
第 35 卷 第 7 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 35 No. 7 
2020 年 7 月 Journal of Inorganic Materials Jul., 2020 

 

                                                    

收稿日期: 2019-08-09; 收到修改稿日期: 2019-10-02 
基金项目: 河北省自然科学基金(E2013202128, E2018202200) 

Natural Science Foundation of Hebei Province (E2013202128, E2018202200) 
作者简介: 张晓旭(1991–), 男, 博士研究生. E-mail: 15202203589@163.com 

ZHANG Xiaoxu (1991–), male, PhD candidate. E-mail: 15202203589@163.com 
通讯作者: 朱东彬, 副教授. E-mail: zhudongbin@hebut.edu.cn 

ZHU Dongbin, associate professor. E-mail: zhudongbin@hebut.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2020)07-0759-10 DOI: 10.15541/jim20190401 

齿科氧化锆陶瓷水热稳定性研究进展 
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摘 要: 近年来, 齿科氧化锆陶瓷凭借高强韧性、良好生物相容性和美观自然色泽而成为牙齿临床修复的首选对象, 

可用于修复、固定局部义齿和种植牙。然而, 在低温潮湿环境中氧化锆陶瓷易发生 t-m 相变老化, 服役寿命显著缩

短, 严重影响其临床稳定性。本文综述了氧化锆陶瓷低温老化的特点、机制及其老化动力学规律, 并介绍了表征

氧化锆低温老化现象的常规技术手段以及光学相干断层扫描、聚焦离子束等新方法; 总结了低温老化行为的主

要影响因素以及抗老化措施, 具体可通过调整材料体系、改进加工方式等来增强氧化锆的韧性, 解决其存在的低

温老化问题。随着齿科氧化锆陶瓷抗老化性能的提高以及健康功能化的未来需求, 其在齿科修复领域的应用将

会越来越广泛。 
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Abstract: In recent years, zirconia ceramic, as a preferential choice for teeth restorations, is used as fixed partial 

dentures and implants due to its excellent mechanical properties, favorable biocompatibility and aesthetic properties, 

thus significantly shortening the performance life and seriously damaging the reliabilities. However, zirconia ce-

ramic easily occurs low temperature degradation (LTD) of t-m transformation in humid environments. This paper 

illustrated the characteristics, mechanism and kinetics of LTD, as well as the conventional characterization methods 

of LTD phenomena and new methods such as optical coherence tomography and focused ion beam. It is also shown 

the main factors affecting the aging phenomenon, and emphasized the inhibition methods of LTD. By developing 

materials system and improving processing technology to enhance the strength, fracture toughness of zirconia and 

to solve the LTD of zirconia, and to meet the needs of people for their health functionalization, zirconia ceramic will 

be widely applied in the dental restoration field. 
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在全球人口老龄化日益严重的趋势下, 义齿需

求量增长迅猛。作为齿科修复材料, 首先需具有良

好的生物相容性, 无毒副作用; 其次还需足够的机

械强度 [1], 承受口腔内咀嚼力的频繁变化 ; 同时 , 
伴随着人们对美观需求的提高, 要求齿科修复材料

的色泽与天然牙无限接近[2-3]。 
氧化锆陶瓷有着“陶瓷钢”的美誉[4], 具有优异

的力学性能(抗弯强度、断裂韧性)、良好的生物相

容性、色泽美观自然[5-6], 被视为理想的全瓷修复材

料, 逐渐代替氧化铝陶瓷, 在修复硬组织损伤方面

扮演着重要的角色[7-8]。特别是氧化钇稳定氧化锆 
(Y2O3 stabilized tetragonal zirconia polycrystals, 
Y-TZP)陶瓷凭借 t-m相变增韧, 强度可达 1000 MPa, 
断裂韧性 7.2 MPa·m0.5。此外, 随着全瓷体加工技术

CAD/CAM 的快速发展和成熟[9-10], 氧化锆陶瓷现

已被广泛用作齿科修复材料, 如牙根管、瓷桩、托

槽、牙冠及固定局部义齿(FDP)等[11-12]。 
然而, Kobayashi 等[13]首次报道 Y-TZP 陶瓷在 

250 ℃潮湿环境下会发生缓慢的 t-m 相变, 材料表

面出现微裂纹, 随后力学性能显著降低, 这种现象

通常称为低温老化 (Low temperature degradation, 
LTD)或水热老化(Hydrothermal aging, HA)[14-23]。现

