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石墨烯增强增韧氧化锆陶瓷的机制
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摘 要: 采用微波烧结技术制备了石墨烯复合氧化锆陶瓷，研究了石墨烯增强增韧氧化锆陶瓷的机理。采用 X 射线衍射仪
( XＲD) 、扫描电镜、能谱仪、维氏硬度计和万能试验机等研究了石墨烯复合对氧化锆陶瓷组织结构以及力学性能的影响。结果表
明:石墨烯添加后，氧化锆中单斜相的比例会提高 45%;石墨烯能阻碍晶粒的聚晶长大，提高致密性，从而提高石墨烯复合氧化锆
陶瓷的断裂韧性及强度。
关键词: 氧化锆陶瓷; 石墨烯; 断裂韧性; 微波烧结

中图分类号: TB332 文献标志码: A 文章编号: 1009-6264( 2019) 09-0008-06

Mechanism of graphene reinforced and toughened zirconia ceramics
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Abstract: Graphene composite zirconia ceramics were prepared by microwave sintering technology，and the mechanism of graphene
reinforced and toughened zirconia ceramics was studied．The effects of graphene composite on microstructure and mechanical properties of
the zirconia ceramics were studied by means of X － ray diffractometer ( XＲD ) ，scanning electron microscopy，energy dispersive
spectrometer analysis，Vickers hardness tester and universal testing machine．The results show that the proportion of monoclinic phase in
the zirconia increases by 45% after graphene is added，and graphene can hinder the growth of polycrystalline grains and improve the
compactness of the graphene composite zirconia ceramics，thus improving the fracture toughness and strength of the graphene composite
zirconia ceramics．
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氧化锆( ZrO2 ) 陶瓷是一种耐高温、耐磨损、耐腐
蚀的无机非金属材料。氧化锆陶瓷应用广泛，但是韧
性较差，这在很大程度上限制了氧化锆应用［1］。为
了解决氧化锆的韧性问题，常常采用各种增韧方式

( 如引入复合物增韧、相变增韧等) 来增强基体的力
学性能。例如，引入碳纳米管能显著提高氧化锆基体
材料的力学性能。常温下氧化锆陶瓷有 3种晶型，分
别为单斜晶系、四方晶系和立方晶系。相变韧化是指
亚稳定状态的四方相氧化锆在应力诱导下可发生向

单斜相的转变，并呈现出高强度、高韧性、低脆性、优

异热稳定性等特点［2-5］。石墨烯是当前的研究热点，
也被认为是一种理想的增强相材料［6-9］。石墨烯具有
比表面积大，二维方向延展性高，优异的力学性能等

特点，并且在陶瓷基体中有着比碳纳米管更好的分散

性，在纳米陶瓷复合材料中表现出良好的应用前景。
Song等［10］将氧化锆粉末加入到石墨烯溶液当中，在
1450 ℃采用电火花烧结制备得到石墨烯 /氧化锆陶
瓷基复合材料，其断裂韧性较纯氧化锆材料提高了

16%，其增韧机制为片拉出和桥接等。
相对于传统加热方式，微波加热是利用微波电磁
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场中材料的介质损耗使材料整体加热至烧结温度而

实现烧结和致密化。与常规烧结相比，微波加热具有
很多优点，如烧结温度低、加热速度快、材料致密性好
等，同时微波烧结加速了材料的传质过程，从而能获

得细晶粒材料，微波烧结技术因而被誉为烧结技术的

革命，具有巨大发展潜力和研究价值［11-13］。
本文采用氧化锆粉体和石墨烯悬浮液为原料，采

用微波烧结技术制备出石墨烯复合氧化锆陶瓷，研究

了石墨烯悬浮液的浓度对制备石墨烯复合氧化锆陶

瓷的显微结构和力学性能的影响，并探究了石墨烯对

氧化锆陶瓷的增韧机制。

1 实验材料及方法
1. 1 试样的制备
1. 1. 1 石墨烯悬浮液的制备
取石墨烯、分散剂、溶剂备用;其制备方法包括如

下步骤: 1) 将石墨烯制备成粉体; 2) 将石墨烯粉体与
分散剂按质量比为 2 ∶1混合后得到混合物; 3) 将混合
后的混合物放入球磨机中，对混合物进行研磨; 4) 将
研磨后的混合物放入溶剂中，在磁场、超声波、搅拌的
条件下进行均匀混合; 5 ) 混合后即得到石墨烯分
散液。
1. 1. 2 石墨烯复合氧化锆陶瓷的制备
实验中选用的材料是 3 摩尔氧化钇稳定的氧化

锆( 3Y-TZP) ，具体制备过程: 1) 将氧化锆陶瓷粉体在
四柱液压机上模压成型素胚; 2) 放入 CWA 型微波陶
瓷烧结炉，在 600 ℃下排胶排水 4 h; 3) 排胶排水后将
陶瓷制品素胚在制备好的石墨烯悬浮液环境下，在冷

