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文摇 摘摇 采用溶胶-凝胶法,利用 Al2O3-Y2O3-SiO2 溶胶中氧化物与基体中的 Si3N4 颗粒反应制备一层致

密 Al-Y-Si-O-N 陶瓷涂层。 主要研究了烧结温度对陶瓷涂层的组织和性能的影响,利用 XRD 和 EDS 分析涂

层的相组成和微区元素组成,通过 SEM 观察涂层的微观形貌。 结果显示:在 1 400益烧结时,能够制备出较为

致密的陶瓷涂层,涂层由 茁-sialon,Si2ON,SiO2 和非晶相组成;与基体相比,试样的吸水率下降了 32. 8% ~
90% ,强度提高了 2. 1% ~25. 9% 。
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Fabrication and Characterization of Al-Y-Si-O-N
Ceramic Coating on Porous Si3 N4 Surface
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Abstract摇 Dense Al-Y-Si-O-N ceramic coating on the surface of porous Si3N4 was fabricated with oxides of
Al2O3-Y2O3-SiO2 sol and Si3N4 of porous substrate using sol鄄gel method. Microstructure and properties of ceramic
coating at the different temperatures were studied mainly. Phase composition and element component was analysed by
XRD pattern and EDS,respectively, and microscopic morphology of surface and cross鄄section of coating was observed
by the SEM. The ceramic coating is densified when the coating is sintered at 1 400益, and phase compositions of
coating are consisted of 茁鄄sialon, Si2ON, SiO2 and amorphous phase. The results show that the water absorption of
porous Si3N4 is decreased from 32. 8% to 90% , and the flexural strength of porous Si3N4 is increased from 2. 1% to
25. 9% .
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0摇 引言

多孔氮化硅陶瓷可看作氮化硅与气孔的复合体,
兼备了氮化硅与多孔结构的优点,具有密度小、耐高

温、耐腐蚀 、抗热震、线胀系数小以及介电常数和介

电损耗低等特点,在航空航天领域具有广泛的应用前

景[1 - 4]。 但由于多孔结构易吸潮,严重影响了多孔氮

化硅的介电性能;另外,多孔基体表面较粗糙,存在大

量的微裂纹,大幅度降低了多孔氮化硅陶瓷的强度和

耐冲蚀性[5 - 8 ],这就大大的限制了多孔氮化硅的应

用。
目前,改进的方法有两种:一种是直接制备成具

有密度梯度的氮化硅材料,以色列已经制备出一种低

密度(1. 0 ~ 2. 2 g / cm3)多孔氮化硅层和高密度(2. 8
~ 3. 2 g / cm3)氮化硅层复合而成的氮化硅材料,着 =
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2. 5 ~ 8,tg啄<3伊10-3,而且弯曲强度高,可耐 1 600益
高温[9],但这种方式制备的氮化硅材料可加工性差,
不利于制备复杂形状的试样,并且氮化硅很难在低温

下实现致密化烧结;另外一种是在多孔氮化硅表面制

备一 层 致 密 陶 瓷 涂 层。 制 备 涂 层 方 式 主 要 用

CVD[1 0 - 12]法在多孔氮化硅表面沉积一层致密的 Si3
N4、SiC、 B4C 等涂层。 沉积后,多孔基体的吸水率降

低了 95% ~ 99. 82% ,弯曲强度提高了 13. 6% ~
24郾 4% ,该法制备涂层,沉积效率低,成本高,而且很

难在复杂形状的基体表面进行沉积。
本文采用溶胶-凝胶法制备陶瓷涂层。 探索利

用 Al2O3-Y2O3 -SiO2溶胶与基体中 Si3N4颗粒反应制

备出 Al-Y-Si-O-N 陶瓷涂层的可行性。 利用 XRD
和 EDS 分析涂层中物相组成和元素组成,利用 SEM
观察在不同烧结温度下涂层的微观形貌。 并且研究