在发现, 低温(30~300 ℃)潮湿条件下, 如口腔或生

物体内环境, 氧化锆会自发地发生 t-m 相变, 导致

力学性能和美学特性下降, 这种服役过程中的稳定

性问题, 降低了临床应用效果。近年来, 在保证其综

合力学性能的基础上, 学者针对这一问题以及如何

抑制低温老化现象进行了大量的体外时效研究。  
掌握齿科氧化锆陶瓷老化机制及其老化动力学

规律, 对提高氧化锆陶瓷临床应用范围和耐久性具

有重要意义。因此, 本文首先介绍了氧化锆的低温

老化特点及机制 , 阐述了老化动力学规律; 其次 , 
概述了表征老化行为的技术手段; 最后, 分析和总

结了氧化锆老化的影响因素及预防老化行为的有效

途径, 并指出了齿科氧化锆陶瓷未来的研究方向。 

1  齿科氧化锆低温老化 

1.1  低温老化的特点 
在低温潮湿环境下, 氧化锆发生 t-m 相变老化

的本质是马氏体相变: 是非热力学、无扩散的晶体

结构变化。LTD 首先在材料表面发生 t-m 相变, 相
变伴随着体积膨胀使材料表面产生凸起及微裂纹、

美学性能退化; 随后水分子沿微裂纹渗透到基体内

部, 引起材料内部的氧化锆发生 t-m 相变, 导致宏

观裂纹产生(图 1)[17], 最终力学性能下降, 甚至引起

突发失效。 

 
 

图 1  氧化锆老化前后的形貌对比[17] 
Fig. 1  SEM images of zirconia microstructure (a) without and 
(b) with LTD, and AFM images of zirconia (c) without and   
(d) with LTD[17]  
 

经过大量的实验研究, LTD 过程的特征主要包

括 4 点: 1) LTD 是不导热的自催化过程, t-m 相变老

化是通过m相的形核-长大(N-G)机制进行的[22]; 2)老化

条件(温度、时间、水或水蒸气)改变会加速氧化锆

老化行为[21,23]; 3)老化会导致材料 m 相含量增加、

韧性下降、美学性能退化[17]; 4)稳定剂含量和晶粒尺

寸直接影响氧化锆抗 LTD 性能[18]。 
1.2  低温老化的机制 

氧化锆老化过程中 H2O分子起诱导和加速作用

(图 2(a))。为解释 Y-TZP 老化中水分子的具体作用

机制, 研究者已经建立了多种老化模型[18]。Lange
等[19]认为 H2O 分子与四方晶粒中 Y2O3 稳定剂反应

生成富含 Y(OH)3 团簇, 耗尽四方相中 Y2O3 稳定剂

导致亚稳态 t-ZrO2 自发地向 m-ZrO2 转变。Sato 等[20]

提出 H2O 分子与 Zr–O–Zr 键相互作用, 使其断裂并

形成 Zr–OH 键, 导致四方相失稳发生相变。Yoshimura
等[21]认为吸附的 H2O 分子在氧化锆表面解离并形

成 Zr–OH 或 Y–OH 键, 导致表面晶格应力的产生和

应力积累, 触发了 t-m 相变老化。然而这些机制均

未涉及晶粒尺寸及稳定剂对老化的影响。 
目前, 基于氧空位和水分子的点缺陷反应老化

机制比较完善并被广泛接受[22-23](图 2(b))。该机制

认为老化过程可分为 5 个步骤: 1) H2O 分子化学吸

附在 ZrO2 陶瓷表面(H2Oad); 2) 吸附的 H2O 分子和

O2–反应生成OH–
surf; 3) OH–沿晶界扩散到ZrO2材料

内部; 4) OH–占据氧空位 Vö, 形成质子缺陷(OH)O;   
5) 当氧空位浓度减少至临界值时, t-ZrO2 失稳发生

t-m 相变。该老化理论模型可用两个化学反应式描述:  
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图 2  (a)氧化锆低温老化过程示意图及其(b)氧空位老化机

制[23] 
Fig. 2  (a) Schematic views of zirconia LTD process, and (b) 
oxygen vacancies of LTD mechanism[23] 

 

 
2

2 ad surf surfH O +O 2OH    (1) 

 surf2OH + Vö surf

X
O O(OH) S    (2) 

反应式(1)描述了 ZrO2 空间结构键断裂的过程, 而
反应式(2)描述了羟基基团在 ZrO2 表面扩散形成缺

陷的过程。在扩散过程中, OH–易被具有正电荷的晶

界吸引, 造成晶界处邻近的电荷层中氧空位的耗散, 
最终触发 t-m 相变。由于晶界处是氧空位主要聚集

存在的场所, 从而成为 t-m 相变老化从材料表面向

基体内部传播的主要路径。 
1.3  低温老化动力学 

低温老化会导致氧化锆力学性能下降, 甚至引

起突发失效, 从而缩短服役寿命[24-25]。因此, 为评估

氧化锆在临床应用中的长期稳定性和服役寿命, 需
掌握氧化锆低温老化动力学规律。 

在 37 ℃的人体内氧化锆陶瓷老化速度慢, 在体

内研究评估周期长, 所以一般采用体外水热老化, 用
Arrhenius 图推断体内服役的老化动力学[26]。目前, 
大多数老化动力学通过物相分析(X-ray diffraction, 
XRD)测量的m-ZrO2相含量与老化时间的变化关系, 
并根据 Mehl-Avrami-Johnson (MAJ)函数进行拟合
[27-28]获得, 可描述为:  

