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КИНЕТИКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО ОКИСЛЕНИЯ
НАНОКЕРАМИКИ Si3N3-Al2O3-Y2O3-ZrO2

Обсуждается кинетика высокотемпературного окисления до 1600 °С на воздухе нанокера-
мики Si3N4–2%Al2O3–5%Y2O3–(0–10%)ZrO2. Установлено, что добавки ZrO2 существенно влияют на
кинетику окисления нитридокремниевой керамики. Небольшие добавки оксида циркония повышают
стойкость материала к окислению за счет образования непрерывного слоя кристобалита на поверх-
ности раздела окалина – керамика, который служит барьером для диффузии кислорода. Повышение
содержания ZrO2 до 10% значительно снижает стойкость к окислению.
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Нитрид кремния – соединение с преимущественно сильными ковалентным межатомными свя-
зями [1]. Для его уплотнения требуются добавки оксидов Al2O3, Y2O3, образующие жидкую фазу в про-
цессе спекания [2–4]. Добавка ZrO2 улучшает прочность и вязкость Si3N4-керамики [5–7]. Нашими исс-
ледованиями установлено, что использование ZrO2 обеспечивает в спеченной нанокерамике повышение
предела прочности при изгибе до 1100 МПа и вязкости разрушения до 6,5 МПа·м1/2 [8]. Нитрид кремния
является одной из наиболее перспективных высокотехнологичных керамик, в том числе и для режуще-
го инструмента, поэтому стойкость к окислению является важной характеристикой материала.

Нитрид кремния термодинамически нестабилен в окислительной среде и образует пассиви-
рующий слой SiО2 с низкой проницаемостью для кислорода. Схематически этот процесс можно опи-
сать реакцией

Si3N4 (тв)+ 3O2(г)® 3SiO2(тв) + 2N2(г) (1)

Известно, что керамика ZrO2–Y2O3–Si3N4 более стойкая к окислению в сравнении с MgO–Si3N4 [9] и
демонстрирует более высокие механические свойства из-за фазового превращения в диоксиде цирко-
ния [5]. Однако влияние ZrO2 на окисление Si3N4-керамики до конца не изучено. В настоящей работе
обсуждается кинетика высокотемпературного окисления Si3N4–Al2O3–Y2O3–ZrO2-керамики.

Материалы и методы исследования
Состав исходных композиций1 приведен в табл. 1, технологические подробности получения

материалов подробно описаны в [8].

Таблица 1. Характеристика исходных порошковых композиций
Нанокомпозиция, Содержание елементов, % (по массе)

% (по массе) Y Al Zr Siобщ Siсвоб C
Si3N4–2Al2O3–5Y2O3 3,9 1,1 – 55,7 0,6 0,12
Si3N4–2Al2O3–5Y2O3–5ZrO2 3,8 0,9 3,5 52,7 1,2 0,11
Si3N4–2Al2O3–5Y2O3–10ZrO2 3,8 0,9 7,9 50,5 0,9 0,11

Исследовали плотные образцы, спеченные до относительной плотности 96–98 %. Вырезали
образцы размерами 5×5×10 мм и 2,5×2,5×5 мм, их поверхность шлифовалась и полировалась. После
очистки в ацетоне и спирте образцы нагревали до температуры 110 °С для испарения растворителей.
Процесс окисления изучали на термоанализаторах Q-1500D и Derivatograph-C. После окисления по-
верхность исследовали рентгеновским фазовым (ДРОН–2) и микрорентгеноспектральным анализами
(Camebax SX–50).

