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摘　要　结合部分作者的工作,综述近年国内外对纳米复合陶瓷材料的力学性能及影响因素、纳

米颗粒在基质中均匀分散和混合及材料成型工艺、内部结构、强韧化机理等方面的研究结果。
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　　在结构陶瓷材料研究领域,新原皓一等[1, 2 ]率先将纳米级陶瓷颗粒作为弥散相引入微米级

陶瓷基体中制得所谓纳米复合陶瓷,取得了很好的增强增韧效果。这使得过去采用微米级第二

相颗粒对陶瓷进行弥散强化,效果远不及纤维、晶须补强的情况发生了根本的变化,使颗粒补

强增韧这种简便易行、低价无毒的改善陶瓷性能的方法展现出更加广阔的前景。另外,随着超

细粉末制备技术的飞速发展,人们可以用多种方法,如溶胶2凝胶法、微乳液法、CVD 法、自蔓

延合成、原位生成法、液相分散包裹法等先进的工艺手段制备单相纳米粉末或直接制成纳米2
微米复合陶瓷材料,为纳米复合陶瓷的研究、发展和应用提供了良好的基础。经过几年的努力,

人们已经对纳米复合陶瓷的力学行为、制备过程、内部构造和强韧化机制有了一定的认识,同

时在深入研究的过程中也出现了新的问题和不同见解,这些都是今后研究工作的基础和前鉴,

值得认真加以总结和分析。

1　力学性能及影响因素
1. 1　纳米复合陶瓷的力学性能

　　表1选列了近期文献报道的纳米复合陶瓷材料力学性能。此外,莫来石基、氧化镁基和氮化

铝基等系统的陶瓷经纳米复合后,常规力学性能、蠕变强度和高温性能都有大幅度提高。效果

最为显著的是新原皓一等[1 ]发表的结果,不同系列的陶瓷断裂强度提高2～ 3倍,断裂韧性提高

2～ 4倍;最高使用温度可达1200～ 1500℃,其中M gO öSiC (n)陶瓷使用温度提高800℃ (从原来

的600℃提高到1400℃)。其它几乎所有研究结果均达不到如此高的水平。

1. 2　影响性能的主要因素

　　复合陶瓷中的纳米相以两种形式存在,一种是分布在微米级陶瓷晶粒之间的晶间 (in ter2
granu lar )纳米相; 另一种则“嵌入”基质晶粒内部,被称为晶内 ( in t ragranu lar)纳米相或“内晶

型”结构。两种结构共同作用产生了两个显著的效应:穿晶断裂和多重界面,从而对材料的力学

性能起到重要的影响。



表1　纳米复合陶瓷材料力学性能

Table 1　M echan ica l properties of ceram ic-matr ix nanocomposites

Compo site

System s

F ractu re

StrengthöM Pa

F ractu re

ToughnessöM Paõm 1ö2

H ardness

H vöGPa

References

　

A l2O 3öSiC (n) 1520 4. 8 - [ 1 ]

730 - - 　[ 3 ]※

1001 3. 6 - [ 3 ]

Si3N 4öSiC (n) 1550 6. 5 - [ 2 ]

1300 7. 5 18. 3 [ 4 ]

ZrO 2öA l2O 3 (n) 910 10. 2 12※ [ 5 ]

A l2O 3ö[SiC+ ZrO 2 ] (n) 1700 6. 0 20. 5※ [ 6 ]

1730 6. 3 19. 5 [ 7 ]