 1 exp( ( ) )nf bt    (3) 
其中, f 为 m-ZrO2相百分含量, n 取值在 0.3~3.5 (与
材料成核和生长条件相关), b 为激活能, 可表述为:   

 
0 exp Qb b

RT
   
 

  (4) 

R 为理想气体常数, Q 为老化活化能。基于 3mol%氧

化钇稳定四方氧化锆(3Y-TZP)的老化活化能     (106 
kJ/mol), Chevalier等[29]计算出: 在134 ℃/200 kPa蒸汽

中老化处理 1 h, 理论上等于 37 ℃下进行 3~4 年的

体内时效, 目前 Chevalier 的观点被普遍接受。也有研

究表明加速老化 1 h 只相当于人体内服役 1 年[30]。 
为明确老化动力学中晶粒尺寸、四方相、立方

相与参数 n、Q、Vmax 和 b0 的关系, Wei 等[31]采用分

离和量化的方法, 发现立方相的含量和晶粒尺寸与

Vmax 呈线性关系, 四方相中钇含量和晶粒尺寸与 b0

密切相关, n(或 Q)值与微观结构无关。然而, 由于

MAJ 理论唯象学性质, 在估算氧化锆老化成核–生
长的速率误差较大。Zhigachev 等[32]采用解析法建

立了成核–生长理论模型, RN 为 m-ZrO2 的成核率、

RD 和 L0 为晶核初始直径和深度, RD 和 RL 为直径和

深度的生长速率等参数, 理论模型如图 3 所示。 
从模型推导出老化动力学的解析表达式, 如下

所示:  

2 3 2 2
m r D D 0 0

π 1 1( ,0) 1 exp
2 3 3

F t N R t R D t D t          
 (5) 

 
     m m 0 L

1 ,0 0.5
3

f t F t L R t    (6) 

发现理论计算值与实验数据的拟合度更高, 这对于

解释在潮湿环境中 ZrO2陶瓷的老化动力学, 预测齿

科氧化锆临床应用的服役寿命极其重要。 
上述研究描述了氧化锆相变含量随时间变化的

老化动力学, 但并没有明确相变老化向材料内部传

播的过程。目前, 关于相变老化是线性还是非线性

仍存在争论, 众多研究认为老化相变传播为线性, 
并对老化前期中 MAJ 模型的相变含量变化形状提

出了质疑。Zhang 等[33]采用 μ-Raman 技术研究了

3Y-TZP 的老化动力学, 发现由表面向内部的相变

深度与时间呈线性关系(图 4)。与常规 XRD 相变分

析获取的老化动力学相比, 相变深度传播的线性动 
 

 
 
 

图 3  m-ZrO2 晶核的初始尺寸和生长速率理论模型[32] 
Fig. 3  Theoretical model of initial dimensions and growth rate 
of m-ZrO2 nuclei[32]  
(a) Top view of surface; (b) Cross section view 
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图 4  μ-Raman 分析 3Y-TZP 陶瓷老化动力学[33]  
Fig. 4  Ageing kinetics analysis with 3Y-TZP by μ-Raman 
spectroscopy[33]  
(a) m-ZrO2 content depth and corresponding optical images; (b)Transformed 
depth varies with ageing time 

 
力学更精确地计算出氧化锆老化的活化能, 更直观

和准确地预测 3Y-TZP 在人体内的服役寿命。 

2  低温老化表征技术 

随着材料表征技术的不断发展, 除常规的 XRD、

扫描电镜(SEM)、原子力显微镜(AFM)、拉曼光谱

(Raman)技术外, 光学干涉(Optical interference, OI)、
光学相干断层扫描 (Optical coherence tomography, 
OCT)、聚焦离子束(Focused ion beam, FIB)等新型表

征技术的发展和成熟, 实现了从原子级到宏观上监

测老化过程中相含量、微观形貌、结构性能的动态

变化, 下面介绍了表征相含量和结构形貌各自的技

术特点并进行详细比较。 
2.1  相含量分析 

氧化锆 LTD 本质是 t-m 马氏体相变, 其过程很

容易采用对晶体结构变化敏感的技术表征方法, 如
XRD常用来检测氧化锆老化后 m-ZrO2含量。m-ZrO2

含量计算方法是基于 Garvie 和 Nicholson[34]提出并被

Toraya 等[35]修正的公式:  

 

m m
m

m m t

{111} {111} 
{111} {111} {101}

I IX
I I I




 
   (7) 

