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摘 要

陶瓷材料在烧成过程中通常会发生晶粒和气孔的数量、大小和形状的变化。

本文采用传统的固相反应法制备BaTi03和PZT陶瓷，获得陶瓷微观形貌的SEM

照片和陶瓷宏观形状的CCD照片，以及气孔率和收缩率的定量数据，表明烧结

体随着气孔减少而收缩；使用IPP软件对SEM照片进行图像处理，获得晶粒生

长动力学因子和晶界分维值，表明在陶瓷烧结初期晶粒生长动力学因子为0---2，

后期为3--一4；分维值随着保温时间的延长而减小；采用HP4284 A测量仪测量不

同气孔率样品的电容率，表明在气孔率减小的同时电容率逐渐变大。

结合实际陶瓷的烧结过程，在原有仿真工作基础上，根据Monte Carlo仿真

方法建立AB03型陶瓷晶粒生长的三维仿真模型，并用Microsoft Visual C++和

OpenGL开发的仿真软件，进一步将陶瓷烧结理论应用于计算机模拟仿真。仿真

中将气孔引入到晶粒生长过程中，获得仿真过程晶粒和气孔的系列演化图片及相

应的晶粒生长动力学因子和分维值，并在气孔率减小的同时呈现烧结体的收缩，

实现宏观与微观的结合。

最后采用Okazaki和Banno模型对陶瓷烧结过程电容率的变化进行初步仿真

预测，把仿真结果与实际烧结陶瓷的结果相对比，两者具有较好的一致性。

关键词：陶瓷仿真；晶粒生长；气孔率；收缩率



Abstract

During the fning process of ceramics，three major changes commonly occur：the

number,size and shape of grain and pore．In this thesis，BaTi03 and PZT ceramics

were prepared via the conventional solid-state reaction method．Microstructure of

SEM photo，Macrostructure of CCD photo and the data of porosity and shrinkage

were obtained．The result showed that the samples shrunk as the porosity decreased．

SEM photo were dealed with IPP software．Both the grain growth kinetics exponent

(about 0～2 in the early stage and 3～4 in the late stage of grain growthl and the

fi'actal dimension(decreased as time incressed)were got．Dielectric properties of the

samples with different porosity were measured by HP4284 A precision meter．The

results showed that a decrease in the porosity led to larger dielectric constant．

On the basis of the former simulation program(that was，a three-dimedsional

model Was proposed for the computer simulation of grain growth in ceramics with

AB03 structure，which was developed谢tll Microsoft Visual C++and OpenGL．)，谢t11

the sintering process of practical ceramics，sintering theory were further applied to

computer simulation．Pores were introduced to the process of grain growth．The

fractal dimensions of grain boundaries and kinetic exponents of grain growth were

obtained．Series of data resulted from the simulation of pores were applied for the

simulation of sintering shrinkage．

Based the Banno and Okazaki model，the effect of porosity on dielectric constant

was predicted under certain conditions．Meanwhile，the simulated results were also

compared with the ones of practical ceramic sintering，and it was in good agreement

with the experimental result of practical ceramics．

Key words：Ceramic Simulation；Grain Growth；Porosity；Shrinkage．
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第一章绪论

1．1前言

第一章绪论

陶瓷的物理性能与其相应的微观结构之间存在着密切的相互联系，如：晶粒

尺度、晶界、晶粒取向等都对物理性能有影响【l】。深入了解微观结构与宏观性能

的相互关系，将有助于陶瓷材料的开发与应用。应用计算机技术模拟复杂的烧结

过程，以加深人们对烧结过程的认识，从而建立对烧结过程的全面控制，是烧结

理论研究的重要发展方向之一。两个方面的进展使这一发展成为可能【2】。

一方面，随着烧结理论的发展，烧结过程的物理本质逐渐清晰，如烧结初期，

烧结颈长大的物质迁移机制，已被大量实验所证实。这就为应用计算机技术通过

有效的大量计算来预测烧结颈长大的动态规律，提供了可靠的物理模型。

另一方面，随着计算机模拟技术在相关学科，如数学、静力学、运动学、弹

性力学，不断取得重大进展，为分析复杂的烧结过程提供了强有力的模拟工具。

1．2陶瓷烧结的基本理论

烧结的基本理论：烧结性与驱动力、物质迁移机制、致密化和晶粒生长等，

其中各种模型建立的基本思路和研究方法已成为认识复杂烧结过程的基础。

1．2．1陶瓷烧结的扩散与驱动力

1．2．1．1陶瓷烧结的扩散

颗粒的烧结性包括：扩散性和晶体缺陷。扩散理论给出了原子扩散能力的表

征，其中包括自扩散系数D。晶体缺陷主要有：空位和晶界作为空位阱、位错作

为空位阱【2】。扩散即物质的传输过程可看作是原子流或等价地看成反向流的空

位。若浓度C与时间无关，则扩散过程能用Fick第一定律描述[i,31：

J=一DVc (1—1)

式中，D为扩散系数或扩散率：J为通量或流量。流量J代表每秒流过垂直于

流动方向单位面积的扩散粒子的数目。然而，测量浓度C随时间t的变化更方便，

从而有Fick第二定律：



第一章绪论

霎：v．DVc≈DV2c (1．2)
研

、 。

对于包含空位点缺陷的纯元素物质，原子或空位从一个区域到另个区域的扩

散并不引起总格点数目的变化，其原子的扩散流量取决于原子与空位的化学势U。

与Uv之差： (U。一Uv)，此时流量方程可写成：

小一嘉V(Uo-U，)(1-3)
式中，式中D是原子的自扩散系统，C。是固体中原子占据的格点分数，Q为一个

原子的体积，k为Boltzmann常数，T为绝对温度。

当然，原子流量J。也可看成为等量且反向的空位流量Jv，即：

J。=一J， (1—4)

平衡状态下，就有下式：

小鲁VCv(1-5)
式中，D。为空位扩散系数，Cv为平衡空位浓度。

对大多数陶瓷材料，物质的传输常常就是诸如离子的带电微粒的运动，在一

维下流量Jix可表示为：

L：一生一dCi．CiDiZieE(1-6)吒2一西i一1河厂
式中E为电场强度，Zi为扩散粒子的电荷数，e为电子的电荷量，其它量与前面相

同。

1．2．1．2烧结驱动力

致密的晶体如果以细分的大量颗粒形态存在，这个颗粒系统就必然处于一个

高能状态，因为它本征地具有发达的颗粒表面，与同质量的未细分晶体相比具有

过剩的表面能。烧结的主要目的是把颗粒系统烧结成为一个致密的晶体，是向低

能状态过渡。因此烧结前，颗粒系统具有的过剩的表面能越高，这个过渡过程就

越容易，它的烧结活性就越大。另一方面，烧结是一个热力学不可逆过程，它的

自由能降低就是过程进行的驱动力，因此可以把颗粒系统的烧结性和其本征的过

剩表面能驱动力联系在一起。促使自由能降低的驱动力具体可分为下述三类：

一是烧结颗粒表面能提供的驱动力。对于N个半径为a的球形颗粒的lmol

2
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粉体：

Ⅳ=万3M4rca P=告 (1-7)
3

4巧oc3
、 ‘

式中，M为分子重量，p为颗粒比重，Vm是摩尔体积。而颗粒系统的总表面积SA

为：

S一=4翮2N=3V．,／a (1—8)

则其总表面能E。为：

E=3y。圪／a (1—9)

式中，‰为表面能。若y删=1J／m2，a=l∥聊，Vm=25X 10一m3，贝lJltool颗粒的表

面能E。=75J。

二是外加压力(如热压烧结时)所做的功。若外加压力为P，则对摩尔体积为

Vm的颗粒系统所做的功W为：

W=P·吃 (1-10)

当P=30MPa，Vm=25×10。6m3时，则功W=750J。

三是烧结中化学反应提供的驱动力。一个化学反应伴随的自由能△G为：

AG=一RTlnK。 (1-11)

式中，R为气体常量(8．3J／m01)，T为绝对温度，而kq是反应的平衡常数。当

T=1000K，Kq=10时，有AG≈2000J／tool。

1．2．2烧结过程晶粒的长大

当在高温下加热时，细粒晶体聚集体的平均晶粒尺寸总是要增大的。当平均

晶粒尺寸增大时，显然某些晶粒必然收缩和消失。检查晶粒消失速率可作为考察

晶粒长大的同等方法。于是过程的驱动力是细晶粒材料和大晶粒尺寸产物之间的

能量差，这一能量差是晶界面积的减少和总的界面能的降低所引起的。晶粒尺寸

由1微米变化到1厘米，对应的能量变化大约为O．1"-5卡／克。

弯曲的晶界两边存在着自由能差，由下式给出：

△G：痧(土+上)(1-12)
1 吃

式中AG是横过弯曲界面时自由能的变化，丫为界面能，V为摩尔体积，1"1和r2

为主曲率半径。在晶界两边的物质的自由能差是使界面向曲率中心移动的驱动
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力。如图1．1考虑的界面结构，则总过程的速率是由原子越过界面的速率决定的。

原子位置的能量变化示于图1．1b中，

(a)

自
由
能

图1-1(a)界面结构；(b)原子跃迁的能量变化

长大速率U与温度T的关系式：

吲而RT删寺+扣冲等．exp(_等) (1-13)

式中九为每一次跳跃的距离。此式与u=砜exp(一面Ev)相当，西为激活能。这就
是说长大速率随温度按指数规律增加。

’

假如所有的晶界能量相等，则界面间交角成1200。假如我们考虑一个二维

的例子来说明，则只有具有直线边的六边形的晶粒才能在晶粒之间形成1200角。

边数较少的晶粒，从中心看时其界面为凹形，图卜2示出具有不同边数的晶粒形

状。

4
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由图1—2可以看出，当边数从少于6增至多于6时，界面曲率的符号发生变

化：并且曲率半径越小，则边数比6差得越多。箭头表示界面迁移的方向。少于

六条边的晶粒趋于变小，而多于六条边的晶粒趋于长大。

对任何一个晶粒来说，每条边的曲率半径都和晶粒的直径成正比，因此驱动

力，以及由此引起的晶粒长大速率，和晶粒的尺寸成反比：

二=掣=·k(1-14dt d
)

积分：

d—d。：(2后)％f％(1-15)

式中，do是时间为零时的晶粒直径，d为晶粒直径，t为时间。

1．2．3烧结过程气孔的演化

在烧成过程中的变化，除了晶粒的尺寸和形状发生改变外，气孔的尺寸和形

状也会发生变化。起始时存在的气孔可能改变形状，变成槽状或孤立的球形，而

不一定改变其大小。然而，更常见的是气孔的大小和形状在烧成过程中都发生变

化，当烧成继续进行时，气孔在形状上变得更接近球形，并且尺寸变得更小，如

图1．3所示。成型后的粉料压块在烧成之前是由许多单个的晶粒组成的，这些单

个晶粒被25一-'60％体积的气孔隔开，气孔率的大小取决于所用的特定材料和成型

方法。

导致致密化的自由能变化是通过固．气界面的消除而使表面面积减小和表面

自由能下降。与此同时常常形成新的但能量更低的固．固界面。粒度为1微米的

材料烧结时所发生的自由能净降级约相应于1卡／克。在微观尺度上，传质受曲

面两边的压差和自由能变化的影响。

在烧结的早期最重要的是表面扩散(这只影响颗粒间的颈部直径，而不影响

收缩或气孔率)；随后，晶界扩散和体积扩散变得比较重要。随着过程连续进行，

形成一种气孔和固体都是连续的过渡状态的显微组织，接着在较后的阶段气孔就

被相互隔开，成为孤立状态。在过程的较后阶段只有两种机理是重要的：晶界为

扩散源的晶界扩散和晶界为扩散源的晶格扩散。对于一个近于球形的气孔来说，

物质向气孔的流量可以近似表示为：
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，=4加vAc(鲁)(1-16)
式中D。为体积扩散系数，Ae为过剩空位浓度，r为气孔半径，R为有效物质源

半径。如图1—4所示，对于晶界上具有大小相同的许多气孔的样品来说，气孔愈

多时，平均扩散距离愈小，而气孔率较高的样品，其气孔消除更快。

氢王L形丛-
的变化

形丛变化-
和收缩

图1-3气孔变化的示意图

图l_4物质向气孔的传质

不仅气孔消除的动力学能够导致“稳定”和残余的气孔率，而且在某些情况

下也可能导致具有热力学上亚稳平衡的气孔形状。气孔．晶界相交处有一个二面

角①，可由有关的界面能来决定：

cos善2等 m∽
2 2’，．

、 。

在大多数情况下纯氧化物的二面角大约为150。，球形气孔是很好的近似；但对

A1203+0．1％MgO，该值为130。，对不纯碳化硼，该值约为60。。对这些材料来说，
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必须考虑非球形气孔的后果。

