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先进氮化物陶瓷的材料设计与性能研究

中国科学院 严东生
’ ‘

先进无机材料是现代新材料发展中越来越重要的一个门类
, 它包含着无机氮化物

、

碳化

物
、

硼化物
、

硅化物以及氧化物等等
。

由于它们具有高熔点
、

高硬度
、

耐腐蚀
、

优异的常温到

高温力学性能等
, 因此作为结构材料

,

日益受到重视 , 预计到本世纪末以及下世纪初将得到

不断的发展
。

另外
,

它们有的是很好的绝缘体 , 有的具有半导性 , 禁带宽度易于调节
, 因此

作为 电学材料
, 每年己有数十亿美元的销售额

。

利用它们的光学
、

磁学性能等也 占有重要地

位 , 铁氧体磁性材料 ,

在磁记录及永磁材料方面 , 仍 占有很大的市场价额
。

最近在国际上出

现的高温超导热
,

集中于氧化物陶瓷高混超导材料 在今后年代中 , 对它们应用的开发
, 在

许多新技术领域夕 将起到重要的变革或革命性的变化
。

国际上这一类材料的发展 ,

有各种分

析和预测
。

日本精细陶瓷协会对精细陶瓷的市场预测
,

到 年
,

为 亿美元
。

先进无机材料的发展 日益依赖于对它的科学了解不断加深
。

就是近二
、

三十年来发展起

来的材料科学与工程
。

它是一门多学科交叉的应用科学 , 其基本内涵是研究与了解材料的制

备一结构一性能一应用之间的关系与规律
。

通过这类研究与了解的不断深入 ,

将可越来越提

高按应用要求发展新材料的能力 , 即提高材料设计的能力和水平
。

当然 夕 这是长期的工作 ,

也可以说永无止境
。

材料设计可在不同层次上进行
,
可 以在原于

、

电子的层次
,

可 以在微观组织结构的水平

微米
、

亚微米以至纳米级 , 也可 以在更为宏观的层次
。

陶瓷材料常常是多组分
、

多相结构
。

既有各类的结晶相
, 又有非‘ 态相

。

既有主拍相 ,

又有 , 易界相
。

先进结构陶瓷材料的组织给构或显微结构 , 日益 向微米
、

亚微米级 , 甚至纳米

级方向发展
。 一

卫晶相固然是控制材料性能的基本要素 , 但 爪界相常常产生着关键影响
。

因此

材料设计涉及到对两方面因素的考虑
。

另外缺陷的存在
、

产生与变化 , 氧化
、

气氛与环境的

影响
,

对结构材料的性能及在使用中的行为将发生至关重要的 洋用
。

所以这也是材料设计中

要考虑的重要间题
,

材料的制备对结构与缺陷有着直接影响 ,
制备科学与工艺学戊为当代倍

受重视的研究领域
。

人们力求使先进陶瓷材料的性能具有更好的可靠性和重复性
,

制备科学

与工艺学将在 土方面发挥重要作用
。

本文将以氮化物陶瓷为例 ,
对先进结构陶瓷材料的设计进行一些具体分析

。

氮化物具有很强的共价性
,

自扩散系数即使到高温依然很低
。

因此烧结氮化硅陶瓷封高

致密程度乡需要外加添加剂 , 使之在高温下产生液相帮助烧结
。

烧结后它们常常 停 留 在
’

晶

界 , 成为晶界相 ,

当然也可能进入主杀
,

相形成固溶体
。

所 以 , 对氮化硅陶瓷的设计涉及到对

主希相的设计和熟界相的设计两个方而
。 一

下而将就上海硅酸盐所在这两方面所作的工作 , 各

——

—
‘
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举一个例子 , 作为向材料设计方向的努力 , 向材料界的同行们介绍
。