Результаты исследований
Рентгеновским фазовым анализом спеченного Si3N4-материала определили присутствие кри-

сталлического b-Si3N4 и следов Si2N2O. В Si3N4–ZrO2-материале кроме этих фаз присутствует стаби-
лизированный Y2O3 тетрагональный ZrO2. В процессе спекания ZrO2  взаимодействует с Si3N4 с обра-
зованием оксинитридов кремния и циркония [10]:

1 Далее Si3N4–Al2O3–Y2O3 будем обозначать Si3N4
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Si3N4 + ZrO2® ZrO2-2xN3x/4 + Si2N2O

Эта реакция обеспечивает присутствие дополнительного количества Si2N2O в процессе спека-
ния Si3N4–ZrO2-керамики. Полученные материалы имеют нанодисперсную структуру с зернами Si3N4
размером 0,3–0,5 мкм и включений ZrO2 размером до 0,6 мкм.

Образцы размером 2,5×2,5×5 мм нагревали на воздухе со скоростью 20 °С/мин до температу-
ры 1600 °С. Измерение показало, что заметный прирост массы на единицу площади начинается с
температуры 1000 °С (рис. 1). Дальнейшее нагревание приводит к пропорциональному увеличению
прироста массы. В интервале температур 1250–1270 °С прирост массы образцов увеличивается, с
температуры 1400 °С для Si3N4–10ZrO2 и 1470 °С для Si3N4–5ZrO2 увеличение резкое. Для Si3N4 при-
рост массы начинается с 1250 °С и его скорость выше, чем для Si3N4–5ZrO2.

На кривых ДТА в температурном интер-
вале 1230–1365 °С наблюдается несколько сла-
бых экзотермических пиков, которые, очевидно,
соответствуют процессу окисления. При темпе-
ратуре 1540–1570 °С для всех образцов наблю-
даются более интенсивные эндотермические
пики, появление которых связано с плавлением
стеклофазы. Рентгеновский фазовый анализ
поверхности образцов Si3N4–ZrO2, окисленных
при температурах до 1380 °С, показал присутст-
вие b-кристобалита (SiO2), дисиликата иттрия
(Y2Si2O7) и тетрагонального ZrO2. В образцах,
нагретых до температуры 1520 и 1600 °С, b-
кристобалит не обнаружен.

Результаты микроструктурного анализа
оксидной пленки, образующейся на поверхно-
сти образцов Si3N4–10ZrO2 при температуре
950 °С, показали, что в темном поле присутст-
вуют отдельные включения серой и светлой фаз

(рис. 2, а). Темная фаза состоит преимущественно из Si, O; серая – из Y, Si, O, светлая – из Zr, O и
небольшого количества Y.  Содержание элементов в этих фазах близко соответственно  к SiO2,
Y2Si2O7,  ZrO2.  В образцах,  нагретых  до  температуры 1380 °С, количество серой фазы на наружной
поверхности слоя увеличивается (рис. 2б) и при температуре 1520 °С пленка b-кристобалита полно-
стью покрывает поверхность образцов. При дальнейшем повышении температуры она плавится, и в
ней растворяются серые и светлые включения (рис.  2в). Образцы размером 5х5х10 мм выдерживали
на воздухе при температуре 1380 °С в течение 60 ч. Результаты измерения прироста массы на едини-
цу площади показали, что окисление Si3N4–5ZrO2-материалов описывается параболическим законом
во всем временном интервале (рис. 3). Скорость удельного прироста массы Si3N4–10ZrO2  значитель-
но выше,  чем Si3N4–5ZrO2  и отклоняется от параболического закона. Окисление Si3N4 происходит
иначе. Оно начинается с потери массы, скорость которой с увеличением продолжительности окисле-
ния уменьшается. Только после окисления в течение 4 часов наблюдается прирост массы.

Результаты фазового рентгеновского анализа поверхности Si3N4–ZrO2 образцов, окисленных
при температуре до 1380 °С, свидетельствуют о наличии b-кристобалита (SiO2), дисиликата иттрия
(Y2Si2O7), тетрагонального диоксида циркония ZrO2, силиката циркония (ZrSiO4) и оксинитрида
кремния (Si2N2O). Пики, принадлежащие b-Si3N4, становятся слабее с увеличением продолжительно-
сти окисления при температуре 1380 °С. При этом количество Y2Si2O7 и ZrSiO4  увеличивается и по-
сле окисления в течение 20 часов изменяется несущественно (рис. 4). Напротив, количество ZrO2
постоянно уменьшается. После разрушения оксидной пленки рентгеновский фазовый анализ подслоя
под окалиной выявил присутствие Si2N2O.