1．2．4陶瓷烧结收缩

上一节中有提到，成型后的陶瓷生坯不可避免地存在气孔，而气孔率在烧结

过程中总是有降低的趋势，气孔率降低导致的致密化过程使得烧结体表现为宏观

层面上的收缩，烧缩的体积等于排除的气孔体积。通过向配料里加入非收缩材料

可以显著地降低烧缩量。耐火粘土砖的制造通常加入熟料(预烧过的粘土)以减少

烧缩。

假如使烧成进行到完全致密化，则原始存在的气孔率百分数等于烧成期间产

生的收缩。这通常等于35％或12％'-'15％的线收缩，因而在保持高精度公差中造

成困难。然而，主要困难是由于瓷件不同部位的不同烧缩量所引起的翘曲或扭曲。

非均匀收缩有时甚至引起裂缝的张开。

烧成期间变形的主要原因是生坯内密度的波动。生坯内气孔率的不同有许多

原因。烧成后的密度几乎是均匀的，所以生坯内低密度部分的收缩大于高密度部

分的收缩。在压制的瓷件中，模内的压力差异使压件的不同部分有不同的压实程

度；通常中心部分的收缩大于端部的收缩，起始为圆柱形的样品经收缩成为沙漏

状。

在烧成期间，变形的另一个原因是由于温度梯度的存在。假如坯件是放在平

板上并从上面加热，则在坯体的顶部和底部之间有一个温差，以至顶部的收缩比

底部的大，于是产生相应的变形。在某些情况下，即使收缩是不均匀的，重力应

力可能足以使坯件摊平下来。在温度分布、变形及应力作用下产生的形变之间的

关系是错综复杂的，并难于进行定量分析。烧成变形的另一原因是在成型过程中

片状粘土颗粒有择优取向。这使干烧和烧缩均具有方向性。如图1．5所示。图中

(a)为压制的坩埚由于生坯密度不均匀而产生的差异收缩；(b)为面砖因温度梯度

而产生的差异收缩；(c)为瓷件因重力下沉造成的差异收缩；(d)为由于坯体放置

的摩擦力造成差异收缩。

7
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图1-5烧成收缩

1．3晶粒生长动力学因子与分维值

1．3．1晶粒生长动力学因子

上一节介绍烧结的基本原理，其中包括了晶粒的生长、晶界的移动等。具体

来说，晶界的移动主要受晶粒尺寸、温度以及杂质等因素影响。较小的晶粒对于

晶界上原子的运动提供较大的驱动力【4】，可表示为式(1．14)，其积分式(1．15)可表

示为下式：

Ⅳ-Roz=2at (1-18)

式中，R为晶粒半径，t为时间，a为常数。这就是所谓的抛物线晶粒生长定律。

可见，陶瓷截面中平均晶粒面积将随时间而线性增大，当起始晶粒相对很小时(‰

---o)N平均晶粒直径与时间的平方根成正比。

在更多的实践中发现，陶瓷晶粒生长的数据常常偏离该抛物线定律，为此，

最好把上式改写为更通用的式子：

Rk—Rok=2at (1—19)

式中，指数k的值通常是2～4。一种解释是由于杂质在晶界的析出，另一种原

因是第二相的出现或晶界能的各相异性。当R>>Ro时，上式可写成：

R=atl几 m20)

式中，a是一个常数。对于大量晶粒，上式应该写成：

R=at’7‘ f1．21)

式中，R为晶粒的平均半径，该式也可用平均晶粒面积彳来表示，由于么=刀R‘，

8
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则有：

A=Cot27‘ (1-22)

式中，Co为常数。当晶粒面积和时间都以对数坐标表示时，可得直线关系式：

logA=(2／k)logt+C (1—23)

这里k通常称为晶粒生长的动力学指数。实验和模拟的结果均表明，k值通

常不是常量，而会随时间延长而减小。

1．3．2晶界分维值

陶瓷显微结构不规则特性采用分形理论处理，应用不同的量尺长度￡去测量

一个显微组元(如晶界或位错)的表观长度L(e)，类似与Richardson表征海岸线

的方法【51。根据关系式

L(∞～占1-D (1—24)

式中D为分维值。取对数，可得双对数关系式：

logL(E")=(1-D)log￡"+C (1—25)

式中C为一个常数。具体操作时先把有关显微组元的照片以不同倍数放大(最大

相差约2个数量级)，然后用一个固定尺度测量其表观长度，再把测量值换算回

未放大时对应的数值，从而得到各组占与L(6)数据，最后利用式(1．25)进行双对

数坐标上数据的线性拟合，由所得直线的斜率算出相应的分维值D。而线性拟合

的精度由R2值表示，即：

R2=砭万(砭nZ丽xiyi-砭Z≯xiYi)砭2两 ‘1-26)

当R2值靠近0时，意味着拟合精度很差；当R2值趋近1时，意味着拟合精

度很高，由此线性回归拟合得到的直线也就是有意义的。

对于诸如晶界那样闭合的显微组元，还可以采用Mandelbrot的长度．面积关

系式【6】：

P～A陇， f1．27)

式中P为周长，A为面积，D为分维值，其对数表达式为：

Log(P)=(D／2)(109 A)+C (1—28)

式中C为常数。实际测量时，先把相关显微照片以大约10种，最大相差2个数

量级的不同倍数放大；然后用一个单位长度占测量其表观长度P，并用对应的单

9
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位面积占2测量其表观面积A；再把测量值换算回未放大时对应的数值，从而得

到各组A与P数据；最后利用式(1-28)进行拟合，由直线的斜率算出该显微组元

的分维值D。对于晶界那样的闭合图形，采用上述两种方法都可得到几乎相等的

分维值。

1．4陶瓷烧结仿真的国内外研究状况

1．4．1晶粒生长仿真的研究状况

在晶粒生长仿真的算法研究上主要有：有限元法(FE)、有限差分法(FD)、蒙

特卡罗方法(MC)、经典分子动力学方法(MD)、第一原理分子动力学方法。这里，

模拟晶体生长时主要介绍三种方法：MC、MD及第一原理分子动力学方法【7，8】。

1)MD法：从原子尺度上研究体系中与时间和温度有关性质的模拟方法，它

可以提供微光结构， 运动以及它们和体系宏观性质之间关系的极其明确的图

像。其基础在与势能模型的构造。首先需要建立一组分子的运动方程，然后通过

直接对系统中的一个个分子运动方程与动量，即在相空间的运动轨迹，再利用统

计计算方法得到多体系统的静态和动态特性，从而得到系统的宏观性质。使用于：

孤立宏观团簇的模拟，固体结构相变，玻璃相变、晶化过程的模拟、以及在固体

(晶体)表面的原子、分子吸附现象的模拟等。

缺点：计算机程序较复杂，计算量大，占内存也多。

2)第一原理分子动力学方法：如果发生等离子振荡、电离和中和、电子跃

迁、隧道效应以及电流之类的电子运动状态变化，电子的运动状态的变化远比原

子核的运动变化快。过程：以多种时间步长正确地求出体系的电子状态，并通过

更换原子位置计算作用于每个原子核上的力。

3)MC法：亦即随机模拟、随机抽样技术或统计试验。使用于：原子尺度和

显微尺度的模拟。表面和界面、扩散、相变、聚合物、外延生长及结构、异相界

面、晶体生长、断裂及材料热力学性能。

优点：对于无法给出解析解的多粒子、多自由度体系的复杂问题时，不拘

泥于每个个体，而是利用一个可以描述系统特征的简单有效的随机模型来对问题

进行数值求解。

其中最常使用的是Monte Carlo方法。国内使用Monte Carlo方法进行晶粒

10
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生长的计算机仿真的有：中南大学的刘祖耀、郑子樵[9A0]等，电子科技大学的陈

伟元、钟晓征等㈣，南昌大学的肖贡强、王丽娟等㈣，山东大学的张继祥[13,14]；

北京科技大学的王浩等、刘国权㈣等，华中科技大学的丁恒敏【16】等；国外：印

度的Choudhury S和Jayaganthan R【171，日本的Ogibayashi S11引，英格兰的Qiu FL，

Egerton TA[191等，美国的Kinderlehrer D，Livshits I，Ta'Asan S[201及Francis AJ和

Roberts CGE211等，斯洛伐克的Morhacova E和Morhac Mt221，韩国的Lee DK，Ko

KJ，Lee BJ[231等，瑞士的Haghighat SMH[241，墨西哥的Ramirez A，Carrillo F，

Gonzalez jL[25]等。

1．4．2气孔演化仿真的研究状况

在较早年气孔的研究中，气孔的收缩与其配位数密切相关。一个气孔被N个

晶粒包围，N就是这个气孔的(晶粒)配位数。假定烧结体基体颗粒或晶粒是均匀

分布的，气孔的配位数也可用作气孔行为的判据。

1967年Kingery和Francois最先认定对由晶粒包围的大孔存在一个临界的配

位数N。。当包围气孔的晶粒之间的两面角①相同时，若某气孔N>Nc，气孔与

晶粒的界面凸向气孔，气孔长大；而N<Nc的气孔，该界面凹向气孔，气孔收缩。

空位由气孔体积扩散至晶界而湮灭，‘最终导致气孔消除【26】。

1984年，Lange介绍了Cannon的一个当时还没来得及发表的观点伫7】。Cannon

认为，以N<Nc作为气孔具有收缩乃至消失可能性的判据是成立的。但以N>Nc

作为气孔一定长大的判据可以讨论。他认为，即使N>Nc的大气孔也会有某些收

缩而达到一个平衡尺寸。该气孔的存在，使烧结体的烧结终点密度低于相应材料

的理论密度。

N>Nc的大孔如果收缩，必然伴随着相邻晶粒的生长，这不仅被BaTi03的

烧结实验证实‘281，而且在理论上也引起了人们的极大兴趣。

英国的J．Pan、H．N．Ch’ng和A．C．E Cocks对大气孔的烧结动力学进行了研究

【291，提出大孔的消失不是由配位数决定的。如果晶粒是等轴的，则总的自由能图

1-6(b)dx于图1-6(a)。因为自由能与气孔的表面能减少有关，并且晶界自由能不增

加因为晶粒保持等轴。所以大孔的消失不是由配位数来判断；大孔消失的关键条

件是晶粒在烧结过程中保持等轴。
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Ia) 《b》

图1-6一个大孔消失的示意图

另外，中国科学院上海硅酸盐研究所的施剑林提出了在固相烧结过程中的气

孔模型及致密化方程[30,31】；中国科学技术大学的x．N．Jing和J．H．Zhao等模拟了

烧结过程中气孔对各相异性晶粒生长的影响‘32】；日本的F．Wakai，T．Akatsu和

Y Shinoda对闭口气孔的收缩及消失进行了分析【33】；德国的G Tomandl和P．

Varkoly基于晶界曲率和气孔表面迁移率的理论分析了烧结过程的晶粒生长和

气孔的收缩p4】；新墨西哥的Veena Tikare和ElizabethA．Holm对在热梯度的情况

下的晶粒生长和气孔的迁移进行讨论【351。

1．4．3烧结致密化及变形的研究状况

烧结作为粉末的固结过程，在绝大多数情况下，目的是使烧结体获得最大的

致密程度。这个过程称为致密化。

烧结致密化在表观上是指粉末烧结过程的收缩，可以用试样的线收缩、体积

收缩和孔隙度的减少作为表征参数。在致密化理论研究的前期，人们就广泛地用

经验的方法或称之为唯像的方法研究烧结收缩的致密化过程。

Balsh、Pines、Audrievskii、Makipirtti、Tikkanen和Makipirtti、Ivenson矛IPajovnik

等人做了大量有代表性的唯像致密动力学分析，所得到的经验方程的类型和相应

文献列于表1．1。为了便于比较，除了类型4和7，其它方程的致密化表征参数都

根据类型5的Ivensen致密化参数进行了适当整理。

12
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表中V。为烧结一段时间后的试样体积，Vo为生坯试样体积，V。为全致密试样

体积，vD为生坯孔洞总体积，v。为烧结t时间时的孔洞总体积，Vin'叵温烧结时的

(v。／Vp)，v为烧结t时间时的(v。／vp)，x为表征测量参数(长度，体积，密度或孔隙度)，

烧结时间t时X=X。，生坯状态x=x0；k、k1、k2、n是正常数，不同方程有不同的

具体内容；1～3类型方程是Ivensen进行了适当整理的表达形式。

国内外学者进行烧结致密化及变形仿真研究的主要方法是本构律和有限元

分析方法。如，新加坡Zeming He_；flJJ．Ma禾lJ用本构模型分析了氧化铝陶瓷[44,451及

PZT陶瓷的致密化[46,47]；法国HongGee Kim和Olivier Gillia等人利用本构模型对氧

化铝陶瓷的烧结变形进行有限元分析149,49]；英国Ozkan和Briscoe对含密度分布的

致密化方程积分以对圆柱形的氧化铝进行变形分析【50】；澳大利亚的A．Tsvelikh，

W．Thompsom等提出了一个陶瓷烧结过程的有限元几何模型[5H；然而，基于本构

律的有限元分析方法计算量大而且不能够分析微观结构的演化，所以，在近几年

13
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英国S Kiarti和J Pan等人在本构方程的基础上提出了利用烧结过程的致密化曲

