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摘  要：采用无压烧结制备 ZTA 复相陶瓷，探究 Cr2O3的添加对 ZTA 复相陶瓷显微组织和力学性能的影响。结果表明：Cr2O3

会促进 Al2O3 晶粒的生长，并出现长条状 Al2O3 晶粒；随着 Cr2O3 的增加，复相陶瓷的密度、硬度、断裂韧性均呈现先增大

后减小趋势。在 Cr2O3添加量为 0.6%时具有最佳性能，但过多的 Cr2O3会使陶瓷内部气孔增多，性能下降。添加纳米级 Cr2O3

的 ZTA 复相陶瓷力学性能整体高于添加微米级 Cr2O3试样。纳米级 Cr2O3使 Al2O3的平均晶粒尺寸更小，陶瓷的密度和硬度

更高；产生的长条状晶粒数目更多，裂纹扩展需要更多的能量，断裂韧性更高。 
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Abstract: ZTA composite ceramics were prepared via pressureless sintering, and the influence of Cr2O3 doping on the microstructure 
and mechanical properties of ZTA ceramics was investigated. The results show that Cr2O3 can promote the growth of Al2O3 grains and 
obtain elongated Al2O3 grains. The density, hardness and fracture toughness of ZTA ceramics firstly increase and then decrease with 
the increase of Cr2O3 addition. ZTA ceramics with 0.6% Cr2O3 addition exhibit the optimum properties. However, the properties of 
ZTA ceramics with the excessive addition of Cr2O3 can be impaired due to the increased internal porosities. The mechanical properties 
of ZTA composite ceramics with Cr2O3 nano-sized particles are superior to those with Cr2O3 micron-sized particles. The addition of 
Cr2O3 nano-sized particles results in greater density and hardness of ZTA ceramics due to the smaller average grain size of Al2O3. 
Besides, the fracture toughness of ZTA ceramics improves due to the formation of more elongated grains and the consumption of 
more energy for crack propagation. 
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氧化铝陶瓷具有优异的机械、热、化学性能和

对环境的化学惰性，是应用广泛的结构陶瓷材料。但

氧化铝陶瓷的脆性较大，这限制了它在某些领域的进

一步应用。为了解决这一难题，研究者们通过在

Al2O3陶瓷中添加ZrO2，通过ZrO2的马氏体相变(从

四方相转变为单斜相)增韧 Al2O3制成了 ZTA 复相陶 
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瓷，使其既有氧化铝陶瓷高硬度的特性，还有氧化

锆陶瓷高韧性、高强度的优点，已在切割工具、磨

损部件、生物医学、核能材料等领域得到了广泛应

用[1–4]。 

尽管 ZTA 复相陶瓷相较于氧化铝陶瓷其机械

性能已得到一定程度的提升，但这种单一相强化的

陶瓷综合性能仍不能满足某些特殊领域的要求[5]，

如新型核反应堆中陶瓷材料的高韧性[6]及工业用陶

瓷结构件的高硬度需求。因此，在 ZTA 复相陶瓷中

掺杂第二相，通过多种成分的协同作用对陶瓷增强

增韧已成为该领域的重要研究方向。Hanisah 等[7]

采用无压烧结的方法研究了 TiO2 的添加对 ZTA 复

相陶瓷的影响，发现 TiO2会抑制 Al2O3 晶粒的生长，

提高材料的硬度和韧性，在添加量为 3%(质量分数)