Для оценки распределения элементов в оксидной пленке и подложке (исходном материале)
использовали РЭМ. Приготовили шлифы под углом 30° к поверхности образца. Линия сканирования
Si3N4–5ZrO2-образца, окисленного при температуре 1380 °С в течение 60 ч, показана на рис. 5.

Рис. 1. Зависимости удельного прирос-
та массы материалов от температуры окисле-
ния:1 – Si3N4;  2  – Si3N4–5ZrO2;  3  – Si3N4–10ZrO2.
Скорость нагрева 20°С¤мин
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Рис. 2.  Микроструктура окалины, формирующейся на Si3N4–10ZrO2-керамике при темпера-
туре окисления: а – 950 °С за 20 ч; б – 1380 °С за 2 ч; в – 1600 °С за 2 мин

Рис. 3. Зависимости прироста массы на единицу
площади от продолжительности окисления ма-
териалов при температуре 1380 °С: 1 – Si3N4; 2

– Si3N4–5ZrO2; 3 – Si3N4–10ZrO2

Рис. 4. Зависимость интенсивности рентгенов-
ских пиков (I) соединений от продолжительно-

сти окисления материала Si3N4–5ZrO2:  1 –
Y2Si2O7; 2 – SiO2; 3 – ZrSiO4; 4 – ZrO2

Из анализа следует, что область под стеклофазой обеднена азотом и обогащена кислородом.
Результаты изучения окалины свидетельствуют о том, что дисиликат иттрия в основном преобладает
ближе к поверхности раздела окалина – воздух в виде отдельных кристаллов, а кристобалит присут-
ствует преимущественно на поверхности раздела нитридная керамика – оксидная пленка. Цирконий и
алюминий практически однородно распределены по окалине и подложке.

В результате изучения структуры окалины на Si3N4–10ZrO2 определили, что она богата Zr и Y
и прослойка кристобалита на поверхности раздела окалина – керамика не образуется. Наружный слой
окалины содержит пузырьки, по-видимому, формирующиеся при захлопывании азота.

Микроструктурным анализом образцов Si3N4, окисленных при температуре 1380 °С, на на-
ружной поверхности окалины выявлено большое количество пор, вероятно, возникших в результате
разрыва пузырьков с захлопнутым азотом. Микроструктура окалины, образовавшейся на образцах
Si3N4, близка к структуре окалины на Si3N4–5ZrO2-образцах, в которых дисиликат иттрия присутству-
ет в основном на поверхности раздела окалина – воздух.
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Рис. 5. Микроструктура оксидного слоя на Si3N4–5ZrO2-керамике, окисленной при темпера-
туре 1380 °С в течение 60 ч: а – общий вид участка сканирования; распределение на межфазной
поверхности окалина – керамика азота (б) и кислорода (в)

Обсуждение результатов
Состав нитридокремниевой керамики является одним из решающих факторов, определяющих

процесс окисления. Зарубежные ученые предположили, что диффузия кислорода в Si3N4-материалах яв-
ляется процессом, контролирующим скорость окисления, и поскольку в слое Si2N2O более низкая ско-
рость диффузии кислорода, чем в SiO2, он действует как диффузионный барьер. Добавки тугоплавких
оксидов (Y2O3, MgO, Al2O3) взаимодействуют с SiO2 и образуют соответствующие силикаты, влияющие
на кинетику окисления [11]. Для Si3N4–керамики с оксидом магния было подтверждено, что диффузия
магния является процессом, лимитирующим окисление [12]. В случае Si3N4 с MgO и Y2O3  было показано,
что тонкая пленка кристобалита на межфазной поверхности Si3N4-силикат, является вторым фактором,
контролирующим скорость, в дополнение к миграции магния [13]. В Si3N4–Y2O3-керамике было обнару-
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жено, что непрерывный слой Y2Si2O7, который образуется между керамикой и SiO2, является диффузион-
ным барьером для кислорода [14]. Повышению стойкости к окислению также способствуют добавки ред-
коземельных оксидов [15, 16], образующих стойкую к окислению фазу Re2Si2O7.

