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摘要 :纳米△%稳定的 zrO9粉在 4GPa高 压下、1CX,0~12∞ ℃烧结 2血n致密成型。完整块体

致密度为 99.3%。 在高压烧结过程中,由于外加压力对扩散的促进作用 ,活化能比用其它方法烧

结时降低 ,约为0BkJ/md,晶 粒长至 00~90nIn。 四方度及晶胞体积略小于常压烧结样品的数值。

高压快速烧结 zrOz(4Υ)陶瓷为棕色、深灰色或黑色。快速高压烧结所得样品结构存在某种非均匀

性。
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1引 言

对钇稳定、半稳定氧化锆多晶陶瓷在常压或普通热压下烧结已进行了广泛研究。快速烧

结以极高的升温、降温速率和很短的保温时间 ,在材料制备中得到应用 ,如微波烧结[1]、快速热

压烧结和放电等离子烧结Dl。 快速烧结也应用于制备纳米 Y-zP材料。热压、快速热压烧结
或放电等离子烧结所加压力一般在几十兆帕 ,最高达 100~⒛OMPa。 高压烧结压力在数吉帕 ,

可在更短的保温时间内完成材料的烧结 ,减少晶粒在烧结过程中的生长。本实验在4GPa高压下

斓 米zrO9(4Y)烧结时的晶粒、相关系、晶格变化、致密化及烧结体的颜色等进行了研究探讨。

2 实验方法

2.1 纳米 zr%(4Y)和 Alz%粉体

实验用纳米 zrOz(4Y)和纳米 A12%粉均由液相共沉淀法制各。本工作钇稳定氧化锆中钇

摩尔分数为 4%,文中均以 zrOz(4Y)表 示。乙%(4Y)以 四方相为主 ,有约 饵。2%单斜相。由

mM和 XRD测得晶粒尺寸约为 14~16nm。 AbO3晶粒尺寸约为 10n【n。
2.2 烧结

掺 Aboa第二相样品先由超声波分散 3O血n,浆料的 pH值调至 10左右。此时‰%(4Y)和

A圪 %颗粒表面均带有负电荷 ,有利于颗粒分散 ,然后在乙醇中球磨⒛h,烘干。用压片机把粉
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末样品在钢模具中单轴两次加压成型 ,压强为们0MPa[31。 粉

料约纯 ,素坯直径为 8m,厚约 12m【 n。 用焙烧过的立方体叶
蜡石作传压介质样品架(如图 1)。 高压烧结在 Ⅺ-3000t紧装

式六面顶压力机进行。由热电功率加温 ,煅烧温度 900~

1200℃时 ,通过样品架间不锈钢片的加热电流在十几安。把

素坯放人内叶蜡石管 ,包上不锈钢片 ,再由叶蜡石封装 ,置人

高压腔体 ,启 动压力机 ,经 sO0℃ 、zO0MPa左右处理 30血n,然

后加压至 4GPa,保持压力 ,再升温至 900℃ ,保温 2血n,再升温

至额定温度 ,升温速率约 100℃ /血n,烧结完成后淬冷卸压。

2.3 测试
X射线衍射分析在 D/maxˉ”00型 X射线衍射仪上进行 ,

4°/血 n。 用 XRD峰强度计算单斜相的体积分数

m饣 =[‰ (1I1)+%(111)]/[凡 (111)+岛 (111)+△ (111)]

由四方相的衍射数据计算点阵常数 @、 c。 烧结体样品晶粒尺寸由(111)峰半高宽用 scherrer公

式计算:L=脓 /(ε -幻 )cosε 。在 JEMˉ2∞OFX Ⅱ高分辨率扫描透射电子显微镜观察粉末样品
晶粒和烧结体断裂面的显微结构和成分分析。用 Archimedes法 测定烧结体样品的密度 ,由

