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注凝成型反应烧结Si3N4-O′-Sialon复相陶瓷的
显微结构和力学性能

张 电 1  柴 聪 1  刘 静 1  刘 璇 1  刘一军 2
（1 西安建筑科技大学 材料科学与工程学院，西安 710055）

（2 蒙娜丽莎集团股份有限公司 广东省大尺寸陶瓷薄板企业重点实验室，佛山 528211）

文 摘 注凝成型反应烧结Si3N4基陶瓷具有优异的性能，被广泛应用于有色金属熔炼和铸造等领域的关键

构件中，但其气密性、抗氧化性和强韧性存在不足。本文以Si粉和黏土为原料制备注凝成型反应烧结Si3N4-O′-Sialon
复相陶瓷。结果表明，黏土能大幅改善浆料、坯体和烧结等工艺性能；黏土高温液相产生的封闭开口气孔和烧结

致密化作用能显著降低显气孔率并提高弯曲强度。高温液相的溶解和氮化反应能促进β-Si3N4和O′-Sialon从液

相中析晶，随着氮化温度升高，O′-Sialon相由无定型细小颗粒，发育为结晶完整的针状、柱状和多面体状大尺寸

晶体，产生强韧化作用。合理的Si含量为70%~80%、氮化温度为1 500~1 600 ℃，Si含量80%、温度1 600 ℃试样

的显气孔率、体积密度、弯曲强度、断裂功和临界应力强度因子分别为14. 15%、2. 22 g/cm3、114. 0 MPa、450. 3 J/m2

和1. 88 MPa·m1/2。
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Abstract　 The gelcasting and reaction sintered Si3N4 based ceramics is applied to critical component in 
nonferrous metal smelting and casting industries due to its excellent properties，However，it still had disadvantages of 
gas tight，antioxidation and toughness. In this study，Si powders and clay are used as raw materials to prepare 
gelcasting and reaction sintered Si3N4-O′-Sialon multi-phase ceramics. The results show that the clay can improve 
the processing properties of slurry，green body and sintering. The closed pores sealing effect caused by the high 
temperature liquid phase of clay and the sintering densification effect can significantly reduce the apparent porosity 
and increase the bending strength. Dissolution and nitridation of high temperature liquid phase can promote 
crystallization of β -Si3N4 and O′-Sialon from liquid phase. With the nitridation temperature increasing，the 
morphologies of O′-Sialon change from amorphous and granules into matured crystalline of needle-like，columnar-
like and polyhedron-like grains with larger scale，leading to a toughening effect. The appropriate range of Si content 
and nitridation temperature are 70% to 80% and 1 500 to 1 600 ℃，respectively. For the sample of 80% Si and 
1 600 ℃，the apparent porosity，bulk density，bending strength，work of fracture and critical stress intensity factor are 
14. 15%，2. 22 g/cm3，114. 0 MPa，450. 3 J/m2 and 1. 88 MPa·m1/2，respectively.
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0 引言

