
第 47 卷    增刊 1                                 稀有金属材料与工程                                 Vol.47, Suppl.1 

2018 年     7 月                       RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                          July 2018 

 

收稿日期：2017-07-06 

基金项目：甘肃省科技计划项目（1506RJYA270）；甘肃省中央高校基本科研业务费专项资金项目（zyp2015008）；甘肃省高等学校科研

项目（2015B-009） 

作者简介：郭启龙，男，1986 年生，博士，副教授，西北民族大学土木工程学院，甘肃 兰州 730124，电话：0931-4512915，E-mail:  

guoqilong8@126.com 

 

SiC 含量对 ZrB2-SiC-Zr2Al4C5 复相陶瓷性能的影响 
 

郭启龙 1,2，裴军军 1,2，王  璟 1，李俊国 3，张联盟 3
 

(1. 西北民族大学，甘肃 兰州 730124) 

(2. 甘肃省新型建材与建筑节能重点实验室，甘肃 兰州 730124) 

(3. 武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室，湖北 武汉 430070) 

 

摘  要：采用放电等离子体烧结（SPS）技术制备不同 SiC 含量的 ZrB2/SiC/Zr2Al4C5 复相陶瓷，并对其烧结特性、显微

结构、力学性能和抗氧化性能进行了研究。结果表明：掺入 SiC 化合物促进了复相陶瓷的致密化过程，抑制了 ZrB2 晶

粒长大；当 SiC 掺入量为 20 vol%时，ZrB2/SiC/Zr2Al4C5 陶瓷的断裂韧性值为 4.81 MPam
1/2。掺入 SiC 化合物后，复相

陶瓷的抗氧化性能得到明显改善，当 SiC 化合物的含量为 20 vol%时，其抗氧化性能最佳，分析其机理发现当掺入 SiC

化合物后，复相陶瓷高温氧化后在其表面生成了致密稳定的 Al2O3、B2O3-Al2O3、SiO2 和 Al-Si-O 玻璃相等物质，从而

阻止了氧原子进入到陶瓷基体中，提高了复相陶瓷的抗氧化性能。 
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随着航空航天技术的不断发展，特别是新型超高

