
收稿日期:2011-09-30
基金项目:国家自然科学基金(NSFC50973113)
作者简介:张宗波,1984 年出生,博士研究生,主要从事聚合物陶瓷前驱体法制备陶瓷材料研究。 E-mail: zongbo@ iccas. ac. cn

SiBCN 陶瓷的抗氧化性能

张宗波摇 摇 曾摇 凡摇 摇 刘摇 伟摇 摇 罗永明摇 摇 徐彩虹
(中国科学院化学研究所,北京摇 100190)

文摇 摘摇 通过聚合物前驱体热解方法制备了 SiBCN 陶瓷,对其在 1 200益 空气条件下的抗氧化性能进行

了研究,并与前驱体法制得的 SiCN 陶瓷进行了比较。 结果表明,SiBCN 陶瓷经氧化 10 h 后样品氧化增重只有

0. 35% ,并且样品中没有裂纹的出现,表现出良好的抗氧化性能。 而同样条件下 SiCN 陶瓷氧化增重达到

3郾 1% ,样品出现裂纹。 样品表面元素组成分析表明,SiBCN 陶瓷表面氧化物主要以 SiO2形式存在,而 SiCN 陶

瓷表面主要以 SiOx(x<2)存在。
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Oxidation Resistance of SiBCN Ceramics
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Abstract摇 The oxidation behavior of SiBCN ceramics, derived from pyrolysis of polymeric precursor, was inves鄄
tigated by oxidizing the SiBCN ceramics at 1 200益 under air for different time. As a reference, SiCN ceramic was
studied using the same process. The results show that after oxidation for 10 h, the weight gain of SiBCN is only
0郾 35% and the ceramic keeps its original morphology without cracks. Whereas, the oxidation of SiCN results in a
weight gain of 3. 10% and cracks. The elemental composition of the sample surface is mainly SiO2 for SiBCN and SiOx

(x<2) for SiCN ceramics, respectively.
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0摇 引言

同传统粉末烧结方法相比,从聚合物前驱体出发

制备多元(三元或者以上)组成的陶瓷,具有更大的

优势,近年来引起研究者的广泛关注[1]。 SiCN 陶瓷

在高温稳定性、断裂韧性、高温抗蠕变等方面都优于

二元组成的 SiC 和 Si3N4陶瓷,但是其氧化行为与两

者相似,主要是在 1 100 ~ 1 200益形成氧化层来阻止

进一步氧化,抗氧化性能并未明显优于二元组成的陶

瓷,由于 SiCN 是属于亚稳态体系, 在 1 400 ~ 1 500益
开始出现分解形成 Si3N4和 SiC 晶相[2]。 因此研究者

考虑向 SiCN 陶瓷中引入金属元素如 Al[3-4]、Fe[5]、
Ti[6]以及金属氧化物如 ZrO2

[7] 来进一步提高其高温

稳定性以及抗氧化性能。 但是这些元素的引入对其

高温性能的提高是有限,如引入 ZrO2后, 裂解产物的

高温分解温度仅为 1 350益, SiAlCN 体系仅在 1 100
~ 1 400益表现出优于 SiCN 陶瓷的抗氧化性能,而 Fe
的引入虽然赋予了 SiCN 陶瓷磁性的功能,但降低了

结晶温度,1 100益即出现 Fe3Si 的衍射峰,使高温稳

定性降低。 近些年来,随着研究的深入,研究者发现

SiCN 体系中引入 B 可以明显提高体系的高温稳定

性,高温分解温度可高达 2 000益以上,大大提高了聚

合物前驱体法制备陶瓷的应用空间,引起了研究者的

极大关注[8-10]。
作者所在实验室已开发了不同体系的聚合物前

驱体体系。 最近报道了一种较新颖的制备聚硼硅氮

烷前驱体聚合物的方法[11],聚合物前驱体工艺性能

良好,所得到的 SiBCN 陶瓷在 1 900益惰性气氛下失

重只有 2. 6% ,具有很好的高温稳定性。 本文重点研

究其在 1 200益高温下的抗氧化能力,并与聚硅氮烷

前驱体制得的 SiCN 陶瓷进行比较,分析两者抗氧化

机理的不同。
1摇 实验

1. 1摇 原料

聚硼硅氮烷(PSNB)以及聚硅氮烷(PSN)为本实
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验室自制。 主要结构如下:

1. 2摇 实验方法

PSNB 以及 PSN1 均在 170益固化 2 h 得到固化

块体,放入 Al2O3坩埚中,在管式炉中,惰性 Ar 气氛

下裂解,升温速率为 5益 / min,升至 1 000益,保温 2
h,降至室温分别得到 SiBCN 及 SiCN 陶瓷。

在氧化实验中,先将马福炉升至 1 200益并保温,
然后分别称取质量相近的 SiBCN、SiCN 陶瓷各四份,
盛装于 Al2O3坩埚中,放于马福炉中,分别在 1 h、3 h、
5 h、10 h 时取出样品,降温后称重。
1. 3摇 测试方法

