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低温热压制备高硬度、高韧性 Si3N4–SiCw–ZrB2陶瓷 
 

陈志伟，郭伟明，罗嗣春，林华泰 

(广东工业大学机电工程学院，广州 510006) 
 

摘  要：通常低温热压烧结的 Si3N4 陶瓷具有较高的硬度和较低的断裂韧性；而高温热压烧结的 Si3N4 陶瓷具有较低的硬度

和较高的断裂韧性。为了获得高硬度、高韧性 Si3N4陶瓷，添加 20%SiCw (SiC 晶须，体积分数)和 2.5%ZrB2，在 1 500 ℃低

温热压制备了 Si3N4基陶瓷，开展其相组成、致密度、显微结构和力学性能研究，并与 1 800 ℃高温热压烧结 Si3N4进行了对

比研究。结果表明：SiCw 的引入阻碍了 Si3N4 低温致密化，致密度从 97.9%降低到 92.9%，Vickers 硬度从 20.5 GPa 降低到

16.4 GPa，断裂韧性从 2.9 MPa·m1/2增加到 3.4 MPa·m1/2。同步引入 SiCw和 ZrB2，则促进 α-Si3N4向 β-Si3N4的相变，致密度

仍在 97.5%，硬度和韧性分别为 20.7 GPa 和 5.1 MPa·m1/2。与低温烧结 Si3N4陶瓷相比，Si3N4–SiCw–ZrB2陶瓷的硬度未降低，

而韧性大幅提升；与高温烧结 Si3N4陶瓷相比，硬度大幅提升。通过结合 SiCw、ZrB2 以及低温热压，实现了高硬度、高韧性

Si3N4基陶瓷的制备，有望进一步推动其在陶瓷结构件领域的应用。 
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High Hardness and High Toughness Si3N4–SiCw–ZrB2 Ceramics Prepared by 
Low-Temperature Hot Pressing 

 

CHEN Zhiwei, GUO Weiming, LUO Sichun, LIN Huatai 
(School of Electromechanical Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China) 

 

Abstract: Low-temperature hot pressed Si3N4 ceramics show a greater Vickers hardness and a lower fracture toughness, while 
high-temperature hot pressed Si3N4 ceramics show a lower Vickers hardness and a higher fracture toughness. To prepare Si3N4 
ceramics with a great Vickers hardness and a high fracture toughness, a low-temperature hot pressed Si3N4 ceramic was prepared via 
sintering at 1 500  with 20% SiC whisker (SiC℃ w, in volume fraction) and 2.5% ZrB2. The phase composition, relative density, 
microstructure and mechanical properties of low-temperature hot pressed Si3N4 ceramic were investigated, compared with 
high-temperature hot pressed Si3N4 ceramics at 1 800 . The results show that the addition of SiC℃ w inhibits the densification of Si3N4 
ceramics sintered at 1 500 , and the relative density decreases from 97.9% to 9℃ 2.9%, the Vickers hardness decreases from 20.5 GPa 
to 16.4 GPa, and the fracture toughness increases from 2.9 MPa·m1/2 to 3.4 MPa·m1/2. However, the addition of SiCw and ZrB2 
promotes the phase transition from α-Si3N4 to β-Si3N4. The relative density of Si3N4–SiCw–ZrB2 reaches 97.5%, and the Vickers 
hardness and fracture toughness are 20.7 GPa and 5.1 MPa·m1/2, respectively. Compared with low-temperature hot pressed Si3N4 
ceramic, the fracture toughness of Si3N4–SiCw–ZrB2 ceramic is improved without reducing the Vickers hardness. Compared with 
high-temperature hot pressed Si3N4 ceramic, the hardness is greatly improved. The Si3N4–based ceramic with high hardness and 
toughness prepared via a low-temperature hot pressing with SiCw and ZrB2 can have a promising application in ceramic structural parts. 
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Si3N4 陶瓷具有低密度、高硬度、高强度、良好

