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Al2O3-SiO2 非晶陶瓷中温塑性变形研究
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摘要：解决陶瓷脆性、实现陶瓷的塑性变形是诸多尖端领域发展的关键。为探究Al2O3-SiO2非

晶陶瓷的中温塑性变形，利用溶胶凝胶法和热压成形技术制备具有非晶结构的致密Al2O3-SiO2

陶瓷块体，在600~800 ℃进行单轴压缩测试。Al2O3-SiO2非晶陶瓷在600 ℃脆性断裂前未能发

生塑性变形，在700 ℃、800 ℃分别呈现9.9%和12.8%的塑性变形，而且在800 ℃的塑性变形

中析出γ-Al2O3晶相并产生应变强化。不同于Al2O3-SiO2非晶陶瓷，同组成的多晶陶瓷在800 ℃
仍然表现脆性而无塑性变形。利用自由体积理论对非晶陶瓷的塑性变形机理进行了探究，剪

切带是塑性变形的主要方式，而自由体积是形成剪切带的结构基础。这种可塑性变形的非晶

陶瓷材料由于具有耐高温、耐腐蚀以及良好的塑性变形，在冶金铸造系统的密封结构中具有

潜在优势。
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陶瓷材料具有耐高温、耐腐蚀、高强度、高硬度等优异性能[1-2]，在严酷环境中

发挥的作用是高分子或金属材料不能比拟的，因而在航空航天、国防、化工、冶金

铸造[3]等领域具有广泛应用，是诸多尖端技术发展的关键。尽管陶瓷材料的优越性非

常明显，其自身存在着致命弱点——脆性，所受载荷一旦超过临界状态，就会发生

脆性断裂，而不能承载任何塑性变形，在实际应用中可能带来灾难性的后果。解决

陶瓷脆性一直都是结构陶瓷领域的核心问题，是诸多尖端领域发展的重要瓶颈[4-5]。

长期以来，解决陶瓷脆性、实现陶瓷的塑性变形一直都是结构陶瓷领域的关键

问题。基于弱界面思想[6-7]设计出陶瓷纤维复合材料、层状陶瓷、云母微观层片类陶

瓷，呈现出一定的局部剪切变形，然而这种变形的实质是微裂纹开裂或纤维拔出，

变形量很小，并没有改变陶瓷的脆性本质。利用氧化锆的马氏体相变制备出具有超

弹性的形变记忆陶瓷[8]，在7%的形变下可循环载荷50次，但是试样大小仅为1 μm，

在宏观尺寸下无法发生类似变形。一些纳米多晶陶瓷在高温下可发生超过100%的超

塑性变形[9]，主要通过扩散蠕变和晶界滑移进行，但这种变形只能发生在等轴晶系

中，需要极低的应变速率和很高的变形温度（一般高于1 300 ℃）。

与此形成鲜明对比，近年来学者们从陶瓷脆性的结构根源入手，通过弱化原子

间键合、打破复杂的晶格结构、产生新的剪切滑移机制，利用各种技术将非晶无序

结构引入到陶瓷材料中，实现了显著的塑性变形。Gandhi等[10]报道非晶ZrO2-Al2O3陶

瓷在600~700 ℃的单轴压缩中表现出高达14%的塑性变形，并在变形后检测到大量的

剪切带；非晶陶瓷的塑性形变更加接近于非晶合金的剪切屈服，而与传统玻璃的粘

滞流动或多晶陶瓷的超塑性变形具有本质区别。Paul等[11]发现Al2O3-Y2O3非晶陶瓷块

体在不同温度下分别呈现出17%~22%的压缩塑性变形：在650 ℃与725 ℃，材料的变

形特征与Gandhi等报道的非晶ZrO2-Al2O3相似，以剪切带为主要变形方式；在850 ℃
的塑性变形中，样品在屈服后呈现出应变硬化，且没有产生剪切带，此时非晶Al2O3-
Y2O3的结构致密化为主要变形方式。本课题组[12-13]研究发现当Al2O3-ZrO2-Y2O3非晶

陶瓷内存在少量纳米晶粒时，由于引入了晶相/非晶界面，塑性明显好于完全非晶样
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　　　　　　　　　                （a）800~1 000 ℃，粉体XRD图　　　   　　　　（b） 900 ℃，粉体SEM图

图1　煅烧所得Al2O3-SiO2粉体的XRD谱图和SEM图

Fig. 1 XRD patterns and SEM image of Al2O3-SiO2 powders calcinated at 800~1 000 ℃ and 900 ℃

