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ZrO 2颗粒状态对 SiCö金刚石复相
陶瓷结构、性能的影响
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(燕山大学材料工程学院,秦皇岛 066004)

摘　要　本文用不同水解时间辅以氨水沉淀制备了不同颗粒尺寸的纳米 (9nm ) ZrO 2 (Y2O 3)粉体。

以其为增韧相,在高温 (1350℃)超高压 (5GPa)条件下烧结 ZrO 2 (Y2O 3) + SiC+ 金刚石超硬复相陶

瓷 ,用 T EM、SEM、XRD、冲击韧性测定和磨耗比测定研究了 ZrO 2 (Y2O 3)颗粒形状特征及对超硬

复相陶瓷相结构及机械性能的影响。结果表明, ZrO 2 (Y2O 3)制备的水解时间≥50h, ZrO 2 (Y2O 3)颗

粒均一,在复相陶瓷内均一分布,以100% t相存留,断裂过程中 t→m 转变量≥20vo l% ,使超硬复

相陶瓷具备较高韧性及耐磨性。
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　　用 Si(SiC)中介结合金刚石微粉,形成的 SiCö金刚石复相陶瓷 (Po lycrysta lline D iamond,

简写 PCD ) ,由于具有和单晶金刚石相近的强度、硬度和耐磨性,在拉丝模,石油地质钻头中广

泛应用〔1～ 2〕。

　　这类超硬材料工作过程的主要破坏形式是脆性断裂,因此本文采用 ZrO 2增韧这类材料。

这类材料是在高温超高压下烧结仅1m in,与传统复相陶瓷öZrO 2材料无压或普通热压烧结相

比〔3〕〔4〕,复相陶瓷中各相间物质迁移在这样短的时间内难于进行,各相晶粒尺寸不易长大,则

ZrO 2在烧结后基体中颗粒尺寸, 分布状态与烧结前原始粉料状态更直接相关。本文报导了

ZrO 2粉体制备方法、颗粒状态对 SiCö金刚石复相陶瓷相关系及性能的影响。

1　实验过程及方法
1. 1　ZrO 2粉体制备及表征

　　采用恒沸腾水解方法制备2. 2Y2O 32ZrO 2超细粉体, 利用不同水解时间可以控制颗粒尺

寸。以 ZrOC l2õ8H 2O 和 YC l3õ6H 2O 配制成0. 2mo löL 的溶液为起始原料,在回馏冷凝器内恒

沸腾水解30～ 150h,再辅以氨水沉淀至 PH 10. 6,先后用蒸馏水和无水乙醇洗滤, 80℃6h 烘干,

最后于800℃2h 煅烧,研磨。

　　制成的2. 2Y2O 32ZrO 2粉体用D öm ax2rB 衍射仪分析,其晶粒尺寸用衍射峰半高宽根据谢

乐公式计算。ZrO 2的颗粒尺寸用H 800透射电镜直接测量。

1. 2　ZrO 2增韧 SiCö金刚石超硬复相陶瓷的制备及性能测定
　　将 ZrO 2粉、Si粉、20Λ金刚石微粉以14: 14: 72 的重量比充分混匀,装入 5 6mm×4mm 的



柱型石墨腔体中,按图1所示组装成高压包,置于10- 3Pa、600℃真空净化处理1h,在D S2029B

4800吨超高压六面顶内, 5GPa, 1350℃烧结1m in,制成烧结体。

　　烧结体表面研磨光洁后,用D öm ax2rB 衍射仪分析物相构成及断裂前后 t、m 相变化。

　　烧结体耐磨性测定是用烧结体磨削20m ös线速度的 SiC 砂轮,后者与前者重量损失比值

来表示。冲击韧性测定是用XJ 240A 冲击韧性测定仪,从 5 6mm×4mm 烧结柱体直径位置冲

断,计其冲击功。

1 ——叶腊石; 2 ——导电钢圈; 3 ——石墨; 4 ——烧结体

1 — pyrophyllite; 2 — curren t steel ring;

3 — graph ite; 4 — sin tered body

图1　高压腔组装图

图2　不同水解时间 ZrO 2颗粒直径

　　　　　F ig. 2　Size of ZrO 2 particles p repared at

　　　　　　　30～ 150 hours bo iling2hydro lysis

F ig. 1　Schem atic of h igh2comp ression cell

2　实验结果及分析
2. 1　不同水解时间制备的 ZrO 2粒度及形貌

　　氯氧化锆水溶液在恒沸腾水解条件下失稳,析出水合氧化锆微细 (nm 级)晶体,并随水解

时间延长而增多,这些微细晶体在恒沸腾条件下合并长大形成硬团聚。图2表示了 T EM 观察

测定的不同水解时间 ZrO 2团聚形成颗粒的直径。由这些粉体的XRD 衍射峰半高宽根据谢乐

公式计算得出构成这些团聚颗粒的 ZrO 2晶体尺寸为9nm。

　　图3是30h、50h 恒沸腾水解后,辅以N H 4OH 沉淀的 ZrO 2粉体形状。N H 4OH 沉淀的目的

(a)　30　hours (b)　50　hours
图3　恒沸腾水解 ZrO 2T EM 像

F ig. 3　T EM pho tograph of ZrO 2 particles p repared by bo iling2hydro lysis m ethod
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是将溶液中未能水解结晶的氯氧化锆、氯化钇等沉淀析出。从图中可见, 30h 水解结晶不充分,

随后N H 4OH 沉淀形成大量松散,团絮状,无定形的水合氧化锆。而50h 以上沉淀形成较完全

的水解结晶,且团聚成粒度均一的 ZrO 2粉体。

2. 2　ZrO 2增韧 SiCö金刚石烧结体的结构、性能
　　烧结体用XRD 分析,其物相构成为 t , m 相 ZrO 2、SiC 及金刚石构成,表明在高温超高压