的化学稳定性、耐腐蚀和耐磨等优异性能，作为一

种重要的结构材料，在化学工程、发动机和切削刀

具方面有重要应用[1–3]。通常，为了实现致密化，

Si3N4 陶瓷采用高温烧结(1 700～1 800 ℃)，在烧结过

程中 α-Si3N4会转变为 β-Si3N4
[4–5]。高温烧结的 Si3N4

陶瓷以 β 相为主，显微结构为棒状晶粒和等轴基

体晶粒组成的双峰自增韧结构，具有低硬度(14～

16 GPa)和高韧性(6～8 MPa·m1/2)的特征。而采用低

温烧结(1 500～1 600 ℃)的 Si3N4 陶瓷主相是等轴状

晶粒的 α相，具有高硬度(19～21 GPa)和低韧性(3～

4 MPa·m1/2)的特征[6–7]。因此，亟需开发同时兼具高

硬度和高韧性的 Si3N4 陶瓷。 

SiCw具有熔点高、密度低、强度高、弹性模量

大、热膨胀率低、耐磨、耐腐蚀、耐高温氧化等特

点[8]，通常用于陶瓷材料的增韧，以克服单相陶瓷

材料韧性差、可靠性差等缺点[9–10]。张玉峰等[11]在

1 780 ℃热压烧结制备了 Si3N4–SiCw陶瓷，发现 SiCw

含量为 10%(体积分数)时，样品的强度和断裂韧性

分别从纯 Si3N4陶瓷的 838 MPa和 8.4 MPa·m1/2提高

到的 946 MPa 和 9.4 MPa·m1/2，样品的抗热震性也

优于 Si3N4 陶瓷材料。Baldacim 等[12]在 1 750 ℃热压

烧结制备了不同 SiCw含量的 Si3N4–SiCw陶瓷，结果

表明 SiCw含量为 20%时，断裂韧性的提升效果最明

显，但由于烧结温度较高，其硬度仅为 15.52 GPa。

当前，Si3N4–SiCw 陶瓷普遍存在烧结温度较高、硬

度低等问题。 

研究表明[13–14]：在低温烧结 Si3N4 陶瓷中引入

过渡金属硼化物能够在保持高硬度的同时，改善断

裂韧性。Yu 等[15]引入 2.5%ZrB2，在 1 500 ℃热压烧

结制备了 Si3N4 陶瓷。结果表明：ZrB2 的引入促进

了 α-Si3N4 向 β-Si3N4 的转化，改善了 Si3N4 陶瓷的

断裂韧性，但是硬度有轻微降低，不过其硬度仍高

于传统高温热压 Si3N4 陶瓷。 

本研究以 Si3N4 为主相，引入 20% SiCw和 2.5% 

ZrB2 作为第二相，在 1 500 ℃热压烧结制备 Si3N4

基陶瓷，系统研究其物相组成、显微结构和力学性

能，以期制备高硬度、高韧性的 Si3N4 基陶瓷。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采用商业 Si3N4 (SN–E10，纯度不小于 98%，质

量分数，宇部兴产株式会社，日本)、β-SiCw (平均

直径 0.65 μm，平均长度 11 μm)、自合成 ZrB2 粉体

(1～2 μm，文献[16]报道了通过硼热还原法合成该粉

体)为主要原料，Y2O3 (纯度大于 99%，3～6 μm，

北京泛德辰科技有限公司，中国)、Al2O3 (TM–DAR，

纯度>99.99%，大明化学工业株式会社，日本)粉体

为烧结助剂。本研究制备的样品中，烧结助剂的添

加量为 3.5% Y2O3 和 4% Al2O3。原料按表 1 比例混

合后，以 Al2O3 球为球磨介质，以无水乙醇为溶剂，

在辊式球磨机进行球磨 12 h，然后通过旋转蒸发设

备烘干，过筛。将添加 20% SiCw (样品 SNW20–1500)

