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Y一T ZP 陶瓷中 ZrO
Z

颗粒大小对

相变增韧的影响

高 赚 严东生 郭景坤
(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

摘 要

本文研究了 Y一
T P Z陶瓷中 zrO Z

晶粒大小对 zr o
Z

相组成和应力诱 导下可相

变的四方相含量以及材料力学性能的影响
.

发现在样品中四方 z : 0:

的含量并非随

晶粒尺寸减小而单调地增加
.

实验结果是当 Zr o :

晶粒大小在一最佳晶粒尺寸范围

内时
,

样品中四方 z r o Z

的含量和在应力诱导下可相变的四方相含量都最高
,

同时材

料的强度与断裂韧性也最佳
.

对于相同组分的 Y 一 T Z P 样品来说
,

断裂韧性与应力

诱导下可相变的四方相含量之间有线性关系
.

本文研究了 z r o ,

相变的热力学关系

和四方 z r O Z

相变对断裂韧性所起作用的关 系式
,

并 以此对上述实验结果作了合理

的讨论
.

本文的实验结果与理论分析可很好地相互映证
.

一 已 ! 生 ,
、 J

二
二 J

rZ O Z

增韧陶瓷的出现 1[] 为改善陶瓷材料的脆性提供了一条有效的途径
`
至今已研制 出

在室温下强度和断裂韧性都非常高的各种 z : 0 ,

增韧陶瓷
,

如 z r
q

一

1A
2 0 ;

,一 “ ,

吨
一 P s Z[

, ,61 和

Y一 T Z P[
,一 91 等材料

,

其 中 Y 一
T Z P 是以 Y:

O
,

为稳定剂的单相多晶四方 Z r O
:

增韧陶瓷
,

具有

在室温下特别高的强度和断裂韧性
.

由于 Y 一 T Z P 是由单相四方 rZ o
:

所组成
,

因此它很适

宜于用以进行 Z r 0 2

相变增韧机理的理论研究
.

在对 rZ O :

相变增韧陶瓷的研究中普遍地发现
,

材料中四方 rZ O
Z

颗粒的保留与否关键

地决定于 zr O
Z

颗粒大小
,

rZ O :

颗粒有 3 个临界晶粒尺寸
,

不同大小的 rZ O :

颗粒各有不同

的增韧作用 (包括没有增韧作用 ) :

四方 Z r O
,

室温下稳定的
四方 Z r o

:

室温下介稳的

一
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一
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一—而基于不同增韧机理的 rz 。 :

增韧陶瓷各有不同的最佳晶粒尺 寸范围
,

因此研究 rZ 仇 颗

校大小对陶瓷相变增韧的影响具有十分重要的意义
.

本文研究了 Z r 0 )

相变的热力学关系和

四方 zr 仇 相变对断裂韧性所起的作用
,

并以 Y 一
T Z P 为实验对象

,

找出其中 rZ O :

颗粒大小

及 Y刃
,

含量对 rz 仇 相变增韧的影响的规律
.

本文包括理论与实验两部分
,

实验结果可很

好地与理论分析相映证
.

二
、

热 力 学 分析

1
.

无抑制相变的热力学

zr o
,

具有多晶形性
,

它有三种同质异构体
:
立方 rZ O : ,

四方 rZ O Z

和单斜 rZ 仇
.

随着

温度的改变
,

zr 0
2

的晶形会发生改变
,

其中四 方 rZ O
:

至单斜 zr q 的相变在 zr O Z

相变增

韧陶瓷的研究中具有突出重要的意义
.

(
,
)
一

rz q 、 ( , )一 rZ 0
2

相变具有马氏体相变的特征
,

无扩散
、

有形变
,

并伴随有 3一 5多 的体积膨胀
.

块状 zr o :

的相变温度在 1 1 7 0℃ 左右
.

对无

抑制的 rZ O
Z

相变来说
,

相变的能量变化 △Gt ~ 为 :

△Gt ~ 一 △ G扛。 十 △ .U
.

( l)

其中 △嵘
, , 和 △ U

,

分别是 (t )
一

rZ O ,

* ( , )
一

rZ O
:

相变单位体积 (t )
一

rZ q 的化学自由能变

化和表面能变化
.

