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稀土氧化物对常压烧结氮化硅陶瓷性能的影响 
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学与工程学院, 上海 200444)  

摘 要: 高导热氮化硅陶瓷是大功率电力电子器件散热的关键候选材料。研究采用稀土氧化物(Re2O3)和氧化钛

(TiO2)烧结助剂体系, 通过低温常压烧结方法来制备氮化硅陶瓷, 以有效降低成本, 满足实际应用的需求。系统研

究了烧结助剂种类及含量对 Si3N4 陶瓷的致密化行为、热导率、显微结构以及力学性能的影响。研究发现随着稀土

离子半径的增大, 材料的致密度和热导率均呈现下降趋势, 添加 Sm2O3 后样品最高密度仅为 3.14 g/cm3。但是当

Sm2O3-TiO2 烧结助剂含量为 8wt%时, 样品断裂韧性可达 5.76 MPam1/2。当添加 Lu2O3 且烧结助剂含量为 12wt%时, 

材料的密度可达 3.28 g/cm3, 但是大量存在的第二相导致热导率仅为 42.3 W/(m·K)。研究发现该材料具有良好的断

裂韧性。经 1600℃退火 8 h 后, Er2O3-TiO2 烧结助剂样品的热导率达到 51.8 W/(m·K), 基本满足一些功率电路基板

材料的实际应用需求。 
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Abstract: High thermal conductivity Si3N4 ceramic is a prospective substrate material for high-power electronic de-

vices. In this paper, pressureless and liquid-phase sintering was proposed using Re2O3 (Re=Sm, Er, Lu) - TiO2 as sin-

tering additives to effectively reduce the cost for applications. Effect of the additive type and content on microstructure, 

mechanical properties and thermal conductivity of the ceramic were investigated. Results showed that the relative den-

sity, thermal conductivity and grain size of Si3N4 decrease gradually with the increase of Re ionic (Re3+) radius. With 

addition of Sm2O3, the highest density can only reach 3.14 g/cm3, while the fracture toughness about 5.76 MPam1/2 

can be obtained when 8wt% Sm2O3-TiO2 is used. With 12wt% Lu2O3-TiO2 as sintering aid, Si3N4 ceramics show 

high density of 3.28 g/cm3 as well as high fracture toughness, while the thermal conductivity is only 42 W/(m·K) 

due to the presence of large amount of second phase. Thermal conductivity of Si3N4 reaches 51.8 W/(m·K) with the 

addition of 8wt% Er2O3-TiO2, which can meet the requirement for substrate materials for power electronic device. 

Key words: rare earth oxide; silicon nitride; thermal conductivity; pressureless sintering 
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氮化硅陶瓷具有优异的力学性能以及良好的抗

热震性能, 被广泛应用于结构陶瓷领域[1-2]。1995 年

Haggerty 和 Lightfoot 等[3-4]发现氮化硅陶瓷的理论

热导率可达到 320 W/(m·K), 这引起了广泛关注。目

前氮化硅陶瓷热导率最高可达 177 W/(m·K), 由

Zhou 等[5]采用反应重烧结技术(SRBSN)并以 Y2O3

和 MgO 作为烧结助剂制备得到, 同时该材料具有

高韧性和强度, 能够取代 AlN 陶瓷材料作为新一代

基板材料。 

另外, 研究发现添加稀土氧化物结合氧化镁作

为烧结助剂 , 采用气压烧结技术能够制备出高性

能、致密氮化硅陶瓷材料[6-7]。但是该技术通常需要

在高温和高氮压条件下长时间烧结, 生产成本极高, 

而且长时间保温会使材料的力学性能下降, 也无法

满足苛刻环境的应用需求。因此, 人们利用氮化硅

陶瓷优异的力学性能, 通过降低材料的厚度, 来降

低整体热阻 , 从而降低对氮化硅热导率的严苛要

求。这样就使得采用常压烧结技术制备氮化硅陶瓷

材料成为可能。Lee 等[8-9]通过合成 LiYO2 作为烧结

助剂, 在 1600℃保温 8 h 得到致密的氮化硅陶瓷材

料, 但是热导率仅为 26~38 W/(m·K)。Yang 等[10-11]

