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无毒性非氧化物添加剂的�����

陶瓷的显微组织

衰 逸
’

葛昌纯
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陈利民
‘ �

冯惠平
’

‘ ，洛
呀

摘 要
� 采用���作为添加剂热压烧结的 ���� �阳瓷材科进行了透射电子显微镜观寮

和能谱���分析
。

观察结果表明
�

烧结的陶瓷中由于晶界残留的玻璃相数量较少
，
主要 分

布在三晶粒间界处
，
从而显著改善了 ���� ‘

材料的高温性能 ， 在这种材料中有许多弥散分

布的���相存在
，
可阻碍裂纹扩展

，
也起着提高�� �� 。

材 料的强度和切性的作 用 � 用 高

分拼电子显微术观察到二 � 一����
‘ 晶位中存在不同的超结构

。

关镶词
� 氮化硅

，
显微结构

，
晶界
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����� ��� �����

�� ������� ��������
�

��� �����
� ������� �������

，
��������������

， ����� �� ������

为了使��
。 � ‘
高致密化

。

通常采用氧化物添加剂如���
、

��
�
�

�

或�
���

等
，
通过添加荆

与��
��‘
粉末表面的���

�

在烧结过程中反应生成液相来促进致密化的
，

但这类烧结的 ��
�� ‘

材料中常在晶粒间界残留较多的玻璃相
，
从而引起高温强度的严重下降

。

为了寻找新的添加

剂
，
����五���� � 和 ���������� � � “ ’

发现用�
�����

非氧化物作添加剂能得到高 密度

的��
��‘
材料

，
并且具有良好的高温强度

，
但由于这种材料的断裂韧性较低

，

且�����
�
本身

有毒
，
从而限制了它的实际应用

。

在前几年工作
〔 “ ’
的基础上选用���

、

��� 作添 加 剂
，
热

压烧结得到��
占
� ‘
陶瓷材料

�

〔 “ ’ 。

本文着重对这种烧结材料的显微组织结构进行了分析
。

实 验 过 程

采用上 海
』

电 器 陶 瓷 厂 生 产 的��
�� ‘
粉 末 ��射 线 分 析赣 果

� � 一

��
�
�

、 一 ” �

��，

声
一

��
。 � ‘ 一 �

。
��

，
游离��一 。 。

���和自制的�
��和���粉末作原料按一定摩尔比混 合 后

，

在小型热压炉内以不同温度热压烧结
。

用�射线衍射方法对块状样品进行了相分析
。

为 了进

行透射电子显微镜和���能谱分析
，
对����℃和����℃ 热压烧结的�� ��

‘
材料用离子减薄法

制备了薄膜样品
，

薄膜样品的观察是在�
一

��。型电镜�����下进行的
。

� 实验结果和分析

�
。
�致密化过理

��� 热压温度对致密化的影响

采用���
、
���复合添加剂热压烧结的方法

，

其最佳的热压烧结温 度 是 ��� 。 ℃ ，
在此

温度下烧结可以获得最高密度
，

当烧结温度超过 ����℃以后�� 。 �
�

的分解加剧
，
相对密度开

始下降
。

��� 致密化过程中的 ��声相变

��
。 � ‘
存在 � 、

声两个结构不同的相
，
在烧结致密化过程中需经历�‘ 声相变

。
�射线拓油全

分析结果表明
� �”�” ℃ 热压后有少量��声转变

，
热压温黑为感 “ ��℃时两相含量比可尹‘ �’

