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致密外壳整体增强 Si3N4泡沫陶瓷的制备及性能 
 

杨飞跃，赵  爽，杨自春，陈国兵，袁硕伟 

(海军工程大学动力工程学院，武汉 430032) 
 

摘  要：采用反应烧结法制备氮化硅泡沫陶瓷，对坯体进行预埋粉处理，烧结得到厚度为 500 μm 左右的致密外壳，最厚处

可达 693 μm。经 1 400 ℃氮化 6 h 后，外壳的微观形貌为交错排列的晶柱状；氮化温度升至 1 450 ℃时，壳层中晶柱长度有所

增加。氮化时间延长至 10 h 后，外壳的微观形貌均转变为粗晶柱状，降低了晶柱的长径比。外壳使泡沫陶瓷具有一定弹性(杨
氏弹性模量为 117–352 MPa)，其抗压缩强度相对无外壳样品最高提升 47%。并且，外部壳层的存在对泡沫陶瓷的开孔率、

密度及导热系数影响非常小。 
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Reinforced Si3N4 Ceramic Foam with Dense Outer Shell 
 

YANG Feiyue, ZHAO Shuang, YANG Zichun, CHEN Guobing, YUAN Shuowei 
(School of Power Engineering, Naval University of Engineering, Wuhan 430032, China) 

 
Abstract: A Si3N4 ceramic foam having a shell with the thickness of 500 μm and the thickest portion of 693 μm was prepared by a 
reaction sintering method with a pre-embedding powder. The shell sintered at 1 400 ℃ for 6 h appears a staggered crystal columnar 
structure. The length of the crystal column in the shell increases slightly when the nitriding temperature is 1 450 ℃. Prolonging the 
nitriding time to 10 h can transform the microstructure of shell into a coarse crystalline column structure, thus reducing an aspect ratio 
of the crystal column. The shell has a ceramic foam with a certain degree of elasticity (i.e., Young's modulus of elasticity is 117–352 

MPa), and increases the compressive strength of the sample by 47%. In addition, the presence of shell has little effect on the porosity, 
density and thermal conductivity of ceramic foam. 
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Si3N4 泡沫陶瓷以其优异的抗热冲击、耐腐蚀、

耐磨损、高温抗氧化、良好的电绝缘性以及热膨胀

系数小等特性广泛应用于高温过滤器、催化剂载体、

生物骨材料等领域[1–5]。以 Si 或 Si3N4 为陶瓷粉体，

利用直接发泡法、添加造孔剂法、溶胶-凝胶法等工

艺制备发泡坯体，采用反应烧结法或直接高温烧结

法制备得到 Si3N4 泡沫陶瓷。同时，泡沫陶瓷由于

其高孔隙率的疏松结构而具有较低的抗压缩强度。

为提高泡沫陶瓷的力学性能，研究人员探索出多种

改善方法：1)引入石墨烯、金属、纳米线、晶须等

具有相关优异特性的材料[6–9]，Seiner 等[10]研究发

现，在 Si3N4 陶瓷中掺杂少量(质量分数为 3%)石墨

烯即可使材料的弹性模量出现显著的各向异性，

Xiao 等[11]将 Si3N4晶须和 SiC 晶须掺杂入 Si3N4–SiC
陶瓷，使材料的弯曲强度提升了 63.6%；2)烧结助

剂种类及含量、固相含量、烧结制度等工艺的探索

优化[12–13]，Zoran 等[14]发现烧结助剂 Al2O3–Y2O3中

的钇铝比会影响晶粒长径比，Y/Al 的摩尔比为 2.33
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时，Si3N4 陶瓷抗压缩强度达到最大，Kiyoshi 等[15]

和 Zhou 等[16]认为延长氮化时间可促进 α-Si3N4相向

β-Si3N4 相的转变，并可促进晶粒的生长，增强陶瓷

的断裂韧性。目前，探索开拓改善泡沫陶瓷的力学

性能的新方案仍是研究的热点。 
生物材料总是具有分层优化的特征，其中自

然界中的贝类[17–18]、骨骼[19]、牙齿[20]等具有的外

壳结构可显著增强相关材料强度。受以上结构启

发，本研究通过在反应烧结过程中对样品进行简

便安全的埋活性碳粉预处理方法得到 Si3N4 泡沫

陶瓷的厚且致密的外壳，显著改善了材料的机械

性能。 

1  实验 
1.1  样品制备 

原料为 Si 粉[3 μm，纯度(质量分数)>99.9%]，
蛋白粉(蛋白质含量>86.5%)，活性碳(纯度>99.7%)，
Al2O3 和 Y2O3 (纯度>99.5%)。将固相含量为 30% 
(固相含量)的 Si 粉、70%的去离子水与质量分数为

