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摘要：　 数字孪生技术通过构建高精度虚拟模型，结合实时数据获取和仿真分析，在高温热端部件的设计、运行和

维护过程中具有重要意义．耐高温、高灵敏度、高稳定性的传感器是数据获取并提供高温部件运行状态精准映射的

关键．该文以 ＰＳＮ１ 型聚硅氮烷为前驱体，采用液态模塑成型方法制备致密非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷，并系统研究了热解温度

对其微观结构演化以及微纳力学性能、压阻特性的影响．研究表明，随着热解温度的升高，非晶 ＳｉＣＮ 的密度以及结

构中自由碳相的有序度逐渐增加．在 １ ０００～１ ２００ ℃热解温度范围内，密度的增加作为主导因素显著提升其弹性模

量、硬度以及蠕变应力指数．当温度进一步升至 １ ３００ ℃，ｓｐ２ 自由碳结构的有序化作为主导因素，增加了非晶 ＳｉＣＮ
的变形能力，引起弹性模量、硬度和蠕变应力指数的降低．此外，自由碳导电相的有序化显著提升了非晶 ＳｉＣＮ 的电

导率，经 １ ３００ ℃热解的非晶 ＳｉＣＮ 表现出最高的压阻系数（３１０～ ４１６），对应电阻值随应力变化呈先急剧下降后趋

于平缓的趋势．该材料在 ９００ ℃高温环境下仍具有良好的压阻性能和稳定性，表明了其在高温压力传感器领域的应

用潜力．
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０　 引　 　 言

在 “工业互联网” 战略推动下，空天装备正向着数字化与智能化升级和转型．以数字孪生、人工智能、物
联网和智联网为代表的新一代信息技术引领了空天装备的重要产业变革．其中，数字孪生技术通过构建装备

运行过程中的高精度虚拟模型，实现了与真实系统的实时数据交互和动态仿真［１⁃３］，可显著提高空天装备的

研发效率、运行可靠性和经济性．传感器作为最重要的数据来源，其测试精度和测试范围直接决定了虚拟模

型能否真实反应物理世界的动态变化，是构建空天装备全生命周期数字镜像的基础和关键［４⁃５］ ．空天热端部

件，如航空发动机涡轮叶片、燃烧室以及高超声速飞行器热防护系统，长期暴露在超高温、氧化 ／腐蚀以及热

冲击环境下．对于热端部件压力、冲击、振动等物理参数［６⁃７］ 的实时状态监测依赖强环境适应性、高可靠的力

敏传感材料，且需同时兼顾传感材料与热端部件的结构兼容性和可集成性．然而，传统力敏传感材料难以兼

顾高灵敏度、环境适应性以及可集成性的综合需求［８⁃９］ ．
聚合物前驱体转化陶瓷（ｐｏｌｙｍｅｒ ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｅｒａｍｉｃｓ， ＰＤＣｓ）是一类在高温条件下依然具备优异热稳定性、