时力学性能最佳，硬度为 1 615.8 HV，断裂韧性为

6.56 MPa·m1/2。郭亚威等[8]采用 SPS 烧结制备了

ZTA–MgAl2O4 复相陶瓷，随 MgAl2O4含量增加，断

裂韧性及抗弯强度先增大后减小，当添加量为 15% 

(体积分数)时，断裂韧性和弯曲强度达到最大值，分

别为 8.55 MPa·m1/2和 1 056 MPa。Tan 等[9]采用 SPS

烧结，研究了 CeO2的掺杂对 ZTA 复相陶瓷的影响，

发现添加量为 5% (质量分数)时硬度和断裂韧性分别

达到了 1 688 HV 和 9.91 MPa·m1/2。为了追求更高性

能的 ZTA 复相陶瓷，一些学者还加入了 2 种或 2 种

以上的添加剂，并得到了更为理想的结果[10–13]。 

研究表明[14–16]，掺杂 CaO、MgO 等添加剂后

ZTA 陶瓷中会出现长条状晶粒使裂纹发生偏转和桥

接提高材料的强度和韧性。根据 Riu 等[17]的研究，

在 Al2O3 陶瓷中添加 Cr2O3 会产生长条状晶粒，从

而提高 Al2O3 陶瓷的力学性能。Al2O3 为 ZTA 复相

陶瓷中的主要成份，因此在 ZTA 复相陶瓷中添加

Cr2O3 有望产生长条状晶粒并以此提高材料的力学

性能。目前 Cr2O3 的添加对 ZTA 复相陶瓷的微观结

构和力学性能的影响尚不清楚。 

本工作以 Cr2O3 作为添加剂，探究 Cr2O3 的加

入对 ZTA 复相陶瓷显微组织和力学性能的影响。此

外，还研究了添加纳米级和微米级 Cr2O3 对 ZTA 复

相陶瓷的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

初始粉体为氧化铝(α-Al2O3，国瓷材料，99.9%，

300 nm)，氧化钇稳定氧化锆(3Y-ZrO2，国瓷材料，

99.9%，50 nm)，氧化铬(Cr2O3，德科岛金，99.9%，

不同粒径 1 μm、60 nm)。Azhar 等[18]的研究结果表明，

成分为80%(质量分数) Al2O3和20% ZrO2的ZTA复相

陶瓷具有最佳性能。因此，保持 Al2O3和 ZrO2比例为

4:1，分别添加 0.1%，0.3%，0.6%，0.9%的 Cr2O3，

获得具有不同 Cr2O3含量的 ZTA–Cr2O3复合粉体。 

将复合粉体使用行星式球磨机进行球磨，无水

乙醇作溶剂，ZrO2 球作为球磨介质，球料比为 4:1，

转速为 180 r/min。球磨 10 h 后将粉体烘干并过筛(200

目)，使用液压机、等静压机将粉体压制成素胚后进

行无压烧结，烧结温度为 1 550 ℃，保温时间 4 h。 

1.2  样品表征 

采用 SU-8220 型场发射扫描电子显微镜观察

ZTA 陶瓷的微观形貌并进行 EDS 成份分析。采用

D/max-2550V 型 X 射线衍射仪分析 ZTA 陶瓷的物

相组成，Cu Kα 为射线源，管电压、管电流分别设

置为 40 kV、40 mA，扫描范围 2θ=10°~80°。通过

Archimedes 法测量 ZTA 陶瓷的密度、气孔率，并计

算相对密度。采用 TUKON-2100B 型 Vickers 硬度计

测量 ZTA 陶瓷硬度。基于压痕产生的裂纹，按照

Niihara[19]提出的裂纹公式(1)计算陶瓷的断裂韧性： 
1

0.4 0.52
IC a3 0.035( )(3 / ) ( / )K H E H l a       (1) 

其中： ICK 为断裂韧性，H 为 Vickers 硬度；a 为

Vickers 压痕对角线长度的一半(μm)；l 为径向裂纹

长度(μm)；E 为样品的弹性模量。密度、硬度、断

裂韧性至少测量 5 次取平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为不同 Cr2O3 添加量的 ZTA 陶瓷的 XRD

谱。由图 1 可以看出，在 ZTA 复相陶瓷中只含有 

 

图 1  不同 Cr2O3添加量的 ZTA 陶瓷的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of ZTA ceramics with different contents  

of Cr2O3 addition 
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α-Al2O3(PDF#46-1212)和 ZrO2 相，无其它相生成，

