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摘要: 研究了 Si2ON 2/ LAS 纳米复合材料的制备和性能。结果表明, 纳米 �-Si3N 4可在较低温度下与玻璃热压烧结制

备出 Si2ON 2/ LAS 纳米复合材料。材料的力学性能与生成的纳米Si2ON 2含量有关。Si2ON 2的含量在 20%时材料的抗

弯强度和断裂韧性达最高值, 分别比未加 Si2ON 2 的材料提高 31%和 88%。纳米 Si2ON 2的含量超过 20%时, 材料的

力学性能急剧下降, 其原因是材料的致密度迅速降低。
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Abstract: Prepar et ion and propert ies o f Si2ON 2/ LAS nano-composite w ere investig ated. The results

show that the Si2ON 2/ LAS nano-composite can be formed fr om nano �-Si3N 4 and LAS glass pow der
in hot pressing condit ions. T he nano Si2ON 2 in the composite is club-like. T he opt imum content o f

nano-Si2ON 2 is 20 w t%. Compared with pure LAS g lass-ceramic, the st rength and fracture tough-

ness of the composite are increased by a factor o f 31% and 88% , respect ively. T he st reng th and

fractur e toughness are decreased rapidly when the amount of nano Si2ON 2 is o ver 20w t% . T his de-

crease is caused by the decrease in the density o f the composite.
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　　普通陶瓷材料只有在 1000℃以上, 应变速率小于

10- 4s
- 1条件下才表现出塑性。1987年, 德国Karch等

学者报道了用平均粒径为 8nm 的 TiO 2纳米粒子在真

空条件下加压～5GPa制得了非常致密的 TiO
2陶瓷,

在 180℃即具极好的塑性[ 1]。由此引起了各国科学工

作者研究纳米陶瓷的热情。一般认为, 纳米陶瓷材料

良好的塑性是由于受力变形过程中纳米晶粒晶界的

高蠕变速率。在变形过程中, 纳米晶粒有明显的拉长

现象, 这与纳米粒子表面区域原子的高扩散速率有

关。由于纳米材料难以制备等因素, 此后又开展了纳

米陶瓷复合材料的研究。所谓纳米陶瓷复合材料是指

将作为增强材料的异质的纳米粒子均匀分散到陶瓷

基质中而制得的材料 [ 2]。它的易制备性和良好的应用

性能引起了材料研究者的兴趣。但主要的工作集中在

SiC、Si3N 4、Al2O 3这样一些系统上, 并获得了很好的

力学性能[ 3, 4]。

　　K. P. GADAREE 在研究颗粒、纤维混合增强增

韧的复合材料时发现, 在玻璃基体中添加微米级 SiC

颗粒后, 材料的力学性能有很大的改善。作者在研究

纤维增韧复合材料过程中也发现, 添加纳米粒子的基

体对复合材料的力学性能有显著的影响。为此, 首先

对添加纳米 �-Si3N 4 的玻璃陶瓷基体的力学性能进行

了的研究。

1　试验方法

1. 1　试样制备

　　实验所用 �-Si3N 4 纳米粉购自中科院沈阳金属研
究所, 平均粒径约 30nm。用于制备 LAS 玻璃陶瓷的

SiO 2 , Al2O 3 , L i2CO 均为化学纯试剂。复合材料的制

备过程包括: 首先将所需玻璃原料混合, 熔化成玻璃

后, 粉碎, 与 Si3N 4纳米粉混合, 在热压炉中进行热

压烧结。

1. 2　烧结

　　在以氮气为保护气氛的热压炉中对混合物进行

热压烧结。烧结条件为: 温度 1150℃, 时间 30m in, 压

力 15MPa。

1. 3　性能测试

　　陶瓷烧结致密度在天平上用排水法测定。力学性

能在 CSCC-电子万能试验机上测定, 试样尺寸为

3mm × 5mm × 40mm , 断裂韧性试样切口深度

2. 5mm, 切口宽度 0. 28mm。测定抗弯强度的加载速

率 0. 5mm / s, 测量断裂韧性的加载速率 0. 05mm/ s。

用 X-射线衍射仪进行物相分析。用高分辨透射电镜
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( HRT EM)分析复合材料样品的分散均匀性和生成的