抗氧化性、抗蠕变性和压阻特性的新型陶瓷材料，已成为解决极端环境下机械载荷检测问题最具潜力的材料

体系之一［１０⁃１１］ ．依赖前驱体陶瓷的压阻特性可实现压力、冲击、振动等多种物理参数的测试．Ｚｈａｎｇ 等［１２］首次

对前驱体转化 ＳｉＣＮ 陶瓷的压阻特性进行了报导，测得其应变系数高达 １ ０００～４ ０００，是目前陶瓷材料中压阻

系数最高的一类陶瓷材料．为了进一步改善 ＳｉＣＮ 陶瓷的微纳成型性，提高其响应精度，Ｊｉａｎｇ 等［１３］ 基于磁控

溅射技术探究了 ＳｉＣＮ 薄膜的压阻特性，对应压阻系数达到 ２ ７８６～４ ７１４，验证了基于 ＳｉＣＮ 陶瓷 ＭＥＭＳ 压力

传感器的应用潜力．现有报道主要是针对前驱体陶瓷的常温压阻效应开展广泛研究，在高温压阻行为方面研

究不足．Ｘｕ 等［１４］通过两电极法对粉压成型 ＳｉＣＮ 的高温压阻行为开展了测试研究，结果表明随着温度的增

加，对应压阻系数逐渐降低．然而，前驱体陶瓷的电导率随着温度的增加呈现数量级的降低，单一两电极测试

不能够精确获取更高温度下的电导率．此外，前驱体陶瓷的压阻行为由其力学和电学特性共同决定．基于密

度泛函理论的研究表明，在孔隙率的影响下 ＳｉＯＣ 陶瓷的非晶网络结构会产生结构缺陷，进而降低其弹性模

量与硬度［１５］ ．同时，非晶 ＳｉＣＮ 随着热解温度的增加，其模量和硬度先增加后减小，纳米碳的富集和有序化促

进材料的剪切形变是导致模量和硬度降低的主要原因．前驱体陶瓷力学性能的变化严重影响其压阻特性，如
模量和硬度决定其变形能力，进而影响导电相之间的接触；而蠕变行为决定压阻特性的稳定性，然而现有报

道对前驱体陶瓷力学和压阻行为之间的关联关系研究不足．
本文以 ＰＳＮ１ 型聚硅氮烷为原材料，通过模塑成型制备了致密非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷，规避了孔隙率对其力学

７１０１第 ８ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 魏浩冉，等： 高温感知非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的微纳力学特性及压阻行为



和压阻行为的影响．针对前驱体陶瓷未来在微纳器件方面的应用潜力，采用纳米压痕技术探究了不同热解温

度非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的模量、硬度以及蠕变行为．开展非晶 ＳｉＣＮ 常温压阻测试，评估其压阻稳定性并揭示不同

热解温度非晶 ＳｉＣＮ 的压阻响应机理，进一步通过四电极法测试其高温压阻响应，验证了其在高温热端部件

力学感知应用的可行性．

１　 材料及测试方法

１．１　 材料制备

试验选取 ＰＳＮ１ 型聚硅氮烷（中科院化学所）作为聚合物前驱体，其分子量（Ｍｎ）为 ６００ ～ １ ０００，室温下

黏度为 ３０～１００ Ｐａ·ｓ ．试验通过液态模塑成型法制备致密非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷，具体试验流程如下： ① 固化成型．
在聚四氟乙烯模具中固化液态聚硅氮烷，固化温度为 ２２０ ℃，升温速率为 １ ℃ ／ ｍｉｎ，保温时间 ３ ｈ ．② 高温热

解．将成型后的聚硅氮烷从模具中取出，以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率升温直到 ３５０ ℃，保温 ３ ｈ，从而实现聚硅氮

烷的完全固化．进一步，以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率升温至 １ ０００ ℃，１ １００ ℃，１ ２００ ℃，１ ３００ ℃（记为 Ｐ１０００、
Ｐ１１００、Ｐ１２００、Ｐ１３００），保温 ３ ｈ 后获取致密非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷，上述所有流程均在流动氩气气氛中完成．
１．２　 测试方法

均匀圆柱形非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的密度通过质量与体积之比获得．其微观形貌通过扫描电子显微镜进行测试

分析（ＳＥＭ，Ｓ⁃４８００，Ｈｉｔａｃｈｉ，日本），结晶状态由 Ｘ 射线衍射光谱（ＸＲＤ，Ｘ′ＰＥＲＴＰＲＯ ＭＰＤ，荷兰）测试获得．自
由碳的有序度通过 Ｒａｍａｎ 光谱（ＢＷＳ４３５⁃５３２ＳＹ， Ｂ＆ＷＴＥＫ，美国）进行测试表征．弹性模量和硬度采用纳米

力学测试系统（Ｈｙｓｉｔｒｏｎ ＰＩ９５０，美国）开展相关测试．非晶 ＳｉＣＮ 常温 ／高温压阻测试基于自制高温力电耦合

测试系统完成（最高力学载荷为 １ ０００ Ｎ，最高测试温度为 １ ２００ ℃），电阻测试采用四电极法并通过 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ
２４５０ 源表进行数据采集．

