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摘要: 研究了烧结温度对水基注模凝胶法成型的 8% (摩尔分数) Y2O 3-Z rO 2材料收缩率、密度、相结构、微观组织

及力学性能的影响。结果表明, 随着烧结温度的提高, 收缩率变大, 密度提高。烧结温度较低时, 有少量单斜氧化锆

相脱溶出来, 1600℃×4h 烧结时, 变为单一立方荧石结构, 且晶界平直, 晶粒发育较好, 抗弯强度高达 250MPa。
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Abstract: A 8% ( mol f raction) yt tr ia stabilized zirconia ( YSZ) w as shaped by aqueous gel cast ing .

Ef fects o f sintering temperatur e on shrinking r ate, density, phase st ructure, m icrost ructure and

mechanical propert ies of the YSZ w ere studied. T he results show n that shrinking rate and density

increased w ith incr easing sintering temperature. Ther e w as a lit t le m-ZrO 2 in the YSZ when sinter-

ing temperature w as low . When green bodies w ere sinter ed at 1600℃ for 4h, m-ZrO2 changed into

cubic f luorite str ucture. St raight g rain boundary and w ell-g row n grains w ere show n, and bending

st reng th reached as high as 250MPa after sintering at 1600℃.
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　　8% (摩尔分数, 下同) Y 2O3 全稳定ZrO 2 ( y tt ria-

stabil ized zirconia, YSZ)是固体氧化物燃料电池( sol-

id oxide fuel cell, SOFC) 中的电解质材料。它具有成

本低、氧离子电导率高、以及在氧化和还原气氛中长

期稳定等优点
[ 1]
。高致密度、低气孔率的 YSZ 固体电

解质材料是保证其性能能够充分发挥的关键。当前,

国内外研究主要集中在平板型 SOFC上, 大多数采用

胶态成型技术制备大面积、薄片材料, 因此水基注模

凝胶法 ( aqueous gel cast ing , AGC) 已经成为研究的

热点。

　　烧结是使已成型的坯体致密化的过程, 也是陶瓷

生产的最后工序。因此, 对于陶瓷粉体的烧结现象, 以

及加热过程中扩散机理和工艺控制的研究意义重大。

自从 1949年 Kuczynski建立第一个烧结动力学理论

模型以来, 经过50多年的发展, 做了大量的工作及各

种模型与假设
[ 2]
, Coble 依据实验观测和分析, 将固相

烧结过程分为三个阶段: 烧结前期、烧结中期和烧结

后期[ 3]。Ashby 研究了烧结前期双球烧结颈形成, 而

Evans对烧结中、后期气孔晶界分离和粗化分别进行

了理论分析。Rhodes
[ 4]认为, 氧化钇稳定氧化锆是典

型的固相烧结过程, 在烧结前期, 晶界扩散或是表面

扩散占主导地位。本工作主要通过烧结温度变化研究

烧结过程中的一些变化规律, 并探讨其原因。

1　实验部分

1. 1　实验原料

　　实验用 8% Y 2O 3稳定ZrO 2粉作为主要原料, 其

平均粒径为 1. 7Lm, 比表面积为 8m2 / g。用去离子水

作为介质, 加入2. 5 (质量分数/ %) 有机单体-丙烯酰

胺 ( AM ( C2H3CONH2 ) ) , 以N , N-亚甲基双丙烯酰

胺 ( M BAM ( C2H10N 2O 2 ) ) 为交联剂, 引发剂为过硫

酸钾 ( K 2S2O 8 ) 或过硫酸铵 ( ( NH 4) 2 S2O 8 ) , 催化剂

采用 N, N, N' , N'-四甲基乙二胺 ( TEMED ( C5H16

N 2 ) ) , 1. 2%分散剂为罗门哈斯-D3005, 1. 4%有机碱

pH值调节剂配制水基料浆。

1. 2　实验过程

　　试验过程如图 1所示。先将YSZ 粉、介质以及有

机助剂混磨, 配制出密度为 3. 7g / cm
3
的水基料浆。待

加入引发剂和催化剂后, 缓慢将水基料浆注入预先准

备好的组合模具中, 这个过程主要发生的是介质与有

机物在粉体表面的水化和吸附反应, 整个体系的化学

性质没有变化, 因此是物理过程。最后将模具在室温

放置5m in, 单体和交联剂在引发剂和催化剂的作用下

发生化学反应而使两相复合粉体原位固化成型, 这一
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过程是化学过程。整个注模 (物理过程) 和凝胶 (化

