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晶界非晶结构对 Sialon 陶瓷多层次 
相关系的调控: 回顾与展望 

顾 辉 
 (上海大学 材料科学与工程学院, 材料基因组工程研究院, 上海 200444)  

摘 要: Sialon 陶瓷相图和 Si3N4 陶瓷晶界非晶层是陶瓷学科独立发展后两个具有代表性的基础研究高峰。虽然这两

类陶瓷只在成分上体现出细小的差异, 并且在实际应用甚至微结构研究时大多将其忽略, 但反映出相图与晶界在

结构层次、研究思路和方法上的鸿沟。进入本世纪后, 本颗题组在发展针对微区成分的分析电镜技术的同时, 尝试

将 Sialon 陶瓷的相图和微结构通过掺杂物的分布规律开展协同研究, 获得了晶界非晶成分与相关系的多种联系。

这为 Sialon 陶瓷相变机理研究开辟了新的可能, 也为陶瓷体系的跨尺度结构性能关系预测、设计与全周期调控提

供了不同的研究思路。 
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Correlation of Intergranular Amorphous Structures on Multi-levelled Phase  
Relationship in Sialon Ceramics: Retrospect and Prospect 

GU Hui 

(School of Materials Science and Engineering, Materials Genome Institute, Shanghai University, Shanghai 200444, China) 

Abstract: Phase diagram in Sialon ceramics and intergranular amorphous films in Si3N4 ceramics, are two successful 

aspects for fundamental studies in ceramic as an independent discipline. Although differing only in secondary compo-

sitions, the small gap in stoichiometry between the two systems divides structure, scale and scope in ceramic research. 

Started from this century, a series of analytical TEM methodology to probe into local composition within individual 

grains and even inside grain-boundaries have been developed. This provides the possibility to unify the phase diagram 

and intergranular structure in Sialon ceramics, especially for them to connect and correlate into a multi-levelled struc-

ture framework, which can develop not only an alternative approach to study phase transformation, but also a hierar-

chical structure-property relationship that serves the full-life circle of ceramic materials. 
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当代陶瓷研究的高峰大致有三个阶段和时期: 

第一阶段是上世纪七、八十年代的氧化物陶瓷时期, 

以扩散控制和相变增韧机理为学术成就的里程碑[1]; 

第二阶段为八、九十年代达到高峰的氮化物陶瓷相

图和微结构调控时期, 让陶瓷相成分设计及性能优化

达到了迄今最高水平, 尤其体现在 Sialon 陶瓷及相

变微结构研究上, 直到进入新世纪后陶瓷发动机项

目逐一收官才淡出研究视野[2]; 第三阶段是本世纪

才渐入佳境的超高温硼化物基复相陶瓷阶段, 其相

图、微结构等机理性研究均淹没在更具主导性的复

相设计和应用背景之下, 至今尚未形成鲜明的学术

特点或体系[3]。与之平行发展的非传统性陶瓷研究, 
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分别是第二阶段偏后期的陶瓷晶界平衡非晶结构规

