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　　摘　要　本文用 Si- C- N 纳米微粉做增强相, Si3N 4微粉为基相, 采用热压的方法制备了SiCp/ Si3N 4纳

米复相陶瓷, 所得的 SiCp/ Si3N 4复合材料的室温弯曲强度为 878. 5MPa, 断裂韧性达 11. 96MPam1/2, 同时应

用扫描电镜 ( SEM )、高分辨透射电镜 ( HRTEM) 对其结构进行了观察, 讨论了结构与性能之间的关系。
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Abstract　Nanomet er com posites are prepared by ho t-pressing-sinter ing method in the paper , using nanomet er Si-

C- N par ticles as reinfo r ce phase, Si3N 4 as matr ix phase, the bending st reng th of t he m aterials r eaches 878. 5MPa and

the fr act ur e toughness r eaches to 11. 96 MPam1/2. The hot -pressed samples st ructure is char acterized by scanning elec-

tr on micr oscopy ( SEM ) and high r eso lution t ransmission elect ron micr oscopy ( HRTEM) at the same t ime, the relation-

ship betw een the structure and the pr oper ty is discussed.
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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[ 1]。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[ 2～4]　,

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, 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, 初步探索了用 Si- C- N 纳米微粉作增强相, Si3N 4陶

瓷为基相, 热压制备SiCp/ Si3N 4纳米复相陶瓷的工艺, 并对其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 LPS-NH 3的气相反应裂解获得, 比表面积 36. 96 m
2/ g,
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含 N 量 18. 06 w t%, 含C 量 24. 08 w t% , 含Si量57. 83 w t% , XRD测定为无定形态, 粒径约为 70nm。

将上述 Si- C- N 纳米微粉、Si3N 4粉末 (上海材料所制备) 和烧结助剂按一定比例混合, 以乙醇为介

质在 Si3N 4 球磨罐中球磨分散 24h, 挥发乙醇后得到干的粉料, 然后在温度为 1800°C、压力为

27. 5M Pa、氮气保护的条件下热压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,

抛光等工序加工成标准试样后测试力学性能。断口扫描电镜 ( SEM ) 在电镜室完成; 透射电镜样品是通

过常规方法制备的, 其中包括机械研磨, 抛光, 离子减薄等, 观察是在高分辨透射电镜上完成的。密

度用阿基米德排水法测量。

2　结果与讨论

2. 1　SiCp/ Si3N 4复相陶瓷的力学性能

Si- C- N 纳米微粉增强的 SiCp/ Si3N 4复相陶瓷性能见表 1, 可以看出, Si- C- N 纳米微粉加入

所制得的SiCp/ Si3N 4材料的密度很低, 相对密度仅为 93. 47%, 这说明 Si- C- N 纳米微粉的引入不

利于 Si3N 4材料烧结, 纳米 SiC 粒子对 Si3N 4烧结的阻碍作用非常大。众所周知, Si3N 4烧结过程的致密

化机理是所添加的金属或稀土氧化物, 在高温下通过溶解—析出方式而进行的液相烧结, 采用超细的

原料粉末或加压能促进烧结, 减少添加剂的含量; 对 SiC 材料而言, 一般认为是高温下以体积扩散为主

的固相烧结机制来实现致密化的, 因此 SiC 纳米粒子对 Si3N 4的烧结有巨大的阻碍作用。
表 1　SiC/ Si3N 4复相陶瓷性能对比

T able. 1　The property of SiC/ Si3N 4 comPosit e

材料 相对密度 ( % ) 弯曲强度 ( MPa ) 断裂韧性 ( M Pa m1/2)

SiCp / Si 3N 4 93. 47 878. 5 11. 96

SiCw / Si3N 4
[ 5] 100 1093 8. 2

SiCw / Si3N 4
[ 6] 100 804. 7 10. 47

表 1中也列出了材料三点弯曲强度值和断裂韧性值 ( SENB) , 一个有趣的现象是相对密度很低的

SiCp/ Si3N 4纳米复相陶瓷的强度和韧性达到甚至超过了SiCw / Si3N 4陶瓷基复合材料的性能, 这说明Si

- C- N 纳米粒子的引入, 能极大改善 Si3N 4材料的性能, 这予示着纳米材料研究的美好前景。

2. 2　SiCp/ Si3N 4复相陶瓷的电镜分析

我们对 Si- C- N 纳米粒子加入制备 SiCp/ Si3N 4纳米复相陶瓷的工作仅仅是开始, 制备工艺也不

十分成熟, 但所得的结果却令人满意, 如果能从材料的结构入手, 深入理解 SiCp/ Si3N 4纳米复相陶瓷

性能改善的根本原因, 摸清 Si- C- N 纳米粒子的增强增韧机理, 将制备出性能更高的 SiCp/ Si3N 4纳

米复相陶瓷。为此, 我们运用 HRT EM 对 SiCp/ Si3N 4纳米复相陶瓷的结构进行了表征。

图 1～图 3是 SiCp/ Si3N 4 纳米复相陶瓷样品中典型的形貌像, 从图中可以看出: 除少量残余的

A- Si3N 4晶粒外, 样品基本上由基体相 B- Si3N 4 (晶粒尺寸小于 500nm ) , 弥散相 SiC 纳米粒子和玻璃

相组成。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

存在于两个 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 Si3N 4晶粒的长大, 使

SiCp/ Si3N 4纳米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。

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 2、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、偏转和萌生, 能消耗大量的能量, 是提高SiCp/ Si3N 4

纳米复相陶瓷断裂韧性的主要机制。

图 4是分布在基体 B- Si3N 4 晶粒内的 SiC粒子与 Si3N 4晶粒结合的界面的高分辨照片, 可以看到

整个节面区域没有非晶相存在, SiC 和 B- Si3N 4两相的界面基本上是直接接合的。

3　结 论

( 1) Si- C- N 纳米粒子对其增强的 HPSiCp/ Si3N 4复相陶瓷具有非常明显的增韧补强作用, 作用
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图 1　S i3N 4晶粒内的 S iC纳米粒子 (T EM )

Fig. 1　T he S iC n anometer part icle in S i3N 4 crystall ( T EM)

图 2　晶界玻璃相中的 S iC纳米粒子 ( TEM )

Fig. 2　Th e SiC nanometer Part icle in g las s phase ( TEM )

图 3　S iCp/ S i3N 4 微观形貌 ( T EM)

Fig. 3　T he microst ructure of S iCp/ Si3N 4 ( T EM)

图 4　S iC粒子与 S i3N 4 晶粒结合的界面 ( HRTEM)

Fig. 4　T he interface of SiC part icles an d S i3N 4 ( HRT EM)

的机制主要为由于纳米粒子导致的细晶强化和在晶粒内产生的大量位错和亚晶界。

( 2) Si- C- N 纳米微粉作为增强剂对 Si3N 4陶瓷材料的可烧结性具有明显的阻碍作用。

( 3) 纳米 SiC 和 B- Si3N 4两相之间基本上是直接接合的。
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