烧结温度对涂层的吸水率和弯曲强度的影响。
1摇 实验

1. 1摇 涂层的制备过程

多孔氮化硅基体的相组成和性能如表 1 所示。
首先,采用浸渍提拉工艺在多孔氮化硅基体表面涂覆

Al2O3-Y2O3 -SiO2 溶胶[摩尔比为:n(Al2 O3 ) 颐 n(Y2

O3) 颐n(SiO2)= 1 颐0. 7388 颐1. 7],放在空气中干燥 24
h。 之后,在一定的温度下进行热处理 0. 5 h,以排除

溶胶中的溶剂和有机物。 然后,再反复经过浸渍,干
燥和热处理工艺制备涂层。 最后,经过烧结制备陶瓷

涂层,烧结温度为:1 200 ~ 1 500益,烧结气氛为 N2,
升降温速率均为 2益 / min,保温时间为 1 h。

表 1摇 多孔 Si3N4基体相组成和性能

Tab. 1摇 Phase compositions and properties of
porous Si3N4 substrate

phase

composition

porosity

/ %

water absorption

/ %

flexural strength

/ MPa

茁-Si3N4 57 53 57. 9

1. 2摇 测试分析

采用 Archimedes 法测试试样的吸水率。 基体经

过加工、研磨、抛光之后,制备成 3 mm伊4 mm伊30 mm
的试样,利用 SANS-CMT5104A 型电子万能试验机采

用三点弯曲法测试基体和制备涂层后试样的弯曲强

度(测试条件为:跨距为 16 mm,压头速率为 0. 5 mm /
min)。 试样的断口经过研磨,抛光制成截面,同试样

的表面一起进行喷金处理之后, 利 用 Quamta -
600FEG 型场发射扫面电镜(FSEM)观察涂层的表面

和截面微观形貌,并用 EDS 对涂层微区的元素组成

进行分析。 利用 X爷Pert PRO 型 X-射线衍射仪(10毅
<2兹<80毅)分析涂层的相组成。
2摇 结果与分析

2. 1摇 烧结温度对涂层形貌的影响

图 1 为不同烧结温度下涂层表面形貌。

图 1摇 不同烧结温度下涂层表面形貌的 SEM 照片

Fig. 1摇 SEM micrographs of surface of coating at different sintering temperatures
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摇 摇 可以看出,在不同烧结温度下,涂层表面形貌存

