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摘  要：在氮化硅粉料中引入 Al2O3、Y2O3 和 TiC，采用振荡压力烧结技术制备氮化硅陶瓷材料。研究了不同温度(1 700、1 725、
1 750、1 775 ℃)氮化硅的微观形貌、晶粒尺寸的变化及其对氮化硅力学性能的影响。探讨了第二相 TiC 的加入对粉体致密化

及界面结合性能的影响。结果表明：在振荡压力烧结工艺下氮化硅陶瓷在 1 725 ℃时即可达到完全致密化并获得高的抗弯强

度与硬度，其抗弯强度、Vickers 硬度值分别为(1 421±59)MPa 和(16.1±0.3)GPa。试样晶粒的长径比同样是随着温度的升高先

增大后降低，其中，晶粒长径比最大的是 1 725 ℃烧结的试样，当温度继续升高至 1 775 ℃时，晶粒的长径比下降明显，晶粒

粗化。氮化硅的抗弯强度与硬度在温度高于 1 725 ℃时开始也随着长径比下降而减小。 
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Abstract: Si3N4 ceramics were prepared by an oscillating pressure sintering technique when Al2O3, Y2O3 and TiC additives were 
introduced into Si3N4 powders. The microstructure, grain size and mechanical properties of silicon nitride ceramics at different 
temperatures (i.e., 1 700, 1 725, 1 750 and 1 775 ℃) were analyzed. The effect of TiC additive on the particle densification and 
interface bonding of the ceramics were discussed. The results show that Si3N4 ceramics can be fully densified at 1 725 ℃ in the 
oscillating pressure sintering process, thus obtaining a high bending strength of (1 421±59) MPa and the Vickers hardness of (16.1±0.3) 

GPa, respectively. The aspect ratio of the sample also firstly increases and then decreases with the increase of temperature, and the 
maximum grain aspect ratio reaches at 1 725 ℃. The aspect ratio decreases and the grains become coarser when the temperature 
further increases to 1 775 ℃. The flexural strength and the Vickers hardness of silicon nitride decrease with the decrease of 
length-diameter ratio when the temperature higher than1 725 ℃. 
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氮化硅陶瓷材料在室温和高温下具有高强度、

高韧性以及良好的耐磨性、抗热震性、耐腐蚀和抗

机械冲击性，上述优异的性能使氮化硅成为工业领

域中应用比较广泛的结构陶瓷材料，大量应用于耐

磨结构件、切削刀具、高速陶瓷轴承等领域。然而，

赋予氮化硅陶瓷高强度、高硬度等性能的共价键  

却带来了低扩散系数不易烧结的问题，致使氮化硅

陶瓷难以致密化。目前，降低氮化硅烧结温度和 
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达到致密化的方式主要是添加助烧剂，或是通过施