通过引入 Ce2O3-MgO 在 1800℃烧结后, 获得抗弯

强度为 948 MPa 的氮化硅陶瓷样品。Kondo 等[12]

通过采用 β-Si3N4粉体作为原料, 引入氧化钇和镁铝

尖晶石, 1600℃保温 8 h 后得到抗弯强度为 553 MPa

的致密氮化硅陶瓷。近期, Guo 等[13]通过引入三元

烧结助剂(ZrO2-Y2O3-MgO), 结合反应烧结和常压

烧结技术制备出热导率为 66 W/(m·K)的氮化硅陶

瓷。但是 , 上述研究存在诸多问题 : 首先 , 采用

LiYO2 以及氧化钇和镁铝尖晶石助剂在 1600℃烧结

后样品热导率很低; 其次, 采用 Ce2O3-MgO 体系以

及 ZrO2-Y2O3-MgO 体系烧结样品的烧结温度通常较

高, 氮化硅分解较严重。目前采用低温快速烧结同

时获得良好力学性能和较高热导率的氮化硅陶瓷的

研究很少。 

Re2O3-TiO2 体系具有较低的低共熔点 (均为

1600℃左右), 可以实现低温快速烧结, 同时可以用

来研究离子半径对于材料热导率和力学性能的影

响。本工作采用 Re2O3-TiO2 体系的相图确定两相烧

结助剂的比例, 通过常压烧结技术制备出氮化硅陶

瓷材料。并系统研究了复合烧结助剂种类和含量对

氮化硅陶瓷力学性能和热导率的影响, 为进一步研

究并提高常压烧结氮化硅陶瓷的性能奠定了基础。 

1  实验方法 

1.1  原料 

实验选用平均粒径为 0.5 μm 的 Si3N4 粉体

(SN-E10, α>95wt%, UBE Industries Ltd, Yamaguchi, 

Japan)作为原料, 稀土氧化物 Re2O3(Re=Sm, Lu, Er)

和氧化钛(TiO2)作为烧结助剂, PVB 作为粘结剂, 其

中烧结助剂质量比如表 1 所列, 该比例对应的复合

烧结助剂具有相近的低共熔点。为了研究烧结助剂

含量对热导率的影响, 复合烧结助剂的添加量分别

为 4wt%、6wt%、8wt%、10wt%、12wt%, 对应样

品分别记为 RT-1、RT-2、RT-3、RT-4、RT-5(R=L、

S、E)。将上述粉体按照比例加入到适量无水乙醇中, 

行星式球磨 4 h。球磨的粉料在旋转蒸发仪中干燥后

取出粉碎和研磨, 过149 μm筛, 然后经过30 MPa干压, 

200 Mpa 冷等静压成型, 成型样品经 900℃脱粘后, 

再在高温烧结炉中经 1700℃保温 2 h 烧结。 

1.2  性能表征 

采用阿基米德排水法测定烧结后 Si3N4 陶瓷样

品的密度。采用维氏硬度仪(Willson-wolpert 2100B 

Instron, USA)测试材料硬度, 并结合压痕法测试材

料的断裂韧性, 其中载荷和保压时间分别为 10 kg 和

10 s。采用X射线衍射仪(XRD, D/Max-2250V, Rigaku, 

Hitachi, Japan)对烧结体进行物相分析, 采用 FEI 场

发射扫描电子显微镜(Magellan 400, USA)观察烧结

体抛光面的组织形貌。采用激光脉冲仪器(LFA427 

Nanoflash, NETZSCH Instruments Co. Ltd., Selb, 

Germany)测量样品的热扩散系数 α; 差示扫描量热

法(DSC; Perkin Elmer DSC-2C, USA)测量样品的比

热(Cp)。最后, 利用以下公式来计算样品的热导率:  

 κ = αρCp   

其中 ρ为样品密度, 样品尺寸为φ10 mm×2 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  密度分析 

