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摘　要

本文论述了复相陶瓷中可能存在的各种增韧机制, 并就影响这些机制发挥作用的各种因素作了简要介绍。作者认为各种增韧

机制并非单独发挥作用,而是互有联系互有影响的;同种因素对不同机制所起的影响也不尽相同, 有时甚至完全相反。材料研究工

作者必须根据材料的组成特性有选择地强化某些机制, 切忌面面皆顾,反而得不偿失。
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THE INTRINSIC TOUGHENING MECHANISMS IN CERAMIC

COMPOSITES AND THEIR EFFECTING FACTORS

Kan Yanmei　Jin Xihai

(Tianjin University)

Abstract

The paper postulated various possible toughening mechanisms existing in ceramic composite, while discussed the factors

that in fluenced the toughening effects of these mechanisms.It seemed that these mechanisms did not exist independently and

there were interdependent and interacting relations between them;the same factor( for example grain size, Yong' s Modulus,

etc.) could also give quite different influence to different toughening mechanism, sometimes even the opposite one.In order to

get ceramics with desirable properties, material scientist should reinforce some toughening mechanisms selectively, according to

the compositional characteristic of the material.
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1　前　言

结构陶瓷作为一种新型材料具有类似于金属的强

度和比金属更为优越的耐磨性 、耐高温性以及化学稳

定性,可用于一般金属材料难以胜任的严酷环境, 如高

温 、强腐蚀环境 。另外,由陶瓷制成的机件重量轻, 隔

热性好,对提高能源利用效率具有重要意义 。但由于

其内在结构的原因, 陶瓷材料脆性大, 对内部缺陷敏

感,裂纹一经产生往往就迅速扩展,使材料呈现无预兆

灾难性的突然断裂 。由此,陶瓷部件与金属部件相比

可靠性较差,这已成为影响陶瓷材料推广应用的瓶颈。

为了提高陶瓷材料的韧性,科学家们采用多相复合的

方法制得多相复合陶瓷, 降低材料对体内缺陷的敏感

性,从而使材料韧性得到了较大的提高 。与此同时,对

复相陶瓷的增韧机制研究也取得了长足的进展,大大

丰富了陶瓷科学的内容。本文总结了近几十年来复相

陶瓷增韧机制的研究成果以供参考 。
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2　相变增韧

相变增韧是一种得到大家广泛认可和接受, 在

PSZ 、TZP和 ZTC陶瓷中普遍存在,并得到广泛应用的

增韧机制 。氧化锆高温四方相到低温单斜相的相变是

一个马氏体相变过程,它伴随有 3-5%的体积膨胀和

16%的剪切应变〔5〕 。通过引入适当的添加剂(如MgO 、

Y2O3 、CeO2等)和烧成后续热处理 PSZ 、TZP 和 ZTM 中

的四方氧化锆可以以亚稳态存在下来。由于它的亚稳

性,该氧化锆在裂纹尖端应力的作用下易于发生相变,

给裂纹以压应力,从而部分抵消裂纹尖端张应力, 降低

裂纹尖端应力强度因子, 提高了瓷体断裂韧性,使材料

呈现出 R曲线效应 。相变增韧对材料韧性的贡献可

用下式表示〔1〕

　　　　　■K=-CEfεTii
h　/ ( 1-ν) ( 1)

其中, ■K为韧性增量;C为一个与裂纹状态相关的常

量,当裂纹处于静态时( Stationary Crack) C 等于 0.22,

当裂纹处于稳态扩展时( Steady-state Crack) C等于 0.

