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多孔氮化硅高温氧化特性分析

何凤梅　 　 陈聪慧　 　 杨景兴　 　 黄　 娜　 　 王晓叶
(航天材料及工艺研究所,先进功能复合材料技术重点实验室,北京　 100076)

文　 摘　 采用 TG-DSC、XRD、SEM、ICP 等分析手段,对某一典型多孔氮化硅样品进行 4 个不同温度点的

静态和微动态连续氧化试验,最高氧化温度为 1 400℃。 结果表明:多孔氮化硅在 0. 1 MPa 静态空气气氛下,
800℃之前,氧化反应非常微弱,800℃以上可见明显的氧化反应,1 000℃以上氧化反应加剧,增重速率加快,并
优先发生在表面与外部孔壁处,之后再发生在样品的内部孔隙处,氧化反应受界面处的化学动力学控制,以被

动氧化为主,主要生成物是 SiO2,属吸热反应。 当生成的 SiO2 将氮化硅表面和孔壁处覆盖时,在其界面处,随
着温度的进一步升高或时间的延长,会生成 Si2N2O,且需要注意防范样品可能出现脆性断裂情况。 此外,同等

温度下,动态氧化气氛将加速氮化硅的氧化,特别是多孔和粉末状样品。
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Analyzing The Oxidation Behavior of Porous Si3 N4 at High Temperature
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(Science and Technology on Advanced Functional Composites Laboratory, Aerospace

Research Institute of Materials & Processing Technology,Beijing　 100076)

Abstract　 A porous Si3N4 were tested at the static and micro-dynamic condition of the oxidizing atmosphere by
TG-DSC,XRD,SEM,ICP at four different temperatur with the highest temperature of 1 400℃ . The testing results
showed that oxidation reaction was very weak before 800℃ at 1atm and in static condition. Oxidation reaction become
obvious after 800℃ and weight increase rapidly after 1 000℃ . Preferential oxidation occurs at the surface and the hole
wall of the sample,then occurs at the hole gap in internal. The oxidation reaction endothermic is controlled by chemi-
cal kinetics to the interface,and SiO2 is main oxidation product. When the SiO2 covers the surface of the Si3N4 com-
pletely, and Si2N2O will appear with the temperature increasing and holding time prolonging. It is necessary to pay at-
tention to prevent brittle fracture of the sample at high temperature. In addition, the dynamic oxidation atmosphere
will accelerate the oxidation of Si3N4 in same temperature, especially to the porous and powder samples.
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0　 引言

多孔氮化硅具有密度低、高温强度高、耐腐蚀、耐
磨、介电常数和抗热震性可调等一系列的优点,被公

认是一种具有良好应用前景的高温宽带透波材料,是
新型高速飞行器天线罩(窗)重要候选材料,因此研

究者对其关注较多[1 ~ 3]。

新型高速飞行器在大气层内高速长时飞行时,需
经受长时间的气动加热,表面温度较高。 而 Si3N4 是

一种非氧化物陶瓷,在高温下存在着氧化问题,且随

着氧分压和温度的不同氧化机理可能存在不同,主要

分为主动氧化和被动氧化[4 - 6]。 Si3N4 的主动氧化反

应主要是(1)式,质量变化率为负值,被动氧化反应

主要是(2)式,质量变化率为正值,部分研究人员在
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试验中发现被动氧化中可能有反应(3)式发生[6],但
也有研究者通过热力学计算,证明反应(3)式所占比

例微小[7]。 此外,在 SiO2 和 Si3N4 的界面处有可能发

生反应式(4) [7。
Si3N4(s)+3 / 2O2(g) →3SiO(g)+2N2(g) (1)
Si3N4(s)+3O2(g) →3SiO2(s)+2N2(g) (2)
Si3N4(s)+5O2(g) →3SiO2(s)+4NO(g) (3)

