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摘要: 以 Si-C-N 纳米微粉为增强相, Si3N 4为基相, 采用热压的方法制备了 SiCp/ Si3N 4纳米复相陶瓷。应用扫描电

镜 ( SEM )、高分辨透射电镜 ( HRT EM ) 对其结构进行了观察, 并讨论了结构与性能之间的关系。结果表明, 所得

的 SiCp/ Si3N 4 复相陶瓷的室温力学性能比氮化硅单相陶瓷有较大的提高, 而 1350℃ 断裂韧性达 14. 66M P a·m1/2。

SiC 微晶在晶粒内和在晶界玻璃相内的钉扎作用是材料高温性能提高的主要因素。
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Abstract: Nano -sized Si-C-N po w ders m ixed w ith Si3N 4, Y 2O 3 , La2O3 w as hot press sintered to form

the SiC/ Si3N 4 composites. T he micro st ructure of the co mposite w as observ ed by means of SEM and

HRT EM . T he results show that the toughness and three po int bending st reng th of the composite at

r oom temperature is hig her than those of mo nol ithic Si3N 4 . The fr acture toughness at room tem pera-

ture and 1350℃ is 11. 78 MPa·m1/ 2and 14. 69 M Pa·m1/ 2 respect ively. T he bending strength at

r oom temper ature and 1350℃ is 934M Pa and 696M Pa respect ively . the pinning effect of the SiC

m icro -crystal in Si3N 4 grain and in g rain boundary glass phase pr ev ents the str ength lo ss and in-

creases the toughness of the com posites at elevated temperature.
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　　SiC 颗粒增强 Si3N 4 的纳米复相陶瓷由于纳米

SiC粒子在 Si3N 4 中弥散做相的增强作用, 大大地改

善了单一SiC 和 Si3N 4 陶瓷的弯曲强度、断裂韧性及

高温性能, 因而被认为是当今高温结构陶瓷材料领域

中的最佳体系。1990年, 日本 Niihar a等报导用气相

反应合成的 Si-C-N 亚微米复合微粉为原料, 热压烧

结法制备 SiCp/ Si3N 4 纳米复相陶瓷, 其力学性能在纯

氮化硅陶瓷的基础上有成倍的提高, 高温性能也大幅

度改善[ 1—3]。人们普遍认为这种力学性能显著提高的

主要原因是由于材料的微观结构发生了变化, 但其结

构与性能的关系尚不十分清楚, 尤其是高温下结构与

性能的关系研究的较少, 还有大量的工作要做。

　　本研究在合成 Si-C-N纳米微粉的基础上, 用Si-

C-N 纳米微粉作增强相, Si3N 4 为基相, 热压制备了

SiCp / Si3N 4 纳米复相陶瓷, 并对其室温和高温性能进

行了初步的表征, 同时, 运用 SEM 和 HRT EM 对所

得的 SiCp / Si3N 4 纳米复相陶瓷的微观结构进行了大

量的观察, 对纳米复相陶瓷的形成机制及其增韧机理

进行了一些探讨, 以期深入理解SiCp/ Si3N 4 纳米复相

陶瓷性能改善的根本原因, 为纳米陶瓷材料的制备和

应用打下基础。

1　实验过程

　　本实验室合成的 Si-C-N 纳米微粉是由聚氮硅烷

- NH 3- N 2 的气相反应裂解获得[ 4, 5] , 比表面积

36. 96m
2/ g , 含N 量 18. 06% (质量分数, 下同) , 含

C量 24. 08%, 含 Si量 57. 83%, XRD 测定为无定形

态, 粒径约为 70nm。Si3N 4 粉末为从上海材料所购得。

烧结助剂为 Y 2O 3 , La2O 3。将 Si-C-N , Si3N 4 粉和烧结

助剂按一定比例混合, 以乙醇为介质在氮化硅球磨罐

中球磨分散 24h, 干燥后在 1800℃/ 27. 5M Pa/ N 2 气保
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护的条件下热压 1h制得 SiCp/ Si3N 4 纳米复相陶瓷样

