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氮化硅基多孔陶瓷的制备技术、孔隙结构 
及其相关性能 

苏  睿，黄志锋，李飞宇，陈  斐，沈  强 
武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室，武汉 430070 

摘  要：氮化硅多孔陶瓷是近年来得到广泛关注的一类新型的结构功能一体化陶瓷材料，

在航空航天、机械、化工、海洋工程等重要领域有着广阔的应用前景。本文介绍了氮化硅基多

孔陶瓷的主要制备技术，回顾了氮化硅基多孔陶瓷力学性能和介电性能的研究进展。考虑到高

孔隙率氮化硅基多孔陶瓷力学性能难以提高，磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷已经逐渐成为新的

研究热点，因此，本文进一步对磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷的制备技术、力学性能、介电性

能、热学性能进行了综合评述，并对氮化硅基多孔陶瓷的应用前景进行了展望。 
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氮化硅是一种共价键化合物，其基本结构单元为[SiN4]四面体，Si 原子位于四面体的中心，在其

周围有四个 N 原子，分别位于四面体的四个顶点，然后以每三个四面体共用一个 N 原子的形式，在

三维空间形成连续而又坚固的网络结构[1]。在[SiN4]四面体中 Si 原子与 N 原子以共价键结合，而且

SiN 键具有很高的键强。事实上，Si3N4 陶瓷的很多性能 (如高强度、高硬度、耐高温和难烧结等) 都

是与 SiN 强共价键有关。氮化硅的晶体结构属六方晶系，有两个结晶相  α相和 β相。如图 1

所示[2]，β相氮化硅的每个单位晶胞中含有两个分子，结构上由 Si 和 N 原子在 c 轴按 …ABAB… 堆

积成六方结构，空间群为 P63/m，其晶胞常数 a = b = 0.759 nm ~ 0.761 nm，c = 0.271 nm ~ 0.292 nm；

α 相氮化硅的每个单位晶胞中含有四个分子，结构上由 Si 和 N 原子在 c 轴按 …ABCDABCD… 堆

积成六方结构，空间群为 P31c/m，其晶胞常数为 a = b = 0.775 nm ~ 0777 nm，c = 0.516 nm ~ 0.569 nm。 

作为人工合成材料之一的氮化硅陶瓷材料，具有高比强、高比模、耐高温、抗氧化和耐磨损以

及抗热震等优良的综合性能，广泛应用于机械、化工、海洋工程、航空航天等重要领域[36]。此外，
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氮化硅材料还具有相对较低的密度和低的介电常数、介电损耗等优良的介电性能，在航空航天等领

域有着广阔的应用前景。例如近年来，氮化硅基天线罩陶瓷材料日益引起人们的兴趣，竞相对其进

行深入地研究和开发[79]。 

多孔陶瓷材料是在材料成型与烧结过程中控制孔径大小和分布而形成的一类多孔隙陶瓷产品。

由于其共价键和复杂离子键的键合以及复杂的晶体结构而具有耐高温、耐腐蚀、热稳定性好等特点，

广泛应用于航空领域、电子领域、医用材料领域及生物化学领域等。多孔陶瓷的高孔隙率使得其密

度远低于同材质的致密陶瓷，因此具有轻质的特点。如 Sepulveda 等[10]采用有机单体原位聚合的方

法制备出了密度只有理论密度 6% 的氧化铝多孔陶瓷材料。多孔陶瓷尤其是闭孔多孔陶瓷中的气孔

大幅度降低了材料的对流传热和辐射传热，绝大部分热量沿气孔壁传导，因此具有很低的热导率。

如 Zhang 等人[11]以凝胶注模法制备出了热导率低至 0.23 W·m1·K1 的氧化铝多孔陶瓷材料。Mamak 

等人[12]利用表面活性剂模板法制备出了介孔氧化钇稳定氧化锆 (YSZ) 用作燃料电池的电极，测试结

果表明在电极上存在氧离子与电荷的传输，发生了氧化还原反应，产生电能。 

氮化硅基多孔陶瓷是在研究氮化硅陶瓷和多孔陶瓷基础上逐渐发展出来的一种新型的结构功

能一体化的陶瓷材料，因其能够充分发挥氮化硅陶瓷和多孔陶瓷两者的优异性能 (如较低的介电性

能、较高的机械强度、优良的抗热震性和抗雨蚀性等) 而成为了国内外研究热点[13,14]。氮化硅基多

孔陶瓷的制备技术已经取得了迅猛的发展，通过不同的制备技术可以实现氮化硅基多孔陶瓷的孔隙

结构控制，获得不同密度的氮化硅基多孔陶瓷。通过调控孔隙结构，可以制备出具有不同力学性质

和介电性能的氮化硅基多孔陶瓷材料，对于实现氮化硅基多孔陶瓷实际应用具有极其重要的意义。 

本文结合目前氮化硅基多孔陶瓷的研究进展，总结了目前氮化硅基多孔陶瓷材料成熟的制备技

术，重点探究不同制备技术对氮化硅基多孔陶瓷的力学和介电性能的影响，建立了性能和孔隙结构

之间的关系，并对其工程应用进行了展望。 

1 不同孔隙率氮化硅基多孔陶瓷的制备技术 

制备孔隙率和孔隙结构可控、高强度、低介电常数的氮化硅基多孔陶瓷是实现氮化硅基多孔陶

 

 
图 1 氮化硅晶胞：(a, b) α相氮化硅； (c, d) β相 [9,10] 

Figure 1 Structure cells of Si3N4: (a, b) α-phase; (c, d) β-phase [9,10] 

 

 



第 2 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2016, 37 (2): 7593  77 
 

 

瓷应用的关键。氮化硅基多孔陶瓷的制备技术主要包括部分烧结法、挥发物 (有机物、碳粉) 造孔法、

注模成型以及反应烧结法自蔓延烧结法等。表 1 总结了目前报道的氮化硅基多孔陶瓷的主要制备技

术，并从力学强度和孔隙率、孔隙结构等方面分析了各种制备技术的优缺点。 

 