这表明添加 Cr2O3 后不会生成新的物相。在无添加

和添加量为 0.1%时，试样中的 ZrO2 不仅含有四方

相(t-ZrO2，PDF#79-1767)而且存在单斜相 (m-ZrO2，

PDF#72-1669)。当 Cr2O3的添加量增加到 0.3%后只

存在 t-ZrO2，这表明 Cr2O3的添加会抑制 m-ZrO2 的

形成，在含量达到 0.3%时最终使 m-ZrO2 消失。ZrO2

从四方相转变为单斜相会有一定的体积膨胀，而

Cr2O3 的杨氏模量较高，其硬质颗粒分散在基体中会

抑制 ZrO2 体积的膨胀[20]，从而抑制 m-ZrO2 的形成。

计算了添加不同量 Cr2O3 后 Al2O3 的晶格常数，如

表 1 所示。加入不同粒径的 Cr2O3 后，Al2O3 的晶格

常数 a 都会增大，且加入量越多 a 值越大。Cr2O3

和 Al2O3 具有相同的晶体结构，加入的 Cr2O3 会与

Al2O3 形成固溶体。Cr3+的半径较大，形成固溶体

时会使 Al2O3 晶格发生畸变从而使晶格常数增大。

由表 1 还可以看出，相比于添加微米级 Cr2O3 试样，

加入纳米级 Cr2O3 后，Al2O3 的晶格常数较大。这

是因为加入粒径较小的纳米级 Cr2O3 后会有更多  

的 Cr2O3 与 Al2O3 发生固溶，从而产生较大的晶格

畸变。 

2.2  显微组织 

图 2、图 3 分别为添加了不同含量的纳米级、

微米级 Cr2O3后 ZTA 陶瓷的显微组织，其中，灰色

为 Al2O3 晶粒，白色为 ZrO2 晶粒，Al2O3 和 ZrO2 晶

粒分布较为均匀。由图 2、图 3 可以看出，相比于

无添加的 ZTA 陶瓷，添加 Cr2O3 后，Al2O3 晶粒的

尺寸更大，当 Cr2O3 的添加量达到 0.6%时出现了长

条状 Al2O3 晶粒，如图 2、图 3 中箭头所示。长条状

晶粒的形成与 Cr 离子的扩散有关，Cr 离子通过

Al2O3 表面的扩散系数比通过本体的扩散系数高几

个数量级[21–22]，因此烧结过程中与 Cr2O3 相邻处

Al2O3 晶粒的晶界迁移速度较快，晶界迁移速度的各

向异性使部分 Al2O3 晶粒变为长条状。对长条状

Al2O3 晶粒和 ZrO2 晶粒进行 EDS 成份分析，结果如

图 4 所示。Al2O3晶粒中存在较多的 Cr 元素(0.59%)，

而 ZrO2 晶粒中的 Cr 元素含量极少(0.03%)，这说明

添加的 Cr2O3主要与 Al2O3发生固溶，这与 XRD 分 
 

表 1  不同 Cr2O3添加量的 Al2O3晶格常数 
Table 1  Lattice constant of Al2O3 with different contents of 

Cr2O3 addition                           a/nm 

Composition Micro-scale Cr2O3 Nano-scale Cr2O3 

ZTA 5.125 38 5.125 38 

ZTA–0.1% Cr2O3 5.125 65 5.125 84 

ZTA–0.3% Cr2O3 5.125 96 5.126 12 

ZTA–0.6% Cr2O3 5.126 61 5.126 88 

ZTA–0.9% Cr2O3 5.128 67 5.128 75 
 

 
                (a) 0% Cr2O3                                                 (b) 0.1% Cr2O3                                                (c) 0.3% Cr2O3 

 

                                      (d) 0.6% Cr2O3                                             (e) 0.9% Cr2O3 

图 2  添加不同量纳米级 Cr2O3 后 ZTA 陶瓷的显微组织照片 
Fig. 2  Microstructure of ZTA ceramics with different contents of nano-scale Cr2O3 addition 
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(a) Without Cr2O3                                 (b) 0.1% Cr2O3                                             (c) 0.3% Cr2O3 

 

(d) 0.6% Cr2O3                                (e) 0.9% Cr2O3 

图 3  添加不同量微米级 Cr2O3 后 ZTA 陶瓷的显微组织照片 
Fig. 3  Microstructure of ZTA ceramics with different contents of micro-scale Cr2O3 addition 