线的有限元分析方法”2 53，54、55一I。

1．5晶粒生长的计算机模拟仿真

本论文是基于前人的基础上进行的，其中包括陶瓷理论基础研究和计算机仿

真技术。研究成果主要有熊兆贤老师的微观结构表征I”I、分形研究⋯、陶瓷材料

的晶粒生长动力学仿真[ss,s9】，沈晓勇的陶瓷材料微观演化模型和仿真研究[6“，疗

翔的陶瓷品粒牛长仿真的_=_三维扩展成并行方式研究16“，吉国力老师及林耘162I和

杨艺鹏同学的有关仿真算法上的改进16”。所以，奉节将介绍奉课题已有且与牟论

文相关的研究方法及结果等。

1．5．1理论基础

1 5．1．I钛酸钡系陶瓷结构

晶粒生长仿真以钛酸铡系的ABO，型立方钙钛矿结构为模型。钛酸钡系陶瓷

在室温时的AB03型立方钙钛矿结构单元如图1—7所不。

产留
{晤i、

-、
A 。B O

图l-7 ABO，型立方钙钛矿结构单元

1．5．1．2晶粒中离子的受力情况

晶粒边界的原子同晶粒内部的原子同受库仑力的作用，但边界r的原予在有

些方向上没有其他原子，所以受力不平衡。他们所受的库仑力可用下式求得：

专
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F：七∑丝(1-29)
i rn

其中k为库伦常数，Qi为带电量，q为原子周围的原子的带电量，ri为它们两者

的连线的矢量。对于晶粒内部的原子，合力F会接近0，对边界上的原子这一合

力相对较大。

边界上的原子(离子)也不会仅由于库仑力作用就发生跃迁。它们与相连的其

他原子间结合还有一定的结合能。原子要跃迁还要能够克服这一结合能才有可

能。热振动的原子，要获得大于G的能量的涨落概率：

G

P=e
kb7’

(1．30)

原子只有克服了结合能，库仑力才能够拉动原子，直到原子到达一个新的位置与

其它原子重新结合。

在二维情况下，离子所受库仑力为：

，：J七绰+尼绰+k绰+尼绰+尼绰⋯1(1-31)
＼ ，．‘ 厂‘ 厂‘ ，。 r。 ，

可以从上式看出，距离超过4倍离子直径的离子对库仑力影响很小，可忽略。则

在给定方向0=arctanFx／F。下，合力的大小为：

fFx=∑E cosOi
。

1-：圭删n幺 o。32’

如图1—8中黑色离子，除了受本晶粒的作用力外，还受近邻晶粒中离子的作

用力。

图1．8晶粒边界原子的处理方法示意图
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因此，此离子所受的台力为

， 、

t=‘+L=一KQ,|∑cosB∑舞一sB∑号l
、o ” 』 ／

／ 、

‘=‘+F=一KQ．『∑s-nB∑舞+sing∑号l
L “ ，’／

式中，i为本品粒中的i力向，iI为这i个力Iiu之一上的第n个离了，l为外晶粒

中第j个离子所考虑的晶粒的距离，e，、0一则分别为第i条直线、第1个外部离子

和本离子的连线与坐标轴夹角。

存_二维情况F，离子所受的合力为：

，2硷军【击焉导卜到 Q，M

(M)+R，2

n-34

式巾，i代表层中第i个离子，Q，为它的电荷，R为它与圆形区域的圆心的距离，

N为第几层，r为离了M的黯小距离。当N大于某一值时，它对计算离子的台力

一般／P．d、，可以忽略不讣。

】．5．1．3坐标计算

在二维情况F，选取ABO；型立方钙钛矿结构3个有代表陛的截面：垂直晶

胞表面的(001)晶Ⅲ、经过晶胞丽刘角线的(11 01品面、经过晶胞体列角线的(111]

t昂面：如图1—9所示。

● ● ●

●
‘

● ● ● ， ， ，

一●，．●
● ● ● ●

● ● 、●。●， ●一● ●

o～ o～C

(a)(001) (b)(110) (c)(111)

图1-9 ABO，型结构的截面离子分布图示意图

假设原子P为AB03中的A类原子．坐标为(x，y)，在(001)晶面下，其近邻

原子P’坐标为(x‘，y’)。计算公式如下：
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Px+嘲．掌cOs(口+(刀／2)木m，ld)(1-35)
【y’=Y+let,’卜sin(a+(z／2)木rand)

式中IPPl_口。幸√2／2木r(口。为晶胞参数，r为原子半径)，o<口<27c，

阳小僻暑龚鬻}rand表耙相对于P撇啦置丽∥的原子类
型。(110)或(111)情况同理可推。

在三维情况下，假设原子P(x，Y，z)为AB03中的A类原子，其近邻有8个B

原子和12个O原子，在不考虑晶粒随机取向时，其近邻原子P’坐标计算如下：

I一=x+P—P’dx[rand】木厂宰ao

{Y’=Y+P—P’dx[rand】幸厂拳口o (1-36)

p=z+P—P’dx[rand】枣r枣ao

式中，rand为整数且O≤啪d≤19，rand用来表示P’相对于P的近邻位置。

P_P’dx[20]，P-P’dx[20]，P_P’dx[20]数组分别存放每个近邻位置与P原子在x，Y，z

方向上的相对单位距离。

考虑随机取向时，取向可用三个角、l，，0和函表示，即欧拉角，0<、I，，0，①<2n。

则有坐标变换公式：

fx=■(cos≯cost-sinesinycosO)+少(_sin矽cos妙一co矽sinycosO)+z'sin驴,sin&

{y=√(co渺cos沙+sin矽sinycosD+少(-sin矽cos少+co印sinyco妇)一z'sinysinO,(1—37)

I z=■sinCsinO+y'cos矽sinO+z'cosO．

将式(1．35)计算出的P’坐标(x，Y，z)通过坐标变换公式(1—37)，得出加入了晶

粒随机取向之后P’的坐标(x’，Y’，z’)。

1．5．2原子线度三维仿真软件的设计

1．5．2．1原子线度三维仿真的主要思路

从原子线度出发，采用钛酸钡系(AB03)型的钙钛矿结构作为模型，综合考虑

在原子运动层次上作用力、能量、温度等因素对晶粒生长的影响，以Microsoft

Visual C++矛DOpenGL作为编程工具实现这一模型。不仅用不同的半径代表不同的

原子，而且利用坐标变换使每个晶粒具有不同的随机取向，使得仿真获得的图形

对应于高分辨透射电镜照片(HRTEM)。从而不仅能方便地看清楚各个晶粒的不

同取向，而月．能容易分辨出晶粒边界区域各个原子(离子)的排布情形。这样从原

17
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子线度考察晶粒的生长过程，更接近于实际陶瓷的制备情形有利于把每个原子受

到周围各种原子离子作用效果逐个加以考虑，从而获得更加接近于实际陶瓷晶粒

生长演化过程的系列化图谱，并得到相应的定量化数据，诸如在不同生长时刻晶

粒大小的统计分布以及平均晶粒大小与生长时间的关系曲线，进而可推算晶粒生

长的动力学指数等。

1．5．2．2原子线度三维仿真程序流程图

程序流程图如图1．10所示。原子线度仿真的具体步骤分为两大部分：种子的

产生和晶粒的生长。先应用Monte．Carlo方法随机产生一定数目州o)的初始种子，

并随机产生每个晶粒的随机取向(用欧拉角)表示，并按选定的原子半径r按随机产

生的原子坐标画出种子的图形：在接着的晶粒生长阶段，还会有新的种子产生，

具体数目由种子激活系数口，烧结温度和初始种子数目(No)决定，即新种子数Ⅳ

=No—exp(a丁)，而围绕种子区域的原子以一定的概率添加上去，并按相应的晶

体结构AB03排布；当晶粒长大遇到另一个晶粒时，由于弯曲状晶界两边具有不

同的自由能，处于晶界上的原子会从晶界的凸面移向凹面，如图1．1(a)所示，其宏

观效果就是晶界朝向曲率中心移动，大晶粒吞并小晶粒而长得更大，总的晶粒数

目逐渐减少，而平均尺寸不断增大【64】。

1．5．2．3核心生长过程描述

假设晶粒k的原子kl的第j次生长的过程如下：(其中1≤k≤总晶粒数，

1≤j≤TimesDlg．m_times(总生长次数))。

(1)与当前晶粒k的每个原子比较距离，得到原子kl所有的次近邻原子和近邻

原子数。如果发现原子kl已经是内部原子了，则跳过下面的步骤，计算“l原子，

否则继续执行步骤(2)。

(2)随机选择原子k1的一个近邻位置，并根据AB03型的原子分布计算其坐标

(xl，yl，z0。假定此位置要长出一个新原子，计算(xl，Yl，z0与当前晶粒k中所有原子

的距离，如果与本晶粒某个原子的距离小于最小的原孑间距，则说明在(Xl，Yl，z1)

位置本来已经存在一个原子，则跳过下面的步骤否则继续执行步骤(3)。

(3)计算(xl，yl，z0与其他晶粒，假定为晶栖l的每个原子的距离，当与晶糊l

的某个原子jll的间距小于一个原子直径(此参数可以设置更改)时，说明晶粒k和晶

糊1已经发生接触，此时应考虑晶粒k和晶粒jl之间的结合力大小，在(xl，yl，z1)位

18
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置停止生长新原子。如果发现原子kl周围的近邻原子数小于原子j11周围的近邻原

子数，则说明晶粒k对原子k1的结合力小于晶糊l对原子k的结合力，将原子kl从

图1．10仿真程序流程图
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晶粒k中删除并跳过下面的步骤；否则继续执行步骤4。

(4)在(xl，Yl，ZI)位置长出晶粒k的一个新原子。晶粒k的原子kl的莉次生长过

程结束。

当每个晶粒的每个原子都按上述步骤完成了给定的生长次数之后整个生长

过程结束。

1．5．3原子线度三维仿真软件的实现

此仿真程序实现的功能有：

I．三维图形显示、保存和缩放。

II．三维图形的截面图，实现多层度、多角度的观察晶粒生长的微观演化过

程。

ⅡI．三维图形的旋转，实现多方位、多角度的观察晶粒生长的微观演化过程。

Ⅳ．仿真数据输出。仿真数据有自动保存功能，主要有两类：一类是用于绘

制阶段性图形的文件，保存原子类型、半径和颜色等数据；一类是用于定量数据

分析的文件，即保存不同生长时间下的晶粒数、原子数、边界原子数和空位数等

等。

1．6本论文的主要研究内容

本论文主要研究实际陶瓷的合成制备及其烧结过程的计算机模拟仿真。一方

面采用固相法合成BaTi03和PZT陶瓷，获得SEM照片的微观结构和CCD照片

的宏观结构，及气孔率和收缩率的定量数据。结果表明烧结体随着气孔的减少而

收缩。另外用HP测量仪测量不同气孔率样品的电容率，表明在气孔率减小的同

时电容率逐渐变大；另一方面在原有仿真基础上，进一步将陶瓷烧结理论应用于

计算机模拟仿真。仿真方面新加入的内容主要有：气孔、烧结收缩、介电性能预

测。在原子线度陶瓷晶粒生长模型的基础上，将气孔引入到晶粒生长过程中，实

现微观结构上带有气孔的陶瓷晶粒生长仿真。仿真中获得相应的晶粒生长动力学

指数和晶粒晶界分维值，并进行分析。结果表明，气孔的引入使陶瓷性能指数更

加合理，陶瓷生长过程更加符合实际。随着陶瓷晶粒生长，气孔逐渐减少，气孔
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体积逐渐变小，对应着宏观上陶瓷体的收缩。根据仿真获得的气孔变化数据计算

得到陶瓷体体积随时间的变化数据，继而采用OpenGL图形库实现宏观上烧结体

的收缩仿真。仿真结果与实际陶瓷烧结进行对比表明烧结体收缩仿真在宏观结构

上一定程度地实现实际陶瓷烧结过程，从而完成基于原子线度的陶瓷生长从微观

到宏观的致密化过程仿真。初步研究孔隙率与电容率的关系，孔隙率与电容率关

系在一定条件下由Banno和Okazaki模型预测。
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第二章实际陶瓷的制备与表征

2．1概述

第二章实际陶瓷的制备与表征手段

本章讨论实际陶瓷在烧结过程的宏观和微观结构的具体表征。首先介绍陶瓷

样品的制备和处理方法；然后介绍表征方法，包括：扫描电子显微镜(transmission

electron microscope，SEM)、CCD、阿基米德排水法测密度、LCR精密电桥测量

电容率等。

2．2 BaTi03和PZT陶瓷的制备方法

陶瓷样品的制备方法很多，本论文采用传统的固相反应法来制备BaTi03、

PZT陶瓷。固相烧结是指松散的粉末或经压制具有一定形状的粉末压坯被置于不

超过其熔点的设定温度中在一定的气氛保护下，保温一段时间的操作过程。所设

定的温度称为烧结温度，所用的气氛称为烧结气氛，所用的保温时间称为烧结时

间。其工艺流程如图2．1所示。

具体实验步骤如下：

(1)原料检验

实验中所使用的原料不同，则原料中含有杂质的种类也会有所不同，而这些

杂质在一定的程度上会对样品的性能造成影响。因此通常需对原料生产厂家所提

供的数据指标进行核实，包括原料的主成份、原料的纯度、含杂质类型及含量等

等。实验所使用原料的主要信息如表2．1所示。

(2)配料

配料前要先将一些潮湿的药品烘干，以免因吸潮而带来的化学计量比偏移，

然后用精密电子天平按化学反应配比进行准确称量。化学反应方程式：

BaC03-I-Ti02—，BaTi03+C02 t

Zr02+PbO+Ti02一Pb(Zro．48Tio．52)03

(3)球磨

球磨是粉料混合均匀和粉体颗粒细化的过程。球磨时，球磨机的转速、磨球

的大小、磨球与粉料的比例及球磨时间等因素都会影响球磨的效率。球磨的步骤
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密度