Si2ON 2的尺寸和形态。

2　试验结果及讨论

2. 1　样品的分散

　　实验发现, 纳米�-Si3N 4在水中不润湿, 需在水溶
液中加入表面活性剂才能润湿。但加入表面活性剂

后, 干燥过程中纳米�-Si3N 4容易附着在气泡上, 反而
不容易得到分散较好的LAS、纳米 �-Si3N 4 混合粉末。
纳米 �-Si3N 4粉末在丙酮中润湿性很好, 故在试验中
采用丙酮作为分散介质。将 LAS 玻璃粉与纳米 �-
Si3N 4粉一起倒入丙酮溶液中, 用超声波进行分散, 以

使呈团聚状态的 �-Si3N 4纳米粒子充分散开, 并在搅
拌状态下缓慢地烘干, 得到待热压试样。图1所示为

烧结后 Si3N 4 / LAS 复合材料的 HRT EM 照片。照片

中的棒状相为 Si2ON 2。从中可以看出, 样品具有较好

的分散性。

图 1　S i2ON 2/ LAS纳米复合材料的 HRT EM 照片

Fig. 1　HRT EM micrograp h of Si2ON 2/ LAS nanocomposite

2. 2　烧结条件、相构成及烧结致密度

　　LAS 玻璃陶瓷的烧结已有大量的文献进行过报

道, 尤其是在关于 SiC f/ LAS 玻璃基复合材料制备研

究的文献中
[ 5]
。本研究采用 1150℃, 15M Pa, 保温加

压 30min 的烧结条件。热压炉发热体和模具均为石

墨, 以高纯 N 2为保护气。用 XRD对 LA S, LAS+

Si3N 4 ( 20wt% ) 组成烧结后的试样进行的相分析表

明, 前者为�-锂辉石和少量刚玉, 后者由�-锂辉石、硅
氧氮 ( Si2ON 2) 及少量刚玉三相构成, 如见图 2所示。

　　从 XRD结果看出, 纳米氮化硅在热压烧结过程

中与 LAS 发生了化学反应, 生成了硅氧氮 Si2ON 2。

Si2ON 2中氧来自 LAS玻璃粉末。样品中的少量刚玉

为球磨过程中带入。有研究表明, 平均粒径 1. 3�m 的
Si3N 4与 0. 1～0. 2�m 的微晶 SiO 2以 1∶1的摩尔比
混合, 生成 Si2ON 2的反应需在 1750℃、3bars的条件

