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以 MgO为助剂 B-Si3 N 4 晶种的制备与表征
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摘要: 在自增韧陶瓷的致密化过程中, 添加 B-S i3N4晶种有利于长柱状晶的形成与生长,可以改善陶瓷的强度和韧

性; 以 M gO为添加剂, 通过对原始 Si3N 4粉进行热处理, 制备出转相充分、具有柱状形貌 B-S i3N4晶种。重点研究了

M gO对氮化硅相变和晶种形貌的影响。实验结果表明在 M gO添加量在 1. 5w t% 和 2w t% 时, 在 1750e 下热处理 2

小时能得到 B相含量 95%以上和具有大长径比的 B-S i3N4晶种。
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  氮化硅陶瓷具有良好的室温和高温力学性能,

是一种具有综合性能的高温结构材料。为了进一步

开拓该材料的应用领域和提高材料应用的可靠性,

要解决的一个核心问题就是如何改善材料的断裂韧

性。纳米颗粒弥散、外加晶须或纤维都可以在一定

程度上提高氮化硅陶瓷材料的断裂韧性
[ 1, 2]

, 但这

些方法都将提高材料制备的难度和工艺过程的复杂

性。其中,通过添加柱状 B-S i3N4晶体颗粒作为晶

种,促使氮化硅晶粒原位异向生长,而使陶瓷断裂韧

性得到改善的自增韧技术是公认的有效方法之

一
[ 3~ 7]
。由此可见, 探索简单有效的合成 B-Si3N4

晶体颗粒的方法对自增韧氮化硅陶瓷的发展是十分

重要的。近年来以 MgO为添加剂成为氮化硅陶瓷

研究的热点。本实验以 MgO为添加剂, 通过对原始

S i3N 4粉进行热处理, 制备出具有柱状形貌 B-Si3N4

晶种, 同时对不同烧结工艺下制得的 B-Si3N4单晶

体的尺寸和工艺参数的关系进行了研究。

1 实验方法

  实验采用的原始粉料为商业 A-S i3N 4粉末, 添

加剂选用 MgO, 分析纯 (北京化学试剂有限公司

产 )。当以 MgO为添加剂时, 添加剂的用量分别为

015, 1, 115和 2w %t 。按上述配比称取粉料,装入尼

龙罐中,在无水乙醇介质中球磨 4h, 然后将浆料放

入真空干燥箱中,在 80e 下进行干燥, 干燥冷却后,

过 150目筛装袋。将混合好的粉料以松散状态置于

石墨坩埚中,然后将坩埚放入热压炉中,在氮气气氛

下进行热处理, 热处理温度分别选择为 1600, 1650,

1700, 1750e ,热处理时间为 2h。热处理后粉料中

的相含量用 X-射线衍射分析 (德国 bruker公司的

D8 Advance型 X-衍射仪 ) ,粉料晶粒的形貌用扫描

电子显微镜 ( JSM-6310F, CSM 950)观察。

2 结果与讨论

211 热处理温度及 MgO添加量对氮化硅粉体相

变的影响

  MgO不仅是氮化硅陶瓷的良好烧结添加剂同

时也能够有效地促进氮化硅的相变。图 1是氧化镥

含量为 115w %t 条件, 在不同热处理温度条件下所

得粉末的 XRD图。

  从图 1中可以看到, 随着温度的升高 B-S i3N 4

相的峰逐渐加强,在 1600e 时,仍然是以 A-S i3N4相

的峰为主。而在 1700e 下的 XRD图谱中, B-S i3N 4

相的峰明显增强, 同时存在较强的 A-S i3N 4相和 B-

S i3N4相的峰, A-S i3N 4还不能完全转化成 B-S i3N 4。

到 1750e 时, 可以看到完全以 B-S i3N 4相的峰为主,

只能检测到极少量的 A-S i3N 4相的峰, 甚至 A-S i3N 4

相完全消失, 说明以 MgO作为添加剂的氮化硅粉

体, 在 1750e 下保温 2小时能使 A-Si3N4全部转化

为 B-S i3N 4。而不加任何助剂条件下, 纯的 B-S i3N 4
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图 1 含 11 5w t% MgO在不同热处理温度下

所得粉末的 XRD图

F ig1 1 XRD patterns o f powder ob tained in d ifferent hea t

treatm ent tem pera tures w ith 115w t%M gO

晶体颗粒需要在 2000e 以上合成 [ 8]
, 这比添加助剂

的情况相比,氮化硅粉体相变完成温度高了 250e ,

有人利用 A l2O3, SiO2等作为添加剂也实现了 A-

S i3N 4相向 B-S i3N 4相的转变, 但转相完成温度要在

1800e 左右 [ 9]
, 比采用 MgO 作添加剂也高出了

50e ,说明, 用 MgO作添加剂, 可以实现 B-S i3N 4晶

种的低温快速实现。另外, 在 XRD图谱中没有发现

含 Mg相的峰, 由实验过程可知, 在热处理后的粉末

中必然存在某种含 M g的相。但在 XRD图谱中未

发现这一相,这一结果可能由两种原因所导致,一是

该相的含量很低, 致使 X衍射方法探测不到; 二是

这一相可能以非晶态存在。

  图 2是热处理后所得氮化硅粉末中的 B-Si3N4

相的比率随温度变化的关系曲线图, 分表代表不同

的 MgO添加量。从图中可以看出,在相同添加剂含

量的情况下, B-S i3N 4的含量随着温度升高而增多;

