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摘要: 介绍了 Al2O 3 陶瓷增韧技术和 Al2O 3 陶瓷增强金属基复合材料的研究进展, 指出复合增韧是未来 Al2O 3 陶瓷增

韧技术的发展方向;金属表面自生 Al2O 3 防护层技术是提高金属耐蚀性, 降低成本的有效方法;三维网络 Al2O3 陶瓷/金

属复合材料具有更优良的力学性能;仿生设计和计算机模拟技术是开发新型网络 Al2O 3 陶瓷骨架的重要手段。
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Abstract: The toughening technology of Al2O3 ceramic and strengthening of metal matrix composites w ith

Al2O3ceramic are described. It is pointed out that compound toughening w ill be the better choice for the

toughening technology of Al2O3ceramic in the future; Al2O3 ceramic/ metal composites w ith network structure

have better mechanical properties; self�forming Al2O3 protective layer on the surface of metal is an effective

method for improving resist ing corrosion and reducing costs; bionic design and computer simulat ing are very

useful for developing new netw ork Al2O 3 ceramic skeleton.
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� � Al2O 3陶瓷作为常见陶瓷材料,既具有普通陶瓷

耐高温、耐磨损、耐腐蚀、高硬度等特点,又具备优良的

抗氧化性、化学稳定性、低密度等特性, 且来源广泛,价

格便宜。因此, 在航空航天、国防军工、机械、电子、医

疗、化工等领域得到了广泛应用。但纯 Al2O3 陶瓷材

料的韧性很差, 室温下的断裂韧性只有 3MPa � m1/ 2
左

右[ 1] ,这又制约了其优良性能的发挥和实际应用。金属

材料具有良好的韧性、导热、导电等特性, 但密度大,硬

度低,耐蚀及耐磨性相对较差。据统计,世界钢产量的

1/ 10因腐蚀而损失, 我国每年材料磨损损失近 150亿

元[ 2]。因此,改善 Al2O3 陶瓷材料脆性(即增韧技术)的

研究,以及利用 Al2O3 陶瓷耐蚀、高硬、耐磨等特性,以

其作为增强体的金属基复合材料的研究与制备,成为当

今开发 Al2O3 陶瓷材料的两大主题。本文从 Al2O3 陶

瓷增韧技术和 Al2O3 陶瓷增强金属基复合材料两方面,

结合近年来国内外研究成果,对 Al2O3 陶瓷材料的研究

现状进行了介绍,并分析了其未来的发展趋势。

1 � Al2O3 陶瓷增韧技术

1. 1 � 纳米颗粒增韧
纳米颗粒增韧是近年来 A l2O3 陶瓷最常见的增

韧方式之一。与传统的微米级颗粒相比, 纳米颗粒具

有比表面积大、表面能高等优点,有助于降低烧结温度

及加速致密化过程。根据纳米颗粒材料性质,可分为

金属单质/ Al2O 3 体系(如 Cr/ Al2O 3
[ 3]
, M o/ Al2O 3

[ 4]
,

Ni/ Al2O 3
[ 5]等) ,金属间化合物/ Al2O 3 体系(如 T iAl/

Al2O 3
[ 6] , FeAl/ Al2O 3

[ 7] , NixA ly / Al2O3
[ 8] 等) , 硬质化

合物/ A l2O3 体系 (如 N bC/ Al2O3
[ 9]
, T iC/ Al2O 3

[ 10]
,

SiC/ A l2O3
[ 11] 等)。延性金属单质或金属间化合物颗

粒作为增韧相, 不仅可细化 Al2O3 晶粒, 改善烧结性

能,还能以多种方式阻碍裂纹的扩展,如金属粒子的拔

出、塑性变形以及裂纹桥接、偏转、钉扎等,使得复合材

料的抗弯强度和断裂韧性都得以提高。纳米硬质化合

物颗粒作为增韧相可存在于 Al2O 3 晶间和晶内,其增

韧机理主要有细化基体晶粒(晶间型) , 残余应力及裂

纹偏转导致的穿晶断裂(晶内型) , 钉扎裂纹及位错、微

裂纹增韧等。

金属单质的增韧效果一般好于金属间化合物及硬

质颗粒, Fahrenho ltz 等
[ 5]
利用原位反应和热压法

( HP)制备的 Ni/ Al2O 3 的断裂韧性达到 12. 1MPa �

m1/ 2 ,抗弯强度约为 610MPa。金属间化合物具有熔点

高、耐高温氧化等特性,以其作为增韧相可改善 A l2O3
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陶瓷的高温性能。尽管硬质化合物的增韧效果不及金