4Si3N4(s)+3O2(g) →6Si2N2O(s)+2N2(g) (4)
本文基于试验手段,分析了多孔 Si3N4 的高温氧

化特性,包括不同温度下静态或微动态氧化气氛下质

量变化率、反应热、成分、物相变化及表面与内部形貌

变化等。
1　 实验

以某一典型多孔 Si3N4 材料为研究对象,经质量

体积比分析得其密度约为 1. 44 ~ 1. 45 g / cm3,气孔率

大约 56% ,并制备了 5 个样品,编号为 1# ~ 5#,其中

1#为初始状态。 采用高温氧化气氛炉表征其不同温

度下静态质量变化率,采用德国 NETZSCH 公司生产

的 TG-DTA-DSC-MS 联用仪,分析其升温速率分别

为 5 和 20℃ / min 且空气流量为 50 mL / min 微动态时

的质量变化率及吸防热反应情况,采用德国布鲁克

D8 Advanced X 射线衍射仪表征不同温度氧化下的

物相信息,采用英国 Apollo300 扫描电镜分析不同温

度氧化下样品表面和内部形貌的变化。
2　 实验结果与讨论

2. 1　 静态和微动态氧化条件下的质量变化及形貌

表 1 为该多孔 Si3N4 样品分别在 800、1 000、1
200 和 1 400℃静态高温氧化炉中常压氧化 1 h 时的

质量变化率。 图 1 为升温速率分别为 5 和 20℃ / min
且空气流量为 50 mL / min 微动态下的 TG-DSC 质量

变化率及吸放热反应情况。
由表 1 可见,800℃ / 1 h 氧化,其质量变化率为负

值,表明该温度下,氧化反应非常微弱,失去的质量主

要是孔壁吸附水,且图 1 也可以看出 800℃以下无明

显质量变化;1 000℃以上增重明显,说明有被动氧化

反应发生,1 000 ~ 1 200℃增速加快,1 200 ~ 1 400℃
增速又相比 1 000 ~ 1 200℃降低,且静态下 1 200℃ /
1 h 氧化相比 1 000℃ / 1 h 氧化,质量增加率增长到

约 4 倍,而 1 400℃ / 1 h 相比 1 000℃ / 1 h,质量增加

率增长到约 4. 7 倍。 说明前期被动氧化反应主要发

生在样品表面和表面开孔孔壁处,为质量快速增长时

期,此阶段的氧化反应主要受界面处的化学动力学控

制,之后转为样品内部空隙,及 SiO2 与 Si3N4 之间的

界面处,反应速率受到抑制,增重速率相对减缓。

表 1　 不同温度氧化后静态的质量变化率

Tab. 1　 Mass variation after different
static oxidation temperature

样品号 氧化温度 / ℃ 质量变化率 / %

1# 初始状态(室温) 0

2# 800℃ / 1h -0. 23

3# 1000℃ / 1h 2. 05

4# 1200℃ / 1h 8. 20

5# 1400℃ / 1h 9. 68

图 1　 TG-DSC 扫描结果

Fig. 1　 Analysis results of TG-DSC

微动态时,当升温速率为 5℃ / min 时,增重大约

为 11. 69% ,当升温速率为 20℃ / min 时,增重大约为

9. 59% ,因此,氧化反应除与温度相关外,还与时间相

关,且氧化反应为吸热反应。 静态与微动态之间存在

较小的差异,主要有两方面的原因:其一为空气是否

处于流动状态,当为流动时,有利于界面处被动氧化

反应的进行;其二为样品量的差异,静态时为图 2 所

示的块体样品,微动态为粉末状毫克级样品,当为粉

末状样品时,同样有利于被动氧化反应的进行。
图 2 为 5 个样品于不同温度静态氧化后的宏观

照片,在 1 200℃ / 1 h 和 1 400℃ / 1 h 时,样品开裂,说
明氧化反应不但发生于样品表面,且因为其开孔特征

(约 56%的气孔率),内部孔壁也不同程度发生氧化

反应,每一个 Si3N4 分子的氧化,将换转为 3 个 SiO2

分子的生成,并伴有热交换,当内部反应激烈时,将导

致样品断裂,且断裂口表现为脆性。
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　 (a)　 初始状态　 　 　 (b)　 800℃ / 1 h　 　 　 (c)　 1 000℃ / 1 h　 　 (d)　 1 200℃ / 1 h　 　 (e)　 1 400℃ / 1 h　
图 2　 多孔氮化硅样品不同温度静态氧化后的照片

Fig. 2　 The photo of the porous Si3N4 affter different temperature static oxidation

　 　 图 3 为不同温度静态氧化后样品表面 SEM 照

片。 原始状态为粉末颗粒堆积物,看不出明显的棒状

晶,孔洞为微米和亚微米级;800℃ / 1 h 氧化后仍为

颗粒堆积状,无明显氧化痕迹;1 000℃ / 1 h 氧化后,
表面突起的颗粒优先氧化,生成 SiO2;1 200℃ / 1 h 和

1 400 / 1 h 氧化后,表面 Si3N4 氧化已较彻底,基本被

生成物 SiO2 取代,且孔壁表面也是 SiO2。
图 4 为不同温度静态氧化后样品内部 SEM 图。

同样初始状态为粉末颗粒堆积;800 和 1 000℃ / 1 h
氧化仍表现为颗粒堆积,氧化痕迹不明显;1 200℃ / 1
h 氧化,氧化明显,内部孔壁表面已基本被生成物

SiO2 所覆盖;1 400 / 1 h 氧化,氧化较彻底,已基本看

不见 Si3N4 颗粒。

(a)　 初始状态

(b)　 800℃ / 1 h 氧化

(c)　 1 000℃ / 1 h 氧化

(d)　 1 200℃ / 1 h 氧化

(e)　 1 400℃ / 1 h 氧化

图 3　 不同温度静态氧化后样品表面形貌

Fig. 3　 SEM photo of the sample surface
after different temperature static oxidation

