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Abstract: The cubic phase 8YSZ ([ZrO2]0.92·[Y2O3]0.08)nanopowders were synthesized by a chemical 
co-precipitation method combined with hydrothermal crystallization treatment. The average size of 8YSZ 
crystallines was in the range of 7 - 8 nm and they were softly congregated with the aggregation strength of 
only 20 MPa. The as-synthesized 8YSZ nanopowders exhibited high sinterabilities, and they started to rap-
idly thermo shrink at 1000˚C and reached the maximum shrinkage rate at 1065˚C. At 1200˚C, the shrinkage 
process was basically finished. When sintered at 1000˚C for 8 hrs or 1100˚C for 4 hrs, the block of 8YSZ 
nanopowders can be basically densified, whereas the block of 8YSZ nanopowders synthesized by water-and 
ethanol-washed can only be basically sintered to dense at 1300˚C for 10 hrs. The high sinterabilities of hy-
drothermal 8YSZ nanopowders are attributed to their fine crystalline size and incompact aggregation. 
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摘  要：本文采用化学共沉淀结合水热晶化的方法，在 200˚C 的温度下合成出了具有立方相的

8YSZ([ZrO2]0.92·[Y2O3]0.08)纳米粉体，粉体的晶粒尺寸在 7~8 nm 左右，粉体为软团聚，团聚体强度只有

20 MPa，粉体具有很高的烧结活性，1000˚C 下就开始了快速收缩，1065˚C 下收缩速率达到最快，1200˚C

下收缩基本结束，块体材料 1000˚C 下保温 8 h 或 1100˚C 下保温 4 h 以后就基本上实现了致密化，相比

之下采用化学共沉淀结合水洗-醇洗-煅烧法需要在 1300˚C 烧结 10 h 才能基本上实现致密化。水热晶化

法制备的 8YSZ 纳米粉体的高烧结活性来自于粉体细小的晶粒尺寸和松散的软团聚。 
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1. 引言 

YSZ，氧化钇稳定的氧化锆(Yttria Stabilized Zir-

conia)英文缩写，其组成可表示为[ZrO2]1-x·[Y2O3]x，其

中 x 的取值通常在 0.02~0.12 范围内，当 x < 0.08 时，

YSZ 以四方相存在，当 x ≥ 0.08 时 YSZ 以立方相形式

存在 [ 1 ]。YSZ 是一种性能优异的氧离子导体，它 

具有良好的热稳定性、化学稳定性、力学性能和较高

的电导率，且价廉易得，因此广泛用作电解质材料、

化学传感器和氧分离器等[2]。由于立方相 YSZ 比四方

相 YSZ 具有更大的晶胞体积，使得氧离子更容易在其

中的迁移，因而电导率也更高。在立方相的 YSZ 中，

以 8YSZ([ZrO2]0.92·[Y2O3]0.08)具有最高的电导率 [3]

（YSZ 中 Y2O3 含量升高会导致氧空位与 Yzr’点缺陷基金项目：武汉科技大学青年科技骨干培育计划项目(2011xz013)。
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缔合，从而限制氧空位的迁移能力）。但这种材料的缺