和 20%SiCw～2.5%ZrB2 (样品SNW20ZB–1500)混合

粉体装入30 mm 石墨模具通过热压炉进行 1 500 ℃

烧结；纯 Si3N4 (样品 SN–1500 和样品 SN–1800)分

别进行 1 500 ℃和 1 800 ℃烧结。样品在烧结温度保

温 1 h，烧结压力为轴向 30 MPa，1 800 ℃烧结为 N2

气氛，1 500 ℃烧结为 Ar 气氛，气压为 1 个标准大

气压。 

表 1  样品的配方和烧结温度 
Table 1  Formula composition and sintering temperature of samples 

Sample No. φ(Si3N4)/% φ(SiCw)/% φ(ZrB2)/% φ(Y2O3)/% φ(Al2O3)/% Sintering temperature/℃ 

SN–1800 92.5   3.5 4 1 800 

SN–1500 92.5   3.5 4 1 500 

SNW20–1500 72.5 20  3.5 4 1 500 

SNW20ZB–1500 70.0 20 2.5 3.5 4 1 500 

φ—Volume fraction. 

 
1.2  样品表征 

烧结后的陶瓷样品用 Archimedes 排水法进行

密度测量，采用原料粉体的混合法则计算理论密度

和相对密度。用 D8–Advance 型 X 射线粉末衍射仪

分析产物物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，

管电流为 40 mA，扫描角度为 10°～90°，扫描速率

为 10(°)/min，步长为 0.02°。用 SU–8220 型场发

射扫描电子显微镜观察样品的显微形貌。将样品

经镜面抛光后，用 HXD–2000TM/LCD 型 Vickers

硬度计进行硬度测量，载荷 4.9 N，保荷时间 10 s。

用 HVS–30ZC/LCD 型 Vickers 硬度计通过压痕法测

量样品的断裂韧性，载荷 98 N，保荷时间 10 s，断
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裂韧性的计算方法为式(1)[17]。通过 XRD 谱获取在

α-Si3N4 和 β-Si3N4 中 2 个最强峰的强度 I 用于计算

β-Si3N4 占总 Si3N4 的含量 Cβ，具体方法为：选择

β-Si3N4 的峰在 27.0°和 36.0°，分别对应(200)面和

(120)面；选择 α-Si3N4 峰在 20.6°和 31.0°，分别对应

(101)面和(201)面。Cβ计算方法见式(2)[18]： 

KIC=P{π(C1+C2)/4)}–3/2×(tanβ)–1×10–6
 (1) 

其中：KIC为样品断裂韧性，MPa·m1/2；P 为金刚石

压头加载载荷，N；C 为压痕的对角线裂纹长度，m；

β为金刚石压头角度的一半，68°。 

Cβ=100%×(Iβ(200)+Iβ(120))/(Iα(101)+Iα(201)+ 

   Iβ(200)+Iβ(120)) (2) 

2  结果与讨论 

2.1  物相和显微结构分析 

样品 XRD 谱如图 1 所示。由图 1 可以看出，

烧结温度为 1 800 ℃时，样品 SN–1800 中只检测到

β-Si3N4 相，这是由于 Si3N4 在高烧结温度条件下，

α-Si3N4 全部相变成了 β-Si3N4。而对于低温(1 500 ℃)

烧结的 Si3N4 陶瓷，样品 SN–1500、样品 SNW20– 

1500 和样品 SNW20ZB–1500 以 α-Si3N4 为主相，含

有微弱的 β-Si3N4 相，这是由于烧结温度(1 500 ℃)

