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　　摘　要　本文通过热压的方法分别制得以Y 2O3 - A l2O 3和Y 2O 3- La2O3 为烧结助剂的SiCw/ Si3N 4陶瓷

基复合材料, 对比了采用不同种类及含量的烧结助剂的 SiCw / Si3N 4复合材料的性能结果, 发现烧结助剂的种

类及含量对 SiCw / Si3N 4复合材料的弯曲强度和断裂韧性有明显的影响, 对高温弯曲强度的影响尤为显著。
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Abstract　Several SiCw / Si3N 4 ceramic matrix composites w ith Y 2 O 3- Al2 O 3 and. Y 2O3-La2 O 2

sintering addit ives are made by hot-pressing method in this paper. The results show that the type and

composit ion of sintering additiv es have obvious effect on the bonding st reng th and fracture tonghness

of the composites, especially at high temperatures.
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由于传统的发动机用金属高温结构部件已经不能满足人们的需求, 高温结构陶瓷材料以其良好的

高温性能和较轻的重量, 被认为是替代高温金属结构材料的最佳侯选材料
[ 1]

, SiC 和 Si3N 4陶瓷以其优

良的特性被认为是当今高温结构陶瓷最优秀的材料。但是, 单一 SiC、Si3N 4陶瓷材料由于脆性问题在

高温发动机中的应用是很困难的。因此, 采用各种增韧方式, 如引入增强相解决单一 SiC、Si3N 4陶瓷

材料的脆性, 是当今材料研究中的热点。从国内外目前材料的研究发展水平和能提供的原材料来看, SiC

晶须增韧Si3N 4是一种适合应用的高温结构材料系统。

制备 SiCw / Si3N 4的工艺方法很多
[ 2]

, 采用热压烧结的方法制备 SiCw / Si3N 4, 就目前而言, 是效果

较好的一种工艺方法
[ 3]
。但是, 由于晶须和粉末不易复合, Si3N 4粉末难于烧结, 需要采用烧结助剂, 而

烧结助剂的使用会导致晶须与基体界面状态的改变及晶界玻璃相含量的增加, 从而严重影响复合材料

的性能, 因此对烧结助剂的系统研究就显得非常重要。本文在这一方面作了一些工作, 找到了一种较

好的烧结助剂体系。

1　实验方法及研究手段

1. 1　实验工艺与配方

( 1) SiCw / Si3N 4复合材料的制备工艺过程:

( 2) 材料的配方见表 1。

　 　　　　　　　　　　　　　　　　国　防　科　技　大　学　学　报

第 20卷 第 2 期　　JOU RNAL OF NATIONAL UNIVERSITY OF DEFENSE T ECHNOLOGY　Vo l. 20 No . 2 1998

X 1997年 12月 17日修订
第一作者: 周新贵, 男, 19968年生, 讲师



表 1 SiCw / Si3N 4 复合材料的配方

编 号 Si3N 4 Y2O 3 Al2O 3 La2O 3 SiCw

1 72 5 3 - 20

2 74. 5 3 2. 5 - 20

3 72 5 3 - 20 (经酸处理)

4 60 10 - 10 20

5 64 8 - 8 20

6 60 10 - 10 20 (经酸处理)

1. 2　原材料及测试方法

( 1) Si3N 4粉末, 上海材料所, 粒度 lLm, 含氮量> 38%, a 相含量大于 90%, 密度 3. 190g / cm3。

( 2) SiC 晶须, 日本东海碳素公司生产。直径约 0. 1～10Lm, 长度约 30～100Lm, 密度 3. 19g / cm3 ,

惰性气氛下耐热温度为 1600°C。粒状 SiC 小于 1w t% . 游离碳极微量, SiO 2和 Si3N 4痕量。

( 3) 烧结助剂 Y 2O3 , Al 2O 3, La2O 3均由中南工大粉治所提供。

( 4) 室温抗弯强度、1350°C 抗弯强度、室温断裂韧性、1000°C 断裂韧性均严格按国家标准的要求

由中国建材院完成测试。

( 5) 扫描电镜 ( SEM ) 在冶金部长沙矿冶研究总院电镜室完成。

2　实验结果与讨论

按 1. 1节所示的工艺路线, 采用表 1所列的配方, 制得一批以 Y 2O 3-Al2O3 为烧结助剂的 SiCw /

Si3N 4复合材料, 性能见表 2。

表 2 采用 Y 2O3-Al2O 3烧结助剂的 SiCw / Si3N 4复合材料的性能

编　号 密度 ( g / cm3)
室温弯曲强度

( M Pa)

