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高性能陶瓷材料的俄歇能谱分析

虞 玲
,

金德玲

中国科 学院上海硅酸盐研 究 所 高性能 陶瓷和超微 结构 国家重 点实验 室
,

上 海

摘 要 降低陶瓷材料表面电荷的积累一直是俄歇分析技术能否成功应用于该类材料必须解

决的首要问题
,

通过实验认为 陶瓷材料试样减薄法可以用来降低表面电荷 采用这种方法
,

样品可分析区域大小仅依赖于电子束斑尺寸 因而
,

用 一 热场发射扫描俄歇微探

针分析仪能在几十纳米的微区内
,

获取结构信息和除氢氦外的化学成分信息
,

突破了陶瓷材料

在低电压
、

低电流下约几十微米的分析范围 在此基础上
,

挑选了掺 的
一 ,

掺
、

的 。
一

与以 为基体加入 晶须
,

并通氮气氛处理的三种高性能陶瓷作为实验

对象
,

分析和研究它们的晶粒
、

界面的成份
、

化学态和结构 发现
一

和
一

陶瓷中

的
,

峰位都会向低能端漂移
,

峰位分别为 和 一 一 的结合态又

使 峰继续漂移到 左右 掺
、

的
一 ‘ 的玻璃相区

,

至少以两种或

者两种以上的化学态存在 掺 的
一

陶瓷的局部区域内有四种组分不同的固溶相及三

种组分不同的晶间相 另外
,

在 与
一 一

纤维补强复合陶瓷材料的断裂面
,

观察到从

基体拔出的纤维表面的大部分是残留的 层与
一

交界层

关 键 词 俄歇分析
,

高性能陶瓷
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引言

高性能陶瓷材料以其优 良的高温力学性能和耐腐蚀性能而被用于尖端工程 它的显微
、

微观
、

表面与界面的结构研究和成分分析直接或间接地关系着材料的工艺和性能的改进
,

关系着与其相关的新的基础理论的建立及其新型陶瓷材料的诞生 目前
,

在研究材料表面

与界面的成分和结构时
,

尤其是对微区或几十个纳米的纵向深度变化感兴趣时
,

受青睐和

被推崇的是俄歇表面分析技术 可是
,

该技术要求试样表面不能覆盖任何导电层
,

否则表

面逸出的俄歇电子将被导电层淹没 显然
,

如果没有导电层
,

那么陶瓷表面将会产生严重

的电荷积累 因此
,

与金属和半导体材料不同的是
,

对绝缘材料的俄歇分析
,

必须首先考虑

电荷积累的间题 通常
,

这类分析可以在某些条件下完成
·

粉体 把它们嵌入导电的锢

箔 薄膜 沉积在导电的基体上
,

且膜厚 拼 块状 ①表面复盖金属 网格
,

②

用低束能
、

低电流入射 实验中可见
,

如果粉体的粒径与薄膜厚度 拼 ,

那么它们的可

分析条件就和块状基本相同 当然
,

绝缘材料也可用 等其它表面分析技术 间题是
,

光束或离子束都不具备电子束束斑细及优 良的聚焦性能 加之
,

金属网格的尺寸很难达
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到几个微米
,

而低的电子束能又将损失电子束高的分辨率
,

因而难以完成表面和界面的微

区分析

高性能陶瓷材料
,

如 掺杂的
、 一

加 晶须或者 加
一 一

纤维复合陶瓷等等
,

关于它们的微区俄歇分析还未曾见到过任何报道
,

这显然是它们优良的

绝缘性能所致
,

与其它分析技术相 比
,

俄歇分析技术确有其独到之处
,

再加上设备昂贵
,

这些

都促使使用者去拓展新的应用 本文试图找到一种方法来降低这类陶瓷材料的表面电荷积

累
,

使它们的表面和界面微区分析变为可行 经实验认为 如果把陶瓷试样减薄到 拼 ,

那么就可以成功地完成试样的俄歇微区分析
,

本文正是以此为前提
,

研究了几种高性能陶

瓷材料的晶粒
、

界面的化学成分
、

化学态和结构

实验方法

选择掺
、

的
一

陶瓷
,

掺 的
一

陶瓷
,

加 晶须并且通氮

处理复合陶瓷及用 十 纤维补强的 复合陶瓷作为分析研究试样
·

除最后一种陶