一
、 ‘

日
‘

固溶体复合材料
‘ 固溶体陶瓷具有优良的抗氧化性能

〔‘ ,

约 , 而日, 氮化硅固溶体陶瓷则以其 良好的机械性

能而为人们所利用
。

现行商业氮化硅陶瓷基本上是甲固溶体系列
。

因此 , 十 日产 相的复合
,

有可能使两者的优势结合 , 使性能可在一定幅度内调节
。

发展这类材料涉及到主晶相的设计
。

为此至少需要研究两个重要方面的间题
。

第一 , 需要研究
一 “ 一 一

多元系统的热力学

平衡关系 , 了解有关的相平衡规律 , 为设计复合主晶相材料攀供依据及参考
。

这就是说
, 为

了获取某一组成的 , 团 双主晶相复合材料 , 按照平衡关系 , 材料的成分应当设计在什 么

范围内 , 才是可能并适当的
。

第二 , 需要研究多组分间的反应过程 , 它们受反应动力学的制

约
。

常常平衡状态并不容易达到
,

而介稳态晶相却产生并被保留下来
,

动力学因素起到控制作

用 , 成为设计主晶相要着重考虑的间题
。

在这方面 , 也常是制备科学所应解决的命题
。

一 一 一 一

系统的相平衡关系

设计 , 日双主晶相复合材 料 , 应 弄 清

楚 尸
与侧相的平衡关系 , 以及可供选择与之平

衡的晶界相 , 为此
一 一 一

是一个值得

细致研究的多元系统
。

前人及上海硅酸盐所 的

曹国忠
、

黄振坤
、

孙维莹并与英国 “ 大

学的 教授等合作进行了大量研究 〔 一“ ’, 表

明 产与甲的共存的固溶体极限 同时按 组 成

区域的选择 , 及 这两个高熔点晶

相可以单独或一起作为晶界相和 , 十 日复 合

相共存
。

这些工作对
一 一 一

系统在 , 及团

固溶体相区的平衡关系作了修正 图
。

并

得到了在
一 一 一 一

君多元系统中 图 和

为设计 印双主晶相材料有关参 考 价

值的三个相容相区
。

呈 〕。
·

呈‘ 。

︵之﹃尸,
·

”口川︶帅甲

去去去,, 了 半砂二扮拼过三会若一一一 砚‘‘

婆全二兰珍炸二 一一
从从从

︵目名召的召刊的

比 ’ 人 ‘

图 修 正的 于入卜
一

系统相图

, 岛 十 相 或 区域
‘ ‘ “ 相 或 区域
‘ 十 团 尹 、

一

区域

与 ‘ 十 田 固溶体有关区城中 , 组分间的反应历程
·

相平衡关系为设计复相氮化物陶瓷以及所希望的晶界相提供了重要背景知识
。

但是
,

在

制备实际材料时 , 有必要了解组分间的反应历程 , 也就是受动力学控制的各种反应的进程
。

在高温条件下烧结所形成的相组成及其所 占的相对比例 , 常常由于动力学因素
,

偏离平衡条

件下所应有的关系
。

继续在较低温度下进行热处理 , 也难于恢复平衡状态时的相组成关系
。

上节已经指出 , 在设计 ‘ 十 尸复相氮化硅陶瓷材料时 , 可选择 及 或 作为

晶界相 , 决定于材料的组分落在那个区域
。

本节将讨论在不同区域内
,

各组分间的实际反应

的进程 ,

从而了解它们对最后获得的材料的相组成的影响
。
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图 处 于相容性区 域 的
‘