1350°C 弯曲强度

( MPa )

K 1c

( MPam v2)

1 3. 26 750. 2 200 8. 05

2 3. 28 869. 5 464. 2 8. 77

3 3. 28 805. 1 271. 4 9. 45

　　如前所述, SiC晶须的引入, 使 Si3N 4的烧结变得十分困难。加入烧结助剂, 利用它们在高温下与

Si3N 4 表面的SiO 2 (包括 SiC 晶须表面的 SiO 2) 反应生成液相, 从而促进烧结, 可以改善其烧结性能,

所得复合材料具有较高强度, 表 2的数据表明了这一点。但是, 烧结助剂的引入在改善 Si3N 4的烧结性

的同时也带来了副作用, 它在基体晶粒间和基体与晶须间产生了一层第三相——玻璃相。这种玻璃相

与晶须及基体之间的结合强度都很低, 对材料性能影响很大。在高温下第三相除了本身强度低以外, 还

对晶须有强烈的腐蚀作用, 造成晶须强度下降, 对高温强度的影响尤其大。这从表 2的数据可以明显

看出: 1号样品与2号样品的区别仅在于烧结助剂的含量的多少。但材料性能差别很大。烧结助剂含量
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减少, 能大大减小这种第三相的不利影响, 使 1350°C 弯曲强度成倍提高。总之, 烧结助剂加入太少, 难

以保证 Si3N 4基体的致密烧结; 若太多, 则将降低材料的高温性能。在高温下, 产生的第三相与基体材

料体系可能的反应式如下:

2Al2O 3( S) + SiC( s)——→ 3SiO 2 ( s) + Al4C3( s)

Al4C3 ( S) + SiC( s)——→ Al4SiC4 ( s)

　　表 3是按 1. 1节所示工艺, 采用表 1所列配方, 以 Y 2O 3-La2O 3烧结助剂, 制成的 SiCw / Si3N 4复

合材料的性能。

表 3 采用 Y2O 3-La2O 3烧结助剂的 SiCw/ Si3N 4复合材料的性能

编　号 密度 ( g / cm3 )
室温弯曲强度

( MPa)

1350°C 弯曲强度

( MPa)

K1c

( MPam v2)

4 3. 43 598. 1 488. 5 5. 52

5 3. 48 720. 5 612. 1 6. 60

6 3. 54 804. 3 662. 6 10. 47

　　前面说过, 烧结助剂一方面能促进烧结, 另一方面, 严重影响材料的高温性能。因此, 加入一种

既能促进烧结, 又能使材料高温性能有所改善的烧结助剂, 将改善复合材料制备的工艺性能, 同时提

高其使用性能。将表 3的结果与表 2的结果比较可知, 以 Y 2O 3-La2O3为烧结助剂的复合材料具有较高

的高温 ( 1350°C) 弯曲强度。这表明 Y 2O 3-La2O 3系烧结助剂可以极大地改善复合材料的高温性能, 以

Y 2O 3-La2O 3系烧结助剂取代 Y 2O 3-A l2O 3系烧结助剂就达到了上述目的。

Y 2O 3-La2O 3系烧结助剂改善复合材料高温性能的根本原因在于 Si3N 4-SiC-Y 2O 3-La2O 3所形成的

低共熔物共熔温度较高。Y 2O3-Al2O 3系中低共熔物熔点为 1350°C, 而在Y 2O 3-SiO 2和 La2-SiO 2系统中

低共熔物要到 1650°C才出现, Y 2O 3-La2O 3系统共熔温度在 1550°C 附近。可以推则 Si3N 4-La2O 3-Y 2O 3-

SiO2 的共熔温度应接近 1500°C
[ 4]
。在烧结过程中La2O 3和 Y 2O 3分别与 Si3N 4生成液相Si3N 4. 3Y 2O3 ;

Si3N 4 . 3La2O3 , a-Si3N 4不断溶于液相中, 析出棒状 B-Si3N 4 , 并有耐火度高的 Si3N 4. Y 2O 3和 Si3N 4 .

