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高熵硼化物含量对 Si3N4陶瓷显微结构与性能的影响 
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(广东工业大学机电工程学院，广州 510006) 
 

摘  要：氮化硅(Si3N4)陶瓷具有广泛的工业应用潜力，但其硬度和断裂韧性往往难以兼顾，这会限制到 Si3N4 陶瓷的应用。

为了获得兼具高硬度和高韧性的 Si3N4 陶瓷，以高熵硼化物(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 为添加剂，使用放电等离子烧结法在      

1 600 ℃制备了 Si3N4陶瓷材料。研究了(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2对 Si3N4 陶瓷的相组合、致密度、显微组织和力学性能的影

响。结果表明：与未添加(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2的 Si3N4陶瓷相比，在较低的烧结温度下(1 600 ℃)，仅添加 1.0%(体积分数)

的(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2就能将 β-Si3N4的质量分数从 38%提高到 53%，获得双峰显微结构。因而，Si3N4基陶瓷的断裂韧

性从(5.4±0.3) MPa·m1/2提升到(6.9±0.2) MPa·m1/2，而硬度维持在(20.2±0.2) GPa。随着高熵硼化物的含量增加到 2.5%和 5.0%，

Si3N4基陶瓷致密度降低且相变进一步增加，导致硬度降低。 
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Effect of High-Entropy Boride Content on Microstructure and Mechanical  
Properties of Silicon Nitride Ceramics 
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Abstract: Silicon nitride (Si3N4) ceramics have a wide potential application in industrial processes, but high fracture toughness 
and hardness are always difficult to be handled, thus affecting the application of Si3N4 ceramics. In this paper, silicon nitride 
ceramics were fabricated via spark plasma sintering at 1 600 ℃ with high-entropy boride phase (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 as 
sintering aids. The effect of (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 on the phase assemblage, densification, microstructure and mechanical 
properties was investigated. Compared with (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2-free Si3N4 ceramic, the addition of only 1.0% (in volume 
fraction) (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 in the ceramic can increase the mass fraction of β-Si3N4 from 38% to 53% at 1 600 ℃, showing a 
bimodal microstructure. As a consequence, the fracture toughness of Si3N4-based ceramic increases from (5.4±0.3) MPa·m1/2 to 
(6.9±0.2) MPa·m1/2, and the hardness maintains (20.2±0.2) GPa. The relative density of Si3N4-based ceramics decreases and the 
phase transformation enhances with increasing the high-entropy boride fraction to 2.5% and 5.0%, thus leading to a decrease in 
the hardness. 
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氮化硅(Si3N4)陶瓷具有高强度、高硬度、良好

的耐高温性、高热导率、耐磨性、抗腐蚀性等优异

性能，在冶金化工、机械加工、电子信息、生物医

学等领域具有广泛的应用前景[1–5]。Si3N4 陶瓷通常

在较高温度(1 800 ℃)进行烧结，获得高 β相含量和

双峰显微结构，进而实现增韧。但由于高温下

α-Si3N4全部或绝大部分转变为 β-Si3N4相，且晶粒尺

寸增大，导致 Si3N4的硬度相对较低(约 16 GPa)[6–7]。 
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而在较低的温度(如 1 500 ℃)，可烧结得到高硬度的

以 α-Si3N4 为主相的 Si3N4陶瓷，但其韧性较差[8]。 

为了使 Si3N4 陶瓷同时具备高硬度与高韧性，

可以通过添加硼化物并结合低温烧结的方法进行制

备[9]。在 Si3N4中引入 2.5%(体积分数)的 ZrB2
[10]，在    

1 500 ℃热压烧结获得的Si3N4陶瓷β相含量从19%(质

量分数)增加到 36%，断裂韧性从(5.2±0.2) MPa·m1/2

提高到(6.4±0.4) MPa·m1/2，硬度从(23.5±0.6) GPa 降

低到(21.9±0.6) GPa，但仍显著高于传统热压烧结氮

化硅陶瓷的硬度。而使用 HfB2 作为添加剂，SPS 烧

结的 Si3N4 陶瓷也有类似的结果，在低温(1 600 ℃)