Si3N4基陶瓷具有耐高温、高强韧性、抗热震、抗

侵蚀和耐磨损等优异性能，在冶金、化工、环境、陶

瓷、机械和航天等领域应用广泛［1-2］。反应烧结

（Reaction Bonded， RB-）Si3N4 基陶瓷相对于无压烧

结和热压烧结 Si3N4陶瓷，具有反应和烧结一体、无明

显收缩和烧结温度低等优势。其中，RB-Si3N4/SiC陶

瓷是以坯体内的 Si 粉与 N2气在高温下反应生成的

Si3N4作为基质，将坯体内的 SiC 颗粒结合成整体，从

而制成的陶瓷。RB-Si3N4/SiC 陶瓷构件在有色金属

熔炼和铸造中有许多重要应用［3］。然而，该领域对一

些关键构件有特殊要求，例如，铝合金压力铸造用升

液管，热镀锌的加热器保护管和热辐射管［4-5］。这类

构件尺寸大、结构复杂，适用注凝成型工艺，其工况

是直接浸入高温金属液中，并且存在气体和金属液

的压力和渗透，还处于热循环状态，要求构件具有优

异的气密性、抗氧化性和强韧性。目前，此类关键构

件的基础材料和工艺问题未解决。

RB-Si3N4/SiC 陶瓷的显气孔率通常高达 20% 以

上，达不到气密性要求，这是由其显微结构和工艺特

点决定的：（1）坯体中必须含有足够气孔率以保证N2
气渗透并完成 Si粉的氮化反应；（2）氮化反应产物含

有大量晶须和纤维等一维材料，形成大量微纳米气

孔［1-2］；（3）依靠新生 Si3N4颗粒、晶须和纤维与 SiC 原

料颗粒相互交错的机械啮合和较弱的固相结合形成

整体，无烧结助剂液相的致密化和结合作用，造成气

密性和强韧性不足；（4）Si 粉与水存在水解反应，在

水基浆料中极易团聚，难以制备出高固相含量的浆

料和密实的坯体。RB-Si3N4/SiC陶瓷构件在应用中，

工作温度 450～750 ℃，表面 Si3N4发生缓慢氧化，并

与金属熔体、杂质及其氧化物相黏附结渣，需及时清

理，多次清渣操作所造成的损伤是构件寿命大幅降

低的主要原因之一。由此可见，Si3N4基质较差的致

密性、抗氧化性和强韧性［6］是制约RB-Si3N4/SiC陶瓷

构件整体性能的症结。

Sialon陶瓷具有接近于 Si3N4的耐高温、高强度和

抗热震性能，并且其与 Si3N4物理和化学相容性极佳。

其中，O′-Sialon（Si2-xAlxO1+xN2-x（0≤x≤0. 3）具有优异的

抗氧化性［7］。采用黏土等铝硅酸盐原料与 Si粉组成

配 料 体 系 ：（1）在 氮 化 反 应 过 程 中 即 可 生 成

O′-Sialon，从而提高材料的抗氧化性；（2）工艺简单、

成本低廉［8］；（3）黏土在高温下能产生液相烧结作用，

对RB-Si3N4材料的气密性、致密性和强韧性都有利；

（4）黏土塑性好，其片状微晶产生的空间位阻效应可

有效防止浆料中 Si粉团聚，降低液相含量，提高浆料

的悬浮性和流动性。

本文以 Si粉和黏土为原料，采用注凝成型、反应

烧结工艺，制备 RB-Si3N4-O′-Sialon 复相陶瓷，研究

配料组成及氮化温度对其氮化反应、显微形貌及力

学性能的影响规律，探索出最佳的配料与工艺参数，

拟为制备性能优良的RB-Si3N4-O′-Sialon复相陶瓷，

特别是为注凝成型 RB-Si3N4/SiC 陶瓷的基质的配料

和工艺提供依据。

1 实验

1. 1 原料    
Si粉末粒径小于44 μm，黏土粒径小于55 μm，硅

溶胶（SiO2含量为20%），原料均为市售。

1. 2 试样制备

1. 2. 1 陶瓷试样制备

（1）按配料比例称取 Si粉和黏土，采用干法球磨

混合1 h形成混合粉。

（2）以硅溶胶为水基凝胶体系，混合粉中另加

20%的硅溶胶并机械搅拌 0. 5 h，真空脱泡 10 min，制
成浆料。

（3）制成的浆料注入直径 50 mm圆形塑料模具，

经24 h凝胶后脱模，形成坯体。

（4）将坯体置于干燥箱内分别于 60、80、120 和
150 ℃保温 6、6、4 和 4 h后，获得直径约 50 mm、厚度

5 mm的圆片状素坯。

（5）将素坯置于气氛氮化炉中，在流动N2气中于

氮化温度下保温 3 h 完成反应烧结，随炉降温，最终

获得RB-Si3N4-O′-Sialon复相陶瓷样块。

实验中，Si 粉与黏土的配料组成分别为 80%∶
20%、75%∶25%、70%∶30%、65%∶35% 和 60%∶40%，

氮化温度分别为 1 400、1 500、1 600 ℃。为讨论方

便，按照 Si粉含量-氮化温度对试样进行编号，如表 1
所示。

1. 2. 2 弯曲强度试样

按 ASTM C116—2013 要求，对试样样块进行切

割和研磨，试样尺寸为4 mm×3 mm×36 mm。

1. 2. 3 断裂韧性试样

按ASTM C1421—2016要求，对试样样块进行切

割和研磨，试样尺寸为 3 mm×4 mm×30 mm。单边切

口宽度为 0. 8 mm，切口深度 2 mm，在切口底部用刀

表1　试样编号

Tab. 1 Sample number

试样

1#

2#

3#

4#

5#

配料/%
80
75
60
80
75

氮化

温度/℃
1 400 
1 400 
1 400 
1 500 
1 500 

试样

编号

6#

7#

8#

9#

配料/%
60
80
75
60

氮化

温度/℃
1 500 
1 600 
1 600 
1 600 
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片预制深度约50 μm的裂纹。

1. 3 性能表征

（1）采用X射线衍射（D/Max2400，Rigaku）分析物

相组成，测试条件为CuKα射线，扫描范围5°~90°，速度

2°/min，步长0. 02°。
（2）通过场发射扫描电子显微镜（SEM，FEG-600，

FEI）观察试样断口的显微形貌。

（3）采用阿基米德法测试试样的体积密度和显气

孔率。

（4）按照ASTM C1161—2013在万能试验机上测试

三点弯曲强度，测试跨距为 30 mm，加载速率为 0. 5 
mm/min。同时，通过式（1）计算断裂功［9］。。

γWOF = A c
bh (1)

