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烧结温度对放电等离子烧结氮化硅陶瓷显微结构和力学性能的影响
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(1. 辽宁科技大学，辽宁 鞍山 114051；2. 新型陶瓷与精细工艺国家重点实验室，北京 100084)

摘 要：以亚微米级氮化硅为原料、Al2O3–Y2O3为烧结助剂，利用放电等离子烧结(spark plasma sintering，SPS)烧结技术制

备氮化硅陶瓷。用 X射线衍射和扫描电子显微镜对试样的物相组成和显微结构进行分析，研究了烧结温度对氮化硅陶瓷力学

性能和显微结构的影响。结果表明，采用 SPS烧结技术可在较低温度下获得致密度较高、综合力学性能较好的β相氮化硅陶

瓷。随着烧结温度的提高，样品致密度、抗弯强度、断裂韧性均不断增大，在 1 550℃时，其抗弯强度和断裂韧性分别达

到 973.74MPa 和 8.23MPa·m1/2。在 1 550℃以下，陶瓷样品中β相氮化硅含量可达到 98%，显微结构均匀，晶粒发育良好、

呈长柱状，晶间紧密连接，晶间气孔较少。继续升高温度，部分晶粒发生异常长大，产生了更多的显微孔洞，抗弯强度急

剧下降。
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Abstract: The high-performance silicon nitride ceramics were prepared via spark plasma sintering (SPS) with submicron-sized
powder of silicon nitride as a raw material and Al2O3–Y2O3 as a sintering aid. The phase constitution and microstructure of specimens
were analyzed by X-ray diffraction and scanning electronic microscopy. The effect of sintering temperature on the microstructure and
mechanical properties of silicon nitride ceramics were investigated. The results show that β-phase silicon nitride ceramic with a high
density and good mechanical properties can be obtained at a lower sintering temperature by SPS. The density, flexural strength and
fracture toughness of the samples improve with the increase of the sintering temperature. The flexural strength and fracture toughness
of the samples sintered at 1 500 ℃ are 973.74 MPa and 8.23 MPa·m1/2, respectively. According to the phase composition and
microstructure analysis, the β-phase content of silicon nitride ceramics is 98%. The elongated columnar silicon nitride grains are
uniform and well-developed. The compact connection between the grains results in the less pores of grain boundaries. The abnormal
growth of some grains produces the more microscopic pores, leading to that the flexural strength decreases as sintering temperature
further incerases.
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随着现代科学的不断发展，人们对材料的要求

越来越严格，对高强度材料提出了更为苛刻的要求。

氮化硅陶瓷作为高温结构陶瓷，具有强度高、硬度

大、密度低、导热系数低、化学性能稳定、耐磨损、

耐腐蚀等优异性能，目前已广泛应用于航空航天、

机械工业、电子电力、装甲、化工等领域。
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更因其抗氧化和良好的抗热冲击与机械冲击性能，

被认为是陶瓷发动机中许多高温零部件的理想材

料，目前已得到广泛关注[1]。氮化硅陶瓷常用的烧

结方法有反应烧结、气压烧结、热等静压烧结等，

但这些方法烧结温度高、能耗大、周期长，致使材

料的制备效率低、成本高，从而制约了产业化发展。

放电等离子烧结(spark plasma sintering，SPS)又称为

PAS(plasma active sintering)即“等离子活化烧结”，是

一种快速烧结新技术。烧结时直接将脉冲电流施加

在石墨磨模具上，可以达到很高的升温速率[2]，使

氮化硅陶瓷中的α→β的相变可以在瞬间进行和完

成，最大程度地实现氮化硅陶瓷的低温快速烧结[3]。

李家亮等[4]以 MgO–Al2O3或 MgO–AlPO4为烧结助

剂，采用 SPS 烧结，在 1 450℃的烧结温度下，获

得了主相为α–Si3N4的相对致密的氮化硅陶瓷。邱海

龙等[5]以 BN粉末为烧结助剂，在 1 650℃、压力 50

MPa、保温 5min条件下, 通过 SPS烧结制备了致密

的β相 Si3N4氮化硅。

以 亚 微 米 级 α 氮 化 硅 粉 为 原 料 ， 采 用

Al2O3–Y2O3烧结助剂，利用 SPS烧结技术低温快速

烧结，得到了高性能的β相氮化硅陶瓷，并讨论了不

同烧结温度对氮化硅陶瓷力学性能和显微结构的影

响。

1 实验

1.1 原料

以亚微米级氮化硅粉(性能指标见表 1，物相组

成见图1)为原料，烧结助剂为分析纯的Al2O3、Y2O3，

添加量为 4%(质量分数)、6%、8%、10%，Al2O3和

Y2O3的质量比为 1:1。

表 1 氮化硅粉的主要性能指标

Table 1 Main performance indicators of silicon nitride
powder

w/%

Diameter/μmTotal content

of silicon

Free

silicon
N O Fe α-Si3N4

≥53 ≤1.3 ≥44 ≤1.4 ≤0.25 ≥95 0.5

w—Mass fraction.