品。

　　上述热压样品经切割、研磨、抛光等工序制成标

准试样测试力学性能。材料的抗弯强度和断裂韧性在

Inst ron-1195材料综合测试仪上测定, 测试温度为室

温和1350℃, 测量抗弯强度加载速率为 0. 5mm / min,

测量断裂韧性 ( SENB 法) 的加载速率为 0. 05mm /

min。在 JEOL35-C 扫描电镜 ( SEM) 上进行断口形貌

观察; 将样品在400℃ 的NaOH 熔融液中腐蚀 30m in

后, 清洗、干燥后进行晶粒形貌观察; 在 JEOL-2010

型高分辨透射电子显微镜( HRT EM)上进行材料微观

结构的观察。

2　结果与讨论

2. 1　SiCp/ Si3N4复相陶瓷的高温力学性能

　　表 1给出了 SiCp/ Si3N 4 复相陶瓷的三点弯曲强

度值和断裂韧性值。结果表明, Si-C-N 粒子的加入, 大

幅度地提高氮化硅陶瓷材料的室温力学性能, 强度和

韧性分别达到 934. 1MPa和 11. 78M Pa. m
1/ 2, 而且在

1350℃的高温下强度虽略有下降, 但是韧性增加到

14. 69 M Pa. m
1/ 2 , 显示了作为高温结构候选材料的巨

大潜力。

表 1　Si-C-Nnp/ Si3N4 复相陶瓷性能对比

T able 1　T he pr opert ies of Si-C-N np/ Si3N 4 compo site

温度/℃ 弯曲强度/M Pa 断裂韧性/ M Pa. m1/2

R T 934. 1 11. 78

1350 696. 13 14. 69

2. 2　SiCp/ Si3N4复相陶瓷的显微结构

　　图 1是 SiCp/ Si3N 4 复相陶瓷样品中典型的断口

形貌像, 从图中可以看出: 室温样品基本上由细小而

均匀的 B-Si3N 4 柱状晶组成 (晶粒直径小于 100nm ) ,

高温下 B-Si3N 4 柱状晶有少量长大。

　　图 2是 SiCp/ Si3N 4 复相陶瓷的 TEM 照片。从图

中可以看出, SiC 颗粒不仅弥散分布于基体 Si3N 4 晶

粒内, 同时也存在于晶界玻璃相中。分布在Si3N 4 晶粒

内的SiC 纳米粒子尺寸小于 100nm, 分布在玻璃相中

的 SiC纳米粒子尺寸小于300nm , 但很少看到有存在

两个B-Si3N 4 晶粒之间的现象。由于纳米粒子的引入,

有效抑制了基体 B-Si3N 4 晶粒的长大, 使 SiCp/ Si3N 4

复相陶瓷形成了细晶结构, 从而使材料性能有了极大

的提高。

　　上述微观结构的形成与材料的热压过程密切相

关。在热压过程中, 随着温度的逐渐升高, 1500℃ 左

右烧结助剂开始成为液相, 液相烧结过程开始[ 6]。在

图 1　SiCp/ Si 3N 4复相陶瓷的断口 SEM 照片

( a) 室温; ( b ) 1350℃

Fig. 1　SE M p hotos of fractur e corrosion of S iCp/ Si3N 4

composite at R. T. ( a) and 1350℃ ( b)

图 2　SiC p/S i3N 4复相陶瓷的T EM 照片

Fig. 2　TEM ph otos of S iCp/ Si3N 4 nano composite

1600℃ 左右, Si-C-N 纳米粉开始结晶化形成 SiC 微

晶。SiC 纳米微晶起着成核剂的作用, 溶解在液相中的

Si3N 4 以 SiC 纳米微晶为晶核, 形成大量以 SiC 微晶为
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晶核的 Si3N 4 柱状晶, 由图 2a 可看出, 在 Si3N 4 晶粒