烧结条件下，获得了高韧性((7.7±0.6) MPa·m1/2)的

Si3N4 陶瓷[8]。上述研究显示，过渡金属硼化物虽然

在低温下促进 Si3N4 的相变，提升了 Si3N4 陶瓷断裂

韧性，但是导致其硬度下降。 

为了在 Si3N4 陶瓷增韧的同时，又能保持其高

硬度，引入高熵硼化物作为第二相具有较大的可能

性。一方面，高熵硼化物是多种单一组元过渡金属

硼化物(HfB2、ZrB2 等)的固溶体，具有单一组元硼

化物类似的性质，将高熵硼化物添加到 Si3N4 中有

望可能会促进 Si3N4 的低温相变，形成具有双峰结

构的显微组织，进而提升 Si3N4 的断裂韧性。另一

方面，由于原子半径的差异产生较多的晶格畸变，

增加了位错运动的阻力，导致高熵硼化物具有比单

一组元硼化物更高的硬度[11]，可达 30 GPa[12–13]，

有望在增韧的同时进一步保持或提高 Si3N4 陶瓷的

硬度。 

本工作将高熵硼化物(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2

粉体引入 Si3N4 陶瓷中，通过 SPS 烧结法在 1 600 ℃

下制备得到 Si3N4 基陶瓷，研究了不同含量高熵硼

化物(0、1.0%、2.5%和 5.0%，体积分数)对材料致

密度、相组成、显微结构、Vickers 硬度和断裂韧性

等的影响。 

1  实验 

1.1  原料及配方 

选用的实验原料有：商业 Si3N4 粉体(SN-E10，

α-Si3N4 含量>95%含量，氧含量< 2%，日本宇部兴产

株式会社)、MgO 粉体(100 nm，纯度为 99.9%，杭州

万景新材料有限公司 )、Yb2O3(3~6 μm，纯度为

99.99%，北京泛德辰科技有限公司)、硼热/碳热还原

法自合成的高熵硼化物粉体(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2) 

B2。以 HfO2、ZrO2、Ta2O5、Cr2O3、TiO2、B4C 和 C

为原料，摩尔比为 2:2:1:1:2:6:12，充分混合后在真空

下 1 600 ℃热处理 1 h 合成(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2

粉体[13]。粉体的体积分数按表 1 的配比进行混合，

粉体编号分别记作样品 SN、样品 SNB-1、样品

SNB-2.5 和样品 SNB-5。 

1.2  样品制备 

将不同配方的粉体按照表 1 所示的比例称取，

与 Si3N4 磨球和无水乙醇装入聚乙烯罐中进行 24 h

的辊式球磨。球磨浆料通过旋转蒸发仪去除无水乙

醇，并经过 60 ℃烘箱干燥 24 h 后将粉体过 100 目

筛(筛孔尺寸为 150 μm)。将粉体放入内径为 20 mm

的石墨模具中，进行放电等离子烧结(SPS，HPD- 

10-FL，德国 FCT 系统公司)。烧结工艺为将不同粉

体在 1 600 ℃的温度下进行 30 MPa 的单轴机械加压

并保温 10 min，升温速率为 100 ℃/min，烧结气氛

为 Ar 气。 
 

表 1  Si3N4陶瓷试样的组分 
   Table 1  Starting composition of Si3N4 composites  φ/% 

Sample No. Si3N4 MgO Yb2O3 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 

SN 95 3 2 0 

SNB-1 94 3 2 1 

SNB-2.5 92.5 3 2 2.5 

SNB-5 90 3 2 5 

φ—Volume fraction. 

 

1.3  样品表征 

将样品表面粗抛均匀后，采用 Archimedes 排

水法测量陶瓷的致密度。采用 Bruker D8 型 X 射

线衍射仪(XRD)进行成分分析，并通过直接比较法

计算 β-Si3N4 的质量比 β/(α+β)=(Iβ(200)+Iβ(120))/(Iα(101)+ 

Iα(201)+Iβ(200)+Iβ(120))
[14]，其中：I 为不同晶面 XRD

衍射峰的强度。将样品抛光后用熔融氢氧化钠腐

蚀，通过 Zeiss Sigma 300 型扫描电子显微镜

(SEM)分析材料的显微结构。用 HXD-2000TM/ 

LCD 型数字式 Viekers 硬度计对抛光面进行硬度

测试，加载力为 4.9 N，保压时间为 10 s。使用

HVS-30ZC/LCD 型硬度计通过压痕法对样品的

抛光面进行断裂韧性的测试，加载力为 98 N，保

压时间为 10 s。断裂韧性采用压痕法测量[15]，公

式如下： 
3

11 2 2
IC (π( )) (tg )