较低，仅有少部分 α-Si3N4变成了 β-Si3N4。通过 XRD

计算低温烧结的样品 SN–1500、样品 SNW20–1500

和样品 SNW20ZB–1500 中 β-Si3N4 占 Si3N4 的含量

Cβ如表 2 所示。样品 SNW20–1500 与样品 SN–1500

中 β-Si3N4 占 Si3N4 的含量相近(8%～9%)，说明 SiCw

对 Si3N4 陶瓷烧结过程中的相变没有明显影响；而

样品 SNW20ZB–1500 中 β-Si3N4 占 Si3N4 的含量升

高到 16.6%，说明少量 ZrB2 (2.5%)能够促进 Si3N4

陶瓷在低温烧结过程中的相变，这与 Yu 等[15]的研

究结果类似。由于 SiCw 和 ZrB2 引入，在样品

SNW20–1500 和样品 SNW20ZB–1500 中检测到了

SiC 相，在样品 SNW20ZB–1500 中检测到 ZrB2。此

外，在样品 SNW20–1500 和样品 SNW20ZB–1500

中分别检测到了少量 Y3Al5O12、Si、ZrN、BN 相。

Si、ZrN 和 BN 相的产生如反应(3)和反应(4)所示[19]。

烧结过程中，由于保护气氛为 Ar，在低 N2 分压的

环境下，Si3N4 在 1 500 ℃时能发生反应(3)，缓慢分

解产生 Si 和 N2。生成的 N2 进一步与 ZrB2 发生反应

(4)，生成 ZrN 和 BN。由于生成的 N2 被消耗，进一

步促进反应(3)的进行，最终生成了微量的 Si、ZrN

和 BN 相。 
 

 
 

图 1  样品 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of samples 

表 2  样品的 β-Si3N4含量、致密度和力学性能 
Table 2  Content of β-Si3N4, relative density and mechanical properties of samples 

Sample No. Cβ/% Relative density/% Hardness/GPa Fracture toughness/(MPa·m1/2) 

SN–1800 100.0 98.7 16.0±0.4 7.0±0.4 

SN–1500 8.9 97.9 20.5±0.5 2.9±0.2 

SNW20–1500 8.3 92.9 16.4±0.6 3.4±0.3 

SNW20ZB–1500 16.6 97.5 20.7±0.5 5.1±0.3 

 
Si3N4(s)→3Si(s)+2N2(g) (3) 

2ZrB2(s)+3N2(g)→2ZrN(s)+4BN(s) (4) 

样品 SN–1800、样品 SN–1500、样品 SNW20– 

1500 和样品 SNW20ZB–1500 的相对密度如表 2 所

示。样品 SNW20–1500 的相对密度较低，仅为

92.9%，其他样品均在 97%～99%。这表明，直接引

入 SiCw将抑制 Si3N4 陶瓷的低温热压致密化，而同

时引入 ZrB2则有助于改善致密化，具体机理将结合

显微结构分析。 

样品的断面和刻蚀的抛光面形貌及 EDS 能谱

如图 2 所示。结合 XRD 分析，1 800 ℃高温烧结

的样品 SN–1800 晶粒粗大，为 β-Si3N4 棒状晶粒

和 β-Si3N4 等轴晶粒组成的粗晶双峰显微结构(如

图 2a～图 2b 所示)。而 1 500 ℃低温烧结样品

SN–1500 中 Si3N4 晶粒细小，主要为 α-Si3N4 等轴状

晶粒组成的细晶显微结构(如图 2c～图 2d 所示)。在

样品 SNW20–1500 和样品 SNW20ZB–1500 中(分别

为图 2e～图 2f 和图 2g～图 2h)，经过刻蚀后 Si3N4



· 1530 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(6): 1527–1532 2022 年 

 

 