XRD 技术不仅能够检测样品的近表面 m 相含

量, 而且相变深度为几微米(<5 μm)时, 可以通过改

变入射角大小测量单斜相含量推算出相变深度 , 
Koyama 等[36]通过改变 X 射线入射角 ω大小测量单

斜相含量, 研究发现随着入射角增大, m 相峰强度

减弱, 如图 5 所示, 证实了 3Y-TZP 的 t-m 相变老化

首先从材料表面开始 , 然后向基体内部传播。

Gremillard 等[37]利用拟合方程和拉普拉斯变换等数

学工具, 发现可检测相变深度的范围对 X 射线穿透

深度及拟合方程的影响。 
其次, Raman 技术也是表征氧化锆陶瓷的最有

力技术之一。Raman 技术 (微探针和共焦结构)对单

斜相含量变化比 XRD 更敏感, 还可区分 t 相和 t相 
(t 相快速冷却形成的立方晶相 t); 空间分辨率高, 
对 t-m 相变局部区更敏感。目前, 有三种函数关系

表达式: 线性、幂数、对数来计算单斜相含量, 如表

1 所示。此外, 利用 Raman 光谱峰位移来检测应变

导致的原子间距离的变化, 可以计算出材料的应力

大小。对于配有共聚焦结构的 μ-Raman 技术, 可以

表征单斜相的含量和三维应力状态。 
 

 
 

图 5  老化后 3Y-TZP 不同入射角的 XRD 图谱[37] 
Fig. 5  XRD profiles for different incidence angles ω in the 
surface of the 3Y-TZP specimen after LTD test[37] 

 

表 1  基于拉曼光谱的单斜相定量分析模型 
Table 1  Proposed models for monoclinic phase  

quantification by Raman spectroscopy 

 Equation 

Linear 

181 190
m m

m 147 265 181 190
t t m m( )

I IV
k I I I I




  
 

Clarke and Adar[38]    δ=1; k=0.97 
Katagiri, et al.[39]    δ=0; k=2.2±0.2 
Lim, et al.[40]     δ=1; k=0.33±0.33 

Power law[41] m 181 190
m m

147 181 190
t m m

0.130.19 0.56
1.01

V
I I

I I I

  



 

Logarithmic[42]
181 190
m m

m 147 265 181 190
t t m m

0.65 0.39lg I IV
I I I I

 
       
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2.2  微观形貌表征  
对于两种无损表面形貌监测技术 , 如 OI 和

AFM, 对材料老化初期表面形貌变化敏感, 通过图

像分析技术计算出表面的单斜相含量及粗糙度, 还
能确定和区分老化初期的相变区, 但都无法获得基

体内部的相变信息。AFM 空间分辨率更高(原子分

辨率), 可以清楚监测老化早期的形核–生长过程。

因景深度和可视区域限制, 难以检测齿科修复体咬

合面等非平面样品, 可定性分析而不能定量统计分

析, 而 OI 技术空间尺度为微米级, 能够检测老化初

期的单斜相数目及大小来推算老化动力学。 
上述技术仅提供表面或近表面相变信息, SEM

技术却可以检测基体内部相变信息, 直接评估 t-m
相变深度及推算老化动力学, 但检测技术会破坏样

品的完整性。与 SEM 相比, OCT 光学相干断层分析

不仅属于无损检测技术, 还同时简化了样品制备步

骤并缩短了检测时间。随着 FIB 技术的出现, 人们

探明了老化后氧化锆陶瓷力学性能劣化主要是由于

微裂纹造成的, 与 m-ZrO2 相含量的变化几乎无关。 

3  低温老化的影响因素 

为理解 t-m 相变所涉及的因素, Lange 等[43]首次

描述了氧化锆 t-m 相变的热力学, 相变总自由能的

变化如下:  

