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冷冻胶凝成型制备 Si3N4复相陶瓷材料的高温力学特性 
 

余娟丽，杨  铮，张  剑，张天翔，裴雨辰 

(航天特种材料及工艺技术研究所，北京 100074) 
 

摘  要：采用新型冷冻胶凝陶瓷成型技术制备 Si3N4/钡长石(BaAl2Si2O8，BAS)复相陶瓷材料，研究了不同温度(25~1 400 ℃)
和 BAS 含量(质量分数)条件下，Si3N4/BAS 复相陶瓷材料弯曲强度、弯曲模量、弯曲断裂特性以及陶瓷微观结构。结果表明：

BAS 含量提高可显著提高材料高温力学性能，在 1 400 ℃和 40%BAS 含量时，Si3N4/BAS 复相陶瓷材料弯曲强度和弯曲模量

分别可达 241.0 MPa 和 92.0 GPa。在 25~1 400 ℃，当 BAS 含量为 30.0%~40.0%时，Si3N4/BAS 试样加载断裂均表现为脆性断

裂模式，此时材料烧结体主要由 β-Si3N4和 BAS 两种晶相组成，不含 Si2N2O 晶相。当环境温度为 1 500 ℃空气条件下，不同

BAS 含量的试样均出现明显的表面氧化现象，温度低于 1 400 ℃时无表面氧化现象。 
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High-temperature Mechanical Properties of Si3N4 Composite Ceramics  
Prepared by Freeze Gelation 
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(Research Institute of Aerospace Special Materials and Technology, Beijing 100074, China) 

 

Abstract: Si3N4/BaAl2Si2O8(BAS) composite ceramics were prepared by a novel freeze gelation method. The flexural strength, 
flexural modulus, flexural fracture and microstructures of Si3N4/BAS composite ceramics were investigated at different temperatures 
(i.e., 25–1 400 ℃) and BAS contents (i.e., 7.5%–40.0%, in mass fraction). The results show that the high-temperature mechanical 
properties of Si3N4/BAS composite ceramics can be improved via the increasing of BAS content. At 1 400 ℃ and 40% BAS, the 
flexural strength and flexural modulus of Si3N4/BAS composite ceramics are 241 MPa and 92 GPa, respectively. At 25–1 400 ℃ and 
30%–40% BAS, Si3N4/BAS composite ceramics become a rigid fracture mode, and the sintered body is mainly composed of β-Si3N4 
and BAS without Si2N2O. In air, the testing samples show a surface oxidation phenomenon at 1 500 ℃, but the samples are not 
oxidized at <1 400 ℃. 
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多年来，国内外学者一直致力于高温结构材料

氮化硅(Si3N4)陶瓷的研究。氮化硅作为共价化合物，

其自扩散系数较低，烧结常需要添加烧结助剂以降

低氮化硅的晶界能，增加其扩散率，以提高材料致

密化程度。早期制备氮化硅陶瓷材料的烧结助剂多

为金属氮化物和金属氧化物(如 Mg3N2、Y2O3、

Al2O3、BeO、MgO 等)，这些烧结助剂生成少量液

相促进 Si3N4的致密化，实现 α-Si3N4向液相溶解析

出 β–Si3N4 棒晶，增强增韧制备 Si3N4陶瓷材料。 

由于该类 Si3N4 材料存在这些金属化晶间玻璃

相，当温度高于 800 ℃时，材料强度会呈指数式下

降。为使氮化硅陶瓷材料能够满足更高温度的使用

需求，如何进行控制并提高晶间相的耐火度，以提

升 Si3N4 陶瓷的高温力学性能，已成为 Si3N4 材料一

个重要的研究方向。 

钡长石(BaAl2Si2O8，BAS)是 BaO–Al2O3–2SiO2

系玻璃经晶化处理后获得的玻璃陶瓷。BaAl2Si2O8 

玻璃陶瓷在强度、化学稳定性等方面都优于普通玻 
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璃，其转变温度(Tg)和软化温度(Ts)比普通玻璃高，