品，当结晶相含量为3.65%时，非晶陶瓷在500 ℃、

400 MPa可呈现高于25%的塑性变形。

这种可变形非晶陶瓷材料一旦得以成熟研究，

将会在航空航天、国防、冶金铸造等领域发挥巨大优

势。例如，冶金铸造设备的密封系结构中紧固件的防

松垫片、不同材料构成热流通道的密封构件要求所用

材料具有耐高温、耐腐蚀性，同时要求材料具有较好

的变形性，因此本课题研究的可变形非晶陶瓷材料成

为最佳选择。鉴于非晶陶瓷塑性变形目前仅报道于有

限的几种陶瓷体系，本文探究了Al2O3-SiO2非晶陶瓷

的中温变形行为，并与同组成的多晶陶瓷进行对比。

发现Al2O3-SiO2非晶陶瓷在700 ℃、800 ℃分别表现出

9.9%和12.8%的塑性变形，在800 ℃变形因析晶产生应

变强化，并基于自由体积理论出发对塑性变形进行了

机理分析。

1　试验材料及方法
采用溶胶凝胶法制备Al2O3-SiO2非晶粉体，以硝酸

铝（Al（NO3）3·9H2O）和正硅酸乙酯（（C2H5O)4Si）
为原料，无水乙醇（EtOH）和去离子水（H2O）为

溶剂，按照n（（C2H5O）4Si）∶n（H2O）∶n（EtOH）

=1∶4∶10的配比，在50~60 ℃水浴加热条件下搅拌

15 min水解得到稳定的硅溶胶。按照n（Al2O3）∶n
（SiO2）=3∶2的组成，用Al（NO3）3·9H2O与H2O配

制稍过量的、浓度为1.2 mol/L的HNO3溶液，在85 ℃水

浴加热条件下搅拌1 h得到稳定的铝溶胶。将上述铝溶

胶与硅溶胶混合，70 ℃恒温水浴加热搅拌20 min直到

溶胶完全均匀混合（此时pH为2~3）。边滴加氨水边测

定溶胶的pH，直到pH为8.5~9，继续搅拌10 min，使铝

硅离子完全沉淀。用真空泵对所得凝胶进行抽滤，水

洗、再抽滤（循环两次），将沉淀转入无水乙醇搅拌

成糊状，置于70 ℃恒温箱干燥1天，即可得到干凝胶。

将前驱体放入电阻炉中，将凝胶前驱体在800~1 000 ℃

煅烧2 h，随炉冷却至室温，取出研磨得到白色的Al2O3-
SiO2非晶陶瓷粉体。

用单轴压制机将粉末固化成圆柱体后，采用六面

顶热压成形法[14]对非晶陶瓷进行致密化，选取的热压

压力为1 GPa，压力稳定后以50 ℃/min的速率将样品升

温至500 ℃，保温保压5 min得到致密的Al2O3-SiO2非晶

陶瓷块体。为了与同组成多晶陶瓷进行对比，将上述

非晶粉体在1 100 ℃/1 GPa条件下热压5 min制得Al2O3-
SiO2多晶陶瓷块体。

为 探 究 试 样 的 物 相 组 成 ， 利 用 X 射 线 衍 射

（XRD，2500Rigaku）进行分析，为研究Al2O3-SiO2

陶瓷粉体和块体的微观结构，对试样进行了扫描电子

显微镜测试（SEM，Model S4800）。为了测定Al2O3-
SiO2非晶陶瓷的中温变形特征，并与同组成多晶陶瓷进

行对比，利用电子万能材料试验机（Instron 5500R）对

非晶陶瓷、多晶陶瓷块体在600~800 ℃进行单轴压缩测

试，测试应变率为3.3×10-4 s-1。

2　结果与讨论
Al2O3-SiO2前驱体经过800~1 000 ℃煅烧所得粉体

的XRD谱图如图1a所示，当煅烧温度不超过900 ℃时，

粉体XRD没有尖锐的衍射峰，表明煅烧后的粉体仍保

持非晶相没有晶相析出。当煅烧温度提升至1 000 ℃煅

烧，粉体XRD图谱中出现γ-Al2O3的微弱衍射峰，表明

γ-Al2O3开始析晶。因此，为保证粉体非晶状态避免其

发生析晶，应确定煅烧温度不超过900 ℃。图1b为900 
℃煅烧所得非晶粉体的SEM图，非晶粉体颗粒基本呈

球形，颗粒尺寸约为28 nm，颗粒间团聚很低，颗粒尺

寸分布均匀。

对Al2O3-SiO2非晶粉体进行热压成形，成形条件分

别为500 ℃/1 GPa、1 100 ℃/1 GPa。由热压陶瓷块体的

XRD 谱图（图2a）可知，500 ℃热压得到的陶瓷块体

其XRD谱图只存在宽大的非晶峰，依然保持非晶态，
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（a）600 ℃，非晶陶瓷；（b）700 ℃，非晶陶瓷；（c）800 ℃，

