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[摘摇 要]摇 本文以 ZrOCl2·8H2O 和 Sc2O3为原料,聚乙二醇(PEG800)为分散剂,氨水为沉淀剂,采用共

沉淀法制备了不同钪掺杂量的氧化钪稳定氧化锆(ScSZ)复合粉体,并通过 TG / DSC 热分析、ICP、XRD、
Raman 和 SEM 等分析手段对样品进行表征,研究了 Sc2O3掺杂对 ZrO2前驱体热稳定性和 ZrO2粉体物相、
形貌等的影响,还探讨了洗涤方式对所制备的 ScSZ 粉体形貌的影响。 结果表明:ZrO2和 ScSZ 前驱体均

为无定形状态,经煅烧后 ScSZ 前驱体的总失重量大于 ZrO2前驱体的总失重量;未掺杂钪所制备的 ZrO2

粉体为单斜相,钪掺杂改变了物相,ScSZ 粉体为四方和立方相的混合晶型;钪掺杂对 ZrO2粉体的粒径无

明显影响,ZrO2和 ScSZ 粉体均发生一定团聚,团聚体直径约为 0郾 5 ~ 3 滋m;采用乙醇洗涤有利于减小 Sc鄄
SZ 粉体的初级纳米颗粒粒径,减小团聚现象,粉末团聚较松散。
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摇 摇 氧化锆(ZrO2)是一种十分重要的结构和功能

材料,具有熔点高、隔热性能好、耐化学腐蚀性好、耐
磨性好和化学稳定性高等物理和化学性能[1],广泛

应用于高温耐火材料、研磨介质、固体氧化物燃料电

池、氧传感器、热障涂层等领域[2 - 5]。 ZrO2通常有三

种晶型,分别为单斜相、四方相和立方相。 纯的

ZrO2在室温下为单斜相,升温转变为四方相,再升温

转变为立方相[6],同时又是一个可逆的相转变过

程,晶型转变会引起体积效应,从而使材料的性能下

降,因此必须进行稳定化处理。 向 ZrO2 中添加

Y2O3、Al2O3、Sc2O3、CaO 等氧化物稳定剂,在保持主

体相结构的同时,可使之与 ZrO2形成复合体或固溶

体,从而改变内部晶体结构,在室温下得到亚稳四方

相或立方相[7 - 8]。 其中,Sc2O3是稳定效果最佳的稳

定剂之一,但由于 Sc2O3价格昂贵,限制了其研究和

应用,近年来随着 Sc2O3提取技术的突破,Sc2O3的价

格呈现走低趋势,因此氧化钪掺杂氧化锆(ScSZ)引
起了广泛关注,但是 Sc2O3掺杂对 ScSZ 粉体制备过

程的影响还没有系统地研究。
目前 ScSZ 粉体的制备方法主要有固相粉碎法、

水热法、溶胶-凝胶法和共沉淀法[9 - 12]。 固相粉碎

法工艺简单、生产过程污染少、填充性好、成本低,易
大规模生产,但会造成粉料的污染,球磨后的粒度相

对较大。 水热法具有产品纯度高、结晶度高、粉体粒

径均一和烧结性能好等优点,但通常对设备要求高、
操作复杂、能耗较大,不适于产业化。 溶胶-凝胶法

可以在较短的时间内获得分子水平的均匀性,实现分

子水平上的均匀掺杂,但溶胶-凝胶法所需原料价格

昂贵,一般需要使用有机溶剂,对人体有一定的毒性,
易板结。 共沉淀法具有制备工艺简单、成本低和易于

产业化等优点,成为大部分生产企业的首选方法。
本文采用工艺简单、成本低和易于产业化的共

沉淀法制备 ZrO2 和 ScSZ 粉体,系统考察有无掺杂

氧化钪对 ZrO2前驱体热解过程和 ZrO2粉体物相、形
貌等的影响,并且研究洗涤方式对所制备的 ScSZ 粉

体形貌的影响,为进一步优化制备 ScSZ 粉体提供数

据支撑。

1摇 实验
1郾 1摇 原料

氯氧化锆(ZrOCl2·8H2 O):分析纯,98% ;氧化
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钪(Sc2O3):分析纯,99郾 5% ;盐酸(HCl):分析纯;聚
二乙醇(800):分析纯;氨水(NH3·H2O):分析纯,质
量分数为 25% ;硝酸银(AgNO3 ):分析纯;无水乙