黏度大，理论熔点高达 1 760 ℃[1–6]。因此，以 BAS

作为烧结助剂制备的Si3N4陶瓷材料有望用于1 400 ℃

高温使用。 

新型冷冻胶凝陶瓷成型(Freeze–gelation)技术

利用硅溶胶冷冻胶凝化形成—Si—O—Si—三维网

络状无机凝胶结构，将陶瓷颗粒包裹其中而实现陶

瓷浆料原位固化成型[7–8]。冷冻胶凝坯体成型干燥

收缩率低(＜1.0%)，且坯体不会出现变形，大大简

化了陶瓷制备工艺过程，显著提高了产品制备的成

品率，是一种真正意义上高效低成本近净尺寸陶瓷

成型技术。 

本研究以硅溶胶作为陶瓷浆料分散介质，根据

BaO–Al2O3–2SiO2(BAS)化学计量比，调节 Al2O3和

BaO 微粉加入量，配制浆料，低温冷冻成型，后期

烧结过程中，BaO–Al2O3–2SiO2 微粉原位反应生成

BAS 制备得到不同 BAS 含量的 Si3N4/BAS 复相陶

瓷材料，开展不同 BAS 含量(7.5%~40.0%，质量分

数，w)Si3N4/BAS 复相陶瓷材料高温力学性能研究，

并对该复相材料微观结构特性进行分析。 

1  实验 

1.1  原料 

采用分析纯 BaO、Al2O3和 SiO2 原位烧结反应

合成钡长石(BAS)，SiO2 来自硅溶胶，Al2O3和 BaO

粉体的纯度均大于 99.0%，粒径均为 d50=0.5 μm；

Si3N4 粉(α 相＞94.0%，d50=0.5 μm)采用市售硅粉氮

化法合成的微粉；硅溶胶为市售碱性硅溶胶，浓度

为 20.0%~30.0%，硅溶胶中 SiO2 颗粒平均粒径为

20.0 nm。 

1.2  样品制备 

冷冻胶凝陶瓷成型技术成型制备 Si3N4/BAS 复

相陶瓷材料，该制备工艺技术可分为 5 个步骤：陶

瓷浆料的制备、注模、冷冻固化成型、坯体干燥和

烧结(见图 1)。 

该工艺流程中，以硅溶胶作为配制浆料的液相

分散介质，添加 Si3N4 陶瓷粉体，并基于溶胶中 SiO2

的含量，根据 BaO–Al2O3–2SiO2(BAS)化学计量比，

加入 Al2O3 和 BaO 微粉，1.0%(质量分数)的四甲基

氢氧化铵作为分散剂，进行球磨混合，形成陶瓷浆

料；然后对浆料进行抽真空脱气处理，再注模并冷

冻保温，在冷冻保温过程中，硅溶胶颗粒被排挤出

固化界面进入冰晶的交界面，硅表面的—OH 受到

挤压相互接近而发生失水胶凝缩聚反应，随着失水

不断增加，胶粒之间开始联结逐步向空间网络发展，

失水过程中网络不断完整完善，当网络发展到骨架

形成时，凝胶开始建立强度，最终形成—Si—O— 

Si—三维网络状结构的具有固态特征的凝胶体系

(见图 2)，将陶瓷粉体颗粒包裹其中，从而实现陶瓷

粉体颗粒的原位固化成型，获得所需形状的陶瓷湿

坯；成型的陶瓷湿坯在空气中放置 1~2 d 后，在烘

箱中直接升温彻底干燥；最后在烧结炉中氮气气氛

下以 5 ℃/min 速率升温至 1 750 ℃烧结，并保温 2 h，

最终得到 Si3N4/BAS 复相陶瓷材料。 

 
图 1  冷冻胶凝成型制备 Si3N4/BAS 复相陶瓷工艺流程 

Fig. 1  Preparation process of Si3N4/BAS composite ceramics by freeze gelation 

 
图 2  SiO2凝胶体系结构示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of SiO2 gel structure 

硅溶胶冷冻失水胶凝失去的是自由水，自由水

在冷冻成型脱模后很容易升华掉，因而，冷冻胶凝

成型的湿坯干燥时可在空气中放置 1~2 d 失去大部

分由胶凝过程而产生的自由水，最后再在干燥设备

中升温干燥除去坯体中其余水分(吸附水)。 

1.3  样品表征 

将烧结试样加工成 3.0 mm×4.0 mm×36.0 mm 的

条形试样，在空气环境中，采用三点弯曲法进行弯

曲强度的测试，其加载速率分别为 0.5 mm/min，测
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试计算后取平均值作为其弯曲强度值。试样表面和

断口微观形貌采用S–2700型扫描电子显微镜(SEM)

