ity

　　在众多的增韧材料中, 氧化镁部分稳定氧化锆

( M g-PSZ) 以其优越的中、常温力学性能, 耐磨、耐

腐蚀性而被广泛应用。但是, 传统的Mg-PSZ 材料存

在以下问题: 需要在高的温度下 (通常> 1700℃) 固

溶烧结
[ 1]
, 长期使用温度限制在900℃以下

[ 2]
。曾采用

化学共沉淀法制备的细晶 PSZ 陶瓷突破了传统 Mg-

PSZ 材料的配方组成和制备工艺
[ 3, 4]

, 通过提高 MgO

的加入量和制备超细粉末来降低固溶烧结温度 (≤

1550℃) , 同时采用 Y 2O 3和 MgO复合稳定和添加 �-
Al2O 3形成镁铝尖晶石异相粒子等措施, 获得了高性

能的细晶PSZ 陶瓷材料。

　　为适应工业生产要求, 本工作以工业 ZrO 2为主

要原料, 采用廉价的CeO2 , MgO作为复合稳定剂, 用

机械球磨混合法制备粉料, 进而对所制备材料的力学

性能、抗热震性及抗水化性进行了研究。

1　实验方法

1. 1　试样制备

　　以工业 ZrO 2、化学纯 CeO 2、轻质 MgO 和超细级

�-Al2O 3为原料, 用机械球磨混合法制备粉料, 配方组

成为 ZrO 2∶MgO∶CeO 2∶Al2O 3 = 18∶82∶5∶5

( mol比) , 于行星式球磨机球磨 24h, 干燥后于800℃

煅烧1h 得粉料。粉料经等静压造粒、干压和等静压成

型制成 �66mm×8mm 的圆片, 然后在空气中经

1550℃, 4h烧成, 随炉冷却至室温。将烧结试样加工

成尺寸为 2. 5mm×5mm×25mm 的试条。试条置于
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MgO 埋料中于 1100℃进行热处理。