表 1 氮化硅多孔陶瓷的制备技术及相关性能 

Table 1 The synthesized methods and related properties of Si3N4 porous ceramics 

Synthesized method Advantage Disadvantage 

Partial sintering method High strength; 
Controlled porosity 

Low porosity; Difficult controlling of porous 
structures  

Adding pore former method Controlled porosity Non-uniform porous distribution; Low 
strength with high porosity  

Shaped by injection method Uniform embryo 
structure; Higher 
strength 

Difficult controlling of forming process; 
Non-uniform porous distribution 

Microwave synthesis method High porosity High synthesized temperature  

SHS High porosity Difficult controlling of porosity 

 

   
图 2 (a) 部分液相烧结法[15]和 (b) 玉米粉作为造孔剂[17]制备的氮化硅基多孔陶瓷的微观结构 

Figure 2 SEM images of Si3N4 porous ceramics prepared by (a) partial liquidus sintering method [15]  

and (b) adding corn flour as pore former [17] 
 

1.1 低孔隙率氮化硅基多孔陶瓷的制备技术 

低孔隙率氮化硅基多孔陶瓷的制备方法主要包括部分烧结法、添加有机物造孔剂以及反应烧结

法等。 

部分烧结法是通过在烧结过程中使粉末致密化过程适时终止来实现材料的孔隙结构控制，可以

得到较高强度的氮化硅基多孔陶瓷材料。Diaz 等人[15]采用 Al2O3 和 Y2O3 作为烧结助剂，利用部分液

相烧结法在 1500C ~ 1800C 进行烧结得到了孔隙率为 0 ~ 36% 的 Si3N4 基多孔陶瓷，材料的显微结

构如图 2 (a) 所示。材料孔隙结构主要是利用 Si3N4 陶瓷液相烧结的特性，通过采用含量较低的烧结

助剂和控制烧结温度，使 Si3N4 晶粒没有完全长大，液相没有填充 Si3N4颗粒之间的孔洞造成的，因

此这种方法并不利于材料孔隙结构的控制，且材料的孔隙率较小，不能得到均匀的孔隙结构。Yang

等人[16]采用部分热压烧结的方法，在 1800C 制备出孔隙率和孔隙结构可控的 Si3N4多孔陶瓷，这种

方法得到的 Si3N4 基多孔陶瓷的孔隙率为 0 ~ 30%，材料的孔隙结构控制主要是通过设计模具，使烧

结样品具有相同的体积，然后添加不同质量的粉体原料达到改变热压烧结压力来实现的。 

添加有机物或者碳粉等造孔剂的方法和反应烧结法可以较好地控制材料的孔隙结构并获得较高
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孔隙率。Diaz 等[17]通过向初始原料中加入含量为 2.5 vol% ~ 40 vol%的玉米面粉作为挥发物，在

1800C 进行烧结，得到了孔隙率为 0 ~ 25% 且抗弯强度为 200 MPa ~ 500 MPa 的 Si3N4基多孔陶瓷，

材料孔隙结构主要通过有机物的挥发获得。图 2 (b) 是 Diaz 等人添加 15 vol% 玉米粉作为造孔剂制

备的氮化硅基多孔陶瓷的微观结构，从图中可以看出样品的孔隙分布并不均匀。虽然孔隙率可以通

过改变造孔剂的添加量得到较好的控制，但是采用这种方法难以获得高孔隙率和孔隙分布均匀的氮

化硅基多孔陶瓷。Yang 等人[18]通过使用石英和碳粉作为原料，利用石英、碳粉和氮气的反应烧结制

备氮化硅基多孔陶瓷，通过调整碳粉含量和烧结温度来控制孔隙度，得到了具有较高孔隙率 (55 % ~ 

73%) 的材料，但材料的抗弯强度低于 20 MPa。 

1.2 高孔隙率氮化硅基多孔陶瓷的制备技术 

高孔隙率氮化硅基多孔陶瓷的制备方法主要有注模成型法、自蔓延烧结法、微波合成法和反应

烧结法等。 

凝胶注模成型法制备的氮化硅基多孔陶瓷胚体结构均匀、孔隙率高、相对强度较高，但是凝胶

成型工艺难以掌控，制备过程繁琐[19]。Fukasawa 等人[20]通过添加 5 wt.% Y2O3 和 2 wt% Al2O3 作为

烧结助剂调制 Si3N4 浆料，采用冰冻法使浆料凝固，经冷冻干燥得到坯体材料，然后在 1700C ~ 

1850C 氮气条件下无压烧结，得到了孔隙率大于 50% 的多孔 Si3N4 陶瓷。图 3 示出了经过50C 冷

冻处理、1850C 高温烧结得到的氮化硅基多孔陶瓷的显微结构。从图中可以看出，氮化硅晶粒链接

紧密，条形的孔隙均匀分布在样品中。材料孔隙率的控制主要是通过调配 Si3N4 浆料的浓度来实现的，

孔隙分布与结冰方向上的取向一致，导致了材料孔隙率分布不均匀。 

自蔓延烧结法是利用化学反应自身放热合成材料的一种技术，又称为燃烧合成法。Chen 等人[21]

采用 Si 粉和少量 Si3N4 粉为原料，利用自蔓延燃烧合成的方法在高压氮气气氛中合成出了 Si3N4 基多

孔陶瓷，材料的孔隙率高达 64%。孔隙主要是由 β-Si3N4 柱状晶搭接而成的通孔结构，孔隙结构主要

通过改变 Si 粉含量和烧结温度来控制，但是采用这种方法不能有效控制材料的孔隙率。 

Sun等人[22]通过微波合成技术在 1550C保温 30 min的条件下制备了孔隙率高达 43.9%的氮化硅

基多孔陶瓷。由于微波合成所需温度较高，能耗大，不利于实现工业化生产。 

张勇等人[23]用 Si3N4 粉体为原料，纳米碳粉作为造孔剂，通过反应烧结得到 SiC 增强 Si3N4 基多

孔陶瓷，材料的孔隙率为 45% ~ 65%，孔隙率的控制主要是通过调配碳粉的含量来实现。反应烧结

可用于实际工业化生产，有利于实现材料孔隙结构的可控性，适合制备不同孔隙率且孔隙率可控的

氮化硅基多孔陶瓷。但是，随着孔隙率的增加，材料的力学强度变低，限制了氮化硅基多孔材料的

应用范围。 

 