属,但其增强效果强于金属, Niihara等
[ 11]
以热压法制

备的纳米级 SiC/ A l2O3 强度高达 1500MPa, 但断裂韧

性只有 4. 8M Pa � m1/ 2。由此可见,不同纳米增韧颗粒

由于增韧机制不同, 所得材料力学性能差别较大, 但金

属或硬质化合物颗粒均不能达到使 A l2O3 陶瓷强度

和韧性同时大幅提升的理想效果。

1. 2 � 纤维或晶须增韧

纤维(晶须)的增韧机制主要是纤维(晶须)的拔出

与桥接作用,以及阻碍裂纹扩展并使其转向等。纤维

(晶须)增韧效果取决于其与 Al2O 3 陶瓷的结合强度、

排列方式、纤维的含量、纤维的长径比等。如果纤维

(晶须)线膨胀系数稍大于 Al2O 3 基体, 烧结冷却后基

体内的残余压应力阻止裂纹的扩展, 提高增韧效果。

界面结合强度也是影响增韧效果的重要因素 [ 14] :结合

强度过高,会降低纤维(晶须)的拔出增韧作用;结合强

度过低,晶须拔出功太小,韧性增幅也较小。弹性模量

越大的纤维(晶须)承受的应力越大, 强化效果越明

显
[ 15]
。此外,平行的排列方式, 适当的体积分数,较大

的截面直径等都能提高纤维(晶须)对 A l2O3 陶瓷的

增韧效果。

尽管纤维 (晶须 ) 的增韧效果明显
[ 15]
, 且 LEE

等[ 16]已制备了内径可控的纤维状 Al2O 3 基复合材料,

但目前困扰纤维 (晶须)增韧 Al2O3 陶瓷的最大困难

在于其生产成本及分散工艺。长纤维制备工艺成本

高,具有环境污染性,且在基体中难以均匀分布。短晶

须制备相对简单,易分布均匀, 但排列方向不易控制。

Al2O 3陶瓷内自生成类晶须状晶粒的原位增韧改变了

这一状况, L iu 等
[ 17]
利用原位生长获得 TiC 晶须/

Al2O 3 的断裂韧性和抗弯强度分别达 780MPa和 7. 27

MPa� m1/ 2。Su等 [ 18] 利用激光区域重熔技术, 实现

了液态三元共晶 Al2O3 / YAG/ ZrO2 组织的定向凝

固, 所得晶须状材料断裂韧性达到 8MPa � m1/ 2。专

利 CN101054290
[ 1 9]
利用球磨与烧结的方法获得了

原位生长的碳氮化钛晶须增韧 Al2O 3 陶瓷高强复合

材料, 成本低廉且无污染。

1. 3 � 自增韧
自增韧是通过引入添加剂或晶种来诱导 ��A12O3

晶粒异向生长成为板状、棒状等形貌,从而产生类晶须

或短纤维的增韧效果,其增韧机制主要为晶粒拔出、裂

纹桥接、裂纹偏转等。烧结过程中, 引入的添加剂在

A12O 3 晶界处形成液相, 诱导晶粒异向生长。其原因

有二
[ 20]

