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摘  要：以氧化硅聚空心微球（SPHMs）作为造孔剂，将其添加到氮化硅浆料中，利用高温下氮化硅与氧化硅之间的液相

烧结反应生成氮氧化硅相，同时氧化硅聚空心微球中的空隙作为气孔来源以得到多孔氮氧化硅陶瓷。通过调节浆料固相含

量对多孔陶瓷的微观形貌及力学性能进行调控。结果表明：氮化硅浆料固相含量的增加使得多孔陶瓷的氮氧化硅相含量增

加，孔形貌发生了显著改变，开孔气孔率由 65.4%降低至 51.7%，抗弯强度则由 10.55 MPa 增加到 26.74 MPa。 

关键词：聚空心微球；多孔陶瓷；氮氧化硅；凝胶注模成型  

中图法分类号：TQ174.7        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2018)S1-041-04 

 

氮氧化硅（Si2N2O）陶瓷因其具有非常低的理论密

度（2.81 g/cm
3），高硬度（HV：17~22 GPa），低热膨

胀系数（3.5×10
-6

 K
-1），高热稳定性（高达 1750 ℃），

优异的抗热震性，高温强度高，以及良好的抗氧化性等

性能，被广泛用作高温结构功能材料，也成为了天线罩

的候选材料之一[1-3]。Si2N2O 陶瓷的制备主要包括以下

2 种途径：(1) 3/2 Si(s)+1/2 SiO2(s)+N2(g)→Si2N2O，即

选取硅粉和二氧化硅粉在氮气气氛中高温烧结反应得

到[4,5]；(2) Si3N4(s) + SiO2(s) → 2Si2N2O(s)，即在烧结助

剂（一般选用金属氧化物，如 Li2O、MgO、Al2O3、Y2O3、

Yb2O3 等）作用下，利用氮化硅与氧化硅之间的高温液

相烧结反应制得[6,7]。 

目前，多孔 Si2N2O 陶瓷的制备成为进一步提高

Si2N2O 陶瓷性能的思路之一。用于制备多孔陶瓷的

主要方法包括：有机泡沫浸渍法，添加造孔剂法，

直接发泡法，冷冻干燥法等 [8-12]。这些方法都存在各

自的优缺点：有机泡沫浸渍法可有效制备开孔陶瓷，

但其骨架上易存在裂纹进而使制品力学性能受到影

响；添加造孔剂法简便易调控，可用于制备气孔率

较低的闭孔陶瓷，然而一般条件下需要排胶过程，

制品中可能出现杂质；直接发泡法对体系要求较高，

样品性能可控性相较于前两者较差 [13-15]。近年来，

空心球法制备多孔陶瓷因其简便易行、无杂质引入、

可控性强等优点成为研究热点 [16]。此外，Si2N2O 相

一般通过原料粉体之间反应得到，考虑到气孔结构

的引入，空心球法提供了更为合适的途径。Shao   

等 [17]通过粉煤灰空心微球作为造孔剂加入到氮化硅

浆料中经高温 1700 ℃烧结得到 Si3N4/Si2N2O 复合泡

沫陶瓷。  

在前期工作中，我们利用颗粒稳定泡沫法结合喷

雾干燥制得氧化硅聚空心微球（ silica poly-hollow 

microspheres, SPHMs）[18]，其成分即为 SiO2。采用该

微球作为造孔剂及 SiO2 来源，将其加入到氮化硅浆料

中，利用高温下二者之间的反应制得具有高气孔率的

多孔 Si2N2O 陶瓷。此外，我们还通过调节氮化硅浆料

的固相含量调控其开孔、闭孔结构，进而对其性能进

行优化。 

1  实  验 

氮化硅粉体（Si3N4，粒径 0.30 μm），烧结助剂

为氧化铝粉体（Al2O3，粒径 0.25 μm）及氧化钇粉体

（Y2O3，粒径 0.39 μm）。分散剂选用聚丙烯酸铵

（PAA-NH4，质量分数为 30%），有机单体为丙烯酰

胺（ AM ），交联剂为 N,N’- 亚甲基双丙烯酰胺

（ MBAM），催化剂为 N,N,N’,N’-四甲基乙二胺

（TEMED），引发剂为过硫酸铵（APS，质量分数为

3%）。氧化硅聚空心微球产自河北勇龙邦大新材料有

限公司，为避免在浆料中被破坏或溶解使用前对其进

行 1000 ℃预烧 1 h。 

将有机单体 AM 及交联剂 MBAM 溶解于去离子
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水中制得预混液，其中 AM 质量分数为 13%，有机单

