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高温高压下氮化硅的相变与力学性能调控
崔思雯1,2，李世新1，马帅领1，连    敏1，赵行斌1，陶    强2，朱品文2

（1. 宁波大学物理科学与技术学院,  高压物理科学研究院,  浙江 宁波　315211；

2. 吉林大学综合极端条件高压科学中心,  吉林 长春　130012）

摘要：氮化硅（Si3N4）陶瓷因其独特的物理和化学特性，被认为是一种兼具高可靠性与经

济性的新型结构陶瓷。然而，Si3N4 具有强共价键，导致传统烧结难以使其致密化。为此，将高

温高压烧结技术与 MgO-Y2O3 双元烧结助剂（Si3N4、MgO、Y2O3 的质量比为 94∶3∶3）相结

合，实现了高温高压与液相协同烧结。通过设计双层对比实验组装，确保烧结温度相同，进而系

统研究了双元烧结助剂对高压下 Si3N4 的烧结过程、相变行为、微观形貌和力学性能的影响。结

果表明：MgO-Y2O3 在烧结过程中形成液相，加速了 α-Si3N4→β-Si3N4 的转变，使 Si3N4 相变的

起始温度从 1  800 ℃ 降低至 1  650 ℃；同时，高压促进晶粒重排与烧结，成功制备出高致密的

Si3N4 陶瓷，其中，最优样品的维氏硬度达 (24.5±1.9)  GPa。研究工作为优化 Si3N4 陶瓷烧结工

艺提供了新的有效策略。
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Si3N4 陶瓷具有独特的耐高温性、高硬度、耐磨性、优异的导热性 [1–3] 以及抗冲击性 [4]，被广泛应用
于发动机部件[5]、切削工具[6]、航空航天[7]、机械加工[8]、电子信息[9]、清洁能源和轴承[10] 等领域。然而，
其强共价键特性导致的低原子扩散速率，使得致密化烧结极具挑战。传统烧结工艺通过添加烧结助剂
形成液相以降低烧结温度，提高材料的致密度和性能[11]。其中，氧化物烧结助剂体系因其在 Si3N4 陶瓷
烧结中的显著作用备受关注。研究表明，稀土氧化物在陶瓷晶界处形成结晶相，制备出性能更好的
Si3N4 陶瓷材料[12]，且多元复合烧结助剂体系能够通过调控液相特性优化 Si3N4 陶瓷性能。

在众多稀土氧化物中，Y2O3 具有独特的晶格氧消除效应，展现出对 Si3N4 陶瓷烧结和导热性能的显
著提升作用。当 Y2O3 与 MgO 形成复合烧结助剂体系时，二者的协同作用可以进一步促进 Si3N4 陶瓷
的致密化进程。日本名古屋国家产业技术研究所采用反应烧结（reactive sintering，RS）技术验证了
MgO-Y2O3 双相体系是实现高致密度 Si3N4 陶瓷的必要条件 [13]。中国科学院上海硅酸盐研究所深入研
究了 Y2O3 与 MgO 的配比对 Si3N4 性能的影响，发现高含量的 MgO 有利于致密化，适量的 Y2O3 能促进
Si3N4 相变，但过量的 MgO 和 Y2O3 反而抑制烧结致密化 [14]。MgO 过量会形成影响 Si3N4 的玻璃相，
Y2O3 过量会降低 Si3N4 的抗氧化性。尽管现有研究已充分论证了 Y2O3 和 MgO 对材料导热性和微观结
构的调控作用 [15–16]，但是关于二者的协同作用对 Si3N4 陶瓷相变及力学性能的影响机制仍存在研究空
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白，高压下的烧结机制与常压下是否相同也未探明。
高温高压（high-temperature and high-pressure，HTHP）烧结技术因能提供可调控的高温高压环境，被

