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摘  要：以 SiC、硅粉、SiO2等为原料，通过反应烧结制备 Si3N4–SiC 陶瓷样品，并进行高温氧化，研究了高温氧化前后的

结构与力学性能。结果表明：高温氧化前后样品中均存在 SiC、α-Si3N4/β-Si3N4 主晶相和少量单质 Si、Si2N2O、方石英三斜

SiO2，高温氧化后单质 Si 相消失，方石英四方 SiO2出现。高温氧化前后 β-Si3N4质量分数维持不变，而 α-Si3N4质量分数由

11.3%下降至 6.8%，并伴随 Si2N2O 和 SiO2质量分数的提升，表明 α-Si3N4较 β-Si3N4更容易氧化分解为 Si2N2O 和 SiO2。高

温氧化导致平均抗折强度由(68.55±6.36) MPa 下降至(49.80±4.96) MPa，主要与氧化导致 α-Si3N4质量分数下降有关。 
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Abstract: Si3N4–SiC ceramics were prepared via reaction sintering with SiC, silicon powder and SiO2 as main raw materials, and the 
ceramics were oxidized at a high temperature. The structure and properties of ceramics before and after high-temperature oxidation 
were investigated. The results show that the main crystalline phases of the samples before high-temperature oxidation are SiC, 
α-Si3N4/β-Si3N4 and a small amount of silicon powder, Si2N2O and triclinic-SiO2, while the silicon powder disappears after 
high-temperature oxidation and forms tetragonal-SiO2. The mass fraction of β-Si3N4 remains constant, and the mass fraction of 
α-Si3N4 decreases from 11.3% before high-temperature oxidation to 6.8% after high-temperature oxidation, while the mass fraction of 
Si2N2O and SiO2 increases, indicating that α-Si3N4 can be decomposed into Si2N2O and SiO2 more easily than β-Si3N4. After 
high-temperature oxidation, the flexural strength of samples decreases from (68.55±6.36) MPa to (49.80±4.96) MPa mainly due to 
the decomposition of α-Si3N4 into Si2N2O and SiO2. 
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Si3N4 结合 SiC (Si3N4–SiC)陶瓷具有高温强度

高、耐腐蚀、耐烧蚀等优异性能，已广泛应用于冶

金、化工、机械和国防军工等领域[1–3]。其反应烧结

制备工艺具有烧结时间短、烧结温度低、近净尺寸

成型(烧成收缩＜0.1%)、成本低廉、适合制备尺寸

较大、形状复杂制品等节能减耗特点，为实现“双

碳”战略目标发挥着重要作用[4–8]。 

Si3N4–SiC 陶瓷的使用环境严苛，其高温氧化是

导致损坏或失效的重要原因[9]。Si3N4–SiC 陶瓷在空

气中高温使用时易生成方石英 SiO2，其发生体积膨

胀使陶瓷的结构疏松易产生裂纹，直接影响制品的

服役寿命。随氧化时间增加，降温过程中氧化产物

方石英的位移型相变所产生的体积收缩也会造成氧

化层开裂，材料强度降低乃至失效[10]。王黎等[11]