下热压 2h才能完成
[ 5]。与本研究中的实验条件相比,

可以看出纳米 �-Si3N 4 具有极高的化学活性, 与传统
的粗粒 Si3N 4完全不同。

　　为了系统地研究生成的 Si2ON 2 对 LAS 玻璃陶

瓷力学性能的影响, 在 LAS玻璃粉中按不同比例添

加了纳米 �-Si3N 4 , 并测定烧结后样品的致密度, 结果
列于表 1。

图 2　LAS、Si3N 4/ LAS 烧结后的 XRD 图谱

Fig. 2　XRD pat terns of sintered LAS and Si3N 4/ LAS

表 1　相构成和烧结致密度

Table 1　Phases and sint ering densities

配料 相组成 相对致密度

LAS �-锂辉石, 刚玉 97. 9%

LAS+ 10wt% Si3N 4 96. 2%

LAS+ 20wt% Si3N 4 �-锂辉石, S i2ON 2, 刚玉 92. 8%

LAS+ 30wt% Si3N 4 82. 6%

　　虽然未对含 10w t%和 30w t% Si3N 4 的样品进行

XRD分析, 但从含Si3N 4w t20%的样品的分析结果可

推知, 上述两样品中也有 Si2ON 2 生成。

2. 3　生成的 Si2ON2粒径

　　从图 1可以看出, Si2ON 2 / LAS 材料中 Si2ON 2

为棒状相, 其直径绝大部分在 20nm 以下, 其长度多

在 70nm 以下。因此, Si2ON 2 / LA S材料应为纳米复合

材料。

2. 4　Si2ON2/ LAS 纳米复合材料的力学性能

　　由不同 Si3N 4加入量制备的 Si2ON 2 / LAS纳米复

合材料的抗弯强度和断裂韧性示于图 3。

　　从图 3看出, LAS 基体中添加纳米�-Si3N 4后, 生
成的 Si2ON 2对基体的力学性能有显著影响。

　　图 3表明, 未添加纳米 �-Si3N 4的陶瓷, 抗弯强度

只有 103MPa, 断裂韧性只有 1. 36M Pam
1/ 2
, 与熔融的

LAS 玻璃陶瓷的性能相近
[ 6]
。当添加纳米 �-Si3N 4 的

重量为20%时, 陶瓷的抗弯强度和断裂韧性都达到了

最大值 135MPa 和 2. 56M Pam
1/ 2 , 分别比未添加 �-
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Si3N 4 时高出 31%和 88%。图 3中曲线表明, 在 �-
Si3N 4含量达 20%之前, 抗弯强度和断裂韧性均随 �-
Si3N 4百分含量的增加而增加; 但纳米 �-Si3N 4含量超
过此数值后, 抗弯强度和断裂韧性急剧下降。这主要

与玻璃陶瓷的致密化有关。热压玻璃陶瓷的致密化主

要是通过玻璃熔体在压力下的粘性流动来实现的, 随

着熔体的晶化, 熔体的流动性越来越差, 使致密化变

得越来越困难。纳米�-Si3N 4纳米粉末的加入, 起到成
核剂的作用, 不仅促进了熔体的晶化, 而且也影响了

熔体的粘性流动, 从而使玻璃粉末难以致密化。从试

验测得的样品致密度也可以看出, 在上述热压条件

下, 随着纳米 �-Si3N 4 含量的增高, 热压玻璃陶瓷的致
密度越来越低。不加 �-Si3N 4时烧结的纯 LAS玻璃陶
瓷的致密度达 97. 9% , 而当添加的 �-Si3N 4 纳米粉的
含量达到 30%时, 陶瓷的烧结致密度只能达到

82. 6%。由此可见, 当纳米 �-Si3N 4的含量超过 20%
后, 样品烧结致密度降低, 是抗弯强度和断裂韧性迅

速降低的原因。

图 3　试样的抗弯强度和断裂韧性

Fig . 3　T he s t rength and fractur e tou ghness

of the com posite specimen

2. 5　增韧机理讨论

　　�-锂辉石的热膨胀系数为 6×10- 6 / K, 弹性模量
为 85GPa[ 3]。Si2ON 2的热膨胀系数为 2. 4×10- 6/ K ,

弹性模量 27. 8GPa
[ 7]
。二者的热膨胀系数之差值达到

= - 3. 6×10
- 6
/ K。在冷却过程中, Si2ON 2周围的 �-

锂辉石基体在径向方向产生压应力, 而在切线方向产

生张应力, 而颗粒内部产生等静压应力。此时, 裂纹

将沿着与切线张应力垂直、与径向压应力平行的方向

扩展。当纳米颗粒在裂纹面内时, 则产生裂纹钉扎作

用, 使该材料的断裂韧性提高。

3　结论

　　 ( 1) 纳米 �-Si3N 4具有很高的化学活性, 与 LAS
玻璃粉可在较低热压条件下完全反应生成纳米

Si2ON 2。

　　 ( 2) 生成的纳米 Si2ON 2含量对 Si2ON 2 / LAS 复

合材料的力学性能有很大影响。随着添加的纳米 �-
Si3N 4含量的增加, 生成的 Si2ON 2也相应地增加, 材

料的抗弯强度和断裂韧性均有大幅度的提高。当添加

的 �-Si3N 4 含量为 20w t%时, 材料性能达到最高值。
断裂韧性的提高是由于 Si2ON 2 与 �-锂辉石的热膨胀
系数的差异所致。
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* * * * * * * * * * * * * * * * * * * *

TiB2增强的钛金属间化合物复合材料

　　日本国家金属研究院发展了一种具有良好断裂

韧性的粉末冶金钛基金属间化合物复合材料。其基体

是T i-22Al-27Nb, 增强材料是 6. 5%的T iB2颗粒。这

个复合材料是提高钛金属间化合物在 650℃的强度计

划的一个研究成果。发展目标是在航空燃气涡轮发动

机压气机中取代 INCO718合金。

　　选择 T iB2作为增强材料是由于它高温稳定, 杨

氏模量达 550GPa, 此外, 在界面没有大量的反应区。

用雾化法制粉, 粉未尺寸 20～260�m, 平均85�m。该
复合材料的伸长率是 10% , 杨氏模量为127GPa, 10

7

循环的室温高循环疲劳强度为 600MPa, 而基体为

400MPa。大多数力学性能都优于基体。 (全宏声)
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