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莫来石/氧化铝预应力涂层增强氧化铝的 

弯曲强度和抗热震性能 

郝鸿渐 1, 李海燕 1,2, 万德田 1,2,3, 包亦望 1,2,3, 李月明 3 
(1. 中国建筑材料科学研究总院有限公司, 绿色建筑材料国家重点实验室, 北京 100024; 2. 中国国检测试控股集

团股份有限公司, 北京 100024; 3. 景德镇陶瓷大学 材料科学与工程学院, 景德镇 333403)  

摘 要: 在陶瓷表面引入含压应力的涂层是一种有效的增强技术。本研究将氧化铝和石英粉混合浆料涂覆在预烧后

的氧化铝坯体上, 无压共烧原位合成了热膨胀系数较低的莫来石–氧化铝涂层。利用降温过程中涂层内形成的残余

压应力实现了氧化铝陶瓷的预应力强化。结果表明：随着涂层中石英掺量增加, 预应力氧化铝的强度出现先增大后

减小的趋势; 当涂层中掺入石英的质量分数为 15%时, 预应力增强效果最好, 涂层与基体界面结合紧密, 预应力氧

化铝陶瓷的弯曲强度达到(549.44±27.2) MPa, 比普通氧化铝的强度提高了 37.19%; 当涂层中掺入石英的质量分数

增大到 15%以上, 由于烧结收缩不匹配反而引起强度下降; 这种预应力增强效果会随着温度升高逐渐减弱, 当测试

温度达到并超过 1000 ℃时, 预应力氧化铝和普通氧化铝会具有大致相等的抗弯强度。由于表层压应力的存在, 预

应力氧化铝还展现出更好的抗热震性能和损伤耐受性。 

关  键  词: 预应力强化; 氧化铝陶瓷; 低膨胀系数; 弯曲强度; 抗热震性能 
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Enhanced Flexural Strength and Thermal Shock Resistance of Alumina  
Ceramics by Mullite/Alumina Pre-stressed Coating 

HAO Hongjian1, LI Haiyan1,2, WAN Detian1,2,3, BAO Yiwang1,2,3, LI Yueming3 

(1. State Key Laboratory for Green Building Materials, China Building Materials Academy, Beijing 100024, China; 2. China 
Testing & Certification International Group Co., Ltd., Beijing 100024, China; 3. School of Materials Science and Engineering, 
Jingdezhen Ceramic Institute, Jingdezhen 333403, China) 

Abstract: It is an effective strengthened technique to introduce a coating containing compressive stress on the surface 

of ceramic. In this work, the mixed slurry of alumina and quartz powder was coated on the pre-sintered alumina body, 

then the mullite-alumina coating with lower thermal expansion coefficient was synthesized in-situ after pressureless 

co-sintering. The pre-stressed strengthening of alumina was achieved by the residual compressive stress formed in the 

coating during the cooling process. The results indicate that, with the increase of the doping content of quartz in the 

coating, the flexural strength of pre-stressed alumina increases firstly and then decreases. The flexural strength of 

specimen realizes the highest value when the doping mass fraction of quartz is 15%, and the interface between the 
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coating and the substrate bonds tightly. Under this condition, the flexural strength of the pre-stressed alumina ceramic 

is (549.44±27.2) MPa, which is 37.19% higher than that of the common alumina. When the doping mass fraction of 

quartz is higher than 15%, the flexural strength decreases due to the shrinkage stress mismatch in the sintering process. 