温度升高到� ��� ℃以后�，夕转变基本完成
。 、 。 、

�
�

� ���。℃林压烧结的��
�� ‘
材料的显橄组组结构

��� 经�射线衍射和透射电子显微镜观察及电子衍射分析得知
，

在� ��� ℃烧结
‘

材 料游
样品 ����样品�中

， 。 ‘ 一

����
‘
已全部转变为刀

‘ 一

��
�� ‘ ，

声
‘ 一

��
���

相的晶粒尺寸为。 �

�一

。 、

郎， ，
形貌为多边形

，
见图�

。

从一个少一从
��

‘
晶粒的波纹图可以观察到它的亚晶 结构，

· 、

见图�
。
样品中除有声

‘
主相外还有弥散的���相

，
晶界处有��仇 和一种较复杂的结晶相以及

少量的坡璃相
。

在样品中还可以看到一些���
�

的小颗粒
，
这是球磨过程中混入杂质所致矛

�
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图� ���样品的显微组织

���
�

� ��������� ��� �� �� ������ ���

图� 夕
‘ 一
���� �的波纹图

���
。
� � � ��� ������� �� 刀

‘ 一���� �

��� 透射电镜观察表明���样品中晶界残存的玻璃相数量较少
，
主要分布在三 晶 粒 的

交界处
，
见图�

，
图中�为玻璃相

，
玻璃相的两边为尸

一

��
�� �

晶粒的晶格条 纹 象
。

对玻璃相

进行���能谱分析表明玻璃相中除含有��
、
��外

，
还有�

� ，

但没有��
。

在两晶粒晶界 处没有

图� 三晶粒晶界处的玻璃相

�又�
�

� � ����� ����� �� � ������ ��� �� �� � ��� ��

发现玻娜相
、

·

由于这种氮化物烧结的��
�� 、

材料中晶界残存的玻璃相较氧化物烧结的��
�
�资

少
，
且玻璃相的软化摄靡较赢

‘

所以它具有较高的高温强度
。

嘟
‘

��� 对晶界结晶相的观察表明
，
在一些三晶粒交界处有����

�

和一种较复杂的结 晶 相
， 、

�
经���能谱分析这种复杂结晶中含有��和��

，

其原子比�����
二 �邝

，
它可能是热压 后 冷 却

斌程中从液相析出的��
，
��的氮氧化物

。

���
。相经电子衍射分析为单斜结构

。
�

“ ，在�鑫�样品中还观察到有‘良多弥散分布的���‘目，
图 �所示为�

�“ 中的位错形态
，

�
由于���相允许有一定的形变

，
所以弥散分布的���相可阻碍裂纹的扩展

，
致使裂纹分叉或

弯曲
，
从而起着提高影

�� ‘
材料的强度和韧性的作用

。

在扫描电镜的观察中观察到了裂纹分

叉的剪象
。 �
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图� ���中的位错

���
�

寸 ����� ����� � �� ���

图� 刀
’ 一
�场� �的高分辫电子显微现象

���
�

� ���� ��刀
‘ 一�����

�
。
� � ‘ 一

��。 �‘
中的超结构

用高分辨电子显微术对

�
·

����℃烧结样品中的 � ‘ 一

��。 �
‘
和���介℃烧结样品中的声

‘ 一
��。� ‘

钓晶格象进行了观察
，
结果表明

�
刀

‘ 一�场�
�
的晶格较完整

·

图�为那
一
�‘ 。 � ‘

在〔���〕方 向的

高分辨电子显微照片
。

而在 “ ‘ 一

��
�� ‘
中观察到有不同的超结构出现

，
见图冬图��左�图中�区

为超结构区
，
�区为正常区域

。

由于尸
一

��
�� ‘
是六方结构

，
空间群是�

。 �，
�， 一

��
�� ‘

是三方

结构
，
空间群是�

���，
在� ‘ 一

��
。 � ‘
的每个晶胞中有两个空隙

，
��

� 十

离子可 以 填 人 而 形 成

������
，一 �

��
二
��� ‘

型化合物
〔 弓 ’ ，

这类化合物在晶格中按一定周期重复分布形成 多 种 超 结
“

一 构
，
而刀

‘ 一

��
�� ‘
晶胞中无法再填人其它离子

，
所以没有观察到超结构

。

我们认为能容纳�
� ��

离子的
�相超结构的存在是有利于这类��

。 � ‘
基陶瓷高温性能的一个结构因素

。

麓麓羹纂纂翼翼

图� � 尹一
���� ‘ 中的超结构

���
�
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�协 舒凡���烧结���
�。 、 ‘

陶瓷材料叭 除了尸
一

�����
主相外

，
还有弥散分 布 的���

晶相存在
，

它们可阻碍裂纹的扩展
，
使裂纹分叉或弯曲

，
从而起着提高 ��

。
�‘

性的作用
。

一加
。
对
�
晶粒中有超结构存在

，
这种超结构的出现与�“ �� 。

�
‘
本身的结构特 点

有氦
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