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四方氧化锆相变增韧及其影响因素

　　　靳喜海　　　董向红　阚艳梅

(中科院上海硅酸盐研究所) 　　(天津大学) 　　　

摘　要

从热力学角度探讨了影响四方氧化锆应力诱导相变及其增韧效果的主要因素, 并提出了提高应力诱导相变增韧效果的若干措

施。
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Abstract

From thermal dynamic points of view, factors influencing the occurrence and efficiency of stress-induced transformation

toughening of tetragonal zirconia are discussed,while some measures effective in enhancing the toughening mechanism are pro-

posed.
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　　在 PSZ 、TZP 及其它一些 ZrO2 增韧陶瓷( ZTC)中,

由于稳定剂 Y2O3、CeO2和 MgO等的引入,以及基体对

t-ZrO2 的束缚作用, 使得瓷体中部分 t-ZrO2在烧成

冷却过程中以亚稳态保存下来。这些亚稳 t-ZrO2 在

裂纹尖端应力场的作用下发生相变,产生体积膨胀,从

而对裂纹形成压应力,阻碍裂纹扩展,提高裂纹扩展能

量消耗, 起到增韧的作用。这就是著名的 t-ZrO2 应

力诱导相变增韧机理 。

在无束缚状态下 t-ZrO2相变前后的能量变化可

用如下式来表达:

　　　ΔU=ΔUCH-ΔUI ( 1)

又:　　
ΔCH=ΔS

t※m
( M

0
S-T)

ΔUI=σ
T
0ε

T

所以有:

　　ΔU=ΔS
t※m

(M
0
S-T) -σ

T
0ε

T
( 2)

令　ΔU=0,整理得:

　　σT0=
ΔSt※m( M0

S-T)

εT
( 3)

上面各式中 ΔS
t※m
、ΔU 、ΔUCH和 ΔUI 为单位体积 t

-ZrO2相变前后熵变 、自由能变化 、化学自由能变化

和外来应力作功;M0
S 为无束缚状态下 t-ZrO2自发相

变起始温度;T为有外力存在时相变实际温度;σT0 为无

束缚状态下在温度T 发生相变所必须的外来应力 。然
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而在实际情况下, 由于基体材料和 t-ZrO2 颗粒间的

热失配以及 t-ZrO2 颗粒本身热膨胀的各向异性, t-

ZrO2颗粒不可能处于无束缚状态, 一定受到内应力的

作用,设其为σi ,它为相变过程应变量的函数 。此时:

ΔUI=∫
Δα·ΔT-ε

T

0 σidε-∫
Δα·ΔT
0 σidε ( 4)

方程右边第一 、二项分别为受束缚状态下m-ZrO2 和 t

-ZrO2的应变能, Δα·ΔT 为热失配导致的应变, 其中

ΔT=Tg-Ms, Tg为应力松弛机制消失热应力开始积累

时的温度上限。这样如果 ΔT <0, t-ZrO2 处于受束缚

状态;如果 ΔT>0,处于无束缚状态 。假设 m-ZrO2 和

t-ZrO2的弹性模量 E相同,则( 4)式两项可合并为:

　　ΔUI=∫
Δα·ΔT-ε

T

Δα·ΔT
σidε

将σi=Eε代入并积分:

ΔU1=
1
2

EεT(εT-2Δα·ΔT) ( 5)

将( 5)式代入( 1)式,同样令 ΔU=0得:

Ms=M
0
s-

EεT

2ΔS
t※m (ε

T
-2Δα·ΔT) ( 6)

上面讨论中,均假设基体为理想刚性材料,实际上

基体材料在应力的作用下或多或少均要发生一定的应

变,此时 Δα·ΔT 应改写为 Δα·ΔT,其中 0< <1为基

体形变导致的应变减小系数,它与基体的弹性模量有

关,基体弹性模量越大, 越大。这样( 6)式改写为:

Ms=M
0
s-

Eε
T

2ΔS
t※m (ε

T
-2 Δα·ΔT) ( 7)

当αp<αm时( 6)式中右边第二项小于零,所以 M s

较M
0
s 低,此时基体的束缚降低了 t-ZrO2 相变温度;

当αp>αm时,存在两种情况:①如果ε
T
≥2Δα·ΔT, 则 t

-ZrO2相变温度升高;②如果ε
T≤2Δα·ΔT, 则相变温

度降低。另外基体弹性模量对该相变温度也存在着一

定程度的影响, 基体弹性模量越高,由于基体束缚而对

相变温度的影响越明显。

上面关于影响 t-ZrO2 相变温度因素的讨论中,

没有考虑 ZrO2颗粒的粒径 。实际上由于两种 ZrO2 相

态表面能的差异, 以及应力集中等因素的关系, t-

ZrO2粒径对相变温度具有强烈的, 有时甚至是决定性

的影响。根据应力集中系数公式
〔2〕
:

　　　　
S1=ln d

r

S2=
d
r

( 8)

(其中 S1和 S2 分别为晶粒尖角处和棱边处应力集中

系数;d和 r分别为颗粒直径和应力场中一点距应力

集中点(边棱或尖角)的距离) 。ZrO2 颗粒越粗, 应力

集中程度越高, 越易在应力场中张应力或剪应力分量

的作用下发生相变 。还有人认为 t-ZrO2 相变是一个

成核长大过程〔3〕, t-ZrO2 颗粒直径越大, 相变成核几

率越高,同样有利于相变温度的提高。

在 t-ZrO2 应力诱导相变增韧中, 相变对韧性的

贡献为〔1〕:

ΔK IC=AεTVTEC rT ( 9)

其中:

rT=B
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3

12π
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2

( 10)

上面各式中 A 为常数, 当相变由正应力 ( principal

stress)触发时, A=0.22,当相变由剪应力( shear stress)

触发时,A=0.5;VT为可相变 t-ZrO2含量;σ
T
C为应力

诱导相变临界应力;εT为相变产生的应变;rT为垂直裂

纹面相变区域高度;υ为材料泊松比;K
M
IC为基体材料断

裂韧性;EC为材料弹性模量 。

在( 3)式中分别以σTC 和 MS 取代σ
T
0 和M0

S,得到受

束缚状态,温度T 下 t-ZrO2应力诱导相变所需的临界

应力〔4〕:

　　σTC=
ΔS t※m (M s-t)

εT
( 11)

将( 10) 、( 11)式代入( 9)式中得:

　　ΔK IC=
AB

1
2 (εT ) 2VfE

CKM
IC

ΔSt※m MS-T 

由于泊松比 、相变应变量以及相变过程中的熵变

是相对稳定的, 不会随材料组成和结构的改变而出现

大的波动,故令:

　　C=AB
1
2 (ε

T
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2
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则有:　　ΔKIC=
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C
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( 12)

由此可见, 相变增韧效果不仅与可相变 t-ZrO2

含量以及 t-ZrO2 相变温度有关, 而且受到材料的弹

性模量 、基体材料韧性以及材料使用温度的限制。材

料弹性模量越大, 基体韧性越高, 相变增韧效果越显

著;材料所处温度与 ZrO2 自发相变温度越接近, 越有

利于相变增韧的发挥 。这是因为当 T MS时, 由公式

( 11)知, t-ZrO2 应力诱导相变所需的应力将非常大,

而根据公式( 2) , t-ZrO2 相变的区域高度与相变临界

应力的平方成反比, 所以在基体不发生断裂的应力范
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围内,当相变临界应力增大时,相变区域高度将大大降

低,从而影响到增韧机制的发挥。相反当 T  MS 时,

由于大多数 t-ZrO2 已经自发发生了相变, 所以此时

瓷体中 t-ZrO2 含量很低,同样不利于应力诱导相变

的发挥。只有当 MS 趋近于 T 时, 瓷体中大部分 t-

ZrO2处于相变临界状态, 最有利于应力诱导相变增

韧。

上面探讨了与应力诱导相变增韧相关的一些影响

因素, 而基体材料韧性 、可相变 t-ZrO2含量和 t-ZrO2

相变温度强烈地依赖于材料的组成结构, 因此通过调

整材料组成结构,就有可能提高应力诱导相变过程中

的能量消耗,改善增韧效果 。下面就在材料设计过程

中如何有意识地对应力诱导相变进行强化, 以达到提

高材料韧性的措施进行探讨。

( 1)改变 MS 温度,以使其更接近材料使用温度

具体途径包括:①在配方中引入 ZrO2稳定剂。常

用的 ZrO2稳定剂有 Y2O3、CeO2 、MgO和 CaO, 它们改变

相变温度的机理在于提高 t-ZrO2向单斜相转化的化

学势垒,从而提高 t-ZrO2 的稳定性,使 t-ZrO2 保留

到较低温度 。但所加稳定剂含量必须适当, 过量的引

入将降低 t-ZrO2 的相变活性,反而不利于韧性的提

高;②通过热处理等手段使瓷体中 t-ZrO2 颗粒在一

定程度上长大, 或者引入 t-ZrO2 失稳剂以提高相变

温度。现已发现的 t-ZrO2 失稳剂有 Nb2O3 、Ta2O5 和

HfO2等。

( 2)改变基体材料的力学性能

常用的方法有, 通过在基体材料中引入纤维 、晶须

和硬质颗粒等手段以提高材料弹性模量和韧性,从而

达到强化应力诱导相变的目的。Claussen 等发现在莫

来石中 t-ZrO2 和 SiC 晶须对材料具有协同增韧效

应〔5〕,这是通过改变基体材料性质达到强化应力诱导

相变的很好例证 。
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