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Si粉特性对反应烧结Si3N4多孔陶瓷的强韧性及介电性
能的调控作用
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文 摘 Si3N4多孔陶瓷具有优异的力学性能、介电性能、热学性能和化学稳定性等，特别适用于高温、大载

荷、强侵蚀环境下的宽频透波材料。反应烧结Si3N4多孔陶瓷在性能、工艺和成本方面优势显著，原料Si粉特性显

著控制着其物相、显微结构、力学和介电性能。本文以不同粒径和纯度的Si粉为原料制备注凝成形、反应烧结Si3N4
多孔陶瓷。结果表明，双粒径配料使素坯产生紧密堆积效应，其遗传并进一步演化出两级显微组织强韧化机制，

双粒径配料5 & 45 μm时的弯曲强度和断裂功获得最大值109. 94 MPa和990. 74 J/m2。该值分别比单粒径配料

5和45 μm时的值提高了111. 42%、25. 97%和46. 55%、20. 46%；介电常数和介电损耗分别约为4. 20和0. 007。

注凝成形、反应烧结Si3N4多孔陶瓷可以兼顾力学性能和介电性能，适用于透波罩等异形、大尺寸构件。
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Abstract　Silicon nitride porous ceramics possessed excellent mechanical， dielectrical， thermal properties and 
chemical stability.  It was very suitable for broadband wave transparent materials using in high temperature， large 
load and strong corrosion circumstance.  Reaction bonded silicon nitride porous ceramics had advantages of excellent 
properties， convenient process and low cost.  The characteristics of Si powders remarkably controlled the phase 
component， microstructure， mechanical and dielectric properties.  In this study， Si powders with different particle 
size and purity were used to prepare gelcasting and reaction bonded silicon nitride porous ceramics.  The results show 
that dual granularity produces close packing effect in the green body， which is inherited and further evolves into a 
reinforcing and toughening mechanisms of two-tier microscopic tissue in the sintered body.  Dual granularity of 5 μm 
and 45 μm obtains the largest bending strength of 109. 94 MPa and work of fracture of 990. 74 J/m2.  The values are 
111. 42% and 25. 97% higher than that of single granularity of 5 μm as well as 46. 55% and 20. 46% higher than that 
of single granularity of 45 μm .  The dielectric constant and dielectric loss are about 4. 20 and 0. 007 respectively.  
Gelcasting and reaction bonded silicon nitride porous ceramics can possess both good mechanical and dielectric 
properties， which are suitable for special-shaped and large scale component such as radome.

Key words Si3N4 porous ceramics，Si powders，Gelcasting，Close packing，Reinforcing and toughening effect，
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0 引言

氮化硅多孔陶瓷（Si3N4-PC）耐高温、抗侵蚀、抗

氧化，其强度、韧性和气孔率高，其密度、介电常数和

介电损耗低，特别适用于宽频透波材料、过滤器、分
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离膜、催化剂载体 ［1-3］。随着高超声速飞行器的快速

发展，Si3N4-PC 在雷达透波罩中的应用引起广泛

重视［4］。
Si3N4-PC的制备方法可归纳为两大类［5］：第一类直

接利用坯体内原料的高温物理化学变化形成孔结构，

包括不完全烧结法［6］、反应烧结法［7-8］、相变烧结法 ［9］和
碳热还原氮化法［10］；第二类是在第一类基础上，进一步

在坯体中引入气孔或者牺牲相，经高温烧结形成孔结

构，包括挤出成形法［11］、直接发泡法［12］、模板复制法［13］

和牺牲模板法［14］。相变烧结法是制备Si3N4-PC透波材

料的主要方法，包括无压烧结和气压烧结两种，其烧结

温度超过1 700 ℃以实现α→β相变，设备和能耗成本

高，且难以制备大尺寸构件；此外，β相的介电常数（7. 9）
比α相的（5. 6）高［15］，且烧结剂所含Y、Ca、Mg等金属元

素进入非晶相、形成结晶态异相、掺杂入氮化硅晶格，

都对介电性能不利［16］。
反应烧结（RB） Si3N4-PC以Si粉为原料，成型后的

素坯在N2气氛中于1 400 ℃左右发生氮化反应，从而实

现自结合。该方法无烧结剂，有利于发挥Si3N4的优异

透波性能；原位生成的Si3N4晶须和纤维［5］有益于强度

和韧性的提高及孔结构形成；原料、能耗和设备的成本

优势显著，并且适合制备大尺寸构件。RB Si3N4的介电

常数 ε'和介电损耗 tanδ通常在 4. 5~9. 3 和 0. 010~
0. 149［17］，含有较多气孔的RB Si3N4-PC的ε'和 tanδ将
进一步降低［18］。然而，Si3N4-PC的气孔率与强度处于