晶粒会受到腐蚀，基本呈现等轴形貌，而未受腐蚀

的 SiCw 呈棒状形貌，2 个样品具有相似的显微结

构，主要由等轴状 Si3N4 晶粒和长棒状 SiCw (图 2e

和图 2g 中箭头标注位置)组成。结合 EDS 能谱结

果，进一步证实样品 SNW20ZB–1500 中的棒状晶

粒为 SiCw，白色的晶粒为 ZrB2，由于 EDS 分辨

率的限制，会检测到相邻 Si3N4 晶粒和晶界相的元

素。虽然 XRD 结果显示，相对于样品 SN–1500

和样品 SNW20–1500，样品 SNW20ZB–1500 的

β-Si3N4含量有所提高(β-Si3N4占 Si3N4的含量升到

16.6%)，但实际上仍处于较低水平，同时 Al2O3

体系的烧结助剂促进 Si3N4 晶粒各向异性生长的效

果显著低于 MgO 体系[20]，导致在微观形貌中较难

观察到棒状的 β-Si3N4。从图 2e～图 2f 可以看到，

样品 SNW20–1500 中孔洞较多，致密度差，而其余

样品均没有明显的孔洞，致密度高，这与相对密度

计算结果一致，进一步说明SiCw的引入阻碍了Si3N4

烧结过程中的致密化。通过添加 2.5% ZrB2 之后，

致密度从 92.9%提高到了 97.5%，这是因为，ZrB2

与 Si3N4、Al2O3 和 Y2O3 之间反应形成了 Si—Al— 

O—N—Y—Zr—B 液相，降低了液相黏度，从而促

进致密化[21–22]。 
 

 

(a) Fracture surface of  

sample SN–1800 

(b) Etched polished surface of  

sample SN–1800 

(c) Fracture surface of  

sample SN–1500 

(d) Etched polished surface of 

sample SN–1500 

(e) Fracture surface of  

sample SNW20–1500 

(f) Etched polished surface of 

sample SNW20–1500 

(g) Fracture surface of  

sample SNW20ZB–1500 

(h) Etched polished surface of 

sample SNW20ZB–1500 
 

 

(i) EDS result of point A in Fig. 2 (h) (j) EDS result of point B in Fig. 2 (h) 

图 2  样品的断面、刻蚀的抛光面形貌和 EDS 能谱 
Fig. 2  Fracture surface and etched polished surface and EDS results of samples 

 
2.2  力学性能分析 

样品的力学性能如表 2 所示。样品 SN–1800、样

品 SN–1500、样品 SNW20–1500 和样品 SNW20ZB– 

1500 的 Vickers 硬度分别为(16.0±0.4) GPa、(20.5± 

0.5) GPa、(16.4±0.6) GPa 和(20.7±0.5) GPa。高温烧

结的样品 SN–1800 物相为 β-Si3N4，晶粒粗大，因

此硬度较低 [(16.0±0.4) GPa]。低温烧结的样品

SN–1500 物相为 α-Si3N4主相，且晶粒尺寸细小，因

此硬度较高[(20.5±0.5) GPa]。添加 SiCw后，阻碍了

Si3N4 陶瓷致密化，样品 SNW20–1500 相对密度只

有 92.9%，导致其硬度较低[(16.4±0.6) GPa]。引入

ZrB2 后，显著改善了其致密化，相对密度达到

97.5%，因此样品 SNW20ZB–1500 硬度较高，达到

(20.7±0.5) GPa。先前研究中[15]，在 Si3N4 加入 ZrB2
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后，由于 ZrB2 本征硬度低于 Si3N4 以及促进了