等静压机中常温高压浸渍 10 h; 4) 将浸渍石墨烯后
的素胚放入 CWA型微波陶瓷烧结炉，在 1500 ℃下烧
结 1 h，冷却 2 h，待温度降至 200 ℃以下后取出; 5) 将
烧结后的试样经过 CNC 加工，磨削制成粗糙度较

好的成品。
为了探究在石墨烯悬浮液浓度对材料的性能影

响，采用上述方法制备出不同浓度的石墨烯悬浮液，

在不同浓度下石墨烯中浸渍，制得试样，详细参数及

编号如表 1。

表 1 试样的制备条件
Table 1 Preparation conditions of the samples

Sample No．
Graphene suspension

concentration / ( mg /mL)
Preparation
condition

B 0 Unburned in graphite

X1 0. 2 Burned in graphite

X2 0. 4 Burned in graphite

X3 0. 6 Burned in graphite

X4 0. 8 Burned in graphite

X5 1. 0 Burned in graphite

1. 2 测试表征
使用 X射线衍射仪 ( 型号: X-pert PＲO) 对试样

进行物相组成分析。使用场发射扫描电镜 ( 型号:
SU6600) 和能谱仪对试样的显微结构进行分析。
抗弯强度采用电子拉力机 ( 型号 UTM4000 ) 测

试，尺寸为长度 LT≥35 mm，宽度 b = ( 4±0. 2) mm，高
度 h= ( 3±0. 2) mm。根据压痕法计算出试样的断裂
韧性，试样尺寸为 12. 5 mm × 2. 5 mm 的圆片状
试样。

2 结果与讨论
2. 1 石墨烯复合对试样力学性能的影响
断裂韧性和抗弯强度都是表征陶瓷材料韧性的

重要指标，其测量结果如图 1所示，由图 1可以看出:
石墨烯复合氧化锆陶瓷试样( X1～X5) 抗弯强度相对
普通氧化锆( B) 均有提升，抗弯强度平均提升 5. 8%，
其中石墨烯悬浮液浓度为 0. 8 mg /mL 的 X4 试样

图 1 石墨烯悬浮液浓度对复合材料抗弯强度( a) 和断裂韧性( b) 的影响
Fig．1 Effects of graphene suspension concentration on flexural strength ( a) and fracture toughness ( b) of the composite
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提升最多，提升了 16. 3%。断裂韧性平均提升
6. 7%，其中石墨烯悬浮液浓度为 0. 6 mg /mL 的 X3
试样提高最多，提升 9. 6%，表明石墨烯的引入能提
高氧化锆的抗弯强度和断裂韧性。
2. 2 石墨烯复合对试样显微结构的影响
因为石墨烯浓度为 0. 8 mg /mL 的 X4 试样强韧

性能最好，因此接下来主要对 X4 试样和普通氧化锆
样品进行分析。使用 SU6600 场发射扫描电镜对试
样表面的微观形貌进行观察，从图 2( a) 中可以看出，
二氧化锆陶瓷的晶粒为各向等大的、均匀的谷粒状。
晶粒较大，晶粒尺寸平均为 0. 7 ～ 1 μm，晶粒之间的
孔隙较多。

图 2 试样表面的微观形貌 ( a) 普通氧化锆; ( b) 石墨烯复合氧化锆陶瓷 X4
Fig．2 Microscopic morphology of the sample surface ( a) ordinary zirconia; ( b) graphene composite zirconia ceramic X4

图 3 不同倍数下试样 X4的断口微观形貌 ( a) 5000倍; ( b) 10000倍; ( c) 、( d) 20000倍
Fig．3 Fracture microscopic morphology of the sample X4 at different multiples
( a) 5000 times; ( b) 10000 times; ( c) ，( d) 20000 times

图 2( b) 为复合材料 X4的试样表面，在复合材料
中氧化锆的晶粒较小，晶粒尺寸为 200 ～ 500 nm。各
个晶粒之间连接紧密，孔隙较少。陶瓷材料的力学性
能主要是由晶粒尺寸和孔隙率所决定，晶粒尺寸越

小，孔隙率越低，材料韧性越好。

为了探究石墨烯在复合材料中对晶粒长大、陶瓷
试样孔隙率的影响，对复合材料断口的微观形貌做进

行进一步观察。使用 SU6600 场发射扫描电镜观察，
所得的 SEM形貌图如图 3所示，图 3( a) 为放大 5000
倍的 SEM 图，从中可以看到各向等大的、均匀的“鱼

01



第 9期 赵宇航等:石墨烯增强增韧氧化锆陶瓷的机制

籽状”晶粒沟壑林立，各个晶粒之间仿佛有薄膜将它
们相连。将其放大到 10000 倍时，观察结果如
图 3( b) 所示，在图 3( b) 中可以看到，这些薄膜状的
物质有的呈蜘蛛网包裹着氧化锆晶粒 ( 如图 3c) ，有
的呈桥梁状连接在晶粒的区域与区域之间 ( 如图