矛盾平衡状态，为追求低ε'和 tanδ而过分强调高气孔

率，将导致其强度严重下降［5］，难以达到透波罩的力学

性能要求。另外，注凝成形工艺能实现大尺寸和复杂

构件的近净尺寸成形，已被应用于 Si3N4-PC 的制备

中［7-8］。YAO［7］以粒径1. 28 μm、纯度99. 9%的Si粉为

原料制成水基浆料，经注浆成型、1 450 ℃的反应烧结，

制备出RB Si3N4-PC，当气孔率为40. 0%时，其弯曲强

度达108. 0 MPa，但当气孔率提高到50. 90%时，其弯曲

强度仅为47. 0 MPa。ALEM［8］以粒径小于8 μm、纯度

99. 995%的Si粉为原料，PMMA小球为造孔剂，采用水

基注凝成形和反应烧结制备Si3N4泡沫陶瓷，当气孔率

41. 59%时，其弯曲强度为18. 0 MPa，但当气孔率提高

到60. 89%时，其弯曲强度仅为4. 50 MPa左右。

Si 粉原料的特性控制着 RB Si3N4-PC 的显微结

构、力学和介电性能，但相关研究不足；非水基注凝

成形工艺能避免 Si 粉水化反应造成的不利影响，但

其在透波罩中的应用研究缺乏。本文采用非水基注

凝成形工艺、反应烧结法制备 Si3N4-PC，通过调控原

料Si粉特性，以期兼顾气孔率、力学和介电性能。

1 实验

1. 1 原料和配料

采用三种特性的Si粉原料，其粒径、纯度和化学成

分如表1所示。表2为不同特性的Si粉配料及样品编

号，其中，采用双粒径配料1 & 5 μm和5 & 45 μm时，小

粒径Si粉与大粒径Si粉之质量比为70%∶30%。

1. 2 制备工艺

样品制备工艺流程如图 1所示，将原料 Si粉、分

散剂（聚乙烯亚胺）和乙醇球磨混合（240 r/min×2 h），

取出浆料并添加 11%（w）的环氧树脂，磁力搅拌 20 
min后，添加 35. 0%（w）的固化剂，调节浆料的固相含

量至 80. 0%（w），真空脱气 10 min，随后经注模、室温

固化 12 h、脱模，再经阶梯升温至 110 ℃恒温干燥 3 
h，获得素坯。

素坯在马弗炉中排胶，从室温以 1. 5 ℃/min的速

率升温至 550 ℃并保温 5 h。随后，样品在管式炉内

常压流动 N2（99. 999%）气氛中氮化烧结，为保证充

分氮化，采用分段升温：首先从室温升至 1 350 ℃并

保温 3 h，随后升温至 1 400 ℃并保温 2 h，全程升温速

率为 5 ℃/min，N2气流量为 1. 0 L/min。随炉降至室温

后RB Si3N4-PC样品被取出。

1. 3 性能表征

采用阿基米德法测试样品的体积密度Db和显气孔

率Pa。样块经切割、研磨加工成尺寸为4 mm（b）×3 mm
（d）×20 mm（l）的样条，在万能试验机上测试三点弯曲

表1　Si粉的化学成分

Tab. 1　The chemical compositions of Si powders

Si粉粒径

/μm
45
5
1

纯度

/%
98.5
99.9
99.9

化学成分/%(w)
Si

98.50
99.90
99.90

Fe
0.50

0.015 3
0.008 7

Al
0.50

0.009 5
0.003 5

Ca
0.30

0.004 2
0.001 3

其他

0.20
0.071 0
0.086 5

表2　样品的配料和编号

Table 2　The formula and number of the samples

Si粉粒径/μm
1

1 & 5
5

5 & 45
45

Si粉素坯编号

A'
B'
C'
D'
E'