体与交联剂质量比为 20:1。将 Si3N4 粉体、Al2O3 粉体、

Y2O3 粉体、分散剂按质量比为 100:1:2:1 加入预混液

中，用氨水调节其 pH 到 10.0 后，球磨 12 h。随后，

将球磨好的浆料真空除气 10 min 后，边搅拌边加入最

大添加量的氧化硅聚空心微球（能够保证浆料流动性

满足注模要求），继续真空除气 10 min。随后，边搅

拌边依次加入催化剂、引发剂。将浆料注入无孔模具

中并转移至 70 ℃烘箱中加热 5 min 使其交联固化后，

脱模，自然干燥。在箱式炉中加热 600 ℃保温 1 h 排

胶，最后在 0.5 MPa 氮气气氛中 1850 ℃烧结 2 h 得到

多孔陶瓷。不同样品的 Si3N4 浆料固相含量及氧化硅

聚空心微球添加量如表 1 所示。 

采用 D8 Advance 型 X 射线衍射分析仪（电压 40 

kV，电流 40 mA）分析样品物相。采用扫描电子显微

镜(MERLIN VP Compact, Carl Zeiss, Jena, Germany)对

样品的微观形貌进行表征。利用激光粒度分析仪

（Mastersizer 2000, Malven, Worcestershire, UK）测试

预烧后 SiO2 聚空心微球的粒径。采用阿基米德排水法

测试样品的气孔率。将样品加工成为 3 mm × 4 mm × 40 

mm 的试样，采用 AG-2000A 型万能试验机对其抗弯

强度进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化硅聚空心微球的结构与性能 

预烧之后的氧化硅聚空心微球的物相组成，粒度

分布及微观形貌如图 1 所示。由图 1 可知，该微球为

无定形相，类球形，表面存在少许孔洞，压碎后断口

可见其内部呈现多孔结构，平均尺寸为 120.42 μm。 

2.2  多孔陶瓷的物相组成 

多孔陶瓷的物相组成如图 2 所示。在 Al2O3 及

Y2O3 烧结助剂作用下，Si3N4 基体可与氧化硅聚空心

微球发生液相烧结反应生成 Si2N2O 相： 

Si3N4(s) + SiO2(s)=2Si2N2O(s)              （1） 

由图 2 可知，当基体 Si3N4 含量较少时，得到的

多孔陶瓷的主晶相为 Si2N2O 相，并含有极少量的

α-Si3N4 和 β-Si3N4 相。由于在该烧结温度下（1850 ℃），  

 

表 1  样品的 Si3N4 浆料固相含量及氧化硅聚空心微球添加量 

Table 1  Solid loadings of Si3N4 slurry and SPHMs contents for 

different samples 

Sample Solid loading/vol% 
SPHMs content, ω/% 

(based on Si3N4 powder) 

A 10 220 

B 15 130 

C 20 60 

D 25 50 

尽管存在一定的气氛压力（0.5 MPa 氮气），仍不可避

免的发生 Si2N2O 相的分解反应[19]： 

3Si2N2O(s)=β-Si3N4(s)+3SiO(g)+N2(g)       （2） 

因此，即使提供参与反应的氧化硅相过量，多孔

陶瓷中仍会存在极少量的 β-Si3N4 相。随着 Si3N4 含量

的增加，多孔陶瓷中的 Si2N2O 相峰强不断增强。由此

可知，越来越多的氧化硅聚空心微球参与反应生成更

多的 Si2N2O 相，致使其相对含量增加，导致衍射峰峰

强不断增加。与此同时，多孔陶瓷中的 α-Si3N4 和

β-Si3N4 相峰强也有所增强，但相对于 Si2N2O 相无明

显差别，说明仍为其高温分解得到。 

2.3  多孔陶瓷的微观形貌 

图 3a 为样品 D 素坯断口微观形貌，可知氧化硅

聚空心微球能够完整存在于基体中，且分布均匀。图  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  氧化硅聚空心微球 XRD 图谱、粒度分布及 SEM 照片 

Fig.1  XRD pattern (a), particle size distribution (b), and SEM 

images (c, d) of the inner structure of the SPHMs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  多孔陶瓷的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of porous ceramics 
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3b为未添加聚空心微球得到的 Si3N4陶瓷的微观形貌，

其断口较为平整，更高倍数的微观形貌显示出其由长

柱状 β-Si3N4 晶粒交错搭接而成。 

图 3c~3f 分别为多孔陶瓷样品 A~D 的微观形貌。

由图 3c 可以看出，当最初 Si3N4 浆料为 10 vol%时，

加入最大添加量的氧化硅聚空心微球之后得到的多孔

Si2N2O 基陶瓷具有 400 μm左右的不规则形状的孔洞，

且孔洞之间呈连通状。随着 Si3N4 浆料固相含量的增

加至 15 vol%，多孔陶瓷的孔径明显减小，为 50~300 

μm。孔径不一，且形状趋于规则的孔洞。当 Si3N4 浆

料固相含量继续增加，多孔陶瓷的孔洞形貌发生了明

显的变化，即孔洞中含有多个微球团聚体。在高倍

SEM 图中可以看到类圆盘状晶体外面包裹一层致密

玻璃态物质。然而，当增加 Si3N4 浆料固相含量至 25 

vol%，样品中气孔含量相对降低，能够清楚看到孔洞

中多个微球团聚体。在高倍数的 SEM 图中可以看到圆

片状 Si2N2O 晶粒交错连接得到的基体。 

整体而言，采用该方法可以得到 2 种形貌的多孔

Si2N2O 基陶瓷：氧化硅聚空心微球含量相对高时，以

连通孔为主的多孔陶瓷以及氧化硅聚空心微球含量相

对低时以闭孔结构为主的多孔陶瓷。结合物相分析结

果可知，当氧化硅聚空心微球相对于基体氮化硅过量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  样品 D 素坯，未添加氧化硅聚空心微球的固相含量为 15 

vol%的 Si3N4 陶瓷和样品 A~D 的 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of green body of sample D (a), Si3N4 ceramics (b), 

porous ceramics of sample A~D (c~f) 

