
一 一 陶瓷 的显微结构分析
关

陈 力‘ 冯 坚“ 李永清
华中科技大学材料科学与工程学院

,

武汉

张长瑞

国防科技大学新型陶瓷纤维及其复合材料国防科技重点实验室
,

长沙

文 摘 通过采用溶液法引入烧结助剂 姚
、

城仇 的工 艺
,

研究 了热压 自韧 从 陶瓷的显微结构特

征
,

着重分析 烧结助剂含量及配比对材料显微结构的影响 以及材料的显微组织和力学性能的关 系
。

结果

发现
,

自韧 从 陶瓷中俘一 从 柱状晶的双峰分布特征以及显微组织 的均 匀性对材料的力学性能起着决定

性作用
。
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幻

前言

材料的力学性能与显微结构关系密切
,

从 陶

瓷研究的一个重点就是对材料 的显微结构进行裁

剪
,

通过控制 俘一 从 柱状晶的尺寸
、

数量
、

体积分

数以及玻璃相的数量
、

性质
,

获得综合性能优异的材

料
,

并能够根据使用性能的要求对显微结构进行一

定的设计
。

过去的研究结果表明
,

从 陶瓷在烧结过程 中

显微结构的变化
,

尤其是晶粒尺寸及分布
、

长径 比的

变化对材料的断裂韧性
、

断裂机理 以及其它性能都

具有重要影响〔’了。

由于 自韧 避免 了在材料 中

添加第二增韧相所带来 的诸 多 问题而受 到普遍重

视图
。

自增韧的效果与 。 到 俘相转变及 俘一 从 晶

体的形核与生长等过程有着密切 的关系 〕。

姚
、

城仇 是 自韧 从 的优 良复合添加剂
,

能形成高软

化点
、

高粘度的晶界玻璃相
,

能使材料的高温性能得

到改善川
。

研究 中我们采用热压烧结
、

硝酸溶液引

人 姚 和 城 烧 结 助 剂 的方 法
,

研 究 了 叽
、

城伍 助剂的质量分数和配 比对 自韧 陶瓷显微

结构以及力学性能的影响
。
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实验方法

实验用 的 从 粉由上海材料研究所提供
, 。 相

含量
,

俘相含量
,

密度 留 衬
,

平

均粒度 脚
。

姚几 和 场几 烧结助剂均为分析

纯
,

由长沙稀土研究所提供
。

由于 姚仇 和 城场 添加剂与 从 原料的密度

相差很大
,

靠机械混合很难均匀 因此
,

需先将上述

添加剂分别配成硝酸溶液
,

再把 伍
、

压

溶液与 叭 粉在球磨罐中球磨
,

然后将混合浆

料干燥
,

在氮气保护下
,

将 几 和 仇 在

以 ℃裂解
,

再将混合料研磨粉碎
,

过 目标

准筛
,

最后把粉料装人涂有 的石墨模具中
,

置于

石墨感应炉中在 ℃
、

下热压烧结
,

在氮

气氛围保护下保温保压

利用 三 点弯 曲法 测 抗弯强 度
,

试样 尺 寸 为

又
,

跨距为
,

加载速率为
“

。

采用 单边 切 口 梁法 测断裂 韧性
,

试样尺寸为
,

切 口深度为
,

跨距为
,

加载速率为 “
。

把

试样置于 ℃熔融 溶液中
,

腐蚀 而
,

用

清水冲洗干净
,

以用于观察 晶粒 的生长形貌
。

用

射线衍射法进行物相分析
,

用扫描 电子显微镜进行

显微结构观察
。

实验结果与讨论

从 陶瓷的显微结构特征
,

本研究采用多种烧结助剂含量及不同比例制备

了自韧 呱 试 样
,

试 样 「 砚氏 城
从 质量分数

,

下 同 」经 姗 ℃熔融 腐

蚀 而 后的显微结构形貌见图
。

图 是试样的

射线衍射图
。

由图 可知
,

自韧 叽 陶瓷由大量的柱状晶组

成
。

由图 可知这种晶粒是 俘一 叭
,

它们是 由

从 粉末在烧结过程 中发生相变并不断长大而形

成的
,

且在本文所用工艺条件下 一 从 相变完全
。

从 陶瓷柱状 晶粒结构的形成与所加人 的烧结助

剂的含量及 比例有很 大 的关系
。

在烧结过 程 中
,

呱 及 呱 表 面 的 仇 与烧结 助剂 姚场
、

域
反应形成玻璃 相

,

当温 度达到 ℃以上 时
,

婉 粉末开始溶人玻璃相中 随着加热温度的进一

步提高
,

玻璃相 中的过饱和 从 开始析出形成 日

一 一

从 晶核 同时
、

原子在玻璃相 中不断传输
、

扩

散沉积 在 日一 从 晶核 上
,

最 终 生 长成柱状

从 晶粒
。

等囚 的研究表 明
,

归一 从 柱状

晶粒的这种各向异性生长现象主要是 由于其不同方

向上的界面能不 同造成 的
。

在生长过程 中
,

由于六

方晶体的底面 。 轴方向 比侧面 轴方向 具有更

低的界面能
, 、

原 子在底 面 上更容易激 活 而沉

积
,

使得 。 轴方向具有更高的生长速率而形成柱状

的俘一 叽 晶粒
。

另外
, 〔〕利用 犯 对 日

朽呱 晶体生长界面结构 的分析结果表 明
,

归一 从

晶体生 长与 固 液生长界 面 的粗糙程 度有关
。

日

从 晶体的 轴方向上固 液界面具有大量 的原子

台阶
,

而 轴方向的界面是基本光滑的 固 液界面

越粗糙
,

其激活能越低
,

该方向上的生长速度越大
。

图 呱 陶瓷典型显微结构

肠 而 从

一 七 ,

“

一

侧惠友释

图 从 陶瓷 〕成分分析

司 从 场 〕

从图 可看 出
,

俘一 从 柱状晶呈现 出纵横交

错
、

相互嵌套的结构
,

晶粒大小不一
,

具有一定 的双

峰分布特征
,

粗大的晶粒均匀地分布在较细小的基

体晶粒之间
。

等 在用 姚仇 和 犯伍 为烧结
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助剂的研究 中也 曾发 现类似的现象
。

