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　　 [摘要 ] 　通过无包套热等静压 ( HIP ) 对氮化硅泡沫陶瓷的处理 , 发现 HIP 有利于氮化硅泡沫陶瓷筋

的致密化和筋显微硬度及弹性模量的提高 , 在略减少连通孔隙率的条件下, 大幅度增加氮化硅泡沫陶瓷的整

体抗压强度。X 射线衍射结果表明 , HIP 处理促成了无压烧结残余 A-Si3N 4向 B-Si3N4的转变。理论分析证明 ,

致密化的主要机制是, 筋内孔隙通过空位在 HIP 压力的作用下向筋表面迁移而收缩或消失。
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[ Abstract ] 　After nonencapsulat ion HIP treated , the sinew s o f pressless sintered silicon ni-

tride ceram ic foam are densified, its m icrohardness and modulus are increased gr eat ly , at the

same time, the ceram ic foams′s opening por osity decreased a lit tle, however , it s compressiv e

st rength increased much mor e. The XRD phase analyse show s that HIP facilitate the phase t rans-

fo rmat ion of A-Si3N 4 to B-Si3 N 4 , this t ransformat ion st imulate the diffusion activity of the atoms.

T he theo ry analysis confirms that the sinew densification mechanism is that the po re shrink is by

vacancy mig ration f rom the pore to the sinew surface under the driving fo rce o f HIP pr essure .
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1　前言

　　泡沫陶瓷以其良好的孔隙连通性和吸附特性可作

为金属熔体的过滤器[ 1]。氮化硅是一种共价键化合物 ,

有 A和 B两种晶型 , 均为六方晶系 , 但前者的密度偏低。

当 Si3N4中的 Si被 Al 取代、N 被 O 取代时 , 由于电荷的

不平衡, 间隙离子的引入是必须的。Sialon 可表示为

M m/ Z Si12- (m+ n) Alm+ nO nN 16-n , 式中 M 2+ 表示 Li+ , Mg 2+ ,

Ca2+ , Y 3+ 等阳离子[ 2]。Sia lon 具有优良的高温强度和抗

热冲击性 , 同时也有很好的抗金属熔体侵蚀性能[ 3]。泡

沫陶瓷是以泡沫塑料为前趋材料制备的 , 因此其烧结机

理不同于压块烧结或热压烧结 , 所需要的烧结动力更

大。按照 Samuel Natansohn 等人[ 4] 的结果, 氮化硅中氧

含量的增加有利于烧结的致密化过程。因此 , 采用

SiO 2、Al2O 3、Y 2O3为烧结助剂 , 当然非氧化物填加剂

( 如 AlN , ZrN , T iN 等 ) 也有其独到之处 , 在此不做赘

述。本文主要分析 HIP 处理无压烧结氮化硅泡沫陶瓷

的致密化机制。

2　试验

　　采用超细 Si3N 4粉 ( A-Si3N 4含量 > 95% , 粒度<

0. 5Lm ) 和4w t% SiO2、8wt % Al2O 3、8w t% Y 2O 3 (均为

化学纯 ) 粉末球磨 , 球磨介质为无水乙醇 , 干燥后的粉

末用3% 聚乙烯醇水溶液调成浆料, 把一定孔隙的聚氨

酯泡沫塑料浸入并反复挤压 , 使泡沫塑料的筋上粘上一

层均匀的浆料 , 随后挤去多余的浆料 , 干燥后在氮气气

氛中烧结, 烧结温度为1750℃, 时间为1h , 记为 PS ; 烧

结后进行无包套 HIP 处理 , 所用气氛为氩气。第一种热

等静压工艺为1600℃2h ; 134M Pa2h , 记为 HIP1 ; 第二

种热等静压工艺为1750℃1h ; 188M Pa1h , 记为 HIP2。

采用排水法测量密度和连通孔隙率 , 筋的显微硬度和显

微弹性模量用 Nano -IndenterⅡ测量 , 载荷为0 . 25N。泡
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沫陶瓷整体的抗压强度在2 0M -5型机械式万能试验机