　　　　　※数据是本文作者根据文献中曲线所测近似值

　　研究表明,纳米第二相在一定范围内增加,复合陶瓷的断裂韧性、断裂强度、硬度及高温性

能均随之产生不同程度的提高[6, 7 ]。例如,A l2O 3基质中加入 Si3N 4 (n) 42vo l% ,复合陶瓷的断裂

强度和硬度一直随纳米相含量的增加而提高。这部分归因于基质晶界纳米相有效地抑制了晶

粒长大。但在某些陶瓷中,过细的晶粒对力学性能反而有不利影响。如 Si3N 4öSiC (n)系陶瓷中,

过多的 SiC (n)颗粒使基体 Si3N 4成为等轴细晶而限制了棒状 (rodlike) Si3N 4晶粒的生长,使其

断裂韧性大打折扣[2 ]。

　　近期对纳米复合陶瓷力学性能影响因素的研究还有以下几个方面[8, 9 ]:纳米弥散相尺寸分

布越集中,则陶瓷晶粒越细,密度越高;较大的第二相纳米颗粒常分布在陶瓷基质晶界,而尺寸

越小的纳米颗粒越易形成“内晶型”结构,其临界尺寸大约为200nm ; 致密化以后的纳米复合陶

瓷进行机械加工、热处理 (或高温氧化处理)等后处理,均可改变试样的应力状态和组织,从而

对性能产生影响。

　　不同制备工艺也导致纳米复合陶瓷性能的变化。如采用乙醇或水作为陶瓷粉体的分散介

质或悬浮液溶剂,前者使凝胶干燥后仅存在易打开的软团聚体, 烧结瓷体晶粒较细, 韧性较

高[10 ]。对热压A l2O 3öSiC (n)试样进行氮气氛热等静压 (N 22H IP )处理, 得到 Si3N 42A lN 2SiC2
A l2O 3复合陶瓷,抗弯强度提高35～ 95% [11 ]。

2　纳米复合陶瓷的制备
　　制备纳米复合陶瓷的关键是使纳米颗粒均匀分散在陶瓷基质中。而纳米材料粒径小,比表

面积大,界面原子数多,存在大量的悬键和不饱和键,使得纳米颗粒具有较高的化学活性,极易

团聚形成带有若干弱连接界面的尺寸较大的团聚体。在致密化过程中,会导致纳米颗粒异常长

大,失去纳米弥散相的独特作用。因此,克服纳米颗粒的团聚,使其充分分散,并与基质颗粒均

匀混合是获得高性能复相陶瓷的前提。最近的研究在以下几方面取得了进展。

2. 1　多相悬浮液分散混合法

　　传统的机械混合法将基质粉末与纳米粉末混在一起球磨,既不能完全破坏纳米颗粒的团

聚,又不能使两者均匀混合;且在干燥的过程中,分散颗粒可能发生再度团聚,难以制备均匀分
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散的纳米复合陶瓷。多相悬浮液混合法的主要过程是,根据胶体化学中稳定悬浮液的三种机

制,即静电 (electro sta t ic)作用、空间位阻 ( steric)作用和电空间稳定 (electro steric stab iliza2
t ion) ,先分别制备各组元的单相悬浮液并加入分散剂,通过调节pH 值和分散剂加入量,使颗

粒表面的分散剂达饱和吸附值; 然后优选出两组元 (或多组元)都具有良好分散性的混合悬浮

液条件,将各单相悬浮液混合球磨,得到均匀混合悬浮液; 其后体系絮凝,干燥,即可得到均匀

混合的粉体。在分散过程中对悬浮液施以大功率超声振荡,能提高分散效率。选择合适的分散

剂是该法的基本条件,近期报道的分散剂有聚合物 (如羧酸、聚乙烯亚胺 (PE I)等)和聚电解质

(如聚甲基丙烯酸胺 (PM AA 2N H 4)、聚甲基丙烯酸钠 (PM AA 2N a)等) [12 ]。

　　作者采用 PM AA 2N H 4为分散剂制取的A l2O 3öSiC (n)系列的纳米复合陶瓷粉体,纳米相

分散和各组元混合的效果均令人满意。该工艺的难点在于寻找各组元都具有良好分散性的混

合悬浮液条件 (主要是 pH 值、分散剂种类和加入量)。

2. 2　反应烧结 (RBAO )法

　　反应烧结法是先将混合均匀的多组分粉末压成素坯,在随后的烧结过程中各组分之间或

组分与烧结气氛之间发生化学反应,获得预期设计组成的复相陶瓷。例如[13 ] ,将微米级A l2O 32
SiC 混合粉压实后烧结,部分 SiC 粒子表层反应生成 SiO 2,使 SiC 颗粒缩小为纳米级, SiO 2又

与 A l2O 3结合为莫来石, 得到A l2O 32莫来石2SiC (n)纳米复合陶瓷。除此之外, 用A l2O 3、A l、

T iC 0. 78原料粉,可烧结反应为A l2O 32T iC2A lN (n)复合陶瓷。

　　该法采用的原材料成本低,不必加入纳米颗粒便可在烧结体中获得纳米相;制备过程中材

料几乎不再收缩,较低温度下即可制成致密瓷体,是制备复杂形状超细晶粒陶瓷件的一种方

便、低价的有效途径。

2. 3　液相分散包裹法

　　制备出纳米粒子外包覆一层基质组分的复合粉末很有可能是形成“内晶型”结构的有效手

段。首先使纳米颗粒充分分散在含有基质组分的溶液中,使系统胶凝,然后经煅烧可得复合粉

末。侯耀永等用此法制得 Y2O 3包覆纳米 ZrO 2、A l2O 3包覆纳米 SiC 等纳米包团结构。近期文献

还报道了 SiO 2包覆A l2O 3
[14 ]、SiO 2包覆3Y2T ZP [15 ]的研究,后者的工艺流程如图1:

图1　SiO 2包覆3Y2T ZP 工艺框图

F ig. 1　Schedu le of the p reparation of 3Y2T ZP pow der coated w ith silica layers

2. 4　复合粉体法

　　复合粉体法是指利用化学和ö或物理过程直接制备两种或多种组分的纳米复合陶瓷粉体。
文献[ 2 ]报道了用CVD 技术制备 Si2C2N 复合粉末,再烧结成 Si3N 4öSiC (n)陶瓷。最近有人采

用成本较低的简单工艺,即用炭黑和气凝氧化硅为起始原料,在高温氮气氛下进行碳热还原反

应生成 Si3N 4öSiC (n)复合粉体[16 ]。另外,采用化学共沉淀 (cop recip ita t ion)法制备 ZrO 22M gO 2
Y2O 3和 ZrO 22Y2O 32M gO 2A l2O 3系均匀超细复合粉末[17 ] ,也取得良好效果。
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　　近来,采用有机先驱体制备复合粉体的研究有很大进展[1 ]。用热解有机先驱体聚硅氮烷

(PSN )工艺制取稳定的、分布均匀的 Si2C2N 复合粉体,粒径为50nm ,经反应烧结获得 Si3N 4ö

SiC (n)陶瓷; 或者将适量有机先驱体与亚微米级的 Si3N 4粉及烧结助剂均匀混合,干燥后热压

烧结,生成的纳米 SiC 自然进入 Si3N 4基体中。

2. 5　纳米陶瓷及纳米-纳米复合陶瓷

　　纳米颗粒在致密化过程中的异常长大一直是纳米陶瓷及纳米2纳米复合陶瓷研究中的难
点。董绍明等[18 ]采用热等静压 (H IP)工艺,获得了晶粒尺寸小于100nm、结构均匀、致密的单相

SiC 纳米陶瓷和晶粒尺寸为50nm、致密均匀的 Si3N 4 (n) öSiC (n)复相纳米陶瓷。单相 SiC 纳米

陶瓷晶界有一层很薄的非晶态膜。显然,高的压力 (分别为200M Pa 和150M Pa)抑制了纳米颗

粒的长大。

3　强韧化机理
　　纳米级弥散相的存在使复合陶瓷产生了优异的强韧化效果,尤其是强度和高温性能,这是

微米2微米复相陶瓷所难以比拟的,这也说明纳米复合陶瓷应存在着独特的增强增韧机制。

3. 1　微观结构特点

　　“内晶型”纳米相是纳米2微米复相陶瓷的结构特征。这种结构使主晶粒内部产生大量次界
面和微裂纹,造成基质颗粒潜在分化,从而使主晶界的作用有所减弱,诱发穿晶断裂[6 ]。同时,