在相同温度条件下, B-Si3N4的含量随着添加剂含量

的增加而增加,氮化硅的相变是重建型的溶解再沉

淀过程,这一过程将依赖于液相的产生和氮化硅颗

粒在液相中的溶解及物质的扩散过程。这一液相的

含量将随着添加剂含量的增加而增加, 这就大大地

增加了氮化硅的溶解和扩散的媒介, 从而导致氮化

硅的相变率随着添加剂含量的增加而增加。未加

M gO添加剂的那条曲线几乎水平, B-S i3N 4相的比

率几乎没有变化, M gO含量为 015w%t 时对 B-Si3N4

的相变影响不大, 而一旦加入 M gO添加量到 1w%t

以上之后, B-Si3N4相的比率随着温度的升高呈明显

上升趋势,当热处理温度达到 1750e 时, B-S i3N 4相

的比率几乎接近或达到 100%。由此可见, M gO添

加量在 1w%t 以上时对氮化硅的相变促进作用是明

显的。从图中能看到 MgO添加量和热处理温度在

氮化硅相变过程中起重要影响因素, 在 1750e 时,

M gO的添加量为 115w%t 和 2w%t 下的相变率能达

到 95%以上。

图 2 B-S i3N4的相变比率随温度变化的关系

F ig12 The re lationship o f phase transfo rm ation ratio

o fB-Si3N 4 changed w ith temperatures

  而出现这种现象据分析可能有如下原因: 当向

氮化硅粉体中加入 MgO时, 在氮化硅粉体中将是

MgO, S iO2和 S i3N 4三种物质组成的三元体系。在

对粉体进行热处理的过程中, 这三元体系将形成共

熔而产生液相。在较低温度条件下, 此时系统的温

度接近或刚刚达到三元系统得最低共熔点, 此时系

统中只能形成极少量的液相, 而且液相的形成速度

较慢,这些液相的产生对氮化硅的相变也起到了一

定的促进作用。因此氮化硅粉体中 B-S i3N4相的比

率仍然明显的高于没有添加剂的情况,而且添加剂

的含量对氮化硅相变的影响也较明显。另外玻璃相

的粘度是随温度的升高而降低的, 随着温度的不断

升高,所产生的液相的粘度也将不断地降低,这将导

致氮化硅在液相中的溶解及扩散速率的快速增加,

从而使氮化硅的 Ay B相变得以加速,这样就消弱

了添加剂含量对氮化硅相变的影响, 所以当热处理

温度达到 1750e 以上时, 即使 MgO 添加量大于

115w %t 时就能够使 B-S i3N4相的比率接近 100%,

这进一步说明 MgO添加剂对氮化硅粉体的相变的

促进作用是非常明显的。

212 不同M gO含量对 B-Si3N4晶种的显微形貌的

影响

  图 3是含有不同量的 MgO添加剂,在 1750e 下
经过 2小时热处理后的氮化硅粉体的 SEM图像, 这

些图像是在热处理后的粉料没有经过任何处理的情

况下观测的。可以看出, 在 1750e 条件下, 随着

MgO含量的增加,粉体中柱状晶的生长就越充分,

长径比越大。当 MgO的添加量为 115w %t 时, 所得

94
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晶种的长径比达到 5左右,添加量在 2w %t 时, 所得

晶种的长径比达到 10左右, 同时在这两种含量下,

所得粉末中具有较高的 B相含量,达到了自增韧氮

化硅陶瓷所需晶种的条件,即具有较好的晶种形貌,

高的长径比和较纯的相含量。

图 3 不同 M gO含量对 B-S i3N 4晶种的显微形貌的影响

F ig1 3 M icrog raph o fB-Si3N4 seeds w ith d iffe rent

content ofM gO ( a) 015w t% ; ( b) 1w t% ;

( c) 115w t% ; ( d) 2w t%

3 结论

  ( 1)以 MgO作为添加剂能有效地促进氮化硅的

相变, 有效的相变温度在 1750e , M gO添加量在

115w%t ,能使原始的氮化硅粉的相变率达到 95%

以上。

  ( 2)当 MgO的添加量在 115w%t 和 2w %t 时,所

制备的 B-Si3N4晶种具有良好的晶须形貌, 可以用

于制备自增韧氮化硅陶瓷的晶种。
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Abstrac t: In the sin tering pro cessing of the sel-f re in fo rced, the add ition o fB-S i3N4 as seeds m ater ia l is effective fo r deve lopm ent and

g row th o f long-po le crysta l which can enhance the intens ity and toughness o f ceram ics. In th is paper, B-S i
3
N

4
w ith com pleteness of

phase transform a tion and po le- liked m orpho logy have been deve loped bym eans of hea ting the in itia l S i3N4 powderw ith certa in additiv e

o fM gO. The influence o fM gO on phase transform ation and seedsm orpho logy was investigated. The resu lt show ed tha t tak ingM gO w ith

1. 5w t% and 2w t% additive contents, under 1750e for tw o hours, the B-S i3N4 seeds w ith up to 95% B phase conten t cou ld be go-t

ten。

K ey words: S i3N4; seeds; M gO
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