广泛应用于新型材料的合成与性能优化，如金刚石/铝复合材料[17]、聚晶立方氮化硼[18]、新型陶瓷材料[19]、
超导材料[20] 等。HTHP 能够有效地细化晶粒并诱导变形，以填补晶粒间的空位，从而实现 Si3N4 陶瓷的
致密化 [21]；高压还可以促进烧结，加快反应速率，驱动 α-Si3N4→β-Si3N4 相变，有效抑制 Si3N4 相的分解，
调控微观形貌，从而显著提高 Si3N4 陶瓷的硬度。通过调节烧结温度和压力，优化实验条件，为 Si3N4 陶
瓷制备提供了显著的技术优势。然而，目前，HTHP 下液相烧结与无烧结助剂的烧结过程中的相演变规
律和作用机制仍不明确，高压下液相烧结对力学性能的影响尚未见报道。传统的 HTHP 实验组装存在
单一样品腔体的限制，且 HTHP 实验受不同实验批次温度和压力波动的影响，导致实验数据的可比性
降低，限制了对高压下液相烧结与常规烧结机制的探索。

为此，本研究聚焦于高性能 Si3N4 陶瓷的制备工艺创新，拟通过改良 HTHP 实验组装，创新地设计
双层对比实验组装结构，保证添加烧结助剂的 Si3N4 与纯 Si3N4 原料处于相同的温压条件，以实现同批
次、同工艺参数下的同步烧结对比实验，同时提升实验效率；通过对比相同实验条件下制备样品的性能
差异，揭示双元烧结助剂 MgO-Y2O3 对 Si3N4 相变行为以及致密化机制的协同作用，为优化 Si3N4 陶瓷烧
结工艺提供新方法。

 1    实　验

 1.1    实验装置

采用国产铰链式六面顶液压机装置（SPD-6×14 400 kN）进行 HTHP 合成实验，其高压腔体结构如
图 1(a) 所示。通过超高压油泵驱动活塞前进，挤压传压介质，产生高压环境。通过改良 HTHP 实验组
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图 1    实验装置 (a)、组装结构示意图 (b)、温压控制曲线 (c) 以及烧结样品实物 (d)

Fig. 1    Experimental setup (a), schematic diagram of the assembly structure (b), temperature
and pressure control curves (c) and optical photograph of the sintered sample (d)
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 2.2    显微维氏硬度分析

硬度是表征材料抵抗硬物压入其表面的能
力，是表征材料发生多种形变的综合力学指标。
图 4 展示了 SN 和 SNMY 样品在 500 g 载荷作用
下的维氏硬度对比。随着烧结温度的升高，2 组
样品的维氏硬度均呈先升高后降低的变化趋势。
对于 SN 样品，1 900 ℃ 下制备的样品的维氏硬度
达到最大值，为 (22.2±1.7) GPa。对于 SNMY 样
品，随着烧结温度的升高，晶粒之间结合得越来越
紧密，样品烧结度提高，且 α-Si3N4→β-Si3N4 相变
程度增加，两相共存与烧结助剂的液相烧结相结
合，促使样品的维氏硬度在 1 650 ℃ 时达到最高，
为 (24.5±1.9) GPa，这也是所有样品中的最高硬
度。然而，随着烧结温度的继续升高，促进了晶粒
的异常生长，导致孔隙率上升，影响了烧结体的致

密性，致使样品硬度呈现下降趋势。加入 MgO-Y2O3 双元烧结助剂的 Si3N4 陶瓷在较低温度就能达到最
高硬度，表明这种液相烧结机制能够降低 Si3N4 的相变温度，加速 α-Si3N4→β-Si3N4 的相变，使样品在较
低烧结温度下就能获得高致密度。此外，SN 和 SNMY 样品的维氏硬度随温度的变化趋势与体积密度
随温度的变化趋势一致，说明样品的烧结致密性对 Si3N4 陶瓷的力学性能有显著影响。

 2.3    微观形貌分析

不同烧结温度下 SN 样品和 SNMY 样品断裂面的 SEM 图像如图 5 和图 6 所示。SN-1  200 ℃ 和
SNMY-1 200 ℃ 样品因体积密度较低，其断裂面呈现出明显的气孔结构。对于 SN 样品，从图 5(b) 可以
观察到极少量伸长的棒状晶粒和大部分细小晶粒，这种混相结构是由于原料粉末中少量的 β-Si3N4 晶粒
优先生长导致的；当温度升高到 1 650 ℃ 时，伸长的棒状晶粒消失不见，逐渐形成由大晶粒组成的致密
微观结构，这归因于高烧结温度促进了晶粒的长大、扩散和结合；随着烧结温度的继续升高，晶粒接触
更加紧密，到 1 800 ℃ 时已经形成了片状烧结致密结构。在低于 1 900 ℃ 的烧结区间内，SN 样品的体积
密度与维氏硬度均随着烧结温度的升高而逐渐增大。
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图 4    Si3N4（SN）与 Si3N4-MgO-Y2O3（SNMY）
样品的维氏硬度对比