由于相变伴随有 3一 5多 的体积膨胀
,

因此势必会伴随有表面积的增加 ; 同

时单斜 rZ O :

的比表面能大于四方 rZ 以 10]
,

这二者都造成相变的表面能增加
,

因此 △ U
,

应

为 :

△U
,

~ 下 m A , 一 九 A ,
.

其中 了 。 和 了 ,

分别是单斜 z r 0 2

和四方 z r o
,

的比表面能
,

A , 和

( 2 )

A ,

分别是对应单位体积

(t )
一 z r o

:

的单斜 z r o ,

和四方 z r o
:

的总表面积
.

将 ( 2 ) 式代人 ( 1) 式
,

得 :

△ ` 卜 , ~ △C
_ 二 十 了 , A二 一 乙 A ,

.

( 3 )

( 3) 式是无抑制 rZ o :

相变的基本热力学关系式
.

由此式可知
:

( 1) A 是颗粒尺寸的函数
,

颗粒越小
,

A 越大
,

(了
。 A m 一 乙 A ,

) 也越大
,

因此作为相变阻

力的 △U
,

是颗粒尺寸的函数
,

颗粒尺寸越小
, △ U

,

越大
.

( 2 ) △C ~ 是温度和组成的函数
.

△吼~ < 0 是 (t )
一

zr O Z

相变为 ( m )
一

rZ 0 2

的推动

力
.

对相同组成的 (t )
一

rZ O Z

来说
,

温度越低
,

{△ G畜. 司 越大
.

△ G百~ 的大小与 ( t卜 zr o :

颗

粒尺寸无关
.

( 3 ) △ U
,

随 (t )
一

Z r O Z

颗粒尺寸减小而增大
,

使 △ U
左

一 }△ C
, 司 的 -(t )

一

rZ O :

颗粒尺寸

即为临界晶粒尺寸
,

当 ( t卜Z r O
:

颗粒尺寸大于这一临界晶粒尺寸 时
,

△ U
`

< }△` 万, 副
,

( , )
-

zr 仇 将相变为 (。 )
一

rZ q
,

而当 (t )
一

rZ O
,

颗粒尺寸小于临界尺寸时
,

△ u
,

> !△C
, 刻

,

( , )
-

Z r O
:

就保持下来了
,

2
.

受抑制相变的热力学

对 Z r O
Z

相变增韧陶瓷来说
,

由于 ( t
卜z r o

:

的相变伴随有相当大的剪切应 变 ( ~ 8多 )

和体积增加 ( 3一 5务 ) 〔川
,

因此 (t )
一

rZ O Z

晶粒的相变是受到母体抑制的
.

如果是单相多晶体

的话 (如 Y 一
T Z )P

,

由于相邻晶粒相互有不同的结晶学取向
,

将抑制相互各向异性的应变 ; 而如

果是二相陶瓷的话
,

( , )
一

rZ O Z

的相变将受到第二相母体的抑制
.

相变由于母体抑制所产 生

的应变能需要由相变的推动力化学自由能变化做功
.

〔, )
一

Z r o :

受抑制相变 的 热 力 学 关 系
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为 :

△G t , 。
~ △ G下, 。

+ △ U
: t r

+ △ U
; .

( 4 )

其 中 △队
t r

是相变由于母体抑制所产生的应变能 (对应于单位体积 ( t卜 Z r O Z

的相变 )
.

应变

能的 大小取决于相变应变的大小
、

Z r O Z

晶粒的形状和大小
、

母体的弹性性能以及可能存在的

残余应力
.

按照 sE h el b尸
2」的公式

△ u
、 t r

一 生 口 e

( 5 )

其中 口 是相变颗粒所受的应力
,
` 是相变应变

.

应力 。 包括相变应力 d ,

和残余应力 d 。

两部

分
.

在二相陶瓷中
,

相变应力 口 ,

取决于母体的弹性性能和 z r O
Z

颗粒形状
.

施加抑制的母体

弹性模量越大
, 。 ,

也越大
.

在单相多晶陶瓷中
,

相变应力口 ,

取决于 Z r O Z

颗粒大小和形状
.