收缩率

微观形貌

电容率

晶粒面积与分维

图2-1 固相法制备陶瓷的工艺流程

呈
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表2-1实验原料信息

为：将配好的粉料放入磨球为玛瑙球的球磨罐中，以蒸馏水为介质，将料、球和

水以l：l：2比例装入球磨罐中，装入行星磨球磨机中，正反转各球磨60分钟，球

磨转速不能过高也不能过低，这样可使原料充分混合均匀，并使颗粒达到一定的

细度。

(4)预烧

预烧是通过低温煅烧的方法来获得粒径小、活性高的粉料，从而可以促进粉

料的烧结。另外，预烧可以合成主晶相，排除各种盐类反应物中的气体。因为反

应物在分解和主晶相合成时，可能伴随着体积的变化，这有可能使得坯体在烧结

之前就出现因局部不均匀收缩而导致坯体的开裂。所以粉料经过预烧后也可以提

高烧成瓷片的机械性能和介电性能。预烧温度和时间的控制对陶瓷性能有一定的

影响。预烧温度过高、时间过长，反应虽然完全，但粉体颗粒之间可能已出现粘

结，这不利于下一次的粉碎，也降低了粉体的活性。预烧温度过低，则主晶相未

完全生成，达不到预期的目的。因此预烧温度选择的依据是以烧成时不再有碳酸、

硝酸等盐热分解产生气体，而又不失去粉体的烧结活性为准。预烧温度选取

1000℃

(5)造粒

因为陶瓷粉料相当细小，表面活性很大，且其表面吸附的气体较多，所以单

纯的粉体很难较好的成型。为了提高坯体的成型质量，加入适量的粘结剂以增加

坯体的塑性和流动性。造粒的方法主要有：手工造粒法、喷雾干燥造粒法和冻结

干燥法等。造粒工艺的质量要求为：粉体的密度越大越好，粉体形状近似球形以

及各种粉体粒度的配合要好。以聚乙烯醇(PVA)水溶液为增塑剂，采用手工造粒

法，制得了粒度均匀，流动性良好的粉粒。

(6)压片成型
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实验中，称量适量的粉料，转移到干净的圆筒型金属模具中，抖动使物料分

布均匀，放到压片机上，控制在150--350MPa左右下压片。注意加压速度不能

过快，压力也不能过大，以防止分层。使用的模具的内模直径为13．00mm、

10．00mm、8．00mm，对应为胚片的直径。压制坯片的厚度一般为lmm～-3mm左

右。

(7)烧结成瓷

样品放在电脑程序控温的硅碳棒高温电阻炉中在不同温度下烧结，选取

BaT03烧结温度1300℃和1350。C、PZTl200。C和1220。C；保温时间均选取8个

点，即1、3、6、10、30、60、100和300min，升温速度为5。C／min，从而制得

供微观结构分析用的样品。

2．3 BaTi03和PZT陶瓷的表征手段

2．3．1陶瓷显微形貌的观察方法

采用Philips公司XL．30型，扫描电子显微术观察陶瓷的显微形貌。

扫描电子显微术是用电子束扫描样品表面，而产生适宜于观察的二次电子的

发射。可能有20×"-'50000×的广阔范围的放大率，并且不要求样品有平滑的表

面。为了防止陶瓷绝缘体表面的静电充电，妻从钨丝向陶瓷绝缘体试样表面蒸镀

一薄层金膜。扫描电子显微术尤其使用于观察表面形貌和断裂表面，并且广泛用

于一般显微组织的观察。这种方法的特别有利之处是：通过对试样上一个点的发

射电子能谱的分析，就可以定出改点的近似化学组成。

2．3．2陶瓷密度的测试方法

采用阿基米德排水法测试烧结后陶瓷样品的密度，其计算公式如下：

P=poml／(ml-mE)(g／cm3) (2—1)

式中：P——陶瓷样品的密度

pr水在空气中的密度
ml——陶瓷样品在空气中的重量

m2——陶瓷样品在水中的重量
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2．3．3线收缩的测试方法

一方面，采用Canon PowerShot A630拍摄样品，获得样品的CCD照片

以观察陶瓷烧结过程的宏观变化。另一方面，用数显游标卡尺测量样品烧结前后

的直径，获得线收缩率数据。

2．3．4介电性能的测试方法

米用芙国惠晋公司的LCR数子电桥(HP 4284 A，f=20HZ-'。1Mt-IZ)秒!I]量样品

的电容量(C)和损耗角正切值(D)。通过以下公式计算样品的电容率：

铲吕 (2-2)

式中，占。为真空的电容率(s。=1／36‘1*10。19法拉／米)，h为厚度(m)，S为面积(m2)，

C为电容。如果测试的样品为圆片状，则S=nd2／4，d为厚度。将占。代入式(2．2)

可得：

g，=144幸万Ch木109(2-3)

如果h和d的单位为1TlIn，则公式(2-3)为：

铲144木笋Ⅷ12(2-4)
2．3．5晶粒面积和晶界分维值的测试方法

采用Image．Pro Plus软件，对SEM照片进行二次表征，测量晶粒的面积和

晶界分维值。

Image．Pro Plus 6．0是一个功能强大和完善的图像分析软件。Image—Pro Plus

为图像采集、增强和分析提供了最先进的功能。它还包括：从照相机、显微镜、

录像机或是扫描仪获取图像数据；支持所有标准的图像文件格式，如TIFF、JPEG、

BMP、TGA等等；支持8、12、16位灰度及32位浮点图像文件。支持8位(调

色板)和24、36、48位彩色图像文件。可应用和处理RGB、HIS、HSV或YIQ

彩色图像数据：使用强大的颜色及对比度滤镜增强图像，包括快速傅立叶变换

(FFT)、背景校正、形态及其他空间和几何操作；自动或手动跟踪和计算对象。

测量对象属性，如：面积、角度、周长、直径、圆度及长宽比。可使用任意测量

单位进行空间刻度校准；以数值、统计或图表(直方图和点状图)形式查看测量数
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据。并可将测量数据保存到磁盘上；可根据预定条件对测量数据进行排序和分类。

可使用不同的色彩对分类后的对象进行编码。可按图形或表格方式查看强度测量

数据。并可将强度测量数据保存到磁盘上；用空间工具从静止图像中隔离感兴趣

区域(AOI)以抽取特征，或用分隔工具按色彩或强度值来抽取特征；从部分聚焦

的源图像中合成为共聚焦的图像；从多份荧光取样中合成图像；可生成包括图像、

测量数据、文本以及图片的报表；可使用Media Cybernetics公司最新的IQbase

产品来管理图像。也可以创建图像缩略图库，以便于装载、定位和检索。
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3．1概述

第三章实际陶瓷的烧结结果分析

在通常的陶瓷工艺中，是先将晶态的或非晶态的粉料压实，然后一定的温度

下烧成。由于粉料压块颗粒之间的接触及温度升高时有机物的分解，使得烧结样

品具有不同的气孔率。在进一步加热细粒的、多孔的压块时，通常发生三种主要

的变化：晶粒尺寸的增大或减小、气孔形状的变化、气孔尺寸和数量的变化。

在热处理的早期阶段，通常可以观察到晶粒尺寸和气孔尺寸都增大，这种情

况部分原因是由于出现烧结迅速的细颗粒聚结块，而将聚结块之间的气孔遗留下

来；部分原因是由于快速的晶粒长大，在此期间气孔通过随晶界一起移动而聚结

在一起。此外，还有结块之间的空间，及少数由颗粒或聚结块的架桥作用产生的

较大气孔。因此，在烧结过程中间阶段，则出现的气孔尺寸有一个范围，较大的

气孔消除较慢，使烧结过程的较后阶段的气孔浓度有差异。

除了局部结块的密堆的不同之处外，在烧结较后阶段，气孔浓度的差异可能

由于原始材料中颗粒尺寸的差异，由于加压期间模壁间摩擦引起的生坯密度的差

异以及由于加热期间温度梯度引起的靠近表面的气孔较快的消除的结果，气孔浓

度区域性差异的重要性来自这一事实，即样品中含有气孔部分趋于收缩却受到无

气孔部分的抑制。这就是说，有效扩散距离不再是从气孔到相邻的晶界，而是气

孔．气孔或气孔．表面的距离。

为分析陶瓷烧结过程晶粒及气孔的演化过程，本文分别观察BaTi03和PZT

陶瓷的表面及断面SEM照片：利用IPP软件对SEM照片进行二次表征，分析烧

结过程的晶粒生长动力学因子及晶粒晶界分维值；根据阿基米德排水法测密度以

计算陶瓷的气孔率。

3．2陶瓷烧结过程晶粒的演化

当在高温下加热时，细粒晶体聚集体的平均晶粒尺寸总是要增大的。当平均

晶粒尺寸增大时，显然某些晶粒必然收缩和消失。其驱动力在第一章中有介绍过，

主要来源于从晶界凹面向凸面迁移的原子所释放的自由能，并导致晶界朝向其曲
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率中心移动，使得单位体积中有更少的晶界，从而使材料处于更低总自由能的更

稳定状态。

3．2．1显微形貌分析

为了观察烧结过程晶粒生长情况，我们对两种陶瓷样品(BaTi03和PZT)在某

一温度，8个不同保温时间(1，3，6，10，30，60，100和300min)下烧结，取烧

结后样品的自然表面进行显微形貌分析，以获得晶粒生长的系列化信息。分析中，

我们取同一放大倍数5000倍，如图3．1和图3—2所示。从两种样品的系列化演

化照片都可以看出，在烧结初期晶粒较小，随着保温时间的延长，晶粒逐渐变大，

晶界逐渐清晰：烧结后期可以明显观察到多数晶粒之间成大致120。角，这是因

为当晶界交角成1200角时，晶界两边能量相等，使得二维晶粒的六边形处于最

稳定的状态，我们在第一章第二节有详细的说明。

固相法制得的BaTi03样品在1300℃不同保温时间烧结下的自然表面SEM

系列演化照片如图3．1所示。从SEM照片可以看出在烧结保温阶段的前10分钟

内晶粒生长较缓慢；lO分钟至60分钟，晶粒长大比较显著；60分钟至300分钟，

这一阶段也可明显看出晶粒长大，但不如10分钟至60分钟阶段变化快。

固相法制得的PZT样品在1200℃不同保温时间下烧结的自然表面SEM照片

如图3．2所示，从这一系列的电镜照片，可以看出晶粒在烧结过程中逐渐长大。

在保温烧结的较后阶段60分钟至100分钟时，晶粒之间的1200角很明显；在300

分钟时晶粒形状偏离稳定的6边形，出现较多晶界不规则的晶粒。
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图3-1不同保温时间1300"C烧结的BaTi03陶瓷自然表面SEM照片
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图3-2不同保温时间1200℃烧结的PZT陶瓷自然表面SEM照片
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3．2．2晶粒生长动力学因子

晶粒生长动力学因子的计算公式在第一章第三节有具体介绍，下面结合实际

陶瓷来进行分析。

采用扫描电镜拍摄的陶瓷自然表面照片，经过图像处理后的照片用

image—pro plus 6．0软件分析晶粒面积，获得相关晶粒面积的统计数据，并由此计

算出晶粒面积的平均值。

为了探讨陶瓷晶粒生长的动力学因子，分别做出了两种样品陶瓷自然表面的

平均晶粒面积与保温时间的双对数关系曲线(图3．3和图3．4)。图中的横坐标代表

保温时间的对数值，而纵坐标为各个保温时间(3、6、10、30、60、100和300min)

样品的平均晶粒面积(A)减去初始点(1min)样品的平均晶粒面积(舢)的对数值

[65,66】，从而可由曲线的斜率算出晶粒生长的动力学因子。

在1300℃不同保温时间下烧结的BaTi03陶瓷，其平均晶粒面积与保温时间

的双对数曲线如图3—3所示。对数据进行线性拟合的结果为，前期斜率0．97471，

对应晶粒生长动力学因子为2．052；后期斜率0．6483，对应晶粒生长动力学因子

为3．085。前期的晶粒生长动力学因子较后期的小，而晶粒生长动力学因子越小，

晶粒生长速度越快，即在BaTi03的等温烧结过程，前期晶粒生长的速度较后期

的生长速度快。

6

O．5 1．O 1．5 2．0 2．5

Iog(t)

图3-3 BaTi03陶瓷平均晶粒面积与保温时间的双对数曲线
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在1200℃不同保温时间下烧结的PZT陶瓷，其平均晶粒面积与保温时间的

双对数曲线如图3．4所示。分析数据的线性拟合结果，前期线性拟合斜率为

0．97599，对应晶粒生长动力学因子为2．049；后期斜率为O．50453，对应晶粒生长

动力学因子为3．964。从图中的数据分析可以看出，其晶粒生长动力学因子的变

化趋势与BaTi03基本一致，即前期晶粒生长动力学因子较后期的小，说明在PZT

的等温烧结过程，前期晶粒生长的速度较后期的生长速度快。前期的动力学因子

PzT的2．049与BaTi03的2．052比较接近，后期的动力学因子PZT的3．964较

BaTi03的3．085大。从晶粒生长动力学因子的对比可以看出，两种样品在烧结前

期晶粒生长的速度比较接近，后期BaTi03样品的晶粒生长速度较PZT的生长速

度快。结合两种样品烧结过程自然表面的显微形貌图3．1和3．2，也大致可以看

出后期BaTi03样品晶粒长大的幅度较PZT的大些。

Enor

0．5 1．0 1．5 2．O 2．5

Iog(t)