在明显的变化。 在 1 200益时,Al2O3 -Y2O3 - SiO2体

系中的氧化物已经发生了共熔反应。 一些颗粒能够

平滑的连接在一起,但是涂层表面仍然含有大量的独

立的颗粒,表面存在大量气孔,涂层不够致密。 随着

烧结温度的升高,涂层表面局部进一步致密化,气孔

逐渐减少。 达到 1 400益时,Al2O3-Y2O3-SiO2体系中

物质反应比较完全,涂层达到了致密化。 多孔氮化硅

表面的气孔得到了充分的填充,并没有明显的裂纹出

现。 达到 1 500益时,发生了明显的过烧现象。 由于

温度过高,共熔反应形成的玻璃相黏度较低,从而增

加了液相的流动性和渗透性,使大部分的液相渗入到

多孔的基体中,进而使涂层的表面不够致密,又出现

了大量气孔。 说明 1 400益是最佳的烧结温度。
2. 2摇 涂层的组织分析

涂层截面的微观形貌如图 2 所示,可以看出,涂
层较为致密,并且很好地与基体结合在一起。 整个涂

层结构由两部分组成,即,白色区域和灰色区域。 分

别对这两区域涂层进行能普分析(表 2)可知,在这两

个区域均含有 N、O、Al、Si 和 Y 元素,并且 B 区域中

的 N、Si 元素含量明显多于 A 区域。 出现这种现象

的原因可能是:涂层的制备是通过多次浸渍 Al2O3 -
Y2O3-SiO2溶胶的方式制备的。

图 2摇 烧结温度为 1 400益时涂层截面的 SEM 照片

Fig. 2摇 SEM micrograph of cross鄄section of coating at 1 400益

表 2摇 涂层中 A 和 B 区域的 EDS 分析

Tab. 2摇 EDS analysis in area A and B, respectively

区域 元素
质量分

数 / %

原子分

数 / %
区域 元素

质量分

数 / %

原子分

数 / %

N K 0. 76 1. 42 N K 20. 23 33. 10

O K 37. 75 61. 57 O K 18. 38 26. 31

A Al K 15. 82 15. 30 B Al K 7. 23 6. 14

Si K 13. 06 12. 13 Si K 36. 76 29. 97

Y K 32. 61 9. 57 Y K 17. 40 4. 47

摇 摇 由于溶胶的黏度较小,所以溶胶开始很容易渗入

到多孔基体的孔隙中,充分填充基体表面的气孔,形
成次表面层。 之后,再浸渍溶胶,由于基体表面的气

孔被填满,溶胶就会在基体的表面形成表面层。 在烧

结过程中,次表面层中 Al2O3-Y2O3 -SiO2氧化物会与

基体中大量的 Si3N4颗粒发生反应,生成具有 Al-Y-
Si-O-N 系玻璃质陶瓷的过渡层(B 区域) [13-14],所以

在过渡层中会含有大量的 N、Si。
摇 摇 由于表面层的溶胶与 N2 接触,氧化物很容易被

氮化。 N 原子进入氧化物共熔体晶格中,取代 O 原

子的位置,也会形成了 Al-Y-Si-O-N 系玻璃质陶瓷

(A 区域) [15]。 由于烧结时间短,氮化不够充分,所以

A 区域中的 N、Si 含量会明显少于 B 区域。
图 3 是涂层表面的 XRD 衍射图谱,可以看出,涂

层中含有晶相,即 SiO2相、茁-sialon 相和 Si2ON 相以

及一些非晶相。 由以上结论说明:采用这种方法能制

备出 Al-Y-Si-O-N 微晶玻璃质陶瓷涂层。 至于为

什么会形成 SiO2、茁-sialon 和 Si2ON 相还有待进一步

研究。

图 3摇 烧结温度为 1 400益时涂层的 XRD 图谱

Fig. 3摇 XRD pattern of coating at 1 400益

2. 3摇 烧结温度对涂层性能的影响

涂层吸水率与烧结温度的关系如图 4 所示,可以

看出,涂层的吸水率先随着烧结温度的升高而明显减

小,在 1 400益 时试样的吸水率为 5. 3% ,达到最小

值。 之后随着烧结温度的升高,吸水率又有所增加。
这说明在 1 400益烧结时,涂层最为致密。 能够起到

封孔效果,这与图 1 的结果是一致的。 与基体的吸水

率(53% )相比,试样吸水率下降率在 32. 8% ~90% 。
图 5 是弯曲强度与烧结温度的关系曲线,可以看

出,烧结后试样的弯曲强度先随着烧结温度的升高而

明显增加,在 1 400益 时试样的弯曲强度为 72. 9
MPa,达到最大值。 之后随着烧结温度的升高,弯曲

强度开始降低。 与基体的弯曲强度(57. 9 MPa)相

比,封孔后试样的强度提高了 2. 1% ~ 25. 9% 。 说明

Al-Y-Si-O-N 微晶玻璃质陶瓷涂层有助于提高多孔
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Si3N4的强度。 提高的原因:一是多孔基体表面存在

大量的气孔,就相当于在材料表面引入了预制裂纹,
这样就大幅度地降低了材料本身的强度。 而致密涂

层弥合了表面的气孔,所以对材料的强度有所提高;
二是材料强度与气孔率成指数递减的关系。 致密涂

层的引入,相当于增加了整体材料的致密度,所以材

料的强度有所增加,并且涂层越致密材料强度提高越

明显。 由于 1 400益烧结的涂层最为致密(图 1),所
以试样强度提高最显著。

图 4摇 涂层吸水率与烧结温度的关系曲线

Fig. 4 摇 Water absorption of coating at different temperatures

图 5摇 弯曲强度与烧结温度的关系曲线

Fig. 5摇 Flexural strength of coating at different temperatures

3摇 结论

利用 Al2O3-Y2O3-SiO2溶胶与基体中 Si3N4颗粒

反应制备 Al-Y-Si-O-N 微晶玻璃质陶瓷涂层的方

法是可行的,最佳烧结温度为 1 400益。 涂层的主要

成分是 茁-sialon 相、Si2 ON 相、SiO2 以及非晶相。 涂

层对多孔氮化硅的吸水率和弯曲强度会产生明显的

影响。 在 1 400益时吸水率降到最低为 5. 3% ,而弯

曲强度达到最大值为 72. 9 MPa,与基体相比,吸水率

下降了 32. 8% ~ 90% ,弯曲强度提高了 2. 1% ~
25郾 9% 。
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