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摘　 要:以纳米级 ＺｒＯ２、Ｙ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ３ 和黏结剂聚乙烯醇为原料ꎬ通过干压成型后烧结ꎬ成功制备出稀土增强型 ＺｒＯ２ 陶瓷材料ꎬ
得到其最佳烧结温度为 １ ４５０ ℃ ꎮ 先探究了单一稀土对 ＺｒＯ２ 的烧结及抗热震性能影响ꎬ确定了 Ｙ２Ｏ３ 和 Ｌａ２Ｏ３ 的最佳添加量

ω 分别为 ３％和 ５％ꎬ然后在总混合稀土添加量 ω 为 ３％时ꎬ探究了 Ｙ２Ｏ３和 Ｌａ２Ｏ３五种不同添加比例对 ＺｒＯ２ 的烧结、硬度及抗

热震性能影响ꎮ 结果表明:当 Ｙ２Ｏ３和 Ｌａ２Ｏ３的质量添加比例为 ３ ∶１时ꎬ制得的 ＺｒＯ２ 陶瓷的烧结及抗热震性能最好ꎬ此时抗热

震次数为 １５ 次ꎬ硬度为 ９０.２ ＨＲＢꎬ密度为 ５.１３ ｇ / ｃｍ３ꎮ
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０ 引言

ＺｒＯ２ 陶瓷材料的理论密度为 ５.８９ ｇ / ｃｍ３ꎬ熔点

为 ２ ７１５ ℃ꎬ具有优异的常温力学性能及耐热性能ꎬ
是理想的高温绝热材料ꎬ从而在科研领域被广泛研

究[１－２]ꎬ并在航空航天、冶金、机械、汽车等工业领域

被广泛应用[３－４]ꎮ 作为耐热材料ꎬＺｒＯ２ 在实际应用

中ꎬ工作温度可能会急剧升高或降低ꎬ从而要求其

要具备优异的抗热震性能[５－７]ꎮ ＺｒＯ２ 同时存在四

方、单斜和立方 ３ 种晶型ꎬ且 ３ 种晶型具有不同的热

膨胀系数[８]ꎬ在升温或降温过程中会发生相变ꎬ同
时伴随着较大的体积变化ꎬ容易导致材料产生裂

纹ꎬ从而导致致密的 ＺｒＯ２ 不易烧结成型ꎮ 而适当加

入氧化物如 ＣａＯ[９]、ＭｇＯ[１０]、ＣｅＯ２
[１１]、Ｐｒ６Ｏ１１

[１２]、Ｙ２

Ｏ３
[１３－１４]、Ａｌ２Ｏ３

[１５]等稳定剂将稳定 ＺｒＯ２ 陶瓷材料的

热膨胀和相组成ꎮ 前期研究发现ꎬ单一稀土氧化物

或氟化物确实可以增加陶瓷材料的烧结、硬度及抗

热震性能[１６－１８]ꎮ 为了研究混合稀土氧化物是否对
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陶瓷的性能增强是 １＋１>２ 的效果ꎬ本课题组探究了

混合稀土 Ｙ２Ｏ３和 Ｌａ２Ｏ３对 ＺｒＯ２ 陶瓷材料的烧结及

抗热震性能的影响ꎮ 使用干压成型法制备 ＺｒＯ２陶

瓷ꎬ先分别探究 Ｙ２Ｏ３和 Ｌａ２Ｏ３增强 ＺｒＯ２ 陶瓷烧结及

抗热震性能的最佳添加量ꎬ确定总稀土添加量后再

探究不同质量比例的 Ｙ２Ｏ３和 Ｌａ２Ｏ３对 ＺｒＯ２ 的性能

影响ꎬ最终得到最佳的 Ｙ２Ｏ３和 Ｌａ２Ｏ３添加比例ꎮ

１ 方法

１.１ ＺｒＯ２ 陶瓷的制备

实验时ꎬ使用纳米 ＺｒＯ２(粒径为 ３０~５０ ｎｍꎬω≥
９９.５０％)颗粒、Ｙ２Ｏ３(ω≥９９.９９％ꎬ纳米级)、Ｌａ２Ｏ３(ω
≥ ９９.９９％ꎬ纳米级)和聚乙烯醇(ＡＲ)ꎬ其中聚乙烯

醇为黏结剂ꎮ 黏结剂添加量 ω 为 ５％ꎬ稀土 Ｙ２Ｏ３的

添加量分别为 ０.５％ꎬ１％ꎬ２％ꎬ３％ꎬ４％ꎬ５％ꎬ６％ꎬＬａ２

Ｏ３的添加量分别为 １％ꎬ２％ꎬ３％ꎬ４％ꎬ５％ꎬ６％ꎬ７％ꎮ
将称量好的原料放入球磨机中均匀混合ꎬ然后采用

粉末压片机压制试样ꎬ成型压力为 ２４０ ＭＰａꎬ保压 ５
ｍｉｎ 后取出静置 １２ ｈꎬ再放入马弗炉中分别在 １ ４００
℃ꎬ１ ４２０ ℃ꎬ１ ４５０ ℃ꎬ１ ４８０ ℃和 １ ５００ ℃共 ５ 种烧

