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摘 要：功率半导体器件朝着大功率、高频率、高集成方向发展，带来棘手的散热难题，严重威胁其工作稳定性与可

靠性。 Si3N4陶瓷具有高导热、高强度、热膨胀系数与第Ⅲ代半导体适配等特点，成为高性能陶瓷基板材料的理想之选，

但是不同烧结助剂体系及配比极大影响了 Si3N4陶瓷的烧结过程与产品性能。 因此，如何选用合适的烧结助剂，已成为

当前制备高导热、高强度 Si3N4陶瓷的关键。本文总结了目前制备高导热、高强度 Si3N4陶瓷用氧化物和非氧化物两类烧

结助剂体系的研究现状，分析了不同助剂体系对 Si3N4陶瓷的烧结致密化过程、微观结构调控、导热和力学性能的作用

机理，并展望了高导热、高强度 Si3N4陶瓷用烧结助剂体系未来的发展趋势和研究方向。
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Abstract： The ongoing evolution of power semiconductor devices toward higher power density, increased switching
frequencies, and enhanced integration has introduced critical thermal management challenges, severely compromising their
operational stability and long-term reliability. Silicon nitride (Si3N4) ceramics, which are distinguished by exceptional
thermal conductivity, superior mechanical performance, and a coefficient of thermal expansion (CTE) that is compatible
with third-generation semiconductors, have emerged as ideal candidates for high-performance ceramic substrates. The
composition and corresponding ratios of sintering additives strongly affect both the sintering process and final properties,
making the selection of optimal additives a difficult challenge in realizing Si3N4 ceramics with excellent heat conduction
and robust mechanical reliability. This review systematically summarizes the current research progress in oxide and
nonoxide sintering additive systems for the comprehensive fabrication of high-performance Si3N4 ceramics and analyses the
mechanisms by which various additive systems tailor the densification process, microstructure evolution, thermal
conductivity and mechanical properties. Moreover, it forecasts future development trends and research directions for
sintering aid systems for Si3N4 ceramics with high thermal conductivity and high strength.
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功率半导体器件，包括功率金属氧化物半导体
场效应晶体管 (MOSFET)、 绝缘栅双极晶体管(IG-
BT)及功率集成电路(PIC)等 [1-2]，是电子电力技术发
展的重要组成部分，在光伏、风能发电、新能源汽

车、轨道交通和航空航天等领域应用广泛[3]。 随着电
子电力技术发展水平的不断提高， 功率半导体器件也
朝着大功率、高频率、高集成化和模块化方向发展[4]。
在功率器件性能提升的同时，也造成了热流密度高、
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表 1 常用陶瓷基板材料及其物理特性[9,11-16]

Tab.1 Common ceramic substrate materials and their physical properties[9,11-16]

Substrate materials BeO Al2O3 AlN Si3N4

Flexural strength/MPa 210 400~500 280~390 600~900

Fracture toughness/(MPa·m1/2) 6~8 3 2.7 6~8

Thermal conductivity/(W·m-1·K-1) 200~310 20~30 150~230 60~120

Coefficient of thermal expansion/(10-6 K-1) 6.8 7.2 4.0 3.0

Dielectric constant 6.7 9.7 8.9 9.4

Current carrying capacity/A - ≤100 100~300 ≥300

Reliability/cycle - 500 1 000 ≥5 000

Cost Low Low High High

图 1 典型功率半导体器件封装结构示意图[7]

Fig.1 Schematic of typical packaging of a power module[7]

散热压力大等问题。 功率半导体器件运行过程中产
生的大量热量如不能及时散除，将会严重影响其可
靠性，甚至造成器件失效[5]。 因此，为保证功率器件
工作过程中的稳定性和可靠性，电子封装行业对散
热基板材料提出了更高的要求。

图 1 为典型功率半导体器件的封装结构，其中
散热基板起绝缘、散热和支撑作用，需要兼具优异
的导热和力学性能[5-7]。 陶瓷材料具有高绝缘性、高
强度，较低的热膨胀系数、良好的导热性和高化学
稳定性等， 非常适合作为功率半导体器件散热基
板使用。 目前常用的陶瓷基板材料有 BeO、Al2O3、
AlN和 Si3N4

[8-10]，其主要物理特性如表 1 所示[9,11-16]。
BeO 的室温热导率高达 310 W/(m·K)，但 BeO 粉
末及蒸气有剧毒，对环境和人体存在很大危害[17-18]，
主要应用于卫星通讯和航空航天等特殊领域 [19-20]。
Al2O3 是目前制备工艺最为成熟、成本最低且应用
最广的陶瓷基板材料 [9]， 但其室温热导率较低
(20~30 W·m-1·K-1)、热膨胀系数 (7.2×10-6 K-1)与半
导体 Si(3.0×10-6 K-1)差异较大等阻碍了其在功率
器件中的应用 [15,21-23]。 AlN 陶瓷的热导率高达 150~
230 W/(m·K)[9,16,24]，且其热膨胀系数(4.0×10-6 K-1)与
Si接近，但较低的力学性能(抗弯强度 280~390 MPa、
断裂韧性 2.7 MPa·m1/2)使其难以承受功率器件运行
过程中的热应力[8, 25]，并降低了在复杂工况下的服役
可靠性 [26-27]。 相比之下，Si3N4 陶瓷的理论热导率可

达 200~320 W/(m·K)[28]， 而目前商用 Si3N4 陶瓷
基板的热导率也达到 60~120 W/(m·K)， 抗弯强度
大于 600 MPa，断裂韧性为 6~8 MPa·m1/2；此外 Si3N4

还具有较大的电流承载能力(≥300 A)和较低的热
膨胀系数(3.0×10-6 K-1)。 这些优异性能使得 Si3N4陶
瓷基板可替代 Al2O3和 AlN陶瓷基板应用于功率半
导体器件封装中，大幅提高功率器件的工作可靠性，
并逐渐在新能源汽车、高速铁路、智能电网等领域得
到广泛应用。

Si3N4作为一种强共价键无机物，具有 α、β 和 γ
3 种类型的晶体结构[ 29-30]， 如图 2所示。 其中，α-和
β-Si3N4是由[SiN4]4-四面体基本结构单元组成的六方
晶型[31]，其共价键占比为 70%[5]，因此烧结驱动力有
限[32]，难以通过固相烧结达到致密[33]，通常需要添加
适当的烧结助剂进行液相烧结实现致密化[34]。 Si3N4