 
(a) SEM photograph                       (b) EDS spectrum of point A in Fig. 4(a)            (c) EDS spectrum of point B in Fig. 4(a) 

图 4  添加 0.6% 纳米级 Cr2O3的 ZTA 陶瓷 EDS 分析 
Fig. 4  EDS analysis of ZTA ceramics with 0.6% nano-scale Cr2O3 addition 

析的结果一致。此外，还发现在 Cr2O3 含量达到 0.9%

的试样中存在较多的气孔。 

使用 Image-Pro Plus 软件统计了添加不同粒径

Cr2O3后，ZTA陶瓷中等轴状Al2O3晶粒的平均尺寸，

如图 5 所示。加入纳米级和微米级 Cr2O3 都会促进

Al2O3 晶粒长大，且加入量越多晶粒尺寸越大。但当

Cr2O3 含量相同时，添加纳米级 Cr2O3 试样中的

Al2O3 晶粒的平均晶粒尺寸相对更小。这可能是因为

当 Cr2O3 含量相同时，粒径较小的纳米级 Cr2O3 微

粒数目更多，在基体中分散程度更高，可以均匀的

促进晶粒生长；而微米级 Cr2O3 数目较少、粒径较

大，对其周围 Al2O3 晶粒的促进作用更为明显，从

而导致一些 Al2O3 晶粒生长过大，最终使得平均晶

粒尺寸较大。 

统计了长条状 Al2O3 晶粒占比、长宽比与 Cr2O3

添加量、粒径的关系如表 2 所示。在 Cr2O3 添加量

为 0.6%时，显微组织中开始出现长条状 Al2O3 晶粒，

并随着 Cr2O3 添加量的增多其占比增加。相比于微

米级 Cr2O3，在添加纳米级 Cr2O3 时，试样中的长条

状 Al2O3 晶粒明显较多，这是因为纳米级 Cr2O3 比

表面积大，可以更好的与 Al2O3 发生固溶，有利于

产生更多的长条状晶粒。此外，从表 2 还可以看出

Cr2O3 添加量对长条状 Al2O3 晶粒的长宽比影响较

小，但 Cr2O3 添加量相同时，添加纳米级 Cr2O3 试 
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w—Mass fraction. 

图 5  添加不同粒径 Cr2O3后 ZTA 陶瓷中等轴状 Al2O3的平 
均晶粒尺寸 

Fig. 5  Average grain size of equiaxed Al2O3 in ZTA ceramics 
with different contents of Cr2O3 addition 

样中长条状 Al2O3 晶粒的长宽比较大，因为当 Cr2O3

粒径较小时其烧结活性较高，Cr 离子通过 Al2O3表

面的扩散效率较高，加快了 Al2O3 晶界的迁移速度，

从而使得长条状 Al2O3 晶粒长宽比增大。 

2.3  密度 

图 6、图 7 比较了添加不同粒径、不同含量

(0.1%~0.9%)的 Cr2O3 后 ZTA 陶瓷的相对密度和气

孔率。由图 6、图 7 可见，相比于不添加 Cr2O3 的

ZTA 样品，Cr2O3 加入量为 0.1%时相对密度下降，

这是因为当 Cr2O3 的含量过少时，Cr2O3 的蒸发和冷

凝对密度产生的负面影响强于钉扎作用产生的促进

致密化效果。因此，密度会有小幅的下降。随着添

加量的增多，无论添加纳米级还是微米级的 Cr2O3， 

ZTA 陶瓷的相对密度均呈现先增大后减小的趋势，

在添加量为 0.6%时达到最大值，分别为 97.56%和

97.43%。添加量较少时，Cr2O3 均匀的分散在基体

中，产生钉扎作用抑制基体晶粒的异常生长，使 ZTA

陶瓷相对密度增大。而当其添加量多于 0.6%时，一

方面过多的 Cr2O3 在无压烧结过程中存在蒸发和冷

凝[23–25]现象，影响致密度；另一方面，晶粒长大后

较大的晶粒会导致显微组织难以致密，使气孔增多，

密度下降。 

此外，纳米级 Cr2O3 具有更大的比表面积、烧

结活性更高，且相同质量下纳米级 Cr2O3 颗粒数目 

表 2  不同 Cr2O3含量 ZTA 样品中长条状 Al2O3晶粒占比及其长宽比 
Table 2  Content and length–width ratio of elongated Al2O3 grains in ZTA samples with different concentration of Cr2O3 