加压力促进粉体致密化。 

氮化硅助烧剂的研究从最初的 MgO、Al2O3 等

氧化物发展到以 Y2O3、La2O3、Sr2O3、Yb2O3 等为

代表的稀土氧化物[1–4]。MgO 添加剂与氮化硅表面

的 SiO2 反应生成的液相虽然能够有助于烧结致密

氮化硅陶瓷，但是晶界 SiO2–MgO 玻璃相(液相)本

身的耐高温性和耐腐蚀性不佳，致使整个氮化硅基

体耐高温性和耐腐蚀性有所下降[2]。Y2O3 或其他稀

土氧化物在晶界中可能生成一种或多种结晶相，而结

晶相的耐高温和耐腐蚀性较玻璃相有明显提升，从而

使氮化硅陶瓷具有更好的高温强度和使用寿命[5]。 

通过引入第二相增韧增强晶界玻璃相或阻止裂

纹扩展来提升氮化硅陶瓷性能的研究逐渐进入人们

视野。通过引入 TiC、TiN 与 Si3N4 的复合研究提高

氮化硅陶瓷性能[6]， TiC 不仅能提高整体材料的性

能，而且能够影响氮化硅的晶粒生长和微观形貌的

变化，所以，TiC 理论上是一种有增韧增强氮化硅

的陶瓷材料的第二相[7–9]。 

高性能氮化硅陶瓷的烧结目前主要有气压烧

结、热压烧结、热等静压烧结以及放电等离子烧   

结[10–13]，上述气体加压或机械加压都是对液相烧结

氮化硅试样施加一个恒定的压力，虽然利于烧结致

密化，但是由于氮化硅共价键低扩散系数的原因，

致使难以达到完全致密化。热等静压烧结的氮化硅

虽可以达到非常高的致密度，但其烧结过程中的压

力通常为 150 到 200 MPa，造价高、成本高。近几

年，清华大学在国内外率先开发出一种基于振荡压

力的烧结新技术[14–16]，采用振荡压力烧结工艺制备

的 Al2O3 和 ZrO2 以及 Al2O3/ZrO2 复相陶瓷，相较其

他烧结工艺在致密度和力学性能上有着明显的提

升，可见振荡压力烧结工艺有利于改善材料的微观结

构以及促进材料力学性能的提升[17–19]。 

研究了第二相 TiC 的加入对微观形貌及界面结

合性能的影响，以及氮化硅的微观形貌在振荡压力

工艺下的演变及其性能随振荡压力炉烧结温度的变

化规律。 

1  实验 

1.1  原材料 

氮化硅粉体为一种商业用氮化硅粉，该粉体中

α-Si3N4 的含量大于 95% (质量分数)，比表面积    

12 m2/g，平均粒径为 0.4 µm。选用的助烧剂有

Y2O3(化学纯)平均粒径 0.5–0.6 µm、Al2O3(化学纯)

平均粒径 0.5–0.6 µm和第二相TiC纳米颗粒(纯度＞

99.99%)平均粒度 0.5 µm。 

氮化硅陶瓷材料的配方包括 90%(质量分数)氮

化硅粉，3%Y2O3、4%Al2O3、3%TiC，把上述原料

放入树脂球磨罐中，再加入氮化硅研磨球和乙醇用

行星磨进行球磨 6 h。研磨好的浆料倒入搪瓷盘中，

并放入温度为 60 ℃的烘箱里干燥。干燥后粉体的扫

描电子显微镜照片和能谱分布图如图 1 所示。由图

1 可以看出，添加剂均匀分散在 α相氮化硅粉体中。 

 

(a) SEM photograph 

 

(b) EDS map spectrum of Fig.1 (a) 

图 1  Si3N4粉料混合后的 SEM 照片和 EDS 面扫描谱 
Fig. 1  SEM photograph of Si3N4 powder after mixing and  

DS map spectrum 

1.2  氮化硅陶瓷的振荡压力烧结 

将上述混合好的氮化硅粉料放入内径为 100 mm

的石墨磨具中，将其放置在振荡压力烧结炉中采用

8 MPa 的压力下预压粉体。此时设定相应的烧结升

温速率和压力程序(如图 2)，启动加热程序后石墨模

具内的压力升高至 30 MPa。炉内温度达到 900 ℃时

在真空的炉内通入氮气，保证氮气气氛。当温度上

升至 1 200 ℃以上升温速率调节到 10 ℃/min。当温

度达到 1 600 ℃时，在恒定压力 30 MPa 的基础上叠

加一个频率为 3 Hz，5 MPa 的振荡压力，保持振荡

压力直到保温结束。保温阶段结束后，在温度降至

1 100 ℃之前维持恒定压力 30 MPa，1 100 ℃后随炉

冷却。本研究选择 4 个烧结温度点，分别为 1 700、

1 725、1 750、1 775 ℃。 
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图 2  振荡压力烧结工艺曲线 
Fig. 2  Sintering curve of oscillating pressure process 

2  样品表征 

用 Archimedes 排水法测试烧结试样的体积密

度。用 S-4800 型扫描电子显微镜分析烧结 Si3N4陶

瓷刻蚀表面的形貌。用三点弯曲法测试试样的抗弯

强度 σ，测试试样的尺寸为 3 mm×4 mm×36 mm，加

载速率为 0.5 mm/min，跨距为 30 mm，测试样品的

数量为 7 个。用 Virckers 硬度仪测试氮化硅陶瓷的

Virckers 硬度，选择载荷为 49 N，加载时间 15 s。采

用 D8-Advance 型 X 射线粉末衍射仪分析 Si3N4陶瓷

材料物相组成。测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，

管电流 30 mA，角度区间 10°~80°，步长数值 0.02°。 

3  结果与讨论 

3.1  物相组成 

采用振荡压力烧结工艺制备氮化硅陶瓷，所制

备样品的 XRD 谱如图 3 所示。由图 3 可以看出， 

 