Fig. 4    Comparison of Vickers hardness of Si3N4 (SN)
and Si3N4-MgO-Y2O3 (SNMY) samples

 

(a) SN-1 200 °C (b) SN-1 600 °C (c) SN-1 650 °C
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图 5    不同温度下 Si3N4（SN）样品断裂面的 SEM 图像

Fig. 5    SEM images of fracture surfaces of Si3N4 (SN) samples sintered at different temperatures
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为了进一步明确 Y2O3 和 MgO 在烧结过程中的反应机理，绘制了 Si3N4 陶瓷烧结致密化机制示意
图，如图 8 所示。烧结前，Y2O3 和 MgO 粉末均匀混合于初始 Si3N4 粉末中。在 HTHP 的作用下，Y2O3

和 MgO 粉末与 Si3N4 颗粒表面的 SiO2 反应，依次生成液相 Mg-Si-O-N、Y-O-Si-N，以及 α-Si3N4 和
β-Si3N4。其中，α-Si3N4 在液相中通过“溶解-再沉淀”机制转化为 β-Si3N4，形成的 β-Si3N4 颗粒促进了晶粒
的异常生长。最终，在表面张力的作用下，固体颗粒重新排列并快速致密化，烧结形成致密的结构。其
中：MgO 降低液相的形成温度，并在高温下形成低黏度液相，促进样品致密化；Y2O3 提供液相中的 Y3+

离子，使 Si 和 N 离子在液相中加速扩散，促进 α-Si3N4→β-Si3N4 的相变转化。先前研究表明：Si3N4-MgO-
SiO2 体系的液相形成温度约为 1 390 ℃[25]，Si3N4-Y2O3-SiO2 体系的液相形成温度约为 1 480 ℃[26]。在高
压、1 650 ℃ 条件下形成了共同的液相 Si3N4-Y2O3-SiO2-MgO，有助于 Si3N4 的相变和烧结，从而获得了力
学性能较好的 Si3N4 陶瓷。
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图 8    高致密 Si3N4 陶瓷在 HTHP 烧结过程中的致密化机理示意图
Fig. 8    Schematic diagram of densification mechanism of highly dense Si3N4 ceramics during HTHP sintering process

 

 3    结　论

通过设计 HTHP 双层对比实验组装，实现了 MgO-Y2O3/Si3N4 体系与纯 Si3N4 的同步对比烧结，克服
了传统单腔体实验的批次误差问题。研究发现，MgO-Y2O3 与 Si3N4 表面的 SiO2 反应形成液相，该液相
环境结合高压作用促进了 α-Si3N4→β-Si3N4 的相变转化，使 Si3N4 相变的起始温度从 1  800 ℃ 降至
1 650 ℃，其中 SNYM-1 650 ℃ 样品的维氏硬度高达 (24.5±1.9) GPa。这表明 HTHP 协同烧结助剂形成的
液相烧结机制可显著优化 Si3N4 陶瓷的致密化进程，实现较低温度的高效烧结。其中，MgO 通过降低液
相的形成温度，形成低黏度液相，促进样品致密化；Y2O3 提供 Y3+离子，加速 Si 和 N 离子在液相中的扩
散，驱动 Si3N4 的相变转化。本工作不仅解决了由烧结批次波动引入的误差，也为开发高性能结构陶瓷
提供了新的工艺路径。
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图 7    SNYM-1 650 ℃ 样品抛光表面的 SEM 图像及相应的 EDS 图谱

Fig. 7    SEM images and corresponding EDS patterns of the polished surfaces of the SNYM-1 650 ℃ sample
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