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高性能氮化硅陶瓷的制备与应用新进展
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摘要：氮化硅陶瓷是一种具有巨大应用前景的结构陶瓷。其力学性能优异(抗弯强度、硬度较高)，耐磨损、耐腐蚀，耐高

温，而且理论热导率值较高，因此被广泛应用于现代工业与制造业之中。本文从原料、烧结助剂、烧结方法等方面论述了

氮化硅陶瓷制备工艺，并在此基础上总结介绍了氮化硅陶瓷在陶瓷轴承以及高导热电子封装基板中的应用。
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Abstract:Silicon nitride is a kind of structural ceramics with a great application prospect. With their excellent mechanical properties (high 
bending strength and hardness), high resistance to wear and corrosion and high temperature, high  theoretical value of thermal conductivity.

silicon nitride ceramics are widely used in modern industry and manufacturing. This paper discusses the preparation process of silicon nitride 

from the perspectives of its raw materials, sintering additives and sintering method  and then introduces its applications in ceramic bearing and 

high thermal conductive electronic packaging substrate.
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0   引 言

      氮化硅陶瓷是结构陶瓷家族中综合性能最为优

良的一类材料，被认为是最具有发展应用前景的高

温结构陶瓷材料之一。氮化硅陶瓷具有较高的抗弯

强度以及断裂韧性，比如热压烧结制备的氮化硅陶

瓷，在室温下，抗弯强度能够达到800-1050 MPa，

断裂韧性可达到6-7 MPa·m1/2，并且具有较好的耐

磨损性和一定的自润滑能力。因此，氮化硅很适合

用于轴承材料的应用之中。除此之外，氮化硅陶

瓷还具有比较高的理论热导率(Haggerty等人通过

理论计算证明氮化硅陶瓷的理论热导率可高达

200-320 W·m-1
·k-1左右)[1]，该特性使其被认为

是一种很有潜力的高速电路和大功率器件散热和

封装材料。

      近年来，围绕着如何制备高性能氮化硅陶瓷一

直都是国内外结构陶瓷研究中的热点。影响高性能

氮化硅陶瓷的制备的因素有许多。例如，烧结用的

氮化硅粉体、烧结助剂以及添加剂的选择、烧结方

式等都能够在一定程度上影响着高性能氮化硅陶瓷

的各项性能。本文就高性能氮化硅陶瓷制备工艺、

研究现状展开了论述，并探讨了高性能氮化硅陶瓷

的主要应用进展。

1   高性能氮化硅陶瓷的制备工艺

1.1  氮化硅粉体的选择

      氮化硅粉体有两种，一种为α-Si3N4粉体；另一种

为β-Si3N4粉体。就烧结效果而言，使用α-Si3N4粉体

作为初始原料更容易制备高致密度、高β-Si3N4相的

氮化硅陶瓷。原因在于在使用α-Si3N4粉体作为初

始原料的烧结过程中会发生溶解——析出的反应相



