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[ 摘要 ]   在压力为 5GPa，温度为 1500~1700℃，保

温时间为 10~20min 的条件下，对添加 Y2O3 - Al2O3 的

氮化硅陶瓷进行了高温高压烧结研究。用 X 射线衍射

及扫描电镜对烧结样品进行了分析和观察，探讨了添

加剂、烧结温度和保温时间对烧结体的物相组成、显微

形貌和力学性能的影响。结果表明：高温高压下 Si3N4

的相变机制主要是通过液相溶解 - 沉淀，其相转变程度

随温度、保温时间的增加均有所提高。α-Si3N4 完全转

变为 β-Si3N4，得到相互交错的长柱状 β-Si3N4 晶粒均

匀分布于烧结体中。经过 5GPa、1650℃保温 20min 的

超高压烧结，样品相对密度达到 99.8%，Vickers 硬度达

22.8GPa，抗弯强度达 886MPa。

关键词： 氮化硅　高温高压　相变　显微结构    
力学性能 

[ABSTRACT]   Ultrahigh pressure sintering of sili-
con nitride (Si3N4) ceramics with Y2O3-Al2O3 as additive 
under 5GPa at 1500~1700℃ for 10~20min is studied. The 
samples are analyzed with X-ray diffraction and scanning 
electron microscopy. The effect of additive, sintering tem-
perature and holding time on phase composition, micro-
morphology, and mechanical property of the specimens is 
studied. The results show that phase transition mechanism 
of Si3N4 is primarily through liquid phase dissolution-
precipitation under high temperature and high pressure, the 
ratio of transformation from α to β phase increases with 
increasing temperature and holding time. α-Si3N4 is trans-
formed to β-Si3N4 completely and well developed β-Si3N4 
crystals uniformly disperse in the specimen. The rela-
tive density, Vickers hardness and flexural strength of the 
sample is sintered at 5GPa, 1650℃ for 20min are 99.8%, 
22.8GPa and 886MPa, respectively.

Keywords:  Silicon nitride   High pressure and 
high temperature   Phase transition   Microstructure   
Mechanical property

Si3N4 是典型的高温高强结构陶瓷，以其高强度高

韧性被广泛研究，并且具有良好的抗热震、抗氧化、耐腐

蚀等优良性能，主要应用于高温结构件、切削工具等领

域 [1-3]。但 Si3N4 属高共价键化合物，原子扩散系数低，

烧结驱动力很小，较难烧结。传统烧结一般采用加入烧

结助剂的液相烧结原理，但一般常压或液压烧结温度都

较高（1800℃左右），烧结周期长，晶粒易异常长大不易

控制 [4-6]。对于超高压烧结，粉体颗粒由于高压作用下

紧密接触相互挤压，晶界上受到的切应力可增大粉体的

晶界能降低烧结温度。缩短烧结周期，有利于在较低温

度下烧结样品的致密化，同时抑制晶粒的异常长大，以

获得高密度，力学性能优良的 Si3N4 陶瓷材料 [7-12]。

试验以 Y2O3-Al2O3 体系作为烧结助剂进行了 Si3N4

陶瓷的超高压烧结研究，探讨烧结烧结助剂、温度及保

温时间对 Si3N4 物相、力学性能和显微结构的影响。

1　试验过程

试验所用原料：Si3N4 ，其粒度为 0.5μm，α/（α+β）

>95% ；Y2O3，纯度（ω）为 99.99%，粒度 5μm; Al2O3，纯

度（ω）为 99%，粒度 0.5μm。

原料按表 1 配方称量后，以无水乙醇作研磨介质，

在玛瑙研钵中混合研磨约 4h，混合均匀的粉料烘干后

在不锈钢模具中单轴加压 20MPa 制成 18mm×5mm 的

圆片生坯，再经过 6×10-3Pa 真空除杂 1h 后，组装放入

6 面顶压机内进行超高压烧结，详细组装方式及温度压

力测定方式参照文献 [10]。经 5GPa，1550~1700℃高温

高压烧结，保温保压 10~20min。烧结样品经磨平抛光后，

分别进行密度、弯曲强度及硬度测试。其中，硬度测试

的结果为单个样品中 10 个点的平均值，弯曲强度由于
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编号
质量分数 ω/%

Si3N4 Y2O3 Al2O3

Y0 100 0 0

Y1 96.5 2.5 1

Y2 93 5 2

Y3 89.5 7.5 3

表1　试验配比
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烧结样品尺寸限制，具体测试方法参照文献 [13]。采用