The effect of prestress enhancement weakens gradually with the increase of temperature. As the testing temperature 

reaches and exceeds 1000 ℃, pre-stressed alumina and common alumina possess approximately equal flexural 

strength. Pre-stressed alumina also exhibits better thermal shock resistance and damage tolerance due to the 

compressive stress formed in the coating 

Key words: pre-stressed strengthening; alumina ceramics; low coefficient of thermal expansion; flexural strength; 

thermal shock resistance 

陶瓷断裂常起源于表面微缺陷积聚成的微裂纹, 

断裂过程中极限应变小, 导致陶瓷材料的强度及断

裂韧性比较低。尽管在陶瓷或构件表层形成压应力

是一种有效的增强增韧方法, 但仅在钢化玻璃[1-2]、

层状陶瓷[3-4]中得到了较多的应用。表层压应力可以

增强材料的断裂阻力和疲劳阻抗, 从而提高其强度

和韧性。层状陶瓷就常通过表层强界面形成的残余

压应力来实现材料的增强增韧, Lakshminarayanan

等[5]研究了表层残余压应力对层状陶瓷复合材料断

裂韧性的影响, 发现通过在外层引入残余压应力可

显著提高层状陶瓷的韧性。 

Bao等[6-8]提出了一种预应力陶瓷的简单制备技

术, 通过在陶瓷坯体表面镀上一层热膨胀系数(CTE)

较低的涂层, 再通过共同烧结制备出具有压应力的

表面涂层。这种方法省略了层状陶瓷复杂的制备过

程, 在普通的陶瓷表面涂覆一个有压应力的表层, 

从而达到增强增韧的效果。表层涂有氧化铝的预应

力氧化锆陶瓷的弯曲强度可达到 1330 MPa, 相比单

一氧化锆陶瓷提高了 45%。这种预应力涂层增强陶

瓷的方法使研究者可以进行涂层设计和组合材料优

化, 使之可以运用于安全系数要求较高的领域。 

基于预应力涂层设计的准则[8], 本实验拟将石

英粉和氧化铝混合浆料涂敷在预烧后的氧化铝坯体

上, 无压共烧后在氧化铝表面原位合成莫来石-氧

化铝预应力涂层。这种莫来石-氧化铝涂层具有以下

优点: (1)高温原位反应合成的莫来石–氧化铝复相

涂层与氧化铝基体的烧结匹配度良好; (2)石英和氧

化铝高温合成反应活性大[9], 与氧化铝具有相近的

烧结致密化温度[10]; (3)莫来石的热膨胀系数(CTE: 

(4~5.5)×10–6 K–1)[11-12]低于氧化铝的热膨胀系数

(CTE: 8.5×10–6 K–1)[13], 在降温过程中表面涂层内

会产生残余压应力。涂层中的残余压应力会提高材

料所能承受的断裂应力, 从而达到预应力增强氧化

铝的效果。本工作研究了不同石英掺量对涂层物相、

热膨胀系数和弹性模量的影响, 对比了预应力氧化

铝和氧化铝陶瓷的高温弯曲强度以及热震后的剩余

强度, 阐述了预应力氧化铝的强度变化规律和增强

机理。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

涂层浆料制备：采用酒精为溶剂, 将质量分数

为 5%、10%、15%、20%、25%、30%的石英(D50= 3 μm, 

SiO2≥99.40%, 汇丰新材料有限公司)分别与氧化铝

(D50=400 nm, 阿泰欧法铝业有限公司)混合后, 加

入适量的聚乙烯醇缩丁醛(黏结剂)和蓖麻油(分散

剂), 转移至行星球磨机(YXQM-1L, MITR)中球磨

分散 5 h(转速为 300 r/min)获得。 

氧化铝坯体制备：将上述氧化铝粉体造粒后, 

在 60 MPa压力下干压成型, 再通过 300 MPa冷等静

压后 1000 ℃预烧获得。 

预应力复合体制备：将上述配制好的石英-氧化

铝浆料刷涂在加工后的氧化铝预烧坯体上下表面, 

通过刷涂次数控制涂层厚度。干燥后, 将复合后的

坯体放入高温空气炉中 1550 ℃无压烧结, 烧结收

缩后的试样尺寸约为 1.5 mm×4 mm×30 mm, 上下

两面涂层厚度约为 25 μm, 如图 1 所示。以 (C5~ 

C30)-A 表示不同石英掺量制备的预应力氧化铝复

合体。 
 

 
 

图 1  预应力氧化铝陶瓷设计示意图 

Fig. 1  Schematic illustration of pre-stressed Al2O3 
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1.2  测试表征 