4% (质量分数)的 Al2O3、8%的 Y2O3 (基于 Si 粉的

质量)混合球磨 2 h 后加入 15%的蛋白粉(基于 Si
粉的质量)继续球磨 1 h 使浆料发泡，(球磨机转速

为 300 rpm)。将发泡后的浆料浇注入模具并以

80 ℃水浴固化 1 h，坯体脱模后在温度设为 25 ℃

的干燥箱内干燥，充分去除水分。反应烧结时，

一部分坯体直接置于石墨盒内，另一部分坯体置

于石墨盒内并将其包裹在厚度约 15 mm 的活性炭

粉中(分析纯)。将上述两部分坯体放入氮化炉，抽

真空并通入 0.1 MPa 的 N2 (纯度为 99.999%)。设置

氮化温度为 1 400 ℃、1 450 ℃ (Si 熔点 1 414 ℃)并
保温 6 h 或 10 h。 
1.2  样品表征 

采用 Archimedes 法检测泡沫陶瓷的孔隙率和

体积密度。采用导热系数仪(Xiatech TC3000E，

China)检测样品导热系数。采用扫描电子显微镜

(Phenom XL，Phenom-World，USA)观察泡沫陶瓷

内部及外部壳层微观形貌，同时利用其附带的 X 射

线能谱分析仪进行元素半定量分析。采用 X 射线衍

射仪(D8 Advance，Bruke，Germany)进行物相分析。

采用万能试验机(CMT6103，MTS，USA)对材料的

抗压缩强度及应力–应变曲线进行检测，十字头速率

为 0.5 mm/min。在每次试验中，对同组的 4 个试样

进行测试(试样为36 mm×36 mm 的圆柱体)，并取平

均值。 

2  结果与讨论 
2.1  样品展示及物质组成 

图 1 为有无经埋覆活性碳粉预处理的 2 类烧结

样品的整体照片。图 1 左侧部分显示，经埋覆活性

碳粉预处理得到的烧结样品周围包裹一层浅灰色致

密壳层，而无此预处理的样品则没有明显的壳层出

现。图 1 右侧部分显示了以上 2 种烧结样品横切面 
 

 
 

(a) Optical view of the cross-section 
 

 
 

(b) SEM magnification maps of point A in Fig. 1 (a) 
 

 
 

(c) SEM magnification maps of point B in Fig. 1 (a) 
 

图 1  有无壳层样品横切面光学图及边缘区域的 SEM 照片 
Fig. 1  Optical view of the cross-section of the sample with or 

without the shell, and the SEM magnification 
photographs of the edge region of the above two sample 
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边缘区域的 SEM 照片。可发现，经预埋粉的烧结样

品的外部壳层的厚度为 500 μm 左右，最厚处可达

693 μm (图 1c)；而无相应预处理的烧结样品的“壳
层”厚度仅为 10 μm 左右，可忽略不计。 

图 2 分别显示了有无壳层的两种样品的外表面

的 XRD 谱。在无外壳的烧结样品的物质组成中，

主相为 α-Si3N4 ，同时还存在少量 Si2N2O 及

Si–N–O–Al–Y 无定形晶界相存在。Si 颗粒氮化后体

积发生膨胀而封闭颗粒间空隙，阻碍氮化反应继续

进行，故样品中不可避免会出现少量 Si2N2O。而无

定形晶界相应与烧结助剂 Al2O3、Y2O3 的加入有关。

具有外壳的烧结样品的外部壳层物质组成中，主相

为 β-Si3N4，有少量 SiC 出现，但无晶界相出现。该

现象可解释如下：由热力学计算可知，Si 与 N2 发生

氮化反应的吉布斯自由能远低于Si与C发生的化合

反应，故 Si 优先参与氮化反应生成 Si3N4，仅有少

量活性碳与 Si 的反应使壳层中出现少量 SiC。此外，

活性碳粉可能抑制 C-Si 界面的散热，使样品表面的

温度高于环境温度，进而促进 β-Si3N4 的形成与生

长。而外部壳层是反应烧结过程中 Si3N4 晶体不断

沉 积 形 成 的 ， 无 烧 结 助 剂 的 参 与 ， 故 无

Si–N–O–Al–Y 晶间相产生[21]。 
 

 
 