 t-m c se sG G G G         (8) 
式中 ΔGc 为化学自由能变化(取决于温度和成分、稳

定剂含量及类型), ΔGse 为应变自由能变化(取决于

基体模量、相变后晶粒尺寸及形状、应力情况), ΔGs

为表面自由能变化(取决于新界面和微裂纹)。基于

相变过程中自由能变化情况, 下面重点讨论了影响

低温老化的主要因素, 即稳定剂、残余应力、晶粒

尺寸。 
3.1  稳定剂 

理论上所有的稳定剂都可用以辅助制备 TZP材

料, 但在 TZP 材料中 Y2O3 稳定剂应用最广泛。与

其它稳定剂一样, 其特点是向 ZrO2 晶格引入 Y2O3, 
为保持电荷平衡而产生氧空位, 从而起到稳定 t 相

氧化锆的作用。通常加入 3mol%的 Y2O3 稳定剂到

氧化锆中, 在室温下获得稳定存在的 3Y-TZP 陶瓷。 
众所周知, Y-TZP 在潮湿环境中易发生低温老

化现象, 通过增加稳定剂 Y2O3 含量可以有效抑制

低温老化, 提高材料的服役性能。但随着稳定剂含

量增加, 四方相含量减少且稳定性提高, 不利于材

料发生 t-m 相变增韧, 从而导致力学性能下降。由

此可见, 仅用 Y2O3 作为稳定剂的氧化锆陶瓷综合

性能受限。采用 CeO2、Yb2O3 等类型稳定剂[26]替换

Y2O3 稳定剂或混合两种或多种稳定剂代替单一

Y2O3稳定剂的实验研究发现, 对氧化锆LTD有良好

的抑制作用。 
3.2  残余应力 

氧化锆老化过程中伴随 t-m 相变, 这与应力诱

导相变有直接联系。氧化锆中四方相处于稳定的应

力状态下, 当应力状态发生改变时, 四方相会向单

斜相转变发生低温老化现象。当晶粒处于拉伸状态

时, 为减小初始的拉伸状态, 通过转化为 m-ZrO2 扩

大其尺寸而达到重新平衡状态, 这种现象可以根据

勒夏特列原理解释。 
其次, 应力是直观可见的, 齿科氧化锆的咬合

面具有复杂几何形状而难以精确计算, 需要考虑义

齿截面积下限, 避免增加局部应力而导致材料服役

失效。应力对氧化锆低温老化的影响需考虑三种类

型: 残余应力(加工和抛光产生的应力)、外加应力和

t-m 相变产生的应力, 通常相变应力和残余应力比

外加应力更大。有研究发现材料中残余应力的大小

和形式会直接影响氧化锆的老化行为, 但与氧化锆

陶瓷的微观结构和表面处理工艺也有关系, 这说明

残余应力不是决定材料老化敏感性的唯一因素。  
3.3  晶粒尺寸 

对于多晶材料的相稳定性存在晶粒尺寸(Grain 
size, GS)效应, 这是由界面能对体系总自由能的贡

献所决定的。对于 Y-TZP 陶瓷, 由于 GS 临界值的

定义不够明确, 即在一定温度下会发生 t-m 相变。

虽然将晶粒尺寸作为单独的因素讨论 , 但氧化锆

t-m 相变的晶粒尺寸临界值受到许多因素影响, 如
材料的化学成分、稳定剂类型和含量、复杂的残余

应力条件等。 
通过热力学理论可知: 当细化晶粒到小于相变临

界值的晶粒尺寸时, 将有效抑制低温老化现象的发 
生[19]。目前, 研究报道的 Y-TZP 陶瓷(特别是高致密性

陶瓷)的 GS 临界值的分布范围很广, 在 50~500 nm[44]; 
此外, Y-TZP 陶瓷在不同温度下具有不同的 GS 临界

值。对于处于热力学稳定状态的 t-ZrO2 不会发生相

变, 但当系统状态发生改变时, 触发 t-m 相变从而

降低材料的服役性能。 

4  抑制 Y-TZP 老化的方法 

氧化锆陶瓷的 LTD 与晶粒尺寸、稳定剂、残余

应力大小有关 , 因此现已从氧化锆陶瓷的微观结

构、制备工艺、开发设计 3 方面解决其存在的 LTD
问题。 
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4.1  控制材料微观结构 
晶粒尺寸与 t-ZrO2 陶瓷的稳定性紧密相关, 因

而决定氧化锆陶瓷的 t-m 相变增韧和老化行为。基

于此, Lu 和 Chen等[44]描述了氧化锆 t-m相变老化行

为与晶粒尺寸的关系图, 推导出氧化锆在空气和水

中相变临界尺寸分别为 0.52 和 0.37 μm。结果说明: 
在热水或水蒸气条件下, 氧化锆更容易发生老化。 

Hallmann 等[45]发现: 为使 Y-TZP 材料具有良好的

抗老化能力, 氧化锆晶粒尺寸应该控制在 0.3~0.4 μm。

烧结温度控制在 1300 ℃、晶粒尺寸小于 0.3 μm 时, 
老化后并未发现 m 相、结构破坏、晶粒拔出等现象; 
当烧结温度高于 1500 ℃时, 晶粒尺寸大于 0.3 μm, 
随着晶粒尺寸变大 , 材料表面结构有明显的破坏

(图 6)。Xiong 等[46]通过在纳米尺度上控制晶粒尺寸

的变化, 制备出平均粒径约为 87 nm的 3Y-TZP纳米

陶瓷, 在 134 ℃/2105 Pa 条件下经过时效处理 100 h, 
发现不存在明显的低温老化现象, 原因是 3Y-TZP
纳米陶瓷不仅具有高致密性, 而且晶粒尺寸远小于