由于单相多晶陶瓷中对相变的抑制是 由于相邻晶粒相互有不同的结晶学取向而抑制相互各向

异性的应变所造成的
,

因此 Z r 0
2

晶粒尺寸越大
, 。 `

也越大
.

残余应力 。 2

是在陶瓷制造时

产生的
,

如从制造温度冷却时由于与母体热膨胀不一致 (在二相陶瓷中 )或相邻晶粒各向异性

(在单相多晶陶瓷中 )所造成的结果
.

在二相陶瓷中
,

母体的膨胀系数大于 rZ O
Z

的
,

其冷却收

缩时产生的残余应力将有助于母体对相变的抑制 ;在单相多晶陶瓷中
,

zr o 〕
晶粒尺寸 大 的

,

由相邻晶粒各向异性所造成的晶界残余应力相应也比较大
.

按热力学第二定律
,

由 ( 4 ) 式可得 ( t关 Z r O ;

保留的热力学条件为 :

△ U
s , r

+ △ U
,

> 1△ G丁, m }
.

( 6 )

由 ( 6 ) 式可知 :

( l) 对二相 zr o ,

陶瓷来说
, △ sU

t r

(包括可能转化为双晶界面能和微裂纹表 面 能 的 部

分在内 ) 主要取决于母体的弹性性能
、

相变颗粒的形状和由母体热膨胀系数所决定的残余应

力
.

△ U “ ;

与 Z r O Z

颗粒大小基本无关 ; 而 △ U
`

是 zr o 刁

颗粒尺寸的函数
、 颗粒尺寸越小

,

△ U
、

越大
.

因此 zr O Z

颗粒尺寸越小
,

(△sU
t:

十 △矶 ) 就越大
,

( t )
一

zr O Z

就 越 容 易 被 保

留
.

z r O Z

颗粒大小存在着一个临界尺寸
,

此时 △ sU
t r

+ △ U
,

~ 1△试
,
司

,

即 △二~ ~ 0
.

当 Z r o :

颗粒小于这一临界晶粒尺寸时
,

△sU
t:

十 △ U
,

> !△ C ,
m1

,

( t) 、 ( m ) 相变就不 能

进行 ;而当 rZ O Z

颗粒大于这一临界尺寸时
,

( t卜 zr o :

就发生相变
.

( 2 ) 对单相多晶 z r o Z

陶瓷来说
,

一方面 rZ 0
2

颗粒越大
, △ U

,

越小 ; 另一方面
,

由于对相

变颗粒施加抑制的母体本身也是可相变的 rZ o :

颗粒
,

对相变的抑制是由于相邻晶粒相互有

不同的结晶学取向而抑制相互各向异性的应变所造成的
,

因此 rZ o ,

颗粒越大
,

△U,
t r

也 越

大
.

由于 △ U Bt r

随 rz o Z

颗粒增大而增大
,

△U
,

随 z r o Z

颗粒增大而减小
,

因此决定 ( t卜zr o :

能 否保留的 (△ sU
t r

+ △ tU ) 与 rZ 0 2

颗粒尺寸的关系就比较复杂
.

首先
,

当 zr o
:

颗粒尺寸

非常小时
,

由于 △U
,

这一项相当大
,

因此 △sU
t r

+ △U
,

> ! C
.
副

,

( t --) rZ o ;

被保留 (实际上

具有这样小的颗粒尺寸的致密材料是难以制备的 )
.

随着 rZ o Z

颗粒尺寸增大
, △u

:

减小
,

而

△矶
t r

增大
.

开始
,

△ U
二

的减小在数值上大大超过 △U,
t r

的增大
,

因此使 (△ sU
: ,

+ △ u
,

) 小于

}△研 ,
副

,

(t )
一

rZ o :

就发生相变
.

然而
,

当 rZ O
:

颗粒尺寸增大到某一范围内时
,

由于 △认
。 r

的显著增大
,

( △矶
t ;

十 △矶 ) 将大于 }△ G反, 司
,

此时 ( t )
一

rZ O
:

在室温下也可被保留
.

这一性

质在二相 Z r O :

陶瓷中是没有的
.

