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晶内 晶间复合型 纳米金属陶瓷显微结构和

力学性能的研究
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上海 北 京航空材料研究院先进复

合材料 国防科技重点实脸室
,

北京

摘 要 采用非均相沉淀法和热压工艺制备了 纳米金属陶瓷 在 热压

午 复合粉体得到相对密度 的金属陶瓷 结果表明
,

颗粒均匀分布在基体

中
,

其中 的 颗粒位于 晶内
, 、 的分布在晶界

,

形成了晶内 晶

界复合型纳米金属陶瓷 同单相 相比
,

金属陶瓷的三点抗弯强度和断裂韧性

分别增加了 和 分析了纳米金属陶瓷的增强增韧机制

关 键 词 场 纳米金属陶瓷 非均相沉淀法 显微结构 力学性能
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引言

陶瓷以其高熔点
、

高硬度和优异的化学稳定性而在工程中得到广泛应用 然而
,

陶瓷 自身的脆性已不能满足工程上对其性能提出的更高要求 研究表明
,

在 陶

瓷基体中引入延性金属粒子能够有效地提高其韧性 ‘一 】另外
,

引入金属粒子还可以降低

基体晶粒尺寸和改善烧结体的断裂行为 阶 自从 年代 提出纳米复合结构陶瓷的

概念以来
,

许多研究者对在陶瓷基体中引入纳米金属进行了大量的研究
,

表明纳米复合陶
瓷能够显著地提高力学性能 【一 根据强化模型

,

若要进一步提高材料的力学性能和可

靠性
,

不仅要尽量减小基体和第二相晶粒尺寸
,

还要提高材料显微结构的均匀性 一般情

况下
,

金属纳米金属陶瓷很难通过传统的粉末冶金工艺获得均匀的显微结构 虽然

采用
一

法 一‘ 可以改善显微结构
,

但由于原料昂贵
,

工艺复杂
,

使其很难用于生产

因此
,

本文将采用相对简单的非均相沉淀法来制备 纳米金属陶瓷

实验过程

采用非均相沉淀法制备 金属陶瓷的工艺流程如图 所示 将 约
,

采

用有机溶剂法在实验室中制备
,

和 溶于一定量的蒸馏水中
,

超声分散
,

然

后
,

在强烈的搅拌过程中
,

加入氨水溶液
,

并调节 在 之间 经沉淀过滤
、

水洗
、
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醇洗
、

干燥
、

缎烧
、

球磨和还原后制得复合粉体 最后
,

在不同温度下于氢气气氛中热压烧

成
,

升温速率为 、 “ ,

压力为
,

保温 根据 含量不同
,

样品记为
,

其中 为 的体积含量

烧结体被切割
、

加工成 试样 采用排水法测定烧结体的相对密度

在 工
一

试验机上测量三点抗弯强度
,

跨距
,

载荷速率 采用压痕法

测试断裂韧性
,

计算公式为 二 ‘ “ 】 在 一 型 射线衍射仪上测

定不同锻烧温度下复合粉体的相组成 用 一 型透射电镜 观察复合粉体和

烧结体的形貌及晶粒大小 采用扫描电子显微镜 日本岛津

型电子探针仪 观察试样的断 口形貌
·

鲤瞥缨缨州罕粤
日

丫 , ,

一人 忽
⋯
心

沁一 日
,

币 口
,

议 日

,

口

七 。
,

口
,

山 沁

·

口

夕

加

图 非均相沉淀法制备 金属陶瓷

工艺流程图

图 复合粉体的 图谱

结果和讨论

复合粉体

图 为 复合粉体在不同条件处理下的 图谱 由图可知
,

沉淀生成的氢氧化

铝为勃姆石结构 在 缎烧后转变为 午
,

而在
“

缎烧后相变为
一 ,

并