少 二 组成

的反应 历程与材料 的致密化

实验表明 , 处于 区域 或区域 的组成 , 它们的典型反应进程可表示 如 图
。

这 个 组

成
, 按设计意图方得到等重的 ‘ 固榕体与日 固溶体相 ,

并以 么 ,

为晶界相 〔‘ ’。

经

℃烧结 , 得到了近似于平衡条件下的主晶相分配 , 此后 , 选择适当 的 热 处 理条

件犷 在晶界上也可同时生成 及 相
。

图谨给出处于区域 里的某一组成的反应历程
。

按设计也应有等量的 , 相与 田相奋晶

界应只有石樱石相
。

图 所给出的反应表明 , 在 ℃以下形成的 ‘ 固溶体相
,

到 ℃以

上其含量迅速下降 , 至 ℃即消耗殆尽
。

不容易得到与甲固溶体相呈 的比例‘

在区域 出现 , 固溶体于高温下不稳定的现象 , 参考过去的工作〔, 可能与高温准朔
形成有关

。

当温度升高时 , ‘ 相不断溶解于这类富铝液相 ,
、、

而析出的则可能是团固溶体箱
。



液相生成量越多
,

则残留的 夕相越少
。

烧成后的热处理
, 也不容易恢复到亚固相的平衡关系

。

这些结果表明 ,
制备工艺与相平衡相容性的了解 , 对于 , 日‘ 复合固溶体材料设计

,

都

有重要作用
。

对其他氮化物陶瓷材料的设计 , 应也有相似的重要性
。

二
、

添加
。 一 。

添加剂的卜
。 、

材料

为发展在高温下应用的高性能氮化硅陶瓷 , 主要设计思想可能沿着两种途径 一是设计

具有高耐火度的晶界玻璃相 二是使晶界玻璃 相 能 够 重结晶形成高熔点晶相
。

添加

复合添加剂
, 帮助 价

‘
材料烧结致密化 , 可能兼而实现上述两种设计思想 ,

使材

料在高温下具有优异的力学性能
。

当前若干氮化硅陶瓷商品采用
一

复合添加剂
。

与之相 比较 , 一

复合

添加剂可使晶界相的最低共熔点提高约 ℃〔, , 日’
, 。

另外 , 在上海硅酸盐所的工作中
,

发现通

过适当的热处理 , 容易形成 晶相 夕 处于晶界上
。

由于它的高熔点 ℃ , 将可进

一步提高材料的高温蠕变性能及持久强度等高温力学性能
。

图 示出三种材料的强度随温度变化

﹃夕石恻蔑价假

的曲线“ , 」。

其中两种材料只 含 有
。

复合添加剂
一 ,

它们的强度可

以从室温一直保持到 ℃, 在 ℃的

坑折强度仍有 及
。

这 是

很高的数据 , 在国内外其他实验室尚少见

到
。

至于这两者之间的差异 , 是由于使用

的撼化硅初始原料不同
。

第三种材料则在
一

复合添加荆之外
,

另加
一 , 它的强度则在 ℃以

上即明显下降
。

的添加剂降低了 晶

界相的软化温度夕 即使添加量很少
, 其影

响已颇为显著
。

这类材料的断裂韧性也颇为令人鼓舞
,

趁况

碌度

夺

广

图
一

和
一

材料的弧度一温度关系

与添加
一

几 的氮化硅材料相比
,

它们的断

裂韧性随温度提高直至 。℃, 不断有所提高
。 一

在 ℃的
, 。

值约为 “了
,

一

材料约为 、

厂孑
。

对结构陶瓷而言
,

这是不错的
。

从断裂面的 观察和

分析
,
可 以认为沉淀强化与裂纹弯曲是提高这类材料断裂韧性的两种可能的机制

。

采用
一

复合添加剂
, 而不加 氏

,
可从材料的抗蠕变性能中 , 更明显地表现

出它的优越性
。

随着 从 添加量的增加 , ℃以上的高温蠕变速率显著提高
。

而
一

材

料 , 在 ℃
、

负载下
,

小时的总弯曲蠕变量不超过 。
。

即使在 ℃的高温及

总应力条件下
, 。小时的总弯曲蠕变量只有

。

预示着这类材料将具有优 良的高

温应用性能
。

材料中含有或不含 添加剂的蠕变机理
, 也是有兴趣的问题

。

本文不拟多作讨论
。

图

给出几种材料的蠕变率与应力的关系
。

从应力指数值的变化可大体分析它们的蠕变机理的

变化
。

对
一 工材料

, 它的蠕变行为应受一种混合机制所控制〔” , ’“ 〕。

主要因素是扩散控制的
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图 几 种材料的 一 关系 二犷

华 , ,
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图

众 洲阉 知

一

材料热处理前后 的 已一 口关系

粘滞流动 , 同时伴有空洞生成机理在起作用 , 特别在高温高压力下更较为明显
。

在高分辨率

透射电镜下 , 观察到在三晶粒交界处的空洞成核及沿着晶粒间界的空洞延伸
。

经过适当的热

处理
,

由于 析出
,

晶界玻璃相含量将明显减少 , 一

材料的蠕变机理转化为单纯由扩

散所控制
, 应力指数值接近于 图

。

对于另外加有不同量 儿 添加剂的材料的端变

机理 ,

可以更清楚地归之于晶界分离与空洞生成
。

这不仅从应变速率和应力的关 系 上 可 以

这样分析 , 而且从高分率 观察中 , 容易看到晶界分离现象
。

至于应力指数的变化
,

则在

很大程度上依赖于 添加量与温度
。

三
、

结 语

本文介绍的两类关于氮化硅陶瓷材料的例子 ,

试图说明在微观组织结构或显微结构层次

上
,

对先进或高性能陶瓷材料设计可能进行的工作夕
并达到了相当好的性能 水 平

。

沿 着 这

个方向的材料设计 , 对高温结构陶瓷而言夕 应有丰富内容 , 并大有发展前景
。

如果引入制备

科学新的研究方法和内容 , 将可使显微结构设计的层次 , 从亚微米级向下延伸至纳米级 , 从

微米级复合材料发展到纳米级复合材料
,

这些将为材料科学的发展作出新的贡献
。
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