Si3N4-PC编号

A
B
C
D
E

图1　样品制备流程图

Fig. 1　The flowchart of sample preparation
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强度 σF，跨距 L和加载速率分别为 16. 0 mm 和 0. 5 
mm/min。通过式（1）计算试样的σF。

σF = 3PL
2bd2 (1)

式中，P为载荷。同时，为表征材料韧性，利用三点弯曲

测试中加载起点到样品断裂点之间的载荷-位移曲线

与 x轴所包围的积分面积，求得试样断裂表面能W，再

通过式（2）计算断裂功γWOF。

γWOF = W
2Ac

(2)

式中，Ac为断裂表面面积。Si3N4-PC的物相组成通过X
射线衍射（D/Max2400，Rigaku）进行分析，测试条件为

CuKα射线，扫描范围5°~90°，速度2°/min，步长0. 02°。
采用场发射扫描电子显微镜（FEG-600，FEI）分析样品

端口形貌。采用矢量网络分析仪（MS4644A，ANRITSU） 
测试样品的介电常数ε'和介电损耗 tanδ，频率范围8. 2~
12. 4 GHz。
2 结果与讨论

2. 1 物相组成

A、C和E试样的XRD衍射图谱（图2）中均未出现

明显的Si衍射峰，表明氮化反应完全，生成α和β相Si3N4，
A中还生成Si2N2O相，各相含量如表3所示。

A中 Si2N2O含量高达 39. 0%（w），这是因为 1 μm 
Si粉原料粒径小，比表面积大，O杂质含量高，其参与

氮化反应后生成 Si2N2O 相。C 和 E 的 Si粉粒径大，O
杂质含量低，未生成明显的 Si2N2O相。β相含量较高

且受粒径和纯度的影响，可见无液相参与时，Si粉在

1 400 ℃的氮化反应就能生成较多 β相，这可能与反

应速率、颗粒内部温度和应力等因素有关。

2. 2 断口形貌及成分

通常RB Si3N4陶瓷的显微结构包括颗粒状、纤维

状或晶须状的 α-Si3N4，一定量无规则形貌颗粒状或

短棒状的β-Si3N4，以及少量颗粒状 Si2N2O。图 3所示

为A、C、E和D样品的断口形貌，B样品断口形貌因无

显著特征未列出。图 3（a）表明A样几乎全部生成粒

径 1 μm 以下颗粒结合的多孔结构。1 μm Si粉的颗

粒细小，存在大量表面O杂质，从而生成大量 Si2N2O。

同时，细小 Si粉便于N原子扩散，反应在较低的温度

下迅速完成，未产生足量 Si蒸汽和气相反应，因而未

能生成 α-Si3N4纤维或晶须。由于反应温度较低，β
-Si3N4的生成量低。

图 3（b）表明C样大部分已转化成直径 600 nm以

下、长度 5 μm以下的晶须，同时生成少量微米颗粒，

并呈交错结合的架状结构。5 μm Si粉的颗粒较大，

表面 O 杂质少，未生成 Si2N2O；N 原子扩散进入 Si 粉
内部需要较长时间，从而能产生大量 Si 蒸汽并发生

气相反应，生成α-Si3N4晶须，原颗粒内核生成少量颗

粒。由于氮化反应的放热，Si粉内部温度较高，这可

能有利于β相生成。

图 3（c）表明E样呈大量细短晶须与少量细小颗

粒交织的细密网状结构，晶须直径 300 nm以下、长度

3 μm以下。E的 Si粉临界粒径大，且存在较多 Fe等
杂质，一方面杂质起到催化作用，气相氮化反应更易

进行，生成大量细短晶须，另一方面晶格中的杂质会

加速 N 原子的扩散和反应，并易于形核生成较细小

颗粒，Si粉内部温度更高，β-Si3N4含量更高。

双粒径配料样品经氮化烧成后，其组织结构呈

表3　RB Si3N4-PC的物相含量

Tab. 3　Phase contents of RB Si3N4-PC

编号

A
C
E

α-Si3N4/%
39.5
76.0
63.5

β-Si3N4/%
21.5
24.0
36.5

Si2N2O/%
39.0

0
0

图2　RB Si3N4-PC的物相分析

Fig. 2　Phase analysis of RB Si3N4-PC

图3　RB Si3N4-PC的断口显微形貌

Fig. 3　Morphologies of fracture surface of RB Si3N4-PC
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现为单粒径显微结构的混合状态。如图 3（d）所示，D
样形成了较粗大晶须与细短晶须相互交织并与少量