式中，γWOF为断裂功，Ac为断裂表面能，b为试样断面宽

度，h为试样断面高度。

（5）按照ASTM C1421—2016在万能试验机上测试

断裂韧性，跨度为16. 0 mm，加载速率为0. 05 mm/min。
2 结果与讨论

2. 1 反应烧结过程分析

坯体在高温氮化过程中，存在Si粉与N2气的氮化

反应、黏土的高温物理化学反应、Si粉与黏土的氮化反

应，三个过程并存且相互影响。

2. 1. 1 Si粉与N2的氮化反应

2. 1. 1. 1 N2气对坯体的渗透     
反应烧结过程中，N2气必须通过坯体内的颗粒间

隙渗透进入其内部，进而与Si粉接触发生反应。

2. 1. 1. 2 气-固反应分析

N2气与Si粉颗粒接触后，发生式（2）所示的气-固
反应［1， 10］。首先，N2气通过物理吸附与Si粉表面结合，

随后形成化学吸附，分解为活性的原子态［N］，［N］由Si
粉表面逐步扩散到其内部，并伴随Si3N4的不断生成。

由于［N］在固相Si粉中的扩散速度较低，当Si粉粒径较

大时，反应需要很长时间。现实中制备RB-Si3N4陶瓷

的氮化反应时间有限，在原Si粉内部常常存在残余Si。
3Si ( )S + 2N2( )G ¾ ®¾¾¾¾

1 200 ℃ Si3N4( )S
ΔH = -723 kJ/mol (2) 

2. 1. 1. 3 残余Si分析

“流硅”［9］是造成残余Si的另一个主要原因。Si粉
的氮化反应伴随显著放热［10］。当氮化速度较高时，大

量Si粉氮化反应会导致坯体内部热集聚，温度超过Si
粉熔点（1 414 ℃），Si粉熔融、合并成大尺寸的液滴，其

直径可达到毫米级。N2气无法使大尺寸Si液滴完全氮

化，从而造成显著的残余Si。
2. 1. 1. 4 α-Si3N4和β-Si3N4分析

在 1 400 ℃左右的常规氮化温度下，式（2）生成

低温型的 α-Si3N4相，其为 RB-Si3N4陶瓷的主晶相。

然而，RB-Si3N4 陶瓷中还存在一定量高温型的

β-Si3N4相，其来源存在争议。β 相含量可能与颗粒

内部温度和应力等因素有关：（1）Si粉氮化反应过程

所释放的大量热导致自升温，Si 粉内部的温度将显

著高于氮化反应前缘；（2）活性［N］原子由 Si粉表面

向内部扩散，当局部 N 浓度达到饱和时即生成

α-Si3N4颗粒，这是氮化反应的主要过程。该过程伴

随 21. 6% 的体积膨胀［11］，对 Si 粉内部产生压应力。

因此，Si 粉内部将在较高的温度和压力环境中发生

氮化反应，这可能利于β-Si3N4的生成。

2. 1. 1. 5 气相反应与α-Si3N4分析

在 1 300 ℃以上的高温下，坯体内部的孔洞和颗

粒间隙内存在较高 Si蒸气压，与渗透进入坯体的 N2
气直接发生气相反应［1， 10］。这种气相反应借助颗粒

表面发生取向生长，生成 α-Si3N4晶须和纤维并富集

在孔洞之内。

2. 1. 2 黏土的高温物理化学反应

黏土在加热过程的不同温度段依次发生热分解、

产生高温液相、莫来石化等一系列反应，生成具有反应

活性的SiO2和Al2O3，如式（3）-式（7）所示［12-14］。由于黏

土含有Na2O、K2O、CaO、Fe2O3和TiO2等杂质，它们与黏

土中的 SiO2、Al2O3在 1 100 ℃即可产生硅酸盐液相，

1 300 ℃时其液相生成量高达30%~40%。

Al 2O3⋅2SiO2⋅2H2O¾ ®¾ ¾¾¾¾¾
450~550 ℃ Al2O3⋅2SiO2+2H2O(G)

(3)
Al2O3⋅2SiO2¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾

925~1 050 ℃ Al2O3+2SiO2 (无定形) (4)
Al2O3 (无定形) ¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾

1 023~1 233°C γ-Al2O3 (无定形) (5)
 3γ-Al2O3+6SiO2 (无定形) ¾ ®¾ ¾¾ ¾¾¾ ¾¾ ¾¾

1 100~1 200 ℃ 3Al2O3⋅2SiO2+
                                                                 4SiO2 (无定形) (6)

SiO2 (无定形) ¾ ®¾ ¾¾ ¾¾¾ ¾¾ ¾¾
1 270~1 300 ℃ SiO2 (石英 ) (7)