采用微机控制电子万能试验机 (Model C45, 

MTS)测试样品的三点弯曲强度(试样数量为 6 个), 

跨距为 15 mm, 加载速率为 0.5 mm/min; 研究了室

温至 1200 ℃范围内氧化铝基体及复合体强度变化

规律, 每个温度点测 3个试样。参照 ASTMC1525-18

标准评价样品抗热震性能, 在每个设定的温度点保

温半小时后立即放入室温的水槽中, 晾干后在室温

下测量其剩余三点弯曲强度, 取 5 个单独测量值计

算平均值。采用脉冲激励法(JC/T 2172-2013)测试氧

化铝基体及复合体的弹性模量, 采用热膨胀仪(DIL 

402C, 德国林赛斯公司)测量基体与复合体的热膨

胀系数。 

采用 X 射线衍射仪(D8 Advance Diffractometer, 

德国布鲁克公司)分析烧结涂层的晶相成分, 利用

Rietveld 全谱拟合方法[14]对涂层中莫来石和氧化铝

的物相组成进行分析。通过光学显微镜(KEYENCE 

VHX-970F, 日本基恩士公司)观察经红墨水染色后

的表面裂纹形貌, 通过配备 EDS 能谱扫描的冷场发

射扫描电镜(S-4800, 日本日立集团)观察断口形貌。 

在涂层和基体的界面上通常有两种应力, 即法

向应力和剪切应力。界面剪切应力是涂层中残余应

力的驱动力, 是从材料中点到两端不断增大的函数, 

最大值在试样两端, 因此涂层和基体残余应力最大

值在中点, 即 ζ 为 0 处。根据非均匀应变模型[15]计

算残余应力, 剪切应力按公式(1)计算, 涂层和基体

中的残余应力分别按公式(2)和公式(3)计算。 
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(3) 

其中, σ、E、Δα、ΔT、h 分别为残余应力、弹性模

量、热膨胀系数差、温降范围和层厚度, 下脚标 c, s

分别代表复合体中的涂层和基体, n 取 8[15]。
 

2  结果及讨论 

2.1  涂层物相成分表征 

对涂层材料高温烧结后进行 XRD 物相分析, 

如图 2(a)所示。氧化铝、石英高温原位反应产物主

要是刚玉和莫来石混合物, 没有检测到明显的二氧

化硅峰相, 说明石英在 1550 ℃下与氧化铝完全反

应。莫来石是 Al2O3-SiO2 二元体系中唯一稳定存在

的固溶体 , 化学式主要为 3Al2O3·2SiO2 。利用

Rietveld 法[14]定量分析所生成的莫来石和氧化铝物

相的组成, 结果如图 2(b)所示。随着石英掺量的增

多, 与氧化铝高温原位反应生成的莫来石也逐渐增

多, 当石英的质量分数为 30%时, 其复相涂层的主

要成分为莫来石和少量的氧化铝。 

2.2  预应力氧化铝室温强度及高温强度 

图 3 为不同石英含量制备的预应力复合体室温

弯曲强度, 从图中可以看出, 随着涂层原料中石英

含量增加, 预应力氧化铝复合体的弯曲强度表现出

先增大后下降的规律, 存在一个最优的平衡点。所

设计的莫来石/氧化铝涂层与氧化铝基体产生明显

的应力强化效果。当石英的质量分数为 15%时, 预

应 力 增 强 效 果 最 好 , 弯 曲 强 度 最 大 值 为

(549.44±27.2) MPa, 相较于纯氧化铝强度提高了

37.19%。随着石英掺量进一步增大, 其弯曲强度快

速下降。当石英掺量为 30%时, 预应力氧化铝强度

下降到(329.31±24.0) MPa, 相较于氧化铝陶瓷强度

降低了 17.78%。 

 

 
 

图 2  不同石英含量制备的莫来石-氧化铝涂层材料物相分析 

Fig. 2  Phase analyses of mullite-alumina coating materials fabricated with different mass fractions of quartz 
(a) XRD patterns after sintered at 1550 ℃; (b) Quantitative analysis by Rietveld method 
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图 3  不同石英含量制备的预应力氧化铝室温弯曲强度 