研究 1 100～1 500 ℃、空气条件下 Si3N4–SiC 陶瓷

的氧化行为发现，氧化温度升高，形成氧化致密层，

出现氧化钝化现象，使得 Si3N4–SiC 陶瓷表现出较好

的抗氧化性能，但是氧化层表面裂纹的形成使得氧

化后试样的常温耐压强度随氧化温度升高而降低。 

尽管高温氧化不可避免，提升 Si3N4–SiC 陶瓷

抗氧化性能已开展较多文献研究[12–20]。选取 SiC 粗

颗粒或者降低 Si3N4 含量，Si3N4–SiC 陶瓷的抗氧化

性能得到提高[12]。Si3N4–SiC 窑具表面加涂 Al2O3

涂层后，1 050 ℃高温氧化对比试验发现涂层的抗氧

化作用显著，窑具平均增重率仅为无涂层试样的

1/51 倍，且落渣现象得到防止[13]。N2 中高温重烧结

有利于常温和 1 400 ℃抗折强度的提高[14]。外加

Al2O3 能促进 SiAlON 相生成，提高 Si3N4–SiC 的抗

水蒸气氧化和抗碱侵蚀性能[15]。添加 ZrSiO4 可以提

高 Si3N4–SiC 陶瓷的抗氧化性能；高温下 ZrSiO4分

解为 ZrO2 和 SiO2，前者自身抗氧化性能良好，不会

损害陶瓷的抗氧化能力；后者与 Si3N4 反应生成的

Si2N2O 在氧气中稳定，且在晶粒表面形成抗氧化保

护膜，阻止 SiC 基质的氧化[16]。添加 B4C 能促进陶

瓷的烧结致密化并阻止水蒸气向材料内部的扩散氧

化，当 B4C 的质量分数为 0.4%时，经 300 h 高温氧

化后，陶瓷表面未发生析晶现象，玻璃相保护膜也

未遭到破坏，抗氧化性能显著增强[17]。高活性纳米

Si3N4能加速新生 Si3N4在纳米 Si3N4上的沉积几率，

显著提升硅粉的氮化率和 Si3N4–SiC 的力学性能[18]。

Si3N4–SiC 中添加石墨烯可以促进由 α-Si3N4 向

-Si3N4 转变，多壁碳纳米管则阻止了这种转变；添

加质量分数 1%的石墨烯或 3%的碳纳米管时，材料

的力学性能最优，耐压强度分别为 207 MPa 和

247 MPa[19]。Tatarko 等[20]发现添加 La2O3、Nd2O3、

Sm2O3 、Y2O3 、Yb2O3 和 Lu2O3 稀土氧化物对

Si3N4–SiC 陶瓷的抗氧化性能有提升作用，但是陶瓷

成分复杂化使其工业化应用受到限制。 

Si3N4–SiC 陶瓷的相结构非常复杂，单纯调整相

组成是否有可能提高抗氧化性能，从而提高陶瓷服

役寿命的研究还有待深入进行。本实验详细研究了

高温氧化前后 Si3N4–SiC 陶瓷中各种构成物相的晶

型、质量分数以及与抗折强度的关联关系，为提升

Si3N4–SiC 陶瓷的抗氧化性能提供指导。 

1  实验 

1.1  制备 

用碳化硅砂(SiC)、硅粉(Si)、活性 SiO2 为原料，

按表 1 比例配料。充分搅拌混匀后压制成坯体，经

过充分干燥，在氮化窑炉中进行反应烧结，反应气

氛为 N2 (99.999%)，烧结温度为 1 450 ℃，保温 5～

10 h，制得高温氧化前 Si3N4–SiC 陶瓷。高温氧化在

梭式烧结炉内进行，在氧化气氛、1 430 ℃保温 6 h

后炉冷至室温，制得高温氧化后样品。 

表 1  原料化学成分 
Table 1  Chemical composition of raw materials 

Raw material Purity Grain size w/% 

SiC powder ≥98% 7–30# 50 

SiC powder ≥98% 3090# 23 

SiC powder ≥98% 200 mesh 9 

Activated SiO2 ≥90% 1250 mesh 3 

Si powder≥97% 325 mesh 17 

Dextrin  Plus 

Calcium lignosulphonate  Plus 

Water  Plus 

Total  102 

w—Mass fraction; #—Particle size mark (GB/T 2477—1983). 