 
图 3  冷冻处理后制备的氮化硅基多孔陶瓷的微观结构[24] 

Figure 3 SEM images of freezed Si3N4 porous ceramics [24] 
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2 氮化硅基多孔陶瓷的力学和介电性能 

根据 Bruggeman 等效介质理论[24]，介电常数和孔隙率的关系可以用下式 (1) 表示： 

p 1
0

 
(1)

式中， ε0表示孔隙率为 0 时材料的介电常数，ε表示气孔体积分数为 p 时的介电常数。式 (1) 指出，

提高气孔率可以有效地降低材料的介电常数。 

另一方面，多孔材料的抗弯强度 σ与孔隙率 ρ的关系可以用式 (2) 表示[25]： 

   exp0  (2)

式中，σ0 为材料孔隙率为 0 时的抗弯强度，β 为材料的结构因子，与材料本身的物性及晶体结构相

关。从式 (2) 可以看出，对于多孔材料，材料的抗弯强度随着孔隙率的增大呈指数递减。 

比较式 (1) 和 (2) 可以发现，虽然提高孔隙率能够显著地降低氮化硅基多孔陶瓷的介电性能，

但是同时也会降低其结构强度，从而限制了氮化硅基多孔陶瓷的应用范围。因此，如何对孔隙率和

孔隙结构进行合理调整以实现最佳的力学性能和介电性能匹配效果是制备氮化硅基多孔陶瓷所必须

考虑的关键问题。 

2.1 氮化硅基多孔陶瓷的力学性能 

图 4 是对现有报道的关于 Si3N4基多孔陶瓷的孔隙率及抗弯强度的统计分析结果。从图中可以看

出，低孔隙率的氮化硅多孔陶瓷主要以 β-Si3N4为主，并且具有较高的抗弯强度；高孔隙率氮化硅基

多孔陶瓷的抗弯强度明显低于低孔隙率氮化硅基多孔陶瓷，并且孔隙率大于 55%、抗弯强度大于 100 

MPa 的研究结果鲜有报道。因此，关于高强度 (> 100 MPa) 和高孔隙率 (> 50%) 的氮化硅基多孔陶

瓷的制备研究具有重要意义。 

赵中坚等人[31]采用凝胶注模成型和气氛保护常压烧结工艺，选用 A12O3、Y2O3和 Lu2O3三种氧

化物分别作为烧结助剂，研究了烧结助剂对氮化硅基多孔陶瓷的烧结活性和力学性能的影响，结果

表明采用 Y2O3 作为烧结助剂对于氮化硅陶瓷烧结活性的促进作用最好。研究发现，当孔隙率小于

40% 时，氮化硅基多孔陶瓷的抗弯强度大于 100 MPa，当孔隙率高于 40%后材料的抗弯强度明显下

降。蔚磊等人[32]采用凝胶注模成型工艺和无压烧结工艺 (1750C 保温 1.5 h、流动氮气气氛)，在浆

 

 
图 4  Si3N4基多孔陶瓷的抗弯强度随孔隙率变化关系图[13, 1518, 2630, 50,51] 

Figure 4 Flexure strength versus porosity of Si3N4 porous ceramics[13, 1518, 2630, 50,51] 
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料中初始固相含量固定为 15 vol% 基础上，研究了烧结助剂 (Y2O3 + Al2O3) 含量对多孔氮化硅孔隙

结构的影响，分析了抗弯强度与结构之间的关系。图 5 (a) 为不同烧结助剂含量下的氮化硅基多孔陶

瓷的孔径分布，可以看出孔径均呈很窄的单峰分布，说明烧结体中孔径大小分布均匀；图 5 (b) 为烧

结助剂含量与抗弯强度的关系，可以看出随着烧结助剂的增加，氮化硅基多孔陶瓷的孔隙率降低，

抗弯强度先增大后减小。当烧结助剂含量为 7.5 wt% 时，其孔隙率为 56.5%，抗弯强度最大，约为

200 MPa。 
 

    
图 5 (a) 不同烧结助剂含量下烧结的氮化硅多孔陶瓷的孔径分布和 (b) 烧结助剂含量对氮化硅陶瓷抗弯

强度的影响[32] 

Figure 5 (a) Pore diameter distribution of Si3N4 porous ceramics with different sintering aids and (b) Effect of the 
content of sintering aids on the flexure strength of Si3N4 porous ceramics[32] 

 

于方丽等人[33]选用不同的稀土氧化物作为烧结助剂，采用常压烧结工艺制备出氮化硅基多孔陶

瓷，结果表明：添加 Lu2O3所制备的氮化硅基多孔陶瓷的介电性能优于添加 Eu2O3或 Y2O3制备的氮

化硅基多孔陶瓷；添加 5 wt% Lu2O3时，所制备的氮化硅基多孔陶瓷的气孔率为 50%，抗弯强度高

达 170 MPa。Zou[34]等人采用凝胶铸模成型和气氛烧结方法制备了不同孔隙率 (35% ~ 55%) 的氮化

硅基多孔陶瓷，研究了孔隙率与力学性能之间的关系，如图 6 所示。可以看出，随着气孔隙率的增

加，样品的抗弯强度和断裂韧性均明显降低。Sun 等人[22]通过微波合成技术在 1550C 保温 30 min

的条件下制备了孔隙率高达 43.9%、抗弯强度 43.6 MPa 的氮化硅基多孔陶瓷。张勇等人[23]用 Si3N4

粉体为原料，纳米碳粉作为造孔剂，通过反应烧

结得到孔隙率为 45% ~ 65% 的 SiC 增强 Si3N4

基多孔陶瓷，材料的抗弯强度为 20 MPa ~ 135 

MPa。 

氮化硼 (BN) 陶瓷具有比氮化硅陶瓷更

好的热稳定性和更低的介电常数、介电损耗，

添加 BN 可以显著改善氮化硅基多孔陶瓷的介

电性能。然而，BN 的加入必然也会影响

Si3N4/BN 复合多孔陶瓷的力学性能。邵颖峰等

人[35]用气氛烧结工艺制备了 BN 体积分数为

20% 的 Si3N4基复合多孔陶瓷，通过改变原料中

PMMA 球造孔剂的体积分数，成功制备了孔隙

率在 32.5% ~ 45.8% 之间的 Si3N4/BN 复合多孔

 
图 6 孔隙率对 Si3N4基多孔陶瓷抗弯强度及断裂 

韧性的影响[34] 