· 14 · 2018 年 2 月

变机制，通过这种α-Si3N4溶解到高温液相然后从

高温液相中析出β-Si3N4的过程，晶粒中的点缺陷

和位错的密度大大减少，并且通过此相变得到的反

应驱动力也随之增大[2]。目前市场上的商业氮化硅

粉的制备方法主要有两种：

      一种为硅粉直接氮化法。硅粉直接氮化法在工

业生产中工艺较为成熟，能够规模化生产，并且生

产成本相对较低，因此国内外大多数企业使用该法

来生产氮化硅粉。但该方法的弊端在于其所生产所

得的氮化硅粉容易含有Fe、Ca、Al等杂质元素。

虽然可以通过酸洗的方式去除，但这将大大增加生

产成本。另外，该制备方法也会导致所制粉体中含

有较多的β相，这将极大影响高性能氮化硅陶瓷的

制备。

      另一种氮化硅粉的制备方法为硅亚胺热解法。

该制备方法制备的氮化硅粉具有极高的α相含量，

并且烧结活性优异，十分适合高性能氮化硅陶瓷的

烧结与制备。日本UBE公司生产氮化硅粉所用到的

方法即为硅亚胺热解法。此方法具有如下特点：

(1)生产的Si3N4粉末具有较好的结晶性，通过合适

的热处理制度调控，其可以获得具有六角形等轴

状晶粒的Si3N4粉。其粉末形貌如图1所示。(2)所制

的Si3N4粉末具有较高的α相含量(>95%)，氧含量较

低(<2.0%)，并且其中不含金属杂质元素，烧结活

性较高。(3)生产的氮化硅粉末较细，尺寸分布在

0.2-1 . 0  μ m ， 并 且 产 量 巨 大 。

      目前，日本UBE公司采用这种硅亚胺热解法每

年生产的氮化硅粉产量可达到数百万吨。其中牌号

为SN－E10的氮化硅粉末特别适用于具有较高质量

要求的结构陶瓷生产之中 [3]。其颗粒形貌图片见图

2，粉体的主要元素组成和比表面积见表1。 

1.2  烧结助剂的选择

      氮化硅陶瓷烧结助剂主要有金属氧化物和稀土

氧化物两大类，其典型烧结助剂如表2所示。氧化

镁是最早应用于氮化硅陶瓷的烧结中且促进烧结效

果较好的一种烧结助剂。研究表明，烧结助剂氧

化镁在烧结过程中会与氮化硅陶瓷表面的二氧化

硅薄层在高温下形成低温共融液相，其液相系统为

SiO2-MgO。并且通过此液相完成液相烧结促进氮

化硅陶瓷的致密化。由于这种液相烧结后形成的玻

璃相熔点较低，因此会导致氮化硅陶瓷在高温下

的力学性能受到负面影响。之后，Gazza等人[4]使

用稀土氧化物(如氧化钇等)代替氧化镁作为烧结助

剂，在晶界中发现了多种钇硅氧氮系结晶相，并且

图1 具有自形晶的Si3N4颗粒形貌
Fig.1 The particle morphology of euhedral crystal Si3N4

图2  SN－E10 Si3N4粉末形貌
Fig.2 The powder morphology of Si3N4(SN－E10)

表1  SE-10 Si3N4粉末性能
Tab.1  The powder performance of Si3N4(SE－10)

100 μm

1 μm

SSA(BET) α-phase O Fe, Cl Al, Ca

(0.2 μm)10 m2/g >97% <2.0% <100 ppm <50 ppm

表2  Si3N4陶瓷烧结所用的一些典型烧结助剂
Tab.2  Some typical additives used in silicon nitride ceramics sintering

Type of sintering aids Typical sintering aids

Metal oxides MgO; Al2O3

Rare earth oxides Y2O3; La2O3; CeO2; Yb2O3; 
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烧制出的氮化硅陶瓷在高温下仍具有较好的力学性

