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摘要:通过放电等离子体烧结(SPS),分别以纳米多晶粉体和非晶粉体作为原料制备了Al2O3-
ZrO2 纳米陶瓷复合材料,并研究了初始粉体状态对致密化过程和微观结构的影响。将纳米多晶粉

体通过SPS烧结为致密的纳米块体,所需的最低烧结温度为1400℃,所得产品的晶粒尺寸约为

320nm;非晶粉体完全致密所需的SPS温度为1200℃,所得产品的晶粒尺寸约为150nm。相比

于纳米多晶粉体,非晶粉体可以在较低的温度下烧结成为致密纳米块体,我们将这一现象归结为非

晶粉体在烧结中的相转变。这一发现为纳米陶瓷块体的低温烧结提供了新的思路。
关键词:放电等离子体烧结;纳米复相陶瓷;晶粒尺寸;低温烧结;相转变

  中图分类号:TQ174.4 文献标志码:A 文章编号:1000-582X(2019)12-067-07

EffectsofstartingpowdersonsinterabilityofAl2O3-ZrO2nanoceramics

FANChangjie1,LIXin2,XUXiqing3,ZHANGXin3,NIUShuxin2

(1.SixthMilitaryRepresentativeOfficeofAirForceEquipmentDepartmentinBeijing,Beijing100095,P.R.China;

2.ScienceandTechnologyonAdvancedHighTemperatureStructuralMaterialsLaboratory,

BeijingInstituteofAeronauticalMaterials,Beijing100095,P.R.China;3.SchoolofMaterials
Science&Engineering,Chang’anUniversity,Xi’an710061,P.R.China)

Abstract:Inthiswork,Al2O3-ZrO2nanocompositeswerepreparedbysparkplasmasintering(SPS)of
nanocrystallineandamorphouspowders,respectoively,andeffectsofstartingpowdersonthedensification
and microstructureofthenanocomposites wereinvestigated.Toobtaindensenanocomposites,the
minimumSPStemperaturefornanocrystalpowderswas1400℃,andtheresultinggrainsizeswereabout
320nm.Foramorphouspowders,however,thehotpressingtemperaturewasaslowas1200℃,andthe
productsexhibitedfinergrainsofabout150nm.Itwasconfirmedthatamorphouspowderscouldbehot

pressedintodensenanocompositesatlowertemperaturesthannanocrystallinepowders,andtheeasier
densificationofamorphouspowderswasattributedtothephasetransformationofamorphousparticlesin
sintering.Thisfindingcouldprovidenewguidanceforlowtemperaturesinteringofbulknanocomposites.
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在陶瓷和粉末冶金领域,低温烧结一直都是一项重要的技术。低温烧结的优势之一是得到细小的晶粒,
从而表现出优异的力学性能[1-2]。低温烧结的其他优点包括加热设备损耗低、可以得到特定的功能、阻止不

希望的反应发生[3]、避免高温熔融[4]。因此,有多种技术应用于低温烧结,包括放电等离子体烧结(SPS)[5]、
热压烧结[6]、二步烧结[7]、液相烧结[8]、相变促进烧结[9-12]。