醇:分析纯;去离子水:实验室自制。
1郾 2摇 制备方法

首先准确称取一定量的氧化钪,溶于热盐酸中,
搅拌,待氧化钪充分溶解后,加入去离子水定容,配
制一定浓度的氯化钪溶液。 称取一定量的氯氧化锆

溶于去离子水中,搅拌待溶解,定容配制一定浓度的

氯氧化锆溶液。 将配制好的氯氧化锆溶液和氯化钪

溶液按钪离子摩尔掺杂比(0、9郾 5% 、10郾 5% )加入

三口烧瓶中,按质量比 m(PEG800) / m(ZrO2 + Sc2O3)
为 2%的比例加入聚乙二醇,混合搅拌,控制溶液中

阳离子浓度为 0郾 2 mol / L。 随后采用蠕动泵将沉淀

剂氨水逐滴加入到上述混合溶液中,使其发生共沉

淀反应,调节 pH 在 8 ~ 10 之间,随后继续搅拌 0郾 5 h
使共沉淀反应完全,这个过程反应温度为80 益,搅
拌速度为 200 r / min。 反应结束,对沉淀进行过滤,
用去离子水洗涤多次,直到滤液中的氯离子不能

用 0郾 1 mol / L 的 AgNO3溶液检出,再用无水乙醇反

复洗涤。 之后将滤饼在 100 益 下干燥 12 h,形成

ZrO2前驱体和 ScSZ 前驱体粉体,然后取部分样品

在 850 益下煅烧 3 h 得到 ZrO2粉体和 ScSZ 粉体。
分别对干燥的 ZrO2 和 ScSZ 前驱体粉体和煅烧制

备的 ZrO2和 ScSZ 粉体进行 ICP、XRD 和 SEM 等分

析测试。

图 1摇 ScSZ 前驱体与 ZrO2前驱体的 TG/ DSC 曲线

1郾 3摇 分析表征

采用德国耐驰 TG -DSC 定量测定样品在热分

解过程中的质量和热量变化,以获取样品组成信息。
采用 XRF 对所制备的 ZrO2粉体和 ScSZ 粉体进行化

学成分分析。 采用 ICP 对所制备的 ScSZ 粉体的 Sc
含量进行定量分析。 采用荷兰 PANalytical 公司生

产的 Empyrean 型 XRD 对所制备的产品进行物相组

成分析。 采用拉曼对所制备的 ScSZ 粉体进一步进

行物相分析。 采用 JEOL 公司生产的 JSM-7001F 型

SEM 对所制备的 ZrO2粉体和 ScSZ 粉体样品进行形

貌观察。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 ScSZ与 ZrO2前驱体粉体的热重分析

图 1 为 ScSZ 前驱体和 ZrO2前驱体的 TG / DSC
曲线。 测试气氛为空气气氛,温度范围为 25 ~
850 益,升温速率 10 益 / min。

从图 1(a)的 TG 曲线可以看出,从室温到 600 益
曲线呈现持续下降趋势,到 800 益曲线基本平稳,总
重量损失约为 45郾 48% 。 从图 1( a)的 DSC 曲线可

以看出,62郾 5 益处有一个宽的吸热峰,230 益前伴

随着重量损失为 37% ,主要是由前驱体表面吸附

水的去除以及乙醇的脱附所引起的;258郾 2 益处有

一个小的放热峰,这是由于 ScSZ 前驱体表面的有

机官能团被氧化放热而导致的;448郾 8 益附近有一

个尖锐的放热峰,这是因为 ScSZ 前驱体中氢氧化

物的脱水反应而引起的[13] 。 所以将凝胶干燥后于

850 益煅烧时,Zr(OH) 4发生脱水反应,出现失重,
从而转变为 ZrO2,同样 Sc ( OH) 3 也脱水转变为

Sc2O3。
从图 1(b)的 TG 曲线可以看出,从室温到 600 益

热重曲线呈现持续下降趋势,到 800 益基本平稳,总
重量损失约为 40郾 36% ,低于添加钪的氢氧化锆损

失的重量。 从图 1(b)的 DSC 曲线可以看出,66 益
处有一个宽的吸热峰,主要是因为前驱体表面吸附

水的去除和乙醇的挥发所引起的,230 益前伴随着

重量损失为 33郾 39% 。
因此,总失重量减少的主要原因可能是钪的添
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加改变了 ScSZ 前驱体的表面电荷,导致 ScSZ 前驱