２　 结果与分析

２．１　 微观结构分析

基于模塑成型方法制备致密非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的微观形貌如图 １（ａ）所示，整体表现出高致密度，且无裂纹

和缺陷．非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的密度与其裂解温度相关（见图 １（ｂ）），当裂解温度为 １ ０００ ℃时，对应密度为 ２．０７６
ｇ ／ ｃｍ３，与液态压力成型法制备的 ＳｉＣＮ 陶瓷相当［１６］ ．随着热解温度的增加，密度呈现上升趋势．当裂解温度达

到 １ ３００ ℃时，密度为 ２．１８２ ｇ ／ ｃｍ３ ．非晶 ＳｉＣＮ 密度随热解温度的增加归因于高温处理引起的 Ｈ２释放及其对

应的微结构演化．

（ａ） 致密非晶 ＳｉＣＮ 微观形貌 （ｂ） 不同热解温度 ＳｉＣＮ 陶瓷的密度

（ａ） Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｎｓｅ （ｂ） Ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ ａｔ
ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 １　 非晶 ＳｉＣＮ 的微观形貌与密度变化

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ
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进一步分析非晶 ＳｉＣＮ 的微结构演变规律．图 ２（ａ）为 １ ３００ ℃热处理后非晶 ＳｉＣＮ 的 Ｘ 射线衍射光谱

（ＸＲＤ）以及 Ｒａｍａｎ 光谱．从图中可知，经 １ ３００ ℃热处理后，非晶 ＳｉＣＮ 的 Ｘ 射线衍射图谱呈现宽化且弥散的

特征峰，无尖锐衍射峰存在，表明此时的 ＳｉＣＮ 陶瓷仍处于非晶状态．Ｒａｍａｎ 光谱是分析非晶 ＳｉＣＮ 中自由碳

结构典型的表征方法．从图中可以看出，非晶 ＳｉＣＮ 的 Ｒａｍａｎ 图谱主要包含～１ ３５０ ｃｍ－１处的 Ｄ 峰以及～１ ６００
ｃｍ－１处的 Ｇ 峰，表现出典型非晶碳的 Ｒａｍａｎ 光谱特征［１７］ ．将 Ｒａｍａｎ 图谱进行 Ｌｏｒｅｎｔｚ 函数的分峰拟合，获取

Ｇ 峰峰位，自由碳横向尺寸 Ｌａ 的变化由式（１）计算所得，并进一步分析自由碳有序度的变化，见图 ２（ｂ）．从
图中可知，随着热解温度的提升，Ｇ 峰峰位逐渐增大，对应自由碳结构逐渐向着有序化转变．通过 Ｆｅｒｒａｒｉ⁃Ｒｏ⁃
ｂｅｒｔｓｏｎ 公式计算获得的横向尺寸 Ｌａ 呈现先减小后增加的趋势．其中 １ １００ ℃热解温度前，自由碳横向尺寸 Ｌａ

的减小归因于非晶碳的结构重排．在 １ １００～１ ３００ ℃热解温度区间， Ｌａ 的增加归因于纳米晶碳的面内生长，
因此 Ｌａ 由 １．６４５ ｎｍ 增长到 １．９４７ ｎｍ ．

　 　 ＩＤ ／ ＩＧ ＝ Ｃ′（λ）·Ｌ２
ａ ． （１）

（ａ） １ ３００ ℃热解非晶 ＳｉＣＮ 的 ＸＲＤ 图谱与 Ｒａｍａｎ 光谱 （ｂ） 不同热解温度下非晶 ＳｉＣＮ 的 Ｇ 峰位置与自由碳团簇尺寸

（ａ） ＸＲＤ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ （ｂ） Ｔｈｅ Ｇ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｒｅｅ ｃａｒｂｏｎ ｃｌｕｓｔｅｒ ｓｉｚｅｓ ｏｆ
ａｔ ａ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １ ３００ ℃ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ２　 非晶 ＳｉＣＮ 的 ＸＲＤ 图谱、Ｒａｍａｎ 光谱以及不同热解温度下的 Ｒａｍａｎ 光谱参数