 
1.2  性能测试 

用日本 Rigaku 公司的 SUPRATM 55 型 X 射线

衍射仪(XRD)进行物相分析，测试条件为 Cu 靶、Kα

射线、Ni 滤波片、扫描范围为 20°–80°、扫描速率

为 2 (°)/min，根据 XRD 谱采用 K 值法进行物相含

量的定量分析[18]。用 DF-4 型电磁式矿石粉碎机制

备 XRD 粉末样品。用 SUPRATM 55 型场发射扫描

电子显微镜(SEM)观察样品的断口形貌和微观结

构，以及能谱仪(EDS)分析各区域的元素成分。按照

GB/T2997–2015 标准测定试样的显气孔率和体积

密度。采用三点弯曲法按照 GB/T3001—2017 标准
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测量样品的常温抗折强度 (CMOR)σs，跨距为

125 mm，按公式 σs=3PL/2bh2 计算 σs，式中，P、L、

b、h 分别为试样断裂时的作用力，试样两支点的

距离，试样的宽度、厚度；取 10 个样品的测量平

均值。 

2  结果与讨论 

2.1  相结构 

图 1 表示高温氧化前后 Si3N4–SiC 陶瓷的 XRD

谱，图 1 中标识为标准卡片数据。标定所有衍射峰

可知，高温氧化前样品中存在 β-SiC (PDF#75— 

0254) 、 α-6H-SiC (PDF#49—1428) 、 α-4H-SiC 

(PDF#29—1127)、β-Si3N4 (PDF#82—0697)、α-Si3N4 

(PDF#76—1407) 主 晶 相 、 以 及 微 量 Si2N2O 

(PDF#47—1627)、单质 Si(PDF#77—2108) (2=28.5°)、

三斜方石英 Triclinic-SiO2 (Tric-SiO2；PDF#77— 

1060)。由此推测反应烧结制备过程中的反应如式

(1)–式(4)所示。 

3Si(s/l)+2N2(g)=Si3N4(s) (1) 

2Si(s/l)+N2(g)+1/2O2(g)=Si2N2O(s) (2) 

Si3N4(s)+Si(s/l)+O2(g)=2Si2N2O(s) (3) 

Si(s/l)+O2(g)=Tetra/Tric-SiO2(s)  (4) 

制品在氮化过程中单质硅会被氮化形成 Si3N4 相

[式(1)]。同时氮氧化硅 Si2N2O 相的存在表明 Si3N4 

继续与硅灰反应 [式 (3)]或者硅灰直接反应生成

[式(2)]。两种 Tetra/Tric-SiO2 的存在表明部分硅灰也

会析晶形成石英相[式(4)]。另外，单质 Si 的存在表

明其没有完全氮化。Si 熔点为 1 412 ℃，而 Si 的氮

化反应是放热反应，会导致局部温度升高超过 Si 熔

点后粉体 Si 液化，使得 Si 不能充分氮化[23]。 
 

   
(a)                        (b)                                            (c) 

 

图 1  高温氧化前后 Si3N4–SiC 陶瓷的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of Si3N4–SiC ceramics before and after high-temperature oxidation 

 
高温氧化后样品中除存在 SiC、Si3N4、Si2N2O、

Tric-SiO2 外，同时在 2=22°观察到四方方石英

Tetragonal-SiO2 (Tetra-SiO2；PDF#82—1404)的衍射

峰(图 1a)。Si 的衍射峰与 Tetra-SiO2 的衍射峰在

2=28.5°处重叠，观察到的衍射峰归因 Tetra-SiO2

的生成。推测高温氧化后硅粉进一步反应完全，生

成 Tetra/Tric-SiO2，如式(4)所示。 

构成物相变化的同时，高温氧化前后各物相的

衍射峰强度也发生明显变化。根据衍射峰的积分面

积，采用 K 值法计算了各物相的质量分数，如图 2

所示。通常认为相结构质量分数的 XRD 检测限为

5%，本实验基于各相的衍射峰的积分面积，计算的

晶相质量分数定量限不低于 1%，后续计算精度仍

然需要进行进一步研究。根据计算结果得出以下结

论：1) 质量分数不到 1%的残留硅 Si 经高温氧化后

反应完全，生成 Tetra/Tric-SiO2。2) 高温氧化前后

样品中的SiC主晶相存在β-SiC、α-6H-SiC、α-4H-SiC 

3 种晶型，其质量分数总和分别为 81.3%和 82.9% 

(表 2)，与原料碳化硅砂(SiC)质量分数总和 82%接

近(表 1)，表明 K 值法计算晶相质量分数的有效性。

高温氧化后样品中的 β-SiC 质量分数由 20.5%略有

下降至 19.1%，α-SiC 质量分数由 60.8%上升至
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63.8%，该变化与高温稳定型六方晶系-SiC、低温

