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文　摘　用热力学几何规则 ,对 Si3N4 - A lN - A l2 O3 - SiO2体系中的部分化合物的标准生成吉布斯自由

能进行了预报和评估 ;用新几何模型计算了 A l2 O3 - SiO2 - Si3 N4三元体系高温液相的热力学性质。为研究

Si3 N4 - A lN - A l2 O3 - SiO2体系陶瓷材料在制备和应用条件下的物理化学变化规律提供了热力学数据。此

外 ,根据预报的热力学数据 ,计算并给出了 A l - O - N、Si - O - N和 B - O - N体系的参数状态图 ,为分析和

确定 O
Â

- Sialon - BN系复合材料合成和应用的条件提供了理论依据。
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Abstract　According to the thermodynam ic geometrical rule, the standard Gibbs free energies of formation of

some compounds in Si3 N4 - A lN - A l2 O3 - SiO2 system are assessed and p redicted. The thermodynam ic p roperties of

high temperature liquid phase in A l2 O3 - SiO2 - Si3 N4 ternary system are calculated with new generation geometrical

model. It supp lies thermodynam ic data for studying physical chem istry reaction of Si3N4 - A lN - A l2 O3 - SiO2 sys2
tem ceram ics on p reparation and use condition. In addition, with the thermodynam ic data p redicted, potential pha2
ses diagram s of A l - O - N , Si - O - N and B - O - N system s are calculated out, which can give us theoretical ba2
sis for analyzing and determ ining p reparation and use condition of O

Â
- Sialon - BN compounds.

Key words　Thermodynam ic geometric rules, Geometrical mode, Oxynitride, Thermodynam ic data

1　引言

自 1972年 ,英国的杰克 [ 1～2 ]首先发现在氧化物

和氮化物体系中一系列性能优异的固溶体赛隆以

来 ,到目前为止已发现数十种颇具使用价值的化合
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物 ,如 : Si3 N4、TiN、A lON 、Si2N2 O、Sialon (赛隆 )等 ,