在 Y一 T Z P 的实验中发现了这样一个最佳范围的存在
,

当

Z r 0
2

晶粒尺寸大于或小于这一最佳范围时
,

( 。 )
一Z r o

:

的含量都增大
.
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. 3四方 Z rO
Z

相变对断裂韧性所起的作用

参照L a n邵洲 所用l rw i n方法的模型推导
,

考虑所研究的裂纹元穿过相变包裹体
,

如图

相变 区表面

图 l 裂纹穿入宽度为 五的相变区

1 所示
,

裂纹穿过相变颗粒延伸 △ 。 ,

外力所做的功可

分为两部分
,

一部分 w
、

涉及相变
,

另一部分 w
Z

涉及

裂纹扩展
.

每单位体积相变材料相变所需的功为
:

评 一 △ G丁, 7:

+ △ U
` t :

+ △ U
, .

( 7 )

对于单位宽度的裂纹扩展 △ : 所涉及的进行相变的包

裹体体积为 h2 △ V ,△ : ,

因此它所做的涉及相变 的 功

w
:

则为
:

甲
,

~ Z h△ V ,△ c

w = Z h △V `

(△ G畜. 二

+ △ U

其中 人是相变区宽度
,

: t r

+ △ U
了

)△
r

.

( 8 )

延伸 ` 。
的示意图

( t )
一 Z r 0

2

△ V :

是应力诱导下可 相 变 的

的功 w
刁

为 :

( 9 )

其中 0G

的体积分数
.

而不涉及相变的单位宽度裂纹扩展 △。

W
Z

~ G o△c
.

是没有相变的材料的临界应变能释放率
.

因此总功 w
,

为 :

砰
`

~ w
:

+ 川
:

~ G。△ c
+ 2人△ V ,

(△ G万, 。

+ △ U
, : :

+ △ U
,

) △。 .

由于 W
,

一 cG △ 。 ,

因此可相变材料的临界应变能释放率 G
。

为 :

G
。

一 G 。
+ Zh△ V ,

(△ G下, 、 + △ U
, t :

+ △ U
,

)
.

若表示为临界应力强度因子 lK
` ,

则为 :

( 1 0 )

( 1 1 )

f E G
,

1
蓝/ 2

[
, , , .

Z h △ V
,

E ( △ G 丁、
, ,

+ △U
。 r

十 △ U
`

) 1
盆刀

人 `

一 L万二
一

万J 一 L
入 6 十

— — 不二二厂

— — l
( 1 2 )

其中 E 和 ,
分别是材料的杨氏模量和泊松比

,

K o

是无相变材料的临界应力强度因子
.

( l) ( 1 2 ) 式中 △ V :

定义为应力诱导下可相变的 ( t --) rZ O :

的体积分数
.

由于实际 上 并

非材料中的所有 (t )
一

rZ O
,

颗粒在应力诱导下都能相变为 ( m )
一

rZ O : 的
,

那些颗粒尺寸特别

小的和稳定剂如 Y Z
O

3

含量特别高的 ( t )
一

zr o :

颗粒在应力诱导下并不能相变
,

因此这 部 分

( t)
一 Z r O

Z

并不能起增韧作用
.

实验表明
,

由于工艺上的原因
,

这部分不能相变的 又, )
~ Z r O Z

的

体积分数往往是相当高的
.

例如在 Y 一 T z P 中
,

一般来说
,

这部分 ( t )
一

rZ O
,

的体积分数至少

为 30 务 以上
,

而在 Y刃
,

含量较高的材料中
,

甚至可高达 70 一 80 务
.

( 2 ) 由 ( 12 ) 式可知
, △ v :

越大
,

lK
:

也越大
.

而与 aL gn
e 的结果lt31 不同

,

在 △ v ,

相同

的情况下
,

}△研
,
司越小 (在 Y一 T Z P 中

,

即 Y ZO ,

含量越多 )
,

lK
:

就越大
,

这已为实验结果所

证实
.

分析表明
,

使 Y刃
,

含量较高的材料 凡
:

较低的主要原因是其 △ V `

特别小的缘故
.

同时从 ( 12 ) 式还可看到
,

△ sU
t r

越大
,

lK
`

也越大
.