:其一,具有不同晶面能的晶面与液相的润湿

性存在差异,使得 A12O 3 晶粒生长方向不同;其二,晶

界处液相可能不连续造成液相传输的不同, 使各晶面

的生长速度不同。常见添加剂有 TiO 2
[ 21] , SiO 2

[ 21] ,

CaO [ 22] , Ba2O 3
[ 23] , CuO[ 24] , LaAl11 O 18

[ 25, 26] 等, 其中,

Yamashita等 [26]利用热等静压法制备的半透明 A12O3

陶瓷基复合材料的断裂韧性高达 9. 4MPa�m1/ 2。

A12O 3陶瓷引入异向晶种可以使形核率增加, 降

低�相变温度, 活化能降低, 加速致密化等[ 27]。从已

有研究来看,较成功的是以球磨方式引入磨屑晶种,诱

导 A12O 3 晶粒生长成为长柱状, 所得材料的最佳断裂

韧性到达 9MPa � m1/ 2[ 28]
。其生长机理主要是带尖角

的球磨磨屑晶种促使 ��Al2O3 晶核在尖角附近出现择

优形核,使基体晶粒沿特定方向异向生长,且不同方向

生长速率不同, 从而出现各向异性的生长趋势并最终

形成长柱状晶粒。

无论引入异相添加剂或晶种, 尽管其提升了

Al2O 3陶瓷的韧性和强度,但必然也会对其他性能造

成影响。最近, Zhang 等
[ 29]
添加纳米 A l 颗粒诱导

Al2O 3陶瓷沿[ 012]方向生长成板状晶粒,空气中烧结

时 Al氧化生成 Al2O 3 , 故最终获得无异相的纯 A l2O3

陶瓷,其断裂韧性也达到 6. 6M Pa �m1/ 2。

1. 4 � ZrO2 相变增韧

ZrO2 从 t相(正方相)向 m 相(单斜相)转变时会

产生约 5%的体积膨胀, 以其作为 Al2O 3 陶瓷的增韧

相,将在基体内产生微裂纹和残余应力等,并产生韧化

效果。其增韧机理主要有:裂纹尖端应力场诱发 t �m

相变产生的体积膨胀和断裂表面吸收能量, Z rO2 相变

产生的残余压应力阻碍裂纹扩展并使其转向和分叉,

相变诱发显微裂纹, 细化晶粒等。但纯 ZrO2 从 t �m

相变是在较高温度下发生的,为使该过程在室温进行

即达到室温增韧效果,一般选择添加稳定剂使 t 相区

扩大至室温。从已有的研究来看, Y 2O 3 是常用稳定

剂, Y 2O 3 添加量不同, 室温组织不同。周玉
[ 30]
指出,

并非纯 t相组织的增韧效果最好,而是 t+ m 复相组织

的增韧效果最佳;此外, ZrO 2 晶粒尺寸也是影响 t 相

转变的主要因素。而从表 1 看出, 纳米级 ZrO2

( Y 2O 3 ) 颗粒及添加 1% Y 2O 3 (摩尔分数) 时, 所得

ZrO 2 / Al2O 3 复合材料的韧性较好。

表 1 � ZrO2( Y2O3 ) / Al2O3 复合材料的力学性能

Table 1 � Mechanical pr operties of Z rO 2( Y2O 3) /

A l2O3 com posites

Mole f ract ion

of Y 2O 3/ %

Grain

s ize

Fabrica�

ti on

S t rength

/ MPa

Toughn es s

/ ( M Pa � m1/2 )
Reference

4 �m HP 620 6. 5 [ 31]

1 nm CIP 882 14. 5 [ 32]

2. 5 nm CIP 950 9. 6 [ 33]

� � Note: HP is Hot Pr ess ing; CIP is Isostatic Pressin g
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� � 最近,专利 CN101186518[ 34] 利用微波加热制备了

ZrO 2增韧莫来石( Al2O3�SiO2 )的连接方法, 实现了具

有一定长度陶瓷构件之间低成本、较高效的连接技术,

也提供了一种 ZrO 2 增韧 Al2O 3陶瓷的新用途。

1. 5 � 复合增韧

复合增韧即采用不同方法协同增韧 Al2O 3 陶瓷,

常见的复合方式有延性颗粒与 ZrO2 相变、异相颗粒、

ZrO 2相变与晶须等。Chen 等[ 35] 利用无压烧结制备

了纳米级( ZrO 2 + Ni) / A l2O3 复合材料, ZrO 2 相变增

韧和延性 Ni颗粒增韧共同作用,材料的最高断裂韧性

达到 10MPa� m1/ 2左右。其研究结果表明, ( ZrO 2 +

Ni) / Al2O 3 复合材料的断裂韧性远好于 Ni/ Al2O 3 和

ZrO 2 / Al2O 3 , 但抗弯强度不及 ZrO2 / Al2O 3。Li等
[ 36]