颗粒结合成一体的组织结构。

图 4 为 A 样、C 样和 E 样的能谱图，A 中含有

5. 20%（a）的 O，C 和 E 中未检测出显著 O 杂质，这与

表 3中XRD的物相分析结果一致。这反映出，O杂质

主要富集于 Si 粉表面，其含量主要取决于比表

面积。

2. 3 显气孔率和体积密度

素坯的Db和Pa如图 5（a）所示，对单一粒径 Si粉
素坯 A'、C'和 E'而言，Db随粒径增大由 0. 90 g/cm3提

高到 1. 16 g/cm3，Pa由 58. 19% 降低到 44. 55%。这是

由于 1 μm Si 粉的粒径最小、分布最窄，颗粒堆积密

度最低；45 μm Si粉的粒径最大、分布最宽，颗粒堆积

密度最大。双粒径的 B'和 D'样产生了紧密堆积效

应，特别是D'，其Db达 1. 28 g/cm3，Pa为 31. 60%，分别

比单粒径的C'和E'的相应值提高和降低。

RB Si3N4-PC的Db和Pa如图 5（b）所示，其Db和Pa

随粒径的变化趋势与素坯的大致相同，这反映出气

孔率从 Si粉坯体到 RB Si3N4-PC 的遗传性；同时，RB 
Si3N4-PC样相比于 Si素坯，Db增大Pa减小，表明氮化

反应发生了显著的内膨胀，充填了部分气孔。对于

单粒径配料，随 Si粉粒径增大，Db由最小值 1. 73提高

到 1. 96 g/cm3，Pa 由最大值 47. 44% 减小至 39. 26%。

双粒径配料的样品，呈现出明显的紧密堆积效应，D
样的 Db 和 Pa 分别取得最大值 2. 17 g/cm3 和最小值

32. 66%。由此可见，采用双粒径配料能明显扩大

RB Si3N4-PC的Db和Pa的调控范围。

2. 4 弯曲强度和断裂功

RB Si3N4-PC的σF和γWOF如图6所示。单粒径时，

σF随 Si粒径增大由A的 49. 16 MPa提高到E的 75. 02 
MPa。双粒径的σF值比相应单粒径的提高，D样出现最

大值109. 94 MPa，分别比C样和E样的σF大幅提高了

111. 42%和46. 55%。γWOF与σF的变化规律类似，单粒

径时，γWOF随Si粒径的增大逐渐提高，由A的 691. 89增

大到822. 49 J/m2。双粒径的γWOF显著高于单粒径的值，

D的γWOF为最大值990. 74 J/m2，分别比C和E的γWOF提

高了25. 97%和20. 46%。

由此可见，双粒径配料相比于单粒径配料，产生

了显著的强韧化作用。σF和 γWOF变化规律与图 5 中

Db和Pa的一致，可见σF和 γWOF与Db和Pa之间关系密

切，双粒径配料的强韧化作用与紧密堆积效应相关。

注：（a） A样品；（b） C样品；（c） E样品。

图4　RB Si3N4-PC的EDX能谱图分析

Fig. 4　EDX spectrum analysis of RB Si3N4-PC

（a）　Si粉素坯 （b）　RB Si3N4-PC
图5　样品体积密度和显气孔率

Fig. 5　The bulk density and apparent porosity of samples
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2. 5 双粒径组成的强韧化机制