相变促进烧结是一项有效的低温烧结技术,烧结中的相变可以加速原子扩散,提高颗粒重排,促进形成

致密结构。这种方法已经应用到多种陶瓷体系,都是利用了亚稳态到稳定相的转变,如TiO2 锐钛矿到金红

石相的转变[9],γ-Al2O3到α-Al2O3 的转变[10,11],以及Y2O3 立方相到单斜相的转变[12]。然而析晶(非晶相

向晶相的转变)促进的烧结很少有报道。尽管通过控制非晶固体的析晶来制备纳米陶瓷材料已经有了相关

报道[13-14],但是这些工作主要集中于结晶动力学研究和微观结构调节,结晶对致密化过程的影响并没有得到

关注。

Al2O3-ZrO2 是最重要的陶瓷复合材料之一,由于其高韧性、高强度、耐磨损、耐高温等优异性能而应用

于航空航天[15]、冶金、核工业和生物材料[16]等领域。制备细小晶粒的Al2O3-ZrO2 复合材料通常需要对纳米

陶瓷粉体进行无压烧结或SPS烧结[17],这些纳米陶瓷粉体往往通过球磨混合、溶胶凝胶法或化学气相合成

法制备[18-19]。然而,非晶陶瓷粉体很少作为原材料使用;尽管熔融液滴的急速冷凝可以被用在Al2O3-ZrO2
体系中[20],但是由于Al2O3-ZrO2 体系具有极强的析晶倾向,所得到的产物往往是结晶粉体而不是非晶的。

为研究析晶过程对致密化和微观结构的影响,我们使用非晶粉体和纳米粉体分别作为初始原料,利用放

电等离子体烧结法制备了纳米Al2O3-ZrO2 陶瓷复合材料。我们对SPS烧结过程中样品的相组成、致密度

和微观结构进行了研究;结果证明,非晶粉体更容易在低温下烧结成为致密的纳米陶瓷块体,并对相关机理

进行了分析。

1 实验内容

1.1 粉体制备

通过溶胶凝胶法制备了摩尔分数为60.0% Al2O3、38.8%ZrO2 和1.2% Y2O3 的非晶和纳米粉体,这一

组分接近于Al2O3-ZrO2 体系的低共熔组成(体积分数为66%Al2O3 和34%ZrO2,此时的ZrO2 掺有摩尔分

数为3%的Y2O3),因而可以稳定在四方相。以硝酸铝、硝酸锆、硝酸钇和柠檬酸作为原料溶解在蒸馏水中,
将溶液置于70℃水浴加热搅拌,此过程中发生聚合反应并伴随多余水分的蒸发,导致溶液体积减小、黏度增

大。随后将其转移至120℃干燥箱中继续加热,在此过程中干燥的胶状物燃烧生成黄色蓬松的凝胶,将凝胶

置于马弗炉中,在空气气氛、不同温度下煅烧2h;最终分别得到了非晶和纳米的Al2O3-ZrO2 陶瓷粉体。

1.2 放电等离子体烧结

将非晶和纳米粉体分别放入圆柱状的石墨模具中,并用放电等离子体烧结炉(SPS-1050T,日本)进行烧

结。图1是SPS烧结系统的示意图,首先把炉腔抽至真空状态(分压低于4Pa),随后对模具轴向加压至

50MPa,以100℃/min的升温速度升至设定温度,保温15min,保温结束后卸除压力,在无压状态下自然降

温至300℃取出样品,最终得到Al2O3-ZrO2 纳米陶瓷块体。

1.3 表征与测试

利用X射线衍射测试仪(CuKα,D/Max-2500v/pc,Rigaku,日本)对煅烧后的Al2O3-ZrO2 陶瓷粉体以

及SPS烧结得到的Al2O3-ZrO2 纳米陶瓷块体进行物相分析,以探究其析晶与相变温度。利用扫描电子显

微镜(SEM,S4800,Hitachi,日本)对Al2O3-ZrO2 粉体和纳米陶瓷块体进行分析,研究材料的微观形貌与

颗粒尺寸。通过阿基米德法(ASTMC373)测定了Al2O3-ZrO2 纳米复合陶瓷的体积密度,每一测试重复5
次取平均值。
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图1 放电等离子体烧结系统示意图

Fig.1 Schematicdiagramofsparkplasmasinteringsystem

2 结果与讨论

2.1 粉体特征

Al2O3-ZrO2 粉体800℃煅烧后,XR谱中只有很宽的弥散凸起而没有晶相的衍射峰(见图2),说明此粉

体在XRD分辨率下为非晶状态。Al2O3-ZrO2 粉体在1200℃煅烧后,在2θ为34.6°~35.7°的区域出现了

t-ZrO2和α-Al2O3的衍射峰,衍射峰不对称是由t-ZrO2(002)和 (110)两个晶面的衍射峰的分裂造成的,表
明1200℃煅烧后有t-ZrO2 和α-Al2O3 在非晶相中析出并发生晶粒生长。在XRD图谱中,没有m-ZrO2 衍