图 3  不同烧结温度下氮化硅的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD pattern of Si3N4 at different sintering 

temperatures 

除了 1 700 ℃烧结的样品，其他样品 XRD 峰中只有

β 相氮化硅的衍射峰存在和 TiC 以及 TiC 和氮气反

应生产的 Ti(C/N)的衍射峰；而 1 700 ℃烧结样品中

不仅包含 β相氮化硅的衍射峰和 TiC 的衍射峰，还

有 α相氮化硅的衍射峰。对于氮化硅液相烧结过程，

烧结助剂在烧结过程中生成的液相分别对氮化硅从

α 相到 β 相的转变所需要的溶解扩散再沉淀过程有

着关键性的影响。 

在烧结过程中，烧结助烧剂与氮化硅表面形成

的 SiO2 膜可形成 Y–Si–Al–O–N 液相，进而液相润

湿填充在 α-Si3N4 颗粒周围，随着烧结温度提高，

α-Si3N4 颗粒溶解在液相中，当达到过饱和浓度后，

β-Si3N4 开始析出，最终形成长柱状的 β相氮化硅颗

粒[20–21]。通常传统的气压烧结条件下，物相转化温

度需达到 1 750~1 780 ℃，但依据图 3，在振荡压力

的作用下温度升高到 1 725 ℃后，氮化硅试样的物

相转化已经完成。 

3.2  显微结构 

表 1 为通过软件测量试样表面的微观形貌得到

的晶粒尺寸以及 4 种不同温度下由样品的体积密度

计算出的相对密度。由表 1 可见，样品的晶粒尺寸

随着温度的上升而增大，但晶粒的长径比在 1 750 ℃

开始下降。体积密度总体变化趋势亦是相同，但在

1 725~1 775 ℃ 范围内，体积密度的变化非常小，此

温度区间烧结样品都已达到了高致密化。 

表 1  Si3N4材料的微观形貌特征参数 
Table 1  Microstructure parameters of Si3N4 materials 

Sintering 

temperature/℃

Average length 

of grains/µm

Average width 

of grains/µm 

Average aspect 

ratio of grains

Relative 

density/%

1 700 0.824 3 0.303 9 3.359 1 98.84 

1 725 1.040 1 0.350 2 3.600 0 99.84 

1 750 1.075 4 0.344 5 3.507 8 99.85 

1 775 1.156 8 0.451 7 3.368 5 99.83 
 

图 4为不同温度下烧结氮化硅样品的断面 SEM

照片。由图 4 可见，1 700 ℃烧结的氮化硅晶粒细小，

晶粒间排布紧密，但能够看到除柱状晶粒拔出留下

来的孔洞以外氮化硅中还有少量的气孔存在。从晶

粒微观形貌来观察，氮化硅的晶相有 β-Si3N4 和

α-Si3N4 两相的存在，这一结果与图 3 的物相分析的

结果相符合。 

1 725 ℃烧结的氮化硅样品中气孔已基本消除，

显微结构致密并且晶粒排布紧密，α-Si3N4 晶型基本

转变为长柱状 β-Si3N4 晶型。当温度升到 1 750 ℃时，

细小的晶粒数目明显减少，从晶粒拔出留下的孔洞

和界面分离留下的沟槽能够看到柱状 β-Si3N4 的晶
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粒尺寸较 1 725 ℃烧结样品有略微增大。在图 4d 中，

1 775 ℃烧结时，氮化硅的 β-Si3N4 柱状颗粒直径明

显增大，氮化硅颗粒粗化，但柱状晶粒在[0001]方

向的生长变化不大。通常热压或气压烧结氮化硅的

致密化温度在 1 750 ℃以上，而在振荡压力烧结下   

1 725 ℃氮化硅陶瓷就已经完成了致密化，说明振荡

压力烧结工艺有高的烧结驱动力，能促进烧结致密

氮化硅陶瓷。 

氮化硅陶瓷烧结过程中，因等轴向的 α-Si3N4

晶粒在高温下通过溶解-沉淀-析出形成 β-Si3N4的机

制，α-Si3N4的溶解速率以及 Si 和 N 元素在液相中

的扩散速率对于 β-Si3N4 晶粒的形成都有着关键性

的影响。在 1 725 ℃以下烧结过程中，因烧结温度

低液相较少以及液相黏度高，α-Si3N4 的溶解速率以

及 Si 和 N 元素在液相中的扩散速率低，不利于相变

的完成和晶粒长大。1 775 ℃烧结的样品因温度升高

液相增多，其黏度下降，又因为振荡压力的周期作

用下致使 Si 和 N 在液相中传质速率提升，使得氮化

硅的晶粒出现明显长大。根据文献[22–23]用Kingery

的液相烧结模型研究的氮化硅无压烧结过程(颗粒

重排阶段、溶解扩散–沉淀阶段、封闭气孔排除阶

段)，可以解释试样晶粒尺寸随温度变化的关系，

但无法解释晶粒本实验试样晶粒的长径比变化的

规律。 

     