1.2 样品制备

将原料与烧结助剂按上述配比称量后放入球磨

罐中，加入无水乙醇，用行星球磨机球磨 24 h，球

磨好的浆料进行旋转蒸发、过筛。干燥后得到的混

合粉料装入石墨模具中，用 SPS–1050T烧结炉在真

空气氛下进行烧结，烧结温度分别为 1 450、1 500、

1550和1600℃，烧结过程中保持单向压力为50MPa，

保温时间为 5min。烧结后的试样经切割、研磨、抛

光后用于性能表征。

图 1 氮化硅粉的 XRD谱

Fig. 1 XRD patternn of Si3N4 powders

1.3 样品表征

用 Archimedes 排水法测量烧结后试样的体积

密度。用 PPMS–9 物理性能测试系统测试样品抗弯

强度。样品尺寸为 1.5 mm×2 mm×25 mm，跨距为

20mm，加载速率为 0.2mm/min。用TUKONTM 2500

型 Vickers硬度测试仪，采用压痕法测量样品的断裂

韧性(载荷 20 kg，保压 15 s)。用 D8型 X射线衍射

仪进行物相分析。用 LEO–1530型场发射扫描电子

显微镜观察样品的断口形貌。

2 结果与讨论

2.1 烧结温度与烧结助剂对样品相对密度的影响

烧结助剂添加量与烧结温度对样品相对密度的

影响如图 2所示。由图 2可以看出，试样相对密度

随烧结助剂含量增加而增大。烧结助剂含量从 4%

上升到 8%时，试样相对密度由 89%迅速提高至

99%，达到致密化。随着烧结助剂含量的继续增大，

试样相对密度保持不变或略有下降。导致上述变化

的原因可归结为氮化硅是共价键化合物，硅原子和

氮原子的自扩散系数很低，陶瓷致密化所必须的体

积扩散及晶界扩散速率低，烧结驱动力小，低温下

只能依靠液相烧结达到致密化。烧结过程中液相含

量对致密化的影响很大，如果烧结助剂的含量太低，

则形成的液相量不足，原始氮化硅粉末颗粒重排困

难，溶解–再析出过程难以进行。随着烧结助剂含量

增加，形成的液相量增加，物质迁移速率增大，原

始氮化硅粉末溶解在液相中并伴随着α相向β相的转

变，相变带来的驱动力促进了β相氮化硅晶粒的生
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长。同时由于充足的液相可以填充气孔，促进了试

样的致密化。

此外，试样的相对密度随烧结温度的升高而增

大。当烧结温度为 1 550℃时，试样已基本达到致密

化。说明在低温下可以实现氮化硅陶瓷的烧结。这

可能是由于 SPS烧结过程中施加的脉冲电场，引起

粉体之间的放电，清除粉体颗粒表面的杂质起到活

化作用，促进烧结[6]。同时，随着烧结温度的提高，

以及粉体颗粒间的等离子体放电，体系内部液相含

量增加，黏度降低，促进粉体颗粒的滑移重排，提

高了材料致密化速率。

图 2 烧结温度与烧结助剂含量对样品相对密度的影响

Fig. 2 Effects of sintering temperature and additives content
on relative density of samples