除了具有氮化物和氧化物的优点外 ,还有各自不同

的特性。例如 : A lN的热导率高、电绝缘性能良好、

介电损耗低、化学性能稳定 ,与 Si的线膨胀系数相

近 ,是大规模集成电路、半导体模块电路和大功率器

件的理想散热材料和封装材料 [ 3 ]。A lN还有与 A l

等许多有色金属及其合金不浸润的特性 ,可用作有

色金属熔炼用的坩埚 ,热电偶的保护管 ,电子点火器

的火花塞和高档耐火材料的添加剂等。透明的 A lN

还可用作光和电磁波的高温窗口 [ 4～5 ]。A lON、Sia2
lon具有强度高、热震稳定性好、耐侵蚀等优良的性

能 ,是陶瓷发动机的首选材料 ,也是性能优良的近代

耐火材料 ,还可制成航空航天及武器装备等领域所

需的陶瓷材料 [ 6 ]。

然而 ,上述陶瓷材料主要是非化学计量固溶体

化合物 ,通过高温实验的方法获得各个化学组成的

热力学数据十分困难。由于缺乏 Sialon的热力学数

据 ,使研究上述氮化物、氧氮化物陶瓷及其复合材料

在制备和应用条件下的物理化学变化规律遇到了困

难。本文用热力学几何规则 [ 7～8 ]
,对 Si3 N4 - A lN -

A l2O3 - SiO2体系中部分化合物的标准生成吉布斯

( Gibbs)自由能进行预报和评估 ,为研究该体系陶瓷

材料在制备和应用中的物理化学变化规律提供了热

力学数据 ;并用新几何模型 [ 9～11 ]计算了 A l2 O3 -

SiO2 - Si3 N4三元体系高温液相的热力学性质。

2　S i3 N4 - A lN - A l2 O3 - S iO2体系中间化合物热

力学性质的预报与评估

2. 1　热力学性质预报

从相稳定的自由能最小原则出发 ,可导出 n ( n

Ε 2)元平衡体系中化合物的摩尔组元标准 Gibbs自

由能与化合物组成之间的关系通式 ,并得出两者之

间在二元系中应遵循拟抛物线规则 ,在三元体系中

应遵循拟抛物面规则 [ 7～8 ]。

设在 n ( nΕ 2)元平衡体系中 ,存在 ( n + 1)个中

间化合物 ,它们的成分依次为 ( X i1 , X i2 , ⋯, X in ) ( i =

1, 2, ⋯, n, n + 1)。X ij为第 i个化合物中组元 j所含

的摩尔分数 ,它们的自由能折合成一摩尔组元 (分

子或原子 )所对应的量有ΔG
3
i 。如果第 n + 1个相

是相图中的一个稳定相 ,则有 :

G
o
n + 1 ΦΣ

n

i = 1

di

d
·Go

i (1)

等号成立时 ,第 n + 1相与其他 n个相相平衡。式中

d =

X11 X12 ⋯ X1n - 1 1

X21 X22 ⋯ X2n - 1 1

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯

Xn1 Xn2 ⋯ Xnn - 1 1

(2)

di =

X11 X12 ⋯ X1n - 1 1

X21 X22 ⋯ X2n - 1 1

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯

X i - 11 X i - 12 ⋯ X i - 1n - 1 1

Xn + 11 Xn + 12 ⋯ Xn + 1n - 1 1

X i + 11 X i + 12 ⋯ X i + 1n - 1 1

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯

Xn1 Xn2 ⋯ Xnn - 1 1

(3)

根据热力学几何规则 ,编制相应的计算机应用

程序 ,由部分已知化合物的热力学数据 [ 12～14 ] ,预报

出的 Si3 N4 - A lN - A l2 O3 - SiO2的中间化合物的标

准 Gibbs自由能数据见表 1。

表 1　部分 S ia lon化合物的ΔGo

Tab. 1　ΔGo of som e S ia lon com pounds

化　　　　合　　　　物 ΔGo与 T的关系式

A lON A l3O3N - 2001. 295 + 0. 427T

βÂ- Sialon
Si5A lON7

Si2A l4O4N4

- 2225. 985 + 0. 878T

- 3325. 200 + 0. 859T

OÂ- Sialon

Si1. 96A l0. 04O1. 04N1. 96

Si1. 84A l0. 16O1. 16N1. 84

Si1. 8A l0. 2O1. 2N1. 8

Si1. 6A l0. 4O1. 4N1. 6

- 966. 295 + 0. 291T

- 1010. 141 + 0. 293T

- 1024. 756 + 0. 294T

- 1097. 832 + 0. 298T

X - Sialon
Si12A l18O39N8

Si12A l18O42N6

- 22438. 3 + 4. 633T

- 23298. 12 + 4. 676T

Sialon多型体

SiA l3O2N3 (8H)

SiA l4O2N4 (15R)

SiA l5O2N5 (12H)

SiA l6O2N6 (21R)

SiA l8O2N8 (27R)

SiA l10O2N10 Si (33R)

- 1985. 580 + 0. 542T

- 2308. 560 + 0. 655T

- 2631. 540 + 0. 768T

- 2954. 520 + 0. 881T

- 3600. 480 + 1. 107T

- 4246. 440 + 1. 333T

α - Sialon[ 15 ] CaSi9A l3ON15 - 4009. 358 + 1. 551T

　　以βÂ
- Sialon、OÂ

- Sialon为例 ,计算出 1 973 K

时ΔG
o组成的关系式如下。

βÂ- Sialon ( Si6 - Z A lZ OZ N8 - Z ) :
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ΔG
o

= - 77. 824 - 418. 980Z + 7. 588Z
2　　 0 < Z Φ 4. 2 (4)

OÂ- Sialon ( Si2 - Z A lZ O1 + Z N2 - Z ) :

