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先进结构陶瓷材料的制备与设计
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〔摘要」 简单介绍先进陶瓷的特点
,

材料的制备科学
、

结构设计以及其它一些最新的研究
。
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本文所介绍的先进陶瓷材料主要指多晶的无机非金属材料
。

这种材料中
,

显微尺度的晶

粒以晶界为界面
,

相互以化学键连接
,

构成一维
、

二维或三维材料
。

先进 (也称
“

精细
” 、 “

高技术 ,’) 陶瓷材料与传统的陶瓷材料相 比
,

其特点是
:

( 1) 使

用经人工合成的高质量的粉体作起始材料 ; ( 2 ) 化学和相 的组成一般较简单明晰
,

纯度高
,

即使是复相材料
,

也是人为调控设计添加的
,

所以其显微结构一般均匀而细密 ; ( 3 ) 在工艺

上
,

高纯度粉体必须添加有机添加剂才适于干法或湿法成型
。

材料的烧结温度较高
,

根据材

料不同从 1 么厌)
o

C 到 2 2X() oC
,

烧成后一般还需加工 ; ( 4 ) 具有优异的力学性质
,

特别是高温

力学性质
,

和光
、

电
、

声
、

磁等功能
,

在石油
、

化工
、

钢铁
、

电子
、

纺织
、

汽车等行业 中
,

以及在很多尖端技术领域有着广泛的应用价值和潜力
。

先进结构陶瓷材料是指主要利用其优异力学性质的一类陶瓷材料
。

目前先进结构陶瓷材

料离大规模实际应用仍有较长的一段距离
,

主要原因
: 一是价格 昂贵 ; 二是材料 的脆性 问

题
,

还没有根本解决
。

先进陶瓷材料 的性能尤其是力学性能对材料工艺制备条件依赖性较

强
。

因此
,

优化材料制备工艺
,

控制有害缺陷的产生和引人
,

并通过对材料显微结构的调控

与设计
,

以提高材料的韧性
,

减低材料对缺陷的敏感性
,

是解决问题的关键
,

也是 当前研究

的热点
。

1 先进陶瓷材料的制备科学

先进陶瓷材料工艺的重要性体现在材料制备工艺的特殊性
。

与金属和有机高分子等材料

不同
,

先进陶瓷材料制备过程中均经过一个液相过程
,

材料的致密度一般较好
,

大多不含气

孔缺陷
。

单晶和玻璃等无机非金属材料的制备虽也必须经过液相过程
,

也不存在气孔问题
,

但先进陶瓷材料通常还必须经多孔生坯 (气孔率达 50 % ) 的烧结过程
,

烧结过程伴随有致

密化
、

晶粒生长
、

晶界形成
、

气孔尺寸变化等多个因素
,

而且这些 因素之间相互干扰
,

使得

最后烧成样品的性能不仅与烧结过程有关
,

而且也与烧结前生坯及粉体性能有密切关系
。
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此可见
,

先进陶瓷材料性能对工艺的依赖性
。

先进陶瓷材料的制备过程可分为四个步骤
: 粉

体制备
、

成型
、

烧结及加工
。

1
.

1 粉体的制备

粉体性质对其后的工艺过程和最终 的产品性 能影响极大
,

因而对粉体的要求很 高
。

首

先
,

粉体的化学组成和相结构必须与最终产品的组成和结构相同或十分相近
,

尤其是粉体中

的杂质种类和含量必须严格控制
。

因为杂质含量虽低
,

对其后的烧结和性能的影响却不容忽

视
。

其次
,

粉体的颗粒性质
,

如颗粒尺寸及其分布
、

颗粒形状也十分重要
。

当颗粒细至数微

米以下
,

则必须考虑颗粒间的团聚问题
。

颗粒细小均匀
,

无硬团聚体的粉料才能符合成型和

烧结的要求
。

粉体的制备方法有
:

( l) 颗粒破碎法
。

经高温固相反应合成的粉体物相颗粒往

往很粗大
,

必须经机械破碎细化后才能使用 ; ( 2) 化学法
。

通过化学反应 (如常温下溶液 中

的化学反应 ) 合成粉体物相或其前驱体
,

物相颗粒经成核和生长过程制得粉体
。

此法工艺条

件比较温和
,

化学组分和化学配比易于设计和控制
,

纯度高
,

不易被污染
,

粉体颗粒尺 寸也

较易控制
。

近年来化学法被实验室和产业部门广泛应用
,

但规模生产相对较难
,

颗粒之间易

于团聚
。

我所在超细粉体团聚方面的工作
,

如团聚体的形成机制
,

性质表征和对成型
、

烧结

的影响等方面均做出了具有国际水平的工作
,

如提出新的团聚体形成机制
,

发现团聚体的双

强度特征
,

提出团聚体影响烧结的两种不同的方式等
。

1
.