3La2O 3析出[ 5] , 使晶界具有较高的高温结合强度。

当然, 体系的共熔物熔点高低不能作为材料高温性能优良的全部解释。资料表明, 单纯用 Y2O 3的

热压Si3N 4弯曲强度在室温下很高, 在 1000°C～1200°C 之间变化不大, 但在 1350°C却下降到了室温的

40%～50% , 而在本实验中, 强度仅下降了 20%不到, 故说明 La2O 3一定有另外的增强作用。Laehman

发现: 氮玻璃的转变温度。软化温度、粘度、硬度和断裂韧性随玻璃相中溶解的氮含量增加而增加, Drew

认为 M -Al-Si-O-N. M = Mg . Ca. Y) 系统的玻璃形成区氮含量不超过 10atm% (原子比) , 而日本无

机材质所在高氮压下得的 Si-La-O-N 中玻璃相的氮含量可高达 18atm%。这说明, 以 La2O 3作烧结助

剂, 有可能使玻璃相中的氮含量较以 Al2O 3作烧结助剂有较大的提高, 从而使玻璃相粘度增大, 提高了

复合材料的高温性能。

从表 3还可看出. 采用 La2O 310w t%+ Y 2O310w t%要比 La2O 3 8w t%-Y 2O 3 8w t%的性能好, 这主

要是因为烧结助剂的多少, 直接影响了烧结过程中液相的多少, 影响烧结的质量, 进而影响材料性能。

从相对密度的高低也可看出这一点。不同的烧结助剂体系有不同的最佳含量。

从表 2和表3的数据, 我们还发现: 烧结助剂种类和含量相同时, SiC晶须经表面酸处理后, 不论

是 Y 2O 3-Al2O 3还是 Y 2O 3-La2O 3作烧结助剂的 SiCw / Si3N 4复合材料, 其断裂韧性都有明显改善, K 1c提

高的幅度引人注目, 最高值甚至超过 10, 是目前报导值中较高的
[ 6]
。我们认为, 这主要是对 SiC晶须

进行表面酸处理的结果。采用 HF 酸的作用是去除 SiO2 .

4HF-SiO 2——→ SiF 4↑ + 2H2O

而采用 HNO 3是为了增大酸度和消除杂质影响, 且沸点较低, 在水中溶解度大, 容易清洁和蒸干, 两

者的混合使 SiC晶须表面的 SiO2 含量减少, 从而使复合材料中晶须与基体之间的界面性能有所改善,

使晶须在复合材料断裂时产生了较多的拔出 (见图 1、2) , 我们认为这种界面性能的改善主要体现在使
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基体与晶须之间的玻璃相减少, 从而降低了晶须与基体的结合强度, 使晶须的增韧作用, 如架桥效应、

拔出效应以及裂纹偏转效应、裂纹弯曲效应等等得以充分发挥。

图 2 Y2O 3-La2O 3系 SiCw / Si3N 4复合材料断　　　　　图 3 Y 2O3-La 2O 3 系 SiCw / Si3N 4复合材料断

口 SEM (晶须未处理) 　　　　　　　　　　　　　　口 SEM (晶须酸处理)

3　结　　论

( 1) 烧结助剂对 SiCw / Si3N 4复合材料的性能有着极大的影响。

( 2) 采用 10w t%La2O 3+ 10w t%Y 2O3 较 5w t%Y 2O 3-3w t% Al2O 3能有效提高材料的高温性能。

( 3) SiC 晶须的酸处理工艺能极大地改善 SiCw Si3N 4复合材料的断裂韧性。经酸处理后, K 1c最高

达 10. 47M Pam 1/ 2, 适当的酸处理工艺为 50vo l%HF+ 50vol% HNO 3. 30min 中性溶液处理。
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