ΔG
o

= - 378. 322 - 331. 280Z + 2. 272Z
2　　 0 < Z Φ 0. 4 (5)

从式 (4)、(5)中可以看出 ,因为βÂ- Sialon、OÂ- Sia2
lon两种固溶体的成分变化是连续的 ,所以 ,不同成

分的βÂ
- Sialon, O

Â
- Sialon的ΔG

o与组成的关系为

抛物线。

2. 2　热力学数据评估

文献 [ 16 ]报道 X - Sialon的标准 Gibbs自由能

与温度的关系式为 :

Δf G
o
X - Sialon = - 23808. 261 + 5. 454T (6)

将 X - Sialon的标准 Gibbs自由能换算成在 A l2 O3 -

SiO2 - Si3 N4三元体系中的摩尔组元 (A l2 O3 , SiO2 ,

Si3 N4 )生成 Gibbs自由能与温度的关系式为

Δf G
o3
X - Sialon = - 1 400. 486 + 0. 321T (7)

在 T = 1 800 K时 ,

Δf G
o3
X - Sialon = - 822. 686

利用前面预报的结果 ,将 A l2 O3 - SiO2 - Si3 N4

体系 1 800 K时的摩尔组元 (A l2 O3 , SiO2 , Si3 N4 )生

成 Gibbs自由能对组成作图 ,得到如图 1所示的拟

抛物面。从图中可以看出 , X - Sialon摩尔组元

Gibbs自由能的值位于拟抛物面的下方 ,即没有在

拟抛物面上。这违背了稳定相的自由能最小原理。

因此 ,可以断定文献中给出的 X - Sialon的标准

Gibbs自由能与温度的关系式是不可靠的。

图 1　A l2O3 - SiO2 - Si3N4体系的ΔfG
o3
f 组成关系

Fig. 1　Relation ofΔfG
o3
f in A l2O3 - SiO2 - Si3N4 system

3　几何模型在 A l2 O3 - S iO2 - S i3 N4三元体系研

究中的应用

周国治 [ 9～10 ]最近提出的新几何模型 ,克服了以

往模型的缺陷 ,在很多方面显示出优越性。根据该

模型 ,多元系的超额自由能可表示为 :

ΔG
E

=Σ
n - 1

i = 1
　Σ

n

j = i + 1
　

X i X j

X i ( i - j) X j( i - j)

·ΔG
E
i - j (8)

式中 ,ΔG
E为多元系的超额自由能 ; X i、X j为多元系

中各组元的摩尔分数 ; n代表组元数 ;通常ΔG
E
i - j表

示成 R idlich - Kister[ 17 ]多项式 :

ΔG
E
i - j = X i ( i - j) X j( i - j) [A

0
i - j +A

1
i - j (X i ( i - j) - X j( i - j) ) +A

2
i - j (X i ( i - j) - X j( i - j) ) 2

+⋯ +A
m
i - j (X i ( i - j) - X j( i - j) ) m

] (9)

式中 ,ΔG
E
i - j是 i - j二元系的超额自由能 , X i ( i - j)和

X j( i - j)为 i - j二元系中 i和 j组元的摩尔分数 , A
0
i - j ,

A
1
i - j , ⋯A

m
i - j是与温度有关的参数。

以三元体系为例 ,三个二元系的成分可选为

X1 ( 1 - 2) = x1 +ξ1 - 2 x3 (10)

X2 ( 2 - 3) = x2 +ξ2 - 3 x1 (11)

X3 ( 3 - 1) = x3 +ξ3 - 1 x1 (12)