Figure 6 Effect of porosity on the flexural strength 
and fracture toughness of Si3N4 porous ceramics [34] 
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陶瓷。如图 7所示，随着孔隙率的增加，Si3N4/BN复合多孔陶瓷的抗弯强度随孔隙率的增加从 197 MPa

降低至 141 MPa，仍然保持了良好的力学性能。Wang[36]研究了不同含量的 BN 对 Si3N4/BN 复合多孔

陶瓷力学性能的影响，结果如图 8 所示：随着氮化硼含量的增加，Si3N4/BN 复合多孔陶瓷的抗弯强

度和断裂韧性逐渐降低。 

 

图 7  造孔剂含量对 BN/Si3N4复合材料气孔率和 
抗弯强度的影响[35] 

Figure 7 Effect of pore former content on the porosity 
and flexural strength of BN/Si3N4 composite [35] 

图8 BN含量对BN/Si3N4复合材料抗弯强度和断裂韧

性的影响[36] 

Figure 8 Effect of BN content on the flexural strength 
and fracture toughness of BN/Si3N4 composite [36] 

 

2.2 氮化硅基多孔陶瓷的介电性能 

王红洁等人[37]以氮化硅为原料，利用液相烧结技术，通过添加不同烧结助剂，系统地研究了烧

结助剂对氮化硅基多孔陶瓷的性能和组织结构的影响规律。结果表明，在相同烧结工艺条件下，与

添加 Y2O3 + Al2O3复合烧结助剂的氮化硅多孔陶瓷相比，单纯添加 Y2O3烧结助剂的氮化硅多孔陶瓷

具有较高的孔隙率、较低的介电常数和介电损耗。徐洁等人[38]以不同粒径的硅粉为原料，添加质量

分数为 30% 的成孔剂 (苯甲酸) 球形颗粒，反应烧结制备了孔隙率为 55% 的氮化硅基多孔陶瓷，

研究了硅粉粒径对氮化硅基多孔陶瓷介电性能的影响。研究发现，随着原料硅粉平均颗粒尺寸减小，

反应烧结后 Si3N4 相含量增加，Si2ON2 和 Si 等

杂相含量减少，气孔尺寸变小。图 9 是原料硅粉

尺寸对氮化硅基多孔陶瓷介电性能的影响规律，

可以看出，烧结后样品的介电常数和介电损耗随

着初始硅粉粒径的减小明显降低。当选用平均颗

粒尺寸为 7 m 的硅粉作为原料时，制备的氮化

硅基多孔陶瓷的介电常数最小，约为 2.5。 

李军奇等人[39]通过制备具有不同孔隙率的

氮化硅基多孔陶瓷，研究了孔隙率对介电性能的

影响。结果表明随着试样中孔隙率的增加，介电

常数和介电损耗都明显降低。这是由于气孔可以

看作是低介电常数相分散于高介电常数基质中，

整个材料的介电特性表现为主晶相、晶界、气孔

和多晶混合物的作用，介质中的偶极子会在具有

 
图 9 原料 Si 粉颗粒尺寸对 Si3N4基多孔陶瓷 

介电性能的影响[38] 

Figure 9 Effect of particle size of silicon powder on 
the dielectric properties of Si3N4 porous ceramics [38] 
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不同电阻率特性的成分混合物中形成。Zou [34]等人采用凝胶铸模成型和气氛烧结粉方法制备了不同

孔隙率 (35% ~ 55%) 的氮化硅基多孔陶瓷，研究了孔隙率与介电性能之间的关系，如图 10 所示，

随着气孔隙率的增加，样品的介电常数和介电损耗明显降低。 

除了孔隙率，孔隙结构如孔径分布、孔径尺寸和孔隙形貌等对氮化硅基多孔陶瓷的介电性能也

具有重要的影响。李军奇等人[39]在保持孔隙率为 45% 的条件下分别采用添加成孔剂和冰冻干燥法

制备氮化硅基多孔陶瓷，结果发现，与采用冰冻干燥法制备的多孔陶瓷相比，采用添加成孔剂制备

的氮化硅基多孔陶瓷的介电常数比低且介电损耗高。其间的原因是采用添加成孔剂制备的氮化硅基

多孔陶瓷的孔结构为独立封闭结构，而采用冰冻干燥法制备的多孔陶瓷的孔结构为连续分布的复合

孔结构，这说明除了孔隙率之外，孔结构及其分布也是影响材料介电性能的一个重要因素。徐洁等

人[40]通过控制成孔剂的含量和粒径成功制备了孔隙率和孔隙尺寸可控的氮化硅基多孔陶瓷，并且在

保持孔隙率为 55% 的条件下研究了孔隙尺寸对氮化硅基多孔陶瓷介电性能的影响。结果表明，随着

孔隙尺寸的增大，样品的介电常数和介电损耗都有不同幅度的下降。产生这种现象的原因是氮化硅

基多孔陶瓷基体中的孔径越大，电磁波的散射就随之减弱，电磁波能量在透过基体的过程中转化为

热量的损失就越少，从而降低了样品的介电常数和介电损耗。 

相对于致密氮化硅陶瓷，氮化硅基多孔陶瓷的机械强度较低。氮化硅晶须作为一种传统的增强

材料，在增强增韧氮化硅基多孔陶瓷的同时，对其介电性能也会产生重要影响[41,42]。胡汉军等人[43]