Fig. 3  Flexural strength at room temperature of pre-stressed 
Al2O3 fabricated with different mass fractions of quartz 

 
对 C15-A 预应力陶瓷及氧化铝的高温弯曲强度

进行测试, 结果如图 4 所示。随着试验温度升高, 预

应力氧化铝复合体和氧化铝的强度都呈现下降趋

势。在 1000 ℃以下, 预应力氧化铝复合体的弯曲强

度均超过氧化铝, 1000 ℃预应力复合体和氧化铝的

强度接近 , 弯曲强度保留率分别为 59.74%和

82.55%。Cai 等[16]发现氧化铝、氧化铝-氧化锆层状

陶瓷从烧结温度冷却至 1200 ℃的过程中, 材料没

有产生明显的残余应力, 表明弹性热膨胀失配导致

的残余应力会在 1200 ℃以上完全松弛。在高温下

由于陶瓷的晶粒变形和晶界滑动[17], 弯曲模量和强

度会降低[18], 其残余应力通常也会松弛甚至消失。

与本次高温试验结果类似, 在 1000 ℃以上没有明

显的应力增强效果。因此, 选择 1000 ℃为后续残余

应力计算的临界温度差 ΔT。 

2.3  预应力氧化铝微观形貌 

不同石英含量制备的预应力氧化铝断面形貌如

图 5 所示, 可以看出, 复合体断裂主要表现为穿晶

断裂。当石英粉含量较低时, 断面气孔的数量较多, 

气孔尺寸较大, 致密度不高(如图 5(a)所示)。随着石 

 

 
 

图 4  C15-A 预应力陶瓷高温下的弯曲强度 

Fig. 4  Flexural strength of C15-A pre-stressed ceramics 
tested at different high temperatures 

英含量增加, 与氧化铝高温原位反应烧结过程的石

英玻璃相增多[19], 烧结后涂层的气孔数量减小, 与

界面结合更紧密(如图 5(b)所示)。 

对 C15-A 界面进一步观察, 发现涂层和基体之

间不存在裂缝或者界面滑移, 界面结合紧密, 但涂

层越靠近界面孔隙越多(如图 5(c)所示)。对 C15-A

断面 EDS 能谱面扫描显示, 除了涂层中存在较多的

Si元素富集, 基体中也存在较多的Si元素(见图5(d))。

这是由于涂层中的石英在高温下形成的玻璃相容易

渗入到氧化铝基体中, 与基体发生反应, 使得界面

相容性更好, 从而形成强界面。 

图 6 为 C30-A 预应力氧化铝样品经红墨水染色

后侧面微观图, 从图中可以观察到明显的裂纹, 说

明 C30-A 预应力氧化铝在共烧后发生了破坏, 没有

达到涂层预应力增强效果。 

2.4  残余应力计算及优化设计准则 

为进一步阐述室温强度的变化规律, 对降温过

程热膨胀失配产生的残余应力进行计算。根据高温

强度测试结果选择室温至 1000 ℃为热膨胀系数和

残余应力计算临界温度差, 测得基体热膨胀系数和

复合体热膨胀系数后, 通过公式(4)计算得到涂层热

膨胀系数[20]。采用脉冲激励法测得氧化铝及复合体

的弹性模量后, 通过公式(5)获得涂层弹性模量[21]。 

 

s s
c s

c c
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E h

E h
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其中, ᾱ、αc、αs、Ef、Ec、Es、hc、hs、R 分别为复