图 2  无壳样品及有壳样品的外壳 XRD 谱 
Fig. 2  XRD pattern of sintered samples without shell and the 

XRD pattern of the outer shell of sintered samples with 
shell 

 
对烧结样品的厚的、致密的外壳的形成机理有

如下推测：预埋覆的活性碳粉与样品外表面相互接

触，两者之间存在 C–Si 界面，内部的 Si 蒸汽扩散

到 C–Si 界面时受活性碳粉毛细作用集聚而发生较

强氮化反应生成的 Si3N4 也会沉积到外部壳层表面

(该过程属化学气相沉积)；C–Si 界面附近的 C 微粒

也可能与 Si 粉表面的 SiO2 发生碳热还原反应，生

成的 Si3N4 促进壳层的进一步增厚。以上因素的综

合作用使样品表面有沉积 Si3N4 的趋势，最终得到

厚的、致密外壳。然而，对于未经埋覆活性碳粉预

处理的样品来说，由于无活性碳粉存在，样品表面

无法有效沉积 Si3N4，故其无明显的外壳。 
2.2  烧结条件对微观结构的影响 

图 3a~图 3d 为经埋覆活性碳粉预处理的烧结样

品外壳的微观结构随烧结条件的变化情况。图 3a
为 1 400 ℃温度氮化 6 h 后外壳的微观形貌，由图 3a
可见，样品主要为互锁短柱状 Si3N4，当氮化时间保

持 6 h 不变而氮化温度升高至 1 450 ℃时，晶体仍显

示为柱状结构但其长度有所增加(图 3b)。C–Si 界面

中升华的 C 微粒引导 Si3N4 的成核以及规则生长，

最终得到柱状 Si3N4 晶体，而温度的增加则使晶体

的生长速率有所加快，晶体长度从而得到增加。在

1 400℃或 1 450 ℃的氮化温度下延长氮化时间至 10 

h，柱状晶体发生融合后的交叠的粗晶柱结构转变为

外壳层的主要微观形貌(图 3c~图 3d)。β-Si3N4 粗晶

柱的形成应与溶解–沉淀传质机理有关，即 Si3N4晶

体溶解后在其他较大的柱状 Si3N4晶体上析出沉积，

晶体不断生长得到低长径比的 β-Si3N4 晶柱[22–23]。 
图 4a~图 4d 为各烧结条件下不具有外壳的样品

的 SEM 照片。由图 4a~图 4d 可见，样品微观形貌

主要为不规则颗粒状 Si3N4，且烧结条件的改变对样

品内部区域的微观形貌无太大影响。该现象可解释

如下：Si 颗粒直接与外部 N2 气氛接触，不再有 C–Si
界面促进 α-Si3N4 向 β-Si3N4 的转变，氮化形成的

Si3N4 晶体自由生长，最终形成不规则颗粒状的晶体

形貌。 
2.3  材料性能 

表 1 为有无外壳的两类烧结样品在不同烧结条

件下的各项性能。由表 1 可见，相同烧结条件下，

有壳层样品的孔隙率比无壳层样品低，但其密度、

导热系数及抗压缩强度比无壳层样品高。对比发现

外壳的存在对样品的孔隙率、密度及导热系数影响

较小，基本可忽略。 
有无外壳的两类样品的抗压缩强度之间明显具

有较大的差距，外壳的存在使样品的抗压缩性能最

多可提升 47% (外壳对样品整体孔隙率影响较小，

基本可忽略孔隙率的影响)。氮化温度由 1 400 ℃升

高至 1 450 ℃ (Si 熔点 1 414 ℃)时，有无外壳的烧结

样品的抗压缩强度均有所降低。氮化温度升高后，

无固定熔点的 Si–N–O–Al–Y 晶间相等物质可能会

随温度的升高而出现部分熔融，影响材料的整体结 
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(a) 1 400℃, 6 h 

 
(b) 1 450℃, 6 h 

 
(c) 1 400℃, 10 h 

 
(d) 1 450℃, 10 h 

图 3  不同烧结条件下有壳样品的外壳的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM micromorphology of the shells of the sintered 

sample under different sintering conditions 

 
(a) 1 400 ℃, 6 h 

 
(b) 1 450 ℃, 6 h 

 
(c) 1 400 ℃, 10 h 

 
(d) 1 450 ℃, 10 h 

图 4  不同烧结条件下无壳样品的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM micromorphology of the sintered sample without 

shell under different sintering conditions 
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表 1  样品在不同烧结条件下的各项性能 
Table 1  Properties of sintered samples under different sintering conditions 