3d) 。这种在外文文献［14］报道的时候通常被称为
“GNS wrapping”。
为了证明薄膜状的物质成分，分别对其进行 EDS

元素组成分析。从图 4( b) 中可以知道，选区 1 中的

“桥梁状”的薄膜中 C元素的含量为 48. 70%，原子含
量为 72. 18%，因此可以判定该薄膜为石墨烯片层。
因为石墨烯片层较薄，做能谱时可以穿过石墨烯片

层，所以可以检测到 Zr、O元素的存在，因为氧化锆本
身是含有微量的氧化钇，因此可以检测到微量的 Y
元素。而通过图 4( d) 可以知道，在选区 2 的谷粒状
晶粒处的能谱分析中显示，该处元素主要由 Zr、O 组
成，含有微量的 Y元素，不含有 C 元素。所以可以证
明该结构为氧化锆晶粒。

图 4 复合材料断口 EDS分析 ( a) 选区 1桥梁状结构; ( b) 选区 1的 EDS; ( c) 选区 2的 EDS
Fig．4 EDS analysis of fracture of the composite ( a) selection area 1 of bridge structure;

( b) EDS of selection area 1; ( c) EDS of selection area 2

2. 3 石墨烯复合对样品相组成的影响

图 5 石墨烯复合氧化锆陶瓷试样和普通
氧化锆的 XＲD衍射图谱

Fig．5 XＲD diffraction patterns of the graphene composite
zirconia ceramics and ordinary zirconia

图 5是试样的 X-射线衍射分析图。从图 5 中可
以看出，石墨烯复合氧化锆陶瓷试样和普通氧化锆中

四方相与单斜相共存。根据图谱中最强峰的强度，可
以粗略计算纯氧化锆和石墨烯复合氧化锆陶瓷中的

四方相和单斜相的质量分数。应用 K 值法计算得，
石墨烯复合氧化锆陶瓷中的单斜相约为 60%，四方
相约为 40%。而普通二氧化锆中单斜相约占 15%，

四方相约占 85%，结果表明在引入石墨烯之后，复合
材料中大约有 45%的四方相氧化锆发生了向单斜相
氧化锆的转变。
2. 4 石墨烯增强增韧机理分析
图 6( b) 是石墨烯浓度为 0. 8 mg /mL的 X4 试样

的断面 SEM形貌，可以清楚地看到氧化锆基体里分
布着石墨烯( 图中褶皱处) 。在氧化锆中加入石墨烯
的强韧化机理主要有以下几点: 首先，石墨烯均匀分

布于基体，对晶粒生长起到了钉扎作用，从而达到细

化晶粒的作用;其次，石墨烯的引入可使部分四方相

发生向单斜相的转变，使材料内部产生微裂纹，当对

材料施加应力时，这部分微裂纹能够吸收主裂纹所受

的应力，防止裂纹的扩展，起到增韧的效果［15］;第三，

石墨烯是一种片状的结构，具有非常大的比表面积，

其表面粗糙有褶皱，可以提升氧化锆基体和石墨烯的

机械锁合，进而提高了氧化锆基体和石墨烯间的应力

传递效率，且石墨烯与氧化锆基体间有更多的接触面

积，也正是由于接触面积的变大，石墨烯和氧化锆基

体之间的结合力也随之增强，这意味着如果要把氧化

锆从基体中拔出来，需要消耗更多的能量［16］。最后，
石墨烯片在裂纹尖端处可以有效地抑制裂纹的进一

步生长和繁殖，由于石墨烯在基体晶粒的固定和包
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图 6 试样断面的 SEM图 ( a) 普通氧化锆; ( b) 石墨烯复合氧化锆陶瓷 X4
Fig．6 Cross-section SEM images of the samples ( a) ordinary zirconia; ( b) graphene composite zirconia ceramic X4

裹下，形成了一个沿着晶界连续的石墨烯墙，从而阻

止了裂纹在二维上传播，使裂纹偏转方向由二维转向

三维，同时可继续在三维方向上阻止传播，有利于在

较小的区域内充分消耗断裂能［14］。而氧化锆发生相
变后，材料内部产生膨胀，原有的结构发生崩塌，石墨

烯的包裹和固定作用也可支撑起原有的结构，吸收变

化所产生的能量。

3 结论
1) 石墨烯的引入对氧化锆的抗弯强度和断裂韧

性都有良好的提升。其中石墨烯悬浮液浓度为
0. 8 mg /mL的 X4 试样提升最多，抗弯强度提升了
16. 3%，断裂韧性提升 9. 6%;

2) 石墨烯能包裹着氧化锆晶粒，抑制氧化锆的
聚晶长大，石墨烯的添加后，氧化锆中会出现四方相

向单斜相的转变，产生微裂纹抑制主裂纹的扩展，达

到增韧的效果;

3) 石墨烯会连接着氧化锆不同的区域，使氧化
锆更加致密，使石墨烯的拔出需要消耗更多的能量，

从而来达到增强增韧的效果。
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