观察。采用 XRD–6000 型 X 射线衍射分析仪测试分

析材料的物相组成。 

2  结果与讨论 

2.1  BAS含量和温度对Si3N4/BAS复相陶瓷材料烧

结体力学性能的影响 

图 3a 为 Si3N4/BAS 复相陶瓷材料 BAS 含量

(7.5%~40.0%，质量分数)和温度对烧结体弯曲强度的

影响。由图 3a 可知，在一定测试温度条件下，随着

Si3N4/BAS 复相陶瓷材料中 BAS 含量的增加，烧结体

弯曲强度随之而增加；随着测试温度的提升，材料烧

结体弯曲强度随之而降低；当 BAS 含量为 20.0%时，

测试温度分别为 25、1 200 ℃及 1 400 ℃烧结体弯曲强

度分别为 120.0、52.6 MPa 和 7.3 MPa，此时材料弯曲

强度低，对应高温力学性能也较低；当 BAS 含量为

40.0%时，测试温度分别为 25、1 200 ℃及 1 400 ℃

时，烧结体弯曲强度分别为 397.0、310.0 MPa 和

241.0 MPa，表明增加 BAS 含量，可有效提升该氮化

硅复相陶瓷材料的高温力学性能。 

图 3b 为 Si3N4/BAS 复相陶瓷材料 BAS 含量和温

度对烧结体弯曲模量的影响。由图 3b 可知，Si3N4/BAS

复相陶瓷材料BAS含量和温度对烧结体弯曲模量的影

响趋势与对弯曲强度的影响相似。当 BAS 含量小于

20.0%，测试温度为 1 200 ℃和 1 400 ℃高温条件下，材

料弯曲模量接近于 0 GPa，表明此时该材料烧结体刚度

小且极易变形。当BAS 含量大于 20.0%时，随着BAS

含量的增加，复相材料弯曲强度和弯曲模量都显著提

升，意味着材料刚度增大难变形。当BAS含量为40.0%

时，测试温度分别为 25、1 200 ℃及 1 400 ℃烧结体弯

曲模量分别为 196.0、129.0 GPa 和 92.0 GPa，表明增加

复相陶瓷材料的 BAS 含量，可有效提升该氮化硅复

相陶瓷材料的高温力学抗变形能力。 

 
(a) Flexural modulus                                                 (b) Flexural strength 

w—Mass fraction. 

图 3  BAS 含量和温度对 Si3N4/BAS 烧结体弯曲强度和弯曲模量影响 (w—Mass fraction) 
Fig. 3  Effects of BAS content and temperature on the flexural strength and flexural modulus of Si3N4/BAS sintered body 

 
图 4  BAS含量 7.5%和 15.0%烧结体 1 200 ℃载荷–位移曲线 
Fig. 4  Load-displacement curves of sintered bodies with 7.5% 

and 15.0% BAS contents at 1200 ℃ 

复相陶瓷高温力学抗变形能力和断裂模式对其

在高温环境条件下的应用至关重要。图 4 为 BAS 含

量为7.5%和15.0%时烧结体样品1 200 ℃载荷–位移曲

线。由图 4 可以看出，当 BAS 含量为 7.5%时，1 200 ℃

加载时有一定位移(弯曲)而后断裂，而 15.0%BAS

含量的试样 1 200 ℃加载呈脆性断裂模式。 

表 1 为不同 BAS 含量和测试温度条件下

Si3N4/BAS 复相陶瓷材料的断裂模式结果。在常温

测试(25 ℃)条件下，不受 BAS 含量的影响，试样加

载均呈脆性断裂模式，其结果与文献[8]中研究结果

一致。在测试温度为 1 200 ℃时，BAS 含量为

15%~40%的试样加载呈现脆性断裂模式。在测试温

度为 1 400 ℃时，当烧结体中 BAS 含量 7.5%~15%，
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试样加载呈现无限弯曲不断裂的超塑性模式(如图