射峰出现,说明摩尔分数为3%的Y2O3 对t-ZrO2 起到了稳定作用,阻止了马氏体相变发生。

图2 Al2O3-ZrO2 粉体经800℃和1200℃煅烧后的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofAl2O3-ZrO2powderscalcinatedat800℃and1200℃

非晶和纳米粉体的形貌如图3所示,根据SEM图可知,粉体颗粒呈基本球形且颗粒尺寸分布较为均匀,
粉体具有较低的团聚度,非晶和纳米粉体的平均粒径分别为20nm和35nm。
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图3 煅烧所得粉体的SEM图

Fig.3 SEMimagesof(a)amorphouspowderscalcinedat800℃

and(b)nanocrystallinepowderscalcinedat1200℃

2.2 SPS烧结中的相变

为得到致密的Al2O3-ZrO2 纳米复合陶瓷块体,我们对 Al2O3-ZrO2 纳米粉体和非晶粉体分别进行了

SPS烧结,图4为SPS烧结后陶瓷块体的XRD图谱。如图4(a)所示,纳米粉体经过800~1400℃SPS烧

结后,样品中均检测到了t-ZrO2 和α-Al2O3,随着烧结温度升高,XRD图谱自始至终没有发生明显改变,说
明SPS烧结中并没有发生析晶和相转变。然而在图4(b)中,在非晶粉体经过800℃的SPS烧结后出现了

t-ZrO2和γ-Al2O3 的衍射峰,1000℃开始出现了α-Al2O3 的特征峰,在更高温度的SPS烧结中,样品的

XRD图谱除了衍射峰强度的微小变化,并没有发生明显改变。XRD谱图表明,SPS烧结过程中,t-ZrO2 和

γ-Al2O3 在非晶基体中析出的温度约为800℃,γ-Al2O3 到α-Al2O3 的相转变温度约为1000℃,在后续更

高温度的烧结中几乎没有发生新的析晶与相分离。

图4 粉体经过不同温度SPS烧结后的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofsamplesafterSPSsinteringatdifferenttemperatures

on(a)nanocrystallineand(b)amorphouspowders

2.3 致密化

不同温度SPS烧结所得样品的体积密度如图5所示。在非晶粉体的烧结(图5(a))中,由于析晶和致密

化的进行,陶瓷块体的体积密度从800℃的3.32g/cm3 增长到1200℃的4.46g/cm3,由于本研究中

Al2O3-ZrO2的组成为体积分数66%α-Al2O3和34%t-ZrO2,完全析晶的Al2O3-ZrO2 的理论密度可计算为

4.53g/cm3,因而1200℃烧结后的密度达到了98.5%。由于1200℃后结晶与致密化基本完成,所剩余的

气孔和非晶相非常少,因此在更高温度的SPS烧结中并没有密度的增加。在纳米多晶粉体的SPS烧结过程
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中(图5(b)),样品的体积密度从800℃的3.68g/cm3 单调递增至1400℃的4.45g/cm3;但是在温度1000~
1200℃时,纳米粉体SPS烧结所得样品的体积密度明显低于非晶粉体SPS烧结所得样品的体积密度,只有

在温度达到1400℃时,才能实现块体接近98%的致密度。

图5 (a)非晶粉体和 (b)纳米多晶粉体经过SPS烧结所得Al2O3-ZrO2 陶瓷块体的体积密度

Fig.5 BulkdensitiesversustemperatureinSPSofAl2O3-ZrO2ceramics

using(a)amorphouspowdersand(b)nanocrystalline

SPS烧结前的非晶粉体处于热力学亚稳态,比纳米多晶粉体具有更高的自由能,因此非晶粉体表面和

颗粒内部的原子扩散比纳米多晶粉体更快,而且很容易发生非晶相到晶相的转变,这极大地促进了SPS
烧结中的致密化。如文献 [9-12]所说,亚稳相向稳定相的转变可以促进粉体的致密化。根据Bowen
等[10]报道,γ-Al2O3到α-Al2O3 的相转变促进了颗粒重排和聚结,在纳米陶瓷制备中起到重要作用。在