稳定型立方晶系 β-SiC 的本征特性吻合。3) 高温氧

化前后，β-Si3N4 质量分数均为 1.0%，而 α-Si3N4质

量分数由 11.3%下降至 6.8%，对应 α-Si3N4 相与其

它相无重叠的 22°附近衍射峰强度明显减弱(图 1a)。

该结果表明高温β-Si3N4相较低温α-Si3N4相更稳定。 
 

 
 

图 2  高温氧化前后 Si3N4–SiC 样品中各物相的质量分数 
Fig. 2  Mass fraction of phases for Si3N4–SiC ceramics before 

and after high-temperature oxidation 
 

有研究报道，升高温度能促使 Si3N4 发生晶型

转变，在 1 400～1 600 ℃温度段加热时，α-Si3N4相

会向 β-Si3N4 相转变；但是 α-Si3N4 转变为 β-Si3N4

的重构性晶型转变的发生需要足够活化能，此过

程必须有液相的存在，一些杂质也能促进相变的

进行[21–22]。由此推测本研究制备的 Si3N4–SiC 陶瓷

在高温氧化过程中，α-Si3N4 不能向 β-Si3N4 转变，

而是更容易发生氧化分解，生成 Si2N2O 和 SiO2，

氧化反应如式(5)–式(6)所示。氧化物的生成可以阻

止材料被进一步高温氧化。 

α-Si3N4(s)+3O2(g)=3SiO2(s)+2N2(g) (5) 

4α-Si3N4(s)+3O2(g)=6Si2N2O(s)+2N2(g) (6) 

2.2  微观形貌和 EDS 能谱 

图 3 为高温氧化前后样品的 SEM 照片和 EDS

谱。EDS 能谱图 3a 显示，区域 1 完整致密的大块

晶粒为 SiC 相，区域 2-4 成分为 C-N-O-Al-Si，推测

为 Si3N4、Si2N2O、SiO2 混合相。Al 元素可能来自

于原料中的莫来石，由于其含量非常低，XRD 中没

有检测出莫来石相。纤维状区域 4 成分为 Si3N4，观

察到氮化形成的 Si3N4 包裹 SiC 的微观形貌特征。

高温氧化后 Si3N4–SiC 样品中，如图 3b 所示，区域

5成分为SiC，与高温氧化前样品的成分类似(图 3a)。

区域 6 成分为 Si-C-O-Ca，表明氧化发生，微量 Ca

元素可能源于原料中杂质。区域 7 成分为 Si–C– 

O–N，区域 8 成分为 Si–O–N，进一步表明 Si3N4–SiC

陶瓷在高温氧化过程中发生了氧化分解，其产物为

Si2N2O 或者与 SiO2 的混合物。 

 

 
(a, c) Before high-temperature oxidation, (b, d) After high-temperature oxidation 

 

图 3  Si3N4–SiC 样品断口的 SEM 照片和 EDS 谱 
Fig. 3  SEM images and EDS spectra of Si3N4–SiC ceramics 

 
氧化显微结构一般需要用截面抛光面来分析，

本实验中的高温氧化前后相结构变化较小，仅比较

了断口的 SEM 图。如图 3a、图 3b 所示，高温氧化

前后相结构变化较小，与报道的 Si3N4–SiC 陶瓷的

显微结构特征类似[22, 24]，均由大颗粒状 SiC 基质、

颗粒状或者针状 α-Si3N4 和柱状或者长柱状 β-Si3N4

组成，Si3N4 交织成三维网络包裹 SiC 颗粒，并与

SiC 大颗粒形成牢固结合。对比图 3c～图 3d 可知，

颗粒状或者针状 α-Si3N4 和柱状或者长柱状 β-Si3N4

的显微结构经高温氧化后明显粗化。相比于高温氧
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化前样品(图 3a)，结合 XRD 结果，推测高温氧化后