采用扫描电子显微镜 (SEM,JEOL S4300)进行

形貌观察;采用电子能谱(EDX,JEOL S4300)进行样

品组成分析;采用 X 射线粉末衍射(XRD Rigaku D /
M4X 2500)的方法测定样品的晶相组成。
2摇 结果与分析

2. 1摇 SEM 分析

首先采用 SEM 对氧化过程中样品形貌变化进行

了观察,如图 1 ~图 2 所示。 可以发现,氧化 1 h 的样

品表面形貌没有太大变化,氧化 3 h 的样品出现了不

易观察到的微裂纹,氧化 5 h 的样品中裂纹变得明

显,而氧化 10 h 的样品裂纹宽度及密度增加,裂纹最

宽达到 5 滋m。 这是因为 SiCN 陶瓷在长时的高温氧

化环境下形成的氧化层与基底间线胀系数的差异,在
界面上产生局部应力集中,造成微裂纹。

SiBCN 陶瓷则在整个氧化过程中并未出现明显

的裂纹,而且样品形貌随氧化时间变化不大。 需要注

意的是氧化 10 h 的样品表面出现了小的“鼓包冶,这
在其余短时氧化样品中没有观察到。 推测是由于随

氧化时间延长,氧化层变厚,而氧化过程中样品内部

会产生一定的气体,如氮化硅氧化形成 SiO2 和 N2,
氮化硼氧化形成 B2O3和氮气,而且 B2O3在 1 200益以

上也会挥发,这些气体由于氧化层的形成不能及时释

放,所以产生了“鼓包冶现象[12]。
另外,通过观察氧化前后样品变化,发现 SiCN 陶

瓷经 10 h 氧化后,出现了破碎的情况,而 SiBCN 陶瓷

保持初始形状没有变化。 这从侧面说明了 SiCN 陶瓷

在高温氧化条件下的强度出现下降,而裂纹的产生造

成了陶瓷材料的破坏。 SiBCN 陶瓷则变化不大。

图 1摇 SiCN 陶瓷在 1 200益 氧化 1、3、5、10 h 的 SEM 图

Fig. 1摇 SEM images of SiCN ceramic oxidized
at 1 200益 for 1 h, 3 h,5 h and 10 h

图 2摇 SiBCN 陶瓷在 1 200益 氧化 1、3、5、10 h 的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of SiBCN ceramic oxidized
at 1 200益 for 1 h, 3 h, 5 h and 10 h

2. 2摇 氧化增重

图 3 给出了 SiCN 以及 SiBCN 在 1 200益经不同
时间氧化后样品的增重情况。 可以明显看出,SiCN
陶瓷的氧化增重大大高于 SiBCN 陶瓷,氧化 1 h 时,
SiBCN 陶瓷增重只有 0. 13% ,而 SiCN 陶瓷增重则达
到了 2. 20% 。 结合前面的微观结构分析可知,SiCN
以及 SiBCN 在 1 200益经氧化 1 h 后,二者的形貌没

有发生明显的变化,但 SiCN 陶瓷的氧化增重明显高
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于 SiBCN 陶瓷的增重,这说明 SiCN 陶瓷的氧化速率

明显高于 SiBCN 陶瓷,经过 10 h 氧化,SiBCN 的氧化

增重也只有 0. 35% ,而 SiCN 陶瓷则达到了 3. 10% ,
两者的氧化增重相差一个数量级。 这说明 SiBCN 陶

瓷的抗氧化性能要大大优于 SiCN 陶瓷。

图 3摇 SiCN 及 SiBCN 陶瓷随氧化时间变化的增重情况

Fig. 3摇 Weight gain of SiCN and SiBCN ceramics
oxidized for different time

摇 摇 从两者的数据可以看出,在所测试的氧化时间内,
SiBCN 陶瓷氧化增重与氧化时间基本属于线性的关

系。 材料的氧化一般是由两个环节组成:氧扩散和界

面反应,若氧扩散为控速环节,则氧化层厚度与时间的

平方成正比;而当界面反应为控速环节,则氧化层厚度

与时间成正比。 对于本实验,样品的密度、表面积均固

定,SiBCN 样品的增重与时间成正比,这表明 SiBCN 陶

瓷的氧化主要是界面反应为控速环节[13]。 而 SiCN 陶

瓷氧化增重随氧化时间则呈现出不同的规律:氧化增

重首先迅速增加,从 1 h 的 2. 20%到 3 h 的 2. 75%,然
后基本稳定至 5 h 的 2. 77%,最后又快速升至 10 h 的

3. 10%。 结合之前的 SEM 照片,可以把这种氧化增重

行为归因于材料中裂纹的形成。 1 h 时样品保持完整,
3 h 时出现微裂纹,使得样品与空气接触面积增大,使
氧化增重迅速增加;至 5 h 时,样品裂纹密度并未明显