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ， Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 注　 为了解释图中的颜色，读者可以参考本文的电子网页版本，后同．

２．２　 力学性能测试及分析

基于致密非晶 ＳｉＣＮ 的尺寸限制以及在微纳器件领域的应用需求，采用纳米压痕技术测定非晶 ＳｉＣＮ 在

微纳尺度的力学性能，包括弹性模量、硬度以及蠕变行为．
２．２．１　 弹性模量

以“折合模量 Ｅｒ ”取代弹性模量进行计算［１８］，其定义式为

　 　 １
Ｅｒ

＝ １ － ν２

Ｅ
＋

１ － ν２
１

Ｅ１
， （２）

式中 Ｅ 为试样的弹性模量，ν 为试样的 Ｐｏｉｓｓｏｎ 比， Ｅ１ 为压头的弹性模量，取 １ １４１ ＧＰａ， ν１ ＝ ０．０７ 为压头的

Ｐｏｉｓｓｏｎ 比．
图 ３（ａ）为试验获取的不同热解温度非晶 ＳｉＣＮ 的载荷⁃位移曲线 （Ｐ⁃ｈ 曲线）与纳米压痕形貌图．试验中

为排除不同位置力学性能差异的干扰，以阵列形式，选取 ９ 个点位测试．图中压痕边缘清晰，无明显破裂、塑
性变形；压痕周围平整，无裂纹、损伤，试验可靠．选取 ９８％Ｐｍａｘ ～ ２０％Ｐｍａｘ（Ｐｍａｘ 为最大载荷） 范围内卸载数

据，并对 Ｐ⁃ｈ 曲线运用最小二乘法进行数据拟合（如图 ３（ｂ））：
　 　 Ｐ ＝ α （ｈ － ｈｆ）ｍ， （３）

式中 ｈｆ 为卸载载荷后的残余压痕位移．
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（ａ） 载荷⁃位移曲线 （ｂ） 拟合曲线

（ａ） Ｌｏａｄ⁃ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ
图 ３　 载荷⁃位移曲线与数据拟合

Ｆｉｇ． ３　 Ｌｏａｄ⁃ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｕｎｌｏａｄｉｎｇ ｄａｔａ ｆｉｔｔｉｎｇｓ

进一步拟合分析以确定初始卸载斜率 Ｓ，即接触刚度．初始卸载斜率 Ｓ 如图 ４（ａ）所示．

　 　 Ｓ ＝ ｄＰ
ｄｈ

． （４）

最后，通过压痕位移最大处的斜率 Ｓ 计算得到折合模量：

　 　 Ｓ ＝ ｄＰ
ｄｈ

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｈｍａｘ

＝ β ２
π

Ｅｒ Ａ ， （５）

式中 Ａ 为压头与材料接触区域的投影面积， Ａ ＝ ３ ３ ｈ２
ｃ ｔａｎ２６５．３° ≈２４．５６ｈ２

ｃ，β 为因三棱锥压头缺乏轴对称性

带来的修正因子，取 １．０５８［１９］ ．压痕投影面积可用接触深度的函数来表示：

　 　 ｈｃ ＝ ｈｍａｘ －
εＰｍａｘ

Ｓ
， （６）

式中 ε 为修正因数；球形压头为 １，Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈ 压头为 ０．７５； Ｓ 为接触刚度， Ｓ ＝ ｄｐ ／ ｄｈ ．
将计算获得的折合模量代入式（２）得到材料的弹性模量，其中金刚石压头 Ｅ１ ＝ １ １４１ ＧＰａ，Ｐｏｉｓｓｏｎ 比 ν１

＝ ０．０７， 非晶 ＳｉＣＮ 的 Ｐｏｉｓｓｏｎ 比 ν 取值 ０．２４［２０］ ．
图 ４（ｂ）为计算获取的不同热解温度非晶 ＳｉＣＮ 的弹性模量．从图中可以看出，当热解温度在 １ ０００～１ ２００