5)；当 BAS 含量为 20%时，烧结体试样加载呈现有

一定位移(弯曲)而后断裂模式；当 BAS 含量为

30.0%~40.0%时，试样加载呈现脆性断裂模式。由

表 1 分析可知，当 BAS 含量为 30.0%~40.0%时，该

复相陶瓷材料在不同温度下加载弯曲断裂均表现为

脆性断裂模式。 

表 1  不同BAS含量和测试温度条件下 Si3N4/BAS复相陶瓷

材料弯曲断裂模式 
Table 1  Bending fracture modes of Si3N4/BAS composites 

under different BAS contents and test 
temperatures 

Test temperature/℃ w(BAS)/% Bending fracture mode 

25 7.5–40.0 Brittle fracture 

1 200 7.5 
Fracture after a certain 
displacement 

1 200 15.0–40.0 Brittle fracture 

1 400 7.5–15.0 Infinite bending without fracture 

1 400 20.0 
Fracture after a certain 
displacement 

1 400 30.0–40.0 Brittle fracture 
 

2.2  BAS含量对Si3N4/BAS复相陶瓷材料烧结体晶

相组成和微观结构的影响 

由上面研究结果可知，BAS 含量影响 Si3N4/ 

BAS 复相陶瓷材料的力学性能，其根本原因由

Si3N4/BAS 复相陶瓷材微观结构和晶相组成的差异

性造成。 

图 6 为 BAS 含量 15.0%~40.0%烧结体 SEM 照

片。由图 6 可以看出，当 BAS 含量为 30.0%时，烧

结体微观结构最为均匀，结合前面研究中不同 BAS

含量的烧结体性能结果可见，虽然 BAS 含量为

40.0%材料弯曲强度较高，但材料微观结构均匀  

性相对较差，最终会影响材料性能均匀性及使用可

靠性。 

 
图 5  测试温度 1 400 ℃时BAS含量 7.5%~15.0%的烧结体加

载弯曲不断裂形貌 
Fig. 5  Bending and no fracture morphology of sintered bodies 

with 7.5%–15.0% BAS content under loading at     
1 400 ℃ 

 
(a) 40.0%BAS                                     (b) 30.0%BAS 

 
(c) 20.0%BAS                                          (d)15.0%BAS 

图 6  不同 BAS 含量的烧结体 SEM 照片 
Fig. 6  SEM pictures of sintered body with different BAS contents 

 
 
 



第 49 卷第 7 期 余娟丽 等：冷冻胶凝成型制备 Si3N4复相陶瓷材料的高温力学特性 · 1443 · 

 

图 7 为不同 BAS 含量烧结体 XRD 谱。由图 7a

分析可知，当 BAS 含量为 7.5%~20.0%时，复相材

料主要由 β-Si3N4、Si2N2O 和 BAS 3 种晶相组成。

由图 7b 分析可知，当 BAS 含量为 30.0%~40.0%时，

复相陶瓷材料烧结体主要由 β-Si3N4 和 BAS 2 种晶

相组成。 

Si2N2O 的生成温度要求大于 1 600 ℃，且

Si2N2O 很难通过固相反应生成，而 BAS 的生成温

度为 1 400 ℃左右。因此本研究中，高温烧结过程

中，当烧结温度高于 1 400 ℃时首先烧结原位反应

生成了 BAS，BAS 和残余的 SiO2 均以液相存在，

当烧结温度升高大于 1 600 ℃时，残余的 SiO2 和

Si3N4 在充足液相存在的条件下反应生成 Si2N2O，

见式(1)。且SiO2含量(BAS反应剩余量)越高，Si2N2O

生成量越大。 

SiO2(l)+Si3N4(s)→2Si2N2O(s)        (1) 

因此，按照不同配比，当添加的 BaO、Al2O3

彻底反应生成 BAS 含量为 7.5%~20.0%的氮化硅复

相材料时，表明反应后会有 SiO2 残留，残留的 SiO2

会随温度升高进一步和 Si3N4 反应生成 Si2N2O。因

此，BAS 含量为 7.5%~20.0%的烧结体最终主要由

Si3N4、BAS 和 Si2N2O 3 种物相组成(见图 7a)。 

当 BAS 含量为 30.0%~40.0%时，在烧结过程中

α-Si3N4 完全转化成为 β-Si3N4，且通过烧结工艺的 

控制，实现了按化学计量比 BaO–Al2O3–2SiO2 添  

加的 BaO 和 Al2O3 与 SiO2完全反应生成了 BAS 晶

相，最终烧结获得了 Si3N4/BAS 基陶瓷复相材料(见

图 7b)。 

图 8 为 BAS 含量为 7.5%~20.0%的烧结体的断口

形貌。从图 8 可以看出，其微观形貌为片状结构的

Si2N2O、长柱状 β-Si3N4以及少量 BAS 液相交织在一

起的一种结构，这种结构使材料具有高温延展性[9–11]，

BAS 含量≤20.0%时烧结体样品高温(≥1 400 ℃)加载

延展性较明显(见图 5)。 

 
(a) With 7.5%–20.0% BAS                                         (b) With 30.0%–40.0% BAS 

图 7  不同 BAS 含量烧结体 XRD 谱 
Fig. 7  XRD spectra of sinters with different BAS contents 

 
(a) Low magnification                                       (b) High magnification 

图 8  BAS 含量为 7.5%–20.0%烧结体的断口形貌 
Fig. 8  Fracture morphology of sintered body with 7.5%–20.0% BAS content 
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(a) With 25.0% porosity                               (b) With 52.0% porosity 

图 9  BAS 含量为 40.0%时不同孔隙率的 Si3N4复相陶瓷材料 SEM 照片 
Fig. 9  SEM pictures of Si3N4 composite ceramics with 40.0% BAS content at different porosity 