增加,形成的氧化层阻止了样品的进一步氧化,所以增

重仅仅微量增加;但是 10 h 时,样品出现了宽度更大

的裂纹,并且裂纹密度增加,所以样品增重又进一步迅

速增加。 对于 SiCN 陶瓷的氧化由于裂纹的形成使得

很难精确研究氧化动力学,但基本上可以判断 SiCN 陶

瓷的氧化为扩散控速。
2. 3摇 EDX 分析

采用 EDX 分析了氧化 10 h 的样品表面元素组

成,分析结果见图 4。 可以看出 SiCN 及 SiBCN 陶瓷

经氧化后主要的元素组成皆为 Si 和 O。

图 4摇 氧化 10 h 后的 SiCN 和 SiBCN 陶瓷的 EDX 谱图(插图为所扫描区域)
Fig. 4摇 EDX spectra of SiCN and SiBCN ceramics oxidized at 1 200益 for 10 h (Inset is the scanning region for EDX)

摇 摇 根据 EDX 得到的元素组成(表 1),可以看出 Si 和
O 在表面的含量达到 90%以上,还含有少量的 C、N 元

素。 氧化后的 SiCN 陶瓷表面 Si 含量较高,Si 与 O 的

摩尔数比小于 1 / 2,所以氧化层是以 SiOx(x<2)的形式

存在的。 而氧化后的 SiBCN 陶瓷,如果排除 N(Si3N4)
和 C(SiC)的影响,则化学计量比接近 1 颐2,所以氧化物

主要是以 SiO2形式存在。 如文献[14]所报道,当陶瓷

表面氧化物以 SiO4的结构,即 SiO2形式存在时,空气中

的 O2透过率最低,由此可以看出 SiBCN 表面氧化层结

构可以更大限度的阻止 O2的进入,另外从前面的分析

看出,进入到材料体系内的氧与 SiBCN 的反应为控速

环节,二者综合作用使得 SiBCN 的氧化增重比 SiCN 陶

瓷要小得多。

表 1摇 SiCN 及 SiBCN 陶瓷经 1 200益氧化 10 h 后

样品表面的元素组成

Tab. 1摇 Surface elemental composition of SiCN and SiBCN
ceramics oxidized at 1 200益 for 10 h wt%

sample Si O N C B

SiCN 50. 45 44. 53 2. 33 2. 70 -

SiBCN 36. 50 57. 43 3. 44 2. 33 0

摇 摇 对于 SiBCN 陶瓷的抗氧化机理存在另一种解

释:氧化过程中在 SiBCN 陶瓷表面会形成双氧化层,
外表面为 SiO2,内层为 B2 O3,双氧化层内为材料本

体。 双氧化层的存在可以更好地降低 O2透过率,对
材料进行保护[15]。 因为在本实验中,主要是对样品
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表面进行了分析,对于此机理需要进一步的实验予以

验证。
2. 4摇 XRD 分析

1 200益氧化 10 h 后的样品 XRD 分析结果如图

5 所示。 两者均存在两个大的宽峰,分别位于 2兹 =
25毅和 70毅处,说明样品存在结晶程度很低的硅的氧

化物,即 SiCN 和 SiBCN 陶瓷表面氧化物基本是以无

定型形式存在。 以无定型方式存在的氧化层可以对

样品起到最好的抗氧化作用,因为如果氧化物结晶程

度很高,空气中的氧可通过晶界相邻的界面进入样品

内部,对样品进一步氧化[12]。 所以从此角度来看,
SiCN 和 SiBCN 陶瓷表面无定型氧化物的存在,对样

品可以起到较好的保护。
两个样品均未出现 SiC 或者 Si3N4的衍射峰,证

明了样品本身的无定型态。 如前所述,结晶相的形成

会降低样品的抗氧化性能,同时,结晶相的形成亦会

降低样品本身的稳定性,出现分解的可能(氮化硅分

解为硅和氮气)。 而本工作中,由前驱体热解所得到

的 SiBCN 陶瓷为无定型态,这也是其良好的抗氧化

性能的一个重要原因。

图 5摇 样品经氧化 10 h 后的 XRD 谱图

Fig. 5摇 XRD spectra of SiCN and SiBCN
ceramics oxidized at 1 200益 for 10 h

3摇 结论

(1)SiBCN 陶瓷经高温氧化后样品形貌变化不

大,只有氧化 10 h 的样品出现“鼓包冶现象,而 SiCN
陶瓷氧化 3 h 后立即出现微裂纹,10 h 后裂纹宽度和

密度都明显增加。
(2)SiBCN 陶瓷氧化增重比 SiCN 陶瓷小一个数

量级,并且随时间变化呈现线性关系;而由于裂纹的

出现,SiCN 陶瓷氧化增重随时间变化规律不明显。
(3)氧化后样品表面主要是 Si 和 O,SiCN 陶瓷

氧化物以 SiOx(x<2)形式存在,SiBCN 陶瓷表面氧化

物主要以 SiO2形式存在。
(4)陶瓷样品经氧化后,氧化物结晶程度很低,

主要为无定型态,可以对样品起到最好的保护。
综上所述,SiBCN 陶瓷比 SiCN 陶瓷具有更好的

抗氧化性能,并且样品经氧化后强度变化不大,结合

其高温的稳定性能,因此 SiBCN 在更高温度以及更

苛刻的条件下具有较大的应用潜力。
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