体在干燥过程中较 ZrO2 前驱体在干燥过程中失去

的吸附水少,最终 ScSZ 前驱体的总失重量大于

ZrO2前驱体的总失重量[14]。
2郾 2摇 ScSZ 前驱体和 ScSZ 粉体的物相组成分析

采用 XRF 对所制备的 ZrO2粉体和不同掺杂量

的 ScSZ 粉体进行化学成分分析,结果如表 1 所示。
ZrO2粉体的主要成分为 ZrO2,ScSZ 粉体的主要成分

为 ZrO2和 Sc2O3;ZrO2粉体和 ScSZ 粉体均含有少量

HfO2,铪常与锆共生,因此氧化铪难以与氧化锆分

离,但是氧化铪的存在对氧化锆的性能没有明显的

影响;同时,体系中还含有少量的 Na2 O、 SiO2 和

Fe2O3等,其含量较低,是低共熔物,能够降低共熔

点,促进烧结[15]。
通过 ICP-OES 对所制备的 ScSZ 粉体进行了准

确的化学组成分析,所制备的 ScSZ 粉体的 Sc 含量

分别为 9郾 18 mol%和 10郾 13 mol% ,其检测结果与制

备过程中的 Sc 掺杂量基本吻合。

表 1摇 ZrO2粉体和不同掺杂量的 ScSZ 粉体的化学成分

检测样
成分 / %

ZrO2 Sc2O3 HfO2 Na2O As2O3 Nd2O3 SiO2 Fe2O3 MnO

ZrO2 96郾 025 0 2郾 627 0郾 491 0郾 246 0郾 16 0郾 101 0郾 038 0郾 032

ScSZ-1 85郾 63 9郾 795 2郾 398 0郾 403 0郾 178 0郾 096 0郾 069 0郾 033 0郾 033

ScSZ-2 85郾 485 10郾 887 2郾 288 0郾 291 0郾 176 0郾 137 0郾 065 0郾 029 0郾 009

摇 摇 图 2 为 ZrO2 和 ScSZ 前驱体以及 ZrO2 和 ScSZ
粉体的 XRD 图谱。 由图 2(a)可知,所制备的 ZrO2

前驱体和 ScSZ 前驱体的衍射峰在 30毅和 55毅处为两

个弥散峰,表明前驱体为无定形状态。 煅烧后粉体

的衍射峰尖锐,ZrO2粉体的衍射峰与单斜相 ZrO2的

标准谱图(JCPDS no. 37-1489)基本吻合。 ScSZ -1

和 ScSZ-2 粉体为四方相(JCPDS no. 50-1089)和立

方相(JCPDS no. 89-5485)的混合相,两个产物均无

Sc2O3的衍射峰,说明 Sc3 + 已完全进入 ZrO2中,取代

部分 Zr4 + 形成了置换型固溶体,使其在室温下以四

方相和立方相形式稳定下来。

图 2摇 ZrO2和 ScSZ 的 XRD 图谱
摇

摇 摇 ZrO2粉体的四方相和立方相的衍射峰很相近,
因此,XRD 谱图很难区分四方相和立方相。 四方相

在 35毅附近有两个衍射峰,两个峰离得很近,由于纳

米晶体尺寸效应易合并为一个较宽的峰,从而使其

与立方相在 35毅的单峰难以区分。 拉曼光谱可以用

来很好地区分四方相和立方相,图 3 为所制备的 Sc鄄
SZ鄄1 和 ScSZ鄄2 产物的拉曼谱图。 150 cm - 1、255

cm - 1、320 cm - 1、463 cm - 1处附近为四方相 ZrO2的特

征峰,602 cm - 1和 636 cm - 1[16]处为立方相 ZrO2的特

征峰,进一步证实了 ScSZ鄄1 和 ScSZ鄄2 产物均为四方

相和立方相的混合晶型。
2郾 3摇 ScSZ 粉体的形貌分析

图 4 为 ZrO2粉体和 ScSZ 粉体的 SEM 图,可以

看出所制备的 ZrO2 和 ScSZ 粉体均发生一定的团
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图 3摇 ScSZ 粉体的拉曼图谱
摇