陶瓷的液相烧结通常是以高纯 α-Si3N4粉体为原料
并添加少量烧结助剂，在高温下 α-Si3N4受到烧结助
剂形成的液相作用转变为 β-Si3N4。Si3N4陶瓷的液相
烧结过程如图 3所示，具体包括颗粒重排、溶解-析出
和 β-Si3N4晶粒各向异性长大 3个阶段[35-36]。 Si3N4所
采用的烧结助剂种类繁多， 主要分为氧化物烧结助
剂和非氧化物烧结助剂两大类[11]。 不同种类和配比
的烧结助剂直接决定了烧结过程中液相的形成温
度及组成，进而影响 Si3N4 的颗粒重排、相变过程 、
晶粒生长，以及晶间相组成和界面结合强度[37-42]，从
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图 2 Si3N4的 3 种晶体结构：(a) α-Si3N4; (b) β-Si3N4; (c) γ-Si3N4；(d, e)从[1120]方向观察的 α-Si3N4和 β-Si3N4。 其中 Si和 N 原子
分别由蓝色和绿色球体表示。 在 α-和 β-Si3N4中，平行于基面的 N-Si3的三角配位由红色三角形表示。 在 γ-Si3N4中，具有四面

体配位的 Si原子用紫色球体表示，四面体和八面体的配位分别用紫色和蓝色的多面体表示[29]

Fig.2 Three crystal structures of Si3N4: (a) α-Si3N4; (b) β-Si3N4; (c) γ-Si3N4; (d, e) viewing α- and β-Si3N4 from the [1120] direction.
Si and N atoms are illustrated by blue and green spheres, respectively. In the panels of α- and β-Si3N4, the trigonal coordination of N-Si3
parallel to the basal plane is shown by red triangles. In the panel of γ-Si3N4, Si atoms that have tetrahedral coordination are colored

purple. Tetrahedral and octahedral coordination are indicated by purple and blue polyhedra, respectively[29]

图 3 Si3N4陶瓷的液相烧结过程[36]

Fig.3 Liquid phase sintering process for Si3N4 ceramics[36]

而造成 Si3N4陶瓷各项性能的差异。 Si3N4陶瓷基板
在实际应用中， 需在保持较高力学性能 (弯曲强
度≥800 MPa) 的同时尽可能具有更高的导热性能
(热导率≥80 W·m-1·K-1)，以保证其使用可靠性和散
热性能[43-44]。 然而，目前 Si3N4陶瓷热导率的实验值

与理论值存在较大差距。 虽然采用高温和长时间保
温的烧结工艺条件可以使晶粒充分长大， 提高导热
性能，但这不仅会削弱其力学性能，还会造成工艺成
本高，限制其规模化应用。 因此，选取合适的烧结助剂
体系， 对于制备兼具优异导热和力学性能的高性能
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Si3N4陶瓷基板意义重大，已成为该领域的研究热点。
本文综述了高导热、 高强度 Si3N4陶瓷用烧结

助剂的研究现状，系统梳理了氧化物、氮化物、氟化
物、 氢化物等不同助剂体系对 Si3N4陶瓷烧结致密
化进程、微观结构调控、导热和力学性能的影响规
律，并基于高导热、高强度 Si3N4 陶瓷的性能需求，
对新型烧结助剂体系未来的设计策略和研究方向
予以展望，以期对该领域的研究提供指导。

1 氧化物烧结助剂

氧化物烧结助剂具有易于制取和保存，成本相
对较低等特点， 目前广泛应用于 Si3N4陶瓷基板的
烧结。 Si3N4陶瓷的氧化物烧结助剂主要分为单一金
属氧化物(MeO)助剂、单一稀土氧化物(ReO)助剂和
金属氧化物/稀土氧化物(MeO/ReO)复合烧结助剂 3
类，均能有效促进 Si3N4 的致密化，并提升 Si3N4 陶
瓷的综合性能。
1.1 单一金属氧化物烧结助剂

常用的 MeO 烧结助剂主要包括 Li2O、Al2O3和
MgO等。 MeO与 Si3N4粉体表面的本征氧化层(SiO2)
在较低温度下即可形成液相， 有效降低烧结温度，
促进 Si3N4的致密化。 同时不少文献指出， 不同MeO
的加入使得烧结过程中 Si3N4-MeO-SiO2 的共晶温
度和液相黏度产生差异，显著影响玻璃相网络的化
学键强度[41,45]，并改变 Si3N4晶粒的生长活性，从而调
控Si3N4陶瓷的各项性能[46-47]。

Li2O是一种低温烧结 Si3N4陶瓷的有效助剂[48]。
樊磊等[49]研究发现 Li2O 在 Si3N4陶瓷的烧结过程中
可以生成黏度较低的液相，极大加速了 α-Si3N4的颗
粒重排及相变过程， 从而促进 Si3N4的致密化。 然
而，Li2O 的易分解特性也使得 Si3N4 陶瓷在烧结过
程中产生较多残余气孔而导致性能下降[50]。

Al2O3是经典的烧结助剂， 能够有效促进 Si3N4

的致密化[51]。Okamoto等[52]和 Jack等[53]的研究表明，
Al2O3 的加入可以在较低温度下形成液相 ， 促进
Si3N4的致密化过程。 但是，Kusano 等 [54]研究表明，
含 Al 助剂会与 Si3N4生成 Si-Al-O-N 固溶体，大幅
增强声子散射，导致 Si3N4陶瓷的热导率严重降低。
例如，在未加入含 Al 助剂时，通过反应烧结重烧结
(sintered reaction-bonded silicon nitride, SRBSN)工
艺制备的Si3N4陶瓷热导率为 91.9 W/(m·K)；而仅添
加质量分数为 0.01%的含 Al助剂后， 热导率下降至
83.7W/(m·K)； 进一步提升含 Al助剂的含量到0.4%
(质量分数)时，热导率仅为 58 W/(m·K)。Watari 等[55]

和王为得[56]分别采用 Al2O3、Al2O3+Y2O3和 Y2O3作为

烧结助剂制备 Si3N4 陶瓷 ， 热导率分别为16、27、
72W/(m·K)，结果表明 Al2O3作为烧结助剂会严重降
低 Si3N4的热导率。

MgO作为 Si3N4陶瓷的烧结助剂使用时， 形成
液相的温度比 Al2O3助剂更低， 有利于烧结温度的降
低，提升 Si3N4 的原子扩散速率，促进 Si3N4 晶粒的
生长和粗化，进而有益于提升 Si3N4陶瓷的热导率[52,57]。
同时，与 Al3+相比，Mg2+的离子半径更大，不易进入
β-Si3N4的晶格内部而形成点缺陷。因此，与 Al2O3助
剂相比 ，MgO 助剂能够显著提升 Si3N4 陶瓷的热
导率(图 4)[52,58]。 Liang 等 [59]通过热压烧结工艺，在
仅加入摩尔分数为 5%的 MgO 情况下制备出热导率
为 78.3W/(m·K)， 抗弯强度为730 MPa， 断裂韧性达
6.26 MPa·m1/2的 Si3N4陶瓷。 然而，陈思远等 [60]使用
1%~9%(质量分数)的 MgO 作为烧结助剂时，发现
过量的 MgO 烧结助剂会导致烧结过程中产生大量
镁硅酸盐玻璃相， 这些玻璃相在高温烧结时容易挥发
产生气孔，导致 Si3N4陶瓷的导热和力学性能下降。

1.2 单一稀土氧化物烧结助剂
ReO的阳离子(La3+、Nd3+、Gd3+、Y3+、Yb3+、Sc3+等)