临界相变尺寸。 
4.2  优化材料制备工艺 

粉末的制备、坯体成型烧结、烧结体后处理等

工艺环节直接影响氧化锆陶瓷抗老化性能。因此, 
研究人员通过优化和改进制备工艺来抑制 LTD, 提
高其在临床应用中的稳定性和可靠性。 
4.2.1  粉体制备工艺 

Swab[47]研究发现氧化锆老化行为不仅与烧结

方法和晶粒尺寸相关, 还取决于初始粉末的性能。

Lawson 等[48]发现采用不同的方法制备的 3Y-TZP 粉

末, 其抗低温老化能力存在明显差异。虽然, 共沉淀

法和气相反应–等离子包覆法已应用于 Y-TZP 粉末

的制备, 但制备的粉末因粒径及稳定剂 Yttria 分布

不均匀易发生 t-m 相变老化。 
相比于传统球磨混合方法, Deville 等[49]采用溶

胶法制备的氧化锆粉末无团聚现象, 烧结体具有较

小的晶粒尺寸和良好的致密性。Smirnov[50]证实了

粉末合成方法在 Y-TZP 陶瓷 LTD 行为中扮演重要 
 

 
 

图 6  Y-TZP 陶瓷微观形貌[45] 
Fig. 6  SEM images of the Y-TZP ceramic[45]  
(a) before and (b) after LTD  

角色, 研究发现采用 CO2-LAVA 法和湿法混合制备

的 2Y-TZP纳米粉体, 经过等离子烧结后, 2Y-TZP陶

瓷具有明显的抗 LTD 性能和高断裂韧性(13 MPa·m0.5), 
归因于晶粒尺寸和 Yttria 分布(图 7)。 
4.2.2  陶瓷制备工艺 

实际应用中, 由于晶粒是相互限制的, 很难自

由增大或减小。在烧结过程中, 晶粒尺寸会随烧结

温度升高和保温时间延长而增大, 导致晶粒粗化而

加速老化。为避免晶粒粗化并保证致密性, 人们探

讨了不同烧结技术如何有效地抑制低温老化的发生。 
Sutharsini 等[51]等采用两步烧结(TSS)工艺制备

Y-TZP 陶瓷, 发现随着保温时间的延长, 在不引起

晶粒粗化的情况下, 能有效地促进致密化。样品的

相对密度和晶粒尺寸分别为 97%和 0.25 μm, 烧结

的样品力学性能不受烧结时间的影响, 表现出优异

的耐低温老化性能。在缩短烧结时间和降低烧结温

度的情况下, Presenda 等[52]采用微波烧结(MW)技术

制备的氧化锆陶瓷致密性高, 且 c 相含量降低, 样
品在水热条件下暴露处理 200 h, 几乎没有 m 相产

生, 表现出良好的抗水热老化性能。Chintapalli 等[53]

采用等离子烧结(SPS)技术获得小晶粒尺寸的陶瓷, 
晶粒边缘呈圆形, 降低了晶界交汇处的残余应力, 
提高了相变势垒 ΔGt-m 从而抑制 LTD。此外发现, 孔
隙率对样品耐水热老化性能无明显影响。  

 

 
 

图 7  2Y-TZP 陶瓷晶粒尺寸[50]  
Fig. 7  2Y-TZP ceramic[50] 

(a) SEM images together with the corresponding grain size distribution, 
and (b) semi-quantitative Y2O3 distribution 
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4.2.3  陶瓷后处理工艺 
t-m 相变老化开始于材料表面, 研究人员自然

想到对氧化锆表面进行处理, 从而阻止 LTD 向基体

内部渗透, 最终保持氧化锆的整体机械强度[54]。 
Deville 等[55]采用不同形式的抛光手段研究表

面残余应力对 Y-TZP 陶瓷 LTD 的影响。他们发现, 
相比于精抛, 粗抛可以抑制 LTD, 原因是粗抛表面

形成压缩应力, 而精抛后划痕周围产生拉应力, 容
易触发 t-m 相变。Inokoshi 等[56]研究表明 3Y-TZP 经
过粗抛、喷砂处理后, 表面会产生残余压力层, 材料

的抗低温老化能力得到提高。然而, 对 Al2O3/3Y-TZP
粗抛后发现, 材料的抗低温老化能力略微降低, 原
因是粗抛后材料 c-ZrO2 含量降低, 进而影响到材料

的抗低温老化能力。由此得出, 残余应力的等级和大

小不是决定材料的抗降解敏感性的唯一因素。Wei 
等[57]研究了外加载荷对氧化锆老化敏感性的影响, 
发现无论是拉应力还是压应力均会加速氧化锆的低

温老化。 
除了改善表面处理工艺外, 利用化学反应在表

面形成保护层也是一种减缓、抑制老化的措施。

Giles 等[58]首次报道了氮气处理氧化锆陶瓷可以提

高抗老化性能, 原因是 N 离子在氧化锆晶格中扩散

而占据氧位, 产生氧空位而提高抗LTD能力。Chung
等[59]在 ZrN 粉末床中烧结 3Y-TZP 材料, 发现其表

面层由稳定的 t相和 c 相构成; 避免水分子与基体

内 t 相接触, 延缓了 LTD 向基体内部传播, 同时降

低了材料表面层的韧性和应用可靠性。为避免材料

表面力学性能的退化, Valle 等[60]通过优化渗氮工艺 
 

 
 