图3-4 PZT陶瓷平均晶粒面积与保温时间的双对数曲线

从上述两图曲线都可以看出，两种陶瓷烧结的平均晶粒面积与保温时间的双

对数曲线可大致分成两部分。前半部分对应保温时间较短的晶粒生长初期，曲线

的斜率较大，相应有较小的晶粒生长动力学因子，为1～2；后半部分对应保温

时间较长的晶粒生长后期，曲线的斜率较小，相应有较大的晶粒生长动力学因子，

为3～4，该值与多种文献报道结果相符‘67,68,69,70】。也就是说，陶瓷晶粒生长的动

力学因子在不同的生长时期是变化的，并不是一个常数。当然，在晶粒生长的初
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期和后期之问还叮考虑分出一个中间阶段，但不容易确定具体的分界点，有待今

后进一步深入研究。

3．2．3晶界分维值

前面有提到利用image-pro plus软件计算晶粒面积，除此之外，该软件也可

自动计算晶粒的晶界分维值。同样，采用经过处理后的扫描电镜照片，用

image—proplus 6．0软件分析晶界分维值，进而获得在不同保温时间陶瓷晶粒的平

均晶界分维值。

品界的分维值与晶粒晶界的规则程度有关，晶界越规则．则分维值越小，反

之越大。为了分析晶粒的晶界构彤与其分维值的关系，我们选取在1200℃保温

60分钟烧结的BaTi03陶瓷自然表面的SEM照片进行分析，在SEM照片中，选

取品界规则程度各不相同的6个晶粒，并按照晶界分维值的大小进行有序编号，

如图3．5所示。图3．5中的晶粒其品界分维值见表3一】所示。

，

一．—瓢m瓣

f一，
’

‘

●

图3-5 BaIio’陶髋sEM照片曲祉骊亏

表3-1图3-5的晶粒编号所对应的分维值

J晶粒编号 】 2 3 4 5 f 6

1分维值 1 077936 1 075013 l 068803 1 063624 1 058838 I 1_058299
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从表3．1可以看出晶粒编号为5和6的晶粒其晶界分维值较编号为1和2的

晶粒小，对应图3．5可看出晶粒编号为5和6的晶粒其晶界较编号为l和2的晶

粒规则，进而说明晶界分维值与其规则程度的关系。

为了分析晶粒生长过程晶界分维值的变化，分别对两种陶瓷样品8个不同保

温时间的自然表面显微形貌进行分析，数据如表3—2和表3．3所示，对应的晶界

分维值与保温时间对数的曲线如图3-6和图3．7所示。图中的横坐标代表保温时

间的对数，纵坐标为分维值。

BaTi03样品烧结过程晶界分维值随时间的变化如图3-6所示。PZT样品烧结

过程晶界分维值随时间的变化如图3．7所示。

从表3．2和表3．3的数据，以及图3-6和图3．7的曲线，总体可以看出，两

种样品的分维值在前期下降的较快，后期在相对较小的范围内波动。从晶粒生长

演化的角度看，就是晶粒晶界从不规则逐渐向规则转变。

表3．2 BaTi03陶瓷不同保温时间晶界的平均分维值

保温时间 1 3 6 10 30 60 100 300

分维值 1．10516 1．10198 1．09575 1．08856 1．08186 1．06339 1．06993 1．06407

1．11

1．10

1．09

1．08

1．07

1．06

O．0 O．5 1．O 1．5 2．0 2．5

Iog(t)

图3-6 BaTi03陶瓷晶界分维值与烧结时间对数的曲线
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表3-3 PZT陶瓷不同保温时间晶界的平均分维值

保温时间 l 3 6 lO 30 60 100 300

分维值 1．09802 1．09072 1．08859 1．08648 1．08352 1．07671 1．07840 1．08083

1．100

1．∞5

1．∞O

o

1．085

1。080

1．075

O．O 0．5 1．O 1．5 2．O 2．5

Iog(t)

图3．7 PZT陶瓷晶界分维值与烧结时间的对数曲线

从两种样品烧结过程的晶界分维值随时间变化的曲线，均可以看出，在烧结

保温阶段的前60分钟，晶界分维值下降的较快j之后略有升高，即晶界的分维

值存在个最低点；后期分维值的变化幅度较小；均是在60分钟时分维值最低，

如果从晶粒构形与晶界分维值的关系分析，就是保温60分钟时规则晶粒较多，

异形晶粒较少。两个样品分维值的变化趋势是基本一致，所不同的是，BaTi03

在300分钟时，分维值略有下降，而PZT略有升高。从SEM照片分析两样品分

维值的差异。BaTi03样品的晶粒显微形貌(图3—2)中的100min和300min的对比

发现，在100min的晶粒差异大，不如300min的晶粒规则；而PZT样品的晶粒

显微形貌显示在300min时，出现了条状和弯曲状的异形晶粒，因此可能导致其

分维值升高。其次，可能由于产品特性不一样及受制备条件的影响，其分维值曲

线也不会完全一致。

3．3陶瓷烧结过程气孔的演化

在陶瓷的烧结过程中以及用烧结方法制备的几乎所有陶瓷产品中，总是存在
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的第二相是残余的气孔，它是由原始粉料压块内颗粒间的空隙遗留下来的。

在烧结的早期当界面曲率和界面迁移驱动力高时，气孔常常被遗留在后面，

结果通常在晶粒中心观察到小气孔群。在烧结的后期，晶粒尺寸较大，界面迁移

驱动力较低，气孔则常被界面牵着一起移动，使晶粒长大变慢。

通常在烧成过程中，气孔的大小和形状发生变化。气孔可能改变形状，变成

槽状或孤立的球形，并且尺寸变得更小。

3．3．1显微形貌分析

在1300℃不同保温时间(1、3、6、10、30、60、100和300min)烧结下的BaTi03

陶瓷断面SEM照片如图3—8所示，从图中可以看出，烧成过程，气孔从槽状演

变为近球形，从初始的连通孔逐渐演变为孤立的孔，而且气孔数量明显减小。

在1200℃不同保温时间(1、3、6、10、30、60、100和300min)烧结下的PZT

陶瓷断面SEM照片如图3-9所示。从图中可看出的是，随着保温时间的延长，

气孔数量明显减小，保温60分钟后，气孔形状逐渐接近于球形。
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图3—8 1300‘C不同保温时间烧结下BaTi03陶瓷的断面SEM照片
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图3-9 1200℃不同保温时间烧结的PZT陶瓷断面SEM照片
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3．3．2气孔率分析

气孔率的定量测量是粉料经过压实和烧成的陶瓷的特点之一。气孔在尺寸、

形状和分布方面可能出现非常大的差别，其定量鉴定总是不简单的。在很多情况

下，最好的方法是采用抛光切片进行直线分析或面积分析。这种方法的主要困难

在于(1)试样较松软，难以抛光；(2)抛光时试样中的晶粒会脱落，因而得到使人

误解的高的数值。

还有一种测定气孔率的方法是压汞法，这是测定开口气孔率的一种方法。此

方法是把开口气孔看做毛细管，把试样放在细长的石英玻璃管中，并且抽真空，

然后输入水银并施加压力。当压力增加时，尺寸较小的气孔也能渗进水银。根据

水银加上试样体积的减少可测定气孑L的数量。所得结果是特定材料开口气孔尺寸

的特征分布。我们在测试时发现，此方法存在一个问题：如果测试的样品是陶瓷

块体，将块体放入容器时，块体与玻璃管之间有个接触点。填充水银时，这个接

触点附近总是留有一定的空隙，当再次加压时，把此部分的空隙当作了样品的气

孔进行填充，进而引起较大的偏差。

本论文采用传统的阿基米德法测的密度计算陶瓷的气孔率，计算公式为：

P=1-pi／p2 (3一1)

式中：P——陶瓷样品的气孔率

pl——实测陶瓷样品的密度

p2——致密陶瓷的密度

如果不考虑粉粒间接触面的长大及粒心距的缩短，而以坯体中之气孔为着眼

点，只考虑气孔之收缩、消失或气孔率之变化。其中被广泛地应用的所谓对数收

缩方程，其表达形式如下：

P-Po=kin(仉o) (3—2)

式中，P为气孔率；t为烧结时间；Po、to分别表示烧结起始时之初气孔率与起始

时间；k包括相关固相烧结及晶粒长大过程中的所有有关物理常数。

此方程与大量实验结果符合得相当好，有趣的是，只要假定气孔形式、粉粒

形状及粒度分布在整个过程中保持不变，则式(3．2)可用于多种几何模型之中。例

如管状气孔，球状或其它形式的气孔等。其时此方程的形式不变，只要调整常数

k即可。此方程有时甚至被看做是一种“收缩规律”。由于此方程在推倒过程中，

在某些微观结构的简化方面存在欠妥处，它倒有些象是唯象理论的方程了。
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此外，根据维象论及统计方法，也可求出气孔率的变化方程如：

P／Po=(1+kt)-n (3-3)

此式也受到大量事实所支持，故被广泛地接受，由此可见其立论假设具有相

当好的合理性。

由式(3．3)可以看出，烧结过程的气孔率与烧结时间成指数关系，那么气孔率

与烧结时间的双对数则成线性关系。因此，我们对烧结体的气孔率数据与烧结时

间取对数，并做出相应曲线，如图3—10和图3．11所示。图中的横坐标代表保温

时间的对数值，而纵坐标为各个保温时间(1、3、6、10、30、60、100和300min)

样品的气孔率的对数值。

Ban03陶瓷气孔率与烧结时间的双对数曲线图3．10所示，(a)图为1300。C，(b)

图为1350。C。由线性拟合结果(图中文字部分)可以看出，在1300℃时，线性拟

合斜率B值为．0．15191，1350℃时为．0．07651。

-0．75

-O．80

-o．85

X

嵩。0．90
o
■‘

皇-0．95
西
旦．1．00

-1．05

-1．10

-1．0 ·O．5 0．O 0．5 1．0 1．5 2．0 2．5 3．0

Ioo(Time)

图3-10(a)BaTi03陶瓷1300"C烧结过程气孔率与烧结时间的双对数曲线
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1．0 1．5 2．O 2．5 3．0

log(Time)

图3-10(b)BaTi03陶瓷1350"(2烧结过程气孔率与烧结时间的双对数曲线

PZT陶瓷气孔率与烧结时间的双对数曲线如图3—11所示，(a)图为1200"C，

(b)图为1220"C。同样由线性拟合结果可以看出，在1200。C时，线性拟合斜率B

值为．0．0749，1220℃时为．0．0651。

·1．O -o．5 O．O O．5 1．O 1．5 2．0 2．5 3．0

log(Time)

图3-11(a)PZT陶瓷1200"C烧结过程气孔率与烧结时间的双对数曲线
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j
。鬲
o
-
o
正
’-一

a’

旦

Iog IIime)

图3-11(b)PZT陶瓷1220"C烧结过程气孔率与烧结时间的双对数曲线

由图3．10和图3．11都可以看出，样品的气孔率数据与烧结时间的双对数有

较大的线性拟合精度，进一步说明气孔率与烧结时间的指数关系，此结果与式

(3-3)相符。 ．

3．4陶瓷烧结过程宏观的演化

3．4．1 CCD照片分析

3．4．1．1烧结升温过程样品的CCD照片

为了分析升温过程样品宏观上的变化。我们将BaTi03样品在200。C"--'1200

℃，PZT样品在200。C～1100。C，每隔100℃进行热处理，并用数显卡尺测量样

品的直径。其CCD照片如图3．12和3．13所示。
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第=々宴际陶瓷的烧结结果分析

从以上两圈均可以发现，样品在升温过程中有膨胀的现象。BaTi03样品在

200。C至500'C间膨胀．之后逐渐收缩：PZT样品存200"C至600℃间膨胀，600

℃后逐渐收缩。可能是凼为样品中吸附水的挥发，有机粘台剂的燃烧．都是在低

温区完成的，人致存400～50&C之司。在水及有机物转变为气体时，必然发生

膨胀。

3 4 1 2烧结等温过程样品的CCD照片

为r可以卣舰的舰察样品保温烧结过程cf|的收缩现象，我们埘同一温度F不

|司保温州间烧结的样品进行抽摄，对于BaTiO、找们取3个小同保温时间烧结后

的样品：lmin、100rain和300min：而对于比J我们取4个样品：1min、10min、

60min和120rain，得到如图3—14和3．15的CCD照片。从图片中可以明显观察

到样tn的烧结收缩现苏。

图3—14 BaTiOj在1300'C不同保温时间烧结后的CCD照片

(从左至右：lmin、100min、300min)

图3—15 PZT在1200℃不同保温时间烧结后的CCD照片

(从左至右：lmin、10min、60min、120min)
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3．4．2线收缩率分析