Результаты настоящего исследования показали, что добавки ZrO2 влияют на кинетику окисле-
ния нитридокремниевых материалов. Добавки ZrO2 к Si3N4 образуют дополнительное количество ок-
синитрида кремния в процессе спекания исходного материала в соответствии с реакцией (1). Рентге-
новский анализ подтвердил более высокое содержание Si2N2O в Si3N4–ZrO2.

По-видимому, более высокое содержание межзеренной стеклофазы объясняет различную
стойкость к окислению Si3N4 и Si3N4–ZrO2. Для Si3N4 увеличение прироста массы наблюдается только
при температуре 1300 °С,  в то время как для Si3N4–ZrO2 оно начинается с температуры 1100 °С (см.
рис. 1). Первые 3 ч изотермического окисления Si3N4 при температуре 1380 °С наблюдается умень-
шение массы (см. рис. 3). Поверхность окисленного слоя покрыта большим количеством пор, обра-
зующихся при удалении азота. Высокое содержание оксинитрида кремния в межзеренной фазе явля-
ется барьером для проникновения кислорода, и это приводит к тому, что с самого начала кинетика
окисления описывается параболическим законом (см. рис. 3), тогда как низкое содержание его в Si3N4
приводит к окислению с уменьшением массы вследствие интенсивного удаления азота до тех пор,
пока не образуется достаточной толщины пленка SiO2.  В дальнейшем наблюдается прирост массы и
его скорость описывается параболическим законом.

Скорость миграции в межзеренной стеклофазе является одним из факторов, определяющих
структуру окисленного слоя. При низкой температуре окисления пленка оксида содержит включения
силиката иттрия (серая фаза), образующегося в результате взаимодействия между Y2O3  и SiO2 и час-
тично ZrO2 (светлая фаза), которая присутствует в верхнем слое (см. рис. 2б).

В результате дифференциального термического анализа (ДТА)  нагретых в аргоне Si3N4–ZrO2-
материалов, обнаружены эндотермические пики при температурах 1235 и 1275 °С, что свидетельствует о
появлении жидкой фазы. В жидкой межзеренной фазе скорость миграции должна значительно повысить-
ся. В действительности накопление иттрия в виде Y2Si2O7 в оксидном слое наблюдается уже после окис-
ления при температуре 1380 °С в течение 2 ч (см. рис. 2б, где Y2Si2O7 – серая фаза). Диффузия Y, Al, Zr из
межзеренной фазы и их растворение в SiO2 приводит к образованию стеклофазы следующего состава
(мас. %): Si – 36,7; O – 51,0; Y – 2,0; Al – 1,7; Zr – 1,6 и малого количества (следов) Ca, K, Fe.

Изучение процесса окисления с помощью ДТА показало, что плавление оксидного слоя стек-
лофазы начинается при температуре 1540 °С.  Жидкая фаза образуется в соответствии с известной
эвтектической температурой 1539 °С в системе SiO2–Al2O3–ZrO2 [17].  Очевидно,  миграция Y,  Al,  Zr
из межзеренной фазы в оксидную пленку и реакции образования силикатов должны определять со-
держание компонентов в оксидном слое и кинетику окисления Si3N4–ZrO2-материалов. В исходном
материале присутствуют иттрий и алюминий в межзеренной фазе, а цирконий в виде включений тет-
рагонального ZrO2. Таким образом, следует ожидать, что главным источником Y и Al, поставляющим
их в оксидную пленку, является их миграция из межзеренной фазы, в то время как за образование
циркониевого силиката отвечает взаимодействие между присутствующими под слоем окисленного
материала ZrO2 и SiO2. Его количество в оксидном слое, по-видимому, контролируется скоростью
реакции (по крайней мере на начальной стадии окисления) и скоростью миграции Zr вглубь оксидной
пленки. Количественное изменение этой фазы в оксидной пленке в зависимости от продолжительно-
сти окисления (см. рис. 4) показало, что увеличение содержания циркониевого силиката в общем
коррелирует с уменьшением содержания диоксида циркония.