普遍为 +3价， 具有较强的阳离子场强和固氧能力，能
够有效降低晶格氧含量并调控 β-Si3N4晶粒的长径
比，适合作为高导热 Si3N4陶瓷的烧结助剂使用。

不同稀土 ReO烧结助剂的熔点差异会影响Si3N4

的烧结进程，从而影响其致密化程度。 Hirosaki 等[61]

对比研究了不同稀土烧结助剂(Nd2O3、La2O3、Sm2O3、
Y2O3、CeO2)在无压烧结和气压烧结工艺下的致密
化情况， 发现 Si3N4陶瓷的烧结温度随 ReO熔点的
升高而增加， 因此添加熔点较低的 ReO 可以促进
Si3N4的致密化进程，使 Si3N4晶粒的发育更加充分。
此外，ReO 与 Si3N4粉体表面 SiO2 氧化层的共晶点
温度差异也会造成其液相黏度的不同，并影响 Si3N4

的溶解-析出过程，造成 β-Si3N4晶粒的生长差异，进

图 4 不同含量 MgO和 Al2O3助剂对 Si3N4陶瓷热导率的
影响[52]

Fig.4 Effects of different contents of MgO and Al2O3 additives
on the thermal conductivity of Si3N4 ceramics[52]
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图 6 不同热处理温度下 Si3N4陶瓷中 β 相含量与 Re2O3助剂含量关系：(a) 1 600℃; (b) 1 650℃[64]

Fig.6 Relationships between the β-ratio of Si3N4 and the amount of Re2O3 at different heat treatment temperatures: (a) 1 600℃;
(b) 1 650℃[64]

图 5 不同热处理温度下 Si3N4陶瓷中 β 相含量与镧系原子序数关系：(a) 1 600℃; (b) 1 650℃[64]

Fig.5 Relationships between the β-ratio of Si3N4 and the lanthanide atomic number at different heat treatment temperatures:
(a) 1 600℃; (b) 1 650℃[64]

而调控 Si3N4陶瓷的各项性能[62]。
在 Si3N4烧结过程中， 不同半径的稀土阳离子

吸附于 α-Si3N4 颗粒表面会带来不同的相变活化
能，进而造成 α→β 相转变过程的差异[63]。 同时，稀
土阳离子半径的差异也会影响 β-Si3N4晶粒的生长
趋势 [62]。 Dai 等 [64]研究发现，与单纯 α-Si3N4粉末相
比，加入不同种类的 ReO 后，Si3N4的相转变程度均
明显提高，并且相转变温度下降约 100℃。 同时，重
镧系氧化物(如 Er2O3 和 Yb2O3)相较于轻镧系氧化
物(如 Ce2O3和 Nd2O3)能够更有效地加速 Si3N4的相
变过程(图 5)。 此外，随着 ReO助剂添加量的增加，
相转变速率将得到进一步提升(图 6)。Kitayama 等[63]

对比研究了 La2O3、Nd2O3、Gd2O3 和 Yb2O3 助剂对
Si3N4在热压烧结过程中相变动力学行为的影响，发
现随着稀土阳离子半径的减小，Si3N4的相变激活能
和反应活化能逐渐减小， 这有益于 Si3N4的相变过
程和 β-Si3N4晶粒的生长。 Satet 等 [65]研究了不同稀
土阳离子在 Si3N4晶粒表面的吸附情况， 发现稀土
阳离子半径越大越容易吸附于 Si3N4 晶粒的 (100)
面， 从而获得长径比更大的 β-Si3N4晶粒。 Koroglu
等[62]研究发现，相较于 Y2O3助剂，Eu2O3和 Dy2O3助
剂中的 Eu3+和 Dy3+阳离子半径更大， 限制了 Si3N4

在烧结过程中的溶解、沉淀、扩散进程，提高了 Si3N4

的相变活化能， 从而延缓了 Si3N4 的相转变过程，

并阻碍了 β-Si3N4晶粒的各向异性生长和烧结体的
致密化，由此导致 Si3N4陶瓷断裂韧性的降低。 Han
等[46]对比研究了 CeO2和 Yb2O3对 Si3N4陶瓷微观结
构和性能的影响， 发现 Yb2O3相较于 CeO2更能促进
β-Si3N4 晶粒的径向生长， 同时在烧结过程中不同
ReO对 Si3N4陶瓷的微观形貌和由此带来的力学性能
的影响相互独立。 另外，研究结果也表明，复合 ReO
助剂相较于单一 ReO 助剂能够在一定程度上提升
Si3N4的综合力学性能。

此外， 不同 ReO助剂也会影响 Si3N4晶间相的
组成和晶界膜的厚度，从而影响 Si3N4 陶瓷的导热
及力学性能。 Wang等[66]的研究结果表明，随着稀土
阳离子半径增大 (Yb3+、Y3+、Gd3+、Nd3+、La3+)，Si3N4 晶
粒之间的晶界膜厚度也随之增加(图 7)，且晶界膜厚
度完全由其成分决定，并非受晶间相含量影响。而根
据 Kitayama 等[67]的研究结果，晶界膜的厚度会强烈
影响 Si3N4 陶瓷的热导率， 随着晶界膜厚度增加，
Si3N4的热导率显著降低。 该作者也研究了不同 ReO
(Re=La、Nd、Gd、Y、Yb、Sc)对 Si3N4陶瓷晶格氧的影
响， 发现晶格氧含量随着稀土阳离子半径的减小
而减少，进而使得 Si3N4陶瓷的热导率提升[68]。 Duan
等 [69]研究了 La2O3、Y2O3 和 Er2O3 对 Si3N4 陶瓷热导
率和力学性能的影响，发现由于 Er3+半径较小，具有
更高的氧亲和力， 所形成的液相 N/O 比和黏度更
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图 7 ReO 助剂对 Si3N4陶瓷晶界膜厚度的影响：(a) La2O3; (b) Nd2O3; (c) Gd2O3; (d) Yb2O3
[66]

Fig.7 Effect of the ReO additive on the grain boundary film thickness of Si3N4 ceramics: (a) La2O3; (b) Nd2O3; (c) Gd2O3; (d) Yb2O3
[66]

高，从而减少了 Si3N4的晶格缺陷，提升了晶间相的
结晶度，最终实现了 Si3N4陶瓷高强度(953 MPa)、高
韧性(10.6 MPa·m1/2)和高导热性(90 W·m-1·K-1)的协
同。 Kumar 等 [70]对比研究了 Y2O3 和 La2O3 助剂对
Si3N4陶瓷力学性能的影响，发现由于稀土阳离子场
强的差异，Y2O3和 La2O3分别形成较强和较弱结合
强度的晶界， 以及较小和较大的 β-Si3N4长径比，由
此导致加入 Y2O3 助剂的样品硬度更优 ， 而加入
La2O3的样品断裂韧性更佳。