能。与此同时，Tsuge等人[5]在氮化硅陶瓷的烧结

过程中添加复合烧结助剂Y2O3-Al2O3，通过热压烧

结的方法制得了抗弯强度高达1200 MPa的氮化硅

陶瓷。

      尽管以Al2O3作为烧结助剂对于提高氮化硅陶瓷

的力学性能有较大的帮助，但对于高导热氮化硅陶

瓷的制备而言，则对其热导率性能有着极大的负面

作用。原因在于在高温条件下，Al2O3中的Al离子

会进入氮化硅晶格之中形成赛隆相，造成氮化硅陶

瓷导热过程中的声子散射，降低试样的热导率。

      Hayashi等人[6]在氮化硅陶瓷的烧结过程中分

别添加复合烧结助剂Yb2O3-MgSiN2和Yb2O3-MgO

来制备高导热氮化硅陶瓷。研究发现采用MgSiN2

作为烧结助剂的氮化硅陶瓷，其热导率提高了约

15%，如图3所示。其研究结果表明:在高导热氮化

硅陶瓷的烧结过程里烧结助剂中氧化物的添加量要

进行严格控制，避免其中的氧原子侵入晶格，造成

热导率的降低。并且，最好使用非氧化物烧结助剂

代替氧化物烧结助剂，这样有利于氮化硅陶瓷热导

率的提高。目前，研究中有报道的非氧化物烧结助

剂主要有MgSiN2、YF3 等，这些烧结助剂对于氮化

硅陶瓷的热导率均有较大的提高[7,8]。

      此后，其它种类的稀土金属氧化物及其与其它

元素的复合添加剂也被人们进行了大量研究。文

献报导[9,10]，采用不同的稀土金属氧化物为添加剂

时，氮化硅多晶陶瓷的晶界层厚度在0.5-2.0 nm

之间变化。例如，Wang等人[11]研究了以La2O3、

Nd2O3、Gd2O3、Gd2O3和Yb2O3为添加剂陶瓷的晶界

层厚度分别为1.7 nm、1.5 nm、1.2 nm和1.0 nm(见

图4)。随着稀土元素离子半径的增加，Si3N4晶界层

的厚度也连续的增加。研究表明，在氮化硅陶瓷的

烧结过程中加入Yb2O3作为烧结助剂，将会有利于

氮化硅晶粒的生长，使其具有较大的长径比，并且

随着Yb2O3添加量的增加，氮化硅晶粒的粗化现象

也更加明显。根据戴金辉[12]等人的研究表明，在热

压烧结氮化硅陶瓷的过程中，仅添加单一的镧系稀

土氧化物作为烧结助剂也能够很好地促进其致密

化的过程，并能够使得氮化硅陶瓷的密度达到99%

以上。

      大量研究表明，采用两种或两种以上添加剂构

成的复合助烧剂，可改善液相粘度，提高软化温度

和高温性能。例如采用MgO - Al2O3-SiO2为添加剂与

Si3N4粉末充分混合后，于1730 ℃ × 3 h条件下进行常

压烧结，Si3N4陶瓷的室温抗弯强度达到1.06 GPa、

显微硬度14.2 GPa、断裂韧性6.6 MPa·m1/2。长柱状

β- Si3N4的长径比为7 -10[13]。Hampshire等人[14]研究

认为稀土氧化物Nd2O3、Sm2O3、Dy2O3与MgO作为

复合烧结助剂，能使β-Si3N4的颗粒具有高的长径

比，从而提高材料的断裂韧性。

1.3  烧结方式的选择

      目前，氮化硅陶瓷的烧结主要使用的烧结方法

有热压烧结、气压烧结、放电等离子烧结等。这些

烧结方式在氮化硅陶瓷的烧结应用中各有优势。例

如，放电等离子烧结(SPS)。这种烧结方式烧结速

度很快，从烧结到冷却大约只需1个小时左右，十

分适合快速烧结利于研究陶瓷的烧结特性；气压烧

结的有点在于烧结成本较低，并且能够制备形状较

为复杂的产品，使生产能够批量化进行。对于热压

烧结来说，这种烧结方式由于外加机械加压的原

因，使烧结的驱动力得到了巨大的提高，对于难以

烧结的共价化合物陶瓷来说是一种十分有效的致密

图4 Si3N4 -Si3N4晶界玻璃相
Fig.4 The grain boundary glass phase
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化烧结技术。