非晶陶瓷；（d）800 ℃，多晶陶瓷

图3　Al2O3-SiO2非晶陶瓷和Al2O3-SiO2多晶陶瓷600 ℃、700 ℃和

800 ℃压缩变形应力应变曲线

Fig. 3 Compressive stress-strain curves of amorphous Al2O3-SiO2 
ceramics and polycrystal Al2O3-SiO2 ceramics at 600 ℃，700 ℃ and 

800 ℃

1 100 ℃热压成形试样呈现出显著的Al6Si2O13晶相衍射

峰，表明此时块体为莫来石多晶陶瓷。对Al2O3-SiO2非

晶陶瓷与多晶陶瓷分别进行SEM测试，见图2b、c所

示。经过500 ℃热压成形的样品由极为细小的非晶颗粒

组成，呈现出很好的整体性和致密度，非晶颗粒之间

几乎不存在间隙，内部气孔很少，颗粒间结合良好。

热压条件为1 100 ℃/1 GPa时，Al6Si2O13多晶陶瓷呈现

出均匀致密的微观结构，晶粒尺寸约为400 nm（如图

2c）。利用阿基米德法测定非晶陶瓷与多晶陶瓷的相

对密度，分别为98.2%和99.4%，这与SEM图中致密的

                       （a）XRD谱图和SEM图                                              （b）500 ℃                                                       （c）1 100 ℃

图2　经500 ℃、1 100 ℃热压成形所得Al2O3-SiO2块体的XRD谱图和SEM图

Fig. 2 XRD patterns and SEM images of bulk Al2O3-SiO2 after hot pressing at 500 ℃ and 1 100 ℃

微观结构相一致。

对Al2O3-SiO2非晶陶瓷试样进行单轴压缩测试，测

试温度为600~800 ℃的温度，所得应力应变曲线如图3
（a-c）所示；作为对比，在800 ℃对Al2O3-SiO2多晶陶

瓷试样进行测试，结果如图3d所示。Al2O3-SiO2非晶陶

瓷在600 ℃的压缩测试中（图3a）在脆性断裂之前仅发

生3.3%的弹性变形，断裂时的应力为560 MPa，整个

压缩测试过程中没有出现塑性变形。在Al2O3-SiO2非晶

陶瓷的700 ℃压缩测试中（图3b），试样表现出大约

4.4%的弹性变形，其应力-应变曲线在弹性变形阶段的

斜率小于600 ℃压缩，表明弹性模量降低，当应力达到610 

MPa时应力载荷开始下降，随后呈现出屈服平台，屈

服平台的应力基本保持在570 MPa，应力卸载之后，试

样保持完整并呈现出9.9%的永久变形。如图3c所示，

Al2O3-SiO2非晶陶瓷在800 ℃的压缩测试中也表现出了

显著的塑性变形，试样相比于600 ℃和700 ℃测试具有

更低的弹性模量，在试样发生5.6%的弹性变形后进入

屈服阶段，屈服应力约为510 MPa；不同于700 ℃测试

中的屈服软化，试样在800 ℃塑性变形过程中强度不断

升高，呈现出明显的屈服强化，断裂前试样的强度达

到了590 MPa，应力卸载时塑性变形量超过12.8%。由

于800 ℃压缩测试后样品仍然保持完好状态，可以推断

Al2O3-SiO2非晶陶瓷可发生更大的塑性变形。而通过图

3d可以看出，Al2O3-SiO2多晶陶瓷在800 ℃没有发生任

何塑性变形，其弹性模量明显高于同组成非晶陶瓷，

这是由于非晶相内部存在着大量的畸变，其中包括原

子配位数的减小、键长的增大、原子排列的疏松化，

这些结构特征导致非晶相原子结合的减弱，从而使其

弹性模量明显低于相应的多晶相。多晶经过2.2%的弹

性应变后即在730 MPa发生突发性断裂，这与Al2O3-
SiO2非晶陶瓷在800 ℃的塑性变形形成鲜明对比。

由图4的XRD谱图可知，600 ℃、700 ℃塑性变形

后的试样仍然保持非晶状态，表明此类塑性变形是材

料非晶相本身的特征，与析晶无关。经过800 ℃变形后

试样中检测到少量的晶相γ-Al2O3，由于晶相γ-Al2O3

比非晶相Al2O3-SiO2具有更高的弹性模量，变形过程中

产生的γ-Al2O3晶相在非晶基体中起到了颗粒增强的效

果[15-16]，因此非晶Al2O3-SiO2在800 ℃的塑性变形中发

生了应变强化现象。
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图5为压缩变形后样品的SEM测试图，600 ℃压缩