4

C C
K P 

 
              (1) 

式中：P 为压痕荷载(N)；C1、C2 为实测的对角裂纹

长度(m)；β为角常数(68°)。 
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2  结果与讨论 

2.1  相组成、致密度与显微结构 

图 1 为 1 600 ℃烧结的 Si3N4 基陶瓷样品抛光面

的 XRD 谱。由图 1 可见，样品主要成分为 α-Si3N4

和 β-Si3N4，但不同样品的相对峰强不同，通过峰强

计算的各个样品的 β-Si3N4 质量分数(β/(α+β))如表 2

所示。未添加(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 样品 SN 的

β-Si3N4含量为 38%，而添加了(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2) 

B2 后，β-Si3N4 的含量明显提升，达到 50%以上，说

明添加(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 能够促进 α-Si3N4

向 β-Si3N4 转变，这与 Yu 等[10]和 Luo 等[8]在 Si3N4

中添加 ZrB2 和 HfB2 促进 Si3N4 相变类似。高熵硼

化物 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 是 ZrB2、HfB2、

TaB2、CrB2、TiB2 等单一组元硼化物构成的固溶

体。根据文献研究[16]，ZrB2 可以与 Si3N4、MgO

及 Yb2O3反应形成的 Si—Mg—O—N—Yb—Zr—B

液相，进而促进 Si3N4 的相变。前期研究表明：除

了 ZrB2，其他过渡金属硼化物(HfB2、TaB2、CrB2、

TiB2 等)也可以参与液相形成，促进 Si3N4 相变[17]，

这表明构成高熵硼化物 (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2

的各个过渡金属元素的单一组元硼化物均能促进

相变。同样，高熵硼化物(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2

可以参与液相形成，促进 Si3N4 相变。另外，增加

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 含量(从 1.0%到 5.0%，见

表 2)，样品的 β-Si3N4 含量逐渐增加。少量(1.0%)

的(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 即可促进 Si3N4 陶瓷相

变，得到较高 β-Si3N4 含量的 Si3N4 陶瓷。在样品

SNB-5 中，除了(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 相之外，

在 2θ 角为 34°和 40°位置有 2 个较明显的衍射峰，

这 2 个峰的位置符合过渡金属氮化物的面心立方结

构衍射峰的峰位。已有研究表明，Si3N4 在高温下能

够和 HfB2、ZrB2 等过渡金属硼化物反应产生 HfN、

ZrN 产物[8, 18]。因此，2θ角为 34°和 40°的衍射峰很

可能是(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 与 Si3N4 的反应产

物，即相应的过渡金属氮化物。 

 

图 1  Si3N4基陶瓷在 1 600 ℃烧结后的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of Si3N4 ceramics sintered at 1 600 ℃ 

表 2 为 1 600 ℃烧结后样品的致密度。由表 2 可

见，未添加高熵硼化物的样品 SN 致密度为 99.1%，

接近完全致密。而随着(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2含量

的增加，致密度降低，是由于(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2) 

B2 较难实现致密化，通常烧结温度需要 2 000 ℃，

将其均匀分散加入到 Si3N4 后，降低了整体 Si3N4基

陶瓷的致密度。 

表 2  Si3N4陶瓷样品的 β-Si3N4含量、致密度、硬度和断裂韧性 
Table 2  Content of β-Si3N4 phase, Relative density, Vickers hardness and Fracture toughness of Si3N4 composites 

Sample No. w(β-Si3N4)/% Relative density/% Vickers hardness/GPa Fracture toughness/(MPa·m1/2) 

SN 38 99.1 20.7±0.3 5.4±0.2 

SNB-1 53 98.6 20.2±0.2 6.9±0.2 

SNB-2.5 59 96.4 19.1±0.3 6.7±0.3 

SNB-5 63 95.0 17.4±0.5 6.0±0.2 

w—Mass fraction. 