速飞行器的出现，对热防护材料提出了更高的要求，

需要承受 2000 ℃以上的高温、高速气流冲刷和大温

差热冲击的恶劣环境，这就要求热防护材料具有超高

温熔点、优良的化学稳定性和抗热冲击能力。超高温

陶瓷材料是最有希望满足这一要求的高温结构材料。

在这些超高温陶瓷当中 ZrB2 具有优异的性能，包括高

硬度、高熔点、高热导、高化学稳定性、较低的密度

和高电导[1-5]。但纯 ZrB2 陶瓷的韧性不高，韧性值仅

为 2~3 MPa·m
1/2 [4]，限制了其更为广泛的应用。 

近年来，国内外研究人员针对 ZrB2 陶瓷的韧性提

高做了大量的研究工作。第一，弥散或相变增韧，主

要使用的材料为 SiC、MoSi2、ZrSi2 和 ZrO2 等
[6-9]，目

前报道最高的韧性值为 30vol% SiC 时 5.3 MPa·m
1/2；

采用纳米 SiC 颗粒增韧，复相陶瓷的韧性可达到 6.4 

MPa·m
1/2 [5]。添加 MoSi2 和 ZrSi2 增韧时，因为烧结温

度不高，材料的韧性并未得到有效改善，韧性值仅为

2.3~4.9 MPa·m
1/2。利用 ZrO2 的相变增韧，复相陶瓷的

韧性值为 6.8 MPa·m
1/2 [5]。第二，采用纤维或晶须（SiC

纤维、SiC 晶须、碳纤维等）增韧，其增韧机理主要是

裂纹偏转和桥联、拔出效应来实现材料的强韧化，采用

SiC 纤维增韧时，其韧性值在 7 MPa·m
1/2 左右[10,11]。此

外，通过在 ZrB2 基体中掺入 SiC 和 ZrO2 纤维后，其

韧性值达到了 7.6 MPa·m
1/2

 
[12]。第三，通过优化和调

控陶瓷材料的微观结构，如形成织构结构、仿生层状

结构、纤维独石结构等，提高 ZrB2 基超高温陶瓷的韧

性[5,13-16]。采用热锻法、强磁场诱导法和模板晶粒生长

法等方法成功制备出具有择优取向、定向排列结构的

ZrB2 晶粒，其韧性值最高可达到 4.9 MPa·m
1/2。通过

模仿自然界中贝壳的层状结构，形成软硬层的复合，

提高陶瓷的韧性。文献报道将 ZrB2-SiC 作为硬相，石

墨碳作为软相，复合后形成叠层结构，韧性值可提高

50%，最高可达 6.5 MPa·m
1/2；将 BN 作为软相，韧性

值最高为 5.7 MPa·m
1/2；将 ZrO2 作为软相，韧性值可

达到 14.4 MPa·m
1/2。 

近年来，Chin 等人[17]成功地在 Al2O3 陶瓷中添加

具有层状结构的 Ti3SiC2 化合物，提高其断裂韧性。通

过分析可知，层状结构的 Ti3SiC2 化合物具有一定的长

径比，与纤维和晶须相似，且 Ti3SiC2 化合物本身具有

弱界面层。当裂纹扩展过程中遇到 Ti3SiC2 化合物时则

会发生偏移和桥联，消耗更多的裂纹扩展能，提高了

复合材料的韧性[5]。 

作者已报道过在 ZrB2 基陶瓷中掺入具有层状结

构的 Zr2Al4C5 化合物进行增韧的研究工作[18-20]。相比
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于纯 ZrB2 陶瓷，ZrB2/Zr2Al4C5 复相陶瓷的韧性提高了

近 70%
[21]，但其高温抗氧性能较差[5]。因此，本实验

针对这一问题，希望通过掺入 SiC 化合物提高

ZrB2/Zr2Al4C5 复相陶瓷的抗氧化性能，研究 SiC 含量

对复相陶瓷的烧结性能、显微结构、力学性能的影响

规律，分析 ZrB2/SiC/Zr2Al4C5 复相陶瓷的氧化机理。 

1  实  验 

实验使用的原料包括：ZrB2 粉（99.5%，4.7 m，

Alfa Aesar Co. Ltd.），SiC 粉（99.5%，5.5 m，山东

潍坊华美公司）以及 Zr2Al4C5 粉，其中 Zr2Al4C5 粉体

在实验室采用放电等离子体烧结制备[5,22]。 

本实验中将 Zr2Al4C5 粉的体积分数固定为

30vol%，ZrB2 和 SiC 的含量按 SiC 含量的变化而变

化。将上述原料按照一定的配比称量后，在玛瑙研钵

中研磨 2 h，混合均匀，装入石墨模具，放入 SPS 烧

结炉膛内，在真空条件下进行烧结，烧结温度

1800 ℃，压力 20 MPa，保温 3 min，烧结过程中控制

升温速度为 100 ℃/min，保温完毕后试样随炉冷却
[5]。 

烧结样品经切、磨、抛光等机械加工制备出标准

试样，然后进行性能指标测试。 

样品的密度和开气孔率采用阿基米德排水法进行

测试。样品的物相组成采用 X 射线衍射仪（XRD，型

号 Model Ultima III，Rigaku 公司，日本）进行分析。

样品的表面、断口形貌采用扫描电子显微镜（SEM, 型

号 4300N，日立公司，日本）进行观察[5]。用 Image-Pro 

plus 6.0 软件分析烧结试样的晶粒尺寸。 

试样的杨氏模量采用超声波脉冲回波法进行测  

试[2]，杨氏模量的计算公式为[23]。 
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式中：E 为杨氏模量，ρ 为试样密度，Ct 为横波声速，

Cl 为纵波声速。 

试样的硬度和断裂韧性采用维氏压痕实验来测  

定[5]。维氏硬度的计算公式为： 
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式中：HV 为维氏硬度，P 为载荷，2a 为压痕对角线

平均长度。 

断裂韧性计算公式[18]： 
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式中，P 为载荷（N），C 为裂纹长度（m），E 为杨氏

模量（GPa）。 

复相陶瓷的氧化性能采用煅烧法进行测试[5]。 

2  结果与分析 

2.1  物相分析 

SiC 含量对复相陶瓷的相对密度和开气孔率的影

响如图 1 所示。复相陶瓷的开气孔率随着 SiC 添加量

的增加呈现先减小后增加的趋势，而其相对密度呈现

为先增加后减小的趋势；当掺入 SiC 含量为 15vol%时，

其开气孔率最低，相对密度可达到 98.2%，得到致密

的烧结体，这主要是因为 SiC 颗粒表面的 SiO2 与 ZrB2

颗粒表面的 B2O3 在高温下形成液相，从而改善其烧结

性能。但是随着 SiC 含量不断增加，SiO2 含量也随之

增加，高温时形成 B2O3-SiO2 液相的黏度下降，对于

烧结致密化不利[24]。 

图 2 所示为在 ZrB2/Zr2Al4C5 复相陶瓷中掺入不同

SiC 含量的 XRD 图谱。可以看出，烧结后复相陶瓷的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同 SiC 含量时复相陶瓷相对密度和开气孔率的  