双粒径配料引起的紧密堆积作用是RB Si3N4-PC
产生强韧化的原因之一。紧密堆积使 RB Si3N4-PC
的密度增大，内部结合力提高，晶界增多，显微组织

变复杂，进而使强度和韧性得以提高。然而，双粒径

配料时，小粒径与大粒径颗粒之比为 70%∶30%，仅考

虑密度不足以说明σF和γwof的大幅提高，还应考虑其

他强韧化机制。结合 XRD 和 SEM 的结果，图 7 模型

所示的两级显微组织可能是主要强韧化机制。

单粒径时，A 样形成 1 μm 以下颗粒结合而成的

多孔结构，C 样形成大量长度 5 μm 以下较粗晶须和

少量微米颗粒交错构建的架状结构，E形成了大量长

度3 μm以下的细密晶须和颗粒结合的网状结构。

双粒径时，坯体内小颗粒充填于大颗粒间隙形

成紧密堆积。氮化烧结后的显微结构不仅继承两种

单粒径各自特征并形成混杂结构，而且遗传了紧密

堆积的特征，并进一步演化成两级显微组织。B为双

粒径 1 & 5 μm的显微组织，1 μm Si粉生成的 Si3N4颗
粒充填并结合于 5 μm Si 粉生成的 Si3N4晶须架状结

构之间发挥支撑强化作用。D 为双粒径 5 & 45 μm
的显微组织，其不仅遗传了紧密堆积特征，并且 45 
μm Si粉生成的细短 Si3N4晶须网状结构交织于 5 μm 
Si 粉形成的晶须架状结构之间，演化成了次级支架

结构，对主体框架结构产生了显著的加强作用。这

种两级显微组织强韧化机制是 5 & 45 μm 配料强度

韧性大幅提高的主要来源。

2. 6 介电性能

RB Si3N4的介电常数 ε'和介电损耗 tanδ在 4. 5~
9. 3 和 0. 010~0. 149［17］。受 Si 粉粒径、纯度、坯体密

度和氮化程度等因素影响，Si 粉中残余 Si 将显著增

大 ε'和 tanδ［19］。Si粉中的 Fe、Al、Ca等金属杂质也会

显著增大 ε'和 tanδ［16］。还应指出，Fe 等杂质能促进

氮化、减少残余Si从而降低 tanδ值。

前述结果已表明，5 & 45 μm双粒径配料的D样

品具有最佳的力学性能，因此，对D样品及相应单粒

径配料C和E样品的介电性能进行测试。图 8为RB 

Si3N4-PC的 ε'和 tanδ谱。C样的 ε'及其算数平均值、

tanδ及其算数平均值分别为 3. 8~4. 1 及 3. 97、0~
0. 006 及 0. 003，E 样的相应值分别为 4. 2~4. 3 及

图6　Si粒径对RB Si3N4-PC的弯曲强度和断裂功的影响

Fig. 6　Effects of Si particle size on bending strength and work of 
fracture of RB Si3N4-PC

图7　双粒径配料RB Si3N4-PC的两级显微组织强韧化机制

模型

Fig. 7　The reinforcing and toughening mechanism mode of two-
tier microscopic tissue in RB Si3N4-PC by dual granularity

（a）　介电常数ε' （b）　介电损耗 tanδ
图8　RB Si3N4-PC的介电性能

Fig. 8　The dielectric properties of RB Si3N4-PC
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4. 25、0~0. 025 及 0. 009，D 样的相应值分别为 4. 1~
4. 3 及 4. 20、0~0. 015 及 0. 007。该结果表明，RB 
Si3N4-PC 的 ε'和 tanδ随 Si粉配料中杂质含量的增大

而增大，此外，高β相含量也将增大 ε'值［15］；D样品ε'
值和 tanδ值适中，符合混合规则［20］。
3 结论

以不同纯度、粒径分别为 1、5和 45 μm的三种 Si
粉为原料，采用注凝成形、反应烧结制备 Si3N4多孔陶

瓷。结果表明，原料 Si 粉的粒径和纯度显著控制着

物相、结构、力学和介电性能。采用双粒径配料能产

生显著的强韧化作用，5 & 45 μm配料样品的弯曲强

度 σF 和 断 裂 功 γWOF 出 现 最 大 值 109. 94 MPa 和

990. 74 J/m2，分别比 5及 45 μm单粒径配料样品提高

111. 42%、25. 97% 和 46. 55%、20. 46%；介电常数 ε'
和介电损耗 tanδ值分别约 4. 20 和 0. 007。Si 粉素坯

的紧密堆积效应遗传并演化出两级显微组织，粗大

晶须的架状结构被细密晶须的网状结构交织而得以

显著加强，这种强韧化机制是强度和韧性大幅提高

的主要来源。注凝成形、反应烧结法制备的 Si3N4多
孔陶瓷特别适合异形、大尺寸的宽频透波构件。
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