2. 1. 3 Si粉与黏土的高温氮化反应分析

当坯体内同时含有 Si 粉和黏土时，两个独立的

高温反应过程将存在相互影响［14］。
2. 1. 3. 1 黏土的高温液相对氮化反应的阻碍

黏土在 1 100 ℃即可形成硅酸盐液相，并随温度

升高增多显著。Si 粉氮化反应在 1 200 ℃开始低速

进行，1 300 ℃氮化速率提高，1 350 ℃后较快氮化。

由于黏土液相的产生先于 Si 粉氮化，一方面液相处

于颗粒间隙中，阻塞了 N2气渗透进入坯体内部的通

道，另一方面液相润湿包裹 Si粉，阻碍了N2气与 Si粉
的接触。因此，黏土液相过多时，将显著阻碍氮化

反应。
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2. 1. 3. 2 黏土液相与α-Si3N4→β-Si3N4相变

通常在 Si3N4陶瓷烧结中，含有稀土氧化物的烧

结助剂在高温下生成的液相，通过溶解-沉淀机制促

进 α-Si3N4→β-Si3N4相变，如式（8）所示，生成棒状、

柱状或多面体状的 β-Si3N4颗粒，烧结剂液相仅参与

相变过程并不进入产物。黏土在高温下形成的硅酸

盐液相也可能产生类似作用，促进β-Si3N4的生成。

α - Si3N4 (S) ¾®¾¾
L β - Si3N4 (S) (8)

2. 1. 3. 3 O'-Sialon的生成       
通常认为，O′-Sialon 是由 Al2O3固溶于 Si2N2O 晶

格而生成［7-8， 12］。对于 O′-Sialon 的生成途径的认识

存在分歧。有观点［8］认为在 Si与铝硅酸盐配料系统

中，O′-Sialon是通过气相反应或气固反应生成的，分

为两步：首先 Si作为还原剂，使铝硅酸盐体系分解出

的无定型 SiO2或莫来石发生还原氮化，生成 Si2N2O；

随后 Al2O3与 Si2N2O反应生成 O′-Sialon相，形貌呈等

轴状小颗粒［8］。以 Si1. 96Al0. 04O1. 04N1. 96为例，其反应如

式（9）所示。另有观点［7］认为，α-Si3N4溶解于含有稀

土氧化物的烧结剂液相中，Si2N2O 形核和生长的同

时，发生 Al-O 键替代 Si-N 键，生成 O′-Sialon 相，呈

微小颗粒状。该过程可以表示为式（10），可见液相

参与反应并且进入到产物之中，这与式（8）不同。还

有研究认为 Si与黏土配料体系生成O′-Sialon相同时

涉及多个反应［14］。
0.98Si2N2O(S) + 0.02Al2O3 (S) = Si1.96Al0.04O1.04N1.96 (S)

(9)
α - Si3N4 (S) + SiO2 (L ) + 0.04Al2O3 (L ) ¾®¾¾

L
                                                  2Si1.96Al0.04O1.04N1.96 (10) 

2. 2 物相组成分析       
2. 2. 1 物相组成     

对Si粉含量为80%、75%、60%且烧结温度为1 400、
1 500、1 600 ℃的试样进行物相分析，图1所示为其中

代表性试样的XRD谱线。谱线中均未出现显著的非晶

包，这说明即使配料中黏土含量高达40%，试样内也未

残余显著的非晶相；除3#试样外，谱线中未见黏土高温

烧结后常见的石英和莫来石的衍射峰。这表明黏土充

分参与了系统中的氮化反应。

试 样 的 结 晶 相 包 括 Si、α -Si3N4、β -Si3N4、
O′-Sialon相Si1. 96Al0. 04O1. 04N1. 96、Al4. 59Si1. 41O9. 7。由于试

样并未发生“流硅”现象，谱线中 Si的衍射峰应源于

原料 Si粉末完全氮化形成的残余 Si；α-Si3N4为 Si粉
氮化后的产物；β-Si3N4的来源有两种可能，一种是 Si
粉直接氮化的产物，另一种是 α-Si3N4在黏土高温液