XRD 进行物相分析，并对扫描结果用 Rietveld 全谱拟合

法进行定量计算。对试样表面用 3μm 的金刚石研磨膏

抛光后，用熔融 NaOH 腐蚀，然后进行 SEM 观察。 

2　结果与讨论

图 1 为加入不同含量 Y2O3-Al2O3 不同添加量经

5GPa、1600℃保温 15min 的样品的 XRD 图谱。由图 1

可知，Y0 样品由于没有添加任何烧结助剂，物相大部分

还是以 α-Si3N4 的形式存在，只有少量通过高温高压下

的固相反应转变为 β-Si3N4，文献 [7] 的研究结果表明，

在 7GPa 的超高压条件下 α-Si3N4 在短短几分钟内就能

发生完全相变；文献 [9] 也在 6GPa、1500℃保温 15min，

α-Si3N4 完全发生相变。可以看出，压力越大，氮化硅

的相变温度就越低。在本试验中压力达到了 5GPa，而

在 1600℃时还未观察到明显的固相反应，并且在 28.8°

出现了 SiO2 的超高压变形体 coesite 相，这是由 Si3N4 表

面的 SiO2 在 HTHP 下生成。随着加入 Y2O3-Al2O3 体

系烧结助剂，α-Si3N4 相含量逐渐降低，β-Si3N4 相含

量逐渐升高，SiO2 的特征峰也逐渐消失。借鉴常压 SiN

烧结机理， Y2O3 和 Al2O3 首先与 Si3N4 表面的 SiO2 在

1200℃时形成了 Y-Si-Al-O 的液相，α-Si3N4 通过液相

溶解 - 沉淀析出 β- Si3N4 晶粒，从而促进了 Si3N4 在高

温高压下的烧结和相变 [8，10]。

烧结过程中的液相量对 Si3N4 的相变也起到了关键

性的作用：Y1 样品由 Y2O3-Al2O3 含量较少，无法充分

结晶，最终只能以无定形态存在于 Si3N4 晶界间，衍射峰

在 X 射线衍射图谱上是很不明显的；从 Y2 和 Y3 样品

可看出，过多的 Y2O3 最终结晶出 Y5Si3O12N 的高温稳定

相 [14-15]，且对于 Si3N4 的相变程度没有明显的提高。文

献 [9] 认为：添加的烧结助剂含量较低，SiN 不可能与

助烧剂形成低共熔体，液相的成核和生长机制不能解

释其试验现象；但从本试验观察到液相最后结晶形成

Y5Si3O12N，证明了 α-Si3N4 是通过溶解于烧结助剂的共

融液相之中，再缓慢地析出 β-Si3N4 晶粒。

图 2 为不同烧结温度和保温时间的样品 XRD 图

谱。随着烧结温度的升高，α-Si3N4 的特征峰逐渐减弱，

β-Si3N4 的特征峰逐渐升高，到了 1700℃时保温 15min

下只有少量 α-Si3N4 没有完全相变。而在 1650℃时，仅

延长保温时间到 20min，α-Si3N4 完全转变为 β-Si3N4，

说明在超高压烧结的短时间内，延长保温时间能非常有

效地促进 Si3N4 在高温高压的烧结和相转变，这也符合

液相烧结机制晶粒生长的规律。

图 3 为 不 同 烧 结 温 度 和 保 温 时 间 后 的 Si3N4 经

NaOH 腐蚀后的显微结构。从图 3（a）可看出 1500℃、

10min 时，烧结温度和时间都较低，Si3N4 晶粒大部分还

保持了 α-Si3N4 的等轴状细小晶粒，因为烧结温度较

低、保温时间较短晶粒生长不完全。从图 3（b） 中可

清晰看到，在 1600℃、15min 时，具有一定长径比的棒状

β-Si3N4 晶粒与等轴状的 α-Si3N4 晶粒相互交错，分布

均匀。β-Si3N4 是通过烧结助剂形成液相的作用与界

面扩散，以温度和压力作为相变驱动力而进一步长大。

由于 6 方结构的 β-Si3N4 晶体的各向异性，沿 c 轴的方

向晶面间距较小，晶面长大占有优势 , 从而形成柱状晶

体。从图 3（c）中发现，随着烧结温度和保温时间的增

加，β-Si3N4 晶粒长大，具有更大的长径比，晶粒生长更

完整，这样的棒状 β- Si3N4 结构有助于提高样品的强
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的Si3N4的XRD图谱

Fig.1　XRD patterns of Si3N4 with different Y2O3-Al2O3 content 

sintered at 5GPa,1600℃ for 15min

图2　不同烧结温度和保温时间的样品的XRD图谱

Fig.2　XRD patterns of Si3N4 sintered under different temperatures 

and holding time

强
度

/（
a.

u.
）

2θ/（°）

5035 4025 453020

β

β

β β

β

β
β

β

α α α αα

α α-Si3N4

β β-Si3N4

α α α

1650℃ 20min

1700℃ 15min

1600℃ 15min

1500℃ 15min



82 航空制造技术·2013 年第 23/24 期 

先进复合材料 ADVANCED COMPOSITES

度与韧性。经过 5GPa、1650℃保温 20min 的超高压烧结，

样品相对密度达到 99.8%，Vickers 硬度达 22.8GPa，抗

弯强度达 886MPa。

3　结论

（1）在 5GPa 的高温高压下，Si3N4 的相变机制主要

还是通过烧结助剂形成的液相进行的溶解 - 沉淀机制，

其相转变程度随温度、保温时间的增加均有所提高，适

当延长保温时间效果更明显。

（2）α-Si3N4 完全转变为 β-Si3N4，得到相互交错

的长柱状 β-Si3N4 晶粒均匀分布于烧结体中。随着烧

结温度和保温时间的增加，β-Si3N4 晶粒长大，具有更

大的长径比，晶粒生长更完整。

（3）经过 5GPa、1650℃保温 20min 的超高压烧结，

Si3N4 的相对密度达到 99.8%，Vickers 硬度达 22.8GPa，

抗弯强度达 886MPa。
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图3　不同烧结温度和保温时间后试样的Si3N4经NaOH