℃温度区间，其弹性模量与热解温度呈正相关趋势．非晶 ＳｉＣＮ 的弹性模量由 １２１．２ ＧＰａ 升高至 １６７．５ ＧＰａ ．当
热解温度进一步提高至 １ ３００ ℃，非晶 ＳｉＣＮ 的弹性模量下降至 １４３．２ ＧＰａ ．基于已有研究［２１］，影响非晶 ＳｉＣＮ
陶瓷弹性模量的主要因素在于材料密度和结构中自由碳的含量与结构．其中密度的提高会提升非晶 ＳｉＣＮ 的

弹性模量，而自由碳结构（ｓｐ３⁃ｓｐ２杂化的非晶碳向 ｓｐ２有序碳转变）转变将提高非晶 ＳｉＣＮ 的变形能力，进而

降低其弹性模量．基于已获得不同热解温度下非晶 ＳｉＣＮ 的密度和自由碳结构演变规律．随着热解温度的提

高，非晶 ＳｉＣＮ 的密度和自由碳的有序化程度均会提升，而弹性模量的变化则能体现出二者主导温度区间．在
１ ０００～１ ２００ ℃内，弹性模量呈现上升趋势，在该温度区间，非晶 ＳｉＣＮ 密度的提高是控制其弹性模量增长的

主要因素．当温度进一步提高至 １ ３００ ℃，弹性模量呈现降低的趋势，自由碳结构有序程度的提高是控制非

晶 ＳｉＣＮ 弹性模量的主要因素．
２．２．２　 硬度

非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的硬度依据公式 Ｈ ＝ Ｐｍａｘ ／ Ａ 计算， Ａ 是压痕投影面积．每个裂解温度下，至少取 ３ 个点进

行测试，计算出三次测试的压痕投影面积并取平均值，获得硬度曲线，如图 ４（ｂ）所示．硬度曲线整体变化趋

势和弹性模量曲线类似．在 １ ０００～１ ２００ ℃温度区间内，非晶 ＳｉＣＮ 密度提高在此阶段占主导作用，硬度由最

初的 １４．４ ＧＰａ 增加至 １９．６ ＧＰａ ．热解温度的进一步提升导致自由碳有序度增加，因此硬度降低至 １５．５ ＧＰａ，
这与 Ｚｉｅｇｌｅｒ 等［２２］报导的由于材料的结晶化导致硬度由最高 １２．８ ＧＰａ 降低至 ５．５ ＧＰａ 的趋势一致．
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（ａ） 斜率拟合曲线 （ｂ） 弹性模量⁃硬度

（ａ） Ｓｌｏｐｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｅｌａｓｔｉｃ ｍｏｄｕｌｕｓ ａｎｄ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｃｕｒｖｅｓ
图 ４　 斜率拟合曲线以及对应的弹性模量和硬度

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｌｏｐｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｌａｓｔｉｃ ｍｏｄｕｌｕｓ ａｎｄ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｃｕｒｖｅｓ

２．２．３　 蠕变性能

应变速率是衡量材料蠕变性能的常用指标．测试中，考虑到材料应变率不会保持一个常值，故需用等效

应变率来表示，其计算公式为

　 　 ε· ＝ ｄｈ
ｄｔ
·１

ｈ
， （７）

式中 ｈ 为压入位移， ｄｈ
ｄｔ

被称为位移变化速率 ｈ
·
．

通过经验公式对保载阶段的位移⁃时间曲线进行拟合：
　 　 ｈ ＝ ｈ０ ＋ ａ（ ｔ － ｔ０） ｂ ＋ ｋｔ ． （８）
非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷保载阶段的位移⁃时间拟合曲线和应变速率曲线如图 ５ 所示．保载过程中非晶 ＳｉＣＮ 的位