相的溶解沉淀作用下发生相变而生成的；O′-Sialon
相 为 黏 土 、Si 粉 、N2 气 发 生 氮 化 反 应 的 产 物 ；

Al4. 59Si1. 41O9. 7是黏土发生莫来石化反应的产物。

2. 2. 2 物相含量的变化规律

XRD定量分析结果见表 2。结果表明，试样物相

及其含量受配料组成和氮化温度控制。

（1）在同一氮化温度下，除个别配料组成外，随

黏土量的增大，残余 Si 和 O′-Sialon 的含量提高，而

α-Si3N4和 β-Si3N4的含量降低。这证实了黏土高温

下产生的液相对 Si粉氮化存在显著阻碍作用。黏土

含量越大，高温液相越多，严重阻塞坯体内颗粒间隙

构成的 N2气渗入通道，并且润湿和包裹 Si粉使 N2难
以接触 Si 粉表面，造成更多残余 Si。黏土含量增大

则 Si粉含量降低，加之高温液相对氮化的阻碍作用，

α-Si3N4和β-Si3N4的含量都显著降低。此外，更多黏

土与Si发生氮化反应，生成更多O′-Sialon。
（2）Si含量75%和80%的试样，黏土含量较低，随

氮化温度的提高，残余Si和α-Si3N4的含量减少，O′-Sialon
和β-Si3N4的含量增大，表明提高氮化温度对Si粉氮化

具有显著促进作用。这主要源于高温下液相的输运和

反应行为。氮化温度升高，一方面N2更多溶入液相，更

快地从液相扩散至Si粉表面，另一方面活性［N］从Si表

图1　注凝成型RB- Si3N4-O′-Sialon的物相分析

Fig. 1　Phase analysis of gelcasting RB- Si3N4-O′-Sialon

表2　注凝成型RB-Si3N4-O'-Sialon的物相含量

Tab. 2　Phase content of gelcasting RB-Si3N4-O'-Sialon

试样

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

物相含量/%（质量分数）

Si
3.20

11.10
9.10
0.50

13.20
22.40

-
7.00

38.80

α-Si3N4

75.10
43.60
35.30
37.20

8.80
-

18.30
6.00
-

β-Si3N4

9.80
26.40

-
28.10
18.40

8.00
44.90
37.00

-

Al4.59Si1.41O9.7

-
-

42.60
-
-
-
-
-
-

Si1.96Al0.04O1.04N1.96

11.80
18.90
13.00
34.00
59.50
69.60
36.80
49.80
61.20
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面进入内部后，在固相中的扩散速度也更快。因此，Si
粉的氮化反应进行得更完全，残余Si量更小，同时，氮

化温度升高，液相增多，更多α-Si3N4将溶解进入液相，

随后可能沉淀生成β-Si3N4，或者析出O′-Sialon晶相，

故而α-Si3N4含量减小，β-Si3N4和O′-Sialon含量增大。

（3）黏土含量高时，氮化温度升高会造成大量液相。

9#试样中仅有Si和O′-Sialon相，无α-Si3N4和β-Si3N4。

这说明过多的液相隔绝了N2气与Si粉的接触，阻止了

Si粉氮化。低温氮化阶段生成的少量α-Si3N被大量高

温液相溶解，故产物中无α-Si3N4相；又因为液相中的N
元素浓度过低，无法沉淀析出β-Si3N4相。产物中生成

了大量O′-Sialon相，其有可能是低温阶段氮化生成的

α-Si3N4溶入液相生成的，如式（10）所示；另外，N2气在

液相中溶解和扩散，并在液相中、液相与Si粉的界面附

近发生反应，直接生成大量O′-Sialon，如式（11）所示。

3Si(S) + 2N2 (G) + SiO2 (L ) + 0.04Al2O3 (L ) ¾®¾¾
L

                                          2Si1.96Al0.04O1.04N1.96 (S) (11)
被测试样中，只有7#试样中未检测到显著残余Si，

这说明液相少、温度高才能充分氮化；只有3#试样中生

成大量Al4. 59Si1. 41O9. 7，这说明液相多、温度低对氮化及

O′-Sialon的生成非常不利。

由上述分析可见，黏土的高温液相对氮化反应的

阻碍作用显著，因而温度对Si粉坯体的彻底氮化非常

重要；黏土含量强烈控制着RB-Si3N4-O′-Sialon的物相

组成。由XRD结果可见，Si粉含量75%~80%、氮化温

度1 400~1 600 ℃是合适的参数范围，通过优化配料组

成和烧成制度，可以实现充分氮化。

2. 3 显微结构分析

图2为1#和3#试样断口形貌，图3为7#和9#试样断

口形貌。

图 2（a）可见，1#试样断口形貌均匀密实，无大尺

寸气孔。断口内未发现 Si粉，氮化反应完全，黏土产

生的少量液相未对氮化造成显著阻碍，与物相分析

结果相符。虽然氮化完全，但是氮化前 Si 粉的轮廓

依然可以辨认，即图 2（a）和图 2（b）中的致密区域。

致密区域之间是氮化前 Si 粉之间的区域，即黏土和

气孔所在的区域；致密区域与不致密区域之间是 Si
粉与黏土接触和反应的界面区域。在局部放大照片

图 2（b）中，原 Si粉内部氮化后形成致密结构，该区域

外围生成细小 α-Si3N4颗粒，颗粒间隙内黏土所在区

域结构不致密，析出大量细小的针状 O′-Sialon 相。

颗粒边界与黏土接触的部位，存在液相对颗粒表面

溶蚀形成的沟状结构（虚线框内）。物相分析显示试

样中存在β-Si3N4相，但断口中未发现β-Si3N4常见的

六角棒状、柱状或多面体状颗粒，则β-Si3N4可能存在

于致密区域内部，即原Si粉颗粒的内部。

图2（c）可见，3#试样断口致密，内含大量Si粉，说

明大量黏土产生过量液相，对Si粉氮化产生强烈阻碍。

由图2（d）可见，残余Si镶嵌在细小颗粒致密结合而成

的基质中。根据XRD结果，基质主要为莫来石颗粒，它

与α-Si3N4、Sialon相结合成一体。虽然XRD显示存在

一定量O′-Sialon相，但未发现针状O′-Sialon相，说明

液相量大且氮化反应不足时，含氮硅酸盐液相中仅能

析出细小的颗粒状O′-Sialon相。

图3（a）可见，7#试样断口不密实，气孔较多，原Si粉
的轮廓已不明显。图3（b）所示为原Si粉及其间隙区域

1#试样断口形貌

3#试样断口形貌

图2　RB-Si3N4-O′-Sialon的断口形貌 
Fig. 2　Morphologies of fracture surface of RB-Si3N4-O′-Sialon
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的局部放大照片，在1 600 ℃强烈的氮化和液相溶解作