学过程) 是分开的, 属于离位复合过程, 此过程有利

于固化成型。将成型的坯体在 60℃干燥 4h后, 1600℃

×4h烧结, 得到致密的氧化锆陶瓷材料。

图 1　水基凝胶注模成型工艺流程图

Fig. 1　Flow chart of aqueou s gel cast ing technique

1. 3　性能测试

　　采用阿基米德排水法测试试样密度, 用 AM-

RAY-1000B (美国 AMRAY 公司) 扫描电镜 ( SEM )

观察材料表面形貌。用 D/ max2200PC型 X射线衍射

仪, CuKA靶, 40kV , 40mA, 扫描速度为2°/ min, 研

究材料的相结构。本实验所用试样的抗弯强度根据

GB6569- 86测定, 所用试验机为810
#
Materials Test

System 万能试验机, 在室温进行测量。每组试样至少

5根, 跨距为 30mm, 加载速度为 0. 5mm / min, 试样

尺寸为 36mm×3mm×4mm。

2　结果与分析

2. 1　烧结温度对收缩率和密度的影响

　　烧结温度的高低直接影响颗粒尺寸、液相的组

成、含量以及气孔的形貌和数量。烧结温度决定了瓷

体的显微结构和相组成
[ 5]
。烧结温度对氧化锆陶瓷致

密化过程的影响, 可以用烧结试样的收缩率、体积密

度等随烧结温度变化来表示。

　　图 2 是烧结温度对氧化锆陶瓷试样收缩率的影

响曲线。温度低于 600℃时, 试样不收缩, 因为该阶段

主要是坯体中的水分和粘结剂烧除过程, 水分和有机

物的挥发并不会导致坯体收缩, 颗粒间还没有开始粘

接, 有实验表明此时试样很脆, 强度极低
[ 6]
。随着烧

结温度的提高, 收缩率逐渐增大, 但增加的速率很小,

说明烧结前期颗粒间烧结驱动力小, 扩散传质进行得

较慢, 坯体内气孔还没有大量排除。但是当烧结温度

达到 1000℃以上, 坯体收缩率突然增加, 可以看出

1300～1600℃是坯体内气孔迅速排除阶段, 是主要的

致密化阶段, 在这一阶段内, 升温速率应适当放慢, 以

使坯体内的气孔充分排除, 不至于将气孔裹在晶界或

晶内。如果气孔迁移速率显著低于晶界迁移速率, 气

孔可能脱开晶界, 被包裹在晶粒内, 而陷入晶粒内的

气孔很难排除[ 7]。在晶界处的气孔是可以通过慢速升

温或是延长保温时间排除的。

图 2　烧结温度对 YSZ 陶瓷试样收缩率的影响曲线

Fig. 2　Effect of sintering temperatur e on shrink ing r ate

　　图 3是 YSZ 体密度和相对密度随烧结温度的变

化曲线。理论密度是材料在单晶状态下单位体积所含

质量, 即元胞内所含质量与元胞体积之比, 由此计算

出YSZ 理论密度约为 6g / cm
3。由图 3可见, 随温度升

高, 体密度和相对密度均逐渐增大, 1600℃烧结后, 相

对密度可达 98. 1%。而传统注浆法制备的 YSZ 烧成

温度一般在 1800～1840℃, 可见用本成型方法可将烧

结温度降低 200～240℃ [ 8]。

图 3　YSZ体密度和相对密度随烧结温度的变化曲线

Fig . 3　E ffect of sinter ing temperature on

bulk density and relat ive dens ity

2. 2　烧结温度对相结构的影响

　　图 4是烧结温度对YSZ 相结构的影响。当烧结温

度较低时, 有少量单斜氧化锆 ( m-ZrO 2 ) 衍射峰存在,

随着烧结温度的提高, m-ZrO 2重新溶入YSZ 晶格中,

1600℃烧结的 YSZ 陶瓷变为单一立方荧石结构。

2. 3　烧结温度对微观组织的影响
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图 4　烧结温度对 YSZ 相结构的影响