腐蚀后的显微结构

Fig.3　Microstructure of Si3N4 sintered under different temperature 

and holding time corroded by NaOH
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[ 摘要 ]   首先通过热溶剂法用钛酸钡（BaTiO3）对

多壁碳纳米管（MWNT）进行改性，然后通过原位聚合

法与亚甲基苯并二恶唑（PBO）进行复合，得到三元复

合材料 BaTiO3 /MWNT/PBO ，通过红外（FTIR）、XRD、

TEM、热重等测试方法对样品进行表征，复合材料结构

明确性能稳定，有望应用于结构型隐身材料领域。

关键词： 碳纳米管　钛酸钡纳米粒子　聚亚苯基

苯并二恶唑　复合材料　原位聚合 
[ABSTRACT]   Firstly multi-walled carbon nano-

tubes (MWNT) is modified by coating barium titanate 
BaTiO3 through the hydrothermal reaction method and 
then through in situ polymerization the ternary composite 
BaTiO3/MWNT/PBO which is tested via FTIR XRD TEM 
TGA and other methods is prepared and showed clear 
structures and stable performance. It is expected that the 
ternary composites may have a potential on microwave ab-
sorbing material.

Keywords: Carbon nanotube   Barium titanate   
Poly-p-phenylene benzobisthiazole   Composites   In 
situ polymerization

聚 亚 苯 基 苯 并 二 噁 唑（Poly-p-phenylene 

benzobisthiazole，PBO），具有高强度、高模量、耐高温和

环境稳定性好的优异特性 [1]，在航空、航天、军事领域具

有十分广阔的使用前景 [2-3]。现代航空军事技术的发展

中，电磁波吸收材料作为防止电磁污染及信息外泄的最

佳材料，以及现代航空航天器、武器装备的基础材料，实

现隐形技术的重撑，成为世界各国的研究重点 [4]。而大

部分高分子材料包括 PBO 在内非电的良导体，介电常

数也不高，几乎不具有相关的特性 [5]，为了使 PBO 在航

空航天及军事方面具有更广泛的用途和更高的使用价

值，本文基于微波吸收的机理，合成了 BaTiO3/MWNT/

PBO 三元复合材料。其中碳纳米管本身的尺寸远小于

红外和微波波长，可减少反射率，并且其比表面积大，可

增加电磁波的吸收 [6-7]，也就是说，电磁波入射碳纳米管

表面，亦可通过电阻损耗转化为电能而被损耗；同时，其

C-C 键结构刚性极强，可以保持并提高复合材料的力学

性能 [8]。在此基础上，本文利用热溶剂法 [9]，将高介电常

数的钛酸钡纳米颗粒包覆在碳纳米管表面，利用极化损

耗电磁波机理提高碳纳米管的吸波能力 [10]。最后，利用

原位聚合法将 PBO 与钛酸钡改性的碳纳米管进行复合，

制备得到三元复合材料，以期这种复合材料在微波吸收

方面有一定应用价值。

1　试验材料及方法

1.1　主要原料

醋酸钡（AR）上海凌峰化学试剂有限公司；乙二

胺（AR）上海凌峰化学试剂有限公司；乙醇胺（AR）上

海凌峰化学试剂有限公司；多壁碳纳米管，深圳纳米港；

钛酸四丁酯（AR）上海凌峰化学试剂有限公司。

4，6- 二氨基间苯二酚二盐酸盐（AR）上海旭升精

细化工技术研究所；对苯二甲酸（AR）北京市旭东化工

厂；多聚磷酸（CP）上海凌峰化学试剂有限公司；五氧

化二磷（CP）上海凌峰化学试剂有限公司。

1.2　试验方法

1.2.1　热溶剂法制备 MWNT/BaTiO3

将氨水滴加到钛酸四丁酯中，用去离子水洗涤产

物，得到 Ti（OH）4 待用；称量与钛酸四丁酯等摩尔的

醋酸钡及浓硝酸处理过的碳纳米管，与 Ti（OH）4 加入

体积比为 1∶1 的乙二胺、乙醇胺溶液中，在磁力搅拌条

件下超声分散，得到均匀的悬浊液，再用氢氧化钠水溶

液调整 pH 为 12；然后将所述悬浊液加入到水热反应釜

中，于 200℃下反应 24h，反应结束待冷却至室温时，分

别用稀盐酸、无水乙醇以及去离子水洗涤产物，之后放

钛酸钡改性碳纳米管 / 聚亚苯基苯并二噁唑 
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