α-Si3N4 氧化分解会造成网状分布结合相减少和粗

化(图 3b、图 3d)。 

2.3  抗折强度 

表 2 为高温氧化前后 Si3N4–SiC 陶瓷的性能。

高温氧化前 Si3N4–SiC 陶瓷的平均常温抗折强度达

到(68.55±6.36) MPa，高温氧化后部分 α-Si3N4 发生

氧化分解生成 Si2N2O 和 SiO2，α-Si3N4 质量分数由

11.3%下降至高温氧化后的 6.8%，导致平均常温抗

折强度下降至(49.80±4.96) MPa。由式(6)–式(7)求得

抗折强度的 Weibull 分布，如图 4 所示，评估了样

品的抗折强度数据的分散性。 

X =ln  (6) 

=ln{−ln[1− /( +1)]} (7) 

式中：i 代表样品的序号；n 为样品总数；Ei 为第 i

个样品的抗折强度，按抗折强度大小升序排列。拟

合斜率 k 又称 Weibull 模数，表示实验数据的分散

性；通常 k 越大，表示实验数据分散性越小，测试

数据更真实可靠；原则上 k 要大于 1，大于 11 表

明拟合结果可信度极高。从图 4 可知，高温氧化前

后样品抗折强度均符合韦布尔分布，Xi 和 Yi 呈良好

的线性关系，k 值分别为 10.48 和 9.56，表明测试

数据分散性小且可信度高。后续进一步在 N2 气氛

中高温重烧结 Si3N4–SiC 陶瓷，得到尽量多的高温

β-Si3N4，该材料的高温抗氧化性能有望得到进一步

提高。 

表 2  高温氧化前后 Si3N4–SiC 陶瓷的成分和性能 
Table 2  Ingredient and Properties of Si3N4–SiC ceramics before and after high-temperature oxidation 

Ingredient 
w/% 

Apparent porosity/% Density/(g·cm–3) Flexural strength/MPa Weibull modulus k
SiC Si3N4 Si2N2O

Before high-temperature oxidation 81.28 12.36 2.49 11.20 2.69 68.55±6.36 10.48 

After high-temperature oxidation 82.96 7.80 3.63 11.20 2.69 49.80±4.96  9.56 

 

 
 

图 4  Si3N4–SiC 样品常温抗折强度的 Weibull 分布 
Fig. 4  Weibull distribution of flexural strength for Si3N4–SiC 

ceramics 
 

3  结论 

以 SiC、硅粉、SiO2 为原料，反应烧结制备了

Si3N4–SiC 陶瓷，研究了高温氧化对其物相结构、微

观形貌以及常温抗折强度的影响，结论如下： 

1) 高温氧化前后样品中存在 SiC、α-Si3N4/ 

β-Si3N4 主晶相以及少量 Si2N2O、方石英 Tric-SiO2、

单质 Si，高温氧化后单质 Si 相消失，同时出现方石

英 Tetra-SiO2 相。氧化物相的生成可以阻止材料被

进一步高温氧化。 

2) 高温氧化前后高温 β-Si3N4 质量分数不变，

低温α-Si3N4更容易发生氧化分解为Si2N2O和SiO2，

α-Si3N4 质量分数由高温氧化前的 11.3%下降至高温

氧化后的 6.8%。 

3) Si3N4–SiC 陶瓷经高温氧化后 α-Si3N4 减少导

致其平均常温抗折强度由(68.55±6.36) MPa 下降至

(49.80±4.96) MPa。进一步优化生产工艺，尽量得

到较多的高温 β-Si3N4，有望提高材料的高温抗氧

化性能。 
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