线收缩率与时间的关系，可由下式表示：△L／L=(kt)n。其中k概括着所有

有关的物理常数，如表面能、扩散系数等；n为收缩指数。

为了分析样品烧结收缩现象，本论文除拍摄CCD照片的定性分析外，也对

样品烧结前后的直径进行测量，以获得线收缩率的定量数据。测量时采取多次测

量以求平均值的方法，将烧结前后的直径求差值，获得样品的线收缩率数据。

在上一节对气孔的分析中，我们发现陶瓷样品烧结过程气孔率与保温时间成

指数关系。而气孔率的减小导致烧结体的收缩，也就是说气孔率与线收缩率是密

切相关的。因此我们对线收缩率数据与保温时间也取对数进行分析，如图3．16

和图3．17所示。图中的横坐标代表保温时间的对数值，而纵坐标为各个保温时

间(3、6、10、30、60、100和300min)样品的线收缩率的对数值，从而可由曲线

的斜率算出晶粒生长的动力学因子。

BaTi03陶瓷线收缩率与烧结时间的双对数曲线如图3．16所示，(a)图为

1300。C，(b)图为1350℃。从线性拟合结果得到，在1300℃时，线性拟合斜率B

值为0．0709，1350℃时为0．02872。

o
口'
日
卫
C

L
工
∞
’-一

口’
o

log(Time)

图3-16(a)BaTi03陶瓷1300"C烧结过程线收缩率与烧结时间的双对数曲线
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o
a’
订
I
C
L
￡
∞

口'
o

log(Time)

图3-16(b)BaTi03陶瓷1350"C烧结过程线收缩率与烧结时间的双对数曲线

PZT陶瓷线收缩率与烧结时间的双对数曲线如图3．17所示，(a)图为1200。C，

(b)图为1220。C。从线性拟合结果得到，在1200。C时，线性拟合斜率B值为

0．06951，1220。C时为0．05929。

o
a’
嵋
卫
C
k
工
∞

o’
o

-0．98

-1．00

．1．02

．1．04

-1．06

-1．08

．1．10

-1．12

-1．14

-1．16

log(Time)

图3-17(a)PZT陶瓷1200"0烧结过程线收缩率与烧结时间的双对数曲线
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一O．98

-1．00

-1．舵
。

牙．1．∞
卫
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‘O

害．1．08

-1．10

．1．12

O．O 0．5 1．O 1．5 2．0 2．5

log(Time)

图3-17(b)PZT陶瓷1220。C烧结过程线收缩率与烧结时间的双对数曲线

从以上结果可以得出的结论是，随着烧结的进行，烧结体逐渐收缩。结合上

一小节烧结过程气孔的演化可得知，随着烧结的进行，气孔逐渐减少，气孔率降

低；烧结体体积逐渐减小，收缩率逐渐增加。

3．5陶瓷的电容率

为了研究气孔率与电容率的关系，本论文将1200。C不同保温时间下烧结得

到的PZT陶瓷进行电容率的测试，得到PZT陶瓷不同气孔率下的电容率。气孔率

与电容率的对应数据如表3．4所示。

表3_4 PZT在不同气孔率下的电容率

气孔率 0．2257 0．2486 0．2178 0．1722 O．1511 0．0895

电容率 613．53 557．18 596．72 763．21 886．02 1015．02

为了在开口气孔和闭1：3气孔共存的情况下都能预测气孔率与电容率的关系，

Okazaki提出了以下经验公式171,72]：

Eapp=(1一p)(占“一1)／[1+Ⅳ，(s，，一1)】 (3_4)

其中占唧为多孔陶瓷的电容率，幻为致密陶瓷的电容率，P为气孔率，Ni

为退极化因子。
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1、热压和正常烧结产生气孔时Nj=0．001p

2、闭口气孔为主时Ni=o．002p

3、开口气孔为主时Ni=o．004p

4、当开口气孔和闭口气孔共存时可认为Ni=(0．002x+0．004y)P．

当气孔率小于25％时样品的气孔以闭口气孔为主；当样品气孔率大于25％

时，开口气孔和闭口气孔共存甚至以开口气孔为主。将由式(3—4)得到的预测值和

实验值比较见图3—18，在开口气孔和闭口气孔共存时，可以通过调节X和Y的值

以达到预测值与实验值相一致。

Porosity

．2)p

．6)p

图3．18 PZT陶瓷的气孔率与电容率关系实验值与预测值比较(Okazaki模型)

Wersing等人【73】贝0通过建立理论来解释气孔率和电容率的关系，他们将多孔

PZT陶瓷看成孔和陶瓷复合的两项系统，同时引入Newham提出的两相系统相

连通的概念【74】。

Balulo【75】在Wersing等人的基础上考虑孔形状对介电性能的影响并针对闭口

气孔为主的情况建立Banno修正立方体模型并提出了以下公式试图预测气孔率

与电容率的关系：
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占‘刈+而南筘一豢， p5，

其中，P33+是多孔陶瓷的电容率，岛。是致密陶瓷的电容率，P是气孔率，K。

为孔形因子，球形孔时K。=1，椭圆形孔时Ks=0．5，由于致密陶瓷电容率大，因此

可以简化为以下公式：

i咆3[1_髻] (3-6)

将由(3．6)式得到的预测值与PZT样品的实验值进行比较，见图3．19。根据文献

[72]曾涛等人的实验结果，当样品正常烧结时，所形成的孔接近球形，此时取

K。=1；当孔接近椭球形时K。=O．5；调节K。的值，当Ks-O．4时，我们的实验值与

预测值符合得较好，如图3．19所示。由此猜测此孔形可能为近椭球形。

0．00 0．05 0．10 0．15 0．20 0．25 0．30 0．35 0．40 0．45

Porosity

图3．19 PZT陶瓷的气孔率与电容率关系实验值与预测值比较(Banno模型)

从图3．19可以看出当气孔率小于22％时实验值和理论值符合得很好，当气

孔率大于22％时实验值逐渐偏离预测值。因此认为Banno模型在以闭口气孔为
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主时能较准确地预测孔隙率对电容率的影响。

3．6小结

在本章中，探讨了BaTi03和PZT陶瓷烧结过程中晶粒和气孔微观上及烧结

体宏观上的演化，采用Okazaki和Banno两种模型分析了陶瓷气孔率与电容率的

关系，具体小结如下：

(1)BaTi03和PZT陶瓷自然表面的SEM系列演化照片，表明在烧结保温阶

段，随着保温时间的延长，晶粒数目逐渐减少，晶粒尺寸逐渐变大；在烧结的后

期晶粒间的夹角接近1200角。

(2)在烧结前期，BaTi03陶瓷的晶粒生长动力学因子为2．052，PZT为2．049；

在烧结后期，BaTi03为3．085，PZT为3．964；即晶粒生长动力学因子前期大致

在1～2，后期大致在3"--'4。前期的晶粒生长动力学因子小于后期，晶粒生长动

力学因子越小，晶粒生长速度越快，说明前期的晶粒生长速度较后期的生长速度

快。

(3)两种陶瓷样品的晶界分维值在前期随着保温时间的延长而逐渐减小，在

保温时间为60分钟时，分维值最低，而后略有升高。表明烧结体在保温过程晶

粒晶界逐渐趋向规则，在保温时间为60分钟时的晶粒晶界相对最规则。

(4)BaTi03和PZT陶瓷的断面SEM系列演化照片表明随着烧结保温时间的

延长，气孔逐渐消失，气孔数量明显减少，气孔形状逐渐由槽状转变为近球状，

连通的气孔群逐渐演变为孤立的单个气孔。随着保温时间的延长，气孔率逐渐降

低。气孔率与保温时间的双对数关系具有较好的线性拟合结果，进而表明气孔率

与保温时间的指数关系。

(5)BaTi03和PZT陶瓷在烧结升温的200。C,---,700。C时，均发生线性膨胀，而

在700℃后逐渐收缩。在烧结的恒温阶段，随着保温时间的延长，样品的线性收

缩率逐渐增加。收缩率与保温时间的双对数关系具有较好的线性拟合结果，进而

表明收缩率与保温时间的指数关系。

(6)采用Okazaki及Banno模型预测陶瓷电容率的实验中，将两种模型的电

容率预测值与PZT实验值进行比较发现，通过适当调节模型参数，两种模型均

能够较好地预测气孔率对电容率的影响。
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4．1概述

第四章带有气孔的陶瓷晶粒生长仿真

在上一章中，介绍了实际陶瓷烧结过程晶粒和气孔的演化，从扫描电镜的显

微照片可以发现，晶粒长大的同时，伴有气孔的相应变化。随着晶粒的长大，晶

界的出现，气孔的数量明显减少，气孔的形态也有所改变，即由连通的槽状孔转

变为孤立的近球形孔。

在本论文之前的仿真工作中，主要针对晶粒生长的演化及其计算机算法进行

研究，省略了对气孔的考虑。因此本章基于前人的工作及实际陶瓷的烧结过程，

讨论晶粒生长仿真中气孔的引入。

4．2理论基础

粉末总是被压制成某种形状的压坯后再进行烧结。这样的颗粒系统就有另外

两个本征的特点：颗粒之间的接触和颗粒之间存在着“空隙”或称气孔；系统表

面的减少。自由能的降低主要是通过气孔的收缩来实现的【zj。

烧结开始时，气孔的形状并不是球形，而是由尖角形、圆滑菱形、近球形逐

渐向球形过渡，如图4—1所示。此时，气孔的收缩必然伴随着颗粒接触区的扩展。

这个接触区最先被称作颗粒之间的“桥”，旋即被Kuczynski定义为颈(neck)p引。

颗粒之间接触的直接结果是颈部出现曲率半径。Laplace和Young以弯曲液

体为例，给出了表面的曲率半径、表面张力和表面所受的应力差值‘77,78】。

烧结初期—斗卜- 烧结中期 +烧结后期
图4．1不加压固相烧结气孔形状变化示意图
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时刊击+专 ㈨。

式中R1与R2为表面上相互垂直的两个曲线的曲率半径，称为主曲率半径。

对于一个球形气孔，Rl=R2，则变为Gibbs的解释。

对于不加压固相烧结的颗粒系统，由颗粒接触形成的曲率半径对Laplace应

力有重要影响。颗粒接触形成的颈如图4-2所示。

p

图4．2两球形颗粒接触颈部主曲率半径示意图

图中，X表示接触面积的半径，P表示颈部的曲率半径，即式4．1中的R1和

R2，则颗粒接触的本征Laplace应力为

o=T(1／x—l／p) (4-2)

式中负号表示P从气孔内计算，正号表示X在颗粒内计算半径值。同时可注意到，

颈部凹表面拉伸应力仃的存在，相当于有压应力P作用在两球接触面的中心线

上，使两球靠近。人们常常对颈部的拉伸应力为负号感到难以理解，因为按连续

力学定义，拉伸应力为正，压应力为负。我们可以这样理解：仃为负是指的对颈

部而言，实际上它指向气孔中心，对颈部为拉伸应力，对气孔则为压应力，仃的

存在使遍及压坯的气孔都受一个指向各气孔中心的压应力，这样理解仃为负与连

续力学的定义就并不矛盾。

4．3带有气孔的陶瓷仿真的设计与实现

为了便于仿真中引入气孔，我们将气孔以特殊的“气孔晶粒’’形式，引入仿

真程序中，这样有利于实现气孔的移动，气孔形状变化等。“气孔晶粒"由黑色

的小球组成，相连的“气孔晶粒’’被视为同一个气孔即连通孔。如图4—3所示。
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图4．3气孔的形式和连通孔情况

4．3．1含气孔陶瓷仿真的主要思路

片先，样J}绗r定时问生成陶瓷坯佛，此陶瓷坏体-}I含有随机分布的气扎，

J引-随机分布过程c}·肃j连的“气扎晶粒”，或“7 L孔品粒”与“矧辣‘L孔”，则视

作一个气扎，邮迎通扎，如刚4-3所示。其次，科序进行-稿牲，I K仿真，品牲的

乍长}}}用前人的方法，即荣特k罗方法：7 L孔的处刖训{J稍加修故的蒙特F岁方

法，即当品籼与“7 LiLI牿粒”孝H垲时，撒捌ith率削断品丰证tp衄了的迁移，如粜『1f_

粒中原了需迁移则“气孔品粒”·}·的“气孔原了”消失，当7(4L与7汀Hl遇州，

小进行迁移判断。

4．3．2含气孔陶瓷仿真程序流程图

仿真程序士坚分为两个阶段：陶瓷“体的乍成和晶柑生K．牛成杆、体前，先

世定一系列参数，柏种子激活系数a，衲始种了数N0，原子、r径r，烧结温度I，

毫玎{[}i气孔率P；坯体生成后，议定生K次数，进入牛K阶段，牛长阶段，-帚粒乍

长部分1：】l{留原柏的十长方法，{nJ气7L洲分可见其程序流程罔4—4所ui。
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图4-4带有气孔的仿真程序流程图