律[4], 和第三阶段的三元层状碳化物新型结构-性能

设计与预测[3]。这二者从界面和层状结构视角, 尝试

构造陶瓷科学的“本体性”微观学科基础 , 跨尺度  

实现结构关系与微结构规律的联结。前者融合并  

跨越氮化物和氧化物材料 , 通过构建晶界相图

(Complexions, 即“皮相”)体系, 并通过界面相变来

实现与微结构生长规律对接, 从而构成相对自洽的

晶界–微结构表述体系[5-6], 但这一思路和机理与传

统且相当成功的界面控制和扩散控制相互转换的微

结构调控图像仍然无法相匹配[7]。后者则通过三元

化合物的层状设计实现强弱化学键的低维有序复合, 

将结构设计与微结构调控一体协同, 这一方面强化

了陶瓷体系与结构–性能一体设计能力的融合, 另

一方面也弱化了与相图设计、微结构调控等陶瓷传

统基础的关联。 

难以理解的是, 同在第二陶瓷时期, 以 Sialon

为代表的陶瓷相图研究和以 Si3N4 为典型体系的陶

瓷晶界研究没有产生实质性交集, 虽然这两类陶瓷

晶体结构相同, 应用时也常常不做区分。究其原因, 

根本性分歧在于对掺杂物在陶瓷中分布规律认识的

不同。陶瓷体系烧结与调控都需要借助掺杂助剂来

实现, Sialon 陶瓷是掺杂物经烧结后被吸收进入晶

格的理想体系, 而 Si3N4 陶瓷是掺杂物留在晶界来

实现微结构调控的典型系统。其中 β-和 α-Sialon 陶瓷

结构分别来自对应的 Si3N4 结构, 前者是 β-Si3N4 与

Al2O3 的固溶体系, 即每对 Al、O 离子替代晶格中一

对 Si 、 N 离 子 以 保 持 电 荷 平 衡 , 可 写 成

Si6–zAlzOzN8–z(z≤4.2); 后者是 α-Si3N4 与 Al2O3、AlN

的混合固溶 : Mm/vSi12–m–nAlm+nOnN16–n, 其中 n 与

β-Sialon 中的 z 所表达的固溶模式相同(z=2n), 而 m
所代表的固溶模式只用 Al 替代 Si 而 N 保持不变, 

从而必须在晶格间隙位置增加 m/v 个 v 价金属 M 原

子以保持电荷平衡。因此 Al2O3 和 M2Ov 均可看成烧

结掺杂助剂, 待烧结或固溶后进入陶瓷晶格结构, 

或残留在晶界形成非晶膜, 以及残留在三叉晶界形

成晶界相, 从而构成陶瓷微结构的关键所在。因此, 

Sialon 陶瓷可以将相图与晶界研究产生交集和深度

交融, 二者在思路上或研究模式上的隔阂既不严重, 

又应该能超越, 而研究方法或表征技术上的差异或

许是更重要的障碍或原因。 

Sialon 陶瓷并非自然界的产物, 70 年代被日本

和英国科学家同时发现的, 而德国马普金属所和中

国科学院上海硅酸盐研究所均为国际上 Sialon 陶瓷

相图研究的重要机构[8]。Si3N4 陶瓷晶界的非晶结构

则是由美国 Clarke 教授发现并提供物理图像[9], 德

国马普金属所通过透射电镜成像技术系统研究了晶

界纳米非晶层的热平衡作用规律[10-12], 从而为与宏

观热力学行为的对比和联结奠定基础。尽管美国科

学家将其推向了晶界相图体系, 但这反而使其与宏

观相图研究更为脱节[5-6]。Sialon 相图和 Si3N4 晶界

研究类似, 都是以结构为主要研究目标来应用表征

技术, 掺杂物在相结构中或平衡晶界内则假设其成

分均匀分布, 从而可以忽略或省略系统性的成分分

布研究; 而成分均匀性研究又受制于发展缓慢的分

析电镜技术, 尤其在更为迅猛发展的高分辨成像技

术面前更是难以获得关注和应用。 

陶瓷掺杂物分布的研究和表征技术发展开始于

上世纪九十年代, 笔者在德国马普金属所工作期间

用电子能量损失谱(EELS)方法解析了纳米晶界层化

学键结构[13], 并表征出晶界非晶“类相”的结构成
分规律[14-16]。进入上海硅酸盐研究所后, 本课题组

采用更为简单直接的能谱(EDS)技术测量了掺杂物

在多种氧化物和碳化物陶瓷体相的固溶分布行为, 

发现其与微结构、晶界均有规律性关联[17-19]。这为

采用能谱分析来研究 Sialon 陶瓷类似规律提供了依据, 

还为此在两研究所之间成立了“马普伙伴小组”。 

本文简要介绍笔者在上海硅酸盐研究所期间针

对两类代表性 Sialon 陶瓷, 协同研究掺杂物在相关

系和晶界中的分布规律等相关研究成果[20-22]。 

1  稀土掺杂 α-Sialon 陶瓷[21] 

1.1  材料制备及固溶表征 

多种稀土离子均能掺杂到 α-Sialon 结构中, 其

固溶上限随离子半径变小而增大(图 1)[23]。德国同事

研究了气压烧结的轻稀土Nd和重稀土Yb掺杂对比

α-Sialon 陶瓷: Rm/3Si12–m–nAlm+nOnN16–n, 其 m=1.0, 

n=1.0/1.5, 或额外增加 50%稀土以补偿其过量挥发, 

如 Nd1010、Nd1015、Yb1010ex 等, 以研究相边界

及行为规律[24]。 
 

 
 

图 1  稀土固溶范围与半径关系[23] 

Fig. 1  Early study of RE solid-solution in α-Sialon[23] 
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但用 XRD 所测相关系及固溶, 与预期相界仍