式中 , x1、x2和 x3 为三元系中各组元的摩尔分数。

ξ1 - 2、ξ2 - 3和ξ3 - 1为与二元系有关的相似系数。

从式 ( 10 ) ～式 ( 12 )可以看出 ,在新几何模型

中 ,二元系成分点的选择与三元系紧密相关。比如 ,

二元系 1 - 2中 X1 ( 1 - 2)成分点的选择依赖于另外两

个二元系 2 - 3和 3 - 1的超额自由能 ;相似系数

ξ1 - 2表征了组元 3与 1和 2的相似程度 ,把组元的对

称性定量化表示出来 ;当其中两个组元完全相同时 ,

可以从该模型把三元系的超额自由能的表达式还原

为二元系的形式。

图 2为用新几何模型计算得到的 A l2 O3 - SiO2

- Si3 N4三元体超额 Gibbs自由能。图 2还给出了

对称 ( Kohler, Colinet和 Muggianu)与非对称 ( Toop )

模型的计算结果 ,其中 Toop模型分别用 SiO2、Si3 N4

和 A l2O3为非对称组元。计算结果表明 ,各几何模

型的结果有很大不同。Toop模型选用不同组元作

为非对称组元 ,差别最大。当 Si3 N4为非对称组元

时计算结果与新几何模型吻合较好 ;而选择 SiO2、

A l2O3时 ,偏差较大。因为该体系是一个非对称体

系 ,所以用其他几种对称几何模型计算时 ,也会引起

偏差。
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图 2　A l2O3 - SiO2 - Si3N4三元体系超额ΔfG
o3
f

Fig. 2　ExcessΔfG
o of A l2O3 - SiO2 - Si3N4 system

　　图 3为 A l2 O3 - SiO2 - Si3 N4三元体系摩尔混

合 Gibbs自由能 ( Si3 N4 /SiO2 = 1)。

图 3　A l2O3 - SiO2 - Si3N4三元体系摩尔混合ΔfG
o3
f

Fig. 3　M ixingΔfG
o3
f for A l2O3 - SiO2 - Si3N4 system

　　要正确表达一个体系的热力学性质 ,选择适

当的模型 (包括非对称组元的分配 )至关重要。非

对称模型考虑了各组元性质之间的不同 ,但它仍然

是一种特殊情况 ,即假设三元系中的两组元完全相

似 ,不够全面。而新几何模型通过相似系数把各组

元热力学性质之间的关系清楚地反映出来 ,打破了

人为划分的对称与非对称之间的界限。另外 ,二元

成分选点及权重的分配与体系的性质密切相关 ,因

而更符合实际情况。在一个多元系中 ,由于组元数

较多 ,各组元之间的相对关系也就比较复杂 ,靠传统

定性的方法很难确定出适当的模型。而新几何模型

无论体系的组元数有多少 ,以定量的方式通过相似

系数准确的反映了各组元热力学性质之间的关系 ,

因而该模型在应用方面更加方便、合理。

4　OÂ- S ia lon - BN体系热力学参数状态图

热力学参数状态图是复相材料化学设计的基

础。O
Â

- Sialon是 Si2 N2 O与 A l2 O3形成的固溶体化

合物 ,对于 O
Â

- Sialon - BN复合材料 ,可以借助 Si -

O - N、A l - O - N、B - O - N体系的参数状态图分析

确定其合成和应用的条件。根据前面对 Si3 N4 -

A lN - A l2 O3 - SiO2体系中间化合物热力学性质预

报的结果 ,表 2列出了 1 873 K时上述三个体系包

含的凝聚相及其平衡分压的关系。

表 2　1 873 K时 S i - O - N、A l - O - N、B - O - N体系凝聚相及其平衡分压

Tab. 2　Conden sed pha ses and the ir equ ilibr ium partia l pressure for S i - O - N, A l - O - N and B - O - N system

体　　　　系 凝聚相 平衡分压

Si - O - N体系

SiO2 ( s) = Si( s) +O2 ( g)

β - Si3N4 ( s) = 3Si( s) + 2N2 ( g)

SiO2 ( s) +N2 ( g) = Si2N2O ( s) + 3 /2O2 ( g)

2β - Si3N4 ( s) + 3 /2O2 ( g) = 3Si2N2O ( s) +N2 ( g)