移⁃时间曲线可分为两个典型阶段．保载阶段初期，蠕变位移快速增加，对应的应变速率曲线斜率较大，对应

“瞬态蠕变”阶段．随后蠕变位移的增长速度降低并逐渐趋于平稳，对应于应变速率逐渐降低达到蠕变稳态，
如图 ５（ａ）所示．

对蠕变稳态阶段的应变速率进一步分析，见图 ５（ｂ），在 １ ０００～１ ２００ ℃范围内，同时间的应变速率呈逐

步降低的趋势．当热解温度达到 １ ３００ ℃时，应变速率有所提升，表明 １ ３００ ℃时非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的抗蠕变性

降低．

（ａ） 保载拟合曲线 （ｂ） 应变速率曲线

（ａ） Ｌｏａｄ ｈｏｌｄｉｎｇ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ
图 ５　 非晶 ＳｉＣＮ 蠕变过程曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｃｒｅｅｐ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ
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为了进一步探究材料抗蠕变性能，使用等效应力 σ 来表征非晶 ＳｉＣＮ 蠕变测试过程中的应力状态，定义

为载荷与压痕投影面积之比：
　 　 σ ＝ Ｐｍａｘ ／ Ａ ． （９）

后续通过应变速率 ε· 与应力 σ 之间的幂律关系来描述材料的抗蠕变能力：

　 　 ε· ＝ Ｂσｎｅｘｐ － Ｑ
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （１０）

式中，Ｂ 为材料常数，Ｑ 为蠕变活化能，Ｒ 为气体常数，Ｔ 为温度，ｎ 为蠕变应力指数．蠕变应力指数可通过在

双对数坐标中绘制的应变速率⁃应力曲线导出．将上式两端取对数：双对数曲线中，在第一阶段的初始蠕变阶

段，蠕变位移和应变速率都随着压痕时间而迅速增大，拟合此段曲线得到的应力指数较小．
在第二阶段的稳态蠕变阶段，蠕变位移和应变速率的变化逐渐趋于稳定，压痕应力和应变速率的关系在

双对数坐标中基本呈现为线性关系，拟合此段曲线得到的应力指数较大．选取稳定段稳态蠕变的应力指数来

描述材料的抗蠕变能力．非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的应变速率⁃应力曲线及其拟合曲线如图 ６（ａ）所示，并计算获得应力

指数 ｎ（见图 ６（ｂ））．

（ａ） 应力⁃应变速率拟合曲线 （ｂ） 应变指数

（ａ） Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） Ｓｔｒａｉｎ ｉｎｄｅｘｅｓ
图 ６　 不同热解温度非晶 ＳｉＣＮ 的应力⁃应变速率曲线与应变指数

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｔｒｅｓｓ ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｓｔｒａｉｎ ｉｎｄｅｘｅｓ ｏｆ ｃｕｒｖｅｓ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

非晶 ＳｉＣＮ 的蠕变应力指数变化与弹性模量、硬度变化规律一致．当热解温度为 １ ０００ ℃ ～１ ２００ ℃时，非
晶 ＳｉＣＮ 的蠕变应力指数 ｎ 从 １４０ 增加到 ２１３，此时密度的增加将提高其蠕变阻力．当进一步提升热解温度至

１ ３００ ℃，非晶 ＳｉＣＮ 的蠕变应力指数 ｎ 下降至 １７８，此时 ｓｐ２自由碳结构有序度的提升将提高其变形能力，表
现出抗蠕变性能的下降．
２．３　 压阻特性测试及分析