Content of Cr2O3/% 
x/% Length–width ratio 

ZTA+Miro-scale Cr2O3 ZTA+Nano-scale Cr2O3 ZTA+Miro-scale Cr2O3 ZTA+Nano-scale Cr2O3 

0 0 0 0 0 

0.1 0 0 0 0 

0.3 0 0 0 0 

0.6 1.6 2.1 3.0 3.3 

0.9 1.9 2.5 3.1 3.3 

x—Mole fraction. 

 

图 6  不同 Cr2O3添加量的 ZTA 陶瓷的相对密度 
Fig. 6  Relative density of ZTA ceramics with different 

contents of Cr2O3 addition 

 

图 7  不同 Cr2O3添加量的 ZTA 陶瓷的气孔率 
Fig. 7  Apparent porosity of ZTA ceramics with different 

contents of Cr2O3 addition 
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更多，钉扎作用效果更显著，在促进致密化方面具

有良好的优势，因此添加纳米级 Cr2O3 的 ZTA 陶瓷

密度整体高于添加微米级 Cr2O3 试样。 

2.4  硬度 

添加Cr2O3后ZTA陶瓷的硬度变化如图8所示，

当纳米级和微米级 Cr2O3 添加量为 0.6%时硬度提升

到最大值 1 785 HV 和 1 748 HV。一方面，陶瓷的硬

度与密度呈正相关，密度越高，硬度越大；另一方

面，Cr2O3 与 Al2O3 形成固溶体，也会提高陶瓷的硬

度[26]。从 XRD 谱(图 1)中可知在不添加 Cr2O3和添

加量为 0.1%时存在单斜相 ZrO2。在降温的过程中单

斜相的产生伴随着一定的体积膨胀，会在基体中产

生微裂纹从而降低陶瓷的硬度。此外，密度的下降

也会导致硬度的降低。因此在微米级 Cr2O3 添加量

为 0.1%时，硬度会有少许下降。但由于纳米级 Cr2O3

与 Al2O3 的固溶效果较好，硬度提升明显，因此此

时添加纳米级 Cr2O3的 ZTA 陶瓷硬度反而会有小幅

上升。而当 Cr2O3 添加量达到 0.9%时，ZTA 陶瓷的

气孔较多，密度大幅下降，因此硬度降低。 

从晶粒尺寸的统计结果(图 5)可知，添加纳米级

Cr2O3 的 ZTA 陶瓷晶粒尺寸较小，其产生的细晶强

化作用较为显著；同时，添加纳米级 Cr2O3 试样的

密度更高。因此，添加纳米级 Cr2O3后 ZTA 陶瓷的

硬度高于添加微米级 Cr2O3 试样。 

 

图 8  不同 Cr2O3添加量的 ZTA 陶瓷的 Vickers 硬度 
Fig. 8  Vickers hardness of ZTA ceramics with different 