以 Si 粉和氮化硅晶须为原料，采用无压成型工艺和反应烧结制备氮化硅基多孔陶瓷，重点分析对比

了氮化硅晶须对材料介电性能的影响。如图 11 所示，随着晶须含量的升高，在 8.2 GHz ~ 12.4 GHz

频率范围内试样的介电常数也升高，含有 15 wt% 晶须的材料介电常数明显高于含有 3 wt% 晶须的

材料；在较低频率范围内，晶须含量不同的三种试样的介电常数相差较大，随着频率的增大，它们

之间的差异趋于稳定。 

对于材料为介电常数为 εm 的基质中分散有介电常数为 ερ 的两相复合材料，基质的体积分数为

υm，分散相的体积分数为 υρ，应用 Lichtenecker 对数混合法则[44]，复合材料的介电常数 εe和介电损

耗 tgδc可以通过式 (3) 和 (4) 得到： 

ppmmc logloglog  
 (3)

)tglog()tglog()tglog( ppmmc  
 (4)

 

 

图 10 孔隙率对 Si3N4多孔陶瓷介电性能的影响[34]

Figure 10 Effect of porosity on the dieletric properties 
of Si3N4 porous ceramics [34] 

图 11 Si3N4晶须含量对多孔陶瓷介电性能的影响[38]

Figure 11 Effect of the content of Si3N4 whisker on the 
dieletric property of Si3N4 porous ceramics [38] 
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因此，通过添加第二相材料可以对氮化硅基多孔陶瓷的介电性能进行调控。 

氮化硼 (BN) 陶瓷具有比氮化硅陶瓷更低的介电常数、介电损耗 (其介电常数及介电损耗分别

为 3.2 和 2 × 104)。此外，与氮化硅相比，氮化硼弹性模量低，热导率高，在氮化硅中添加氮化硼可

以提高材料的抗热震性。因此，近年来以 BN 作为第二相制备低介电常数和低介电损耗的氮化硅基

复合陶瓷成为一大热点[45,46]。董薇等人[47]以 Si3N4和 BN 为原料，叔丁醇为溶剂，SiO2、Y2O3和 A12O3

为烧结助剂，采用凝胶注模成型工艺制备了具有高强度、低介电常数的多孔 Si3N4/BN 复合陶瓷，研

究了陶瓷孔隙率、孔径分布、物相组成、显微结构、抗弯强度和介电常数。制备的 Si3N4/BN 复合多

孔陶瓷具有高孔隙率 (55% ~ 68%)、高抗弯强度 (29.9 MPa ~ 60.9 MPa) 和低介电常数 (2.30 ~ 2.85)。

Wang[36]研究了不同含量的 BN 对 Si3N4/BN 复合多孔陶瓷介电性能的影响，结果如图 12 所示，随着

氮化硼含量的增加，试样的介电常数和接电损耗明显降低。 

 

 
图 12 不同 BN 含量的氮化硅基多孔陶瓷的 (a) 介电常数和 (b) 介电损耗[36] 

Figure 12 (a) Dielectric constant and (b) dielectric loss of Si3N4 porous ceramics with different BN content[36] 

3 磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷 

虽然提高孔隙率能够显著降低氮化硅基多孔陶瓷的介电性能，但是同时也会降低多孔陶瓷的结

构强度，这就在一定程度上限制了氮化硅基多孔陶瓷的应用范围。1970 年以来，利用磷酸盐通过化

学结合的方法改善氮化硅基多孔陶瓷机械性能的研究逐渐开展[48,49]。利用磷酸盐与 Si3N4基体的化学

结合提高 Si3N4多孔陶瓷的抗弯强度，得到耐高温并且抗弯强度得到极大改善的高强度 Si3N4基多孔

陶瓷。但是，由于磷酸盐和氮化硅的介电性质存在差异，会影响氮化硅基多孔陶瓷的介电性能。因

此，研究磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷的制备技术、掌握孔隙率及孔隙结构的控制方法，获得具有

优异力学、介电和热稳定性能的磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷，对于实现氮化硅基多孔陶瓷的工程

应用具有重要的意义。 

3.1 磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷的制备及其孔隙结构 

Chen 等人[50,51]利用 ZrO2与 H3PO4在较低温度下反应生成的 ZrP2O7作为氮化硅陶瓷的粘结剂，

借助于无压烧结技术在较低的烧结温度下制备了具有高孔隙率、高强度、低介电常数且孔隙率与介

电常数可控的 Si3N4基多孔陶瓷，通过实验研究了 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的烧结机理和孔隙结构

控制方法，探明了材料孔隙率与抗弯强度、介电性能之间的相互关系，通过控制 ZrP2O7结合剂的含

量实现了 Si3N4基多孔陶瓷孔隙率的精确控制，并通过精确调节其孔隙率来达到控制材料介电常数的

目的。 
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图 13所示为Si3N4原始粉料以及 1100C烧结的 20 wt% ZrP2O7结合Si3N4多孔陶瓷XRD图谱[46]。

从图中可以看出，多孔陶瓷的主相为 α-Si3N4，并发现有少量的 β-Si3N4，通过比较其与 Si3N4原料的

XRD 特征峰，发现制备的 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷基本上保留了 Si3N4原料的特性，没有发现明

显的 α-Si3N4到 β-Si3N4的相变。 

 

 
图 13 Si3N4原始粉料以及 1100C 烧结的 20 wt% ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的 XRD 图谱[46] 

Figure 13 XRD patterns of Si3N4 raw powder and Si3N4 porous ceramics containing 20 wt% ZrP2O7  
sintered at 1100C [46] 

 

 
图 14 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的 SEM 照片。ZrP2O7含量：(a) 5 wt%; (b) 15 wt%; (c) 25 wt% [46] 

Figure 14 SEM images of Si3N4 porous ceramics containing (a) 5 wt%, (b) 15 wt% and (c) 25 wt% ZrP2O7
 [46] 

 
图 14 所示为烧结温度为 1100C 时不同 ZrP2O7含量的 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的 SEM 照片。