图 2 为 Si3N4基陶瓷样品腐蚀抛光面的 SEM 照

片。由图 2 可见，孔洞主要是腐蚀所致。由于较低的

烧结温度(1 600 ℃)，未添加(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2

样品 SN 以等轴晶粒为主，如图 2a 所示。 

而添加高熵硼化物(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2后，

样品 SNB-1、样品 SNB-2.5 与样品 SNB-5(图 2b~图

2d)均可观察到较多的棒状晶粒，说明低温烧结条

件(1 600 ℃)，通过添加(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 可

以获得由等轴晶粒和棒状晶粒组成的双峰显微结构

Si3N4 陶瓷。SEM 结果进一步证实了高熵硼化物

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2促进了α→β-Si3N4的相变，

并且少量添加(1.0%)即可明显促进 Si3N4 的相变。 

2.2  力学性能 

在添加量为 1.0%时，虽然 β-Si3N4 含量增加

(从 38%增加到 53%)，但硬度变化不明显，主要

原因可能是(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 的添加量较 
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                                 (a) Sample SN                                      (b) Sample SNB-1 

           
                              (c) Sample SNB-2.5                                    (d) Sample SNB-5 

图 2  烧结后 Si3N4陶瓷样品腐蚀抛光面 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of polished and etched surfaces of Si3N4 ceramics 

少，对于材料的致密度影响较小，并且高熵硼化物

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 是一种高硬度材料，硬度

达到 30 GPa[13]。而随着(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 的

添加量增加，硬度逐步降低，主要是材料致密度下

降以及更高的 β-Si3N4 含量。 

样品SN、样品SNB-1、样品SNB-2.5和样品SNB-5

的断裂韧性分别为(5.4±0.2) MPa·m1/2、(6.9±0.2) MPa·m1/2、

(6.7±0.3) MPa·m1/2 、 (6.0±0.2) MPa·m1/2 。未 添 加

(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 时，样品 SN 的韧性为

(5.4±0.2) MPa·m1/2，添加了高熵硼化物后，样品

SNB-1、样品 SNB-2.5 的断裂韧性获得明显提升。

由于(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 添加量较少，断裂韧

性的提升主要归因于(Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2 促使

α-Si3N4 转变为 β-Si3N4，导致了自增韧棒状晶粒的形

成。然而，样品 SNB-5 由于致密度下降较多，增加

的孔隙可能成为断裂源头，使得断裂韧性相对于样

品 SNB-1、样品 SNB-2.5 反而降低。 

图 3 分别为样品 SN 与样品 SNB-2.5 的压痕形 

           
                            (a) Indentation of sample SN                      (b) Crack propagation of sample SNB-1 

           
                          (c) Indentation of sample SNB-2.5                   (d) Crack propagation of sample SNB-2.5 

图 3  Si3N4陶瓷样品的压痕形貌及裂纹扩展照片 
Fig. 3  Indentation and crack propagation of Si3N4 ceramics 
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貌及裂纹扩展照片。从图 3 可以看出，样品 SN 的

裂纹长度较长，其扩展路径平直；而样品 SNB-2.5

的裂纹长度缩短，扩展路径较为曲折，棒状晶粒触

发了裂纹偏转、晶粒脱黏拔出机制，增大了裂纹扩

展阻力，因而提高了材料的断裂韧性。 

3  结论 

1) 未添加高熵硼化物时，利用 SPS 在 1 600 ℃ 

制备的 Si3N4陶瓷主相为 α-Si3N4，显微结构以等轴

晶粒为主，Vickers 硬度与断裂韧性分别为(20.7±    

0.3) GPa 与(5.4±0.2) MPa·m1/2； 

2) 添加 1.0% (Hf0.2Zr0.2Ta0.2Cr0.2Ti0.2)B2促进了

Si3N4 陶瓷的 α→β 相变，获得双峰显微结构，硬度

未明显降低，保持在(20.2±0.2) GPa，而断裂韧性增

加到了(6.9±0.2) MPa·m1/2； 

3) 高熵硼化物含量增加到 5.0%时，进一步促

进 Si3N4 相变，但致密度逐渐降低，导致硬度和断

裂韧性逐渐降低。 
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