4．3．3含气孔陶瓷仿真的实现

4⋯3 3 1不同参数对生成的坯体的影响

这边坯体是指生长次数为0，也就是还没有进入生长的情况，其中，气孔以

特殊的“气孔晶粒"形式表示，与晶粒不同的是，“气孔晶粒"没有随机取向。

“气孔晶粒"由黑色的“气孔原子"组成。

A、不同半径对生成的坯体的影响

不同初始半径时生成的坯体如图4—5所示，分别取r=10、8、6、5、4、3，

而其它参数固定取值为：a=0．1，N0=70，Po=O．4

在模拟图形中，当原子半径较小时，如图中的(4)～(6)，有利于观察到整体

气孔的形貌及其分布。这就相当于我们拍摄的SEM照片，当在低倍下拍摄时，

较容易观察到整体晶粒和气孔的分布情况。
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F10

31 r-6

2l r=8

5)r=4 (6)F 3

图4—5不同初始半径生成的坯体

B小H的仞始7 kn率』J_碱的坏体的影响

不同仞始7 L孔率时乍成的坏悼如罔4-6所小，分别取n广o 4(40％)、0 3(30

％)、o 2(20％)，而j‘它参数同；t墩债为：a-0 l，N。=70，F6。从罔4-6，J以看

卅，通过Po世置不同的初始气扎半值，ItJ以得到干丁小川7 L孔率的坏体．．



第Pq§带仃’L扎的陶☆*#十K*n

‘31 Pu=0．2

图4-6不同初始气孔率的坯体

4．3．3．2原子线度模拟的系列化演化图形

打‘F硎参数F：N，I-70，a=0l，Pl】=o 4(40％)，T-1 300。C，r-4、5和6，获

们不同纠始、r径r”粒和气孔的系列演化图形，如罔4—7所1j。其中ra)图’r径为4，

(b)N P行为5，(c)罔、1’静为6．H L}】黑色部分表示气孔，从I斟Ⅵ以打⋯，气孔旧

形状和大小都发乍政娈。MCS代表仿真次数，千¨当十戎阢糊瓷烧结过耀的保温

HJIiJ。，



(7)MCS=2400 (8)MCS：2800

圈4-7(a)仿真过程晶粒和气孔的系列演化图形(r--41



第旧e带宵气孔∞陶瓷品牲十长∞真

、1CS

m M(1S=2600

(9)MCS--3000 f10)MCS=3500

图4-7(b)仿真过程晶粒和气孔的系列演化图形(r-5)



ⅥCS

51 MCS-500

(9)MCS 1800

61 MCS-700

10l MCS-2000

图4-7(c)仿真过程晶粒和气孔的系列演化图形(r-O)
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从以上仿真图片不难看出，随着仿真过程的进行，晶粒逐渐长大，气孔数量

逐渐减少，部分气孔消失，气孔的形状和大小发生改变，这与第三章实际陶瓷的

实验分析结果是基本一致的。

4．4仿真定量结果分析

通过设定参数， No=70，a--0．1，r=10，Po=0．4，T=1300。C，仿真得到的

数据进行定量分析。

4．4．1晶粒生长动力学因子分析

根据第一章提出的晶粒生长动力学指数式(1—23)：logA=(2／k)logt+C，式

中C为常数，K为晶粒生长动力学指数，彳为晶粒的平均面积。

仿真程序可以自动记录仿真数据信息，包括晶粒的面积、体积、数量等，我

们用记录得到的晶粒面积数据进行定量分析，如图4．8所示。

2．4

2．2

2．O

日

三1-8
口’

旦1．6

1．4

1．2

O．5 1．O 1．5 2．O Z．5 3．O 3．5

lag(t)

图4．8晶粒平均面积一生长时间的双对数曲线图

对图4—8中的数据点分三段进行线性拟合，可以得到在生长初期晶粒生长动

力学指数k=20．5444，k值偏离较大可能是由于生长次数为1、3、5、7、9、10

和30次时，相对于上千次的生长次数30次很少，此时能量低，原子很难发生迁

移，晶粒生长速度非常缓慢；并且30次在短时间内完成使得晶粒生长速度有限。

在生长中期k=2．8778，这说明在此期间晶粒生长速度快，可能是由于此时气孔率
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较高，晶粒之间有相对充足的空间进行生长。在生长后期中k=4．8428，这是因为

生长后期气孔率低，晶粒充满了整个空间，晶粒发生接触，晶粒的生长受到晶界

处不规则晶粒构形的阻碍，所以晶粒生长速度变慢。

4．4．2晶界分维值分析

在三维仿真中，晶界是一个曲面而不是一条曲线，那么分形面积与体积关系

式如下：

AGV DOC％蜘 (4．3)

式中，AG为分形曲面的面积，VG为该曲面围成的体积。

将上式两边取对数得到：logAG=C+(D／3)logvo (4-4)

式中，C为常数，D为分维值。同样根据仿真记录的晶粒面积和体积数据进行分

析，对MCS=70时的晶粒进行分析(MCS：生长次数)，根据式(4—4)，作logA---logV

的关系曲线，如图4—9所示，进行线性拟合，可算出MCS=70时，晶粒的分维值

D=2．59626。

0．0 O．5 1．0 1．5 2．0 2．5 3．0

Iog(volume)

图4-9晶粒面积(Area)与体积(Volume)的对数关系(MCS=70)

根据上述方法，我们可以得到不同仿真时间(MCS)下晶粒晶界的平均分维

值，如表4．1所示。由表4一l中的数据进一步得到模拟晶粒生长过程中晶粒晶界

的甲均分维值与生长时间对数的关系曲线，如图4．10所示。

O

5

&

Z

O

5

0

5

0

2

1

1

O

O

一眄m_J《一西。一
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3．8

3．6

3．4

3．2

a 3．0

2．8

2．6

2．4

2．2

表4-1不同仿真时间晶界的平均分维值

生长时间 平均分维值

(MCS) (D)

10 2．88456

30 2．69931

50 2．67639

70 2．59626

100 2．48292

300 2．24037

500 2．35113

700 2．32827

1200 2．44329

1400 2．49021

1600 2．41902

1 800 2．4236l

-0．5 O．0 0．5 1．0 1．5 2．0 2．5 3．0 3．5

Iog(t)

图4．10仿真过程晶粒边界平均分维值D与生长时间对数log(t)的关系
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从表4．1可以看出，在生长初期分维值较大，如MCS=10时，晶界分维值

D=2．88456，MCS=30时，D=2．69931；在生长的后期分维值较小，MCS=1600时，

D=2．41902；MCS=2000时，D=2．42361；另外，由图4．10可清楚的看出，随着

晶粒仿真生长时间的延长，晶界分维值逐渐变小，后期变化在一个比较小的范围

内波动，这说明，在晶粒生长的演化过程中，晶界的几何形状由不规则逐渐变得

较为规则，这与第三章实际陶瓷中的分析结果相一致，且仿真中分维值的变化趋

势与实际陶瓷的分维值变化趋势是基本一致的。从图4．10还能看出，在晶粒生

长初期(MCS<300)时，晶界的平均分维值下降速度较快，这说明生长初期的生长

速度较快，与图4．8所示的分析结果一致。

4．4．3气孔率曲线

由第三章中的公式(3—3)可知，气孔率与生长时间成指数关系，因此对气孔率

(Porosity)数据与仿真时间(Times)取对数，并进行线性拟合，结果如图4一11所示。

拟合精度R=0．99011，具有很好的线性拟合精度，这也说明了气孔率与生长时间

的指数关系；线性拟合的斜率B值为．0．15798，即为式(3．3)的指数．n的值。对照

实际的BaTi03陶瓷于1300℃烧结过程，其气孔率与烧结时间的双对数曲线如图

3．10(a)，线性拟合斜率B值为．0．15191。由此可知，仿真结果与实际结果是比较

接近的。

-0．2

-0．3

0．O 0．5 1．0 1．5 2．0 2．5 3．O

log(Times)

图4．11仿真过程气孔率与生长时间的双对数曲线图

4

5

6

7

Ⅲ

m

m

m

一参IsoJod)西。一
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4．5小结

在本章中，基于原有的原子线度晶粒生长仿真程序，进行带有气孔的晶粒生

长仿真，系统探讨了不同初始参数对陶瓷坯体的影响，仿真过程晶粒和气孔的变

化、晶粒生长动力学因子及晶界分维值的变化。具体小结如下：

(1)当初始半径较小时，有利于观察到仿真开始前坯体的气孔形貌及其分

布；通过设置不同的初始气孔率值，可以得到含有不同初始气孔率的坯体。

(2)当仿真开始进行时，随着仿真时间的延长，晶粒逐渐长大；气孔数量逐

渐减少；气孔的形状和大小都发生改变，气孔形状逐渐规则，小气孔有长大的趋

势

(3)在仿真极短时间内(次数少等于30)生长动力学因子为20．5444，晶粒生长

动力学因子偏大可能是由于相对上千次的生长次数，30次在较短时间内完成，

晶粒长大速度有限；在30"--"1000次时，晶粒生长动力学因子为2．8788，表明晶

粒生长速度较快；在1000"'2000次时晶粒生长动力学因子为4．8428，表明晶粒

生长速度较慢。30"-"1000次，晶粒生长动力学因子大致位于1～2，1000"--'2000

次大致位于3"-"4，与第三章实际陶瓷晶粒生长动力学因子的变化趋势基本一致。

(4)仿真前期晶粒边界平均分维值随着生长时间逐渐减小，在生长次数为

700次时相对最低，’700次后分维值在一个较小的范围内波动。从晶界分维值分

析晶粒的规则程度，在前期晶粒逐渐趋向规则，700次后晶粒形貌较稳定。

(5)仿真程序自动记录仿真过程气孔率数据，随着仿真时间的延长，气孔率

逐渐降低。气孔率与仿真时间的双对数关系有较好的线性拟合结果，进而表明气

孔率与仿真时间成指数关系。

带有气孔的晶粒生长仿真的定性数据有仿真图片，定量数据有：晶粒生长动

力学因子、晶粒的晶界分维值、气孔率。把定性和定量数据进行综合分析，随着

仿真时间的进行，晶粒逐渐长大，在仿真前期晶粒生长速度较后期生长速度快，

晶粒晶界逐渐由不规则向规则转变，与此同时气孔率逐渐降低。这一仿真结果基

本符合实际陶瓷在烧结过程中的微观演化结果。
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5．1概述

第五章陶瓷烧结收缩的仿真

在上一章中，我们讨论了气孔的仿真。仿真中，气孔数量逐渐减少，气孔由

连通孔逐渐转变为孤立的孔。从气孔率与仿真时间的双对数图可看出，气孔率在

仿真过程中逐渐降低。

在实际的烧成过程中，气孔被排，即致密化过程；致密化过程消失的气孔所

占的那部分体积消失，从而导致烧结样品体积的减小，体积烧缩等于排除的气孔

体积。因此气孔的消失和烧结样品的收缩是同时发生的，基于这一点，本论文在

气孔仿真的基础上，进行烧结收缩的仿真。

5．2理论基础

气孔减小的体积就是坯体收缩的体积。所以，坯体体积收缩率(△v％)=(初始

样品体积．当前样品体积)／初始样品体积=(初始孔隙体积一当前孔隙体积)／

初始样品体积=气孔收缩率(卸％)。

仿真时，假设坯体内部密度均匀分布，坯体均匀收缩，直径和高度收缩的比

例一样。初始坯体体积Vo，当前样品体积V；初始孔隙体积Vpo，当前孔隙体积

VD；初始直径do，初始高度110。假设直径和高度的变化系数为X，即当前的直径

d=dox，当前高度=hox，则：

△v％=一Vo-V=笠生：△矽％％ ％
1

％一矿三斫”l(d棚2(”)
％ 丢耐‰

姚=一
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x=盯=碱={惭
d=t．√F面丽，h=％扩ji藏

5．3陶瓷收缩仿真的设计与实现

5．3．1陶瓷收缩仿真的主要思路

r5一

f5一

前面我们响提到，在仿真过程cI-，程序可以n动{L录数捌．井得到随仿菩

行，铷始7 L孔率略升高，之后气孔率降低的仿真结粜。对于个烧结体，气}

降低必然导致烧结体体税减小，减小的体积孰足消失的7 L孔体秘。收缩仿真韩

程序一动U录的7 L孔减少的实时数据，计算烧结体减少的体积并体现在烧轩

I。，进而实现吏日』收缩。这世实n,lffl意思是仿真时，在带自7t孔的品粒生长{J

的H时，进行烧结体收缩仿真，丝界面如图5-1所示。

图5-1陶瓷烧结过程微观与宏观演化的实时仿真界面

罔_广l，^边为烧结过程微观结构的仿真，llI JI'．有的仿真程序；右边为收自

真部分，烧结体I。边的两个文本框显示烧结体钢始的J+L径和厚度，烧纳体ri

两个史本框显示烧结体当前的卣径和厚度。当初始气fL率较低时，7～孔率降f|

较少，体班n：烧结体I．的收缩从样rWt r看小明显，而实阿、r存n：收缔，的怙况。

此，在r㈨两个文本框c{-显示当前龃径和厚度，更有利i-观察烧结体的收缩n

况。，这样，n·仿真时，^边可以州察到l帚粒的K人，一I^界的形成，7 L4L)I状{
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小的改变，气孔率降低等微观的动态演化过程；右边可同时观察到随着左边微观

结构上的变化，烧结体做出相应的动态变化，即径向和厚度方向尺寸的变化，并

在文本框中，显示实时变化的数据。

5．3．2陶瓷收缩仿真程序流程图

加入实时的收缩仿真时，保留原有的仿真程序，使得原有的程序与收缩仿真

程序同时进行。流程图如图5．2所示：

图5．2陶瓷烧结过程微观与宏观演化的实时仿真流程图

5．3．3陶瓷收缩仿真的实现

在收缩仿真中，可以实时体现烧结体的收缩。当然如果不需要在观察微观结

构演化的同时观察烧结体的变化，可以根据需要，选择在微观演化仿真结束后，

用仿真记录的数据，再观察烧结过程烧结体的变化情况。相对于实时仿真，我们

称之为分时仿真。无论是实时仿真还是分时仿真，只要是同一次仿真，其烧结体

的变化情况是完全一致的。图5-3(a)是利用微观结构仿真结束后的数据，画出的

在仿真过程烧结体的收缩示意图，这是在初始气孔率较高，气孔率降低较多的情

况下发生的烧结体收缩情况，这样可以明显的观察到烧结体收缩的情况。对照于

实际烧结过程陶瓷体的收缩示意图5．3(b)，可看出陶瓷体收缩仿真程序的真实性。
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图5-3(a1仿真过程中陶瓷样品的收缩过程示意图