2.2 物相分析

图 3 为添加烧结助剂 8%试样在不同烧结温度

下的 X射线衍射(XRD)谱。从图 3可以看出，试样

晶相为α-Si3N4(典型特征峰 22.59°、31.00°、34.57°、

35.34°、38.91°)和β-Si3N4(典型特征峰 13.41°、23.33°、

27.01°、33.60°、35.99°)。未发现烧结助剂 Al2O3、

Y2O3形成的晶相，说明烧结助剂在烧结过程中形成

的物质，以玻璃相的形式存在。在 1 450℃时，XRD

谱中主晶相为α-Si3N4，随着温度升高，α-Si3N4相衍

射峰强度降低，β-Si3N4相衍射峰强度增强。温度达

到 1 550℃时，XRD谱中已几乎没有α-Si3N4特征峰，

说明在 1 550℃烧结温度下，即可制备出高β-Si3N4

相氮化硅陶瓷。继续升高温度，XRD谱峰形保持不

变，衍射峰强度略有增加。对 4 个温度的 XRD 谱

进行 Rietveld全谱拟合，定量计算各组分物相含量
[7]。结果表明：1 450℃时，α-Si3N4相含量约为 86%，

随着烧结温度升高，α-Si3N4相逐渐转变为β-Si3N4

相，1 550℃时，β-Si3N4含量可达到 98%，继续升

高温度，β-Si3N4含量不再增加。

图 3 不同烧结温度下样品的 XRD谱

Fig. 3 XRD patterns of sample at different temperatures

2.3 断面显微结构

图 4是烧结助剂含量为 8%的试样分别在 1 450

1 500、1 550和 1 600℃条件下烧结所得样品的断口

形貌照片。图 4a 中氮化硅的主晶相为等轴状的

α-Si3N4晶粒，同时含有少量长柱状β-Si3N4晶粒，晶

粒排列疏松且存在明显的孔洞。1 400℃烧结条件

下，Y2O3 和 Al2O3与 Si3N4表面的 SiO2生成低共熔

液相[8,9]，但由于液相含量少、黏度高，不利于颗粒

的重排，只有部分α-Si3N4转变为β-Si3N4。随着温度

的升高，体系内液相含量增加，黏度降低，相应的

物质迁移速率增大，促进了β-Si3N4的形核和生长。

烧结温度达到 1 500℃(图 4b)时，材料中长柱状的

β-Si3N4的含量缓慢增加，随着烧结温度进一步提高

到 1 550℃，α-Si3N4 相已经完全转变为长柱状的

β-Si3N4，晶粒发育良好，材料的致密度显著提高，

如图 4c所示。烧结温度进一步升高到 1 600℃时(图

4d)，晶间液相量增大，黏度下降，部分液相挥发导

致晶界相含量降低。β-Si3N4晶粒生长加快，晶粒粗

化并出现异常长大，同时晶粒交错、桥联现象增多，

产生更多的显微孔洞。

2.4 烧结温度对样品抗弯和断裂韧性的影响

添加烧结助剂 8%试样在不同烧结温度下的抗

弯强度和断裂韧性如图 5所示。氮化硅陶瓷的力学

性能主要与其显微结构和相对密度有关。从图 5可

以看出，烧结温度低于 1 550℃时，随着烧结温度的

升高，试样的抗弯强度和断裂韧性逐渐增高。在 1

550℃获得了综合力学性能较好的氮化硅陶瓷样

品，其抗弯强度和断裂韧性分别达到 973.74MPa和

8.23MPa·m1/2。继续升高温度，试样的断裂韧性略
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有增加，而抗弯强度急剧下降。根据 Griffith 断裂

理论[1]，材料的断裂强度与缺陷尺寸的关系如式(1)

所示：
1/2

f
E

A
c

    
 

(1)

式中：σf为断裂应力；E为弹性模量；γ为断裂能量；

c为缺陷尺寸；A为常数，取决于试样和缺陷的几何

形状。从式(1)可以看出，当弹性模量与断裂能一定

时，缺陷尺寸越大，断裂强度越小。因而试样的抗

弯强度变化与致密度变化规律是一致的。在较低的

烧结温度下，试样显微结构疏松且分布有大量气孔，

颗粒状晶粒间的结合强度低，导致样品强度仅有

621.87MPa。随着烧结温度的提高，试样内部长柱

状的β-Si3N4晶粒逐渐产生并长大，内部气孔被液相

填充，缺陷尺寸减小，结构趋于致密，抗弯强度大

幅提高。继续升高温度，试样内部因等离子放电可

能产生局部区域温度过高，导致液相蒸发，暴露出

更多的显微空洞。部分晶粒粗化并出现异常长大，

产生的气孔、位错、裂纹等缺陷成为材料新的断裂

源，最终使得材料的抗弯强度降低[10–11]。

(a) 1 450℃ (b) 1 500℃

(c) 1 550℃ (d) 1 600℃

图 4 不同烧结温度下 Si3N4陶瓷的 SEM照片

Fig. 4 SEM images of Si3N4 ceramic at different sintering temperatures

试样的断裂韧性与显微结构密切相关，尤其是

显微结构中的β-Si3N4晶粒的长径比。而氮化硅的晶

型转变取决于体系内液相的含量和黏度。随着烧结

温度的增加，粉体颗粒间发生等离子放电，促进了

溶解–扩散–再结晶过程，提高了晶相转变的速率，

生成了较多的柱状晶，尤其是柱状晶的长径比增加。

此外，从图 4c和图 4d可以看出，试样断口处出现

了明显的柱状晶粒拔出现象，试样断裂主要为沿晶
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断裂。当微裂纹在材料内部扩展时，大长径比的柱

状晶粒可以发挥裂纹偏转、桥接和晶粒拔出等增韧

机制，大尺寸的晶粒使得裂纹偏转的角度更大，消

耗更多的能量，抑制裂纹的扩展[12–13]。

图 5 烧结温度对样品抗弯强度和断裂韧性的影响

Fig. 5 Effects of sintering temperature on flexural strength
and fracture toughness of samples

3 结论

以亚微米α氮化硅为原料、Al2O3和 Y2O3为烧结

助剂，采用 SPS 烧结技术可在 1 550℃条件下获得

完全致密化器综合力学性能较好的氮化硅陶瓷。颗

粒型的α-Si3N4 相完全转变为长柱状的β-Si3N4，

β-Si3N4含量约为 98%，晶粒发育良好，呈长柱状，

晶粒间连接紧密，晶间气孔较少。随着烧结温度升

高，试样的抗弯强度先增大后减小，断裂模式主要

为沿晶断裂，显微结构中柱状晶粒的长径比逐渐变

大并出现双峰分布。大长径比的柱状晶粒可以发挥

裂纹偏转、桥接和晶粒拔出等增韧机制，因此，尽

管气孔增加，材料仍具有较高的断裂韧性。
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