需要注意的是，ReO 助剂的添加量与 Si3N4 的
相转变速度和晶间相含量紧密相关，进而影响了材
料的力学和导热性能。 当 ReO助剂含量较低时，形
成的液相不足以实现 Si3N4陶瓷的致密化， 导致其
力学和导热性能不佳； 而当 ReO助剂含量过高时，
低强度、低导热的晶间相含量也会增加，从而降低
Si3N4的热导率和力学性能。 例如，姜常玺等[71]研究
发现，随着 Yb2O3含量(质量分数)由 4%增至 8%时，
Si3N4陶瓷中形成了过量的晶间相，使得其热导率由
67 W/(m·K)下降至 57 W/(m·K)。
1.3 金属氧化物/稀土氧化物复合烧结助剂

从上述研究可以看出，MeO 和 ReO 分别作为
烧结助剂均可促进 Si3N4陶瓷的致密化[72]。特别是碱
金属氧化物作为烧结助剂时，可以形成低熔点液相，

有利于降低烧结温度；而 ReO凭借其较强的氧亲和
力，可以有效减少晶格氧对 Si3N4热导率的影响。 因
此，MeO/ReO 经常作为 Si3N4陶瓷的复合烧结助剂
协同使用，以便在较低的烧结温度下制备性能更优
的材料。

以 MgO-Y2O3 为代表的 MeO/ReO 的二元复合
烧结助剂体系是目前制备 Si3N4 陶瓷基板最为常
用的烧结助剂 [73-74]。 Zhou 等 [74]以摩尔分数为 5%的
MgO和 2%的 Y2O3为复合烧结助剂，通过长时间保
温的 SRBSN工艺制得热导率高达 177 W/(m·K)，抗
弯强度为 460 MPa， 断裂韧性为 11.2 MPa·m1/2 的
Si3N4陶瓷。 Wang等[75-76]使用质量分数为 1.5%的MgO
和 3.8%的 Y2O3为复合烧结助剂， 通过 2 步气压烧
结工艺制得了热导率高达 95.3 W/(m·K)的 Si3N4陶
瓷，但同时指出 2 种氧化物助剂的比例需要精确控
制，才能得到性能优异的 Si3N4陶瓷。 Zhou等[77]通过
SRBSN 工艺研究了 MgO-Y2O3 复合烧结助剂配比
对 Si3N4陶瓷导热性能的影响， 发现固定 Y2O3的添
加量(摩尔分数，下同)为 2%时，随着 MgO含量的增
加，Si3N4陶瓷的致密度和热导率均呈现先增后减的
趋势，并在 MgO含量(摩尔分数，下同)为 4%时达到
最高值；而当 MgO 含量进一步增至 8%时，由于大
量玻璃相的挥发，致密度由 99.8%降至 99.0%，热导
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图 8 MgO-Y2O3复合烧结助剂配比对 Si3N4陶瓷热导率的影响：(a) MgO 含量对热导率的影响(2%Y2O3)； (b) Y2O3含量对热导率
的影响(5%MgO)[77]

Fig.8 Effect of MgO-Y2O3 on the thermal conductivity of Si3N4 ceramics: (a) effect of the MgO content on the thermal conductivity
(2 mol.% Y2O3); (b) effect of the Y2O3 content on the thermal conductivity (5 mol.% MgO)[77]

图 9 Si3N4陶瓷晶界结合强度对裂纹扩展路径的影响示意图：(a)穿晶断裂(晶界结合强度高)；(b)沿晶断裂(晶界结合强度低)[70]
Fig.9 Schematic illustration of the influence of the grain boundary bond strength on the crack growth path of Si3N4 ceramics:
(a) transgranular fracture (high grain boundary bond strength); (b) intergranular fracture (low grain boundary bond strength)[70]

率则由 156 W/(m·K)逐渐降至 142 W/(m·K)(图 8)；
而固定 MgO 的添加量为 5%时，Y2O3 含量对 Si3N4

陶瓷的致密度和热导率也有类似的作用趋势。 张晶
等[73]利用气压烧结工艺研究了不同配比的Y2O3-MgO
助剂对 Si3N4的烧结及性能的影响， 其结果也与上
述规律相吻合。 因此，Y2O3-MgO复合烧结助剂比例
的精确调控， 对于获得兼具优异导热和力学性能的
Si3N4陶瓷至关重要。

另外，很多学者也尝试将 3种或 3种以上的MeO
和 ReO作为多元复合烧结助剂协同使用，以期更好
地调控 Si3N4陶瓷的力学和导热性能。 例如，研究[78-79]

表明 ，Y2O3-Al2O3-MgO 三元复合烧结助剂对 Si3N4

陶瓷的致密化和显微结构影响显著， 合适的添加比
例不仅可以提高 Si3N4陶瓷的致密度， 还可以提高
力学性能。Okamoto等[52]以 Y2O3-Nd2O3-MgO为三元
复合烧结助剂， 制得了热导率高达 128 W/(m·K)的
Si3N4 陶瓷，但采用 Al2O3替换三元复合烧结助剂中的
MgO后，Si3N4陶瓷的热导率迅速降至约40 W/(m·K)，

这主要是 Al2O3与 Si3N4形成了 Si-Al-O-N固溶相所
致。 王建军等[6]以 Yb2O3-Ho2O3-MgO 为复合烧结助
剂，采用气压烧结工艺制备了 Si3N4陶瓷，发现复合
烧结助剂中 ReO的种类对 Si3N4陶瓷的第二相组成
及结晶程度有显著影响，Yb2O3 与 Ho2O3 相比具有
更小的阳离子半径， 导致含 Yb 的第二相更容易晶
化， 所制得的 Si3N4陶瓷热导率也更高； 此外由于
Ho3+比 Yb3+更难脱离 β-Si3N4棱柱， 能够一定程度
抑制 β-Si3N4的生长， 使得 Si3N4的抗弯强度得以提
升，最终在 Yb2O3 和 Ho2O3 均为 3%(质量分数)时，
制得热导率为 64W/(m·K)， 抗弯强度为 802MPa，断
裂韧性为 6.95 MPa·m1/2的 Si3N4陶瓷。此外，有研究
表明， 通过改变多元氧化物复合烧结助剂的组成可
以调控 Si3N4陶瓷晶界的结合强度， 从而改变裂纹的
扩展方式(沿晶断裂或穿晶断裂，图 9)，进而有利于
实现 Si3N4陶瓷的性能调控[70,79]。例如，Kumar等[70]对
Al2O3-MgO-Y2O3-La2O3 四元复合烧结助剂研究发
现，该助剂可兼具 Al2O3-MgO-Y2O3助剂所得样品的
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图 10 以 Yb2O3-MgO和 Yb2O3-MgSiN2为助剂气压烧结的 Si3N4陶瓷等离子刻蚀表面 SEM像：(a) Yb2O3-MgO体系烧结 2 h；
(b) Yb2O3-MgO体系烧结 48 h；(c) Yb2O3-MgSiN2体系烧结 2 h；(d) Yb2O3-MgSiN2体系烧结 48 h[80]