２．３．１　 常温压阻测试及分析

试验测试了不同热解温度非晶 ＳｉＣＮ 在 ３ ～ １３ ＭＰａ 压力范围内的压阻特性，如图 ７ 所示．从图中可以看

出，不同热解温度的非晶 ＳｉＣＮ 均表现出明显的压阻效应，且呈现近似线性的变化趋势．然而，由于热解温度

增加导致的自由碳有序度提升显著提高了自由碳相的电导率，进而使非晶 ＳｉＣＮ 的初始电阻降低．当热解温

度从 １ ０００ ℃增加至 １ ３００ ℃，非晶 ＳｉＣＮ 的初始电阻由 １４．５ ＭΩ 降低至 ２．９３ ｋΩ ．非晶 ＳｉＣＮ 初始电阻的降

低将显著影响其压阻灵敏度．
进一步通过式（１１）计算非晶 ＳｉＣＮ 的应变系数 ＧＦ，分析其灵敏度．其中 ΔＲ 为电阻的变化、 Ｒ０ 为传感器

的初始电阻、 Ｅ 为弹性模量， 取自前文纳米压痕试验、 Δσ 为外加应力的变化．随着热解温度从 １ ０００ ℃增加

至 １ ３００ ℃，非晶 ＳｉＣＮ 的压阻系数从 ２５．８～３３．５ 增加至 ３１０～４１６，弹性模量的变化并未对压阻系数变化趋势

产生显著影响．对 Ｐ１３００ 进一步计算，由图 ８（ａ）可知其压阻系数随压力的增加呈指数形式降低．为验证非晶

ＳｉＣＮ 压阻特性的稳定性，通过循环加载试验发现（见图 ８（ｂ）），虽然 １ ３００ ℃热解的非晶 ＳｉＣＮ 蠕变应力指

数最低，但仍然保持良好的压阻稳定性．
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　 　 ＧＦ ＝ Ｅ
Ｒ０
·ΔＲ
Δσ

． （１１）

（ａ） Ｐ１０００ 非晶 ＳｉＣＮ 的应力⁃电阻曲线 （ｂ） Ｐ１１００ 非晶 ＳｉＣＮ 的应力⁃电阻曲线

（ａ） Ｔｈｅ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｐ１０００⁃ＳｉＣＮ （ｂ） Ｔｈｅ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｐ１１００⁃ＳｉＣＮ

（ｃ） Ｐ１２００ 非晶 ＳｉＣＮ 的应力⁃电阻曲线 （ｄ） Ｐ１３００ 非晶 ＳｉＣＮ 的应力⁃电阻曲线

（ｃ） Ｔｈｅ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｐ１２００⁃ＳｉＣＮ （ｄ） Ｔｈｅ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｐ１３００⁃ＳｉＣＮ
图 ７　 不同热解温度非晶 ＳｉＣＮ 的应力⁃电阻曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｐｉｅｚｏｒｅｓｉｓｔｉｖｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ） Ｐ１３００ 非晶 ＳｉＣＮ 的压阻系数 （ｂ） Ｐ１３００⁃非晶 ＳｉＣＮ 常温循环加载过程中的电阻响应

（ａ） Ｐｉｅｚｏｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ （ｂ） Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｐ１３００⁃ＳｉＣＮ Ｐ１３００⁃ＳｉＣＮ ｕｎｄｅｒ ｃｙｃｌｉｃ ｌｏａｄｉｎｇ

图 ８　 ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｐ１３００⁃ＳｉＣＮ 的压阻系数及稳定性测试

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｕｎｄｅｒ ｃｙｃｌｉｃ ｌｏａｄｉｎｇ ａｎｄ ｐｉｅｚｏｒｅｓｉｓｔｉｖｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｐ１３００⁃ＳｉＣＮ
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图 ９　 Ｐ１３００ 非晶 ＳｉＣＮ 在不同温度下的 Ｉ ／ Ｖ 曲线

Ｆｉｇ． ９　 Ｉ ／ Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＳｉＣＮ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 １０　 不同测试温度下的压阻响应

Ｆｉｇ． １０　 Ｔｈｅ ｐｉｅｚｏｒｅｓｉｓｔｉｖｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３．２　 高温压阻

进一步以压阻系数最高的 Ｐ１３００ 为研究对象，探究其高温下的压阻特性，展现其在高温环境下的应用

潜力．为了避免空气带来的影响，所有的高温压阻试验均在真空环境下进行．试验中，电阻的精确测量对结果

数据分析至关重要．基于两线法测得的电阻响应无法消除导线电阻和接触电阻带来的误差．尤其对于 １ ３００
℃热解的非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷来说，不仅其初始电阻较低，仅 ～２ ９００ Ω，且该电阻会随着温度增加呈现数量级的