HBRV-1B,.5布 洛维硬度计测烧结体的硬度。

3 结果和讨论

3.1 烧结体的微观结构

质量分数为 ⒈。0%的 A圪%ˉzrO2(4Y)在 1000℃高压快速烧结体的 XRD谱如图 2,本工作中
其它烧结体样品的 XRD谱均与此相似。图 2(a)是 直接由烧结体样品表面得到的 XRD谱 ,块
状烧结 zrOz(4Y)陶瓷完全为四方相。图 2(b)是样品研磨粉碎后的 XRD谱。把四方相 zrOz
(4Y)块状陶瓷研磨成粉末后含有 4%~10%的 单斜相。这是由于外加应力的作用产生马氏体
相变。此相变有利于提高 TzP陶瓷材料的韧性和强度。当烧结温度升高时,t-m相变量随之
增加 ,在温度相同时 ,纳米 A圪o3掺杂量增加 ,相变量也略有增加(见表 1)。

29/l° ) 2εK° )

图 2 1,0%AlzO。 4̄Ysz陶瓷的 XRD谱

∏g⒓ Xˉmy耜hac山n pattem of1,0%Alz%彳 Ysz∞m血c

图 1 高压合成样 品架示意图
Fig,1  schema刂 c σoss sec刂 onal

view of sin妃 ong arangement

(a) surface ofthe sample Powders crashed and grounded

from the⒍ntered body
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1200℃ 、2h无压烧结样品的晶胞四方度 ct@J1为 1.014,晶胞体积为 0.1343nm3。 高压快速

烧结样品的四方度和晶胞体积如表 1,四 方度 c1@「
l为 1.012,略 微减小。晶胞体积为 0.13犯

~0.133犰耐 ,也略微减小。烧结温度越高 ,晶胞体积越小。由晶胞弹性关系

l△ //yp=-

高压高温产生体积变化 ,卸压降温后晶胞体积没完全复原。烧结温度越高 ,越不容易复原。另

外 ,△ y/y及卸压降温后晶胞的 c值变化量大些 ,四方度 c1@「 1略微减小。

表 1 粉末样品的单斜相含工和晶胞的 cloJ1和体积

Table1 狲 e content of m phase on ground sampIe and1att1De parameter c1@J1,y。 F the cer洫

sint函 ng temPeraure/(℃ )

12001IO0

叨A、%(%)     o
Content of m phase(%)  3,9

c1@1           1.0118

y/(nm3)      0.1336

05    1,0   2,o

4.1    59    59

1,0125   1,0125   I O120

0.1336  0 1335  0 1334

o     1。 0     0     1 0

11,6     12,O     11.8     12,2

1.0123   1.0223   1,0122   1 0124

o 1334  0.1333  0.1333  0,1332

由 XRD半高宽计算得到的烧结体样品晶粒尺

寸如图 3。 常压烧结样品的晶粒度为 160~⒛0nm。

高压下煅烧 ,虽晶粒生长速度很快 ,但烧结时间只有

2耐 n。 晶粒约为硐 ~⒛nm,小于常压烧结。掺少量

纳米 A1203,晶 粒长大速度略为减缓。图4(a)为 未掺

A12⒐、1000℃高压快速烧结样品烧结断裂面 sEM照

片 ,晶粒间没有空隙 ,基本致密。sEM像 中颗粒尺寸

约为 140~⒛0nm,大于由 XRD谱计算得到的晶粒尺

寸。由于煅烧时间短 ,晶粒在生长时 ,有些处于
“
团

聚
”
中 ,还来不及形成大晶粒。作为对比 ,图 4(b)为

10        20

Mass iaoton ofAl203(⒐。)

图 3 高压快速烧结样品的晶粒尺寸
∏g,3 Crystal graln⒍ ze of

4Ysz sintered a1uILa h启 h pre$ure
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(a)sintered a1h圯 h press刂 e (b)⒊ntered at nclmal pressure

图 4 ZrOz(4Y)烧 结体断面的 sEM照 片

Fig 4  sEM photo micrograph of the fracture surface of4YsZ sintered body

sin1crcd at1000RC

sintt。rcd a11100R?

sintcrod at1200`3
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1200℃ 、zh无压烧结体(相对密度为 9ZI.9%)断裂面的 sEM照片 ,颗粒尺寸与由 XRD谱算出的
晶粒尺寸基本相同。无压烧结未掺纳米 Abog烧结体较清晰 ,偏 向沿晶界断裂 ,而高压快速烧

结的陶瓷片相对密度接近理论密度 ,晶粒界限不太明显 ,偏向于穿晶断裂。

根据 Br。。k模型 ,烧结过程晶粒的生长可表示为
"]