点是烧结温度太高，通常在 1400˚C 以上[4,5]，而烧结

往往是一道必不可少的工序，因而在 YSZ 烧结过程中

能耗极高（烧结能耗与烧结温度的 3~4 次方成正比）。

如果能够将烧结温度降至 1000˚C 左右就可以大大降

低烧结过程中的能耗。 

材料的纳米化是降低烧结温度的有效方法。纳米

材料由于颗粒尺寸小，使得大量的原子和离子暴露在

颗粒表面，这些表面原子和离子具有很高的比表面能。

在不平衡力场的作用下，小颗粒之间有相互靠近、结

合并长成大颗粒以降低其巨大比表面能的趋势。而烧

结过程的实质就是小晶粒相互结合、熔并，将晶粒间

气孔排除并长成大晶粒的过程。因此，如果将材料制

成纳米颗粒就可以显著降低其烧结温度。 

YSZ 纳米材料的制备方法有很多，常见的有溶胶

-凝胶法[6]、喷雾热解法、燃烧分解法（Pechini 法）[7,8]、

反向胶团法[9-10]、醇-水溶液法[11,12]、化学共沉淀法
[13,14]、共沸蒸馏法[15,16]等等。这些方法均可制备出晶

粒尺寸几个纳米到几十个纳米不等的 YSZ 纳米材料。

这些方法的共同点是都需要对前躯体进行高温晶化处

理，而前躯体在高温晶化过程中，晶粒之间就有可能

通过表面原子、离子扩散、晶界迁移、表面化学键合

作用长成大颗粒或团聚体，使得 YSZ 纳米颗粒尺寸增

大或严重团聚，从而丧失了纳米特性，导致 YSZ 纳米

粉体的烧结温度依然比较高。 

本文拟采取化学共沉淀结合水热晶化的方法，将

共沉淀得到的 ZrO(OH)2 和 Y(OH)3 前躯体不经过煅

烧，而是直接进行水热处理，在 200˚C 的低温下，在

水溶液中直接结晶出 8YSZ 晶体，从而避免了晶粒长

大和硬团聚的出现。在烧结过程中，通过晶粒表面上

的-OH 的缩合作用使晶粒与晶粒之间以 Zr-O-Zr 键连

接起来，从而实现了 YSZ 的低温烧结。同时为了比较

水热晶化的处理效果，对共沉淀得到的 ZrO(OH)2 和

Y(OH)3 前躯体采用水洗-醇洗，然后煅烧晶化的方法

进行处理，比较了这两种不同的后处理方法对 8YSZ

晶粒尺寸、团聚体强度和粉体烧结性能的影响。 

2. 实验部分 

2.1. 8YSZ 纳米粉体的制备 

按 8YSZ 的组成要求称取一定量的 ZrO(NO3)2 和

Y(NO3)3溶于适量的水中，使得ZrO2+离子浓度达到 0.1 

mol/L；加 1.0 wt.%的 PEG-400 和 0.5 wt.%的 PEG6000

作为表面活性剂，搅拌使其溶解。然后将混合溶液快

速倒入过量 50%的浓氨水（浓度为 15 wt.%）中，浓

氨水中事先滴加少量的 NH4PPA 作为分散剂。沉淀反

应结束后，继续高速搅拌 0.5 h，然后静置陈化 10 h。

沉淀陈化后，倾去上清液，直接放于水热釜中，200˚C

下水热，冷却后即得 8YSZ 纳米浆，将 8YSZ 浆过滤、

水洗后，于 110˚C 干燥 12 h 即得 8YSZ 纳米粉体。 

对于醇洗-煅烧法制备 8YSZ 纳米粉体，原料以

ZrOCl2 代替 ZrO(NO3)2。沉淀陈化后水洗，直至用 3 

mol/L AgNO3溶液检测不出 Cl–为止，洗涤水中用浓氨

水调节 pH 值调整到 8~9，以防止在水洗过程中金属离

子因溶解而流失。同时洗涤水中加入少量的 PEG-400

和 PEG-6000(浓度与混合盐溶液中 PEG-400 和

PEG-6000 的浓度相同)，以防止水将沉淀物颗粒表面

上的表面活性剂分子冲走。然后先用 75%的医用乙醇

清洗 2 次，再用 95%的恒沸乙醇清洗 2 次，最后再用

无水乙醇清洗 2 次。接着于 80˚C 干燥 8 h，再于 100˚C

干燥 12 h。最后于 600˚C 煅烧 2 h。 

2.2. 8YSZ 纳米粉体的表征 

粉体的相结构和组成由 XRD 表征(X’Pert MPD 

PRO, PANalytical, Holland)，扫描角度：20°~90°；扫

描速度：0.4°/s；Cu 靶，Kα1衍射线。粉体对气体的吸

附 特 性 由 氮 气 低 温 吸 附 仪 来 完 成 (Autosorb-1, 

QUANTACHROME, America)。晶粒的大小和形貌采

用透射电镜(TEM, H-700, HITACHI, Japan)来观察。粉

