
第 卷 第 期
年 月

无 机 材 料 学 报
一 一

,

,

高性能
一

复相陶瓷
‘

陈忠明 谭寿洪 江东亮
中国科学院上海硅酸盐研 究所 土海

摘 要

采用热压烧结工艺
,

通过合理的组成设计和烧结温度控制
,

制备出了高性能
一

复相陶瓷
,

在较佳条件下
,

复合材料的室温强度
、

断裂韧性
、

显微硬度分别高达
、

·

‘ 、

显微结构研究表明
,

随着 的加入
,

复合材料的晶粒尺寸明显

细化
,

并呈多层次效应
,

即由固溶体的形成所引起的一次晶粒细化和晶内亚晶界所引起
的二次晶粒细化

关 键 词 碳化硅
,

氮化铝
,

固溶体
,

亚晶界

前言

以硼化物
、

碳化物为代表的一系列粒子补强 基复相陶瓷展示了良好的室温强度和

断裂韧性
,

其中较典型的有
一 、 一 ‘ ,

等体系 但这类粒子的抗氧化性一般较
差

,

在高温时会形成易熔疏松状玻璃相
,

并通过晶界进一步侵蚀 基体
,

从而使得此类

材料的高温力学性能急剧下降 而采用少量
、

为添加剂的单相 陶瓷
,

虽然具有较

好的抗氧化性和高温蠕变性能
,

但室温强度毕竟不高 近年来人们对
一

复相陶瓷的
研究发现

,

由于二者在原子尺寸
、

分子量
、

密度以及晶体结构上的相似性
,

在较宽的组成及
温度范围内可形成固溶体 冈 固溶体一般呈纤锌矿结构

,

以 相为其主要的固溶形式 随
着固溶体的形成

,

材料的烧结性
、

显微结构
、

力学性能及抗氧化性均得到较大程度的改善
和提高

,

为其在中高温环境下的使用提供了保障 但 目前的研究多集中于单一相的 固溶
体

,

并以此以 庄 作为起始原料
,

本试验以
‘卜 为起始原料

,

在组成设计上以 为主

体
,

复合材料最终是由基体 及其与 形成的固溶体所构成

实验

样品制备

实验所用 。
一

为进 口原料
,

牌号
一 ,

平均粒径
,

氧含量 为国

产原料
,

粒径 川
,

含氮量 将上述粉体按体积百分比分别配制成 含量为 。
、

、 、

的
一

复合粉体
,

以乙醇为介质
,

加入适当分散剂
,

通过湿法球磨混合
均匀

,

经烘干
、

过筛
、

处理后
,

置于石墨模具中
,

于保护性的 气氛中
、

压力下
、

温度范围内热压制成
,

性能测试

样 品密度采用排水法测定 强度采用三点弯 曲法
,

于 , 机上测试
,

尺寸
, , , 飞,

跨距 〔, ,川 , , ,

加载速率
, , , , , , 、 , , 断裂韧性采用 法 硬度于 一 显

年 月 日收到初稿
,

月 收到修改稿
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微硬度仪上测试
,

负荷

结构分析
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、 、

进行观察和分析
·

冰
。

材 干汗汀 , 日‘ 抉 , , 为‘ , 。 二
、

均为强共价属性
,

即使在高温下
,

也具有极低的原子迁移率
,

难以烧结
,

尤其

是 陶瓷 但由于二者在晶体结构上的相似性 一 均属六方晶系及近似的晶格参数 。
一

二 , 。二 川
, 。

幻
,

在较宽的组成及温度范围内可形成固溶体
图 为复合材料的相图 同

,

图中 代表六方相
,

代表立方相
,

可见形成固溶体的组成和

温度范围是非常宽的
,

其中在高 组成区域复合材料为单一相的 固溶体
,

其分子式为
卜
二 , ,

在高 组成区域
,

贝, 为
、 、

等的多相复合
,

石
、

石 分别为不
混溶区中的富 区和 富 区 固溶体的形成有助于降低

、

各 自的晶界能
,

促进

晶格中
、 、 、

原子的置换与迁移
,

改善材料的烧结性
·

么‘目

幻 加 闷 幻 刊 旦 二塑些夕
丈 “ ‘

芝
乡一的。。一‘。忿

丫

右之二忿厂之二泛
之比冷

加国司 翻目‘

‘

声产
口,夕一

吞夕
, 一 ,

一矿
二订

‘

一
“ ’、

介
。 沁

目钧帕已护 自

口‘又卜

加 习 今 幻 日〕 拍 田
刃 口目 阴朋匆

卜。,卜尸
工

肠卜户」

护小去月川引李、、冲,é气曰亡」
自‘一‘‘

尸、若匕共乙应。ó