变化曲线 

Fig.1  Curves of open porosity and relative density of multiphase 

ceramics with different volume contents of SiC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 SiC 含量时复相陶瓷的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of multiphase ceramics with different 

volume contents of SiC: (a) 10vol%, (b) 15vol%,  
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(c) 20vol%, (d) 25vol%, and (e) 30vol% 

主要物相为 ZrB2、Zr2Al4C5 和 SiC，但是还出现了

Zr3Al4C6 和 ZrC 化合物的衍射峰，且随着 SiC 添加量

的增加，Zr3Al4C6 衍射峰的相对强度也逐渐增加，当

掺入量低于 30vol%时，Zr3Al4C6 化合物的含量很少，

而当 SiC 含量达到 30vol%时，则生成了大量的

Zr3Al4C6 化合物，这是由于在高温下 SiC 可以促进

Zr2Al4C5 化合物向 Zr3Al4C6 化合物的转变[5]。 

2.2  显微结构分析 

不同 SiC 添加量时 ZrB2/SiC/Zr2Al4C5 复相陶瓷的

断面形貌如图 3 所示。可以看出，烧结后复相陶瓷较

为致密，没有出现明显的孔洞，仅存在少量微孔，这

与图 1 所给出的结论一致。ZrB2/Zr2Al4C5 复相陶瓷的

断口较为光滑，断裂方式为穿晶断裂，如图 3a 所示；

但是当掺入 SiC 化合物后，复相陶瓷的断裂方式逐渐

转变为穿晶和沿晶并存的断裂方式，断口粗糙、凹凸

不平，而且可以明显观察到层状 Zr-Al-C 化合物拔出

的痕迹，这些因素均有利于提高复相陶瓷的断裂韧性。 

图 4 为掺入不同 SiC 含量时复相陶瓷的抛光平面

图。从图中可以看出，呈现为白色的相为 ZrB2，黑色

的相为 SiC，灰色的相为 Zr2Al4C5。掺入不同 SiC 含

量时，SiC 相的分布都较为均匀，但呈现为层状结构

的 Zr-Al-C 化合物分散不均匀，发生了明显的团聚现

象，从而不利于复相陶瓷力学性能的提高。随着 SiC

含量的增加，ZrB2 晶粒尺寸明显减小，由添加量为 10 

vol%的 7 μm 左右（如图 4b）减小为掺量为 30vol%的   

2 μm 左右（如图 4f），这是因为掺入 SiC 化合物可以起

到抑制 ZrB2 晶粒生长的作用，使得烧结后晶粒尺寸较

小，从而有利于力学性能的提高，尤其是断裂韧性。 

2.3  力学性能分析 

SiC 含量对复相陶瓷的杨氏模量、硬度和断裂韧

性的影响如表 1 所示。可以看出，随着 SiC 添加量的

增加，烧结试样的弹性模量呈现先增加后减小的趋势，

这主要是因为当 SiC 含量为 30 vol%时，复相陶瓷的

相对密度降低，从而导致了杨氏模量的降低，且此时

Zr2Al4C5 化合物也转变 Zr3Al4C6 化合物，生成了

Zr3Al4C6 化合物的杨氏模量值较低，也同样影响了复相

陶瓷的杨氏模量[5]。随着 SiC 添加量的增加复相陶瓷的

硬度值随之增加，这是由于 SiC 硬度值要比 ZrB2 值高。

随着掺入 SiC 添加量的增加，烧结试样的断裂韧性呈现

为先增加后减少的趋势，当 SiC 含量为 20 vol%时，其

断裂韧性值最大，可达到约 4.81 MPa·m
1/2，说明掺入

SiC 化合物可以提高复相陶瓷的断裂韧性。 

2.4  氧化性能分析 

SiC 含量对复相陶瓷在不同氧化温度氧化 30 min

后增重的影响规律如图 5 所示。可以看出，随着氧化

温度不断升高，复相陶瓷的氧化增重值逐渐增大，当

氧化温度高于 1200 ℃时，氧化增重的速率开始加剧。

相比未掺 SiC 时，当掺入不同体积分数的 SiC 化合物

后，复相陶瓷的氧化增重有所降低。在相同的氧化温

度下，随着 SiC 添加量的增加，氧化增重值呈现为先 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  掺入不同 SiC 含量时复相陶瓷的断面 SEM 照片 

a b c 

d e f 

10 μm 
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Fig.3  SEM images of fracture surface of multiphase ceramics with different volume contents of SiC: 

(a) 0 vol%, (b) 10 vol%, (c) 15 vol%, (d) 20 vol%, (e) 25 vol%, and (f) 30 vol% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  掺入不同 SiC 含量时复相陶瓷的抛光平面照片  

Fig.4  SEM images of polished surfaces of multiphase ceramics with different volume contents of SiC: 