由此可以解释
,

在二相陶瓷中
,

母休对

(习
, Z : O ,

颗粒的压应力 (如由热膨胀不匹配所造成的残余压应力 )对相变增韧是有利的
.

三
、

实 验 部 分

1
.

材料制备

以 Z r 0 C 12
·

8践O 和 Y ( N O
3

)
3 ·

6 H , 0 为基本原料采用共沉淀工艺制 备 Y 2 0 3一 Z r O Z

粉
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料
.

组成为1 0 0多 z r o Z ,

2
.

l m o ]% Y: O厂 Z r O Z

和 2
.

7 m o l务 Y ZO 3 一 Z r O Z

的粉料分别在 7 5 0℃
,

1 10 0℃
,

】2 5 0℃ 和 14 5 0℃ 下锻烧
,

经测量
,

其平均颗粒尺寸分别为约 0
.

02 5群m
,

0
.

1拼m
,

0
.

卜

拌m 和 0
.

5产m
.

用于制备热压样品的 Y 2 0 、 一

rZ O ,

粉料的平均颗粒尺寸为约 0
.

o 2 5 I’ m
,

比表面

为 3 2 m
,

/ 9
.

组成为 2
.

1 m o l外 Y ZO 3一 Z r O Z

和 2
.

7 m o l% Y : O ,一 Z r O :

的粉料分别在 1 5 0 0℃
,

1 5 5 0 0C
-

16 0 0℃ 和 1 6 5 0℃ 下热压烧结
,

烧结压力为 30 M aP
,

烧结时间为 1 小时
.

2
.

力学性能
、

晶粒尺寸及相组成等的测定

Y: 0 3一 Z r O :

粉料由 x 射线衍射确定其相组成
,

并以透射电镜观察颗粒形貌和 测 量 Z r O ;

颗拉大小并计算其平均值
.

热压样品采用三点弯曲法测定其抗折强度
,

用 S EN B 法测定样品的平面应变断裂韧性
.

测定抗折强度和断裂韧性后的样品用扫描电镜观察断口形貌
,

测量样品中 zr O Z

扉.粒尺

寸并计算其平均值
.

侧定断裂韧性后的试样
,

仔细磨去表面层并抛光至表面无划痕
,

对抛光面作 x 射线衍射
。

参照 G a r v ie 等 〔l4] 曾提出的多晶形物方法
,

样品中单斜相含量 补
。

务 为 :

二涌 一
~

一
- 」 塑

坦旦土二
2

送l红)
~

一
- .

l( 3 )

I二 ( 1 1 1 ) + I , ( 1 1丁) + I
c , `

( 1 1 1 )

上述测定过 、 多 的试样在研钵中捣碎并研细至 40 0 目全部通过 (实验表明
,

继续研细不

再改变试样中的单斜相含量 )
,

研细的粉末再以 x 射线衍射测定其中的单斜相含量 。
:

多
.

粉

末试样中的 xm
.

外 与块状样品中的
x 二
多 之差 △八外 ~ 而

.

铸 一 漏外
,

即为在应力诱导下可

相变的四方 Z r O :

含量
.

由于 ( t ) Z r O Z

与 (阴 )
一Z r O Z

的密度相近
,

而且 Y 一 T Z P 样品中绝

大部分是 (t )
一 z r 0 2 ,

因此可取 △ V
`

、 △漏并
,

△ V
,

即为应力诱导下可相变的四方 rZ O :

体积

分数
.

纯 Z r o

声 0 ,

ǎ%ù
óó

奢

2 (〕

丫
: : m o 、% Y Z

p遭鱼

O J 0
.

2 0
.

3 0 4 0
`

5

D , (。 -
2

D (尽 )

图 Z Y :
o , 一 z r o

,

(包括纯 z r o
Z

) 粉料颗粒尺寸

与单斜 zr o
:

含量 (与% ) 的关系

(几 )
丫

图 3 2
,

l m ol % 叽O3
一
rZ o

,

样品中 zr 叭 平均晶

校尺寸 ( D ) 与 ( t
)
一 z r o

,

含量 (
x ,

% ) 的关系
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3
.