添加不同 Re2O3 (Re=Sm, Er, Lu)-TiO2 复合烧结

助剂的样品在 1700℃保温 2 h 烧结得到样品的密度

曲线如图 1 所示。随着烧结助剂含量的增加, 材料

的密度逐渐增大。这主要由于常压烧结需要足够的

液相促进溶解-淀析过程的发生[14], 并通过晶型转

变以及晶粒的进一步生长促进材料的烧结和致密化。 

当烧结助剂含量大于8wt%时, 材料的密度随稀

土离子半径的减小而增大, 其中稀土氧化物的详细

数据如表 2 所列。该现象与 Wang 等[15-18]的研究结 
 

表 1  烧结助剂中稀土氧化物和氧化钛质量比 

Table 1  The mass ratio of Re2O3 to TiO2 

 Sm2O3:TiO2(ST) Er2O3:TiO2(ET) Lu2O3:TiO2(LT)

Mass ratio 2:1 1:1 1:1 
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图 1  Si3N4 陶瓷密度随烧结助剂种类和含量的变化 

Fig. 1  Variation of density of Si3N4 ceramics with different 
type and content of sintering additives 

表 2  稀土离子半径, 电负性及熔点 

Table 2  Ion radius, electronegativity and  
melting point of rare earth elements 

Element Sm Er Lu 

Atomic number 62 68 71 

Re3+radius/pm 95.8 89.0 86.1 

Electronegaticity 1.17 1.24 1.27 

TM of Re2O3/℃ 2262 2387 2510 
  

果一致。由于元素对应的离子半径随着原子序数的

增加而减小, 其电负性逐渐增大, 因此半径较小的

稀土离子能够更容易吸附在 Si3N4 晶粒表面, 从而降

低界面能, 促进烧结; 相反, 半径较大的稀土离子

吸附能力相对较弱, 因此材料的致密度相对较低。  

2.2  相组成分析 
图 2(a)为 X 射线衍射图谱, 由图中可以看出, 

材料的主相是 β-Si3N4, 且均有 TiN 相生成, 该相是

由引入的部分 TiO2 和 Si3N4 反应生成, 反应在还原

气氛中也可以与氮气反应生成, 反应方程如式(1)和

式(2)所示[19]。其中 TiN 相因具有良好的力学性能而

被广泛研究。  

2 3 4 26TiO +4Si N =6TiN ( )+12SiO g +5N (g)  (1) 

 2 2 (TiO +2C+1/2N g TiN+) )CO (g  (2) 

图 2(b)是以 ST作为烧结助剂 Si3N4样品的 XRD

图谱, 可以看出随着烧结助剂含量的增加, 第二相

TiN(200)晶面的衍射峰逐渐增强。通过对 XRD 衍射

峰进行全峰拟合, 计算得到 β-Si3N4和 TiN两相质量

比(如表 3 所示)亦说明该问题, 其中 ST-1 样品的 XRD

图谱 TiN 相峰强太弱, 无法对数据进行拟合计算。  

2.3  热导率分析 

图 3 给出了氮化硅陶瓷材料的热导率数据, 由

于 TiN 相的含量随着烧结助剂含量的增加而增加, 

因此热导率呈现整体下降趋势。由于大量的第二相 

 

图 2  添加不同烧结助剂 Si3N4 陶瓷的 XRD 图谱(烧结助剂

含量均为 8wt%)(a)和不同含量 ST 样品的 XRD 图谱(b) 

Fig. 2  XRD patterns of Si3N4 ceramics with different sinter-
ing additives type (the sintering additives content was 8wt%)  
(a) and Si3N4 ceramics with different sintering additive con-
tents (the sintering additive was Sm2O3-TiO2)(b) 

表 3  β-Si3N4 和 TiN 两相质量比 

Table 3  Mass ratio of β-Si3N4 to TiN 

 ST-1 ST-2 ST-3 ST-4 

Wβ-Si3N4/WTiN — 57.8 40.6 30.2 

 

 

图 3  Si3N4 陶瓷热导率随烧结助剂种类和含量的变化 

Fig. 3  Variation of thermal conductivity of Si3N4 ceramic 
with different sintering additives type and content 
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以缺陷的形式存在于陶瓷内部, 明显降低了声子平