Отличительная особенность структуры оксидного слоя, образовавшегося на поверхности
Si3N4ZrO2-керамики, состоит в том, что силикат иттрия отделен от нитрида кремния сплошным слоем
кристобалита. Алюминий однородно распределен в стеклофазе оксидной пленки. Иттрий накаплива-
ется в окалине в виде Y2Si2O7, большие включения которого наблюдаются возле поверхности раздела
окалина – воздух. Тенденция иттриевого силиката накапливаться возле поверхности окалина–воздух
подтверждает, что зародыши иттриевого силиката сначала образуются на исходной поверхности нит-
рида кремния и впоследствии служат первичными центрами роста силиката иттрия, которые в даль-
нейшем отодвигаются от нитрида кремния в процессе образования подслоя кристобалита. Цирконий
присутствует в окалине в виде включений ZrO2 или ZrSiO4 и частично растворяется в стеклофазе.

Поскольку диффузия кислорода в кристаллическом SiO2 – это величина, на несколько поряд-
ков ниже,  чем в витрифицированном (незакристаллизованном)  стекле,  и в слое стеклофазы содер-
жится большое количество трещин и пустот, он не может быть эффективным барьером перемещению
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кислорода. Диффузия кислорода через кристобалит, по-видимому, может рассматриваться как фак-
тор, контролирующий скорость окисления Si3N4–5ZrO2-керамики.

В действительности нагревание образцов Si3N4–ZrO2 до температуры 1500 °С, как показывает
рентгеновский фазовый анализ, приводит к исчезновению слоя кристобалита. Очевидно, он растворяется
в стеклофазе. Как результат – существенно повышается скорость окисления (см. рис. 1). Дальнейшее
плавление стеклофазы при температуре 1540 °С приводит к разрушению защитного слоя окалины.

Результаты изучения распределения азота и кислорода на межфазной поверхности окалина –
керамика (Рис.  5б и 5в) и рентгеновского фазового анализа показывают присутствие оксинитрида
кремния под слоем кристобалита, который, по-видимому, может быть одним из факторов влияния на
скорость окисления.

Очевидно,  в керамике Si3N4–5ZrO2 цирконий незначительно влияет на проницаемость слоя
кристобалита. Ясно, что присутствие ZrO2 можно рассматривать как дополнительный источник обра-
зования оксинитрида кремния в керамике. Это в конечном итоге приводит к образованию обогащен-
ного Si2N2O слоя на поверхности раздела керамика – кристобалит с более низкой проницаемостью
для кислорода,  чем SiO2 [11]. Этим обусловливается более низкая скорость окисления в сравнении с
Si3N4 (см. рис. 1).