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

lg( PO2
/P0 ) = - 15. 74

lg( PN2
/ P0 ) = - 1. 16

lg( PN2
/P0 ) = 3 /2 lg( PO2

/P0 ) + 20. 15

lg( PN2
/P0 ) = 3 /2 lg( PO2

/P0 ) + 29. 36

lg( PN2
/P0 ) = 1 /2 lg( PO2

/P0 ) - 11. 34

A l - O - N体系

2A l( s) + 3 /2O2 ( g) =A l2O3 ( s)

A l( s) + 1 /2N2 ( g) =A lN ( s)

2A l7O9N ( s) + 3 /2O2 ( g) = 7A l2O3 ( s) +N2 ( g)

7A l3O3N ( s) + 3O2 ( g) = 3A l7O9N ( s) + 2N2 ( g)

3A lN ( s) + 3 /2O2 ( g) =A l3O3N ( s) +N2 ( g)

2A l7O9N ( s) = 14A l( s) + 9O2 ( g) +N2 ( g)

2A l3O3N ( s) = 6A l( s) + 3O2 ( g) +N2 ( g)

lg( PO2
/P0 ) = - 19. 88

lg( PN2
/ P0 ) = - 6. 21

lg( PN2
/P0 ) = 3 /2 lg( PO2

/P0 ) + 22. 04

lg( PN2
/P0 ) = 3 /2 lg( PO2

/P0 ) + 23. 14

lg( PN2
/P0 ) = 3 /2 lg( PO2

/P0 ) + 24. 18

lg( PN2
/P0 ) = - 9 lg( PO2

/P0 ) - 187. 17

lg( PN2
/P0 ) = - 3 lg( PO2

/P0 ) - 67. 01

B - O - N体系

2B ( s) + 3 /2O2 ( g) =B2O3 ( s)

B ( s) + 1 /2N2 ( g) =BN ( s)

2BN ( s) + 3 /2O2 ( g) =B2O3 ( s) +N2 ( g)

lg( PO2
/P0 ) = - 15. 51

lg( PN2
/ P0 ) = - 4. 82

lg( PN2
/P0 ) = 3 /2 lg( PO2

/P0 ) + 18. 45

—61— 宇航材料工艺　2006年　第 2期



　　按表 2中的关系式作图 ,可得到由 Si - O - N

系 , A l - O - N系和 B - O - N系叠加的热力学参数

状态图 ,如图 4所示。

从图 4可以看出 : 1 873 K下 Si2N2O、A l2O3和 BN

三个化合物稳定存在的气氛条件为 :当 PN2
= 1. 013 ×

10
5

Pa时 , PO2
约为 1. 013 ×10

5
Pa。所以 , O

Â
- Sialon

- BN在 1 873 K合成时 ,必须有高纯氮气保护 ,并应

在适当氧分压和氮分压条件下进行反应烧结。

图 4　Si - O - N系 , A l - O - N系和 B - O - N系

叠加的参数状态图 (1 873K)

Fig. 4　Phase stability diagram as a function of partial

p ressure of nitrogen and oxygen for Si - O - N,

A l - O - N and B - O - N system

5　结论

(1 )利用热力学几何规则对 Si3 N4 - A lN -

A l2O3 - SiO2体系中部分中间化合物的标准生成吉

布斯自由能进行预报和评估 ,可为研究 Si3 N4 - A lN

- A l2 O3 - SiO2体系陶瓷材料在制备和应用条件下

的物理化学变化规律提供热力学数据。

(2)利用新几何模型和其他几种典型几何模

型 ,可预报 A l2 O3 - SiO2 - Si3 N4三元体系高温液相

的热力学性质 ,填补了文献中尚缺乏的热力学数据。

(3)根据对 Si3 N4 - A lN - A l2 O3 - SiO2体系中

间化合物热力学性质预报的结果 ,可计算并给出 Si

- O - N、A l - O - N、B - O - N体系的参数状态图 ,

为分析确定 O
Â

- Sialon - BN系复合材料合成和应用

的条件提供了理论依据。
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