下降．相比之下，四线法能有效减少系统误差，为后续分析提供更可靠的数据支持［２３］ ．图 ９ 为测试过程中的电

路连接方式以及在 １ ＭＰａ 预加载应力状态下非晶 ＳｉＣＮ 的 Ｉ ／ Ｖ 曲线．从图中可以看出，该测试方法能够获得
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线性的 Ｉ ／ Ｖ 曲线，表现出稳定的 Ｏｈｍ 接触．
试验测试了 Ｐ１３００ 在 ３００ ℃，６００ ℃以及 ９００ ℃时电阻随应力变化的曲线（见图 １０），并用式（１１）计算

了加载前后 ＧＦ 值 ＧＦ ．先前研究表明［２４］，聚合物衍生陶瓷在 １ ５００ ℃时其弹性模量未明显下降，结合试验温

度，取常温时 Ｐ１３００ 弹性模量进行 ＧＦ 值计算．与前文常温下测定的电阻随应力变化的趋势相近，高温下电

阻随应力的增加均呈近似线性的下降趋势．随着试验温度的升高，非晶 ＳｉＣＮ 的压阻系数 ＧＦ 不断下降．当温

度升高至 ９００ ℃时，ＧＦ 值降低至 ２１．４９～２０．９８．
使用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式探究 Ｐ１３００ 非晶 ＳｉＣＮ 导电机制受试验温度影响的内在机理，见式（１２）．其中 σｄｃ 是

陶瓷在室温下的电导率，σ０ 和 Ｔ０ 是常数，ｋ 是 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常数， ΔＥ 是活化能，Ｔ 是测试温度．此时电导率的对

数与 １ ／ Ｔ 呈线性关系．选取 １ ＭＰａ 下，非晶 ＳｉＣＮ 电导率与温度之间的对应关系，见图 １１，拟合计算 Ｐ１３００ 非

晶 ＳｉＣＮ 的活化能 ΔＥ， 并转化为电子伏特，结果为 ０．３４ ｅＶ，表现出典型带隙半导体的导电行为［８］：

　 　 σｄｃ ＝ σ０·ｅｘｐ － ΔＥ
ｋＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ． （１２）

图 １１　 在 ３００ ℃，６００ ℃，９００ ℃及 １ ＭＰａ 下，Ｐ１３００⁃ＳｉＣＮ 电导率的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 拟合曲线

Ｆｉｇ． １１　 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔｅｄ ｕｎｄｅｒ １ ＭＰａ ａｔ ３００ ℃， ６００ ℃， ９００ ℃

３　 结　 　 论

１） 以 ＰＳＮ１ 型聚硅氮烷为前驱体，基于液态模塑成型法制备高致密度非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷．不同热解温度非

晶 ＳｉＣＮ 微观形貌均表现出致密、无缺陷的特点．随着热解温度的升高，非晶 ＳｉＣＮ 密度和结构中自由碳团簇

的横向尺寸逐渐增大，微结构的有序度逐步提升．
２） 非晶 ＳｉＣＮ 陶瓷的弹性模量、硬度以及蠕变应力指数受热解温度影响显著．其密度的增加与 ｓｐ２自由

碳结构的有序度提高，在不同温度段先后主导，这是决定其微纳力学性能呈先增加后减少的主要因素．
３） 自由碳导电相的有序度、非晶 ＳｉＣＮ 的电导率与热解温度正相关．不同热解温度的非晶 ＳｉＣＮ 均表现

出稳定的压阻效应，呈近似线性的变化，其中 Ｐ１３００ 压阻系数最高，达到 ３１０～４１６．且在高温条件下仍保持稳

定的压阻效应．非晶 ＳｉＣＮ 电导率随温度的变化符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 关系，呈现出典型的带隙半导体导电行为．
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