Yavetskiy等[12]的研究中,c-Y2O3 到m-Y2O3 的转变促进了原子的扩散迁移以及纳米颗粒的旋转,提高了

SPS烧结致密度。在本研究中,非晶相到晶相的转变也会加快原子迁移和扩散传质,进而促进颗粒重排。
此外,由于真实密度的差异,析晶过程中伴随着32%的体积收缩,这种显著体积收缩也会有利于颗粒重

排。在图4(b)中,t-ZrO2 和γ-Al2O3 在SPS烧结中析晶主要发生在1000℃左右,这些析晶过程在一定

程度上促进了非晶粉体在低温下的快速致密化;此外,γ-Al2O3向α-Al2O3的相转变也对致密化起到了一

定作用。

2.4 微观结构

对SPS烧结后所得的致密 Al2O3-ZrO2 纳米陶瓷块体用SEM 进行背散射电子成像分析,其中纳米

多晶粉体的烧结温度为1400℃(图6(a)),非晶粉体的烧结温度为1200℃(图6(b))。两种样品的

SEM 图片都表现出了致密的微观结构,几乎没有残余的气孔和非晶相,这与高达98%的致密度相符。
这些致密的结构由明暗不同的颗粒紧密均匀堆积而成,根据背散射电子成像原理,图中的暗颗粒为

Al2O3 相,亮颗粒为ZrO2 相。同时,Al2O3 和ZrO2 颗粒的均匀混合说明非晶粉体在SPS烧结中发生

了良好的相分离。
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图6 SPS烧结后所得陶瓷块体的SEM图

Fig.6 SEMimagesofAl2O3-ZrO2nanoceramicsafterSPSsinteringof
(a)nanocrystallinepowdersand(b)amorphouspowders

  通过晶粒尺寸统计,这两种样品的平均颗粒尺寸分别为320nm和150nm。在Xu等[14]的研究中,通过

致密非晶固体在常压1400℃条件下析晶得到了体积分数为60%Al2O3 和40% ZrO2(含摩尔分数3%
Y2O3)的陶瓷,所得样品的平均粒径为420nm。根据Oelgardt等[20]的报道,通过1500℃无压烧结或1400℃
和18MPa下SPS烧结烧结得到Al2O3-Y2O3-ZrO2 低共熔陶瓷,颗粒尺寸的平均值大于550nm。本研究中

SPS烧结明显提高了坯体的致密化,导致陶瓷块体完全致密所需的温度明显降低,进而降低了所得样品的颗

粒尺寸。而且,要得到致密的 Al2O3-ZrO2 纳米陶瓷块体,纳米多晶粉体所需的SPS烧结温度至少为

1200℃,而非晶粉体只需1000℃,非晶粉体所需较低的SPS烧结温度进一步有效降低了材料的最终粒径。

3 结 论

使用非晶粉体和纳米多晶粉体分别作为初始原料,利用SPS烧结成型法制备Al2O3-ZrO2 纳米复相陶

瓷,对SPS烧结过程中样品的相组成、致密度和微观结构进行了研究。将纳米多晶粉体烧结成为高度致密的

纳米陶瓷块体的SPS烧结温度为1400℃,产品的晶粒尺寸约为320nm;非晶粉体完全致密化所需的SPS
烧结温度仅为1200℃,产物的晶粒尺寸约为150nm。实验结果证明,与纳米粉体相比,非晶粉体可以在较

低的温度下SPS烧结成型为致密纳米块体,我们将这一现象归结为非晶粉体在SPS烧结中的相变促进致密

化以及较小的粉体粒径,这一研究为纳米陶瓷的SPS烧结提供了新的思路。
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