1. 2　测试方法

　　利用 XRD, TEM 进行物相和显微结构分析; 用

三点弯曲法和 SENB 三点弯曲法分别测定试样的抗

弯强度和断裂韧性; 热震实验采用急冷法。

　　将 1100℃热处理力学性能达峰值的试样在同一

温差 (△T = 500℃) 下急冷急热循环几次或不同温差

下急冷急热循环一次后, 测定试样的残余强度。具体

过程是: 将室温的试样迅速放入温度恒定的炉内, 保

温 30m in, 以便使整个试样温度均匀, 然后从炉内迅

速取出试样, 立即投入 100℃的沸水中。待沸水冷却

后, 取出试样自然晾干, 用三点弯曲法测定抗弯强度

�f 。

　　抗水化性实验采用水热处理法。将所制备的试样

于 1100℃热处理达力学性能峰值范围, 而后将试样于

180℃, 1M Pa的水热条件下处理10h和 20h 后, 利用

三点弯曲法测定不同条件下的抗弯强度 �f , 利用
XRD法分析材料中 m-ZrO 2相的变化。

2　实验结果与讨论

2. 1　粉料的性能

　　图 1 给出了机械球磨混合工艺所制备粉料的

TEM 照片。可见粉料粒径约为 0. 20�m, 颗粒形状近

似球形, 分散性好。结合对粉料的 XRD分析表明, 粉

料相组成以 m-ZrO 2为主, 且存在CeO 2 , M gO, Al 2O 3

的衍射峰, 这说明 ( 800℃, 1h) 的煅烧条件不足以使

MgO, CeO 2等稳定剂完全固溶到 ZrO 2晶格中去, 且

没有MgAl2O 4尖晶石相生成。

图 1　机械球磨混合工艺制备粉料的 T EM 照片

Fig. 1　T EM photographs of p ow der prepared by

mechanical ly b al l-mill ing mixing process

　　对煅烧后粉料在不同的烧成温度下进行物相检

测, 以此来确定材料合理的烧成条件。XRD分析结果

表明粉料在烧成过程中大致经历以下的相变化: m-

ZrO 2 , M gO, CeO 2和Al 2O 3 ( 800℃) →m-ZrO 2 , M gO,

CeO 2 和MgAl 2O 4 ( 1100℃) →m-ZrO2 , ( c+ t ) -ZrO 2,

M gO 和 MgAl2O 4 ( 1350℃) → c-ZrO 2和 MgAl2O 4

( 1550℃)。由此分析, 部分 MgO 首先与 �-Al2O3 于

1100℃形成 MgAl2O 4尖晶石相, CeO 2于 1350℃已完

全固溶于ZrO 2晶格中,而剩余的部分 MgO于 1550℃

完全固溶于 ZrO 2晶格中, 故粉料的最低固溶烧成温

度不应低于 1550℃。为确保 CeO 2, M gO 等稳定剂的

充分固溶且使之均匀, 烧成制度定为 ( 1550℃, 4h)。

　　粉料经 1550℃, 4h 烧结, 烧结密度为 5. 56g·

cm-3 , 相对体积密度达 98%以上。对烧结试样的 XRD

分析表明, 添加的 �-Al2O 3颗粒与等当量的 MgO 反

应生成了 MgAl2O 4相, M gO, CeO 2等稳定剂全部固

溶于 ZrO 2晶格中, 相组成以 c-ZrO 2相为主。

2. 2　1100℃热处理对材料性能的影响

　　图 2给出了 1100℃热处理条件下材料的力学性

能 (强度、韧性) 随热处理时间的变化曲线, 直观反

映出 ( Ce, M g) -PSZ/ M gAl2O 4材料经适时热处理后

表现出优良的韧性和较好的强度性能。表 1给出了不

同热处理条件下的试样相组成 XRD分析结果。对照

图 2、表 1分析, 材料经 1100℃热处理后强度、韧性

有上升趋势, 对应 ( c+ t ) -ZrO 2相含量有所增长; 材

料经1100℃/ 20h 热处理达强度、韧性峰值, 此时可相

变 ( t-ZrO 2) 量 (即研磨前后m-ZrO 2量的差值) 高达

42%左右, 该可相变 t-ZrO 2的相变增韧对改善材料性

能起着关键作用。随热处理时间的进一步延长, XRD

分析表明m-ZrO 2相含量有上升趋势, 且有少量MgO

偏析溶出, 这可能与MgO 在ZrO2 晶格中的扩散系数

大有关
[ 5]
。由此可见, CeO 2 作为复合稳定剂加入到

Mg-PSZ 材料中,可有效抑制亚共析分解反应发生,有

效稳定 t-ZrO 2析出体, 从而发挥其应力诱导相变增韧

机制, 使材料性能得以明显改善。

表 1　 (Ce, Mg) -PSZ/ MgAl2O4材料在不同

热处理条件下相组成 XRD 分析结果

T able 1　XRD result s o f sample ( Ce, Mg ) -PSZ / MgA l2O 4

under differ ent aging conditions

条件
相组成/ w t%

( c+ t ) -ZrO 2 m-Zr O2 MgO M gAl2O 4

基体 100 ( c) 无 无 少量

1100℃/ 12h 98 ( c+ t ) 2 无 少量

1100℃/ 20h, 未研磨 98 ( c+ t ) 2 少量 少量

1100℃/ 20h , 研磨 54 ( c+ t ) 46 少量 少量

1100℃/ 32h 98 ( c+ t ) 16 少量 少量
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图 2　试样 1100℃热处理条件下力学性能-时间关系曲线