用下，Si粉原有的致密结构已经完全解体，生成大量亚

微米颗粒，并构成不致密的断口组织。在原Si粉内部

区域为结晶完整且尺寸较大的β-Si3N4相颗粒，在部分

边缘位置生成了细小的β-Si3N4相颗粒。在原Si粉间

隙区域析出短小的针状O′-Sialon相。然而，由图3（c）
可见，9#试样断口形貌均一致密，仅有个别小尺寸气孔。

Si粉镶嵌在致密的基质之中。颗粒及其间隙的形貌如

图3（d）所示，致密的基质为大量O′-Sialon颗粒紧密结

合而成。

Si粉与黏土系统中生成的O′-Sialon相的形貌多变。

60%Si试样中O′-Sialon相的形貌随氮化温度而变化，

如图4所示。因为O′-Sialon相的特征形貌通常出现在

原Si粉与黏土粉末接触的过渡区域内，所以O′-Sialon
的生成与液相对固相的溶解侵蚀、液相中的反应和析

晶现象紧密相关，即式（10）和式（11）所示。断口内的

空洞附近可以为O′-Sialon晶体的充分生长提供空间，

3#试样［图4（a）］尺寸较大的气孔内是气相反应生成的

α-Si3N4晶须，而尺寸较小的空洞附近生成了细小颗粒

状和无定型的O′-Sialon相。这说明该温度下液相溶解、

反应和析晶的动力小。6#试样［图4（b）］断口空洞附近

生成了粗大的针状O′-Sialon晶体，其断面呈三角形、四

边形和不规则形状，表面存在平行于长度方向的条纹。

O′-Sialon晶体的显著取向生长是其在液相内非均匀形

核、异常长大的典型特征。从9#试样［图4（c）］的致密

断口内的空洞处可以看到，致密断口是棒状、粗大的多

边形颗粒紧密结合而成的组织发生穿晶断裂造成的。

O′-Sialon晶体颗粒形貌、尺寸均匀，紧密胶结成整体，

这是晶体从液相内均匀形核和长大的特征。对比这些

形貌可知，O′-Sialon晶体具有在液相中反应、析晶和生

长的显著特征，氮化温度、液相量和液相反应程度显著

地控制着O′-Sialon晶体形貌。

为进一步分析 Si粉与黏土液相之间的反应和O′
-Sialon的生成，对试样进行能谱分析，图 5所示为 8#

试样中 Si 粉及其周边的黏土区域。结果表明，Si 粉
周边区域都分布有 Si、Al、O、N元素，且 N浓度很高，

7#试样断口形貌

9#试样断口形貌

图3　注凝成型RB-Si3N4-O′-Sialon的断口形貌

Fig. 3　Morphologies of fracture surface of gelcasting RB- Si3N4-O′-Sialon

（a） 3#试样断口形貌                             （b） 6#试样断口形貌                               （c） 9#试样断口形貌

图4　注凝成型RB-Si3N4-O′-Sialon中O′-Sialon相形貌随氮化温度的变化

Fig. 4　Morphologies of gelcasting RB-Si3N4-O′-Sialon varying with nitriding temperature
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说明黏土高温氮化反应已转变成 O′-Sialon，与 XRD
结果相符。距离 Si粉越近，N含量越高，O和 Al含量