瓷外 因 层的存在使表面电荷降低
,

其余三种块状试样均用薄片加工技术制成 户

的薄片
,

然后
,

通过离子束溅射减薄至所需厚度 如果只是对块状内部分析感兴趣
,

可采

用双面离子溅射减薄
,

如果对原始表面分析感兴趣
,

则在试样加工期间
,

表面需加保护
,

而且采用单面磨薄和单面溅射 把加工好的薄片嵌入锢箔或者在不被观察的那一面复盖导

电胶或者复盖厚导 电膜 这样
,

当一束 或 的电子束射入样品时
,

一部分电子就会

透过样品由导电层导出 此时
,

样品表面电荷被有效地降低 现在
,

微区分析的范围主要取

决于电子束的束斑大小
,

另外
,

也可以做微区深度分析 提出这种减薄方法的技术思想是

源于作者从事导电层上绝缘薄膜俄歇分析的成功经验

实验所用的分析仪器设备是
一

热场发射扫描俄歇微探针 选择加速 电压

盯
,

束流 、 ,

束斑尺寸 、
,

对晶粒
、

晶界
、

纤维与基体

的界面等进行了点
、

线
、

面分析和俄歇电子成象 分析 选择离子加速电压
,

束流 拼
,

溅射面积 做微区深度分析

结果和讨论

掺
、

的
一

陶瓷

在此类烧结陶瓷中
,

以氧化物形式加入的
、

与 原料颗粒表面的 在高

温下生成硅酸盐液相促进了陶瓷的烧结 尽管陶瓷的相结构 比较简单
,

主要由
一

相和

少量含
、

的玻璃相组成
,

但是玻璃相内的情况则是相当复杂的
,

而它又与材料的性能

密切相关
·

图 是该陶瓷的二次电子形貌象
,

图中灰黑晶粒是
,

大小约在 、 户 晶

粒间的亮区是玻璃相
,

相区大小一般为纳米级
,

偶尔
,

也有近似 拼 的区域 相区的形态

以平行
、

三角形
、

不规则多边形为常见 针对这些不同形状的晶间相及晶粒做了俄歇分析

从晶间相的点分析中选出三个典型的俄歇谱图 见图
,

由图所见
,

玻璃相的化学成分基

本上由
、 、 、 、

组成 在某些区域内
,

各元素的含量有些差别 图 内
, 、

含量的变化甚为明显 关于第一个峰
,

按照单质的元素峰位数据库的数值
,

它应该涉及
, , ,

和
,

三个峰位
,

然而
,

当它们现在以化合态形
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它们的差别在于 第一种成分内
,

峰较高
,

峰高比 第二种成分内
,

峰比

前者低
,

峰高比 , 第三种成分内
,

峰更低
,

峰高比也 峰在三种谱

线中几乎都看不见 看来
,

晶间相 内缺 的峰位与晶相谱线中 的峰位相当接近 动

能在 处的小峰是 的次峰
,

这可从纯的 的俄歇谱中得到证实 它是随 含

量的增高而出现 因此
,

在其它两条谱线上未发现这个次峰

一
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电尹

图 晶粒和晶间相的俄歇谱

铭

一 晶须 的复合陶瓷

以 粉体为主
,

加入一定量的 晶须烧成的复合陶瓷
,

它的断裂性能有明显的

改进 为了进一步提高它的强度
,

工艺上
,

尝试在烧结过程中通入氮气来改善晶须与晶粒

界面的某些性质 烧制好的陶瓷经性能测试
,

强度确有提高 对它进行的俄歇分析
,

目的是

想要寻找出氮的踪迹 图 展示了它的二次电子形貌
,

灰暗色和长条状相是 晶须
,

那些非长条形的相是晶须的各种截面
,

反映出它们在材料内的异向排列 亮相无疑是

晶粒
·

在晶须相交并且和晶粒构成的三角形微区的确检测到氮的俄歇峰 见图
,

从谱峰

所包含的全部元素来看
,

氮是落在 和 的界面 然而
,

在 和 界面则很

难找到它 对此
,

也许可以被理解为是由于电子束的分辨本领还不够高以致无法探测那些

宽度很窄的界面 进一步的分析
,

将继续采用深度剖析技术
,

剥去晶粒使晶界面露出
,

来

确定氮的存在和分布
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