伴有 的生成 为了保持粉体的烧结活性且不发生反应
,

本实验选择 锻烧
,

而后在 还原 如图 在以前的研究中发现 】
,

纳米 颗粒的引入并不能降低

乍 升
一

的相变温度
,

并且团聚严重
·

另外
, 一

转变成
一

时会产生

的体积收缩
,

这对以 乍 为原料制备 陶瓷来说通常都会产生致命的缺陷
·

因此
,

球磨过程是必不可少的 球磨的目的
,

一是引入
一

晶种
,

二是打开团聚 观察

经过锻烧
、

球磨和还原后的 复合粉体的 照片 图 可知
,

粒径约 的 颗

粒均匀地分散在团聚较少的
一

中
,

且相对细小的 乍 吸附在 颗粒的表面
,

呈

现包裹的特征
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材料的致密化

图 是单相
、

和 三种试样相对密度随烧结温度的变化曲线 从图中

可以看出试样的相对密度随温度的升高而增加 对于 含量较低的 试样
,

烧结温度

为 时相对密度达到
,

再提高烧结温度相对密度基本不变 而对于 含量较高

的 试样
,

相对密度在 就达到最大
,

而后随着温度升高相对密度降低

同时也表明 含量较高时
,

相对密度下降 在同样烧结制度下
,

陶瓷相对密度只有
,

表明引入一定量的 颗粒能够促进烧结
·

阅 印 加 印 刀 〔旧

的

了了偏偏偏偏偏偏偏偏一一一 川

丫 一 一 月叨
‘ 月明

印印

产冬功七,拐可比

的 印 的 印 刀 日沉

叫冲 以 ℃

图 缎烧
、

球磨和还原后 复

合粉体的 照片

,

图 三种试样相对密度随热压温度的变化

曲线

一

材料的微观结构

图 是 热压烧结的金属陶瓷的 照片 从图中可以看出不论 颗粒是位于

晶界还是位于晶内
,

在 界面上都有空隙存在
,

这是由于 的膨胀系数高于

的
,

在降温阶段 颗粒的收缩量超过了 的收缩量
,

尤其是在晶内 这种热膨胀系数

失配必然使得 界面存在径向张应力
,

形成弱的界面粘合 从图中可观察到 颗粒

在样品离子束减薄过程中脱落而留下的空位
,

图 试样的显微结构

总的来说
,

晶粒呈等轴状
,

晶粒大小在 左右
,

颗粒均匀地分布于
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基体中
,

其中大部分位于晶界上 主要是三角晶界处
,

这些 颗粒在
,

平均粒径

位于 晶内的 颗粒在 以内 由此看来
,

由非均相沉淀法热压制备的

金属陶瓷是晶内 晶间复合型纳米金属陶瓷

彝 。欧

图 晶内 晶间复合型 纳米金属陶瓷

热压烧结过程中微观结构示意图

一

采用非均相沉淀法热压制备晶内 晶

间复合型 纳米金属陶瓷的微观结

构形成过程
,

可以通过图 所示的模型进行

说明 在复合粉体的素坯中
,

纳米 颗

粒均匀地分布于多孔的 午 基体中
,

在烧成温度升高到 、 时
,

多孔
一

向
一

转化
,

这一过程是一个

成核
一

生长的过程 】
,

以
一

晶核或晶

种 球磨时引入 为中心放射状地向乍

中生长 由于在此温度或更低的温度

颗粒是不稳定的
,

容易扩散
,

通过相邻或较

近的孔道聚合成较大的颗粒
,

若使这些较

大的 颗粒在 相变和长大过程中进

入 晶内
,

则需要更高的能量来形成

新的界面 因此
,

只有那些同其它 颗粒
相距较远的细颗粒才会在 相变和长大时进入晶内

,

而较大颗粒则处于三角晶界 图

随着温度的升高
,

晶粒将进一步长大
,

并使晶界处相对较小的 颗粒进入

晶内 图 在降温阶段
,

由于热膨胀系数的差别使得 的收缩量超过 的收