越低，说明 Si粉的外围氮化生成的 α-Si3N4溶解于液

相，N元素进入液相并发生扩散，这是液相中 N元素

的主要来源。

2. 4 气孔率和体积密度分析

如图 6 所示，注凝成型 RB-Si3N4-O′-Sialon 试样

的显气孔率（Pa）为 7%~17%，体积密度（Db）为 1. 92~
2. 24 g/cm3。试样断口组织均匀一致，无干压成型造

成的局部大尺寸孔隙和不同区域间显著的密度差

异。注凝成型坯体内存在颗粒间隙，但其分布均匀、

尺寸小，有利于N2气对坯体均匀充分的渗透和氮化，

也利于烧结致密化和开口气孔的闭合，从而提高密

度和降低显气孔率。

2. 4. 1 配料组成对气孔率和密度的影响分析

Si粉与黏土配料中，Si粉遇水存在水解反应，浆

料悬浮性和流动性极差，需要加入大量液相，这些液

相在坯体干燥后会留下大量气孔，坯体密度差。黏

土为塑性料，其微晶结构具有空间位阻效应，可以显

著改善浆料悬浮性和流动性，降低液相量，且黏土具

有较强结合性，从而使坯体密度和强度都得到显著

提高。

图 6（a）所示，除个别试样外，Pa随着黏土含量和

氮化温度的提高而大幅减小。除上述注凝成型工艺

因素影响外，其主要原因是黏土高温液相对试样致

密化和开口气孔封闭产生了显著作用。1#试样的Pa
高达 24. 44%，2#试样的 Pa大幅降至 16. 85%，7#试样

的Pa为 14. 15%，9#试样的Pa仅为 7. 44%。由此可见，

采用 RB-Si3N4-O′-Sialon 为基质料，将显著改善

RB-Si3N4/SiC陶瓷构件气密性。

影响试样 Pa的因素是多方面的：坯体中 Si 粉氮

化伴随 66. 67%的增重，其增重率受高温液相对氮化

的阻碍作用的显著影响；黏土在高温下存在 10% 左

右的烧失量；Si 粉生成 Si3N4伴有 21. 8% 的内部体积

膨胀；高温液相烧结作用会引起坯体收缩。受到这

些因素综合影响，图 6（b）中 Db随配料的变化较小。

1#试样的Db显著降低，与其Pa的变化相符。此外，由

图 3 可见，9#试样与 7#试样相比要致密得多，然而两

者的Db相当，这是由于其残余 Si含量高，而 Si的密度

显著低于Si3N4密度。

结合 XRD、Pa 和 Db 分析结果，Si 粉含量 70%~
80%是较合理的配料组成范围。

2. 4. 2 氮化温度对气孔率和密度的影响

黏土含量相同，氮化温度提高则液相多，致密化

和封闭气孔的作用显著，试样 Pa随之降低。Db随烧

成温度的变化不大且规律性不显著。结合表 2所示

的物相含量规律，Si粉含量 70%~80%的试样内黏土

含量低，高温液相量少，提高氮化温度，N2气扩散速

度加快，显著促进氮化，Db 将有所提高。Si 粉含量

60%~70%的试样内黏土含量高，高温液相量大，对氮

化的阻碍作用显著，试样增重小；提高氮化温度，液

相显著增大，烧结更致密，Db也将有所提高。

总体来看，1 500~1 600 ℃是较佳的氮化温度范

围，此时 Si 含量 70%~80% 的试样 Pa 和 Db 分别处于

图5　注凝成型RB-Si3N4-O′-Sialon中的元素分布

Fig. 5　Elements dispersion of gelcasting RB-Si3N4-O′-Sialon

（a） 显气孔率 （b） 体积密度

图6　注凝成型RB- Si3N4-O′-Sialon的显气孔率和体积密度

Fig.  6　The apparent porosity and bulk density of gelcasting RB-Si3N4-O′-Sialon
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10. 81%~14. 22%和2. 17~2. 24 g/cm3。
2. 5 弯曲强度分析