Samples Sintering conditions Porosity/% Density/(g·cm–3) Thermal conductivity/(W·m–1·K–1) Compressive strength/MPa 

Without shell 1 400℃,6 h 81.81 0.51 0.115 4.11±0.4 

Without shell 1 400℃,10 h 80.79 0.54 0.126 5.79±0.7 

Without shell 1 450℃,6 h 81.23 0.52 0.119 3.84±0.4 

Without shell 1 450℃,10 h 80.31 0.54 0.128 4.55±0.5 

With shells 1 400℃,6 h 80.35 0.53 0.117 5.94±0.81 

With shells 1 400℃,10 h 78.41 0.63 0.137 8.51±1.43 

With shells 1 450℃,6 h 80.12 0.55 0.124 5.18±0.55 

With shells 1 450℃,10 h 79.03 0.61 0.131 6.32±1.09 

 
构，导致样品的结构性能有所降低。而适当延长氮

化时间则利于样品强度的增强，这应与样品氮化率

的提高有关。 
图 5a 为具有较厚外部壳层的样品的应力–应变曲

线：在压缩载荷加载的初始阶段样品中的微孔隙闭合

并发生弹性变形(杨氏弹性模量为 117~352 MPa)， 
 

 
 

(a) With shells 
 

 
 

(b) Without shell 
 

图 5  烧结样品在压缩载荷下的应力–应变曲线 
Fig. 5  Stress-strain curves of sintered samples under different 

sintering conditions 

此时外壳承载主要载荷；应变继续增大，曲线上出

现屈服及强化阶段，此时样品的外壳被破坏，其内

部的多孔结构开始抵抗变形；最终，曲线上出现屈

服阶段，而曲线中的锯齿状平台则与泡沫陶瓷中孔

壁开口导致的裂纹偏移相关。 
图 5b 为无外壳的烧结样品的应力–应变曲线。

由图 5b 可见，泡沫陶瓷承受载荷，曲线在初始阶段

呈现为曲线上升趋势；继续加大载荷后曲线进入屈

服阶段，符合典型的泡沫陶瓷的压缩曲线[24]。 
微观结构是影响泡沫陶瓷力学性能的主要因

素，对样品微观形貌分析可解释其力学性能。烧

结样品外部壳层中晶柱间发生交叠互锁，稳定的

三维网络结构提供的协调效应使晶粒之间联系紧

密、载荷传递复杂，提高材料抗压缩性能。柱状

晶体的纵横比也是影响材料力学性能的重要因

素，低纵横比的柱状晶粒使微观水平上的应变减

小[25]，压缩破坏样品时会消耗更多能量。延长氮

化时间后，柱状 Si3N4 晶粒通过溶解–沉淀机制相互

融合得到交叠等轴柱状 Si3N4 晶柱，晶体纵横比降

低，材料的抗压缩性能进一步得到加强。而氮化温

度的提高可促进柱状 Si3N4 晶粒的生长，高纵横比

晶粒对材料抗压缩强度有一定程度削弱，应尽量避

免此不利影响[26]。 

3  结论 
采用预埋覆活性碳粉结合反应烧结工艺制备外

壳整体增强的 Si3N4 泡沫陶瓷，且外部壳层厚度可

达 500 μm 左右，其微观形貌为交叠互锁短柱状或等

轴柱状晶粒。直接烧结的样品基本不存在外壳，

其薄壳的微观形貌只出现不规则 Si3N4 晶粒。研究

烧结条件对外壳微观形貌的影响，发现氮化温度

由 1 400 ℃升高到 1 450 ℃会催化晶柱的生长，提高

晶柱纵横比；而氮化时间由 6 h 延长至 10 h 则促进
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晶柱融合，形成低纵横比的等轴柱状晶粒。相反地，

烧结条件的变化对无壳样品外表面的微观形貌基本

无影响。厚的、致密的外部壳层使泡沫陶瓷应力-
应变曲线出现明显的弹性阶段，并显著增强了泡沫

陶瓷整体抗压缩强度，利于扩大泡沫陶瓷的应用领

域。同时，外部壳层对泡沫陶瓷的开孔率、密度及

导热系数影响较小，基本可忽略。 
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