结温度下保温 ２ ｈꎬ制得 ＺｒＯ２陶瓷ꎮ
探究得到单一稀土最佳添加量后ꎬ在此最佳混

合稀土添加量下按照 Ｙ２Ｏ３和 Ｌａ２Ｏ３的质量百分比分

别为 １ ∶１ꎬ１ ∶２ꎬ２ ∶１ꎬ１ ∶３和 ３ ∶１的比例添加ꎬ探究混合

稀土对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响ꎬ得到最佳混合稀土添

加量比例ꎮ
１.２ 性能检测及表征

采用 ＤＸ－２７００ Ｘ 射线衍射仪对试样进行物相

检测ꎻ用 ＧＳＬ－１０１ＢＩ 激光粒度分析仪检测原料的粒

度ꎻ采用阿基米德排水法检测材料的密度ꎻ用游标

卡尺测量试样尺寸ꎬ计算试样体积及体积收缩率ꎻ
测定试样的洛氏硬度ꎻ根据中国黑色冶金行业标准

ＹＢ / Ｔ３７６.３—２００４ 水急冷—裂纹判定法[１９] 测定试

样的抗热震性能次数ꎮ

２ 结果与分析

２.１ 不同烧结温度对 ＺｒＯ２陶瓷性能的影响

根据不同的烧结温度对 ＺｒＯ２陶瓷的密度、体积

收缩率、硬度、抗热震性能影响的结果(图 １)得知ꎬ
随着温度的升高ꎬ氧化锆的密度及硬度都随之升高

后又降低ꎮ 氧化锆原料的粒度越细ꎬ烧结活性越

高ꎬ需要的烧结温度越低ꎬ导致致密化末端存在随

烧结温度提高而致密化程度提高的过程[２０]ꎮ 温度

过高时氧化锆会不稳定ꎬ易发生晶型转变ꎬ导致体

积变化大ꎬ从而致密性变差ꎮ 在此使用纳米级的氧

化锆原料(３０ ~ ５０ ｎｍ)而制备的 ＺｒＯ２ 陶瓷材料在
１ ４５０ ℃烧结温度时具有最好的硬度和密度值ꎬ分
别为 ５５.５ ＨＲＢ 和 ４.９２ ｇ / ｃｍ３ꎮ 而此时的体积收缩
率最小为 １７.３％ꎬ并且具有 ６ 次抗热震次数ꎮ 综合
而言ꎬ１ ４５０ ℃为 ＺｒＯ２陶瓷材料的最佳烧结温度ꎬ保
温时间为 ２ ｈꎬ从而确定此温度为后续添加单一稀土
及混合稀土的氧化锆的烧结温度ꎮ

图 １　 不同烧结温度对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响　
２.２ 单一稀土对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响

图 ２、图 ３ 分别为稀土氧化钇和氧化镧对 ＺｒＯ２

陶瓷的性能影响结果ꎮ 从图 ２ 可知ꎬ随着稀土 Ｙ２Ｏ３

的增加ꎬＺｒＯ２陶瓷材料的密度、硬度、抗热震性能都
随之呈现先增后降的趋势ꎬ并在 Ｙ２Ｏ３添加量 ω 为
３％时表现出最佳性能ꎬ硬度为 ８０.５ ＨＲＢꎬ密度为
５.７２ ｇ / ｃｍ３ꎬ抗热震次数为 １６ 次ꎬ分别较空白组陶瓷
(未添加稀土)增加了 ３０ ＨＲＢꎬ０.８ ｇ / ｃｍ３和 １０ 次ꎮ
从图 ３ 可知ꎬ随着稀土 Ｌａ２Ｏ３的加入ꎬＺｒＯ２陶瓷材料
的密度、硬度、抗热震性能也都随之呈现先增后降
的趋势ꎬ并在 Ｌａ２Ｏ３添加量 ω 为 ５％时表现出最佳性

能ꎬ硬度为 ７８.４ ＨＲＢꎬ密度为 ５.６７ ｇ / ｃｍ３ꎬ抗热震次
数为 １３ 次ꎬ分别较空白组陶瓷增加了 ２２.９ ＨＲＢꎬ
０.７５ ｇ / ｃｍ３和 ７ 次ꎮ 且在此时具有最低的体积收缩
率 １６.３％ꎬ表明烧结情况良好ꎬ致密度较高ꎮ 由两种

３６
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稀土对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响对比可知ꎬ氧化钇较氧