Fig.10 SEM images of the plasma etching surfaces of Si3N4 ceramics sintered with Yb2O3-MgO and Yb2O3-MgSiN2: (a) sintered for 2 h
in the Yb2O3-MgO system; (b) sintered for 48 h in the Yb2O3-MgO system; (c) sintered for 2 h in the Yb2O3-MgSiN2 system;

(d) sintered for 48 h in the Yb2O3-MgSiN2 system[80]

高硬度和 Al2O3-MgO-La2O3 助剂所得样品的高韧
性，从而得到力学性能更为均衡的 Si3N4陶瓷。

2 非氧化物烧结助剂

采用非氧化物替代相应的氧化物烧结助剂，并
通过调节晶间玻璃相 N/O 比和降低晶格氧含量，以
协同优化 Si3N4陶瓷的力学和导热性能， 已成为该
领域的重要研究方向之一。 回顾现有文献，Si3N4陶
瓷的非氧化物烧结助剂主要可分为氮化物、氟化物、
氢化物、 碳化物和硅化物等。 由于非氧化物助剂与
Si3N4粉体表面的 SiO2层很难形成足够的液相来促
进 Si3N4的烧结致密化， 所以非氧化物助剂通常需
要与氧化物助剂结合使用。
2.1 氮化物烧结助剂

氮化物助剂与氧化物助剂相比，生成的液相 N/O
比更高，导致液相的玻璃化转变温度与黏度提升，在一
定程度上抑制了 Si3N4的致密化[71]。 然而，氮化物烧
结助剂由于不引入多余的氧杂质，能够有效提高 Si3N4

陶瓷的热导率， 因此近几年氮化物烧结助剂越来越
多地应用于 Si3N4陶瓷基板的制备中。 氮化物烧结助
剂包括 MgSiN2、Mg3N2和 YN等， 其中尤以 MgSiN2

粉体的生产工艺最为成熟，研究也最为广泛。
MgSiN2作为 Si3N4陶瓷的烧结助剂使用时，经

常与 ReO 助剂协同使用。 Hayashi 等[80]最早对比研
究了 Yb2O3-MgSiN2和 Yb2O3-MgO 复合烧结助剂对

气压烧结 Si3N4陶瓷的微观结构和性能的影响，发现
相比于 MgO，MgSiN2所产生的液相 N/O比更高，导
致液相的黏度也更高， 有利于晶格氧含量的降低；同
时 MgSiN2 的加入有效促进了部分 Si3N4 晶粒的快
速生长，形成了晶粒呈双峰分布的 Si3N4陶瓷(图 10)。
以上两方面原因使得采用 Yb2O3-MgSiN2 助剂制
备的 Si3N4陶瓷的热导率达到 142 W/(m·K)， 比以
Yb2O3-MgO 助剂制备的 Si3N4陶瓷热导率提升了约
20 W/(m·K)，证明 MgSiN2是制备高导热 Si3N4陶瓷
的有效烧结助剂。 Hu等[81]以 Y2O3-MgSiN2作为烧结
助剂，采用两步气压烧结工艺，最终制备得到了热导
率为 79.42W/(m·K)， 抗弯强度为 801MPa的Si3N4陶
瓷。Zhu等[82]分别以 Y2O3-MgO和 Y2O3-MgSiN2作为
烧结助剂，采用气压烧结工艺制备 Si3N4陶瓷，发现用
MgSiN2替换MgO后， 样品热导率从 97 W/(m·K)提
升至 113 W/(m·K)， 而断裂韧性则从 8 MPa·m1/2提
升至 10 MPa·m1/2，表明 MgSiN2可以协同提升 Si3N4

陶瓷的力学和导热性能 。 同时该作者发现 ，以
Y2O3-MgSiN2 为助剂制备的 Si3N4 陶瓷的热导率与

样品中 Mg元素的挥发量成正比[83]。 Lenc� éš 等[84]的
研究表明，Si3N4陶瓷在高温烧结过程中的失重率与
MgSiN2助剂在高温下的分解有关，而这可以有效带
走样品中的杂质氧，有利于 Si3N4样品热导率的提升。
另外，MgSiN2与 ReO 复合烧结助剂的比例对 Si3N4

陶瓷的微观结构和性能也有重要影响。 Zhu 等[85]研
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究了 Y2O3-MgSiN2复合烧结助剂的比例与 Si3N4 致
密度、微观结构和热导率的关系，发现致密度变化曲
线与 MgSiN2的相对含量呈明显的“V”型关系，仅加
入约 1%(摩尔分数，下同)的 MgSiN2会阻碍 Si3N4的
致密化进程， 而添加 3%或 5%的 MgSiN2时样品的
致密度明显提升，热导率也达到 98 W/(m·K)。 Hu
等 [86]研究了 Y2O3-MgSiN2复合烧结助剂比例和总量
对 Si3N4陶瓷性能的影响，发现当MgSiN2摩尔分数为
5%、Y2O3为 3%时， 所得样品的热导率达到最高值
91.9W/(m·K)；当MgSiN2摩尔分数为 7%、Y2O3为 2%
时， 样品抗弯强度达到最高值 926 MPa。 此外，Lee
等[87]研究发现，以 Y2O3-MgSiN2作为 Si3N4陶瓷烧结
助剂，可降低晶格氧含量，同时所产生的液相含量较
少，在晶界处只有很薄一层液相，使得导热性能得到
有效提升； 而使用 Y2O3-MgO烧结助剂会在样品中
生成晶化的第二相 Y4Si2N2O7，液相除了存在于晶界
处之外，还独立存在于三叉晶处，不利于热导率的
提升。

另外，针对 Y2O3-MgSiN2烧结助剂，研究发现二
次热处理工艺能够降低晶格氧含量并促进 β-Si3N4晶
粒的生长，因此也是一种协同提升 Si3N4陶瓷力学和导
热性能的方法。例如，Zhang等[88]以 Y2O3-MgSiN2为烧
结助剂， 通过气压烧结工艺制备出热导率97W/(m·K)、
抗弯强度 689 MPa、 断裂韧性 8.1 MPa·m1/2的 Si3N4

陶瓷；进一步将样品在 1 600℃热处理 20 h后，热导率
达到 117W/(m·K)，断裂韧性则提升至 9.4 MPa·m1/2，
但同时抗弯强度有一定程度的下降。

在其他氮化物烧结助剂的研究方面，Abe 等 [89]

探究了 Be3N2、Mg3N2、Ca3N2、Sr3N2等对 Si3N4致密化
和晶粒生长进程的影响，发现 Be3N2对 Si3N4致密化
的促进作用最弱；另外 Be3N2、Mg3N2、Ca3N2 和 Sr3N2

在烧结过程中所形成的液相黏度逐渐增加，对 Si3N4

的相转变促进作用逐渐减弱，导致形成的 β-Si3N4晶
粒直径和长径比也逐渐降低。 Zhuang等[90]对比分析
了 Er2O3-Mg3N2和 Er2O3-MgO复合烧结助剂对 Si3N4