α-Si3N4 向 β-Si3N4 的转化，导致其硬度轻微下降。

然而在本研究中，与样品 SN–1500 相比，样品

SNW20ZB–1500 的硬度几乎没有变化，这主要是因

为 SiCw的高本征硬度。 

样 品 SN–1800 、 样 品 SN–1500 、 样 品

SNW20–1500 和样品 SNW20ZB–1500 的断裂韧性

分别为(7.0±0.4) MPa·m1/2、(2.9±0.2) MPa·m1/2、(3.4± 

0.3) MPa·m1/2 和(5.1±0.3) MPa·m1/2。样品 SN–1800

显微结构为等轴晶粒与棒状晶粒组成的双峰自增韧

结构，因此断裂韧性较高[(7.0±0.4) MPa·m1/2]，而低

温烧结的样品 SN–1500 为细小等轴晶粒结构，断裂

韧性较差[(2.9±0.2) MPa·m1/2]。引入 SiCw 后，样品

SNW20–1500 的断裂韧性提升到(3.4±0.3) MPa·m1/2，

但由于致密度差，所以提升幅度较小。而同步引入

SiCw和 ZrB2后，断裂韧性从(2.9±0.2) MPa·m1/2 显著

提升到(5.1±0.3) MPa·m1/2。ZrB2 促进了致密化，

样品的微观形貌展现出等轴状 Si3N4 晶粒与长棒状

SiCw 组成的双峰显微结构，在致密的前提下，SiCw

显著改善了低温烧结 Si3N4 陶瓷的断裂韧性。同

时，Guo 等[23]研究发现，在热膨胀系数低的 Si3N4 

(3.5×10−6 K−1) 中 添 加 热 膨 胀 系 数 高 的 MoSi2 

(9.0×10−6 K−1)，可以通过热膨胀不匹配引起的残余

应力进行增韧。ZrB2 的热膨胀系数为 7.4×10−6 K−1，

而 Si3N4 的热膨胀系数为 3.5×10−6 K−1，能产生残余

应力增韧。 

通过扫描电子显微镜观察样品 SN–1500 和

样品 SNW20ZB–1500 用压痕法诱导微裂纹扩展

的形貌如图 3 所示。由图 3 可以看出，样品

SNW20ZB–1500 的裂纹比样品 SN–1500 的更为

曲折，存在显著的裂纹偏转和裂纹桥接现象(图 3

中箭头位置)。由于这些增韧机理的存在，低温热

压烧结的 Si3N4–SiCw–ZrB2 陶瓷具有较高的断裂

韧性。 
 

(a) Sample SN–1500 (b) Sample SNW20ZB–1500 

图 3  样品的裂纹扩展形貌 
Fig. 3  Crack propagation morphology of the samples 

 
通过 SiCw和 ZrB2 协同作用，在 1 500 ℃热压烧

结制备了Si3N4–SiCw–ZrB2陶瓷，在没有降低Vickers

硬度的前提下，显著提升了断裂韧性，实现了高硬

度、高韧性 Si3N4 基陶瓷的制备。 

3  结论 

研究了 20%SiCw和 2.5%ZrB2对 1 500 ℃低温热

压烧结 Si3N4 陶瓷的物相组成、致密度、显微结构

和力学性能的影响，并与 1 800 ℃高温热压烧结

Si3N4 陶瓷进行了对比研究。 

1) 1 800 ℃烧结的 Si3N4硬度较低[(16.0±0.4) GPa]，

但断裂韧性较高[(7.0±0.4) MPa·m1/2]；1 500 ℃烧结

的 Si3N4 硬度较高[(20.5±0.5) GPa]，但断裂韧性较低

[(2.9±0.2) MPa·m1/2]。 

2) 仅添加 SiCw阻碍了 Si3N4 致密化，使致密度

从 97.9%下降到 92.9%。显微结构为等轴状 Si3N4 晶

粒和长棒状 SiCw 组成，孔洞较多，硬度降低到

(16.4±0.6) GPa，断裂韧性增加到(3.4±0.3) MPa·m1/2。 

3) 共同添加 SiCw 和 ZrB2 促进了 α-Si3N4 向

β-Si3N4的相变，致密度保持在 97.5%。其显微结构为

等轴状 Si3N4 晶粒和长棒状 SiCw 组成，硬度保持在

(20.7±0.5) GPa，断裂韧性提升到(5.1±0.3) MPa·m1/2。

通过 SiCw 和 ZrB2 的协同作用，可以在较低的热压

烧结温度(1 500 ℃)制备出兼具高硬度和高韧性

Si3N4 基陶瓷。 
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