D″ -D。 〓芘莎=⒕ exp(-o/尼 r)× ε

式中:D和 D。 分别为 J和 莎〓0时的晶粒尺寸。可见当其它条件不变时活化能 o越小 ,晶粒越

容易长大。取 乃〓3,由 图 3数据得在 4GPa高 压烧结时 ,晶粒生长的活化能 o=娴 kJ/mt,l左
右 ,文献[8]中无压烧结时 Q=⒛ 1kJ/m。l,热压烧结 o〓 犭3kJ/md,放 电等离子烧结时 o〓
10BkJ/mt,l。 高压快速烧结所得晶粒较小是由于高压烧结时间短所致。而晶粒生长活化能较

小 ,晶粒生长速率大于常压烧结 ,也大于一般热压烧结 ,这与其它研究关于在外力作用下晶粒

动态生长活化能值小于静态生长活化能[5,6]的结论基本一致。

3.2 烧结体的致密状况

高压快速烧结后 ,打开样品架取出 zrO2(4Y)烧 结体 ,上下或四周有开裂现象。对于中间

完整块体各样品的致密度均在 99%理论密度以上。在 1000~1200℃ 之间不同烧结温度和掺
A120s情况不同时 ,对烧结体致密度没明显差异。由烧结体断口sEM照片(图 4(a))可见 ,烧结

体没有缺陷空位 ,已完全致密。相同样品和相同素坯压制条件在无压烧结时需 1200~1300℃

烧结纰致密口l。 研究表明,颗粒间的塑性滑移和扩散等是热压烧结致密的一些途径。在外力

作用下 ,使颗粒间产生滑移 ,“压碎
”
气孔。而对于纳米材料 ,塑性滑移所需克服的屈服力比较

大。一般的热压烧结在略低的温度下外力不足以产生塑性滑移。致使纳米 zrC,2密度无法提

高[:)。 本工作中烧结时压力达 4GPa,在 如此高压作用下 ,不但破坏了粉体中的软团聚 ,均匀致

密 ;同时粉体颗粒迅速靠拢 ,塑性滑移加快 ,晶粒间小气孔消除 ,表面活化能和扩散加强 ,促进

了致密化进程。因此高压烧结降低了烧结致密温度 ,加快了致密速率。在 1000℃左右烧结

2血n,纳米 z⒑2(4Y)材料即可以致密。

本实验样品素坯体积较大(直径为 8nlm,厚约 12m)。 样品在六面顶压力机中,边缘部分

所受压力可能小于中心处。烧结时虽进行了预热 ,但对于较大样品快速烧结时可能仍存在从

外到内、上下两端到中间的温度梯度 ,这样使样品各部分烧结情况略有不同。另外 ,由 于用两

层焙烧过的立方叶蜡石作传压传热介质样品架(如图 1),在六面顶压力机中高压下烧结 ,几乎

是全封闭的,快速烧结时,材料中空气可能没及时完全排出,使得样品中出现了孔隙 ,这种缺

陷在快速烧结中没有完全消除。另外由于压力很大 ,已超过 zrOz的 屈服强度 ,或降温卸压很

快 ,使得坯体内部某些区域应力集中,使样品开裂。因此 ,在很短的烧结时间内微观尺度上已

完全致密 ,但宏观尺度上在样品边缘存在少量开裂现象。把样品架去掉上下两端堵头 ,测得烧

结体硬度为 0sHRA,低于无压烧结 zrC,2(4Y)陶瓷片的硬度 (83HRA)"]。 这与高压快速烧结样

品存在少量开裂有关。

3.3 烧结体颜色

常压煅烧的 z⒑2(4Y)陶瓷烧结体为白色 ,是钇稳定 zrO2本征颜色。但在高压下烧结体产

生了颜色。当烧结体温度在 1000℃时 ,烧结体为灰色 ,1100℃ 时为深灰色 ,1200℃ 时 ,烧结体为

黑色。内部与表面颜色一致。由 XRD和分析电镜所附 EDX测试未发现其它物相元素。这很
可能是晶粒表面形成 F+色心[9]所产生的颜色。在 zrO2(4Y)中 Y掺人 zrO2后 当 Y3+取代
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zr++,每两个 Y原子产生一个氧空位 ,缺陷以三种形式存在于点阵里 ,即 中性(2而r,V。 )女 ,单电