图 5 为不同温度静态氧化后,样品表面与内部形

貌的比对。 1 000℃ / 1 h 氧化后,表面可见氧化痕迹,
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内部不明显;1 200℃ / 1 h 氧化后,表面比内部氧化彻

底;1 400 / 1 h 氧化后,表面和内部均氧化彻底,无明

显差异。 因此,同样可以证明氧化反应主要受界面处

的化学动力学控制。

(a)　 初始状态

(b)　 800℃ / 1 h 氧化

(c)　 1 000℃ / 1 h 氧化

(d)　 1 200℃ / 1 h 氧化

(e)　 1 400℃ / 1 h 氧化

图 4　 不同温度静态氧化后样品内部形貌

Fig. 4　 SEM micrograph of the inner sample after
different temperature static oxidation

(a)　 1 000℃ / 1 h 氧化(表面)

(b) 　 1 000℃ / 1 h 氧化(内部)

(c)　 1 200℃ / 1 h 氧化(表面)
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(d) 　 1 200℃ / 1 h 氧化(内部)

(e)　 1 400℃ / 1 h 氧化(表面)

(f) 　 1 400℃ / 1 h 氧化(内部)
图 5　 不同温度静态氧化后样品表面与内部形貌的对比

Fig. 5　 SEM micrographe of the sample surface and
inner after different temperature static oxidation

2. 2　 静态氧化下材料物相与成分的变化

图 6 为该多孔 Si3N4 样品不同温度静态氧化后

的 XRD 物相分析结果。

(a)　 初始状态

(b) 　 800℃ / 1 h

(c)　 1 000℃ / 1 h

(d)　 1 200℃ / 1 h

(e)　 1 400℃ / 1 h
图 6　 不同温度处理后的 XRD 图谱

Fig. 6　 XRD spectra after different temperature static oxidation

由图 6 可见,初始状态、800℃ / 1 h 氧化和 1
000℃ / 1 h 氧化,其主要物相为 α-Si3N4、β-Si3N4 和
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α-SiO2,α-SiO2 可能来源于制样时高温烧结将无定

型的 SiO2 转变为晶态 SiO2。 1 200℃ / 1 h 和 1 400℃ /
1 h 氧化,晶态成分减少,只保留明显的 α-SiO2 及少

数 α-Si3N4,且出现 Si2N2O 晶体(黑圈所指)。 由此

证明,在 SiO2 和 Si3N4 的界面处,存在发生反应式

(4)的可能,至于 β-Si3N4 含量减少,是否是 β-Si3N4

优先氧化,还是 XRD 反射的方法会导致有疑点,有待

后续进一步分析。
表 2 为不同氧化条件下,其 SiO2 成分及主要微

成分含量的 ICP 测试结果。 由表可见,1 200℃ / 1 h

氧化和 1 400℃ / 1 h 氧化,SiO2 的含量由初始不足

1% ,增大至近 50% 。 且通过反应式(2)的计算,当纯

Si3N4 样品被动氧化后质量变化率为 10% 时,将使

SiO2 在样品中含量达近 40% 。 表 2 中的测量结果与

计算结果有偏差,可能由于样品量太少,且氢氟酸常

规溶解 Si3N4 时,方程式(5)存在部分 Si3N4 样品被

水解的可能性,反应方程式(6)致使 SiO2 含量偏高。
SiO2(s)+6HF →H2SiF6+2H2O (5)

Si3N4(s)+4HF+9H2O (g) →3H2SiO3+4NH4F
(6)

表 2　 样品微成分及 SiO2 分析结果

Tab. 2　 Results of micro-element and SiO2

条件
微成分 / %

K Na Ca Mg Fe
SiO2 / %

初始状态 0. 041 0. 087 0. 0043 0. 0016 0. 040 0. 6

800℃ / 1h 0. 047 0. 10 0. 0024 0. 0029 0. 030 2. 3

1200℃ / 1h 0. 057 0. 15 0. 037 0. 0025 0. 039 53. 1

1400℃ / 1h 0. 044 0. 18 0. 011 0. 0020 0. 029 55. 2

3　 结论

多孔 Si3N4 在常压静态空气气氛下,800℃以下,
氧化反应非常微弱,800℃以上可见明显的氧化反应,
1 000℃以上氧化反应加剧,增重速率加快,并优先发

生在表面与外部孔壁处,然后再发生在样品的内部孔

隙处,氧化反应受界面处的化学动力学控制,以被动

氧化为主,主方程式为(2),属吸热反应。 当生成的

SiO2 将 Si3N4 表面和孔壁处覆盖时,在其界面处,随
着温度的进一步升高或时间的延长,会出现方程式

(4)所示的反应,且需要注意防范样品可能出现脆性

断裂情况。 此外,同等温度下,动态氧化气氛将加速

Si3N4 的氧化,特别是多孔和粉末状样品。
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