陶瓷致密化进程和性能的影响， 发现当采用 Mg3N2

替换 MgO后，液相 N/O比和黏度有所升高，阻碍了
Si3N4颗粒的重排，并使得致密化进程的延后；同时，
由于Mg3N2助剂并不引入新的氧杂质，显著降低了晶
间相含量，从而获得了更高的热导率(83 W·m-1·K-1)
和抗弯强度(912 MPa)的 Si3N4陶瓷。
2.2 氟化物烧结助剂

氟化物作为烧结助剂可以避免引入过多的杂
质，在降低烧结温度的同时，能够消除多余的晶格氧
以提升热导率， 并在一定程度上提高 Si3N4陶瓷的

力学性能[91]，因此近年来也得到广泛研究。 Si3N4陶
瓷的常用氟化物烧结助剂主要包括稀土氟化物
(YF3、YbF3、CeF3、LaF3)和碱(土)金属氟化物(LiF、MgF2)。
Liao 等[92]研究了氟化物助剂对 Si3N4陶瓷的烧结致
密化机理，如图 11所示。相较于 Y2O3和 MgO助剂，
对应的氟化物助剂所引入的 F- 离子极易与硅酸盐
熔体中的 O2- 发生取代，使得在 Y-Si-O-N 液相中以
链和带状为主的阴离子基团转变为在 Y-Si-O-N-F
液相中以单体和二聚体为主的基团，从而破坏了硅酸
盐的网状结构，降低了液相的黏度和熔点。同时，YF3

可以与 SiO2 反应形成 SiF4，反应式如下式所示：
4YF3+3SiO2→2Y2O3 +3SiF4↑ (1)

SiF4的蒸发可减少晶间相和晶格氧的含量，从
而大幅提高 Si3N4的热导率。 另外，氟化物助剂在一
定程度上会造成 Si3N4晶粒的增大，促进了裂纹偏转
和桥接等增韧现象的发生(图 12[92])，从而提升材料
的断裂韧性。

稀土氟化物助剂方面，Lee 等 [87]通过热压烧结
工艺对比研究了稀土氟化物(YF3和 YbF3)助剂和对
应的 ReO 对 Si3N4陶瓷导热和力学性能的影响，发
现稀土氟化物助剂相较于 ReO 助剂制得的样品氧
含量更低，并且由于稀土氟化物在高温下的挥发，使
得晶间相更薄， 进而提升了 Si3N4 陶瓷的热导率。
Liang等[93]通过热压烧结结合二次热处理工艺，比较
了 Y2O3和 YF3助剂对 Si3N4陶瓷力学和导热性能的
影响，发现 YF3可有效降低晶格氧的含量，同时增大
了 β-Si3N4的晶粒直径和长径比，有助于导热通路的
形成及增韧机制的发挥， 进而实现了热导率和断裂
韧性的协同提升。 Bing等[94]研究发现，以 CeF3替换
Ce2O3助剂， 可使 Si3N4陶瓷的热导率提升近 10%；
而相较于 CeF3， 采用 LaF3作为 Si3N4陶瓷的烧结助
剂时可进一步提升 15%的热导率，这是由于共晶液
相形成温度的降低促进了 Si3N4致密化和晶粒生长
所致， 但这也会导致抗弯强度和硬度一定程度的
降低。

碱(土)金属氟化物助剂方面，邢武超等[95]通过热
压烧结工艺对比研究了 Y2O3-Li2O 和 Y2O3-LiF助剂
对 Si3N4烧结过程的影响， 发现二者均可有效促进
Si3N4的致密化， 但 LiF相比 Li2O 更能促进 β-Si3N4

棒状晶的生长，所得晶粒尺寸更大，并且由于更少的
晶格氧含量，热导率得以进一步提升，最终制得了
热导率为 59 W/(m·K)的 Si3N4 陶瓷。 Yang 等 [96]以
Y2O3-MgF2为复合烧结助剂， 通过放电等离子烧结
(spark plasma sintering, SPS)结合热处理工艺制备出
热导率 76 W/(m·K)、抗弯强度 857 MPa、断裂韧性
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图 11 Si3N4陶瓷硅酸盐液相中 F-离子的解聚机理：(a) F-离子通过取代 O2-离子破坏液相网络结构；(b) Y2O3-MgO体系样品
(YOMO)和 YF3-MgF2体系样品 (YFMF)液相烧结过程中溶质原子溶解-扩散-沉淀机理；(c)溶质原子克服的自由能势垒；(d)溶

质阻力对晶界迁移的影响机制[92]

Fig.11 Depolymerization mechanism of fluorine atoms in silicate melt: (a) the fluorine atom breaks the network structure by replacing
the bridging oxygen atoms; (b) solute atom solution-diffusion-precipitation mechanism during liquid-phase sintering of Y2O3-MgO

system samples (YOMO) and YF3-MgF2 system samples (YFMF); (c) free energy barriers overcome by solute atoms in melts Y-Si-O-N
and Y-Si-O-N-F; (d) mechanism of the solute drag effect on grain boundary migration[92]

7.4 MPa·m1/2的 Si3N4陶瓷， 并发现 MgF2的加入有
效降低了液相生成温度，促进了 Si3N4的相转变，但
过量 MgF2所造成的大量挥发物同样会降低样品的
性能。另外，Yang等[97]也通过类似工艺对比了MgF2和
MgSiN2 助剂对 Si3N4 陶瓷性能的影响， 发现 MgF2

能够获得更大的晶粒尺寸， 有利于 Si3N4热导率的
提升，但这也造成了抗弯强度的降低。
2.3 氢化物烧结助剂

氢化物烧结助剂具有氧亲和力高， 不引入新的
氧杂质等特点，能够在有效调控液相成分的同时，消

除 Si3N4表面的 SiO2，提高液相 N/O 比，不仅能够促
进 β-Si3N4晶粒通过“溶解-析出”机制充分发育，还
能够降低晶格氧含量，从而改善 Si3N4 陶瓷的热导
率[3]。 因此，氢化物是一种极具潜力的 Si3N4陶瓷烧结
助剂。 Si3N4陶瓷的氢化物烧结助剂主要包括 ZrH2、
YH2、YbH2等。

Wang等[98]通过两步气压烧结工艺，对比研究了
ZrO2和 ZrH2对 Si3N4陶瓷热导率的影响，并揭示了
ZrH2 在 Si3N4 烧结过程中的作用机理， 如图 13 所
示。ZrH2作为强还原剂，首先在 1 200℃高温下分解
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图 12 不同氟化物烧结助剂对 Si3N4陶瓷裂纹扩展路径的影响：(a) Y2O3+MgO; (b) Y2O3+MgF2; (c) YF3+MgO; (d) YF3+MgF2
[92]

Fig.12 Influence of different fluoride sintering additives on the crack growth path of Si3N4 ceramics: (a) Y2O3+MgO;
(b) Y2O3+MgF2; (c) YF3+MgO; (d) YF3+MgF2

[92]

图 13 ZrH2助剂在 Si3N4烧结过程中的作用机理示意图[98]

Fig.13 Schematic diagram of the action mechanism of ZrH2 as a sintering aid in the sintering of Si3N4 ceramic[98]