图
一

二元系相图
图 复合材料的相对密度

一‘ 、 , 七 一

一 、、、 一

为最大限度地保持 陶瓷的优异性能
,

本实验中复合材料的组成设计限定在高

组成区域
,

图 为不同组成及温度条件下复合材料的相对密度曲线
,

可见
,

随着 的加

入
,

复相材料的烧结性明显改善
,

在 〔“ 条件下
,

含 川 的复相材料已充分致密

化
,

区别于一般的粒子增强 陶瓷
,

兼具助烧功能
,

因此是一种活性增强剂

材料的性能

表 为材料的室温性能
,

为使其值具有一定的可比性
,

表 中的单相 为少量
、

为添加剂的致密化 可见
,

复合材料的各项性能明显优于单一相
,

随着 的加人
,

复相陶瓷的补强增韧效果十分明显
,

强度在 川 含量为 加 , 叹
,

时达到最大
,

平均为
,

与单相 相 比
,

有了成倍的提高
,

材料韧性则与 含量的关系不甚明显
,

不过与单相
相比

,

仍然有明显的提高
,

最大值高达 沁 , “ ,

增幅近一倍 表 同时列出了材料

的显微硬度
,

尽管 相对 来说是一种软质相
,

但在一定的组成范围内
,

复相材料的

硬度仍然优于单相
,

最大值高达 。 ,

究其原因
,

一是由于随着 的加入
,

材料的
晶粒尺寸明显细化

,

而细晶结构有利于获得高硬度材料
,

另一方面可能是软质相 己固

溶进硬质相 晶格的缘故
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表 为材料的高温性能
,

可见材料的强度随着温度的升高有所下降
,

但就其绝对值来
说

,

仍然较高
,

在
“

高温下仍然高达
,

材料的断裂韧性则随温度的升高而显著
上升

,

在 时高达
·

‘ 对于 陶瓷来说
,

随着非氧化物增强相的引入
,

其抗氧化性的优劣将直接影响到材料的高温持久性能
,

复相材料的氧化增重见表
,

可见
,

材料在
“

的空气中静置 后
,

氧化增重仅为 护
,

完全可以与单相 陶瓷

相媲美
,

这主要是其表面形成了一层致密的结晶相氧化物保护膜
,

阻碍了氧向基体内部的

进一步扩散 经 物相分析
,

氧化膜由方石英和莫来石构成
,

其化学反应方程如下

一
·

,‘、 。 〕

表 材料的高温性能
一

一 一 , ,
·

,、’ “ △
’ ·

, 、一

面

材料的显微结构

就单相
、

陶瓷而言
,

其强度值均不高
,

经复合后材料的力学性能却有了成

倍的提高
,

而非二者性能的简单加和
,

这与其显微结构密切相关 图
、

分别是在岛津
一 扫描 电子探针上拍摄的单相和复相 陶瓷断 口形貌的 照片

,

可见
,

随着 的加入
,

复合材料的显微结构明显细化
,

晶粒尺寸由单相 的数微米大幅降至

复相 的亚微米级
,

断 口形貌也更为复杂
,

显现出较高的断裂表面能 即使与原始粉料粒
径相 比

,

复相材料经烧结后的晶粒尺寸也未见明显长大
,

甚至有局部细化的趋势 晶粒尺寸
的细化与固溶体的形成有关

,

由于在 陶瓷的烧结温区内
,

具有更高的蒸汽压和更
大的扩散系数

,

向 颗粒表面的迁移速率远大于其逆向迁移率
,

以至于 能够优
先扩散至 晶粒的表面

,

一方面形成对 晶粒的生长势垒
,

抑制 晶粒的长大
,

另一

方面它又能与 发生固溶反应
,

并在二者界面重新成核
,

萌生出新的晶粒
,

对原有的
晶粒进行蚕食

,

从而细化晶粒 晶粒的细化有助于降低材料中的临界缺陷尺寸
,

提高材质
强度

研究进一步证实了这种固溶体的存在
,

图 为复相材料的透射电镜照片
,

从图中
可以看出

,

沿相对较大晶粒的界面周 围均匀分布着一些细小晶粒
,

对其组份的 能谱

分析结果见图
,

可见
,

在主峰 的一侧明显地存在着一个 峰
,

说明在小晶粒中
,

已较好地和 固溶 而在较大的晶粒中
,

川 峰则不明显 图略 通过广泛 观测
,

尚无单个 晶粒被发现
,

即复合材料最终是由基体 晶粒及其沿晶分布的固溶体所构
成 从图 中还可看到明显的层错台阶

,

说明随着固溶体的形成
,

界面结合的加强
,

复合材

料仍然表现出较强的穿晶断裂行为
,

这与通常的粒子增强 陶瓷明显不同 尽管如此
,