2 粉体的成型

先进陶瓷材料的粉体是脊性料
,

必须添加粘结剂等有机物方可成型
。

成型方法根据物料

中的液相含量可分为干法和湿法两种
。

干法成型的粉体含湿量不大于 5%一巧 %
,

使用较高

压力
,

得到质量较好的坯体
。

粉体中的团聚对干压成型行为有较大影 响
。

最近的研究表明
,

利用 于压法可对粉体的团聚性质进行表征
。

湿法成型是由于物料可塑性变形或具有 流动性
,

因而可得到较复杂的形状
,

不需施加压力或压力相对很小
,

但坯体质量 (主要指缺陷 ) 的控

制较难
,

实现规模生产也 比干压法困难
。

目前
,

成型技术的发展趋势
,

一是发展新的成型方

法
,

如 : 压滤法
,

它兼有干压法和注浆法的优点
,

且可得到比干压法高得多的成型密度
,

研

究表明
,

一定的颗粒尺寸分布的氧化铝粉体的压力成型密度可达 75 vol
.

% ; 胶凝 自固化成型

法 (也称直接凝聚成型 )
,

利用特殊的酶催化反应使料浆 自行固化成型
。

另一发展趋势是净

尺寸成型
,

通过对成型方法和成型过程的控制
,

使坯体烧结收缩后的尺寸尽 可能与最终产品

尺 寸相一致
,

以大大降低制造成本
。

L 3 烧结

烧结是陶瓷材料制备的关键步骤
。

在烧结过程 中
,

原来多孔 (气孔率达 50 % 左右 ) 的

坯体经致密化
、

晶粒生长
、

界面形成等过程
,

显微结构得 以发展形成
。

得到具有较高密度和

较高强度的材料
,

其中
,

致密化是最重要的过程
。

一般均期望陶瓷材料有尽可能高 (接近理

论 ) 的密度
。

描述致密化过程及其相关现象的理论即为陶瓷的烧结理论
。

陶瓷的烧结常分为

初期
、

中期和后期三个阶段
。

目前最成熟的理论是描述烧结初期的理论
,

但烧结初期对致密

化的显微结构发展的贡献最小
。

中
、

后期是烧结过程的决定性阶段
,

然而描述这两个阶段的

理论
,

特别是固相烧结理论远未成熟
,

还不能对实践产生较大的指导意义
。

作者在这方面作

r 较为细致的工作
,

在综合考虑影 响烧结 的两个相互对立的主要因素
:
表面张力与界面张

力的基础上
,

提出了新的烧结中后期气孔显微结构模型
,

由此推出了新的致密化方程
。

新的
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理论和方程包括了较多的参数
,

比传统理论更为复杂
、

全面和符合实际
,

而且可解释原有理

论无法解释的许多实验现象
,

并可对致密化速率
、

晶粒生长
、

气孔尺寸变化三者关系做出比

较正确的解释
,

有助于更深刻地理解烧结过程
。

烧结方法大致可分为无压 (大气压下 ) 和加压烧结
:
前者适合于大规模 的产业化生产

,

也适合于各种形状
,

但制得 的材料性能对粉体和减型有较强的依赖性
。

后者又可分为热压

(单向加压 ) 和热等静压 (三维气体加压 ) 两种方法
,

制得的材料性能
,

特别是力学性能较

好
,

但成本较高
。

目前还 出现 了一些较为特殊的烧结方法
,

如微波烧结
、

等离子体烧结及爆

炸烧结等
。

这些方法的特点是升温速度快
,

时间短
,

但由于受样品尺寸等的限制
,

不大可能

被广泛推广
。

2 先进陶瓷材料设计

根据使用场合的不同对陶瓷材料有不同的要求
,

所以对先进陶瓷材料性能的设计必须满

足使用要求
。

人们对材料的工艺一结构一性能三者关系的较清晰的了解
,

为材料的设计提供

了可能性
。

材料的设计可分为宏观结构设计
,

微观分子
、

原子层次上的设计
,

以及介于这两者之间

的介观层次
,

或显微结构层次的设计
。

由于先进陶瓷材料的性能对这后一层次的设计有强烈

的依赖性
,

因而设计内容 比前两个层次更为丰富
。

下面着重就这一问题做一简介
。

2
.