上测量 , 所用试样尺寸为 <20mm ×2 0mm。

3　结果与讨论

3 . 1　泡沫陶瓷筋的显微组织及显微力学性能

　　泡沫陶瓷镶样后抛光、喷金、作扫描电镜观察 , 结

果如图1。图1a 为氮气气氛中无压烧结的筋组织; 图1b

为 HIP2处理后的试样。

　　氮化硅泡沫陶瓷的性能见表1 , 不难发现 HIP 在促

进筋的致密化的同时 , 筋的显微硬度、弹性模量也同时

提高 , 由于这两个指标是微区性能 , 其压痕深度不超过

图 1　氮化硅泡沫陶瓷的筋断面组织: ( a) 为无压烧结组织 ; ( b ) 为 HIP 处理后的组织

Fig . 1　Th e micros tr ucture of the sinew sect ion of sil icon

nit ride ceramic foam : a is press les s sintered ; b is t reated in HIP 2

1Lm , 这就是说 , 只有1Lm 以下的孔隙才会降低这两个指

标。HIP 2处理后得到的弹性模量值已接近理论水平, 所

以经 HIP 处理可以很大程度地减少微孔隙数量。筋的致

密化收缩也导致连通孔隙率略有下降和泡沫陶瓷整体抗

压强度的较大增加。

表 1　氮化硅泡沫陶瓷性能

T able 1　The proper ties of silicon intr ide cer amic fo am

性能 PS HIP1 HIP2

密度, g/ cm3 2. 674 3. 150 3. 332

相对密度, % 76 89 95

显微硬度, GPa 14 15 18

显微模量, GPa 206 240 290

通孔孔隙率, % 55 53 50

闭孔孔隙率, % 24 11 5

抗压强度, MPa 10 20 37

3. 2　相分析

　　氮化硅泡沫陶瓷破碎后 , 作 XRD 分析 , 其结果如图

2。不难看出 , HIP 处理后样品中的 A-Si3N 4含量几乎为

零 , 而未经无包套 HIP 处理的虽然较少但仍有存在 , 根

据单线条 ( 101 ) 定量计算 , A-Si3N 4约含4% 。这说明烧结

压力的提高促进了 A-Si3N 4向 B-Si3N 4的转化 , 在转化的

过程中 , 相变的驱动力增加了 Si3N 4的扩散活性 , 从而有

利于致密化过程的进行。

图 2　氮化硅泡沫陶瓷的 XRD 相分析结果

( 图中 A为 A-Si3N 4; B为 B-Si3N 4 )

Fig . 2　Th e XRD phase analys is of silicon nit ride ceramic foam

3. 3　讨论

　　若把孔隙作为一个相 , 则孔隙相是由空位组成。筋
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内的封闭孔隙在表面张力的作用下, 通过空位扩散会减

小表面积。这样, 小孔隙的空位扩散到大孔隙内或筋表

面而使小孔隙缩小或消失 , 这就是孔隙的聚集长大和筋

的致密化过程。根据热力学, 单位空位迁移的驱动力为 :

　　　　$G = $P×V c

式中 $G 为 Gibbs 自由能 , $P 为压力差 , V c 为一个空位

的体积。

　　假设筋的直径为 d0 , 筋内孔隙的直径为 d , 材料的表

面能为 C, HIP 压为 P , 则筋内孔隙的空位向筋表面迁移

( 过程1) 的驱动力为 :

　　　　$G 1= 4C (
1
d

+
1

2d0
) V c+ PV c

同样设筋内的大孔隙直径为 d1 , 小孔隙直径为 d2 , 则小

孔隙空位向大孔隙迁移 (过程2) 的驱动力为 :

　　　　$G 2= 4C (
1
d2

+
1
d1

) V c

　　由图3取 d = 10Lm , d1= 7Lm , d2= 4Lm, d0= 1 00Lm。

根据 J . M . How e[ 5]的论述, Si3N 4表面能取为1Jm- 2, Si3N 4

图 3　HIP 作用下的空位迁移导致筋的致密化示意图

Fig . 3　S ch emat ic d raw ing of the sinew

dens ificat ion mechanism

单胞的体积[ 6]为8 4×10- 30m3。因此相应的空位体积 V c=

8 4× 10- 30 m3 , 当采用 HIP 2时无包套热等静压力 P =

1 88MPa , 这样 $G1 = 1. 58× 10- 20 J , $G2 = 0. 0036×

1 0- 20J。空位迁移的特征距离 L = A Dt , D 为扩散系数 ,

t 为时间。在相同温度和时间下, 过程1和过程2空位迁移

的特征距离之比为 :

　　
L1

L2
=

D1

D1
=

D0exp (
$G1

kT
)

D0exp (
$G2

kT
)

= exp (
$G 1- $G2

kT
) =

exp (
$G 1- $G2

2kT
)

式中玻尔兹曼常数 k= 1 . 38×1 0- 23 J/ K , 绝对温度 T =

17 50+ 273 = 2023K , 代入得 :

　　　　
L 1

L 2
= 1. 3

　　由于过程2中 HIP 压力不起作用, 因此空位迁移的

有效范围较过程1要小。但即使是过程2, 热等静压力 P

的作用促成的 Si3N 4相变激发扩散活性的提高仍然存在 ,

但这还和无压烧结后未转变的 A-Si3N 4数量有关。

4　结论

　　 ( 1) 无压烧结氮化硅泡沫陶瓷经 HIP 处理后, 筋组

织致密 , 性能明显提高。

( 2) HIP 压力促进了无压 烧结残余 A-Si3N 4向 B-

Si3N 4的转化 , 从而提高了 Si3N 4的扩散活性。

( 3) HIP 致密化机制是通过筋内孔隙的空位在 HIP

压力下向筋表面迁移所致 , 筋内孔隙的聚集合并过程弱

于前者。
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