(a) 1 700 ℃                                            (b) 1 725 ℃ 

     

(c) 1 750                   ℃                            (d) 1 775 ℃ 

图 4  不同温度下氮化硅陶瓷断面的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM photographs of silicon nitride ceramic sections at different temperatures 

不同烧结温度下的氮化硅样品表面抛光后采用

CF4 离子刻蚀的 SEM 照片如图 5 所示。由图 5 可见，

烧结试样的晶粒尺寸和 β相氮化硅长径比的变化更

清晰可见，能够看到各个温度点晶粒形貌的变化。

从图 5a 能够看到氮化硅基体中有许多细小的针状

氮化硅。从 1 725 ℃烧结样品的照片能够看到数量

巨大的针状 β-Si3N4 晶粒，通过表 1 (通过软件统计

图 5 晶粒的长径比得出的数据)可知，1 725 ℃烧结

氮化硅样品晶粒长径比最大，其平均值达到了 3.6。

但当温度升高针状晶粒逐渐变大变粗，1 750 ℃烧

结样品针状晶粒较 1 725 ℃烧结样品有略微长大，

在 1 775 ℃烧结时，针状 β-Si3N4 晶粒尺寸异常长大。

除了晶粒的长径比，氮化硅晶粒的尺寸是随着温度

的升高而增大的。 
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(a) 1 700 ℃                                             (b) 1 725 ℃     

     

(c) 1 750             ℃                                    (d) 1 775 ℃ 

图 5 不同温度下氮化硅刻蚀表面 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of silicon nitride etched surface at different temperatures 

由图 4、图 5 以及表 1 可以看出，烧结样品    

的长径比并没有随着温度的升高一直变大，却在   

1 750 ℃开始下降。在 4 个温度点里，1 700 ℃烧结

样品虽然没有完全致密化，但其微观结构中就已经

含有许多细小的针状氮化硅晶粒，在基本已完成致

密化的 1 725 ℃烧结样品中，能够看到更多的针状

氮化硅晶粒。根据 Lai 的研究，β-Si3N4 各项异性的

生长是因 β-Si3N4 在长度方向生长所需激活能，小

于宽度方向生长所需[24]。在 1 725 ℃以下温度时，

因系统能量较低，故烧结过程中液相较少，使 Si

和 N 在液相中的扩散速率较小。而 β-Si3N4 晶粒沿

长度方向的生长因激活能较低而使得晶粒此时具

有在长度方向择优生长的趋势，但该温度区间内温

度较低，玻璃相黏度相对较高，不利于 β-Si3N4 晶

粒沿长度方向生长。在该阶段引入动态压力，能够

因促进系统中液相的流动而降低液相的黏度，从而

加速 β-Si3N4 沿长度方向生长，由此获得高长径比

的 β-Si3N4 晶粒。 

但随着温度升高，液相增多、黏度下降，液相

中的物质传质速率开始上升。又因系统的能量上

升，使晶粒在激活能较高的生长方向上(宽度方向)

也能得到充分的生长。再加上长柱状晶粒的长大，

其横截面积(直径方向)也不断增大，这就意味着 Si

和 N 沿直径方向堆砌的概率变大，从而导致晶粒

粗化。此即晶粒长径比在 1 750 ℃以后开始下降的

原因。 

3.3  力学及物理性能 

图 6 为试样的抗弯强度和硬度与烧结温度变化

关系曲线。从图 6a 可以看出，试样的抗弯强度随温

度变化曲线与平均晶粒长径比(见表 1)随温度变化

规律趋势是一致的，这一结果印证了氮化硅陶瓷具

有分布紧密且相互交织的针状 β-Si3N4 晶粒的微观

结构往往具有的高强度和高断裂韧性[25]。材料内部

存在的缺陷是制约陶瓷性能的一个重要因素，氮化

硅的理论强度虽然高(~30 GPa)，但是实际氮化硅陶

瓷材料的性能往往取决于其内部的微观结构和缺

陷，所以减小有害缺陷，提高材料致密度，控制好

内部微观形貌的变化成为提高氮化硅陶瓷性能的关

键所在。根据 Griffith 断裂理论，材料的断裂强度与

缺陷的尺寸关系如式(1)： 
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                         (1) 