实验结果

( l) y : 0 3一 Z r O :

粉料中相组成与 Y ,

q 含量 及 z r o :

颗 粒 尺 寸 的 关 系

Y Zo 3一
z r o :

(包括纯 z r o Z

) 粉料颗粒尺寸与单斜 Z r o Z

含量之间的关系
.

图 2 表 示

1 10 0

10 00…
9 0 0

!
l|ì||||l-||r卜
|

7万石000

08 0

ǎ龙d冬àb

)

心 0
.

4

70 0

6 0 0

5 0 0

门J,山l口

:
000

l

D伽)

图 斗 2
.

l m o l% Y 2
0

3一 z r O
Z

样品中 z r 0
2

平均晶粒

尺寸 ( D ) 与应力诱导下可相变的 (
,

)
一

rz o
:

体积分

数 ( ` V `

) 的关系

0 1 2 3

D (召 )

图 5 2
.

l m
o l% Y 2

0
3一 z r 0

2

样品中 z r o
:

平均晶粒尺寸 ( D ) 与样品抗折强度 (
a )

的关系

巧141312111098765

(三
I日之芝)
。l
袱

131412二川9习

ǎ
;
日z芝à

。

蔺

0 0
.

1 0 .2 0
.

3 0
.

4 0
.

5 0
.

6 0
.

7

图 6 2
,

l mo l %

尺寸 (刀 )

1 2 3

D (# )

矶O3
一
rZ 0

2

样品中 zr 仇 平均晶粒

与样品断裂韧性 (凡口 的关系

△ 扩 ,

图 7 应力诱导下可相变的 (t )
一

rz o
,

体积分数

( ` V ,

) 与断裂韧性 ( lK
`

) 之间的关系



第 1期 高 镰等 , Y一 T z P 陶瓷中 zr o
:

颗粒大小对相变增韧的影响

( 2 ) 晶粒大小与样品中四方相含量
、

样品中应力诱导下可相变的四方 zr O Z

体积分数以

及与抗折强度和断裂韧性之间的关系 由组成为 2
.

10 01 外 Y Z
O

3一

zr 0 2

的样品的实验结果
,

图 3
、

图 4
、

图 5 和图 6 分别表示 Z r O Z

平均晶粒尺寸与样品中四方相含量
x ,

多
、

应力诱导下

可相变的四方 z r o :

体积分数 △V : 、

抗折强度
叮 和断裂韧性 lK

:

之间的关系
.

平均晶粒尺寸

为 : 2
.

3群m 的样品的 x ,

外
,

△ V , , 。 和 尺 1。

均最高
,

分别为 9 5 9多
, 0

.

6 1 , l o s 3 M P a 和 2 4
.

2 9

M N m
一
圣

.

( 3 ) 应力诱导下可相变的四方 Z r o Z

体积分数与断裂韧性之间的关系 由组成分别为

2
.

z m o l务 Y : 0 3一 z r o ,

和 2
.

7 m o一肠 Y Zo 3一 z r o Z

的热压样品的实验结果
,

图 7 表示应力诱导下

可相变的四方 Z r O
:

体积分数 △ v :

与断裂韧性之间的关系
.

四
、

讨 论
-

1
.

艺0
3一

Z r众 粉料中相组成与 艺 q 含纽及颗粒尺寸的关系

( l) 实验结果表明
,

不加稳定剂 Y刃
,

的 z r o ,

粉料
,

平均颗粒尺寸小至 .0 0 2 , 户 m ( 25 0

入 )
,

其相组成还是 1 00 多单斜相
.

这表明本实验制备的 z r o Z

粉末的临界晶粒尺寸 D
,

小于
2 5 0入

.

( 2 ) 由图 2 可见
,

在相同组成的 Y Z O 3一 z r G Z

粉料中
,

平均颗粒尺寸越大
,

单斜 rZ O :

含量

越高
,

这是符合 ( 3) 式所表示的热力学关系的
.

由 ( 3 ) 式可知
,

由于 zr 0 2

颗粒尺寸越大
,

A

越小
,

△G, , 、 也就越小 (负值越大 )
,

因此 (t )
一

zr 0 2

相变的也越多
,

单斜 zr O Z

含量就越高
.