有差异, 均未在 Nd 掺杂体系中实现单相 α-Sialon, 

总存在少量 β-Sialon 相, 即便是 Nd 过掺 Nd1010ex

样品[24]。采用非场发射型普通透射电镜(JEM2010, 

Jeol, 日本)配合能谱分析(INCA, Oxford Instrument, 

英国), 比较容易测量 10~20 nm 区域内的阳离子成

分, 从而在更微观的视角探寻相界存在的问题。如

图 2 所示, Nd 掺杂不同的两样品之间 Nd、Al 实测

固溶很接近, 而且在不同晶粒间的差别也不大, 但

二者 m : n≈1.5, 不但高于名义值, 也高于 XRD 测

量值[21]; Al 更多的 Nd1015 样品中, Nd 固溶减少、

Al 增加, 其 m : n≈1.0, 验证能谱与 XRD 测量的差

值具有趋势性。与之相反, Yb1010 样品的两种方法

测量结果相同, 均为 m≈1.0、n≈0.8, 且均无 β-Sialon

相。这些透射电镜定量分析结果表明, 实测晶粒中

的平均固溶度均与 XRD 所得的结果有或多或少的

差异, 所呈现的固溶变化规律也有所不同。 

1.2  非晶晶界和非晶晶界相 

在稀土掺杂的 Sialon陶瓷晶界均发现与 β-Si3N4

中相同且略大于 1 nm厚的非晶层, 不论其相邻晶粒

属于 α-或 β-Sialon 相。更为特殊的是, 在轻稀土

Nd-α-Sialon 样品中发现较大区域(100 nm 尺度)的具

有非晶结构的晶界相, 如图 3 中 QP 处所示。正常三

叉晶界 TP 只有 10 nm 尺度非晶结构, 这在重稀土

Yb 及其它氮化物陶瓷中也很普遍。 

尤其值得关注的是, α-Sialon陶瓷的晶界非晶相

具有相对固定的成分, 这与 β-Si3N4 陶瓷中情形类 

似[25-26]。由于分辨率的限制, 只能准确测量 QP 区

域的非晶成分, TP 区域则需要用更高分辨率的电镜

测量。如图 4 所示, 三个 Nd-α-Sialon 样品中各 QP

具有相同的阳离子比例 ,  大约为 Al : Si≈0.5、

Nd : Si≈1.0, 也就是说, 该非晶相成分很接近于黄

长石晶体相 Nd2Si3-xAlxO3+xN4-x(x≈1.0)的阳离子比。 

 

 
 

图 2  三个不同 Nd-α-Sialon 样品各晶粒固溶度对比[21]  

Fig. 2  Comparison of solid-solution in different grains from 3 
Nd-α-Sialon samples[21] 

 
 

图 3  Nd-α-Sialon 微结构中的晶界非晶相(TP, ~10 nm 三叉

晶界; QP, ~100 nm 四岔晶界)[21]  

Fig. 3  Intergranular amorphous pockets in Nd-α-Sialon(TP~ 

10 nm, QP~100 nm)[21] 
 

 
 

图 4  Nd-α-Sialon 陶瓷中 QP 非晶相成分[21]  

Fig. 4  Compositions measured from amorphous QP regions in 
Nd-α-Sialon[21] 

 

遗憾的是, 能谱方法对 O、N 等轻元素的定量测量

不够可靠, 未能获得阴离子比例也是否接近黄长石

相的直接实验结果, 但阴阳离子的总体价态应该保

持平衡, 因此可以推断, 该非晶相是黄长石晶相的

“准备”阶段, 只是缺少成核机制、温度或时间来渐

渐变成黄长石晶界相。 

非晶“黄长石”晶界相的发现给 Sialon 相关系和

微结构的研究带来了新变化。晶界偏析物的测量结

果表明, 与两端都是 TP 的正常晶界相比, 连接 QP

晶界非晶层内Al被排除在外, 显然是扩散进入了该

非晶相。该“黄长石”有时呈非晶, 有时呈晶相, 对相

图也可以构成影响, 可将其看成非晶-晶体相变前

后一直伴随 α-Sialon 主相, 从而在整个相图区域都

存在[21]。这样一来, 与稀土离子无关的 β-Sialon 相

的地位反而不同。 

2  Ca-α-Sialon 陶瓷[22] 

2.1  材料制备及固溶表征 

与稀土掺杂 Sialon 陶瓷相比, Ca 掺杂 Sialon 陶
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瓷的微结构调控能力较差, 尤其是轻稀土, 但 Ca 掺