1.3.1  热压烧结

      热压烧结(hot-pressing)是一种通过外加机械压

力促进试样烧结的烧结方式。该方式把陶瓷粉末装

填入模腔内，在外施机械压力的同时又把装填的粉

末升温至烧成温度。因为外施机械压力的存在，所

以烧结驱动力得到了增加，从而使试样更容易达到

更高的致密程度。这使得热压烧结技术更容易制备

难以烧结的陶瓷材料，例如许多共价键陶瓷材料。

     相比于其它烧结方式，热压烧结有许多的优

势。例如，可以在低于常压烧结的烧结温度之下

100-200 ℃的较低温度烧结陶瓷材料。除此之外，

使用热压烧结作为烧结方式，还能够提高陶瓷材料

的某些性能。比如，试样的电学性能、力学性能、

光学性能等。当然，热压烧结也存在着一些局限

性。例如，由于外加机械压力的原因决定了热压烧

结就只能够烧结结构简单的陶瓷材料。虽然通过后

期机械加工也能够达到某些特殊形状的要求，但相

应会提高生产成本。虽然如此，这热压烧结技术仍

然是一项优异的烧结技术。

      Coe等人[15]用高α-相含量的Si3N4作原料，加入

1wt .％ MgO经热压烧结后制得Si3N4陶瓷平均抗弯

强度为900 MPa，950 ℃的强度为800 MPa。图5展

示的是以Y2O3-Al2O3为添加剂热压烧结后Si3N4陶瓷

显微结构，长柱状晶粒为β-Si3N4。

1.3.2  气压烧结

      气压烧结(gas pressure sintering)是一种在陶瓷的

高温烧结过程中配合一定气体压力的烧结方法。其

气体压力一般维持在1-10 MPa，目的是防止陶瓷

材料在提高烧结温度条件下产生分解和失重，从而

制备具有高致密度的陶瓷制品。

      通常在0.1 MPa的N2压力下，氮化硅陶瓷的分解

温度在1750 ℃左右。因此限制了高熔点烧结助剂

的使用。研究表明，当氮气气压提高至1-10 MPa 时，氮

化硅陶瓷的分解温度相应可以提高至2100-2390 ℃，

这将极大有助于氮化硅陶瓷再更高温度条件下的烧

结。国内中科院上海硅酸盐研究所、清华大学等单

位也较早的开展了气氛压力烧结及二步气压烧结工

艺研究。邬风英等人[16]研究了气压烧结氮化硅陶瓷

活塞顶，以硅粉和添加剂Y2O3-La2O3(5-20wt.%)为原

料，混合成型的素坯于1250-1450 ℃，0.1－1.5 MPa

的N2压力下，经6－24 h快速氮化，得到反应烧结

氮化硅，此时样品已完全氮化成Si3N4坯体，密度

为2.67 g/cm3；然后置于以Si3N4为主要成分的粉床

中，在1750-2000 ℃、1-6 MPa的氮气压力下烧结

3 h；即使用二步烧结法把反应烧结Si3N4进行重烧

结，实质上是把重烧结和气氛加压烧结(GPS)结合

起来，表3列出该烧结工艺制备的Si3N4材料相关性能。

1.3.3  放电等离子烧结

      放电等离子烧结是一种在烧结过程中向试样和

模具施加大的脉冲电流，通过压力场、温度场、电

流场等场效应来烧结制备材料的全新技术。放电等

离子烧结技术具有提高烧结速率、降低烧结温度、

细化晶粒等特点，这些特性引起了国内外材料研

究者对其的特别关注。近十几年来许多高校科研

图5   热压烧结后Si3N4陶瓷显微结构
Fig.5 The microstructure of Si3N4 ceramics fabricated by hot 

pressing sintering

表3   二步气压烧结法Si3N4陶瓷的物理与力学性能
Tab.3  The physical and mechanical properties of Si3N4 ceramics fabricated

Density /g·cm-3 3.34-3.42

Bending strength /MPa
25 ℃ 732

1400 ℃ 630

Fracture toughness /MPa·m1/2 7

 Rockwell Hardness 90-92

Thermal conductivity / W·m-1·K-1
1000 ℃ 19.43

1200 ℃ 17.59

1 μm
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单位陆续都装配了SPS烧结装置，通过这种全新的

烧结技术得到了许多丰硕的科研结果。在2002年，

Stockolm大学的Z. J. Shen等人在《自然》杂志发表

论文报道在氮化硅基陶瓷的SPS烧结过程中发现了

α-Si3N4向β-Si3N4的晶相转变可在瞬间完成，并且

可以在几分钟内制备高性能陶瓷，此项发现被认为

是陶瓷烧结技术上的一次重大突破[17]。相比于普通

的热压烧结方法，放电等离子烧结除了依靠热场和

压力场促进烧结之外，其在烧结过程中还伴有强大

的脉冲电流活化烧结粉体，净化粉体表面来达到促

进烧结的目的。通过放电等离子烧结有以下六点

效果：(1)表面活化(2)高速扩散，高速物质转移(3)