添加硬质化合物 20% TiC�WC (质量分数) 使 FeAl/

Al2O 3复合材料的抗弯强度提升至 1328. 72M Pa, 但

断裂韧性却降低了 30%。

由此可见, 并非任意增韧方式的复合都能使

Al2O 3陶瓷材料的韧性和强度同时提升。文献[ 30]给

出 Al2O 3�ZrO2 ( Y2O3 )�SiCw 复合材料的最高抗弯强
度和断裂韧性分别达到 1200MPa和 10MPa � m1/ 2以

上,并指出其主要是 SiC晶须拔出桥接、裂纹偏转以及

ZrO 2相变协同增韧的作用。以此推断, 通过合理的选

材与适当的制备工艺, 复合增韧可实现集高韧与高强

于一身的理想 Al2O3 陶瓷基复合材料。

2 � Al2O3 陶瓷增强金属基复合材料

2. 1 � 耐蚀 Al2O3 /金属复合材料

Al2O 3 陶瓷具有较好的化学稳定性、耐蚀性及抗

氧化性,因此,在金属表面覆盖 A l2O3 陶瓷防护层,可

将金属与腐蚀环境隔离, 从而改善金属材料腐蚀损耗

的状况。金属表层获得 A l2O3 陶瓷防护层的常见方

法有激光熔覆法[ 37] , 喷涂法[ 38] , 电沉积法 [ 39] , 化学气

相沉积法 [ 40] , 包埋共渗法 [ 41] 等。但大多数金属与

Al2O 3陶瓷润湿性差且热膨胀系数差别较大, 使得两

者界面结合力较低,故一般多采用中间过渡层。文献

[ 37- 39]分别采用 NiCrAl, T i, Ni作为过渡层, 制备

了带有 Al2O 3 防护层的金属基复合材料, 其耐蚀性较

基体材料有较大提高。然而,这些制备方法所需设备

昂贵,又需要金属过渡层,使得生产成本大大提高。开

发低成本、易生产的 Al2O 3 防护层制备技术是大势所

趋。

最近, Br ady 等[ 42]研究了一个较为经济的方法:在

奥氏体不锈钢中添加适量 A l, Nb等合金元素, 钢表面

自生成 Al2O 3 防护层,大大提高了不锈钢的高温抗氧

化能力及蠕变性能; 同时, 减少了 Ni, Cr 金属元素的

使用量, 降低了生产成本。但 Brady 未对其他金属材

料进行研究,也未指出 Al2O 3 防护层的形成机理。专

利 CN 1906323[ 43] 提出一种方法: 在不同温度下加热,

在 Ni�Cr�Al, Fe�Cr�Al等含铝合金材料表面获得稳定
的��A l2O3 耐蚀层,并指出其生长机理符合如下关系

式: k= k0e
�Q/ RT

( k 为氧化层生长速率; Q 为扩散激活

能; T 为温度; R是通用气体常数)。

2. 2 � 高强网络 Al2O3 陶瓷/金属复合材料

三维网络 Al2O 3 陶瓷/金属基复合材料[ 44 ] , 陶瓷

增强体与金属基体在空间呈交织网络结构并形成互

锁效应, 克服了层状或纤维增强材料的轴向(与片

层、纤维方向平行)性能远低于横向(与片层、纤维方

向垂直) 的缺点, 具有耐高温、高强度、抗冲击等特

性, 可用于航空、机械、军事防弹等领域。Agraw al

等
[ 45 ]
采用无压浸渗法制备的网络结构 A l2O3 / Cu 和

Al2O3 / Al复合材料的弹性模量分别到达 250GPa 和

120GPa,分别为基体合金的 2. 2倍和 1. 7 倍。Moon

等
[ 46 ]
采用压力浸渗法制备的三维网络互穿结构的

Al2O3 / Al复合材料的弹性模量高达 362GPa, 比基体

合金提高了近 4倍。

随着人们对材料力学性能要求的不断升温,传统

的多孔陶瓷骨架已不能满足需求, 高强网络陶瓷骨架

结构的研究成为热点。图 1( a )为发泡法制备的网络

陶瓷骨架,其内部闭气孔多, 不利于金属液的浸渗结