2. 5. 1 配料组成对强度的影响 
如图7所示，除1#试样外，随Si粉含量的提高，弯曲

强度（σF）呈明显降低趋势，即增大黏土含量能显著提

高σF，这与试样Pa减小、Db提高一致。由此可见，黏土

的液相烧结作用是控制σF的关键，而黏土含量是主要

控制因素。1#试样的σF仅为41. 5 MPa，3#试样的σF提

高到66. 9 MPa。

2. 5. 2 氮化温度对弯曲强度的影响

图 7 所示，σF的另一个主要控制因素是氮化温

度。提高温度能大幅提高σF，与Pa减小、Db提高的规

律一致。一方面，温度提高显著促进了液相烧结和

致密化程度，另一方面，高温利于液相的溶解沉淀作

用，促进棒状 O′-Sialon 和 β-Si3N4的大量生长，产生

显著强韧化效应。3#试样的 σF仅为 66. 9 MPa，而 9#

试样的σF高达 140. 4 MPa。但是，由于温度和黏土含

量过高，液相量过大，9#试样中含有大量残余 Si。1#

试样的σF仅为 41. 5 MPa，4#试样和 7#试样的σF分别

为 70. 3 MPa 和 114. 0 MPa，是前者的 1. 7 倍和 2. 7
倍，并且残余 Si 很少，特别是 7#试样已完全氮化，由

于其β-Si3N4和O′-Sialon的含量很高，试样将具有优

异的强韧性和抗氧化性。

总之，提高氮化温度有利于试样充分氮化，大幅

提高强度，氮化温度为1 500~1 600 ℃较佳。

2. 6 韧性

2. 6. 1 断裂功

断裂功（γWOF）表征试样从加载到断裂过程中，断

面所吸收能量的大小，反映材料的韧性。如图 8（a）
所示，γWOF具有与σF一致的规律，随黏土含量增大和

氮化温度提高，γWOF显著提高。尽管 9#试样的 γWOF高

达 1 450. 9 J/m2，但其残余 Si过高。氮化充分的 4#试

样和7#试样的γWOF为207. 5 J/m2和450. 3 J/m2。

2. 6. 2 断裂韧性

断裂韧性（KIC）的物理意义是材料阻止裂纹扩展的

能力。如图8（b）所示，试样的KIC为1. 1~2. 2 MPa·m1/2，

变化范围较窄，趋势不显著。这说明KIC的规律并不像

σF那样受Pa和Db的影响强烈，对配料组成也不敏感，但

受氮化温度的影响显著，可见KIC主要受显微组织结构

的控制。

1 400 ℃试样的 KIC随 Si粉含量的增大而明显减

小，即随黏土含量增大KIC明显提高，这主要是液相烧

结及其致密化作用的结果，受氮化程度的影响不显

著。这些试样的残余 Si 并不多，Si 粉氮化产物主要

是细小的α-Si3N4颗粒，颗粒之间组织松散，O′-Sialon
生成量小，且主要是细小的针状［图 2（b）］、颗粒状乃

至无定型状［图 4（a）］。这种显微组织难以抵抗裂纹

扩展。1#试样的KIC仅1. 14 MPa·m1/2。

1 500 ℃试样的KIC随Si粉含量的增大而提高，即随

着黏土含量增大KIC降低，这与1 400 ℃试样的规律恰好

相反。可见氮化温度提高后，液相反应超过液相烧结

起到主导作用。液相反应加剧，α-Si3N4颗粒减少，β-Si3N4
相和O′-Sialon相含量大幅增加，特别是较多O′-Sialon
相从液相中析晶并发生取向生长，形成粗大的针状晶

体，并与其他颗粒形成穿插交织的组织结构［图4（b）］。
这种显微组织结构能显著阻碍裂纹的扩展，从而获得

（a） 断裂功

（b） 断裂韧性

图8　注凝成型RB-Si3N4-O′-Sialon的韧性

Fig. 8　Toughness of gelcasting RB-Si3N4-O′-Sialon

图7　注凝成型RB-Si3N4-O′-Sialon的弯曲强度

Fig. 7　Bending strength of gelcasting RB-Si3N4-O′-Sialon
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更高KIC值。富含Si、N的液相对这种组织结构的形成

和发育更有利，即Si含量高、黏土含量低的试样，KIC更
高。4#试样的KIC达到1. 79 MPa·m1/2。

1 600 ℃试样的KIC进一步提高，且随 Si含量的变

化在 1. 84~2. 10 MPa·m1/2范围内波动。如图 3所示，

7#试样与 9#试样的显微组织结构显然不同，前者包含

较多孔洞，而后者非常致密；然而，两者的KIC很接近，

分别为 1. 88 MPa·m1/2和 1. 99 MPa·m1/2。7#试样的显

微组织主要是大量细小的 β -Si3N4 颗粒与棒状

O′-Sialon，其结晶良好并紧密胶结。裂纹扩展至试

样断裂过程中，需突破偏转、拔出、桥联等大量强韧

化机制的阻碍。9#试样的显微组织包含粗大的残余

Si颗粒、较粗大的O′-Sialon棒状和颗粒状晶体、高温

液相凝固而成的非晶相，这些产物相互紧密结合为

一体。裂纹尖端在这种显微组织会产生强烈的应力

集中，裂纹扩展过程中很少偏转，断口呈穿晶断裂

形式。

综合考虑，氮化温度 1 500~1 600 ℃、Si 含量

75%~80%的试样韧性较好。

3 结论

（1）黏土高温液相会阻塞坯体内颗粒间隙构成的

N2气渗透通道，并且润湿Si粉表面、隔离其与N2气接触，

从而显著阻碍Si粉氮化；提高氮化温度能显著促进黏

土液相对α-Si3N4相的溶解、对Si相的侵蚀以及液相内

的氮化反应，进而促进β-Si3N4和O′-Sialon生成。

（2）O′-Sialon 相是含 N 高温液相与 Si 粉在固液

界面附近发生氮化反应，并从液相中析晶生成的，随

着氮化温度升高，由少量无定型状和细小颗粒状发

育为大量完整的针状、柱状和多面体状的大尺寸晶

体，晶体的断面呈三角形、四边形和不规则形状。

（3）随着黏土含量和氮化温度的提高，黏土高温

液相封闭显气孔和烧结致密化的作用能显著降低Pa
并提高 σF。高温液相反应能促进棒状 O′-Sialon 和

β-Si3N4晶体生长，产生强韧化作用。

（4）合理的氮化温度为 1 500~1 600 ℃、Si含量为

70%~80%，Si 粉含量 80%、烧结温度 1 600 ℃的试样

的 Pa、Db、σF、γWOF 和 KIC 分别为 14. 15%、2. 22 g/cm3、
114. 0 MPa、450. 3 J/m2和1. 88 MPa·m1/2。
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