36;E 为瓷体有效弹性模量;ε
T
ii 为无束缚相变时的膨

胀应变;h 为相变区高度;ν为泊松比;f为可相变四方

相含量。

可见相变增韧效果与材料弹性模量成正比。故忽

略其他因素被增韧机体弹性模量越大, 越有利于增韧

机制的发挥。另外增大可相变氧化锆含量以及相变区

高度也有利于提高瓷体的韧性。含四方氧化锆陶瓷,

由于基体材料力学性质(如弹性模量 、硬度等)的差异

以及氧化锆稳定剂含量的不同, 四方氧化锆相变存在

二个临界粒径 D1和 D2( D1<D2) , 当四方氧化锆粒径

D小于 D1时,四方氧化锆处于稳定状态, 当它受到外

来应力作用时不发生相变,此时它起不到相变增韧的

作用;当 D1<D<D2时, 四方氧化锆粒子处于介稳状

态,当受到外力的作用时易于发生相变起到应力诱导

相变的作用。当氧化锆粒径 D>D2时,四方氧化锆在

室温下不稳定自发相变为单斜氧化锆, 该氧化锆对相

变增韧无贡献, 但它可以起到微裂纹增韧或裂纹偏转

增韧的作用。在 PSZ 、TZP 和 ZTC陶瓷的制备过程中,

烧成后的瓷体往往经过一定时间的热处理就是为了使

四方氧化锆晶粒在一定程度上长大, 借此增加可相变

四方氧化锆含量改善瓷体韧性 。尤其对于 PSZ, 热处

理条件对其性能起着决定性的作用。以 Mg -PSZ 为

例,经 1100℃长时间热处理的 Mg-PSZ 其主晶相以立

方和四方相存在,瓷体具有高强度和较高的韧性属于

高强型Mg-PSZ;经 1400℃长时间热处理得到的Mg-

PSZ 其主晶相以立方和单斜相存在, 瓷体具有较高的

强度和高的韧性, 属于高韧型Mg -PSZ〔5〕。最后材料

的泊松比对材料的韧性也具有重要的影响, 泊松比越

大越有利于韧性的提高。

3　微裂纹增韧

在非立方晶系的单相陶瓷和多数复相陶瓷中, 由

于热膨胀各向异性以及各相间热膨胀系数和弹性模量

的差异,瓷体烧成冷却后产生的热应力会使瓷体内部

出现微裂纹 。这使得瓷体局部弹性模量下降,有利于

降低裂纹尖端应力强度因子, 提高瓷体韧性;另外, 瓷

体中扩展主裂纹当其进入微裂纹区时发生分叉现象形

成多个次裂纹, 产生的新表面大大消耗应变能从而降

低了裂纹扩展驱动力, 同样有利于韧性的提高 。公式

( 2)表达了微裂纹对主裂纹的屏避效应;公式( 3)表示

在微裂纹存在的情况下裂纹扩展时断裂能的上限:〔1〕

　　　■K
K
=- A

1-ν
〔 μμ-1〕+

B
1-ν
〔 νμ
μ-1
-ν〕 ( 2)

　　　■Gmax=
2παγmcVfL

d
( 3)

其中,μ为剪切模量;μ,ν分别是裂纹平面内发生微开

裂材料的剪切模量和泊松比;K 为外来应力强度;L 和

a分别为椭圆微裂纹 Process Zone 的主 、次轴长;γmc是

微裂纹断裂表面能;Vf为第二相粒子体积分数;d为第

二相粒子直径;A, B为取决于裂纹状态的常数 。

由( 3)式可以看到, ■Gmc与微裂纹断裂表面能 、第

二相粒子体积分数以及“过程区”( Process Zone)大小成

正比, 与第二相粒子直径成反比。由于微裂纹增韧机

制较相变增韧更为普遍地存在于复相陶瓷中,所以微

裂纹增韧对于提高瓷体韧性更具有普遍意义 。通过适

当裁剪控制瓷体中各相晶粒大小以及它们之间的热失

配水平,就有可能控制残余应力的大小,有效地促进微

裂纹增韧机制的发挥, 从而得到具有较高韧性的复相

陶瓷 。

4　裂纹弯曲 、钝化和俘获

在金属陶瓷等弥散有高强度高韧性粒子的复相陶

瓷中,扩展裂纹与金属粒子相遇时,金属粒子发生塑性

变形,大大消耗裂纹尖端应变能使裂纹能量显著降低;

另外金属由于其高塑性, 在扩展裂纹尾区可产生裂纹
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架桥效应,这都可阻碍甚至完全扼制裂纹扩展,有利于

韧性的提高 。对于这类材料,弥散相与基体之间的良

好结合以及弥散相内部不含有促使增韧粒子塑性断裂

成核的硬质偏析物是增韧效果发挥好坏的关键。弥散

相与基体间结合强度高且弥散相内不含硬质偏析物有

利于增韧效果的发挥, 否则不利于增韧效果的充分发

挥〔1〕 。另外在含有一定量气孔的瓷体中, 当扩展裂纹

与气孔相遇时其尖端应力集中消失,裂纹停止扩展,这

对于提高瓷体的韧性也具有重要意义 。经过 800 ～

1300℃后续热处理的Al2O3-TiO2 陶瓷,由于高温合成

相Al2TiO5 的分解, 使得瓷体内部出现均匀分散的气

孔,此气孔导致瓷体中扩展裂纹钝化,因而得到具有较

高韧性的材料。在弥散有高强度粒子的陶瓷中,分散

相可钉扎扩展裂纹, 使得裂纹前端( Crack front)发生弯

曲,此时沿裂纹弯曲部位的应力强度因子下降,钉扎部

位的应力强度因子上升。裂纹弯曲增韧机制要求弥散

相具有小粒径高韧性的特点。

5　晶须/纤维架桥和拔出增韧

在晶须及纤维补强复相陶瓷和大晶粒陶瓷(如氧

化铝陶瓷)中,纤维裂纹架桥对提高瓷体韧性具有重要

意义〔1、2〕 。该类陶瓷在外来应力作用下基体首先开裂

而增韧纤维并不断裂, 它们在裂纹尾区( Wake region)