合;薄片弯曲的内壁, 也非优良的承载结构。Marchi

等[ 47]和作者分别设计并制备了不同形状的新型

Al2O 3陶瓷骨架。图 1( b)是 Mar chi等采用精确定位

沉积技术制备的三维连续周期结构的 A l2O3 陶瓷骨

架。图 1( c)是作者借助计算机模拟承载情况后,设计

的类三角形孔、由粉末模压制备的着色 Al2O3 陶瓷网

络骨架。Marchi 采用压力浸渗法制备的网络结构

Al2O 3 / Al复合材料最大抗压强度达到了 1200MPa。

作者对比分析了不同网络陶瓷骨架增强 A l合金基复

合材料的抗穿甲弹能力, 类三角形孔网络 Al2O3 陶

瓷/铝合金靶材抗弹性能优于泡沫网络 Al2O 3 陶瓷/

铝合金。但 Marchi设计的陶瓷骨架, 其生产工艺复

杂,成本高,目前仍处于研究阶段。作者设计的骨架,

尽管制备工艺简单, 但由于存在较多的尖角, 金属液浸

渗、冷凝过程中易形成缩孔等缺陷。由此可见,新型网

络 Al2O 3 陶瓷增强体可大大提升金属基复合材料的

力学性能,但真正适合实际生产且无结构缺陷的陶瓷

骨架尚待开发。
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图 1 � 不同结构的网络氧化铝陶瓷骨架

( a)近圆孔的陶瓷骨架; ( b)类矩形孔的陶瓷骨架[ 47] ; ( c)类三角形孔的陶瓷骨架

Fig. 1 � Netw ork Al2O 3 ceramic skeletons w ith dif f erent st ru ctural por es

( a) ci rcle pores; ( b) rectan gle pores[47] ; ( c) t riangle pores

2. 3 � 耐磨 Al2O3 陶瓷/金属复合材料

镁、铝合金是常用中、低温结构材料, 但两者耐磨

性较差, A l2O3 陶瓷增强是改善两者耐磨性的常用方

法, A l2O3 陶瓷颗粒增强铝合金
[ 48]
和短纤维增强镁合

金
[ 49]
均取得不错成效。但镁、铝合金熔点较低, 不宜

用于高温( > 1000 � )耐磨材料。钢铁材料价格便宜,

熔点高, 是较理想的选择。但 Fe与 A l2O3 陶瓷的润

湿性较差,润湿角在 1550 � 时约为 140�[ 50] , 导致两者

界面结合力较弱, 将制约复合材料耐磨性能的发挥。

对 Al2O 3 陶瓷颗粒表面金属化处理是改善两者润湿

性的常见方法。赵士阳等[ 51] 利用粉末冶金法制备的

镀 Ni和未镀 Ni的 Al2O 3 颗粒增强钢基复合材料的

耐磨性分别是同质钢基的 2. 5倍和 1. 6倍。王恩泽

等[ 52] 利用化学气相沉积 Ni 和负压浸渗法制备的

Al2O 3 颗粒/耐热钢复合材料在 900 � 下的耐磨性比

基体有较大提高。

但在摩擦磨损过程中,颗粒或短纤维增强金属基

复合材料中的 Al2O 3 增强体易从基体中拔出、脱落,

而使摩擦性能不稳定。三维网络 A l2O3 陶瓷/金属复

合材料有效地改善了该状况:其金属相与陶瓷相各自

具有空间连续性, 摩擦过程中陶瓷相不易脱落; 硬质

Al2O 3在磨损表面形成微凸体并起承载作用, 结构互

锁抑制了金属基体的塑性变形和高温软化, 减轻了黏

着磨损,因此摩擦性能优于颗粒或短纤维增强材料,这

一点 Imbeni等
[ 53]
曾给予证明。

铝合金熔点低,制备网络 Al2O3 /铝合金复合材料

一般采用挤压铸造(压力浸渗法)。钢铁熔点高,普通

金属模具难满足要求,故不宜采用压力浸渗, 而选择无

压浸渗;此外,铁液与 Al2O3 陶瓷不润湿, 不能形成毛

细现象,又限制了无压浸渗过程。对此, Lemster等 [ 54]