contents of Cr2O3 addition 

2.5  断裂韧性 

图 9 为添加不同量的纳米级和微米级 Cr2O3 后

ZTA 陶瓷的断裂韧性。随着 Cr2O3 添加量增多，断

裂韧性逐渐上升，并在加入量为 0.6%时达到最高。

相比于无添加的 ZTA 陶瓷，断裂韧性最高提高了约

15%左右。而当其添加量达到 0.9%时断裂韧性则会

下降。相比于微米级 Cr2O3，添加纳米级 Cr2O3 对

ZTA 陶瓷断裂韧性的提高效果更好。 

图 10 对比了无添加和添加 0.6%纳米级 Cr2O3

后 ZTA 陶瓷的裂纹扩展路径。由图 10 可以看出，

在无添加的 ZTA 陶瓷中裂纹走向较为平直，并且大

多数为沿晶断裂；加入 Cr2O3 后，裂纹发展过程中

会有较大曲折(如图 10 中箭头所示)且有穿晶裂纹出

现(如图 10 中圆圈所示)。断裂韧性的变化与裂纹路

径的改变密切相关：一方面，加入 Cr2O3 后裂纹在

经过较大的板状晶粒和长条状晶粒时发生偏转，使

裂纹扩展路径增长，会消耗更多的能量；另一方面，

加入Cr2O3后Cr2O3与Al2O3的固溶作用使晶界的结

合力增强[27]，出现了部分穿晶断裂，穿晶断裂比沿晶

断裂需要更多的能量。因此，陶瓷的断裂韧性提高。

此外，根据 Xia 等[28]的研究，韧性的提高与 Cr2O3

和基体 Al2O3、ZrO2 的固溶有关，Cr3+的溶解对 ZTA

复相陶瓷内部的应力诱导相变增韧和微裂纹增韧有

一定贡献，从而也会提高 ZTA 陶瓷的断裂韧性。但

当 Cr2O3 添加量过多时，材料内部的气孔增多。气

孔会引起严重的应力集中，在外力的作用下容易形

成裂纹[29]，使 ZTA 陶瓷的断裂韧性下降。 

 

图 9  不同 Cr2O3添加量的 ZTA 陶瓷的断裂韧性 
Fig. 9  Fracture toughness of ZTA ceramics with different 

contents of Cr2O3 addition 

当 Cr2O3 粒径不同时，添加纳米级 Cr2O3 试样

的断裂韧性整体较高。致密度是影响材料韧性的最

主要因素，因为陶瓷中的孔隙作为应力集中点，一

旦形成裂纹便会迅速扩展，从而严重降低材料的韧

性。因此，添加纳米级 Cr2O3 的 ZTA 陶瓷具有较高

的致密度和较低的气孔率，从而使得其具有较高的

断裂韧性。另外，添加纳米级 Cr2O3 时，试样中的

长条状晶粒含量较多，更多长条状晶粒的产生也是

提高材料断裂韧性的重要因素。 
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(a) 0% Cr2O3                                       (b) 0.6% Cr2O3 

图 10  (a)无添加的 ZTA 陶瓷和(b)添加 0.6% Cr2O3后 ZTA 陶瓷的裂纹扩展路径 SEM 照片 
Fig. 10  SEM images of crack propagation paths of ZTA ceramics without addition and with 0.6% Cr2O3 addition 

3  结论 

1) 在 ZTA 复相陶瓷中添加 Cr2O3会与 Al2O3发

生固溶，促进 Al2O3 晶粒的生长。由于 Cr 离子通过

Al2O3 表面的扩散系数较高，烧结过程中与 Cr2O3

相邻处 Al2O3 晶粒的晶界迁移速度较快，使部分

Al2O3 晶粒生长为长条状。长条状 Al2O3晶粒的数目

随 Cr2O3 添加量的增多而增多。 

2) 随着 Cr2O3 添加量增多，复相陶瓷的密度、

硬度、断裂韧性整体上呈现先增大后减小的趋势。

在 Cr2O3 含量为 0.6%时具有最佳性能。但当其添  

加量过多时，材料内部会产生较多的气孔，使性能

下降。 

3) Cr2O3 的添加会促进 ZTA 陶瓷的致密化，从

而导致硬度的升高，并且 Cr2O3 与 Al2O3 形成固溶

体，也会提高陶瓷的硬度。加入 Cr2O3 后，长条状

晶粒的形成会导致裂纹偏转和部分穿晶断裂，因此

提升了陶瓷的断裂韧性。 

4) 相比于微米级 Cr2O3，加入纳米级 Cr2O3 后

Al2O3 的晶粒尺寸较小，ZTA 陶瓷的密度和硬度较

高；此外，长条状晶粒占比较多、长宽比较大，对

断裂韧性的提升效果较好。因此添加纳米级 Cr2O3

的 ZTA 陶瓷密度、硬度、断裂韧性均高于添加微米

级 Cr2O3 试样。 
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