图 中 俘

七呱 晶粒直径 主要分布在两个 区域 小 晶粒呈 针

状
,

直径一般小于 脚 而大晶粒呈棒状
,

直径主要

分布在 脚
一

画
,

晶粒长径 比一般在 一 之间
。

研究发现
,

晶粒双峰分布特征 明显与否对材料 的力

学性能有着很大的影响
, 一 从 柱状 晶粒尺寸呈

现出的双峰分布特征与烧结过程中归一 巧从 的形核

和生长有很大的关系
。

因为原始烧结粉末中本身含

有少量的 一 从 相
,

在生长过程中
,

如果以此相为

晶核进行生长
,

最终所形成的柱状晶粒尺寸较大 而

如果通过 相在玻璃相 中的溶解
、

达到过饱和析 出

日一 坛从 晶核
,

并在此基础上进一步生长形成 的晶

粒尺寸较小
。

烧结助剂对 妇从 陶瓷显微结构的影响

图 反 映 出 了烧 结 助 剂 含 量 和 比例 对 自韧

陶瓷显微结构的影响
。

从图 与
、

与

的显微照片对比中可 以看出
,

在烧结助剂总含量

相同的情况下
,

对于 飞几 相对 比例较高的陶瓷 「图
、

」
,

其显微结构的晶粒普遍长得较大
,

细小

晶粒较少 而 场场 相对 比例较高的陶瓷 〔图
、

〕
,

结构中 一 从 柱状晶粒双峰分布特征更 明

显一些
,

其中粗大的晶粒均匀地分布在较细小 的基

体晶粒之间
,

组织结构更为致密
,

孔隙较少
。

另外
,

从以上的对 比中
,

可 以看出烧结助剂 比例相 同的情

况下
,

烧结助剂含量对材料显微结构 的影 响
。

随着

烧结助剂含量的增加
,

晶粒有粗化的趋势
,

显微组织

均匀性变差
、

孔洞增多
,

对 于 妈场 比例较高的图

与
,

其晶粒粗化现象相对更加明显
。

飞马 城仇 几马 城仇

妈几 十
场马 砚伪 十

城马

图 烧结助剂对显微结构的影响

到巍 而 切陀 从

这种显微结构的差异可从烧结时 一 从 晶粒

的生长过程得到理解
。

一般来说
,

当烧结助剂含量

增加时烧结过程 中形成 的玻璃相增多
,

有利于 归
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呱 晶粒的生长发育
,

容易形成尺寸较大 的 晶粒
,

而且随着晶粒的长大和粗化
,

晶粒交错
、

桥联现象增

多
,

将出现更多的显微孔洞
。

在两种烧结助剂 姚伍

诸撰蜡
泛



和 域场 中
,

姚场 粘度较低
,

更有利于质量传输并且

其存在较低过饱和度
,

当它的相对含量较高时〔图
、

」
,

能促进所有形核 的 俘一 从 晶粒 的生

长
,

使所形成的 俘一 从 柱状晶有普遍长大的趋势
。

而增加 场场 的比例
,

可使玻璃相的粘度增加
,

质量

传输速度变慢
,

则预先存在的 一 从 晶核优先生

长
,

最终形成的晶粒尺寸较大
,

而通过 相的溶解析

出形成的 日一 朽从 晶核生长较慢
,