Увеличение добавки ZrO2 до 10% способствует резкому изменению стойкости к окислению
нитридокремниевой керамики. Отличительной чертой структуры окалины, образовавшейся на Si3N4–
10ZrO2-керамике, является отсутствие непрерывного слоя кристобалита. Рентгеновский анализ пока-
зал более высокое содержание циркониевого силиката и значительно более низкое содержание сили-
ката иттрия и Si2N2O в окалине в сравнении с окалиной на Si3N4–5ZrO2. Распределение элементов на
поверхности раздела окалина – керамика показывает, что окалина обогащена Zr и Y;  Al однородно
распределен и в окалине, и в керамике. Напротив, в керамике Si3N4–5ZrO2 концентрация Zr в окалине
более высокая, чем Y, и оба элемента распределены по всей глубине окалины. Очевидно, более высо-
кая концентрация Zr обусловливается более высокой скоростью миграции циркония в окалине из
Si3N4–10ZrO2-керамики. В действительности более высокое содержание ZrO2 в Si3N4–10ZrO2-
керамике обеспечивает образование большего количества межзеренной фазы, что может повысить
скорость миграции Zr из межзеренной фазы в окалину. Микроструктура Si3N4–10ZrO2-керамики со-
держит большое количество включений в межзеренной фазе.

Таким образом, большое количество межзеренной стеклофазы в Si3N4–10ZrO2-керамике и, как
результат, высокая скорость миграции Zr и Y в окалину не обеспечивают формирования сплошного
слоя кристобалита. Кристаллизация кристобалита наблюдалась преимущественно по поверхности
пор. Вследствие отсутствия эффективного барьера кислород быстро проникает внутрь окалины, со-
держащей большое количество крупных пор. Это приводит к резкому приросту массы в Si3N4–
10ZrO2-керамике, а его зависимость от продолжительности окисления отклоняется от параболическо-
го закона (см. рис. 3). Высокая скорость окисления способствует образованию неоднородной поверх-
ности раздела керамика – окалина с глубокими локальными участками внедрения окалины вглубь
керамики. Интенсивное удаление азота из реакционной зоны по реакции (1) приводит к образованию
большого количества пор и значительному разбуханию слоя окалины.

Выводы
Добавки ZrO2 к нитридокремниевой керамике обеспечивают образование межзеренной стек-

лофазы и ее количество в конечном итоге определяет стойкость к окислению Si3N4–ZrO2-керамики.
В окисленной Si3N4–5ZrO2-керамике на поверхности раздела окалина – керамика образуется

сплошной слой кристобалита, который служит барьером для диффузии кислорода. Повышенное со-
держание Si2N2O в Si3N4–5ZrO2-керамике обеспечивает образование слоя обогащенного оксинитри-
дом на поверхности раздела кристобалит – керамика, что снижает скорость ее окисления в сравнении
с Si3N4-керамикой.

В Si3N4–10ZrO2-керамике сплошной слой кристобалита не образуется, видимо, из-за высокой
скорости миграции Zr и Y из межзеренной стеклофазы в окалину. Быстрое проникновение кислорода
сквозь окалину определяет высокую скорость окисления Si3N4–10ZrO2-керамики.
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Обговорюється кінетика високотемпературного окислення до 1600 °С на повітрі
нанокераміки Si3N4–2%Al2O3–5%Y2O3–(0–10%)ZrO2. Встановлено, що домішки ZrO2 істотно вплива-
ють на кінетику окислення нітридокремнієвої кераміки. Невеликі домішки оксиду цирконію
поліпшують стійкість матеріалу до окислення за рахунок утворення безперервного шару
кристобаліту на поверхні розділу окалина – кераміка, який є бар’єром для дифузії кисню. Підвищення
вмісту ZrO2 до 10% значно знижує стійкість до окислення.

Ключові слова: нітрид кремнію Si3N4, нанокераміка, стійкість до окислення.

The oxidation behaviour of Si3N4–2%Al2O3–5%Y2O3–(0–10%)ZrO2 at the temperature up to 1600 °С
in air has been discussed. It was found that ZrO2 additives notably effect the kinetics of oxidation of silicon
nitride ceramics. Small amount of ZrO2 improved the oxidation resistance of material in consequence of a
continuous cristobalite layer forms on the glassy scale – ceramics interface providing a barrier to oxygen
diffusion. Increase of content ZrO2 up to 10% considerably decreases resistance to oxidation.

Key words: silicon nitride Si3N4, nanoceramic, oxidation resistance.
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