形成联接裂纹两表面的“桥梁”起到承载的作用并限制

裂纹开口继续扩张。另外纤维在载荷的作用下从基体

中连续拔出同样消耗能量 。公式( 4)表达了产生纤维

拔出效应时,瓷体的最大断裂功:〔1〕

　　　　　　Wp=
Vfσ

2
f R

12τ
( 4)

公式( 5)为当发生纤维架桥时的瓷体韧性表达式:

KIC=σf Rf〔1.1 ( 1-f) ( 1-f) + σfG/ 3E
f
τ〕 ( 5)

其中,σf 为纤维强度;R, f和 Ef分别为纤维半径 、纤维

在断裂表面所占的面积分数及其弹性模量;G为材料

剪切模量;τ为纤维基体界面剪切强度;Vf为纤维体积

分数。裂纹架桥及纤维拔出改善了瓷体的韧性, 由

( 4) 、( 5)式知纤维含量越多半径越大越有利于提高瓷

体韧性;高的纤维基体结合强度不利于韧性的提高。

因此在纤维增韧复相陶瓷中,如果纤维基体界面在外

力的作用下发生解离且纤维基体间可发生互动摩擦 、

纤维拔出效应, 将有利于改善瓷体的韧性。为此, 在选

择增韧纤维时除要求其具有高强度外, 一定要注意,在

高温下纤维与基体间不应发生化学反应, 且纤维热膨

胀系数最好与基体值相差不大, 以促使纤维架桥和拔

出增韧的发挥。这是因为二者发生化学反应往往会降

低纤维的强度且会增大纤维基体间的结合强度,不利

于韧性的提高。如果纤维膨胀系数稍微小于基体值将

使纤维基体结合偶形成轻微过盈配合, 有利于提高纤

维拔出功;但如果前者远远大于后者时,纤维基体间摩

擦会过于增大, 不利于纤维拔出,从而降低增韧效果。

6　残余应力与裂纹偏转

上文说过, 在多组分复相陶瓷中,由于各相间热膨

胀系数弹性模量的差异, 瓷体在烧成冷却过程中产生

内应力。假设弥散相为均匀分散于基体内部的球形颗

粒,则弥散相粒子周围基体内应力大小可用如下式表

示:

　　　　σr=
(αm-αf) ■TEm

( 1+νm) +( 1+νf )
E

m/E
f

( 10)

　　　　σt=-
σr
2

( 11)

其中,σt ,σt分别表示径向和切向应力;αmαt为基体和弥

散相的热膨胀系数;EmEf 为基体和弥散相的弹性模

量;νmνf为基体和弥散相的泊松比;■T 为温差 。

内应力的存在使得瓷体结构出现微不均匀性, 进

而影响裂纹扩展形态使裂纹出现扭曲偏转。具体状况

除与裂纹扩展方向以及裂纹弥散相相对位置有关外,

还与内应力的性质有关。当αm>αf时, 基体受到法向

压应力(σr)和切向张应力(σt ) 。在这种情况下, 扩展裂

纹因受到σt的“吸引”和σr的“排斥”而发生偏转,沿着

σr方向逼近弥散相 。此时,如果弥散相足够强则会发

生裂纹架桥 、微裂纹增韧 、裂纹钉扎等后续效应。如果

αm<αf ,基体受到法向张应力(σr)和切向压应力(σt) ,此

时裂纹因受σr 的“吸引”和σt 的“排斥”而沿切向绕过

弥散相。此种情况不利于弥散相架桥和钉扎效应发挥

作用。但无论上述哪一种情况, 裂纹都由于发生偏转

而延长了扩展路径, 能耗较大,因而具有一定的增韧效

果。另外, 弥散相粒子形态和体积分数对裂纹偏转增

韧也具有重要的影响:在一定的含量范围内, 弥散相含

量越大越有利于韧性的提高;含量相同的情况下, 就增

韧效果而言,棒状粒子>板状粒子>球状粒子 。

7　弹性模量转移

在复相陶瓷中当增韧粒子为晶须或纤维时,如果
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该增韧粒子的弹性模量大于基体值,则根据虎可定律

　　　　σij=Eεij ( 6)

在相同应变(εij )条件下(与复相陶瓷体内实际情况相

同) ,增韧粒子弹模越大其所承受的载荷越大,从而基

体负载越小,这就是载荷的弹模转移。此时整个瓷体

的强度由下式表示

　　　σc=σm〔( 1-Vf ) +Vf
Ef

Em
〕 ( 7)

又　KIC=σcY a ( 8)

KIC=σmY〔( 1-Vf) +Vf
E f

Em
〕 a ( 9)

其中,σmσc分别为陶瓷基体及其自身的强度;KIC为瓷

体的韧性;Y为几何因子;其余各项定义同上 。由( 10)

式,当 E f>Em时,增韧粒子含量越大越有利于弹模转

移对瓷体韧性的提高 。另外, 同塑性粒子增韧相同,弹

模转移也要求增韧相与基体之间具有良好结合,这与

纤维架桥和拔出要求刚好相反 。
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