1 化学组分的设计

这是最基本的材料设计内容之一
。

毫无疑 问
,

化学主组分决定 了材料 的最基本 的性质
,

当然
,

一些次要成分及微量组分和杂质也会对材料性能产生影 响
,

甚至是很大 的影响
。

如
,

添加氧化忆的氧化错材料
,

当氧化忆 的添加量不足 l
.

s m o l% 时材料为单斜相
,

不能成 为有

用的材料 ; 添加 2一 4 I n o l% 时为四方相
,

是具有相变增韧的结构材料 ; 达 6 mo l% 或更 高时

为立方相
,

是一种具有氧离子传导作用的功能导体材料
。

在氧化铝陶瓷中如固溶 o
.

Z wt %左

右的氧化镁
,

即可对材料的显微结构和力学性能产生显著影响
。

氮化硅材料的烧结不仅需要

添加剂
,

而且添加剂的种类
、

量的多少及存在方式对材料的性能
,

特别是高温力学性能起决

定性的作用
。

2
.

2 显微结构的设计

材料的显微结构包括了各个相颗粒的尺寸
、

尺寸分布
、

颗粒形状
、

颗粒之间的结合
、

晶

界相的性质及结构缺陷等内容
。

由于陶瓷材料是烧结制备的
,

一般无法完全避免气孔 的存

在
。

考虑到气孔对性能的不利影响
,

除某些气体敏感材料之外
,

有必要结合一定的工艺手段

使材料的致密度达到接近理论密度的水平
。

材料强度与晶粒尺寸的平方根成反 比
,

因而希望把晶粒尺寸设计得越小越好
。

以往的陶

瓷材料晶粒尺寸一般为数微米或更大
,

随着工艺的进步
,

目前材料的晶粒尺寸可降至亚微米

级
。

然而在数微米以下时
,

强度对晶粒尺寸的依赖关系并不大
,

而主要依赖于结构中缺陷的

尺寸
、

形状及其分布
。

对某些材料
,

如相变增韧氧化错陶瓷
,

在相变临界尺寸以下因断裂相

变量随晶粒尺寸的增加而升高
,

材料的韧性和强度均随晶粒尺寸的变大而提高
。

根据对材料性能要求的不同
,

对其显微结构也有不同的要求
。

如
,

要求氮化硅固溶体材

料有较高的断裂韧性
,

则可设计在其显微结构中有较多 的长柱状 俘相颗粒
,

而且颗粒尺寸及
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长径比应足够大 ; 反之
,

如要求其硬度高
,

则材料的显微结构需由等轴状的
a 相颗粒组成

。

晶界相的设计是另一个重要内容
。

这里的晶界相 主要指晶界处含量不高的玻璃相
。

玻璃

相主要用于促进烧结
,

但同时也可能导致材料的力学性能
,

特别是高温力学性能明显下降
。

所以有必要对玻璃相的量
,

高温性质
,

如粘度
、

析晶行为等有所设计
,

在保证烧结的同时使

材料能保持有较好甚至更高的性能
。

2
.

3 复相材料的设计

所谓复相陶瓷主要是利用第二相使材料获得增强和增韧效果 的一类结构陶瓷材料
。

可把

第 几相设计成颗粒
、

晶须或连续长纤维
。

颗粒与颗粒的复相材料的工艺较简单
,

适用的材料

种类较多
,

但增韧
、

增强效果有限
。

颗粒与晶须及颗粒与纤维的复相材料增韧
、

增强效果较

好
,

但 E艺比颗粒 与颗粒复相材料复杂
,

往往需加仄烧结才能使材料达到致密
,

材料的各向

异性明显
,

而且对材料体系的选择有一定 的要求
,

材料价格较高
。

复相陶瓷的设计一直是陶

瓷材料研究的
一

个重点
。

一些典型和较为成功的晶须和纤维增强复合材料有
:
碳化硅晶须增

强氧化铝
、

氧化错及氮化硅
,

碳纤维增强石英
、

锉
一

铝
一

硅及镁
一

铝
一

硅系微晶玻璃等
。

2
.