有效加热，塑性变形提高(4)高密度能量供应(5)放

电点的弥散运动(6)晶内快速冷却。相比于其它烧

结方式，其所拥有的技术优势有：(1)能够实现陶

瓷样品的低温、短时间烧结(2)烧结难以烧结的材

料(不需要助烧剂)，连接不相容材料(3)能够实现短

时间的均匀烧结(4)烧结非晶体材料(5)烧结纳米材

料(材料烧结时间短，导致晶体没有充足的生长时

间，因此颗粒细小)[18,19]。

2   高性能氮化硅的应用进展

2.1  氮化硅陶瓷轴承

     滚动疲劳寿命是衡量轴承材料性能的重要指

标。在常见的结构陶瓷中，氮化硅的滚动疲劳寿命

要明显高于氧化锆、碳化硅、氧化铝等材料，也最

适合用作轴承材料。

       Si3N4轴承与轴承钢对比具有如下特点：(1)密度

低，只有轴承钢的40%左右，用作滚动体时，轴承

旋转时受转动体作用产生的离心力减轻，因而有利

于高速旋转；(2)热膨胀系数小，为轴承钢的25%，

可减小对温度变化的敏感性，使轴承工作速率范围

更宽；(3)较高弹性模量(为轴承钢的1.5倍)和高的

抗压强度，有利于滚动轴承承受应力提高；(4)耐

高温耐腐蚀及优良化学稳定性，因此Si3N4陶瓷轴

承适合于在高速、高温、耐腐蚀等特殊环境工作；

(5)Si3N4陶瓷具有自润滑性，即使接触部油膜破裂

也很难发生轴承粘着，故对于防止轴承的烧损可起

到有利作用；(6)长寿命、低温升，由于Si3N4密度

低导致离心力减小，从而大大减小对轴承外圈的压

力和摩擦力矩，提高轴承寿命。试验研究表明，混

合陶瓷轴承与同规格同精度等级的钢轴承相比，其

寿命提高3-6倍，温升可降低35％-60％。

      目前，国际上研究氮化硅陶瓷陶瓷轴承及轴承

球较为领先的公司有日本精工株式会社(NSK)、

日本光洋精工株式会社(KOYO)、瑞典的斯凯孚

(SKF)以及德国的舍弗勒(FAG)等公司。就国内而

言，如中材高新氮化物陶瓷有限公司、北京中兴实

强陶瓷轴承有限公司和江苏金盛陶瓷科技有限公司

等也已经具备了批量生产氮化硅陶瓷轴承及轴承球

的能力。精密陶瓷轴承已在电镀设备、高速机床、

医疗装置、化工设备、低温工程、风力发电等精密

传动系统获得越来越多的应用。

2.2  氮化硅陶瓷散热基板

     自20纪90年代开始，信息科学技术飞速发展，

支撑其发展所需的半导体工艺以及微电子技术也随

之迅猛发展。以集成电路为例，集成电路的集成程

度愈来愈高，排线密度愈来愈大。但由此所带来的

电子封装基板的排热问题也随之而来。若电子封装

基板不能及时有效地将集成电路上各元器件的热量

排出，大量的热量将会聚集在集成电路之上，最终

会导致其失效与损坏[20]。关于有效解决电子封装基

板的散热问题，可以从以下两个方面考虑，即提高

电子封装基板热导率来提高散热效率和降低封装基

板厚度以降低热阻。此外，还考虑到这种高热导

率电子封装基板可能使用的环境比较苛刻动荡(例

如，电动汽车、高速列车等电力能源交通工具)，

因此对封装基板材料的力学性能也需提出更高的

要求。

      目前，市场上主要流行使用的覆铜陶瓷基板材

料有两种：Al2O3和AlN。在覆铜过程中，因为金属

铜和陶瓷材料的热膨胀系数有较大的差别，所以在

高温条件下的覆铜之后，会在陶瓷基板中产生较大

的附加热应力。并且，由于电子封装基板自身的周

期性使用特性，在频繁的升温和降温过程中也会陆

续地在陶瓷基板上产生热应力。因此经过漫长时间

使用以后在基板内部很容易有微小的裂纹产生和扩

展，故很容易让封装基板产生破裂从而失效。在实

际生产过程中，通常使用240K-500K的热循环实验

来检测试样的抗热震性能，普通的Al2O3和AlN一般

在经受了50次热循环之后就会产生裂纹，在经历了

500次热循环之后会发生铜电路的脱落，不能够满

足电动汽车所要求的3000次热循环后仍能保持使用

性能的要求[21]。

     相比较于其他陶瓷材料来说，氮化硅陶瓷具

有许多优异的特性，比如具有较高的理论热导率

(Haggerty等人通过理论计算证明氮化硅陶瓷的理

论热导率可高达200-320 W·m-1
·K-1左右)、良好的
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化学稳定性能、无毒、较高的抗弯强度和断裂韧

性等。目前，关于高导热氮化硅陶瓷的研究报导

中，热导率最高可达到177 W·m-1
·K-1，并且力学

性能也较为优异(抗弯强度达到了460 MPa，断裂韧

性达到了11.2 MPa·m1/2)[22]。这些特性使其被认为

是一种很有潜力的高速电路和大功率器件散热和

封装材料。目前，国际上高导热氮化硅陶瓷基板主要

的供应商有美国罗杰斯公司和日本东芝公司，其生产

的高导热氮化硅陶瓷热导率均能达到90 W·m-1
·K-1，

抗弯强度和断裂韧性也分别能达到650 MPa和

6.5 MPa·m1/2左右。

3   结 语

      虽然随着烧结技术的不断突破，氮化硅陶瓷的

性能也愈加优异，但对于要求不断提高的现代工业

来说，还是不能够满足其需求的。具体而言，氮化

硅陶瓷还有以下几点需要提高与深入研究。(1)氮

化硅粉体的品质：氮化硅粉体的品质很大程度上能

够影响氮化硅陶瓷最终的性能。目前，工业生产最

成熟，也最被广泛使用的氮化硅粉制备方法是硅粉

直接氮化法，但这种方法最大的弊端就是制得的粉

体中β相含量以及氧含量较高。这将极其不利于高

性能氮化硅陶瓷的制备。硅亚胺热解法是目前制备

高品质氮化硅粉较好的方法，但其制备工艺较为复

杂严格，全世界也只有日本UBE公司有能力批量生

产。所以如何制备高品质的氮化硅粉体将是以后生

产高性能氮化硅陶瓷的关键所在。(2)成本控制：

氮化硅陶瓷的成本较高是限制氮化硅陶瓷大规模应

用的重要原因，如何降低生产成本是氮化硅陶瓷产

业化急需解决的一个重要问题。
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