体的烧结活性采用热膨胀仪 (L75-1550, LINSEIS, 

Germany)绘制的烧结曲线来测试，以 5˚C/min 从室温

升至 1300˚C。粉体烧结体的密度由阿基米德排水法测

定。粉体的生坯的压实体由粉末压片机（769YP-15A，

天津科器）和φ20 mm 的模具压制而成，压实体的真

密度采用容重法测量（质量/体积）。压实体的相对密

度 = 真密度/理论密度（8YSZ 的理论密度 = 5.958 

g/cm3）。 

3. 实验结果与讨论 

图 1 即为水热 8YSZ 粉体在 110˚C 干燥后得到的

粉体的 XRD 衍射谱图，图中顶部的竖线图为 8YSZ 
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Figure 1. XRD pattern of the hydrothermal 8YSZ nanopowders 
图 1. 水热 8YSZ 纳米粉体的 XRD 谱图 

 

的标准谱图（PDF 卡片编号为 00-030-1468），从图中

可以发现所制备的产物的峰位置与 8YSZ 标准谱图的

峰位置非常一致，且没有其它杂峰，这表明产物为纯

立方相 8YSZ。其实际组成与目标组成是一致的，这

种一致性这是由水热法的工艺条件决定的，在水热法

制备 8YSZ 过程中，由于沉淀物不经过水洗、醇洗等

步骤，因此没有金属离子的流失，沉淀物全部按配料

比转化为目的产物。 

另外根据XRD衍射峰的半峰宽利用Scherrer公式

可计算出晶粒尺寸[17]。为了扣除仪器自身宽化度的影

响，采用 200 目的硅粉对仪器进行了标定，测得仪器

的宽化度为 2θ = 0.18°。表 1 即为根据 XRD 不同位置

处衍射峰的半峰宽计算得到的晶粒尺寸。 

如果假定为晶粒为球形，根据表 1 中的数据可以

计算得到的晶粒尺寸为 7.86 ± 1.57 nm。纳米晶粒的尺

寸还可以通过对 N2 的饱和吸附量来计算，采用 BET

的方法测得水热 8YSZ 粉体的比表面积为 117.63 

m2/g，根据公式 6 ( )SD  [17]（式中 ρ为晶体的理论 

 
Table 1. The crystalline size calculated by the 

half-band-width data of XRD 
表 1. 从 XRD 衍射峰半峰宽计算得到的晶粒尺寸 

峰位置 
(2θ /°) 

晶面指数 
(h k l) 

半峰宽 β 
(2θ /°) 

修正半峰宽
β’ 

(2θ /°) 

晶粒尺寸
(nm) 

30.073 1 1 1 1.32 1.14 7.2 

34.665 2 0 0 1.44 1.26 6.6 

50.243 2 2 0 1.44 1.26 7.0 

59.563 3 2 1 1.08 0.9 10.2 

62.625 2 2 2 1.2 1.02 9.1 

73.468 4 0 0 1.2 1.02 9.7 

81.437 3 3 1 1.92 1.74 6.0 

84.335 4 2 0 1.68 1.5 7.1 

 

Figure 2. TEM image of hydrothermal 8YSZ 
图 2. 水热 8YSZ 透射电镜照片 

 

密度，8YSZ 的理论密度为 5.958g/cm3[18]，S 为粉体的

比表面积）可求得粉体的晶粒尺寸为 8.58 nm。晶粒的

尺寸还可以由透射电镜(TEM)直接观察得到。图 2 即

为水热法合成的 8YSZ纳米粉体超声分散以后的TEM

图片。从图 2 中可以看出水热合成的 8YSZ 晶粒呈球

形，晶粒相互间分散的很好，几乎没有观察到明显的

团聚现象，晶粒尺寸大致在 10 nm 左右。 

粉体的团聚程度可以由团聚体破碎强度来表征。

纳米粉体在压应力的作用下首先发生团聚体颗粒之间

的重排，因为团聚体之间的空隙比较大，接触点比较

少，团聚体颗粒之间容易发生相对滑动。当团聚体破

碎以后，再发生的是晶粒之间的重排，由于晶粒尺寸

比较小，晶粒之间接触面积大，所以晶粒之间发生相

对滑动的阻力比较大，这样在粉体相对密度-压力曲线

上就会出现转折，转折点处对应的压强就是团聚体破碎

时的压强，即团聚体的强度。图 2 即为水热晶化处理的

8YSZ 纳米粉体的相对密度-压强关系曲线。从图 3 

 