从照片中可以清晰地看出，随着 ZrP2O7含量的增大，ZrP2O7与 Si3N4的结合作用愈加显著。当 ZrP2O7

含量较低时 [图 14 (a)]，多孔陶瓷的孔隙结构主要由 Si3N4颗粒的疏松堆积和部分烧结形成，颗粒之

间没有形成较好的连接，因而材料的抗弯强度较低，烧结性较差。而当ZrP2O7含量较高时 [图 14 (c)]， 

ZrP2O7 结合剂与 Si3N4 颗粒结合紧密，显示了较好的烧结行为，多孔陶瓷的孔隙结构主要由 ZrP2O7

结合剂之间在反应过程中形成的孔隙而成。当 ZrP2O7含量为 15 wt% 时，上述两种现象都可以清晰

地看出，即此时多孔陶瓷的孔隙结构是由 Si3N4 颗粒的松散堆积和 ZrP2O7 结合剂之间形成的孔隙两

部分构成。总体来说，制备得到的 ZrP2O7 结合 Si3N4 多孔陶瓷的孔隙结构是由大量均匀的开气孔组

成，且孔径小于 0.5 µm。 
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图15所示为1000C烧结得到的20 wt% ZrP2O7结合Si3N4多孔陶瓷的高分辨透射电镜 (HRTEM) 

照片。通过对图 15 (a) 所示晶格条纹进行分析，计算其晶面间距并与 PCPDF 卡片进行比对，结果表

明所得到的多孔陶瓷块体中 Si3N4 颗粒主要是 α-Si3N4 相，并且在 Si3N4 颗粒表面可以清晰地看到一

层非晶态薄膜材料，这就是 Si3N4颗粒表面的 SiO2与 H3PO4反应生成的 SiO2P2O5相。图 15 (b) 是

对图 15 (a) 所示区域进行元素能谱分析 (EDAX) 所得到的结果，该图表明烧成的 Si3N4颗粒主要存

在 Si、P 和 O 元素以及少量的 Zr 元素，这也进一步证明了 Si3N4颗粒表面存在 SiO2P2O5相，由此

可知，Si3N4颗粒表面的 SiO2促进了反应初始阶段 H3PO4与 Si3N4颗粒之间的结合，从而使得 ZrP2O7

可以在 250C 反应生成的同时与 Si3N4颗粒相结合。图 15 (c) 是含量为 20 wt% 的 ZrP2O7结合 Si3N4

多孔陶瓷的微观形貌，可以看出 Si3N4 颗粒呈球形，颗粒尺寸约为 0.5 µm，基本上保持了原始粉料

的形态，并且 Si3N4颗粒表面被非晶态 SiO2P2O5薄膜所包裹。从图 15 (d) 对相邻 Si3N4颗粒之间区

域的放大观察，发现有明显的晶格相物质，其 <121> 方向上的晶格条纹示于图 15 (e)，从图中可以

量出晶面间距分别为 0.47 nm 和 0.37 nm，两晶面间夹角为 75，这与 ZrP2O7相的晶体结构 ({111}

面的晶面间距为 0.47 nm，{210} 面的晶面间距为 0.37 nm，且 {111} 面与 {210} 面之间计算得到

的夹角为 75) 非常吻合，即位于相邻 Si3N4 颗粒之间的结晶相物质为 ZrP2O7。由此可以得出，在

ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的烧结过程中，ZrP2O7的固相烧结 (结晶) 起到了主要作用。这种 ZrP2O7

位于 Si3N4颗粒之间的结构不仅有利于稳定多孔陶瓷的孔隙结构，而且还可以有效地改善和提高多孔

陶瓷的力学性能。 

图 16 所示为 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的孔隙率与 ZrP2O7含量之间的关系。从图中可以看出，

 

 
图 15  1000C 烧结得到的 20 wt% ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷：(a) 材料中单个 Si3N4颗粒以及其晶格条

纹；(b) 图 (a) 中 Si3N4颗粒的 EDX 分析结果；(c) 多孔陶瓷的微观形貌，包括 Si3N4颗粒、孔隙和 ZrP2O7

粘结剂；(d) 图 (c) 黑框区域高倍数照片；(e) ZrP2O7粘结剂的高清晰晶格条纹[50] 

Figure 15 Si3N4 porous ceramics containing 20 wt% ZrP2O7 sintered at 1000C: (a) individual Si3N4 particle (the 
insert image shows the lattice fringe); (b) EDX image of Si3N4 particle; (c) microstructure of Si3N4 particle, pore 
and ZrP2O7 binder; (d) high resolution image of the region showing in (c); (e) lattice fringe of ZrP2O7 binder [50] 
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孔隙率随 ZrP2O7含量增大而减小，当 ZrP2O7含

量变化范围为 5 wt% ~ 30 wt% 时，材料孔隙率

的变化范围为 47% ~ 33%。另一方面，烧结温度

对材料孔隙率几乎没有影响，当烧结温度在

900C ~ 1100C 范围内变化时，ZrP2O7含量相同

时材料的孔隙率变化不大。因此，通过改变

ZrP2O7 含量，无需改变烧结温度，就可以比较

精确地控制材料的孔隙率。 

3.2 磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷的力学性能 

图 17所示为不同温度下烧结的ZrP2O7结合

Si3N4多孔陶瓷抗弯强度随ZrP2O7含量和孔隙率

的变化曲线。从图 17 (a) 可以看出，随 ZrP2O7

含量的增加，多孔陶瓷的抗弯强度从 40 MPa 逐

渐提高到 114 MPa。当材料在 1100C 烧结后，ZrP2O7含量为 30 wt%，尽管材料的孔隙率为 38%，

其抗弯强度却达到了 114 MPa，说明 ZrP2O7作为粘结剂，位于 Si3N4颗粒之间的孔隙结构和 ZrP2O7

 
图 16  ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的孔隙率与

ZrP2O7含量之间的关系[50] 

Figure 16 The porosity of ZrP2O7/Si3N4 porous 
ceramics versus the content of ZrP2O7

[50] 

 

 

   
图 17  ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的抗弯强度与 (a) ZrP2O7含量和 (b) 孔隙率之间的关系[50] 

Figure 17 The bending strength versus (a) ZrP2O7 content and (b) porosity of ZrP2O7/Si3N4 porous ceramics [50] 

 

   
图 18  ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的弹性模量与 (a) ZrP2O7含量和 (b) 孔隙率之间的关系[50] 

Figure 18 The Young's modulus versus (a) ZrP2O7 content and (b) porosity of ZrP2O7/Si3N4 porous ceramics[50] 
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的固相烧结作用形成的孔壁结构中，有效地改善了多孔陶瓷的力学性能。通过合理调配 ZrP2O7含量