Fig. 4　Ef fect of s intering tem perature on phase s tru cture

　　图 5是YSZ 在不同温度烧结后的微观形貌。由图

5可见, 烧结初期 ( < 1300℃) , 由于相邻颗粒的相互

扩散而形成颈部, 增加了坯体的机械强度, 坯体初步

致密化。随温度升高到 1400℃, 晶粒融合长大, 试样

致密度增加, 在烧结的中间阶段, 气孔的数量较多, 尺

寸有一个范围, 较大的气孔消失较慢。图 5c晶界的不

规则弯曲, 表明晶粒生长尚未完全停止, 晶界处于非

平衡态。气孔主要位于三晶界的交叉处, 在晶粒内并

未发现大量气孔, 因此这些处于三晶界交叉处的气孔

可以通过提高烧结温度或延长保温时间而清除 [ 8, 9]。

由图 5d可见, 本研究所优化的烧结制度是合理的, 晶

界平直, 晶粒发育良好。

图 5　烧结温度对氧化锆陶瓷显微结构的影响

Fig. 5　Ef fect of s interin g temperature on microst ructur e　 ( a) 1300℃×4h; ( b) 1400℃×4h; ( c) 1500℃×4h; ( d) 1600℃×4h

图 6　烧结温度对抗弯强度的影响

Fig. 6　Effect of sintering temperature on bending st rength

2. 4　烧结温度对力学性能的影响

　　图 6是 8%Y 2O 3-ZrO 2材料的抗弯强度随烧结温

度的变化曲线。1300℃烧结时试样强度仅为 114MPa,

这主要是在烧结的前期, 颗粒间扩散连接不充分, 粘

接强度还不够, 如图 5a 所示。随着烧结温度的提高,

材料中的气孔逐渐消失, 缺陷尺寸和数量不断减小,

最终成为图 5d所示的致密瓷体, 因此其强度较高, 可

达 250MPa。

3　结论

( 1) 烧结温度低于 600℃时, YSZ 试样基本不收

缩, 随着烧结温度的提高, 收缩率逐渐增大, 体密度

和相对密度均增加。

( 2) 烧结温度较低时, 有少量单斜氧化锆 ( m-

(下转第 50页)
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示, 复合材料 C1的纤维中除了 C外, 还含有大量的

Al, O, Si, Y 等元素, 而在复合材料C2的纤维中, 除

了 C外几乎没有其它元素存在。说明, 复合材料C1在

烧结过程中, 烧结液相与纤维发生了明显的界面反应

以及向纤维内部的扩散严重。图 5 显示, 纤维经

1800℃热处理后, 其拉伸强度仅下降 8. 1%。很显然,

热处理温度对纤维本身性能的影响很小。因此, 本研

究中烧结液相引起的纤维性能退化和纤维/基体界面

的强化应是导致复合材料 C1 性能较低的主要原因。

在复合材料C2中, 由于致密化温度低, 不仅纤维具有

较高的性能保留率, 同时纤维/基体间的界面结合相

对弱, 因此具有较好的性能, 特别是断裂韧性。

图 5　热处理温度对碳纤维拉伸强度的影响

Fig. 5　T ens ile s t rength of carb on f iber as a funct ion

of heat t reatment temperatu re

3　结论

( 1) 采用先驱体裂解-热压工艺虽然可以获得致

密度较高的 C f / SiC 复合材料, 但由于其烧结温度较

高, 烧结液相不仅强化了纤维与基体间的界面结合,

而且导致纤维本身性能的退化, 因此复合材料表现为

脆性断裂, 具有较低的力学性能。

( 2) 采用先驱体浸渍-裂解法制备 Cf / SiC的复合

材料, 由于致密化温度较低, 复合材料中纤维与基体

的界面结合较弱, 而且纤维的性能保留率较高, 因此,

纤维能够较好地发挥补强增韧作用, 复合材料具有较

好的力学性能, 其抗弯强度和断裂韧性分别为

573. 4M Pa 和 17. 2 M Pa·m
1/ 2
。
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ZrO 2 ) 衍射峰存在, 随着烧结温度的提高, m-ZrO 2重

新溶入 YSZ 晶格中, 1600℃烧结的 YSZ 陶瓷变为单

一立方荧石结构。

( 3) 1600℃烧结时, 瓷体致密, 晶界平直, 晶粒

发育良好, 抗弯强度最高可达 250MPa。
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