为 Zr和 H2，并与 Si3N4颗粒表面附着的 SiO2反应生
成 ZrO2，导致烧结过程中液相含量减少，以及液相
氧含量降低，随后残留的 ZrO2在 1 900℃的高温下
与 Si3N4发生反应生成 SiO(g)，使得 Si3N4原料中的
杂质氧通过 SiO2→ZrO2→SiO(g)的反应路径去除，从
而得到热导率高达 116.4 W/(m·K)的 Si3N4陶瓷。 王
为得等 [3]也对比研究了 Yb2O3 和 YbH2 助剂对气压
烧结 Si3N4 陶瓷性能的影响， 发现采用 YbH2 代替
Yb2O3 也可以有效提升 Si3N4 陶瓷的热导率， 添加
YbH2助剂的 Si3N4陶瓷在 1 900℃保温 24 h 后，其

热导率可达 131.15 W/(m·K)， 较添加 Yb2O3助剂的
样品提升 13.7%。 此外，采用 GdH2代替 Gd2O3也可
有效改善 Si3N4陶瓷的热导率，在 1 900℃下，经历
24 h 的气压烧结后热导率达到 135 W/(m·K)。 但相
较于 Gd2O3，GdH2作为烧结助剂时， 因液相黏度升
高和液相含量减少而导致在长时间烧结后 β-Si3N4

晶粒的异常长大现象更为显著(图 14)，并由此导致
更低的抗弯强度[99]。
2.4 碳化物及硅化物烧结助剂

除了上述非氧化物烧结助剂体系外， 国内外研
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图 15 ZrSi2-MgO助剂对 Si3N4陶瓷的烧结致密化作用机理示意图[104]

Fig.15 Schematic drawing of the densification mechanism of Si3N4 ceramics with ZrSi2-MgO additives during sintering[104]

图 14 以 Gd2O3-MgO和 GdH2-MgO为助剂体系气压烧结 4 h 后 Si3N4样品抛光面 SEM像：(a) 2%Gd2O3+5%MgO;
(b) 1%GdH2+1.5%MgO; (c) 2%GdH2+1.5%MgO; (d) 4%GdH2+1.5%MgO; (e) 6%GdH2+1.5%MgO[99]

Fig.14 SEM micrographs of the polished surfaces of the Si3N4 ceramics after sintering for 4 h: (a) 2 mol.% Gd2O3+5 mol.% MgO;
(b) 1 wt.% GdH2+1.5 wt.%MgO; (c) 2 wt.% GdH2+1.5 wt.%MgO; (d) 4 wt.% GdH2+1.5 wt.%MgO; (e) 6 wt.% GdH2+1.5 wt.%MgO[99]

究者也针对 Si3N4陶瓷的力学及导热性能协同优化
需求开发了其他体系的非氧化物烧结助剂， 主要包
括碳化物 (Y3Si2C2、YB2C2、Y2Si4N6C)、硅化物 (ZrSi2、
Mg2Si)等。

碳化物可以在 Si3N4的烧结过程中与 SiO2发生
原位反应 ，起到净化晶界 ，提高液相 N/O 比的作
用 。 张景贤等 [100]通过在 Y2O3-MgO 助剂外添加质
量分数为 1%的 C，在高温下消耗了 Si3N4粉体表面
的SiO2，提升了液相中的 N/O比，使得析出的β-Si3N4

晶粒具有较低的晶格氧含量， 从而制备出热导率
达 98 W/(m·K)的 Si3N4陶瓷。 Huang等[101]使用自制
的 Y3Si2C2与 MgO 共同作为烧结助剂制备 Si3N4陶
瓷，发现相较于常规的 Y2O3-MgO 烧结助剂，Y3Si2C2

能够更为有效地降低晶格氧 ，并促进 Si3N4 晶粒
的生长，使得 Si3N4陶瓷的热导率提升 31.5%，达到
111.8 W/(m·K)，其抗弯强度为 669 MPa。 Liang等[102]

研究了 YB2C2助剂对 Si3N4陶瓷性能的影响， 发现
YB2C2也可以有效去除晶格氧， 且由于其片状结构

的作用，导致抗弯强度和断裂韧性均大幅提升，最终
制备出热导率 77.8 W/(m·K)、抗弯强度 1 190 MPa、
断裂韧性 9.46 MPa·m1/2 的 Si3N4 陶瓷。 Li 等 [103]以
Y2Si4N6C 代替 Y2O3作为烧结助剂，通过气压烧结工
艺获得了热导率达 120 W/(m·K)的 Si3N4陶瓷。

关于 ZrSi2、Mg2Si等硅化物助剂，最近的研究证
实其也可以作为 Si3N4陶瓷的烧结助剂使用， 并有
利于 Si3N4热导率的提升。 Wang等[104]研究发现，采
用 ZrSi2-MgO 替代 ZrO2-MgO 作为助剂使用， 可使
Si3N4陶瓷的晶粒尺寸增大，晶间层变薄，进而将热
导率从 84.58 W/(m·K) 提升至 113.91 W/(m·K)，同
时抗弯强度为 553 MPa、断裂韧性为 6.36 MPa·m1/2，
其作用机理如图 15所示。姜常玺等[71]采用Mg2Si作为
烧结助剂制备 Si3N4陶瓷，发现 Mg2Si 可降低样品中
的氧含量，从而提升热导率，同时也能促进 β-Si3N4棒状
晶的充分发育，最终成功制得热导率为 67 W/(m·K)、
抗弯强度 765 MPa、 断裂韧性 7.2 MPa·m1/2的 Si3N4

陶瓷。 Luo 等 [105]则使用质量分数为 6%的 Mg2Si 作
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为烧结助剂，并结合 SPS 工艺制备出抗弯强度高达
1 050 MPa的 Si3N4陶瓷。

3 助剂体系种类对 Si3N4陶瓷性能作
用的对比分析
基于上述文献回顾， 对以不同氧化物和非氧化

物烧结助剂体系制备的 Si3N4陶瓷的抗弯强度和热
导率进行总结。 采用氧化物、氮化物、氟化物、氢化
物等不同烧结助剂体系制备 Si3N4陶瓷时， 随着材
料的弯曲强度的升高，热导率逐渐降低。这一现象主
要与 Si3N4陶瓷的晶粒尺寸有关。 由于 Si3N4陶瓷的
热传导方式主要为声子传热， 晶粒尺寸的增大会提
升声子的平均自由程， 也会因晶界数量减少而降低
界面热阻，使得材料热导率随之升高。 但是 Si3N4晶
粒尺寸的增加也会导致 Si3N4陶瓷在遭受外力作用
时，单位体积内能够承载的晶粒数量减少，从而使得
每个晶粒受到的破坏力增大， 并且较大的晶粒尺寸
也使得 Si3N4陶瓷中临界裂纹尺寸增加， 导致 Si3N4