烧结过程中, Si与金刚石充分反应形成 SiC [2 ] ,靠 SiC 的中介结合形成高强高硬的超硬复相陶

瓷。对这类烧结体用 SEM 背散射电子成像分析 ZrO 2粒子的分布状态,可见 ZrO 2呈点状分布

在环绕金刚石的网状 SiC 结合相基体上,其典型特征如图4。图5表明不同水解时间制得 ZrO 2

图4　水解50h2. 2Y2ZrO 2增韧金刚石öSiC

复相陶瓷 SEM 背散射电子像

F ig. 4　SEM pho tograph of the diamondsöSiC

compo site toughened w ith so 50 hours

bo iling2hydro lysis ZrO 2 (2. 2Y2O 3)

粉体增韧的金刚石öSiC 复合相断裂前后的 t相

含量,断裂后 t相的减少量 (即上、下两曲线的差

值)表明断裂过程中 t→m 相变量。从图中看出,

30h 水解 ZrO 2 t相存留量73% ,原始 (未断裂〕样

品中有m 相存在,断裂过程中 t→m 相变量少,

相变增韧能力低。从图6表示出的复相陶瓷韧性

及耐磨性测定结果可见, 30h 水解ZrO 2增韧金刚

石öSiC 复相陶瓷的冲击韧性、耐磨性都较低。这

是由于30h 水解ZrO 2呈松散团絮状,在原料混制

过程中, ZrO 2呈很大粒度范围分布在复相陶瓷

中,其中过细颗粒 t相的相变能力差, 过大粒度

ZrO 2超过临界尺寸不能亚稳保留到常温,致使复

相陶瓷烧成后 t 相量少, 断裂时 t →m 相变量

少, 韧性差。另外, 大颗粒 ZrO 2由于不能亚稳保

留 t相到常温,在复相陶瓷烧成后冷却过程中形

成微裂纹,这些微裂纹在耐磨性实验条件下,使复相陶瓷磨损面处于微刃破损状态,易于剥离,

从而其耐磨性能低。

图5　不同水解时间 ZrO 2增韧金刚石öSiC 图6　水解时间对2. 2Y2ZrO 2增韧金刚石öSiC

　　　　　复相陶瓷的相关系 陶瓷机械性能的影响

F ig. 5　Phase relation of diamondsöSiC compo site toughened w ith various tim e bo iling bydro lysis ZrO 2

F ig. 6　M echan ical p roperties of diamondsöSiC compo site toughened w ith various tim e bo iling hydro lysis ZrO 2
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　　对于50h 以上的水解 ZrO 2在复相陶瓷中 t相以100%存留,断裂过程中 t→m 相变量均>

20% ; 有较高的冲击韧性和耐磨性。这是由于50h 以上的水解 ZrO 2形成了粒度均一的硬团聚,

完成了预先“造粒”,其在复相陶瓷中分布均匀,粒度均一,有利于 ZrO 2形成易于相变的 t相存

留,具有良好的相变增韧能力。

　　水解50～ 150h, ZrO 2颗粒无明显粗化和聚集,使其在复相陶瓷中相变特征及陶瓷的韧性

及耐磨性无明显变化。

3　结　　论
　　 (1)　通过控制 (30～ 150h)不同水解时间,可以获得80～ 120nm 的 ZrO 2的颗粒尺寸; 且大

于50h 水解时间后,获得较完全的水解结晶 ZrO 2,其颗粒呈均一的尺寸分布。

　　 (2)　30h 水解 ZrO 2,由于粒度细,尺寸分布不均一,在复相陶瓷内不均匀分布,其 t相不

能100%保留,且断裂过程 t→m 相变量少,使复相陶瓷的韧性及耐磨性较低。

　　 (3)　50h 以上水解 ZrO 2,其颗粒呈均一分布,在复相陶瓷中呈100%相存留,且断裂过程

中 t→m 相变量较大 (> 20% ) ,所以复相陶瓷有较高的韧性及耐磨性。
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EFFECT OF ZrO 2 POWD ER FORM ON THE STRUCTURE AND

PROPERTIES OF SiCöD IAMOND COM POSITE

Zang J ianb ing 　W ang M ingzh i　W ang Yanhu i
(Yanshan U niversity, Q inhuangdao 066004 )

Abstract　　N anocrysta lline ZrO 2 (Y2O 3) pow der w ith differen t part icle sizes w as p repared

by a bo iling2hydro lysis m ethod. SiCödiamond compo site toughened w ith the ZrO 2 (Y2O 3 )

w as sin tered at h igh temperatu re ( 1350℃) and u lt ra2h igh p ressu re ( 5GPa ). T he phase

st ructu re and m echan ica l p ropert ies of the sin tered m ateria l w ere invest iga ted by T EM ,

SEM , XRD and the m easu rem en ts of impact toughness and G2ra t io. T he resu lts show ed that

the amoun t of t 2ZrO 2 in the sin tered m ateria l increases w ith bo iling2hydro lysis t im e du ring

ZrO 2 pow der p repara t ion. 100% t 2ZrO 2 w as ob ta ined and the part icle size dist ribu t ion is ho2
mogeneou s on the SiC bonded phase w ith the bo iling2hydro lysis t im e mo re than 50h r. M o re

than 20vo l% of t 2ZrO 2 is t ran sfo rm ed to m 2ZrO 2 du ring the fractu re p rocess. T he SiCödia2
mond compo site has a com b inat ion p roperty of h igh impact toughness and h igh G2ra t io.

Key word　　ZrO 2, d iamond, SiC, part icle, bo il2hydro lysis
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