式中：σf 为断裂应力；E 为弹性摩量；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。由式(1)可见，弹性模量和断裂韧性一定的情

况下，缺陷尺寸越小，材料强度越高，提高致密度

减小缺陷能够提高材料性能。烧结试样的最高密度

在 1 725 ℃时获得，此温度以上，体积密度基本维

持不变，这与材料强度随温度变化的规律相吻合。

Krstic 报道，较高的长径比氮化硅陶瓷往往具有较

高的强度和韧性[26]。在 4 个温度点的烧结样品中，强

度与晶粒长径比有着密切的关系。在 1 725 和 1 750 ℃

两个温度点，试样已经完成致密化，但 1 725 ℃烧结

试样中，针状晶粒分布密集且具有更高的长径比，  

1 725 ℃烧结试样的抗弯强度为(1 421±59) MPa。在  

1 750 ℃时氮化硅针状晶粒比例减少，同时晶粒长径比

有所下降，试样抗弯强度减少到(1 286±46) MPa。致密

化程度较低的 1 700 ℃烧结试样微观形貌中的针状氮

化硅晶粒虽然较 1 725 ℃烧结样品要少，但仍有较多

氮化硅针状晶粒，其抗弯强度为(1 198±45) MPa。在

最高温度 1 775 ℃烧结的氮化硅陶瓷，晶粒出现异

常长大、晶粒粗化程度明显，致使晶粒长径比下降，

又因晶粒异常长大，致使其体积密度出现下降[27]，导

致氮化硅陶瓷性能出现明显下降，其抗弯强度值为

(1 126±45) MPa。 

由体积密度数据和图 6b 可见，样品的硬度值的

变化与体积密度(见表 1)的差异有着相似的变化曲

线，但是 1 750 和 1 725 ℃烧结样品在体积密度基本

相同的情况下硬度却有所下降。由图 3 可见，1 750 ℃

烧结样品较比 1 725 ℃的样品多出了 Ti(C/N)的峰

线，Ti(C/N)的硬度值要比 TiC 的低，并且参与反应的

TiC 势必减少作为第二相对氮化硅陶瓷增韧增强，以

至于导致样品的硬度下降，其硬度为(15.5±0.4) GPa。

从表 1 可以看出，样品的硬度从 1 700 ℃开始上升并

在 1 725 ℃获得最高值(16.1±0.3) GPa，该温度的物相

分析可知，氮化硅陶瓷中有 TiC 相的存在，TiC 相的

引入是有提高氮化硅陶瓷硬度的作用[7]。在 1 750 ℃

时，氮化硅陶瓷试样的硬度开始下降，在 1 775 ℃

时硬度值降到最低(15.1±0.3) GPa。1 700 ℃烧结样品

的硬度值为(15.4±0.2) GPa 比 1 750 ℃的样品高，且

接近致密化的 1 750 ℃烧结的样品，因为 1 700 ℃烧

结样品中有 α-Si3N4 相晶粒存在，α-Si3N4 的硬度比

β-Si3N4 要高。 

 

(a) Flexural strength 

 

(b)Vickers hardness 

图 6  烧结温度对 Si3N4材料抗弯强度和 Vickers 硬度的影响 
Fig. 6  Effects of sintering temperature on flexural strength 

and Vickers hardness of Si3N4 materials 

4  结论 

1) 在振荡压力烧结条件下，氮化硅陶瓷试样的

晶粒长度和宽度都随温度的升高而逐渐增大，但烧

结试样的晶粒长径比在 1 750 ℃开始下降。氮化硅

烧结试样基本在 1 725 ℃就已基本完成致密化。 

2) TiC 在高温时化学性能活泼，在振荡压力烧

结中(1 750 ℃以上)TiC 与 N 发生反应生成了 TiN 或

Ti(C/N)。而在最优温度 1 725 ℃时，TiC 稳定存在于

氮化硅基体中，TiC 能够在氮化硅获得最优温度下

增强氮化硅陶瓷。 

3) 烧结氮化硅陶瓷的力学性能与物理性能的

变化曲线与晶粒长径比演变规律是相一致的。性能

最优化的烧结温度为 1 725 ℃，该烧结温度下氮化

硅晶粒长径比为最大，烧结致密，其抗弯强度，

Vickers 硬度分别达到了(1 421±59) MPa 和(16.1±  

0.3) GPa。 
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