合体热膨胀系数、涂层热膨胀系数、基体热膨胀系

数、复合体弹性模量、涂层弹性模量、基体弹性模

量、涂层厚度、基体厚度、涂层与基体的厚度比。 

将测得的涂层及基体数据代入公式(2, 3), 计算

得到涂层及基体残余应力, 结果如表 1 所示。结果

表明：随着涂层与基体的热膨胀系数差 Δα增大, 涂

层、基体内的残余应力也逐渐增大, 再趋于稳定。

由于界面并不是完全理想的强界面, 会存在一定的

应力松弛, C15-A 实际增强的强度会比计算结果低。 

由表 1 中计算结果可知, 不同石英含量制备的

预应力复合体中, 由于降温过程热膨胀系数差异引

起的基体拉应力(σs)远低于氧化铝的本征强度, 所

以在烧结升温过程中的收缩不匹配是造成 C30-A样

品破坏的主要原因。随着石英掺量增大, 涂层材料

与基体烧结不匹配也会逐渐增大。由于升温烧结过

程中存在动态烧结应力以及涂层和基体之间的收缩

不匹配应力 , 拉应力区基体极易形成裂纹或裂缝 
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图 5  预应力氧化铝((a) C10-A, (b) C25-A, (c) C15-A)断面扫描电镜照片, (d) C15-A 的 EDS 分析 

Fig. 5  Fracture section SEM images of pre-stressed alumina ((a) C10-A, (b) C25-A, (c) C15-A), (d) EDS analysis of C15-A 
 

表 1  不同石英含量制备预应力氧化铝的涂层和基体残余应力的计算结果 

Table 1  Calculation of residual stresses of coatings and substrates in pre-stressed  
Al2O3 fabricated with different mass fractions of quartz 

Sample Ec/GPa Es/GPa αc/(×10–6, K–1) αs/(×10–6, K–1) hc/μm hs/μm ΔT σc/MPa σs/MPa 

C5-A 91.36 380.11 6.69 7.58 50 1450 1000 ℃ –119.66 4.80 

C10-A 80.18 380.11 6.06 7.58 50 1450 1000 ℃ –151.94 6.09 

C15-A 73.33 380.11 5.33 7.58 50 1450 1000 ℃ –181.86 7.29 

C20-A 67.71 380.11 5.04 7.58 50 1450 1000 ℃ –189.74 7.60 

C25-A 62.14 380.11 4.72 7.58 50 1450 1000 ℃ –196.17 7.86 

C30-A 58.31 380.11 4.41 7.58 50 1450 1000 ℃ –197.69 7.91 

 

状缺陷(如图 7(a)), 特别是在基体孔隙或缺陷处的

应力集中更易导致其拉伸应力的增加, 从而产生裂

纹(如图 7(b))。这些烧结不匹配产生的缺陷在降温

过程中由于热膨胀不匹配更易进一步扩展形成更大

的裂纹[22], 最终导致材料(C30-A)强度大幅下降。 

根据涂层残余应力计算公式(2), 以不同预应力

氧化铝的弹性模量、热膨胀系数计算了涂层中的残

余应力(σc)与基体/涂层厚度比(hs/hc)的理论关系, 如

图 8 所示。结果表明, 涂层中的残余应力随 hs/hc 的

增大而急剧增加, 当 hs/hc>10 后趋于稳定, 而实验

制备的预应力氧化铝的 hs/hc约为 29, 已经达到理论

最优化的条件。此外, 随着涂层中生成的莫来石含

量逐渐增加, 涂层与基体热膨胀系数差 Δα 逐渐增

大, 但涂层弹性模量 Ec 也会逐渐降低。 

涂层残余应力与热膨胀系数差 Δα 正比、与涂

层弹性模量 Ec 也存在正比关系。由于两者的竞争关

系, 当石英含量大于 20%时, 涂层残余应力计算结

果增加已不明显。综上, 为实现一个高性价比的莫

来石–氧化铝涂层增强氧化铝构件, 优化设计准则

建议为：a)形成强界面且 hs/hc>10; b) 相一致的烧结

收缩匹配性; c) 涂层需要较高的弹性模量。 
 

 
 

图 6  C30-A 样品的侧面光学显微照片 

Fig. 6  Optical micrograph of the side of C30-A sample 
 

 
 

图 7  C30-A 样品的断面 SEM 照片 

Fig. 7  Fracture section SEM images of C30-A sample 
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图 8  不同预应力氧化铝涂层中残余压应力和基体与涂层厚