将活性 T i 与 CaCl2 , KCl, NaCl 等盐混合后熔敷在

Al2O 3网络陶瓷预制体表面,无压浸渗液态铁基合金

取得了较好的效果。专利 CN1727096
[ 55]
提出了分层

铸造的方法:熔渗金属置于高温加热层,电镀或包覆金

属处理的 Al2O 3 网络陶瓷骨架置于低温加热层的金

属模具(表面涂覆陶瓷耐热层)中,利用真空�气压铸造
法制备了网络 Al2O3 /钢铁复合材料。

作者采用更经济的方法也改善了两者浸渗和结合

状况:将 Ni粉与 Al2O 3 陶瓷粉球磨、压制、烧结成 Ni/

Al2O 3复相陶瓷预制体, 在 1600 � 下利用 Fe 基合金

液无压浸渗该预制体。陶瓷内的熔态 Ni在 Al2O 3 陶

瓷表面形成微熔池, 在其内部形成三维连续 Ni液通

道,并与合金液发生互溶扩散,诱导合金液浸渗到陶瓷

内部。所制备的铁基合金/ Al2O 3 陶瓷复合材料界面

结合强度超过 60MPa(抗拉强度) , 在 Ni的诱导作用

下,铁基合金液的最大浸渗距离超过 400�m。

3 � 结束语

( 1) A l2O3 陶瓷增韧技术

不同的增韧方式,由于增韧机制不同,所达到的增

韧效果有所差别, 但单一增韧方法均难以达到 A l2O3

陶瓷韧性和强度同时大幅提高的效果。尽管复合增韧

的增韧机理尚待研究,但通过合理的选材和制备工艺,

复合增韧可以克服单一增韧方式的不足, 实现不同增

韧方式间的互补,并最终获得强度和韧性兼备的理想

Al2O 3陶瓷基复合材料。

目前制备 Al2O 3 陶瓷基复合材料一般采用热压

烧结法( HP)或放电等离子烧结法( SPS) ,与传统的无

压烧结相比,材料致密度有较大提高,烧结时间也明显

缩短。但其工艺操作较复杂, 设备昂贵,以致生产成本

也较高。因此, 开发低成本的烧结工艺是陶瓷基复合

材料烧结的一个重要研究方向。

( 2) A l2O3 陶瓷增强金属基复合材料

在提高金属耐蚀性方面, 尽管 A l2O3 陶瓷涂层的

制备技术已经相当成熟, 且防护性良好,但制备成本较
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高,且一般需要金属过渡层来改善 A l2O3 陶瓷与金属

基体的结合性。金属表面自生 Al2O3 防护层技术, 金

属与 Al2O3 间无明显界面, 无需过渡层和昂贵设备,

具有较好的应用价值。

具有三维连续网络结构的 Al2O 3 /金属复合材料,

由于增强体和金属基体在空间成网络互穿结构,避免

了传统颗粒、纤维(晶须)或层状增强的各向异性, 改善

了增强体和金属的整体结合性, 因而大大提高了材料

的强度、韧性、抗冲击性等力学性能。此外, 在承受摩

擦磨损时, 三维网络 Al2O3 /金属复合材料的硬质

Al2O 3在磨损表面形成微凸体并起承载作用, 结构互

锁抑制了金属基体的塑性变形和高温软化, 减轻了黏

着磨损,故表现出良好的耐磨性。

为进一步提高 Al2O 3 网络陶瓷增强体的承载性,

开发新型结构的陶瓷骨架是必经之路。人们曾根据骨

骼、竹的结构设计出纤维或晶须增韧、增强的复合材

料,由贝壳的结构设计出层状复合材料。由此可见,仿

生技术在复合材料的设计中的重要性。此外,日益精

密的计算机模拟仿真技术,可及时发现并修正设计的

不足,减少了设计的盲目性。以此推断,仿生设计和计

算机模拟仿真技术将是未来新型网络 A l2O3 陶瓷骨

架设计和研发的重要手段。
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