图 8  表面氮处理的样品老化后形貌[60] 
Fig. 8  Morphologies of samples treated with surface nitrogen 
after aging[60]  
(a) LSCM image of N-1600; (b) SEM image of N-1400; AFM images 
of N-1400 (c) surface and (d) bulk 

条件, 得出 ZrN 粉末渗氮最佳工艺条件为 1400 ℃
下保温 1 h, 3Y-TZP 微观结构变化最小, 避免出现 t
相和 c 相, 水热老化实验后样品表面和基体形貌有

明显变化(图 8)。此外, 通过表面镀层工艺也可以提

高氧化锆陶瓷的抗老化性能, Hübsch 等[61]采用物理

气相沉积(PVD)技术, 将钛氧化物(TixOy)及钛氧化

物-氧化铝 (TixOy-AlxOy-TixOy)透明薄膜沉积在氧化

锆基陶瓷表面, 结果表明涂层的出现减缓了 t-m 相

变的进行, 从而抑制老化现象的发生。 
4.3  开发设计复合陶瓷 

控制材料的微观结构, 优化制备工艺等方法可

以提高氧化锆的抗老化性能, 但都会降低氧化锆的

力学性能, 因此研究人员通过开发设计氧化锆复合

陶瓷来抑制 LTD 行为, 如添加第二相颗粒。 
4.3.1  添加氧化物 

以往文献研究表明 Y-TZP 掺杂具有广泛的应用

前景, 如 CuO、MgO、TiO2、Fe2O3、MnO2 等氧化

物掺杂剂已经获得研究和应用[45,62-65], 但只有少数

掺杂剂在抗老化性能和力学性能之间达到平衡。已

知的含有或添加 0.25wt% Al2O3的 3Y-TZP粉末具有

优异的力学性能和抗 LTD 性能, 在齿科修复领域中

被广泛应用。原因可能为 Al2O3 的加入提高了基体

的杨氏模量和应变自由能, 从而提高了四方相的稳

定性; Al2O3比Y2O3更易水解, 在材料表面优先形成

Al(OH)3 而阻碍相变向基体内部渗透。 
然而, 氧化铝改善 3Y-TZP 老化性能的机理尚

未明确, 有研究认为当掺杂金属的阳离子半径大于

或小于 Zr4+离子时, 在偏析驱动力作用下掺杂阳离

子会在晶界处偏析[66-68]。掺杂后为保持电荷平衡会

在晶界处产生氧空位, 偏析的阳离子与氧空位相结

合, 从而打断 OH–扩散造成氧空位的耗散, 有效抑

制 LTD。Zhang 等[69]添加不同含量 Al2O3, 研究其对

3Y-TZP 抗低温老化性能的影响, 发现 Al2O3 在氧化

锆中存在溶解极限, 过量的 Al2O3 可能会引起残余

应力, 从而提高低温老化降解速率; 结果表明添加

量为 0.25wt%时抑制效果最优, 晶界处 Al3+的溶解

和偏析有效抑制了 Y-TZP 老化, 偏析的 Al3+在晶界

处均匀分布, 如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  3Y-0.25Al 陶瓷[69]  
Fig. 9  3Y-0.25Al ceramic[69]  
(a) TEM image of grain boundaries; (b) Corresponding Al elemental map 
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氧化铝的添加会影响 3Y-TZP 陶瓷的半透明性, 
从而需控制氧化铝的添加量以制造高半透明性的齿