化镧对 ＺｒＯ２陶瓷无论从烧结性能还是硬度及抗热

震性能都具有更好的效果ꎮ 但 ２ 种稀土都对 ＺｒＯ２

陶瓷具有增强性能的影响ꎬ且趋势都呈现先增后减

的趋势ꎬ而氧化钇和氧化镧的最佳添加量 ω 分别为

３％和 ５％ꎬ且随着稀土的掺杂加入ꎬＺｒＯ２陶瓷材料的

性能都较空白组有所提升ꎮ
研究表明ꎬ稀土氧化物中的 Ｙ３＋、 Ｌａ３＋ 会取代

Ｚｒ４＋形成置换型固溶体ꎬ此时材料发生了晶格畸变ꎬ
从而促进了材料的烧结ꎬ同时也增加了材料的致密

度ꎮ 但稀土氧化物过量时ꎬ晶格畸变过多反而阻碍

氧化锆陶瓷烧结过程中的结晶ꎬ从而降低了材料的

致密度[５]ꎮ 此外ꎬ稀土氧化物的加入还可以稳定

ＺｒＯ２结构使其物相为四方相而不转变为单斜相[１３]ꎬ
从而稳定材料的物相结构而提高材料性能ꎮ

图 ２　 不同添加量稀土 Ｙ２Ｏ３对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响　
２.３ 混合稀土对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响

由图 ２ 和图 ３ 得知ꎬ氧化钇、氧化镧的最佳添加

量 ω 分别为 ３％和 ５％ꎬ稀土过量反而会降低陶瓷材

料的性能ꎬ从而确定混合稀土的总添加量 ω 为 ３％ꎮ
在此总添加量下分别探究了 Ｙ２Ｏ３和 Ｌａ２Ｏ３不同添加

比例对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ３　 不同添加量稀土 Ｌａ２Ｏ３对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响

图 ４　 混合稀土添加量对 ＺｒＯ２陶瓷的性能影响
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如图 ４ 可知ꎬ随着混合稀土中氧化钇含量的增

加ꎬＺｒＯ２陶瓷材料的性能随之增强ꎬ而随着氧化镧含

量的增加ꎬＺｒＯ２陶瓷材料的性能是随之降低的ꎬ表明

稀土 Ｙ２Ｏ３对 ＺｒＯ２陶瓷具有更好的增强作用ꎬ且在混

合稀土中占主要增强作用ꎮ 当 Ｙ２Ｏ３与 Ｌａ２Ｏ３质量比

为 ３ ∶ １ 时表现出较优异的烧结、硬度及抗热震性

能ꎬ此时的硬度为 ９０.２ ＨＲＢꎬ密度为５.１３ ｇ / ｃｍ３ꎬ抗
热震次数 １５ 次ꎬ具有最小体积收缩率 １５.９％ꎮ 对比

单一稀土增强性能可知ꎬ混合稀土最佳添加量时的

抗热震次数较氧化镧最佳添加量时高 ２ 次ꎬ但较氧

化钇最佳添加量时低 １ 次ꎮ 混合稀土最佳添加量制

备的陶瓷材料的密度相对单一稀土增强陶瓷性能

较低ꎬ但其硬度远高于单一稀土最佳硬度值ꎮ

３ 结论

１)压制压强为 ２４０ ＭＰａꎬ烧结温度为１ ４５０ ℃

时ꎬＺｒＯ２陶瓷具有较好的烧结、硬度及抗热震性能ꎮ
２)单一稀土 Ｙ２Ｏ３添加量 ω 为 ３％时ꎬＺｒＯ２陶瓷

具有最佳性能ꎬ密度、硬度、抗热震次数分别为５.７２
ｇ / ｃｍ３、８０.５ ＨＲＢ 和 １６ 次ꎮ 较空白组试样密度和硬

度分别增加 １.２４ ｇ / ｃｍ３、３０ ＨＲＢ 和 １０ 次ꎮ
３)单一稀土 Ｌａ２Ｏ３添加量 ω 为 ５％时ꎬＺｒＯ２陶瓷

具有最佳性能ꎬ密度、硬度、抗热震次数分别为５.６７
ｇ / ｃｍ３、７８.４ ＨＲＢ 和 １３ 次ꎮ 较空白组试样密度和硬

度分别增加 ０.７５ ｇ / ｃｍ３、２２.９ ＨＲＢ 和 ７ 次ꎮ
４)混合稀土总添加量 ω 为 ３％时ꎬ当 Ｙ２Ｏ３与

Ｌａ２Ｏ３的添加质量比为 ３ ∶１即氧化钇总添加量 ω 为

２.２５％ꎬ而氧化镧的总添加量 ω 为 ０.７５％时ꎬＺｒＯ２

陶瓷的性能最好ꎬ密度、硬度、抗热震次数分别为

５.１３ ｇ / ｃｍ３、９０.２ ＨＲＢ、１５ 次ꎮ 但整体而言ꎬ性能

较单一稀土 Ｌａ２Ｏ３增强性能好但较 Ｙ２Ｏ３增强性能

差些ꎮ
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