中有 SiC 纳米微晶。而较大的 SiC 微晶 (粒径介于100

～300nm 之间) 则滞留在液相里, 如图 2b, 随着烧结

的进一步进行, 形成了晶内/晶间型复合结构。

2. 3　SiCp/ Si3N4复相陶瓷的增韧机理

　　通过对材料的微观结构的分析, 可看到在 Si3N 4

晶粒中包裹着SiC纳米微晶, 其粒径在100 nm 以下,

而在玻璃相和 Si3N 4 柱状晶间有一些较粗的 SiC 微

晶, 其粒径在 100～300 nm 之间。正是由于这些 SiC

微晶的存在, 改善了材料的强度和韧性。前面谈到, 在

微观结构形成过程中, 由于 SiC 纳米微晶的存在, 玻

璃相中溶解的 Si3N 4 以这些纳米微晶为晶核长成为

Si3N 4 柱状晶。在冷却过程中, 由于基体和增强相的热

膨胀系数的不匹配 ( Si3N 4 的热膨胀系数为 3. 4×

10- 6℃ - 1　, SiC的热膨胀系数为 4. 8×10- 6℃ - 1) 　, 柱

状晶中产生了大量的微裂纹[ 7] , 这些微裂纹的存在,

削弱了主晶界的作用, 增加了对外界能量的吸收, 减

少了应力集中, 并延长了断裂路径, 使发生穿晶断裂

的可能性大大增加, 而减少了从弱晶界断裂的可能。

如图 3所示, 镶嵌在氮化硅晶粒内和在晶界上的 SiC

颗粒在氮化硅晶粒上造成了大量的缺陷, 容易造成穿

晶断裂。穿晶断裂后产生的断口并不是位于一个平面

上, 而是有层次的, 是因为微晶产生的微裂纹相互贯

穿而形成的。这可能是材料性能得到改善的主要因素

之一。另外, 从图 3中也可看出, 由于 SiC微晶的存

在, 促进了Si3N 4 柱状晶的生长, 而SiC微晶在晶界上

的钉扎效应, 使柱状晶粒细化, 长径比增大。研究表

明, Si3N 4 柱状晶长径比的增加对材料性能的提高有

利。这有利于拔出效应的增加, 也有利于裂纹的桥联

和偏转。由此可见, 在制备材料的工艺过程中, 控制

SiC微晶的生成和Si3N 4 柱状晶的生长是关键。

　　另外, 由于SiC纳米粒子的存在, 使Si3N 4 晶粒内

产生了大量的位错和亚晶界, 见图 3。这些位错和亚晶

界在裂纹扩展过程中能引起裂纹的分叉、偏转和萌

图 3　SiCp/ S i3N 4复相陶瓷的 T EM 照片

Fig . 3　T EM photos of S iCp/ Si3N 4 nano composite

生, 能消耗大量的能量, 是提高 SiCp/ Si3N 4 复相陶瓷

断裂韧性的主要机制。

3　结论

　　采用 Si-C-N 纳米微粉为增强相, 制备了 SiCp/

Si3N 4 复相陶瓷, 通过对其室温和 1350℃高温下的力

学性能及微观结构的分析发现:

　　 ( 1) Si-C-N 纳米颗粒的加入, 使材料的室温力学

性能大大提高, 高温强度略有下降为696M Pa, 韧性达

到 14. 69M Pa . m
1/ 2。

　　 ( 2) 通过这种复相陶瓷显微结构的分析, 发现粒

径在100nm 以下的SiC微晶存在于氮化硅晶粒内, 而

较大的 SiC微晶存在于晶界玻璃相中, 形成了晶内/

晶间复合型结构。SiC微晶所引起的晶粒细化以及产

生的晶内微裂纹和晶界上的钉扎效应改善了氮化硅

材料的力学性能。
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* * * * * * * * * * * * * * * * * * * *

用软件模拟和预测结构的老化和失效

　　据报道, Alpha Star Corp. 与 NASA Glenn研究

中心, Clar kson大学等合作, 发展了一套失效分析软

件, 称为 Genoa / Progr essive 失效分析系统, 可以模

拟和预测各种结构材料, 包括先进合金、陶瓷、混凝

土、及各种复合材料的老化和失效。这个软件系统能

评定各种结构件的损伤裕度, 也能评定复合结构的抗

冲击能力和金属接头的耐久性, 预测其老化和失效时

间, 对于飞机、飞机发动机、桥梁等产品和工程的设

计和建造十分有益。

(全宏声)
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