变形后的非晶陶瓷呈现出了主要的断裂面（图5a），

这也是典型的脆性断裂形貌，与应力应变曲线中的脆

性断裂一致。700 ℃塑性变形后的试样（图5b）呈现

出大量的明暗交替的带状区域，这些区域大致平行于

剪切应力方向，被称为剪切带[17-18]，800 ℃塑性变形后

（图5c）同样呈现出来剪切带，而且剪切带数量明显

增大。如图5d所示，Al2O3-SiO2多晶陶瓷经过800 ℃变

形后断裂面也呈现出主裂纹断裂形式，而没有剪切带

的存在。对比各组试样的变形行为和SEM形貌，可知

剪切带是非晶陶瓷发生塑性变形的关键，而非晶结构

是形成剪切带的基础。

由于非晶固体内部原子无规则排列，体系的自由

能明显高于相应的晶体，因而处于热力学亚稳定状态[19]。由

图4　Al2O3-SiO2非晶陶瓷在600~800 ℃塑性变形后的XRD谱图

Fig. 4 XRD patterns of amorphoous Al2O3-SiO2 ceramics after 
deformation at 600-800 ℃

（a） 600 ℃，非晶陶瓷                                                     （b） 700 ℃，非晶陶瓷

（c） 800 ℃，非晶陶瓷                                                     （d） 800 ℃，多晶陶瓷

图5　Al2O3-SiO2非晶陶瓷和多晶陶瓷在600 ℃、700 ℃、800 ℃压缩变形后的断面SEM图

Fig. 5 SEM images on fracture surfaces after deformation of amorphous Al2O3-MgO ceramics and polycrystal Al2O3-SiO2 ceramics at 600 ℃，700 ℃ 
and 800 ℃

于晶体内部原子规则排列过程中堆积趋向于紧密化，

因而非晶固体的密度通常低于晶体，也就意味着更高

的摩尔体积；相比于晶体材料多出的这部分体积，则

被称为自由体积[20]，在非晶陶瓷中，由于自由体积为

原子运动提供了一定的空间，单个原子在剪切应力的

作用下被挤入毗邻的一个较小空间，此时在原子原来

的位置就会形成更大的自由体积（图6a）。更大的新

自由体积会促使周围的原子进一步发生定向运动，也

会在该区域产生更多的自由体积，这样在一定区域内

大量原子的协同运动就形成了剪切转变区域，这些区

域随着剪切应力而发生扭曲变形（图6b）。剪切转变

区域的扭曲是沿着剪切应力的方向进行的，大量的剪

切团簇的堆积就形成了剪切带。相比于其他区域，剪

切带所在区域容易优先发生屈服并容纳塑性应变，这
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（a）通过将原子挤入到邻近的较小空间实现原子跃迁并产生新的自由体积；（b）大量原子的协同运动形成剪切转变区

图6　自由体积引发剪切变形的微观示意图

Fig. 6 Microscopical schematic diagrams of shear deformation by free volume

样大量的剪切带的形成和传播就会在宏观上表现出显

著的塑性变形。

3　结论
（1）对Al2O3-SiO2非晶粉体在500 ℃/1 GPa、

1 100 ℃/1 GPa条件下进行热压成形分别获得结构均

匀、致密度大于98%的Al2O3-SiO2非晶陶瓷和多晶陶

瓷。

（2）Al2O3-SiO2非晶陶瓷在600 ℃表现为脆性，在

700 ℃、800 ℃分别表现出9.9%和12.8%的塑性变形，

并在800 ℃变形中有MgAl2O4晶相析出并由于颗粒增强

效应产生应变强化。而同组成的多晶陶瓷在800 ℃仍然

表现脆性，而未能发生塑性变形。

（3）剪切带是非晶陶瓷发生塑性变形的关键，而

非晶相中的自由体积是形成剪切带的结构基础。
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Abstract:
Solving the brittleness and achieving the plasticity of ceramics are the key factors to development of various 
frontier domains. To explore the moderate-temperature plastic deformation in amorphous Al2O3-SiO2 
ceramcis, dense ceramics with homogenous amorphous structure were prepared by sol-gel method along with 
hot pressing, which was then tested under uniaxial compression at 600-800 ℃ . The amorphous Al2O3-SiO2 
ceramcis exhibited no plastic deformation before brittle fracture at 600 ℃ , and showed significant plastic deformation 
of 9.9% and 12.8% at 700 ℃ and 800 ℃ , respectively. Moreover, during the plastic deformation at 800 ℃ , 
crystallization of γ-Al2O3 was exhibited and leaded to strain hardening. Compared to the amorphous ceramics, 
the polycrystal Al2O3-SiO2 ceramics with the same composition displayed brittle fracture without any plastic 
deformation. The mechanism of plastic deformation was explored by free volume theory, in which shear bands 
are the major mode in deformation and the free volumes are the structural foundation for shear bands. These 
plastically deformable amorphous ceramics have potential advantages in high-tech fields including aerospace 
and metallurgical casting.
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