的抗弯强度降低[106]。 而 Si3N4晶粒尺寸与烧结助剂
体系、烧结工艺等密切相关。 因此，在 Si3N4的烧结
过程中，除了选用合适的烧结助剂体系外，也应选取
与之匹配的烧结制度， 对 Si3N4微观结构特别是晶
粒尺寸加以调控，获得满足性能要求的产品。

氧化物烧结助剂作为最常用的助剂， 能够有效
降低液相的形成温度。 同时， 与其他体系烧结助剂
相比，在助剂添加量相同的情况下，氧化物烧结助剂
能够产生更多的液相， 有效促进 Si3N4的相转变和
晶粒生长过程，获得的陶瓷材料晶粒尺寸较为均匀。
因此， 氧化物助剂能够在较低的烧结温度和较短保
温时间下制备出兼具良好导热和力学性能的 Si3N4

陶瓷，具有较高的性价比[80]。
氮化物烧结助剂能够避免引入多余的氧杂质，

提升烧结过程中液相的 N/O 比， 并且 Si-N 键比
Si-O 键的配位数和键能更高，使得液相黏度随之提
升，导致 Si3N4烧结致密化过程中的颗粒重排和 α→
β相变所需的温度提高、时间延长，一定程度上增加
了烧结工艺的成本。 然而，高的 N/O 比液相有利于
β-Si3N4晶粒的生长，这对获得晶粒呈双峰分布结构
的 Si3N4陶瓷至关重要[107]。同时，β-Si3N4晶粒在缺氧
-富氮液相中通过“溶解-析出”机制充分发育，有利
于降低晶格氧、硅空位等缺陷数量，实现热导率的提
升[108]。 因此，氮化物烧结助剂在避免引入多余氧的
同时，能够促进部分 β-Si3N4晶粒的异常长大，获得
晶粒呈双峰分布结构的 Si3N4陶瓷， 有利于实现高
导热和高力学性能的兼顾[81]。

氟化物烧结助剂与氮化物类似，不会在原料体系
中引入多余的氧元素。 另外，氟化物助剂也可与Si3N4

粉体表面的 SiO2反应生成挥发性的 SiF4气体，有效
去除 Si3N4陶瓷中的低导热晶间相， 减少晶界数量
和氧含量[95]，从而有效提升材料的热导率[94]。 此外，
由于 F-离子可取代 Si-O网络中的 O2-， 从而破坏硅
酸盐玻璃相的网状结构，降低液相的黏度和熔点，加
速 Si3N4的颗粒重排和相转变速度、 促进β-Si3N4 晶
粒在低温下的生长。 因此，氟化物烧结助剂可降低
烧结温度、缩短保温时间[109]。 然而，氟化物助剂在高
温长时间保温过程中会因产生大量挥发性气体而不
利于 Si3N4陶瓷的致密化，一定程度上限制了更高力
学性能的获得。

氢化物助剂具有极强的氧亲和力， 是一种极具
潜力的 Si3N4陶瓷烧结助剂。 由于氢化物的不稳定
性， 在高温烧结过程中会逐渐分解为金属单质和
H2， 从而与 Si3N4粉体表面的 SiO2发生反应并实现
氧元素的清除[76,99]。由于氢化物助剂形成的液相含量
较少、N/O比较高， 延缓了颗粒的重排和相转变，需
要高温和长时间保温才能排出气孔， 以实现 Si3N4

陶瓷的致密化。这促使部分 β-Si3N4晶粒有充足的空
间生长，进而获得晶粒尺寸呈双峰分布的结构。因此
相对于其他助剂体系，采用氢化物助剂制备的 Si3N4

陶瓷导热和力学性能更为优异。然而，在更长的保温
时间作用下，其内部晶粒异常长大明显，虽然有利于
热导率的提升，但也会导致抗弯强度快速下降[3,99]。

4 结论与展望

4.1 结论
(1)制备兼具优异导热和力学性能的 Si3N4陶瓷

对于其在功率半导体器件封装等领域的应用具有重
要意义。 已有研究表明，烧结助剂的种类、用量及配
比可调控 Si3N4陶瓷烧结过程中的液相组成、晶粒生
长动力学及晶界相演化， 直接影响材料的致密化行
为、导热和力学性能。 因此，烧结助剂体系的合理选
择与设计对于 Si3N4陶瓷的导热/力学性能协同调控
至关重要。

(2)目前制备高导热高强度 Si3N4陶瓷的烧结助
剂体系可分为氧化物(金属氧化物、稀土氧化物、金属
氧化物/稀土氧化物复合烧结助剂)和非氧化物(氮化
物、氟化物、氢化物、碳化物助剂等)两大类。其中，氧
化物助剂体系(如 MgO-Y2O3复合烧结助剂)凭借低
成本和高烧结活性被广泛应用，但其引入的氧杂质
和过量液相易导致更多的晶格氧和晶间相的残
留，限制了 Si3N4陶瓷导热和力学性能的进一步提升。
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相比之下 ，氮化物 (如 MgSiN2)和氟化物 (如 YF3、
MgF2)助剂因避免氧杂质的引入，可在保证材料高强
度的同时显著提升热导率。 前者因液相粘度高需要
更高的烧结温度或更长的保温时间， 后者因液相粘
度低易引发晶粒过度生长和挥发，诱导致密度降低。

(3)氢化物(如 ZrH2)通过强还原性有效清除氧杂
质并优化晶界相， 在发挥材料导热性能方面有一定
优势， 但晶粒异常长大现象需通过控制烧结工艺加
以抑制。 其他新型非氧化物助剂(如碳化物、硅化物)
因低晶间相残留近年来也受到关注， 其制备工艺和
对陶瓷绝缘性能的影响仍需深入探索。因此，继续加
强烧结助剂对 Si3N4陶瓷导热和力学性能影响的研
究，有望突破 Si3N4陶瓷的性能瓶颈，推动其在功率
半导体器件封装等领域的应用进程。
4.2 展望

针对高导热高强度 Si3N4 陶瓷的性能优化需
求， 未来对于其烧结助剂体系的研究可聚焦于以下
几方面。

(1)复合烧结助剂体系的设计与优化。 基于多元
复合烧结助剂(如金属氧化物-稀土氧化物、氧化物-
氮化物)的协同效应，调控液相黏度与晶界相组成，
结合热力学计算优化其配比，以减少晶间相的生成，
实现导热和力学性能的协同提升。

(2)低成本高性能助剂的开发。 突破高纯超细氮
化物助剂(如 MgSiN2等)的规模化制备技术瓶颈，开
发其绿色合成工艺，降低原料与生产成本，推动其在
Si3N4陶瓷基板等领域的产业化应用。

(3)运用机器学习技术实现烧结助剂体系的创
新设计与烧结工艺参数的智能优化。 通过构建多种
烧结助剂体系和不同烧结工艺参数条件下 Si3N4陶
瓷的理化性能数据库， 并结合先进的机器学习算法
(如随机森林等)， 准确预测并识别出潜在的高效烧
结助剂体系及其相匹配的烧结工艺参数， 从而快速
推进高导热、高强度 Si3N4陶瓷的开发进程。
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