晶内与晶界的纳米粒子使陶瓷基体产生大量位错群[4 ] ,位错群又往往被纳米粒子“钉扎”,使裂

纹扩展受到阻碍或发生偏折,提高了材料的断裂能。作者的工作证实了A l2O 3öSiC (n)陶瓷中

存在着种类丰富的位错组态和位错结构, 这在一般陶瓷中是难以见到的。值得注意的是[3 ] ,

Zhao 等认为, A l2O 3öSiC (n)材料的强韧化不是纳米 SiC 的作用,而是机加工使瓷体表面产生

压应力所致;焦绥隆等则认为改变断裂模式不是晶内纳米粒子而是晶界纳米相的贡献。

　　界面研究的最新结果不同于N iihara 关于 Si3N 4öSiC (n ) 陶瓷相间没有玻璃相的结

论[16, 19 ]。运用高分辨电镜 (HR T EM )和电子能耗光谱成像 ( ED I)技术的研究表明, Si3N 4ö

SiC (n)、A l2O 3öSiC (n)材料的相界面虽然比微米2微米复相陶瓷“干净”, 但也局部存在玻璃

膜。而当纳米相与基质的界面具有共格关系时 (如 [ 0001 ] Si3N 4∥ [ 110 ]SiC, (101
-

0) Si3N 4∥ (11
-

1) SiC) ,相间几乎不存在玻璃相而形成牢固的键合。

3. 2　残余应力

　　相间热膨胀系数的失配和弹性模量的差异对材料性能影响很大,其中热膨胀系数失配在

第二相颗粒及周围基体内部产生残余应力场是复合陶瓷补强增韧的主要根源之一。在A l2O 3ö

SiC (n)系和M gO öSiC (n)系中,虽然基质的热膨胀系数比纳米相的大,裂纹偏转增韧程度很

小,但由于残余热应力以压应力的方式作用在两相界面上,使两相界面结合牢固,这就可能实

现“内晶型”纳米粒子对穿晶裂纹的二次偏转而耗散能量,从而提高材料的韧性[19 ]。

　　L evin 等[20 ]通过X2ray应变分析和理论推算,提出A l2O 3öSiC (n)中随 SiC 增加,第二相颗

粒间距缩小,垂直于裂纹扩展方向的残余拉应力的振幅减小但平均值增大,使材料韧性增量下

降;并提出 SiC (n)为3. 5～ 5w t%对应着体系最高韧性。

3. 3　增韧补强机制[6, 20 ]

　　纳米复相陶瓷的许多强韧化机理目前仍不清楚。现将一些提法归纳如下。

　　新原皓一曾提出了纳米复相陶瓷的强韧化机制,近几年的研究结果表明,该材料性能的改
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善与以下效应有关: ①细化基体颗粒; ②晶内纳米粒子使基体颗粒内部形成次界面,并同晶界

纳米相一样具有钉扎位错的作用; ③纳米粒子周围基质形成拉应力导致穿晶断裂并使穿晶裂

纹二次偏转; ④纳米颗粒与基质形成共格关系, 结合牢固。另外, 非氧化物基纳米陶瓷, 如

Si3N 4öSiC (n)系陶瓷,还通过以下作用韧化: ①适量的纳米 SiC 粒子促进棒状 Si3N 4生长,有利

于提高材料韧性; ②SiC 纳米相较多时,可限制 Si3N 4棒状生长,形成纳米2纳米复相陶瓷,获得

高温下的超塑性。

4　结　　语
　　纳米复合陶瓷是极具诱惑力的新型材料,但许多方面有待于进一步系统研究,特别是对纳

米多相复合、“内晶型”结构形成机理及工艺条件、“内晶型”与晶间纳米相各自对性能的贡献、

次界面结构及对性能的影响、简化制备工艺、强韧化机理等方面的深入研究,必将推动纳米复

合陶瓷的实用化进程。
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　　这些成型方法的弱点有:成型件的质量比预浸料ö热压釜成型法差,制件形状有局限。然而

由于这些成型方法在成本方面有利,所以研究开发工作在活跃地进行。R TM 与后述纺织技术

(预形件制作技术)相互组合这种形式的研究尤其盛行。

2. 1. 1　R TM 成型的成本分析结果

与预浸料铺层ö热压釜成型相比较 (成型件带加强肋) , R TM 的加工工时可望降低

35%〔12〕。再加上材料费和装置费便宜,可知R TM 是在成本上非常有利的成型方法。

2. 1. 2　R TM 成型的研究开发状况

(a)对 FöA - 18EöF 主翼前缘的适用研究

是M cDonnell Douglas A ero space 公司以公司内计划实施的开发研究项目〔12〕, 试制由

B run sw ick Co rp. 进行。为装配到主翼上而要求高尺寸精度,这也是采用R TM 成型的理由之

一。

(b) F- 22

在美国空军的 F- 22上,包括主翼的正弦波桁条在内的超过325个部件都是用R TM 成型

法制造的〔8〕。采用R TM 的理由是高尺寸精度和低成本。

(c)缝合法预形件öR F I

是 NA SA 的 A dvanced Compo site T echno logy (A CT ) 计划中的 Innovat ive compo site

A ircroft P rim ary Structu re ( ICA PS)项目,目标指向民用运输机主翼的低成本化,是M cDon2
nell Douglas A ero space公司开发的一种成型方法〔13, 14〕。该项目的目标如下:

①相对现有技术的复合材料结构降低成本40%

②相对金属结构减轻30%

③开发成本和制造成本与金属结构等同

④耐损伤性与高强度纤维ö高韧性树脂复合材料等同
(未完待续)
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