最终形成的晶粒

尺寸较小
,

因此最终结构中形成的 日一 柱状晶

粒表现出更明显 的双峰分布现象
,

材料 的显微组织

也更加均匀致密
。

从 陶瓷显微结构与力学性能的关系

图 是相同工艺条件下 ℃ 而

所得不同力学性能试样的显微结构照片
。

。 望科 田 , 、 况
。 、 , 二 田 左

二 、 , 二 、
· ‘忍 。二 田 , 犬 犯、

·

‘月

图 自韧 陶瓷显微结构对力学性能的影响

阮 而 侣

恤 切 己 拍 币 从

图 中
, 一 从 晶粒双峰分布特征较明显

,

因为大长径 比的 晶粒有利于桥联 和拔 出现象的产

大晶粒直径为 脚
一

脚
,

小 晶粒直径一般小于 生阂
,

能提高材料断裂韧性
。

从图 中可看出
,

该

脚
,

大部分晶粒长径 比约为 一 ,

其中粗大 的晶粒 试样 一 从 晶粒长径 比小
,

尺寸差别大且有不少

均匀地分布在较细小的基体晶粒之间
,

晶粒结构都 异常长大
、

结构不规整 的晶粒
。

由于材料 中大晶粒

比较规整
,

表面缺陷较少
。

这样 的结构晶粒堆积紧 的生长往往伴随着气孔和位错在大晶粒内部和周围

密
、

孔隙较少
,

粗大晶粒在其中起到了类似晶须的补 的产生
、

发展
,

从而成为材料的断裂源
,

降低材料的

强增韧作用
,

因此材料 的抗弯强度 和断裂韧性值较 力学性能
,

此试样 的强度较低
,

断裂韧性较差
。

图

高
。

而对于图
,

晶粒长得 比较均匀
,

长径 比增
、 。 结构相似

,

显微结构的均匀性也较差
,

晶粒

大
,

晶粒都比较细长而双峰分布特征不 明显
,

材料显 有异常长大和团聚现象
,

而且晶粒缺陷较多
,

表面有

微结构 比较疏松
,

大晶粒为小晶粒所包埋 的现象不 许多的孔洞和碎片
,

此种结构不容易产生裂纹 的偏

明显
,

此种结构对材料强度不利
,

但增韧效果较好
,

转
、

桥联与柱状晶粒的拔 出效应
,

导致该 呱 陶瓷
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材料的综合力学性能很差
。

结论

在 ℃ 热压工艺条件

下
, 。 一 叽 相变完全

,

全部转变为柱状 日一 呱 晶

粒
,

而且柱状晶直径具有一定的双峰分布特征
。

随着烧结助剂含量 的增加
, 一 凡 晶粒有

粗化的趋势
,

而适 当增加 城几 的相对 比例
,

能增加

显微组织的均匀性 和致密度
,

使 晶粒表现 出更 明显

的双峰分布现象
。

自韧 从 陶瓷 中晶粒尺寸及分布
、

长径 比

的变化对材料 的力学性 能具有 重要影 响
,

俘一

晶粒双峰分布特征明显
,

长径 比适 中
,

晶粒规整且均

匀性较好的材料综合力学性能较高
。
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