杂范围相对较宽 , 这与重稀土又比较接近 , 因此  

是更为典型的研究体系, 相关研究很充分, 如图 5

所示。 

上海硅酸盐研究所Ca-Sialon相图研究持续到上世

纪末, 按 x=m/2=n 来设计成分为 CaxSi12–3xAl3xOxN16–x, 

并在 1750℃、20 MPa 下热压烧结 1 h, 以便更好地

实现稳定的热力学相关系[27]。本课题组采用分析电

镜能谱测量 Ca、Al 固溶含量, 不同晶粒内、晶粒间

的固溶差别不大, 且基本符合 1 : 3 关系(图 6)。 

但随着 Ca 掺杂量增加, 名义与各种实测 x 不完

全同步, 不但在 x=1.0处增加较快, 甚至在其后还下

降。如表 1 所示, 这与用 XRD 和电子探针 EPMA

测量结果有所不同, 特别是 CA14 样品实测 x 值相

差有一倍。不同测试方法相比较, 透射 AEM 方法的

测量值应该更为准确, 其空间分辨率远小于晶粒大

小, 而 EPMA 的分辨率则与晶粒尺度相近, 晶界 Ca 
 

 
 

图 5  Ca-Al-Si-O-N 五元相图中的 Sialon 相截面[27]  

Fig. 5  Sialon-section in Ca-Al-Si-O-N phase prism[27] 

 

 
 

图 6  Ca-α-Sialon 系列样品晶粒中固溶度测量[22]  

Fig. 6  Solid-solutions measured from Ca-α-Sialon grains[22] 

 

表 1  Ca-α-Sialon 陶瓷的名义与实测固溶值[22] 

Table 1  Nominal (x) and measured values by EPMA and 
AEM in Ca-α-Sialon ceramics[22] 

 x EPMA AEM Extra phase 

CA03 0.3  0.25 (6) β 

CA06 0.6 0.4 0.36 (6)  

CA10 1.0 0.7 0.64 (7) 21R 

CA14 1.4 0.9 0.48 (5) 21R 

偏析、甚至富集 Ca 的晶界相都会使得固溶测量值

提高[22]。另外该样品晶粒内含有较多 21R 析出相, 

这样在较低分辨率时也会测量到偏高的 Al 固溶值。

XRD 所测量的固溶值则会受到微结构、内应力和

Vegard’s 定律有效性等更多因素的影响。 

2.2  晶界异常偏析 
AEM 方法还可定量测量 Ca、Al 在晶界处的偏

析量, 以配合固溶分布规律研究, 但本课题组发现

CA10 样品有异常。Ca-α-Sialon 晶粒中含有较为均

匀的 Ca 和 Al 固溶量, 而在晶界非晶层中一般掺杂

物会进一步聚集, 从而产生反映晶界能的平衡偏析

度。图 7 为代表性晶界的 EDS 谱线与 Sialon 晶粒的

谱线对比, 并以 Si 峰作为参照, 可发现在 CA14 样

品的晶界中, Ca 和 Al 元素含量均高于 Sialon 晶粒中

的固溶量; 而在 CA10 样品中晶界的 Al 含量低于晶

粒的水准 , 形成所谓的“负偏析”, 反映出 Al 被

CA10 中的晶界非晶层所排斥。 

CA10 样品晶粒内富含 Al, 不但说明其实测到

的 x 值最高, 而且晶内也开始析出基于 AlN 的 21R

相, 因此晶界排斥 Al 是因为晶粒对 Al 的需求更强

烈。而从所拍摄的晶界高分辨照片来看, 非晶层厚

度并没有较明显差异[22]。因此, 晶界层内所缺失的

Al 应该是由 Si 来补足, 从而体现 Si、Al 两种主体

性阳离子在晶粒固溶与晶界偏析之间更为细微的协

调关系, 乃至与晶界相所构成三者间更为系统的协

同分布作用。 

3  讨论与展望 

借鉴稀土掺杂α-Sialon陶瓷的结果, 并进一步拓

展 Ca-α-Sialon 陶瓷的掺杂范围, 可以发现, 掺杂物

以晶粒的固溶、晶界的偏析和晶界相的形成构成三

位一体的协同关系, 才能更好地解释固溶的这些变

化。如图 8 所示, 理想(设计)的固溶和实际的晶格固 
 

 
 

图 7  Ca-α-Sialon 晶界偏析元素探测[22]  

Fig. 7  Segregation detection at GB in Ca-α-Sialon[22] 
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图 8  Ca-α-Sialon 陶瓷晶粒中实测固溶量变化规律(实线)与

设计固溶量(虚线)对比图[20]  

Fig. 8  Solid-solutions measured from individual grains (solid 
lines) and designed (dotted lines) in Ca-α-Sialon ceramics[20] 

 

溶行为有诸多偏差:  

1)低固溶端: 由于 β-Sialon 相的存在, α-Sialon

相的固溶比预期的更高。这段两相共存区间, 也就

是 α‒β 相变发生的节点, 固溶量可以是一个很好的

对比指标;  