科氧化锆陶瓷[70]。Zhang 等[71]通过掺杂阳离子半径

不同于锆离子的氧化物来改善材料的抗 LTD 能力。

结果发现, 掺杂偏析是制备水热稳定、高半透明性

材料的关键, 采用半径过大的阳离子具有明显的晶

界偏析; 0.2mol% La2O3 和 0.1~0.25wt% Al2O3 为最

佳掺杂量, 材料具有优异的力学性能和水热稳定性,  
同时半透明性提高了 42%。为制备水热稳定、高半

透明性, 同时保持优异力学性能的齿科 3Y-TZP 陶

瓷提供了实验依据。 
另一种有潜力的氧化物掺杂剂是 SiO2

[72], 这是

因为 SiO2 削弱了三晶交汇处的应力, 减缓了应力诱

导 t-m 转变, Gremillard 等[73]研究证实了该结论, 并
发现分布在氧化锆晶界结合处的非晶相 SiO2 减少

了三晶交汇处应力的集中效应。此外, 非晶相 SiO2

削弱了 t-m 相变形成的尖端应力, 避免了尖端应力

诱导单斜相的形核和生长, 从而阻碍 t-m 相变向基

体内部传播。Samodurova 等[74]发现 Al2O3 和 SiO2

的共掺杂对水诱导相变的成核和传播都有抑制作用, 
其具体的作用方式和机制, 如图 10 所示; 圆形晶粒

的晶界处伴有 SiO2 玻璃相, 降低内应力来提高应变

自由能; 此外, Al2O3 的断裂方式主要表现为穿晶断

裂, 说明强烈的晶界结合力限制了转化层微裂纹的

扩展, 最终抑制 LTD 的发生和传播。 
4.3.2  添加非氧化物  

Mohamed 等[75]发现碳纳米管结构(CNTs)添加

到 3Y-TZP基体中, 3Y-TZP/CNTs复合陶瓷应变自由

能增加, 随之 t-m相变势垒增加, 从而抑制 LTD, 并
且无毒副作用。为深入解释添加碳纳米管的作用机

制, Morales 等[76]在 3Y-TZP 基体中加入少量的单壁

碳纳米管(SWNTs), 发现晶界处的碳纳米管结构通

过弯曲和晶间滑移吸收了马氏体相变产生的弹性能, 
延缓了微裂纹的扩展并提高了抗老化性能。相比超

声探头分散(UP)法, 经超声波浴分散(UB)的混合粉

体制备的复合陶瓷碳纳米管分布均匀, 表现出优异

的力学性能和耐老化性能(图 11)。 
 

 
 

图 10 0.05A-TZ/SiO2 的样品形貌[74]  
Fig.10 0.05A-TZ/SiO2 specimen images of fractured surface[74]  
(a) TEM image; (b) SEM image  

 
 

图 11  3Y-TZP/SWNT 陶瓷中单壁碳纳米管的分布[76]   
Fig. 11  SEM images of the SWNT distribution within the 
3Y-TZP/SWNT ceramic[76] 

(a) C1.5-UB; (b) C1.5-UP 
 

5  总结与展望 

在齿科修复领域, Y-TZP 陶瓷凭借优异的力学

性能、良好的生物相容性、色泽自然美观已被广泛

用作核心修复材料。然而, 在低温潮湿或口腔环境

中, 氧化锆会自发地发生 t-m 相变, 临床应用的稳

定性显著降低。研究者通过优化制备工艺和调整设

计材料体系来提高综合力学性能并解决其存在的低

温老化问题, 使其能在口腔环境中长期稳定地服役。 
未来的研究还需在以下方面实现突破:  
(1)建立和完善齿科氧化锆低温老化的理论。明

确齿科氧化锆陶瓷的低温老化机制及老化动力学规

律, 阐明 H2O 的具体作用机制, 建立全面系统的抗

LTD 理论, 完善氧化锆在生物体内长期服役的评价

方法。 
(2)优化和开发齿科氧化锆制备工艺。传统成形

/磨削工艺会引起表面应力集中和诱导微裂纹产生, 
从而容易触发和加速 t-m 相变老化。将 3D 打印技

术引入到齿科修复领域[10], 可实现齿科修复设计到

成形的一体化, 避免磨削导致的表面损伤问题, 还
能满足患者对齿科修复的个性化需求。 

(3)开发设计齿科氧化锆复合材料。为满足齿科

材料高强韧性的需求和解决其存在的低温老化问题, 
氧化铝的添加不仅提高了氧化锆陶瓷的抗 LTD 性

能, 还能将氧化铝的高硬度与氧化锆的强韧性结合, 
对扩大临床应用范围和提高稳定性将具有重要意义。 

(4)以临床应用为导向, 提高齿科材料的健康功

能化特性。随着功能材料的研究和发展, 非金属矿

物材料因具有独特的理化结构和功能属性被广泛应

用于医疗、保健等领域; 如电气石远红外复合陶瓷

的应用, 为开发具有远红外性能、有益于人体健康

的全新齿科材料提供了理论基础和实验依据[77]。下

一步还将以临床应用为导向, 进一步提高齿科材料

的健康促进功能化特性。 
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义齿是一种具有复杂外形的功能化、个性化的

生物医用修复体, 在潮湿的口腔唾液等复杂生化条

件下服役, 长期承受温度波动、pH 变化、细菌活性

及频繁的咀嚼载荷[78]。当前, 人口老龄化日趋严重, 
人们追求美好生活的向往更加强烈。随着齿科氧   
化锆陶瓷抗老化性能的提高 , 以及健康功能化的  
未来需求, 氧化锆在生物医用领域的应用将会更加

广泛。 
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