和烧结温度，可以制备得到高孔隙率和高强度的 Si3N4 多孔陶瓷。在本例中，当 ZrP2O7 的含量高于

20 wt% 时，多孔陶瓷的抗弯强度大于 100 MPa，比传统的致密石英陶瓷天线罩材料的抗弯强度提高

了近 3 倍，这对于高马赫数导弹天线罩的气动应用具有重要意义。 

图 18 所示为不同温度烧结下的 ZrP2O7 结合 Si3N4 多孔陶瓷的弹性模量随 ZrP2O7 含量和孔隙率

的变化曲线。致密的 α-Si3N4陶瓷的弹性模量为 90 GPa ~ 110 GPa，并且与晶界相含量、显微结构和

α、β相含量多少有关。从图 18 (a) 中可以看出，ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的弹性模量为 20 GPa ~ 50 

GPa，随 ZrP2O7含量的增加而增大，其变化趋势与抗弯强度非常吻合。从图 18 (b) 可以看出，材料

的弹性模量随孔隙率的增大而降低。 

3.3 磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷的介电性能 

图 19 所示为不同烧结温度下烧结的 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷在 10 GHz 频率下测试的介电常

数随 ZrP2O7含量和孔隙率的变化关系曲线，图中的直线是按照 Maxwell 理论对介电常数进行的计算

拟合。从图中可以看出，材料的介电常数为 3.2 ~ 4.8，且基本呈现随 ZrP2O7含量的增大而增大，随

 

   
图 19 不同烧结温度制备的 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的介电常数与（a）ZrP2O7含量和（b）孔隙率之间

的关系曲线[50] 

Figure 19 The dielectric constant of ZrP2O7/Si3N4 porous ceramics sintered at different temperatures versus (a) 
ZrP2O7 content and (b) porosity [50] 

 

 
图 20  ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的介电损耗与 ZrP2O7含量之间的关系[50] 

Figure 20 The dielectric loss of ZrP2O7/Si3N4 porous ceramics versus ZrP2O7 content 
[50] 
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孔隙率的增大而减小的 Maxwell 变化趋势。根据式 (1) 可知，材料的介电常数主要取决于材料本身

的物理性能和孔隙率。由于 ZrP2O7的介电常数约为 9.6，而 α-Si3N4的介电常数为 5.6，所以当 ZrP2O7

含量较高时，虽然材料的孔隙率仍然为 33%，但是材料的介电常数已经达到了 4.8。另外，烧结温度

对介电常数的影响较大，在较低烧结温度得到的材料介电常数较小。因此，通过调配 ZrP2O7含量和

烧结温度，可以有效地控制材料的介电常数。 

图 20 所示为不同烧结温度制备的 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷在 10 GHz 频率下测试的介电损耗

与 ZrP2O7 含量之间的关系曲线。从图中可以看出，Si3N4 多孔陶瓷的介电损耗均小于 6×103，由于

测试方法的局限，没有发现明显的规律变化。另外，由于 SiO2 具有比 Si3N4 更低的介电常数和介电

损耗，理论上，当 Si3N4基多孔陶瓷在高温发生氧化时，其介电损耗和介电常数会相应略微降低，因

此，多孔陶瓷在高温使用时产生的氧化不会影响材料的介电性能。 

3.4 磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷的热稳定性 

图 21 (a) 为 1000C 烧结的 ZrP2O7含量为 20 wt% 的 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷显微结构 SEM

照片。图 21 (b) 则为对 (a) 中所示材料在 1600C 热处理 2 h 得到的 SEM 照片。热处理前材料的孔

隙率为 37%，热处理后孔隙率稍有降低，为 35%。在图 21 (b) 中没有发现 β-Si3N4柱状晶，即材料

在 1600C 下进行热处理时并没有发生 α-Si3N4到 β-Si3N4的相变，说明在此过程中没有液相产生，这

主要是因为 ZrP2O7 具有较好的耐高温性能，并且不与 Si3N4 发生反应形成低共熔点的化合物。因此

可以认为，ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷具有较好的高温结构稳定性。 

热膨胀系数定义为 [51]： 

TLL  0/  (5)

式中 L 为测试时在给定的温度变化T 下试样的长度变化，α即为材料的热膨胀系数。 

图 22 所示为 ZrP2O7含量分别为 10 wt% (#32)、20 wt% (#34) 和 30 wt% (#36) 的 ZrP2O7结

合 Si3N4 多孔陶瓷的热膨胀系数测试结果。从图中可以看出，不同 ZrP2O7 含量的 ZrP2O7 结合 Si3N4

多孔陶瓷的热膨胀系数差距不大，材料的平均热膨胀系数为 2.5 × 106 / C。此外，热膨胀系数随

ZrP2O7含量的增加而增大，这主要是因为当 ZrP2O7含量增加时，材料的孔隙率降低，而孔隙的存在

 

 
图 21  ZrP2O7含量为 20 wt% 的 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷经 1600C 热处理 2 h 前后的断口 SEM 照片：

(a) 热处理前；(b) 热处理后[50] 

Figure 21 SEM images shown the fracture surface of ZrP2O7/Si3N4 porous ceramics (a) before and (b) after 2 h 
heat treatment at 1600C [50] 
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可抑制材料在温度变化时的体积变化[52]，因此，热膨胀系数随孔隙率的增加而略微减小。另一方面，