均自由程, 因此导致材料热导率下降。从图 3 可以

看出, 材料的热导率与稀土离子半径成反比, 其中

LT-2 样品的热导率可达 46.6 W/(m·K), 这一方面是

由于 Lu3+具有较小的离子半径, 更有助于材料的烧

结以及晶粒的长大; 另一方面随着烧结助剂含量的

增加, 材料的致密度不断提高, 但是烧结助剂生成

的第二相多以连续相存在, 与封闭气孔相比, 前者

对声子自由运动的阻碍则更为明显, 不利于热导率

的提高。另外, 需要注意的是过少的烧结助剂也会

造成连通孔的存在, 如 LT-1 样品的致密度非常低, 

如图 1 所示。 

2.4  显微结构分析 
烧结助剂含量较高会造成 Si3N4 陶瓷热导率下

降, 无法满足应用需求, 且含 ST 烧结助剂的样品致

密度相对较低。因此实验观察烧结助剂含量较低的

LT-3 和 ET-3 样品的显微结构。含有不同烧结助剂

的样品均存在封闭气孔, 如图 4 所示, 这可能是造

成材料热导率不高的一个因素。对比图 4(a)和 4(b), 

可以看出两种材料的晶粒尺寸相差不大, 且均有连

续的第二相分布在 Si3N4 晶粒之间, 从而造成两者

热导率相近, 这可能是造成材料热导率没有达到目

标要求的另一个因素。因此进一步降低材料的闭气孔

含量以及第二相含量是提高材料热导率的主要途径。 

2.5  力学性能分析 
对 LT-3、ET-3 和 ST-3 三组样品进行力学性能

测试, 结果如表 4 所示, 材料的维氏硬度均相对较

低 , 但是其良好的断裂韧性仍值得关注 , 尤其是

ST-3 材料具有较低的密度和热导率, 其断裂韧性相

对优异, 这可能是由于采用压痕法测试时, 材料中

部分气孔阻止了裂纹的扩展, 吸收了一部分尖端应

力, 使得裂纹长度相对较短, 从而导致材料具有较

高的断裂韧性。 

另外将样品置于 1600℃高温炉内退火 8 h 后, 

测得材料的热导率如表 4 所示。可以看出材料的导

热性能均有所提高。其中样品 ET-3 热导率可提高至

51.8 W/(m·K), 而样品 LT-3 的热导率变化不大, 这

可能是因为退火后 ET-3 样品的晶粒尺寸变化程度

大于前者造成的, 具体影响机理需要进一步研究。 

3  结论 

1)通过引入氧化钛和不同离子半径的稀土氧化

物作为烧结助剂, 在 1700℃常压烧结可以制备出致

密的氮化硅陶瓷。 

2)研究表明, 随着稀土离子半径的增大, 材料

的致密度和热导率相应降低, 其中 LT-2 样品具有最

高热导率, 达到 46.6 W/(m·K)。 

 

图 4  不同烧结助剂得到的 Si3N4 陶瓷(a)LT-3 和(b) ET-3 显

微结构图 

Fig. 4  Microstructures of Si3N4 ceramic (a)LT-3 and (b)ET-3 
with different sintering additives 

表 4  不同烧结助剂制备的 Si3N4 陶瓷的力学性 

能以及热处理后热导率的变化 

Table 4  Mechanical properties of Si3N4 ceramic with dif-
ferent sintering additives and the corresponding thermal 

conductivity value after annealing at 1600℃ for 8 h 

Sample
Fracture 

toughness/
(MPam1/2)

Hardness/ 
GPa 

Thermal conductivity 
after annealing/ 

(W·m1·K1) 

LT-3 5.29 10.8 45.3 

ET-3 5.46 12.2 51.8 

ST-3 5.76 11.7 40.8 

 
3)通过引入氧化钛和稀土氧化物作为烧结助剂

后, 材料均显示出良好的断裂韧性, 其中 ST-3样品

存在少量气孔, 使得断裂韧性达到 5.76 MPam1/2。  

4)对材料进行退火处理后, β-Si3N4 晶粒进一步

长大, 热导率均有所提高, 其中 ET-3 样品热导率可

达 51.8 W/(m·K), 说明退火工艺有利于氮化硅陶瓷

热导率的提高。 

总体而言, 采用稀土氧化物和氧化钛作为烧结

助剂能够有效地降低陶瓷材料的烧结温度, 制备出

断裂韧性高的氮化硅陶瓷材料, 有望作为陶瓷基板

材料在部分电力电子器件方面获得应用。 
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