Fig. 2　Relat ionship between the m ech anical

proper ties an d aging t ime at 1100℃ for sample

2. 3　材料的抗热震性

　　采用急冷法对制备的PSZ 材料进行热震试验, 同

一温差 (△T = 500℃) 下急冷急热循环若干次的实验

结果与不同的温差下急冷急热循环一次的实验结果

列于图 3。其中残余强度随热震次数, 热震温差的变化

趋势大致可分为三个阶段: 第一阶段: 强度在热震 1

次 (△T = 500℃) 和温差△T≤500℃的范围内呈现略

微上升的趋势, 此范围内热震产生的热应力促使微裂

纹生成, 大量微裂纹的存在有利于微裂纹增强增韧机

制的发挥。第二阶段: 强度在热震≤5次和温差△T≤

750℃的范围内呈现恒定的趋势, 此范围内热震引起

的热应力小于材料的固有强度, 对材料没有损伤作

用。第三阶段: 强度在热震 7次和温差△T≤1000℃的

范围内呈现快速下降趋势, 此阶段热震产生的热应力

高于材料的固有强度, 使材料内产生新的裂纹或导致

原有裂纹的进一步扩展, 因而致使材料强度急剧下

降。由此可见所制备的 PSZ 材料的临界热震温差△T c

在 750℃左右, 细晶PSZ中微裂纹增韧机制的存在对

材料的抗热震性有积极作用。

图 3　PSZ 试样的残余强度随热震次数、热震温差的变化

Fig. 3　Residual st rength vs th ermal-shock t imes

(△T= 500℃) or/ an d thermal-sh ock

temperature dif f erence (△T ) f or PSZ samples

2. 4　抗水化性能

　　由图 4看出所制备的细晶 PSZ 材料在 ( 180℃,

1M Pa ) 的水热条件下热处理 10h, 20h 后强度基本不

衰减, m-ZrO 2 含量 ( w t%) 变化程度不大。文献

[ 6] 给出了 3Y-TZP 材料在相同水热条件下单斜相的

变化情况 (图 4) , 指出水热条件下Y 2O 3与水中 OH
-

离子反应生成YO ( OH) 水合物, 从而使 t-ZrO2相失

稳, 导致材料力学性能大幅度衰减。然而对于 CeO 2,

M gO 复合稳定的 PSZ 材料中 t-ZrO 2 析出体在立方

相晶粒中相互孤立存在[ 7] , 与 3Y-TZP 材料的各晶粒

均以亚稳 t-ZrO 2相存在相比, 在抗水化老化性方面存

在一定优势。

图 4　细晶 PSZ 材料强度、单斜相

含量随水热处理 ( 180℃, 1MPa) 时间的变化

(其中 3Y-TZP 材料的数据来自 Hirano & Inad a[ 6] )

Fig. 4　Flexural st ren gth and / or m onoclin ic ZrO 2

phase content vs t ime of hyd roth ermal t reatmen t at 180℃

an d 1MPa. Valu es for 3Y-T ZP after Hirano & Inada[ 6]

3　结论

　　 ( 1) 以工业ZrO 2为原料, CeO 2, MgO及 �-Al2O 3

作为复合稳定剂及颗粒添加剂, 采用机械球磨混合法

制备粉料, 进而在较低的固溶烧结温度 (≤1550℃)

下, 经 1100℃适当时间热处理, 制备出细晶 ( Ce,

M g) -PSZ/ M gAl 2O 4陶瓷材料。

　　 ( 2) 细晶 ( Ce, M g ) -PSZ/ M gAl2O 4材料具有良

好的机械性能, 其室温强度约为 655MPa, 断裂韧性在

15MPa·m
1/ 2左右。

　　 ( 3) 细晶 PSZ 材料的临界热震温差△T c 在

750℃左右, 其中微裂纹增韧机制的存在对材料的抗

热震性有积极作用。

　　 ( 4) 在 ( 180℃, 1MPa) 水热条件下, 采用 CeO 2

作为复合稳定剂的 PSZ 陶瓷材料具有较好的抗水化

性能。

(下转第 15页)
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可见exp -
Q1, 2

2RT
是 T 的增函数。

　　由上述可知, 本例涂层在 900℃和 1000℃两个温

度下的空气氧化过程中, 随着氧化温度的降低, 内外

退化量 X 1 和X 2都会减小, 且 X 1的相对减小量趋向

小于 X 2 的相对减小量。这就是说, 温度降低会加强外

氧化退化占主导地位的趋势。反过来也就是说, 温度

提高会加强内扩散退化占主导地位的趋势。

　　总之, 对于涂层退化是以外侧氧化退化为主, 还

是以内扩散退化为主, 应由不同基材和不同温度而

定。扩散层对 Al向内扩散的阻挡效果越好, 则 ( 2) 式

中的Q值越小, 从而减小同一温度相同时间后内侧退

化 X 2的含量。这就是说, 扩散障的效果越好, 不但能

减小内退化的绝对量和相对量, 同时也使外侧退化为

主向内侧退化为主的转折温度提高。

　　弄清了涂层在某氧化过程中的主要退化方式, 就

可采取不同的方法对涂层加以改善。如在氧化退化为

主的情形下, 即可向涂层中加入适量稀土元素。因为

向合金或涂层中加入适量稀土元素或稀土氧化物, 均

能增加氧化膜的粘附性, 从而有效地抑制氧化过

程
[ 12 , 13]

。而在内扩散退化为主的情形下, 即可在涂层

与基体间加扩散障层, 如 T iN , T a 和Nb 等
[ 14～16]

, 从

而进一步阻止涂层中的 Al向基体扩散。

3　结论

　　( 1) 钴基合金铝化物涂层在高温氧化过程中的主

要退化方式, 与环境温度、涂层的氧化活化能及涂层

的具体结构因素等密切相关。

( 2) DZ40M 钴基合金铝化物涂层经 900℃和

1000℃的高温氧化, 其退化方式在 900℃时以表面氧

化消耗为主, 而在 1000℃时则以内扩散消耗为主。
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