(a) 0 vol%, (b) 10 vol%, (c) 15 vol%, (d) 20 vol%, (e) 25 vol%, and (f) 30 vol% 

 

表 1  不同 SiC 体积分数时复相陶瓷的杨氏模量、硬度和 

断裂韧性 

Table 1  Young’s modulus, hardness values and fracture tou- 

ghness values of multiphase ceramics with different 

volume contents of SiC 

SiC content/ 

vol% 

Vickers 

hardness/GPa 

Young's 

modulus/GPa 

Fracture 

toughness/MPa·m
1/2

 

0 15.5±0.2 395 3.22±0.24 

10 16.4±0.2 403 3.82±0.26 

15 16.9±0.4 415 4.21±0.25 

20 17.5±0.4 422 4.81±0.29 

25 18.3±0.4 424 4.33±0.39 

30 18.4±0.5 399 4.12±0.28 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  氧化温度对不同 SiC 含量时复相陶瓷氧化增重的影响  

Fig.5  Mass change versus oxidation temperatures of multiphase 

ceramics with different volume contents of SiC 

增加后减少的趋势，当掺入量为 20vol%~30vol%时，

高温时（1500 ℃）其氧化增重较少，说明此时抗氧化

性能最佳[5]。 

图 6 所示为掺入不同 SiC 含量时 ZrB 2 /SiC/ 

Zr2Al4C5 复相陶瓷在 1400 ℃氧化 30 min 后表层物相

的 XRD 图谱。从图中可以看出，ZrB2/Zr2Al4C5 复相陶

瓷高温氧化后，陶瓷表面出现了大量的 ZrO2 的衍射峰

外，还存在少量的 Al4B2O9 以及 Al9B2O11 衍射峰，这

是由于氧化后生成的 Al2O3 和 B2O3 化合物反应而生成

的；当掺入 SiC 化合物后出现了 SiO2、Al2SiO5、ZrSiO4 
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图 6  不同 SiC 含量时复相陶瓷的氧化层表面的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of oxide layers of multiphase ceramics with 

different volume contents of SiC 

等衍射峰，同时还存在少量 Al4B2O9 的衍射峰；随着

掺入 SiC 化合物含量的增加，复相陶瓷氧化后 ZrSiO4

化合物衍射峰的峰强呈现为先降低后增加的趋势，这

主要是因为 SiC 氧化后生成的 SiO2 和 ZrB2 氧化后生

成的 ZrO2 反应而成；当 SiC 化合物掺入 20vol%时，

氧化层表面 ZrO2 衍射峰的相对强度最弱，含量最少，

且存在大量的玻璃相，如 SiO2、Al-B-O、Al-Si-O 以

及 ZrSiO4 等物质，从而有利于提高 ZrB2/SiC/ Zr2Al4C5

复相陶瓷的抗氧化性能。 

3  结  论 

1) 采用放电等离子体烧结炉制备了不同 SiC含量

的 ZrB2/SiC/Zr2Al4C5 复相陶瓷，随着 SiC 含量的增加，

开气孔率呈现为先降低后增加趋势，SiC 掺入有利于

其烧结致密化过程，断裂韧性呈现为先增加后减小趋

势，当掺入量为 20 vol%时，其韧性值可以达到

4.81MPam
1/2。 

2) 随着 SiC 化合物的掺入，复相陶瓷的抗氧化性

能得到明显改善；当 SiC 掺入量为 20 vol%时，抗氧

化性能最佳，分析其机理发现当掺入 SiC 化合物后，

氧化后在复相陶瓷表面形成了一层具有致密的和稳定

的物质，如 Al2O3、B2O3-Al2O3、SiO2 和 Al-Si-O 玻璃

相等，有效阻止氧原子进入基体，提高其抗氧化性能。 
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Abstract: The ZrB2/SiC/Zr2Al4C5 composite ceramics with various contents of SiC were prepared by spark plasma sintering. The sintering 

behavior, microstructure, mechanical properties and oxidation resistance were studied. The results indicate that SiC addition promotes the 

sintering of the composite ceramics and inhibits the growth of ZrB2 grains. When the content of SiC is 20 vol%, the toughness of the 

composite ceramics is 4.81 MPam
1/2

. With the increase of the content of SiC, the oxidation resistance of the composite ceramics is 

obviously enhanced. The best oxidation resistance of the composite ceramic is achieved with 20 vol% SiC. The analysis of the results 

show that the addition of SiC prevents the oxygen atoms from entering the ceramic matrix and enhances the oxidation resistance of 

composite ceramics due to the dense and stable Al2O3, B2O3-Al2O3, SiO2 and Al-Si-O glasses formed thereon. 

Key words: ZrB2 ceramic; Zr2Al4C5 laminated compounds; mechanical properties; oxidation resistance  
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