表 2  多孔陶瓷的基本性能 

Table 2  Properties of porous ceramics 

Sample 
Open 

porosity/% 

Bulk density/ 

g·cm
-3

 

Flexural strength/ 

MPa 

A 65.4±2.3 0.85±0.01 10.55±1.06 

B 56.4±1.6 1.14±0.01 20.98±1.67 

C 56.1±1.5 1.23±0.04 21.87±1.34 

D 51.7±2.3 1.33±0.05 26.74±1.84 

 

时，由于 SiO2 熔点较低，首先熔融成为液态，加之含

量较高，使得周围的由 α-Si3N4 相转变得到的 β-Si3N4

晶粒[20]扩散“溶解”在熔融液相中。进而完全与 SiO2

发生反应得到以 Si2N2O 相为主的陶瓷基体。在该过程

中，氧化硅聚空心微球之间仅含有少量的基体物质，

高温下会发生微球熔融且与附近其他微球发生合并，

因此形成以连通孔为主要形貌的多孔陶瓷。当氧化硅

聚空心微球含量相对基体较低时，相当于基体物质能

够完全包裹微球，所以高温下微球熔融，主要形成以

单个微球内部孔洞为单位的多个微球团聚体。与此同

时，团聚体周围的 β-Si3N4 晶粒“溶解”其中，进而发

生反应。该过程得到的样品的孔洞来源主要为氧化硅

聚空心微球所占空间，因此以闭孔结构为主。如上所

述，通过调节 Si3N4 浆料固相含量可以有效对所得多

孔陶瓷样品的微观形貌进行调控。 

2.4  多孔陶瓷的基本性能 

多孔陶瓷的基本性能如表 2 所示。结合其微观形

貌可知，通过调节 Si3N4 基体与氧化硅聚空心微球的

相对含量可有效调控多孔陶瓷的气孔率，其开孔气孔

率随着 Si3N4 浆料固相含量的增加而逐渐降低，体积

密度由于气孔率的降低以及基体中 Si2N2O 相含量的

增加而逐渐升高。当 Si3N4 浆料固相含量为 25 vol%时，

多孔陶瓷开孔气孔率由 65.4%降为 51.7%，体积密度

由 0.85g/cm
3 增加到 1.33 g/cm

3。由于多孔陶瓷微观形

貌以及物相组成的变化，抗弯强度也呈现随着基体

Si3N4 含量的升高而升高的趋势，即由 10 vol% Si3N4

浆料时的 10.55 MPa 增加到了 25 vol% Si3N4 浆料时的

26.74 MPa。 

3  结  论 

1）创新性地采用氧化硅聚空心微球作为造孔剂和

SiO2 来源，将其加入到 Si3N4 浆料中，结合凝胶注模

成型工艺制得坯体，并利用二者在高温下的液相烧结

反应制备多孔 Si2N2O 基陶瓷。 

2）通过调节 Si3N4 浆料的固相含量可有效调节多

孔陶瓷的微观形貌，在 10 vol%~15 vol%的 Si3N4 浆料

中加入最大添加量的氧化硅聚空心微球可以得到以连

通孔为主的多孔 Si2N2O 基陶瓷，而在 20 vol%~25 

a b 

c d 

e f 
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vol%的氮化硅浆料中加入最大添加量的氧化硅聚空

心微球可以得到具有闭孔结构的多孔 Si2N2O 基陶瓷。 

3）随着 Si3N4 浆料固相含量的增加，多孔陶瓷中

的 Si2N2O 相含量逐渐增加，开孔气孔率由 65.4%降低

至 51.7%，体积密度由 0.85 g/cm
3 增加至 1.33 g/cm

3，

而抗弯强度由 10.55 MPa 增加至 26.74 MPa。 
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Abstract: As pore-forming agents, silica poly-hollow microspheres were added into Si3N4 slurries, and Si2N2O phase was generated by the 

liquid phase sintering reaction between SiO2 and Si3N4. Moreover, the space occupied by the silica poly-hollow microspheres became the 

pores after the sintering process, and porous Si2N2O ceramics were fabricated. The morphology and mechanical properties of porous 

Si2N2O ceramics could be well regulated by adjusting the solid loading of Si3N4 slurry. The results show that with the increase of Si3N4 

slurry solid loading, the content of Si2N2O phase increases and their porous structure has great changes. Besides, their open porosity 

decreases to 51.7% and their flexural strength increases to 26.74 MPa. 

Key words: poly-hollow microspheres; porous ceramics; silicon oxynitride; gel-casting 
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