 

Figure 3. The relative density of hydrothermal 8YSZ 
nanopowders as a function of the applied pressure 
图 3. 水热 8YSZ 纳米粉体相对密度-压强关系曲线 
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可以看出，水热晶化法制备的 8YSZ 纳米粉体团聚体

的团聚强度只有 20 MPa 左右。 

图 4 是共沉淀后水洗-醇洗-煅烧法（600˚C 煅烧

2 h）制备的 8YSZ 粉体的 XRD 谱图。图中(A)为水洗

时，去离子水中没有添加氨水；而图(B)为水洗时，去

离子水中用氨水调 pH 值 = 7~8。通过两图的对比可

以发现，图 A 中的各个衍射峰相对于图 B 普遍有些向

右偏移，从右上角 45°~65°局部放大的插图中可以更

清楚地看到这一点。通过 XRD 自动寻峰后发现，谱

图 A 最接近的组成为 Y0.14Zr0.86O1.93（四方相），而图

B 所代表的组成为 Y0.15Zr0.85O1.93（立方相）。组成的变

化可以归因为水洗过程中 Y 的流失，由于 Y3+沉淀出

来所需的 pH 值比较高( ≥ 8)，因此如果用呈中性的去

离子水冲洗沉淀必然会造成 Y3+的流失，导致产物的

相结构发生变化，因此在水洗过程中，在清洗水中用

氨水调 pH 值是必不可少的。 

根据 Scherrer 公式利用半峰宽计算得到的晶粒尺

寸为 10.76 ± 1.41 nm（假定晶粒为球形）。采用 BET

法测得的粉体的比表面积为 78.4 m2/g，由此计算得到

的晶粒尺寸为 12.9 nm（BET 法计算出来的结果偏大

是由于晶粒之间由于相互搭接，造成部分表面被掩盖

起来，使得能够真正吸附气体的自由表面积减小）。由

此可见采用水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 纳米粉体

的晶粒尺寸比水热法略大一些，这是由于在煅烧阶段

晶粒因部分烧结导致了晶粒粗化。图 5 是水洗-醇洗-

煅烧法制备的 8YSZ 纳米粉体的 TEM 照片，从照片中

可以看出粉体团聚严重，晶粒彼此间不能被超声分散 

 

 

Figure 4. XRD patterns of 8YSZ nanopowders prepared by  
washing ZrY(OH)x precursor with de-ioned water, absolute 

ethanol and calcination 
图 4. 水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 纳米粉体 XRD 谱图 

 

Figure 5. TEM image of 8YSZ prepared by washing ZrY(OH)x 
precursor with de-ioned water, absolute ethanol and calcination 

图 5. 水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 透射电镜照片 

 

开，而是形成了一种絮状堆积结构，晶粒尺寸大约在

10~15 nm 左右。 

图 6 是水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 纳米粉体

的生坯密度-压力曲线，从曲线上的拐点处可以看出团

聚体的强度在 62 MPa 左右，大约是水热粉体团聚体

强度的 3 倍。 

图 7 是采用热膨胀仪测试得到的水热 8YSZ 压缩

体热收缩曲线（升温速度：5˚C/min）。从图 7 中可以

看出水热 8YSZ 粉体从 1000˚C 就开始快速收缩，最快

致密化温度在 1065˚C，当温度升至 1200˚C 后，收缩

已经基本停止（此时的收缩速率只有-0.00413%/°C），

这表明材料已经接近致密化。由此可见水热 8YSZ 在

1000~1100˚C 左右就可以实现致密化。图 8 是水热

8YSZ 块体材料分别于 1000 和 1100˚C 下烧结测得的 

 

 

Figure 6. The relative density of 8YSZ nanopowders prepared  
by washing ZrY(OH)x precursor with de-ioned water, absolute 
ethanol and calcination, as a function of the applied pressure 

图 6. 水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 纳米粉体相对 

密度-压强关系曲线 
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Figure 7. Thermal shrinkage curve of hydrothermal 8YSZ 
图 7. 水热 8YSZ 压缩体热收缩曲线 

 

 

Figure 8. Sintering curve of hydrothermal 8YSZ block 
图 8. 水热 8YSZ 块体烧结曲线 

 

 