图 9 为 BAS 含量为 40.0%时不同孔隙率的

Si3N4 复相陶瓷材料 SEM 照片。由图 9 可以看出，

材料孔隙率越高(52.0%)，其微观结构更均匀。当

材料孔隙率为 52.0%时，其 25 ℃弯曲强度和弯曲

模量分别为 151.0 MPa 和 40.5 GPa。在 BAS 含量

≥30.0%(30.0%，40.0%)时，由于材料中不含 Si2N2O

物相，材料断裂模式基本不受孔隙率及温度的影

响，其不同温度下加载断裂均表现为脆性断裂模

式(见表 1)。 

2.3  Si3N4/BAS 复相陶瓷材料表面高温抗氧化特性

和材料可加工性 

图 10 为不同 BAS 含量(7.5%~40.0%)烧结体放

入常温空气环境条件的测试系统中，测试系统以

20 ℃/min的升温速率升温到 1 500 ℃，然后 1 500 ℃

保温 10 min 后在线弯曲测试，测试后样条形貌如

图 10 所示。由图 10 可见，Si3N4 复相陶瓷材料

在 1 500 ℃空气环境中测试后，材料表面均“氧

化”严重，其表面均出现明显厚厚的“氧化层”(见

图 10)。 

图 11 为 BAS 含量 40.0%时烧结体 1 500 ℃空气

环境中测试后样条表面氧化层 XRD 分析结果。结

果表明，“氧化层”主要成分为 β-Si3N4和非晶态 SiO2，

未检测到其他任何成分，说明 1 500 ℃空气环境中，

材料表面发生了氧化，氧化物成分为 SiO2。而该复

相陶瓷样条以同样测试条件在温度≤1 400 ℃进行

高温弯曲测试后表面不会出现“氧化层”现象，试样

测试前后表面形貌没有变化。 

利用本研究中所研制的 30.0%~40.0% BAS 含

量 Si3N4复相陶瓷材料加工了各种复杂结构 Si3N4陶

瓷材料产品件(见图 12)，结果显示所研制的 Si3N4 复

相陶瓷材料具有良好的可加工性。 

 

图 10  不同 BAS 含量烧结体 1 500 ℃空气环境中测试后样

条形貌 
Fig. 10  Sample shapes of sintered body with different BAS 

content at 1 500 ℃ in air environment 

 

图 11  40.0%BAS 含量烧结体 1 500 ℃空气环境中测试后样

条表面氧化层 XRD 谱 
Fig. 11  XRD patterns of oxide layer on the sintered body 

surface sample with 40.0% BAS at 1 500 ℃ in air 
environment 
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图 12  Si3N4/BAS 复相陶瓷材料加工的各种复杂结构件 
Fig. 12  Various complex structure products prepared by 

Si3N4/BAS composite ceramics 

3  结论 

采用新型冷冻胶凝陶瓷成型技术制备 Si3N4/ 

BAS 复相陶瓷材料，研究了不同温度(25~1 400 ℃)

和 BAS 含量(7.5%~40.0%)条件下，Si3N4/BAS 复相

陶瓷材料弯曲强度、弯曲模量、弯曲断裂特性以及

陶瓷微观结构，得到以下结论： 

1) BAS 含量提高可显著提高材料弯曲强度和

弯曲模量，在 1 400 ℃时，BAS 含量为 7.5%，材料

弯曲强度 2.1 MPa；BAS 含量为 40%，材料弯曲强

度 241.0 MPa； 

2) 不同温度和 BAS 含量条件下，Si3N4/BAS

复相陶瓷呈现不同的弯曲断裂模式，在常温测试

(25 ℃)条件下，加载断裂不受 BAS 含量的影响，

试样均呈脆性断裂模式；当 BAS 含量为 30.0%~ 

40.0%时，其不同温度下加载弯曲断裂均表现为脆

性断裂模式； 

3) 当 BAS 含量为 7.5%~20.0%时，复相陶瓷烧

结体材料主要由 β-Si3N4、Si2N2O 和 BAS 3 种晶相

组成，当 BAS 含量为 30.0%~40.0%时，复相陶瓷材

料烧结体主要由 β-Si3N4和 BAS 2 种晶相组成； 

4) 当测试环境温度为 1 500 ℃空气条件下，不

同 BAS 含量的试样测试后均出现明显的表面氧化

现象，温度低于 1 400 ℃时无表面氧化现象。利用

冷冻胶凝成型制备的 Si3N4/BAS 复相陶瓷材料具有

良好的可加工性。 
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