4 晶界应力设计

材料中不同晶粒间的晶界面处
,

由于 同一相结构但取 向不同的晶粒间或不 同相结构的颗

粒间热膨胀性质的不同
。

当材料从烧结温度冷却至室温时将产生应力
。

应力的大小与晶粒间

热膨胀系数及弹性模量的差异
、

大小等有关
。

在材料受应力状态下
,

主裂纹与晶界应力的相

往作用将助长或阻止主裂纹的扩展
,

所以有必要对材料内应力进行设计
。

设计的 目的是要避

免内应力对材料带来不 良影响
,

如 自行开裂等
,

同时还可利用晶界应力提高陶瓷材料的韧

性
、

以颗粒 /颗粒复相材料为例
,

主相与添加相颗粒间不 同的热膨胀性质使它们之间 (第 二

相颗粒的径向和周向 ) 产生或张或压的应力
,

当主裂纹扩展至此时
,

晶界应力可导致主裂纹

的偏转
、

分叉
、

钉扎等效果
,

达到阻止裂纹扩展的 目的
。

又如
,

在颗粒基相中设计连续第二

相
,

第 二相可能存在压应力或张应力
。

当主裂纹沿晶界扩展时
,

若设计晶界的第二相处在压

应力状态
,

可起到阻碍主裂纹扩展的效果 ; 如主裂纹穿晶粒扩展
,

则晶界相只要是处于某种

应力状态
,

均可使 主裂纹扩展受阻
。

当然
,

设计晶界处的张应力不能超过晶界相可以承受的

仔〔
。

2
.

5 陶瓷材料设计与制备科学的关系

要实现以 上提到的各种陶瓷材料设计的方案
,

必须有一定的工艺手段作为保证
。

例如
:

要达到材料的完全致密
,

必须 了解并掌握烧结过程
,

建立可靠的烧结理论 ; 必须研究烧结的

力
一

法和 I乙艺
,

粉体性质和成型对烧结致密化的影响
,

以及高质量粉体的制备
、

粉体团聚等问

题
(

设计晶粒尺寸必须研究烧结过程中的晶粒生长规律
,

晶粒生长和致密化的关系
,

各种影

响晶粒生长的因素等
。

若要设计第二相和晶界应力
,

则需研究第二相对粉体制备和烧结过程

的影响
,

应力状态的表征
,

等等
。

可见
,

材料设计离不开材料制备科学的研究
,

同时也推动

厂材料制备科学的发展
。

材料设计除与制备科学密不可分外
,

各项设计内容之间也是相互关联 的
:
化学组分设计

和相结构的设计在某种程度上是一回事
,

如氧化错的四方与立方相的设计 ; 一定的相结构往

往对应一定的晶粒生长习性和颗粒形状
,

如氮化硅的立方
。 相是等轴状的

,

而六方的 p相则
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常为长柱状 ; 设计第二相时
,

实际上同时也决定 了不同相颗粒间的晶界应力状态
,

实现了晶

界应力的设计
,

等等
。

所 以在研究陶瓷材料的设计时
,

必须对上述各个方面做全面考虑
,

不

能顾此失彼
。

3 先进结构陶瓷的其它研究发展

对先进结构陶瓷的研究中
,

除对材料的环境相容性研究外
,

对材料的功能化和纳米化研

究也给予了重视
。

已知的功能化研究有
: 用作散热基片的氧化铝和氮化铝的散热和传热特性 ; 高强高韧性

的四方氧化错的离子电导性 ; 碳纤维 / 石英的烧蚀特性 ; 碳化硅的电导特性等
。

结 构陶瓷的

纳米化的结果
,

除可能影响其力学特性外
,

主要是有可能产生新的功能特性
。

结构陶瓷的纳

米粉体
,

如纳米氧化错
、

氮化硅粉体
,

或 目前研究热点之一 的无机硅酸盐类纳米介孔材料
,

由于其极高的比表面积或可能的介孔尺寸效应
,

可望用于吸附
、

催化等领域
,

并期望能发现

新的光
、

电
、

磁
、

声等特性
。

结构陶瓷的可靠性表征是 当前另一研究热点
。

研究内容包括
:
材料在室温和高温下的强

度分散性研究 ; 室温和高温下的疲劳特性 ; 高温蠕变特性和蠕变寿命的研究等
。

这些研究将

为进一步改善材料制备工艺和提高材料性能
,

尤其是材料的可靠性提供依据和保障
。

与其它材料一样
,

还必须重视陶瓷材料的环境相容性研究
。

在原料的开采与获取
,

在材

料制备的全过程中
,

以及制成的陶瓷材料本身
,

都要研究避免对环境的污染和侵害
。
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