2)单相固溶段: 其范围比预计的要短, 并且固

溶量比添加量有系统性减少, 可以分别用晶界偏析

作用(对 Ca)和存在纳米尺度晶相 (如 21R)来解释, 

所以也不是完全意义上的单相区;  

3)高固溶端: 固溶度从 x=1.0 处下降, 实际上反

映了某种未知竞争相的存在, 尤其在Nd-α-Sialon中

发现系统性存在的非晶 “黄长石”相后, 更容易与

Si、Al 等氧化物配合形成非晶结构的 Ca 离子, 也 

有可能产生非晶相以容纳较多的掺杂物, XRD 探测

不到。 

也就是说, 在这一具有代表性的热压 Ca-α-Sialon

陶瓷中难以存在真正的单相区, 局部区域任何成分

的偏差, 都会反映在晶界或析出物上, 或者通过竞

争相的存在来调整, 因此往往三者都存在。这些“隐

形”结构及相的存在, 不但反映了相关系的复杂并

体现构建包含非晶结构的这种“复相”关系的必要

性, 也对“本征”性微结构的理解及调控, 以及对应

力学性能裁剪提供更完整的基础。 

因此, 在图 8 的基础上, 不但要进一步解析相

变微结构的形成与调控规律, 更要深入挖掘晶相与

非晶结构之间的掺杂物成分再分配的规律及机理, 

并结合 Sialon 陶瓷晶粒内常见的 core-rim 结构, 以

构造多层次相关系及其在不同条件下的演变规律。 

在稀土掺杂的 Sialon 陶瓷中, 1 nm 厚的晶界非

晶层与 10 nm 尺度、100 nm 尺度的非晶相之间的作

用关系不同, 这点已经获得表征和解析[21]。但两种

关系发生在同一晶界上则从未见报道, 如图 9 所示。在 

 
 

图 9  Nd-α-Sialon 陶瓷晶界非晶层中的偏析成分与相邻的

晶界非晶相有关, 并形成梯度[20]  

Fig. 9  Gradient of dopant segregation to grain-boundary sub-
ject to neighboring inter-granular glassy pockets in Nd-α-Sialon 
ceramics[20] 

 

固溶与非晶结构或相之间关系有所了解之后, 还需

要系统和定量解析晶界结构与成分关系, 从而获得

非晶结构演变规律及稳定机理, 从晶体-非晶界面

结构制约关系的角度 , 深度理解不同稀土离子对

Sialon 晶粒形貌的调制作用, 并提供新的调控方案。 

由于这些分稀土离子掺杂物可以大部分被吸收

进入晶格, 而留在晶界层或晶界相中的稀土有可能

与晶粒中的浓度差别不大, 这给制备透明 Sialon 陶

瓷提供了可能。同时,在晶界上存在非晶膜也是其难

以实现完全透明的“本征性”因素。结合上述晶界

偏析方法来更为系统的研究掺杂物分布规律, 可从

这种晶粒-晶界(相)的“复相”关系角度, 重新理解

透明度的定义和微观表征方法, 并为透光微结构的

设计和调控提供新的框架。 

综上所述, Sialon 相图研究、氮化物陶瓷微结构

调控和陶瓷晶界非晶层研究, 虽均已蔚为大观, 各

自形成研究高峰, 但三者相结合仍处于萌芽阶段。

通过掺杂物在微结构和相关系中如何协同分配的定

量化研究, 可将三者有机结合与协同, 从而构造出

固溶、相图和晶界的多层次相关系, 以便进一步发

展晶界、晶种对微结构及力学性能的协同调控, 并

从介观和微观层次来理解 Sialon 相变的可逆机理。

在此基础上, 实现对 Sialon 陶瓷相关系和微结构及

其演变规律的预测并调控 , 为可透红外可透光的

Sialon 陶瓷“结构与功能一体化”研究奠定固溶再

分布、与微结构同步调控的全新研究基础。 

通过固溶关系及多层次的相关系, 还可以对陶

瓷烧结“历史”开展系统化、全程化研究, 集成协同

发挥相图的热力学方向性指导作用、微结构动力学

的设计与调控功能, 实现微结构与相关系的同步设

计和协同控制, 并结合近十余年出现的各种新型烧

结方法, 对各种陶瓷微结构–多性能一体化设计理

念进行验证与推广, 从而进一步研究与构建“相图–
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微结构–性能”立体关系, 为 Sialon 陶瓷更为精准的

预测并调控、更为广泛和有效的应用, 建立坚实和

完备的学术与技术基础。 
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