摇 摇

聚,部分呈块状形貌,团聚体直径约为 0郾 5 ~ 3 滋m。
形成团聚体的可能原因是由于共沉淀过程中分散剂

添加量不适宜,过滤洗涤过程中醇洗不充分,导致在

高温下煅烧已形成的团聚体发生局部烧结而结合牢

固,形成硬团聚。
图 5 为 ScSZ 前驱体只用去离子水洗涤多次和

ScSZ 前驱体先用去离子水洗涤多次,再用无水乙醇

洗涤后经煅烧所制备的 ScSZ 粉体的团聚体的 SEM
图。 由图 5 可知,团聚块体是由许多纳米颗粒所组

成的,只用去离子水洗涤多次所制备的 ScSZ 粉体的

图 4摇 ZrO2粉体与 ScSZ 粉体的 SEM 图
摇

图 5摇 不同洗涤方法制备 ScSZ 粉体的 SEM 图
摇

初级纳米颗粒粒径约为 100 nm;而经无水乙醇洗涤

之后的样品初级颗粒尺寸减小,粒径约为 80 nm,并
且团聚体为蓬松状,团聚现象有轻微的减小。 无水

乙醇洗涤的作用是用有机基团取代 ZrO(OH) 2胶粒

表面的非架桥羟基,减少干燥和煅烧中粉体颗粒的

团聚。 因此,相比仅用去离子水洗涤所制得的 ScSZ
粉体,初级纳米颗粒粒径减小,团聚体蓬松,团聚现

象有轻微的减小。

3摇 结论
1)共沉淀法制备的 ZrO2和 ScSZ 前驱体为无定

形状态,通过热处理所制备的粉体衍射峰尖锐,Sc鄄
SZ鄄1 和 ScSZ鄄2 粉体为四方相和立方相的混合相,并
通过拉曼得到进一步的证实,未掺杂钪所制备的

ZrO2粉体为单斜相,说明通过钪掺杂改变了物相,使
四方相和立方相在室温下稳定下来。

2)ScSZ 前驱体的总失重量约为 45郾 48% ,ZrO2
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前驱体的总失重量约为 40郾 36% 。
3)通过共沉淀法所制备的 ZrO2和 ScSZ 粉体颗

粒均发生一定的团聚,部分呈块状形貌,团聚体直径

约为 0郾 5 ~ 3 滋m。 相比于只采用去离子水洗涤,采
用先水洗后乙醇洗涤所制备的 ScSZ 粉体的初级纳

米颗粒粒径减小,团聚体蓬松,团聚现象有轻微的

减小。
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Effect of Sc2O3 doping on the preparation of ScSZ powder
LI Xiao鄄yan, HAN Guo鄄qiang, WANG Wei鄄wei

Abstract: Scandia鄄stabilized zirconia (ScSZ) composite powders with different scandium content had been success鄄
fully prepared by co鄄precipitation method,using zirconium oxychloride and scandium oxide as raw materials, poly鄄
ethyleneglycol (PEG800) as dispersant and ammonia as precipitant. The synthesized samples were characterized by
means of TG / DSC、ICP、XRD、Raman and SEM. The influence of the doping scandium on the thermal stability of
ZrO2 precursor, the phase and morphology of ZrO2 powder were systematically investigated. The influence of wash鄄
ing method on the morphology of ScSZ powder was also discussed. The ZrO2 and ScSZ precursor were amorphous.
The results demonstrated that the total weight loss of ScSZ precursor was greater than that of ZrO2 precursor. And
the diffraction peaks of the ScSZ powder were sharp after calcination, which were indexed to a mixture of the tetra鄄
gonal and cubic ZrO2 phases. The diffraction peaks of ZrO2 powder was corresponding to the monoclinic ZrO2

phase. The results showed that scandium doping promoted the transformation from monoclinic to tetragonal and cu鄄
bic phases. Scandium doping has no obvious effect on the particle size of ZrO2 powder, and the ZrO2 and ScSZ
powder displayed agglomerated morphology with particle size ranging from 0郾 5 to 3 滋m. Washing the powder with
ethanol was conducive to reducing the primary particle size and agglomeration phenomenon of the ScSZ powder, and
the agglomeration was relatively loose.
Key words: ZrO2; Sc2O3; ScSZ;stabilizer; coprecipitation method; doping
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