( 3 ) 对平均颗粒尺寸相同的 zr o ,

粉料来说
, Y : 0 3

含量越高
,

单斜 zr o
:

含量越少
.

按

文献 〔15 , 1 6 〕报道
,

H fO
Z

是唯一已经知道的增加化学推动力 (即 !△ G知
,

! ) 的溶质
,

其它溶

质
,

如 Y Z O , ,

M g O
,

C a o 等都将使 }△ C
,
ml 减小

,

而且这些溶质的含量越高
,

}△研
,
训 越小

.

从 ( 3) 式来看
,

在固溶体中 Y刃
,

含量越高
,

】△C
,
副越小

,

(t )
一

rZ O
Z

相变的推动力也越小
,

因

此单斜 z r O
Z

含量就越少
.

实验结果与热力学关系式 ( 3 ) 相符
.

由图 2 可见
, Y Z

O
,

含量多少对单斜 zr 0 2

含量的影响是十分显著的
.

以平均颗粒尺寸

为 0
.

5拜m 的试样为例
,

组成为 2
.

7 m o l多 Y : O ,一 Z r O Z

的 ( 。 )
一 Z r o Z

含量为 2 0
.

5务
,

而 2
.

l m o l多

姚O ,一

rz O Z

的 ( 。 )
一 Z r o :

含量为 70
.

1务
,

可见 Y ZO 3

含量的影响要比 Z r O ,

颗粒尺寸的影响

显著得多
,

因此在制备 Y 2 0 3一

zr o
;

粉料时
,

十分关键的因素是使 Y Z O ,

在 zr o ;

中分布尽

量均匀
,

这是 Y 一
T Z P 陶瓷最佳显微结构设计的前提

.

在 Y刃
,

均匀分布的前提下
,

选择最佳

Y Z
O

,

含量和最佳 Z r O ,

晶粒尺寸才有意义
.

.2 晶粒大小与样品中四方相含量
、

样品中应力诱导下可相变的四方 Z r O
。

体积分数以及

与抗折强度和断裂韧性之间的关系

( l) 实验结果表明
,

在组成为 2
.

l m ol 多 Y:

q
一 Z r O Z

的样品中
,

z r 0 2

平均晶粒尺寸为约

2
.

3邵m 的样品的四方 Z r O
:

含量和应力诱导下可相变的四方 zr O
Z

体积分数都最高
,

其抗折

强度和断裂韧性也最佳 (以密度而言
,

平均晶粒尺寸为 1拌m 左右的样品与约 2
.

3那m 的样品密

度都一样 )
.

平均晶粒尺寸大于或小于这一尺 寸的样品
,

其
x ,

呱
,

V , , a
和 lK

:

均有明显减小的

趋势
,

如果样品的平均晶粒尺寸较多地大于或小于这一尺寸的话
,

样品就会由于有过多的单斜

相存在而严重开裂
.

这一性质是单相多晶四方 Z r O
Z

陶瓷所特有的
.

如前所述
,

与二相 Z r o Z

增韧陶瓷不同
,

在单相多晶四方 z r o Z

陶瓷 ( Y一 T z )P 中
,

一方面
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△ U
,

随 Z r O
Z

颗粒尺寸增大而减小
,

另一方面 △ .U
t r

随 rZ O
Z

颗粒尺寸增大而增大
.

△ .U和

△vs
: r

二者与 z r o :

颗粒尺寸之间的相反的变化关系使在 Y 一 T Z P 陶瓷中存在一个最佳晶粒

尺寸范围
.

当 zr o Z

晶粒尺寸在这最佳尺寸范围内
,

由于 rZ O
Z

晶粒相互之间的抑制
,

所有的

Z r 0 2

都保持为四方相
,

严格说来
,

Y ZO 3一 z r o ,

陶瓷只有在此时才是单相多晶四方 Z r O :

陶瓷

( Y 一
T Z )P

.

当样品中 rZ 0 2

平均晶粒尺寸较多地大于或小于这一最佳尺寸范围时
,

一部分四

方 z r 0 2

无法保持而相变为单斜 zr O Z

了
,

此时样品的力学性能就显著降低甚至严重开裂
,

实

际上这时的样品已不是 Y 一
T Z P 陶瓷了

.