随着温度的升高，材料的膨胀率 L/L0 基本呈线性变化，说明材料的热膨胀系数基本上保持稳定，

不随温度的变化而变化，这是由多孔陶瓷的基本特性决定的[53]，因此材料在高温使用时不会产生体

积效应，表明多孔陶瓷经过高温处理后仍然能够保持结构稳定。 

总的来说，采用 ZrP2O7作为结合剂，利用无压烧结技术，可以实现在较低烧结温度下制备具有

高孔隙率、高强度、低介电常数且孔隙率与介电常数可控的、以 α-Si3N4为主相的 Si3N4基多孔陶瓷。

所制备的磷酸盐结合氮化硅基多孔陶瓷材料的孔隙率为 30% ~ 50%。孔隙率随 ZrP2O7含量的增大而

减小，因此可以通过调配 ZrP2O7的含量精确控制材料的孔隙率。多孔陶瓷材料的抗弯强度为 40 MPa 

~ 120 MPa，随孔隙率增大呈指数减小；材料的弹性模量为 20 GPa ~ 50 GPa，维氏硬度为 2.0 GPa ~ 2.5 

GPa，可加工性能良好；材料的介电常数为 3.0 ~ 5.0，其与孔隙率的变化关系满足 Maxwell 理论，介

电损耗小于 6 × 103；材料的热膨胀系数约为 2.5 × 106/C，具有优良的高温结构稳定性。 

4 结束语 

对目前报道的氮化硅基多孔陶瓷的介电性能进行的分析表明，孔隙结构是影响材料介电性能的

关键因素，提高孔隙率可以明显降低介电常数和介电损耗。但是，提高孔隙率的同时也会降低材料

的强度。为了实现氮化硅基多孔陶瓷的实际应用，在保证较高孔隙率和较低介电常数、介电损耗的

前提下，提高材料的力学强度至关重要。增加第二相或者粘结剂的方法，可以制备具有高孔隙率、

高力学强度和低介电性能等优越性能的氮化硅基复合多孔陶瓷。 

我国航空航天技术和现代雷达技术的不断发展对新一代飞行器提出了更高的要求。为满足新一

代飞行器高马赫数飞行、低误差和反侦查的要求，天线罩材料已经向着耐高温、抗冲蚀、宽频带和

高透波率的方向发展，因此对天线罩材料提出了更为苛刻的要求。及时开展高马赫数天线罩材料的

研究，尤其是积极开展宽频带高透波率陶瓷天线罩材料的制备和性能评价方面的基础科研工作，对

于加快高马赫数宽频带高透波率天线罩材料的研制和定型，推进国防现代化建设和航空航天事业的

发展具有重要意义。氮化硅多孔陶瓷透波材料密度低，耐热性能良好，使用寿命长，介电性能可调，

 

 
图 22 ZrP2O7结合 Si3N4多孔陶瓷的热膨胀系数[50] 

Figure 22 The thermal expansion coefficient of as-prepared ZrP2O7/Si3N4 porous ceramics [50] 
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优异的性能使其在航空航天高温透波材料方面具有很大的应用空间[50,51]。采用氮化硅基多孔陶瓷的

宽频天线罩，可以加工成双层或者多层结构[52]、梯度结构[46]，芯层为高孔隙率的氮化硅陶瓷，表层

采用高致密陶瓷以提供抗雨蚀和防潮功能。因此，这种材料能够在高超音速宽频带导弹天线罩中获

得重要应用。 

氮化硅基多孔陶瓷也作为高温气体除尘技术的过滤材料使用[53]。同其他过滤材料 (如多孔金属、

多孔塑料、各种织物编制网等) 相比，氮化硅基多孔陶瓷具有以下优点：(1) 孔隙率和孔径大小可控，

满足不同的物料以及不同过滤精度的要求；(2) 经过高温烧结而成，具有良好的高温结构稳定性，可

适用于各种高温条件下的过滤，如高温气体净化、高温烟气除尘等；(3)具有良好的热稳定性，能承

受频繁的高压脉冲冷气体的反吹造成的热冲击；(4) 安全、无毒、可靠，适用寿命长，在使用过程中

不会出现相变、生成液相等问题。 

多孔隔热材料是利用其基体内封闭气孔中气体的低导热性来达到隔热效能的，是隔热材料体系

中应用最广、最有效的材料之一。多孔陶瓷是一种富含气孔的陶瓷基复合材料，除了具有陶瓷材料

本身的耐高温、耐腐蚀和不老化等性能外，还具有其它致密材料所不具备的优异特性，如轻质、吸

声、隔热、吸收能量、高比表面积等。这些性能使得多孔陶瓷可以在过滤净化、催化剂附载、吸声、

减震、防火和保温等方面具有良好的应用。就其隔热保温性能而言，由于陶瓷本身的热导率较低，

多孔结构内充斥的气体又极大地增强了材料的隔热性能，这使得多孔陶瓷可以作为高温绝热材料被

应用于建筑、航天、仓储、机械等领域，在各种建筑物、发动机、冰箱、工业窑炉等工程应用极为

适用，是重要的保温、隔热、保冷功能材料。因此氮化硅基多孔陶瓷的研究对推动多孔隔热材料的

发展具有极其重要的现实意义[5860]。 

可以预计，发展轻质高强、结构功能一体化的氮化硅基多孔陶瓷低成本、复杂和异形构件 (非

规则、非均匀结构) 批量化制备技术，实现氮化硅基多孔陶瓷在航空航天、机械、化工、海洋工程

等重要领域的稳定、可靠应用，将是未来研究的重要方向。 
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Silicon Nitride Based Porous Ceramics: Preparation Technologies, 
Porous Structure and Properties 

SU Rui, HUANG Zhi-Feng, LI Fei-Yu, CHEN Fei, SHEN Qiang 
State Key Lab of Advanced Technology for Materials Synthesis and Processing, Wuhan University of 

Technology, Wuhan 430070, China 

Abstract Silicon nitride porous ceramics is an advanced type of structure –function integration 
ceramic materials which is popular in recently, and it has profound application prospect in aerospace, 
machinery, chemistry, oceanographic engineering and other significant domain. In this article, the 
main preparation technologies of porous Si3N4 ceramics have been summarized, and the research 
progress about the mechanical and dielectric properties of porous Si3N4 ceramics have been reviewed 
in this paper. Further, consider about the problem that it is hard to improve the mechanical properties 
of porous Si3N4 ceramics with high porosity, the research hotspot is moving on porous Si3N4 
ceramics with phosphate binder. Therefore, their preparation technologies, mechanical, dielectric and 
thermal properties have been analyzed in further, and the potential application of porous Si3N4 
ceramics was discussed.  

Key words: Porous Si3N4 ceramic; Preparation technique; Porous structure; Mechanical 
property; Dielectric property 
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