荷(Yzr,V。 )l和氧空位Ⅴ。
[10]。 有报导说 ,烧结体在ω0℃ ,用 8V直流电压处理ω血n,由 于 F+

色心形成 ,其颜色由白色变为黄色、棕色直至深灰色 [11〕。也有报导说 ,随热处理温度由⒛0℃

升到 sO0℃ ,Ysz超微粉的颜色由咖啡色变为白色D9⒚ ]。 高压烧结时 ,通过样品架间不锈钢片

加热电流约为十几安 ,不锈钢片由所施加高压紧贴叶蜡石内管(烧结样品在管内)。 可能由于

高压烧结时存在较强电磁场 ,纳米 zrO2(4Y)晶粒表面空间不对称 ,空位捕获电子 ,缺位主要以

单电荷形式存在 ,产生带有一个电子氧空位的 F+色心。烧结温度越高 ,加热电流越大 ,产生色

心浓度越高 ,烧结体颜色越深。本工作中当样品只加压 4GPa,不通电流或压力较低 ,热处理温

度较低(加热电流较小)时样品均仍为白色 ,此现象也间接验证了上述解释。另外 ,把黑色高压

快速烧结体在 1200℃再煅烧⒛ ,zrO2(4Y)烧结体样品又为白色。这可能是在 1200℃烧结过程

中晶粒长大 ,粉末的比表面积减小 ,粉末晶型趋于完善 ,同时电场影响消失 ,样品变为白色 ,成

为钇稳定 zrcl2的本征颜色。

5结 论

(1)4GPa高 压条件下在 1000℃烧结 2血n,完整块体致密度接近 100%理论密度。高压烧

结的表观活化能较小 ,为 娴kJ/mt,I左 右 ,晶粒生长速度较快 ,约为 ⒛ ~3snm/血n,掺少量纳米

AbO3晶粒长大速度略有减缓。

(2)高压快速烧结陶瓷晶体四方度 ct G厂 1=1.012,晶胞体积 y=0.13夕 ~0.13“nm3,比无

压烧结略为减小。

(3)纳米晶粒表面空间不对称 ,在高压条件下由强电流加热而形成带有一个电子氧空位

的 F+色心 ,使烧结体颜色加深。
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RAHD sINTEⅢNG OF NANOCRYsTALLINE zrO2(4Y)

POWDER UNDER Ⅲ GH PREssURE

YUAN Wangˉ zhi1’ 2,ⅡAN Wei2,GU0J忆 3,LA0Ⅱ ngˉ e`,wANG Da-zh俨 ,YAO Kuh4

(1.Dep。钅馏 厄J orPh9rs诜 恣 ,胁 J乱 jnc//Vo砌J犰 切e沁泖 ,s九。nghcj?00062,乱 j汜@;

2,C乙沏%乙 I/n磁邝j〃 or%泷 尼oJogy,a叻阳ng ssOoo3,乱氵弼 ;

3.⒘″￠j莎乙招 or ceoc九 e毗J〃 or乱 ;尼ese Acc/浼 η/orsc氵e弼e,CIJⅡ昭 550002,乱沅@;

4,I/n沏 e沁切y orscJe尼 ce@汔d%c九 noJogy or乱 j尼@,fferej23oo26,ajnc,)

Abstract:Nanocrysta11ine zK,2(4Y)powders were simered under4GPa and at1000~1200℃ for2

mh.The results show that the relat"e den蕊 ty of undamaged sintered ceram妃s body is99.3%.In the

⒍nteⅡng prc,Cess under high pressure,acthaton energy诒 less than that by other method because of the

efect of appl始 d pressure on difu⒍ on。 the acJvaton energy is abc,ut48kJ/mo1.Crystal grains ranges

from40to70nm.Ihe ct@「 1⒍ze and u血 t cell volume of the t-zrOz is smdler than that sintered under

nt,r【nal pressure,The cdor of zrO9(4Y)o brt,wn,dark gray and black.the stmcture of zrCl2(4Y)诒

not homc,genous.

Key words:nan⒍ zrO2(4Y);rapd葫me。ng at high pressure;Ⅱ ocro呲mcture;cdor