( 2 ) 由图 5 和图 6 可见
,

Y ZO 3一 Z r O Z

陶瓷中最佳晶粒尺寸范围是相当窄的
,

材料的抗折

强度和断裂韧性对 zr O Z

平均晶粒尺寸十分敏感
.

因此
,

Y 一 T Z P 陶瓷对材料 中平均晶粒尺

寸的要求是相当严格的
.

实验表明
,

组成为 2
.

l m ol 外 Y Z
O犷 zr O Z

的材料的 rZ o :

最佳平均

晶粒尺寸为 2
.

3邵m 左右 ( Z r O :

晶粒尺寸大约在 2
.

0一 2
.

6 拌m 之间 )
,

晶粒尺寸过大或过小都将

显著降低材料的力学性能甚至使样品严重开裂
.

Y 一
T Z P 的这一特点意味着必须十分严格地

控制材料制造的工艺条件
,

尤其是烧成温度和时间
.

对于比较大的样品来说
,

更应十分注意使

样品各部位的烧成温度尽量均匀
.

3
.

应力诱导下可相变的四方 Z r 0
2

体积分数与断裂韧性之间的关系

( l) 图 7 表明
,

对相同组分的 Y:

q
一

Z r 0 2

样品来说
,

应力诱导下可相变的四方 Z r O
:

体积

分数 △ v ,

越大
,

断裂韧性越高
.

由 ( 12 ) 式显见 凡
。

应随 △ V
`

增加而增加
,

这与实验结果

中所表明的变化趋势相符
.

( 2 ) 对不同组分的 Y : 。 3 一 Z r O
:

样品
,

相同的 △ V ,

对应有相差很大的 lK
o .

如图 7 所示
,

△ v `

为 0
.

24 左右的 2
.

l m ol 并 Y ZO 3一 z r 0 2

样品的 lK
`

为 ,
.

2 o M N m
一
圣

,

而同样大小 △ v ,

的

2
.

7 m o l% Y Zo 。一 z r o Z

样品的 尺: `

超过 l l M N m
一
圣

,

这就表明了对于相同的 △ F , ,

Y , O ,

含量

越多的样品 凡
:

越高
.

其原因可由 ( 1 2) 式来解释
.

由于已经知道稳定剂 Y ZO 3

的含量越高
,

相变推动力 }△研
,
司 就越小

,

即 △ G至~ 的负值越小
,

因此由 ( 1 2 ) 式可见
,

Y刃
,

含量越高
,

(△C ~ 十 △ U
: : r

十 △ U
,

) 这一项就越大
,

因此对应于相同的 △ V , ,

就表现为 Y ZO 。
含量越 高

,

K l:

也越高
.

对 z r o :

平均晶粒尺寸大致相同的 姚仇
一

zr o
:

材料来说
,

矶0 3

含量的增加
,

一方面减

小 △ v , ,

同时也减小 }△` 几司
.

由 ( 1 2 ) 式可知
,

前者使 lK
。

减小
,

而后者使 凡
:

增大
.

实际

上由于 △ V ,

随 妈 0
3

含量改变的变化幅度相 当大
,

因此就 lK
`

而言
,

还是 姚 0 3

含量低的样

品的 尺
: `

高
.

实验表明
,

与 尺 : :

为 14
.

3 M N m
一
圣 的 2

.

z m o l外 Y Zo 3 一

z r o
Z

样品的 z r o Z

平均

晶粒尺寸相仿的 2
.

7 m ol 务 姚0
3一 z r 0

2

样品的 lK
。

仅为 10
.

2 0 M N m
一
呈

.

然而
,

姚。 ,

含量低的

材料中
,

由于应力诱导下可相变的四方 Z r o :

体积分数高
,

因此当烧成温度有偏离时
,

冷却过

程中材料内相变的 rZ O
;

晶粒也较多
,

这就使材料很容易出现开裂
.

因此
,

选择最适当的 姚q

含量 (看来
,

宁可 Y Z
O

、

含量稍高
,

牺牲一点断裂韧性 凡
`

) 对于制备高性能并有实际意义的

Y一 T Z P 材料是十分重要的
.
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