度比之间的理论关系 

Fig. 8  Theoretical relationship between residual compressive 
stress and substrate-to-coating thickness ratio in different pre- 
stressed aluminas 

 

 
 

图 9  C15-A 预应力氧化铝在不同温度热震后的剩余弯曲强度 

Fig. 9  Residual flexural strength of C15-A pre-stressed alumina 
after thermal shock at different temperatures 
 

2.5  预应力氧化铝抗热震性能 

图 9 为 C15-A 预应力氧化铝在不同温度热震后

的剩余强度。通过预应力设计, 预应力氧化铝将剩

余强度下降的临界温度从 220 ℃提高到 280 ℃, 展

现出更好的抗热震性能。当陶瓷材料受到热冲击时, 

试样表面首先急剧冷却并收缩, 在试样表面形成拉

应力, 进而容易在试样表面引发出裂纹。C15-A 预

应力氧化铝的抗热震强度提高是由于预应力氧化铝

表层存在的压应力抵消了部分热冲击过程表面所产

生的拉应力。 

热震后经染色的试样表面形貌如图 10 所示。当

热震温度为 260 ℃时, 能观察到氧化铝表面出现垂

直边界的裂纹, 而预应力氧化铝表面没有产生任何

微观裂纹。当热震温度为 320 ℃时, 氧化铝试样表

面产生密集的网状裂纹, 见图 10(b), 其剩余强度与

260 ℃相比没有进一步降低, 而预应力氧化铝表面

仅产生了少量微裂纹, 见图 10(c)。 

观察氧化铝和预应力氧化铝在 320 ℃热震后

的断面形貌(图 11), 可以看出, 无涂层氧化铝以沿

晶断裂为主 , 其剩余强度退化主要归因于表面产 

 
 

图 10  热冲击后陶瓷表面的光学显微照片 

Fig. 10  Surface optical micrographs of ceramics after thermal 
shock 
(a) Al2O3 at 260 ℃; (b) Al2O3 at 320 ℃; (c) C15-A at 320 ℃ 

 

 
 

图 11  320 ℃热震后陶瓷的断面 SEM 照片 

Fig. 11  Cross section SEM images of ceramic after thermal 

shock at 320 ℃ 
(a) Al2O3; (b) C15-A 

 

生的网状裂纹和由水渗入引起的弱晶界。而预应力

氧化铝热震后, 虽然同样会产生损伤缺陷, 但是其

断裂模式仍主要为穿晶断裂。预应力氧化铝在热震

后具有更大的剩余强度是因为涂层中的残余压应力

能抑制材料表面裂纹的产生并阻碍水淬引起的晶界

弱化, 三点弯曲试验过程中裂纹扩展阻力更大, 需

要消耗更多的能量。 

3  结论 

研究通过在氧化铝粉体中加入合适的石英微粉

进行球磨后, 将得到的混合浆料涂覆在氧化铝预烧

坯体表面, 无压共烧后在氧化铝表面原位生成了界

面结合紧密的莫来石–氧化铝涂层。利用降温过程

中涂层内形成的残余压应力对氧化铝实现了预应

力强化。 

当涂层原始浆料中的石英质量分数为 15%时, 

涂层中生成的莫来石质量分数约为 47%, 此时预应

力增强效果最好, 烧结后 hs/hc 大致为 29, 预应力氧
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化铝的弯曲强度比氧化铝的强度提高了 37.19%。这

种预应力增强效果会随着温度升高逐渐减弱, 当测

试温度达到并超过 1000 ℃时, 预应力氧化铝和普

通氧化铝具有大致相等的抗弯强度。此外预应力氧

化铝还能将热震后剩余强度下降的临界温度从

220 ℃提高到 280 ℃, 展现出更好的抗热震性能。

为实现高性价比的莫来石–氧化铝涂层增强氧化铝

构件 , 其优化设计准则为：a)形成强界面结合且

hs/hc>10; b)相一致的烧结收缩匹配性; c)涂层需要

较高的弹性模量。 
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