缩量
,

从而在 界面出现空隙 图

断裂方式的改变

图 为不同 含量试样的断口扫描照片
·

含量较低 包括未加 的试样
,

如 仇

和
,

断裂方式以沿晶断裂为主
,

伴有少量的穿晶断裂
,

而 含量较高的试样
,

如
,

几乎都是穿晶断裂 研究表明 ”一 】
,

无论采用何种制备方法
,

金属在 基复合材

料中的分布有两种 一种位于晶界
,

一种位于晶内 且位于晶界的金属颗粒远大于位于晶内

的
,

金属含量越高
,

位于晶内的相对越少
·

王宏志 阳 和 阳 在对 复合材料进

行热应力分析表明
,

当 位于晶内时
,

晶界为压应力 而 位于晶界时
,

晶界则为张应力
·

在 系统中
,

的热膨胀系数大于 的
,

而

在本系统中
,

的热膨胀系数小于 的
,

因此热应力对 晶界的影响必然

与 系统相反
·

当 颗粒位于晶界时能够增加
一

晶界强度
,

导致穿晶

断裂 , 相反
,

如果 颗粒位于晶内
,

那么就弱化了
一

晶界强度
,

会产生沿晶断

裂 因此
,

当 含量较低时
,

位于晶内的 含量相对较高
,

所以
一

晶界强度变

弱
,

另外
,

单相 各向膨胀系数不同所产生的残余微观张应力 左右 哪
,

都使

材料产生沿晶断裂 当 含量较高时
,

位于晶界的 相对增加
,

使
一

晶

界强度大于晶内 颗粒和基体自身引起的晶界弱化
,

同时基体受张应力
,

基体强度减弱
,

从而产生穿晶断裂
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其中 为第二相的颗粒直径
,

为第二相

体积分数 模型表明基体的晶粒尺寸

与第二相颗粒直径成正 比
,

而与第二相的

加入量成反比 换句话说
,

在第二相颗粒直

径一定的情况下
,

基体晶粒尺寸随着第二

相含量的增加而减小 然而在本系统中
,

纳米 颗粒在低温下具有很高的活性
,

在

烧结前期大部分聚合长大成较大的 颗粒

而退缩到三角晶界处
,

并且随着 含量的

增加
,

颗粒聚合长大越明显
,

从而削弱

了其抑制基体晶粒长大的作用 另外
,

随着

含量的增加
,

相对密度下降
,

空隙增多

也导致了强度下降

只占弓份勺‘万舀一一

心
荟︸口召兮一召

的

图 抗弯强度
、

断裂韧性与 含量的关系曲

线
,

金属陶瓷断裂韧性的提高则由于基体晶粒细小
,

增加了裂纹扩展长度
,

尤其

在 含量较低时
,

由于晶界上存在径向张应力
,

断裂时使裂纹沿晶界扩展
,

这比 含量较

高时的穿晶断裂更能增加裂纹扩展长度
,

从而消耗更多的能量 这也是断裂韧性在 含量

为 时出现极大值的主要原因 另外
,

空隙
、

裂纹桥联及 切向张应力使 颗

粒在断裂时易从基体中拔出对韧性也是有贡献的
·

因此
,

纳米金属陶瓷韧性明显

高于单相 陶瓷

结论

通过对采用非均相沉淀法和热压工艺制备的晶内 晶间复合型 纳米金属陶瓷

的致密化
、

显微结构以及力学性能的研究
,

得到如下主要结论

热压非均相沉淀法制得的 复合粉体能得到 理论密度的 金

属陶瓷 纳米 颗粒的引入能够抑制基体晶粒长大
,

降低烧结温度

烧结体中
,

一部分纳米 颗粒位于晶内
,

一部分位于晶界
,

构成了晶内 晶间复合

型 纳米金属陶瓷

随着 含量的增加
,

断裂方式从沿晶断裂为主转变为穿晶断裂为主
·

同单相 相比
,

材料的抗弯强度和断裂韧性分别提高了 和
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