图5-3(b)实际烧结过程陶瓷样品的收缩过程示意图

4定量结果分析讨论

仿真初始设定的参数为：No=70， 口=0 I，r10，Po-0 4，T-1300℃，I

，0 1。其中山为初始直径，h为仞始厚度，其它参数的定义与上章相F

体积收缔率与仿真生长时可的双对数曲线如罔5-4(a)所不，线性收缩辛

I牛长时川的取对数曲线如图5-4(b)所示。由两图口，以看出随着仿真牛长的j

!结体逐渐收缩：由于仿真巾，我们假设烧结体发生均匀收缩，囚此体积啦

；性收缩在趋势上是致的，所不同的是收缩量，体税收缩率与线性收缩车

：方的咒系。
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由本章第二节可知，当前的直径d=dox，则线收缩率为：

AL％：—do-—dox：1一x：1一V—1-A—V％
do

因此线收缩率(△L％)与体积收缩率(△V％)为三次方的关系。

由图5．4还可以看出，线性拟合曲线分两部分，前期的斜率大于后期的斜率，

也就是前期烧结体收缩的速度大于后期，这可能是由于前期烧结体内气孔较多，

气孔消失的较快，烧结体收缩的较快；后期气孔较少，这时的烧结体开口气孔较

少，气孔消失的速度相对较慢。

O．O O．5 1．O 1．5 2．O 2．5 3．0

log(Times)

图5-4(a)体积收缩率与仿真生长时间的双对数关系曲线

0．O O．5 1．O 1．5 2．O 2．5 3．0

log(Times)

∞．咖1

图5-4(b)线性收缩率与仿真生长时间的双对数关系曲线
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第五章陶瓷烧结收缩的仿真

5．5小结

本章主要是结合实际陶瓷的烧结过程，基于仿真过程气孔率的减少进行陶瓷

烧结体的收缩模拟。模拟的方法和结果总结如下：

(1)仿真界面同时显示微观气孔和晶粒的仿真及宏观烧结体收缩的仿真。使

用含有气孔的晶粒生长仿真的气孔率数据，计算烧结体的收缩量，并实时体现在

烧结体上。仿真进行时，通过仿真界面可观察到在部分晶粒消失而另部分晶粒逐

渐长大，晶界逐渐形成及气孔逐渐减少时，烧结体的直径和厚度都在减小。使用

气孔率数据实现收缩仿真，一定程度上体现了仿真的真实性。

(2)仿真中假设烧结体均匀收缩，在直径和厚度方向有同样的收缩率。仿真

进行时，收缩率随着仿真的进行而逐渐降低；仿真前期收缩速度快于仿真后期。
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第六章晶体生长过程的介电性能仿真

6．1概述

第六章晶体生长过程的介电性能仿真预测

在前两章中，分别介绍了气孔和烧结收缩的仿真，实现了微观和宏观的烧结

致密化仿真，可实时观察气孔的演化和烧结样品的收缩过程。

我们进行陶瓷烧结计算机模拟的同时，希望我们的模拟工作可以预报烧结材

料的性能。因此本论文在烧结过程的计算机模拟仿真的基础上，对烧结过程介电

性的仿真进行初步试探。

6．2理论基础

介电性能理论计算，主要是基于Okazaki和Banno模型，这两个模型的建立

在第三章中有详细介绍，因此在本节简要介绍使用的模型公式，具体参数可详见

本论文第三章第五节。Okazaki和Banno模型都是基于气孔率与电容率的关系，

即不同的气孔率对应不同的电容率。其中，Okazaki公式为：

15．app=(1一p)(s。，一1)／[1+M(s，，一1)] (6-1)

式中s卿为多孔陶瓷的电容率，知为致密陶瓷的电容率，P为气孔率，Ni为退极

化因子。Banno的简化公式为：

《刮1一番】 (6．2)

式中s，，’是多孔陶瓷的电容率，毛，是致密陶瓷的电容率，P是气孔率，Ks为孔形

因子，球形孔时K。=1，椭圆形孔时Ks=0．5。

6．3介电性能仿真预测的设计与实现

6．3．1介电性能仿真预测的主要思路

仿真中我们采用Okazaki和Banno模型进行介电性能预测。从晶粒生长和气

孔的仿真中得到晶粒生长过程气孔率数据，根据式(6．1)和式(6．2)，利用计算机程

序计算相应的介电性能。根据不同的材料，设定不同的参数得到不同的电容率值，

同时画出相应的曲线。仿真结束后，可开始进行数据分析，其界面如图6．1所示。
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图6-1仿真中的数据分析界面

选择电容率，根据选择的模型打开晶粒生长仿真数据，进入计算电容率的界

面。计算电容率的界面如图6 2所示，(a)为Okazaki模型，(b)为Bamao模型。图

6-2左侧为模型的具体参数，其中，气孔率文本框显示仿真结束时的气孔率值，

致密陶瓷电容率文本框根据具体不同的材料输入不同的值，根据不同的利料特性

选择退极化因子(Okazaki模型)和孔形因子(Barmo模型)，通过单击计算电容率按

钮可计算当前气孔率对应的电容率值。右侧可m』出干日应的曲线，共可J口lm二种曲

线：电容率与气孔率、气孔率与仿真时间、电容率与仿真时问。

图6-2(a)Okazaki模型计算电容率界面
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图6-2fbl Banno模型计算电容率界面

6．3．2介电性能仿真程序预测的流程图

在品车证生K仿真结柬后，就可以进行电容率的计算。此部分可以计算出仿真

结束时的电容率并显示出来，画出电容率与气孔率、气孔率与仿真时『自J、电容率

与仿真时间的关系曲线。程序流程图如图6-3所示。

图6-3介电性能仿真预测流程图
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6．3 3介电性能仿真预测的实现

在介电性能仿真中，仿真结束后，可以计算材料的电容率。当选择模型后，

根据模型对应的公式6-1或6—2，仿真程序自动计算并画出电容率与气孔牢的关

系曲线。倒6 4(a)所示为仿真程序根据Okazaki模型计算公式及仿真数据，自动

【口J出的电容率与气孔率关系曲线。为r分析仿真程序绘制曲线的准确性，我们使

片jH样的数捌f}j Origin软件进行曲线绘制加以比照如图6-4(b)所示。

图64(a)电容率与气孔率的关系曲线(仿真程序)

n15 n血n苫n∞n∞n∞n46 n钟R$n∞

Rmm

图6-4(b)电辑率与气孔率的关系曲线(Origin软件)

3．；u!口石
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我们的介电性能仿真是基于气孔率的不同，所以，此部分也加入气孔率随着

仿真时间的变化曲线，仿真程序绘制的曲线如图6-5(a)所示，间一数据采用Origin

软件手动绘制的曲线如图6-5(b)所示。

图6-5(a)气孔率与仿真时间的关系曲线(仿真软件)

o瑚400 600舯D 1000120014001鲫1800硼
■T％

圈6-5(o)气孔率与仿真时间的关系曲线(Origin软件)

aIsoLoL
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由气孔率与仿真时间及气孔率与电样率的关系，仿真程序自动计算并画出电

容率与仿真时问的曲线，如图6-6(a)所示，对应的采用Origin软件于动绘制的曲

线如图6-6fbl。

吲6-6(a)电容率与仿真时间的关糸曲线(仿真软件)

0 200 400 600 800 l000 1200 1枷1600 1800 2000

-fitins

图6-6(b)电容率与仿真时间的关系曲线(Origin软件】

o=芑。面一口
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从以上仿真程序自动计算并绘制出的曲线与Origin软件绘制的曲线对比可

以看出，仿真程序所绘制的曲线具有较高的准确度。

从图6-6可以看出，随着仿真时间的进行，材料的电容率逐渐增大，对应于

实际陶瓷烧结过程，即随着保温时间的延长，材料的介电性能逐渐改善。而且，

开始阶段介电性能提高的较快，后期阶段虽然也有提高，但提高缓慢。实际陶瓷

的烧结过程，保温时间一般设置为2小时。因为当保温时间超过2小时时，延长

保温时间对性能的改善很有限。一般这时采取改变其它因素来提高性能，而不是

无限延长保温时间。

6．4小结

本章主要借助Okazaki和Banno模型用于仿真预测陶瓷的介电性能，并在仿

真程序中自动计算并绘制曲线。可实现的功能总结如下：

(1)仿真结束后，通过打开自动保存的数据，仿真程序可自动计算并显示仿

真结束后的电容率值。

(2)自动计算并绘制电容率与气孔率的关系曲线。

(3)自动计算并绘制气孔率与仿真时间的关系曲线。

(4)自动计算并绘制电容率与仿真时间的关系曲线。

仿真程序自动计算绘制的曲线与使用Origin软件手动绘制的曲线相对照，表

明仿真程序绘制曲线具有较高的准确性。
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7．1总结

第七章总结与建议

本论文在总结前人研究成果的基础上，即原子线度陶瓷晶粒生长的三维仿真

模型，结合实际陶瓷的烧结特点，在陶瓷仿真中引入气孔，进行致密化的微观和

宏观的仿真，并初步探讨了介电性能的仿真预测。

一方面，采用干压成型法制备陶瓷样品，利用现代材料显微分析手段一扫描

电镜(SEM)，结合全自动图像定量数据处理软件，探索实际钛酸钡幂IPZT陶瓷的

晶粒生长演化状况，不仅获得晶粒生长的系列化显微图像的定性信息，而且取得

晶粒生长的动力学因子(Kinetic Exponent)和晶界分维值(Fractal Value of Grain

Boundaries)等定量数据；利用阿基米德排水法测密度获得气孔率数据，CCD成像

技术获得陶瓷烧结致密化等信息。

另一方面，基于原有的三维仿真模拟软件包，增加烧结时气孔变化和尺寸收

缩的仿真。根据输入的材料合成制备工艺参数，模拟仿真钛酸钡类陶瓷材料的晶

粒生长演化状态，既能直观地看到带有气孔的陶瓷晶粒生长及烧结致密化的系列

化动态演化图像，也能同时获得对应晶粒生长的动力学因子和晶界分形值等定量

参数。本文初步尝试对陶瓷的介电性能进行仿真预测。目前，仿真软件己经具备

以下功能和特点：

1．可以仿真多种参数(r，s，口，T)下AB03型陶瓷的晶粒生长及气孔演化的情形；

2．仿真的各种结果(图形和数据)均可自动保存，并且存储格式合理，可以方便

地用各种处理工具打开，比如0“gin、Matlab等。

3．可以定期、动态地保存仿真环境，这样不仅可以将由外因(如断电等)而造成

的计算数据的损失降到最低，而且可以快速重放仿真的过程。

4．可以灵活观看图形，即可以实时地显示晶粒生长的微观演化图像，而如果只

需要定量数据时，也可以在程序运行过程中，屏蔽作图程序，加快运算速度；

在程序运行过程中，不仅可以自由放大或缩小图形，而且可以自由选取需要

显示的界面图形或多面图以及对部分晶粒旋转显示；既可以按一定的规律定

期自动保存仿真图形，也可以人工保存所需要的图形。

5．在仿真界面显示中，可同时观察到微观的气孔演化和宏观的样品收缩。
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6．仿真软件既可自动处理仿真数据获得陶瓷晶粒生长动力学因子和晶界分维

值，也能自动绘制仿真过程气孔率与仿真时间、气孔率与电容率以及电容率

与仿真时间的曲线。

7．2不足与改进建议

陶瓷烧结的仿真软件需要改进之处总结如下：

1．运算速度：我们在提高运算速度上，研究了并行计算方法，而且一定程度上

提高了运算速度。但是并行算法与原有程序兼容性不是很好，在并行程序基

础上对仿真工作进一步推进时，出现出错现象，基于稳定性的考虑本文的工

作是在串行算法的基础上进行的，而不是并行算法的基础上，仿真程序的运

算速度还有待进一步改善。

2．第二相粒子：根据实际陶瓷的制备可知，我们在制备过程中，由于实验条件

的差异，使我们的样品中存在杂质相，或者由于某些特性的考虑，我们会对

预烧后的样品掺杂所需的原料后进行烧结，这样在烧结后的产品中存在第二

相。不同的第二相粒子对烧结体系有着不同的影响，如果在以后的工作中可

以考虑第二相粒子，将是对仿真工作的进一步推进。

3．收缩变形：在陶瓷烧成时，不仅烧结样品会发生收缩，而且通常会有不同程

度的变形。当我们对圆片状或长条状的样品进行烧结时，经常会有翘曲的情

况发生，这是实验中的常见现象。而我们的仿真工作出于对内部气孔率的考

虑及微观与宏观的结合，只考虑了烧结体的均匀收缩，有待于今后实现不均

匀收缩的仿真工作。

4．性能仿真：在性能仿真方面，我们只初步考虑了材料的介电性能。如果能够

根据实际情况，通过设定不同参数，得到更多相关性能的仿真结果，就可通

过仿真来分析实际实验的相关条件，从而指导实际陶瓷材料的实验过程，提

高材料研发效率。
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