Figure 9. Thermal shrinkage curve of 8YSZ compressor, materials 
from washing ZrY(OH)x precursor with de-ioned water, absolute 

ethanol and calcination 
图 9. 水洗-醇洗-煅烧 8YSZ 压缩体热收缩曲线 

 

相对密度随时间的变化曲线。从图 8 可以看出水热

8YSZ在 1000˚C下保温 8 h或 1100˚C下保温 4 h以后，

相对致密度均已超过了 95%（对于陶瓷材料的烧结而 

 

Figure 10. Sintering curve of 8YSZ block, materials from washing 
ZrY(OH)x precursor with de-ioned water, absolute ethanol and 

calcination 
图 10. 水洗-醇洗-煅烧 8YSZ 块体烧结曲线 

 

言，一般相对密度 >95%即可认为基本致密化）。 

图 9 是水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 粉体烧结

曲线。从图中可以看出水洗-醇洗-煅烧法制备的8YSZ

粉体在 1050˚C 开始快速收缩，在 1130˚C 时收缩速率

达到最大，此后收缩速率虽然逐渐减慢，但一直持续

进行，到 1300˚C 时收缩速率仍有–0.01%/˚C。 

图 10是水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ块体烧结

的相对密度-烧结时间曲线，从曲线中可以看出在

1100˚C 下烧结 8 h，块体的相对密度才接近 90%，而

要想获得 95%的相对密度需要在 1300˚C 下烧结 10 h。

如果按照能耗与烧结温度的 3 次方成正比计算，要达

到 95%的相对致密度，水热晶化法制备的 8YSZ 烧结

所需的能耗只有水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 的

1/4。由此可见水热处理得到的 YSZ 烧结过程中节能

效果非常显著。 

水热晶化法制备的 YSZ 良好的烧结活性得益于

YSZ 前躯体低温晶化处理和液相环境。200˚C 的晶化

温度避免了高温煅烧引起的晶粒粗化和硬团聚的出

现。晶粒尺寸小，烧结驱动力大，烧结起始温度低；

团聚程度低，在粉体干燥过程中，在毛细管力的作用

下，团聚体容易破碎，粉体颗粒间隙小，烧结结束温

度也相应降低。另一方面，在液相环境中得到的 8YSZ

粉体表明富含大量的活性-OH，这些活性-OH 很容易

通过相互间的缩合作用将两个相邻的晶粒以 Zr-O-Zr

键连接在一起，从而缩小两个晶粒之间的距离，使得

Copyright © 2011 Hanspub                                                                                NAT 
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烧结温度进一步降低。 

4. 结论 

1) 采用化学共沉淀结合水热晶化的方法可以制

备出晶粒尺寸只有 7~8 nm，团聚体团聚强度只有 20 

MPa 的 8YSZ 纳米粉体，并且水热晶化法制备 8YSZ

纳米粉体无需水洗、醇洗、干燥、煅烧等工序、工艺

路线简单、能耗低，适宜大批量工业化生产。 

2) 水热法制备的 8YSZ 粉体具有良好的烧结活

性，1000˚C 下就开始快速烧结，最快致密化温度在

1065˚C 左右，烧结结束时的温度为 1200˚C；相比之

下，采用水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 粉体烧结起

始温度为 1050˚C，最快致密化温度为 1130˚C，但升

温至 1300˚C 后仍有一定的收缩速率。这表明粉体的

致密化过程尚未完成，其原因是水洗-醇洗-煅烧法制

备的 8YSZ 由于经历了高温煅烧，纳米粉体发生了粗

化并产生硬团聚，粉体粗化导致烧结起始温度和最快

致密化温度升高、硬团聚的出现导致了粉体内部出现

了大尺寸的气孔，使得烧结结束的温度显著升高。 

3) 水热法制备的 8YSZ 块体材料在 1000˚C 下保

温 8 h 或 1100˚C 下保温 4 h 以后就基本上实现了致密

化(>95%)，而采用水洗-醇洗-煅烧法制备的 8YSZ 需

要在 1300˚C 下烧结 10 h 才能基本实现致密化，由此

可以估算出水热法制备的 8YSZ 烧结能耗只有水洗-

醇洗-煅烧法的 1/4。 
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