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ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ复合材料的制备与性能

章静婷，向六一，朱赞宇，唐舒，于子轩，张欣

（湖南科技大学 材料科学与工程学院，湖南 湘潭 ４１１２０１）

摘　要：采用放电等离子烧结技术（ＳＰＳ）制备原位自生纳米层状ＺｒＡｌＣ相改性ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材料，研究不同烧结温度对纳
米层状ＺｒＡｌＣ相改性ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材料的物相组成、微观结构和力学性能的影响，并探讨材料的强韧化机制．结果表明：在
１５００，１６００，１７００℃烧结温度下，均原位合成了纳米层状ＺｒＡｌＣ相，厚度在几十纳米到几百纳米之间；烧结温度从１５００℃
升高到１７００℃时，复合材料的断裂韧性由（４．５１±０．０４）ＭＰａ·ｍ１／２提高至（５．０４±０．０２）ＭＰａ·ｍ１／２，维氏硬度由（７．３±１．１）ＧＰａ
提高至（１４．２±１．１）ＧＰａ，断裂韧性和维氏硬度分别提高约１２％和９５％；随着烧结温度的升高，试样的致密度提高，气孔减
少，晶粒间结合更紧密，断裂韧性和维氏硬度都逐渐增大．
关键词：硼化锆；ＺｒＡｌＣ；原位反应；改性；断裂韧性
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二硼化锆（ＺｒＢ２）作为超高温陶瓷家族的一员，具有最低理论密度、高熔点、高硬度、高导电导热性、适中

的膨胀系数和优异的化学稳定性等特点［１－３］．然而，纯ＺｒＢ２陶瓷在高温结构材料中的应用会受到断裂韧性
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低、抗氧化性差和抗烧蚀性差的限制［４－５］．此外，由于强共价键和低晶界扩散速率［６］，使得ＺｒＢ２陶瓷的高致密

化需要极高的温度（≥２０００℃），而高温极易导致晶粒粗化，进而产生微裂纹，最终影响材料的力学性能［７］．
研究表明，添加ＳｉＣ能够显著改善ＺｒＢ２陶瓷的烧结性能、力学性能和抗氧化性能．然而，ＺｒＢ２ＳｉＣ复合

材料由于断裂韧性低、抗热震性差等缺点，仍不能满足极端环境下的应用需求［８－９］．ＡＨＭＡＤＩ等［２］在１９００
℃下合成致密的ＺｒＢ２２０％ＳｉＣ复合材料，其断裂韧性仅为（４．４±０．２）ＭＰａ·ｍ

１／２．此外，ＺｒＢ２ＳｉＣ陶瓷具有

极高的强度和硬度［１０］，导致加工难度大，加工成本高，极大地限制其应用范围．为了克服 ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材
料韧性不足，提高其力学性能的一种方法是仿生叠层增韧，即通过流延法使不同材料层层相叠，另一种方

法是添加具有高纵横比的增强相，如石墨、氮化硼（ＢＮ）等［１１］．
近期，一类层状三元碳化物（ＭＡＸ）或氮化物（ＭＮ）陶瓷受到材料科学家的广泛重视［１２－１３］．这类三元

化合物与二元过渡金属碳化物（ＴＭＣｓ）相比，具有更优异的综合性能，不仅改善了脆性，而且抗氧化性能也
得到了提高．ＭＡＸ相材料兼具金属材料和陶瓷材料的优良性能，具有高弹性模量、高熔点、耐高温，优良的
抗氧化性、耐腐蚀性和化学稳定性等性能．郭启龙等［１４］在１８００℃，２０ＭＰａ条件下，采用放电等离子体烧
结法制备不同含量 Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５增韧的ＺｒＢ２ＳｉＣ／Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５复合材料，当 Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５的掺入量为 ３０％（体积分数，
下同）时，断裂韧性较ＺｒＢ２ＳｉＣ材料提高２０％左右．研究表明，增强相的含量、分布状态和尺度对改性陶瓷
复合材料的微观结构和力学性能有着十分重要的影响．因此，如何解决增强相晶粒尺寸的细化和均匀分布
是一个至关重要的问题．

本文采用葡萄糖高温裂解后在原料粉体颗粒表面包覆薄且均匀的纳米碳壳，通过放电等离子体烧结

在高温下原位生成ＺｒＡｌＣ纳米片改性ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材料，研究不同烧结温度对纳米层状ＺｒＡｌＣ相改性
ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材料的物相组成、微观结构和力学性能的影响，并探讨材料的强韧化机制．

１　试验

１．１　试样制备
以ＺｒＢ２粉（粒径为０．８μｍ，纯度为９９．６％，西北有色金属研究院）、ＳｉＣ粉（粒径为０．５～０．７μｍ，纯度为

９９％，中国成都艾科化学试剂有限公司）、ＺｒＨ２粉（粒径为１μｍ，纯度为９９．９％，秦皇岛一诺高新材料开发
有限公司）、Ａｌ粉（粒径为３～６μｍ，纯度为９９％，秦皇岛一诺高新材料开发有限公司）和葡萄糖粉末（国药
集团化学试剂有限公司）为原料．ＺｒＨ２，Ａｌ和葡萄糖的质量比为１．４∶１．５∶１．０，ＳｉＣ相和ＺｒＡｌＣ相的含量
分别固定为２０％和５％．首先，将称量好的ＳｉＣ粉和葡萄糖粉倒入球磨罐，并使用水作为球磨介质，Ａｌ３Ｏ２球
作为研磨介质，球磨１０ｈ．混合均匀的浆料置于旋转蒸发器完全干燥后，将粉块置于玛瑙研钵中进行研磨
细化，然后将粉末置于底部和周围铺垫有石墨纸的坩埚中，在管式炉中以Ａｒ气作为保护气氛，在５℃／ｍｉｎ
的加热速率下升温至７００℃保温５ｈ，使葡萄糖完全碳化．再将碳化后的粉末与ＺｒＢ２粉、ＺｒＨ２粉和Ａｌ粉倒
入聚乙烯瓶中，使用无水乙醇作为球磨介质，Ａｌ３Ｏ２球作为研磨介质，球磨１０ｈ，最后在旋转蒸发器上干燥．
采用放电等离子体烧结法（ＳＰＳ），分别在烧结温度为１５００，１６００，１７００℃，压力为３０ＭＰａ的条件下保
温１０ｍｉｎ，原位生成ＺｒＡｌＣ相改性ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材料．材料烧结参数和原料组成如表１所示．

表１　原料组成及烧结参数

原料组成
烧结参数

温度／℃ 压力／ＭＰａ 保温时间／ｍｉｎ
简写

ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ（５％）

１５００ ３０ １０ ＺＳＣ１

１６００ ３０ １０ ＺＳＣ２

１７００ ３０ １０ ＺＳＣ３

１．２　性能表征
通过德国蔡司（ＳｉｇｍａＨＤ）扫描电子显微镜及能谱仪对ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ复合材料的微观形貌与结构

进行观察和分析．采用日本理学（ＵｌｔｉｍａＩＶ）Ｘ射线多晶粉末衍射仪对ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ复合材料进行物相
分析．采用单边切口梁（ＳＥＮＢ）法测定复合材料的断裂韧性，试样尺寸为２２ｍｍ×２ｍｍ×４ｍｍ，切口宽度为

８９
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０．２ｍｍ，深度为２ｍｍ，跨距为１６ｍｍ，加载速率为０．０５ｍｍ／ｍｉｎ，测试设备为 Ｉｎｓｔｒｏｎ－１１８６电子万能测试
机．采用ＨＶＳ－５数显小负荷维氏硬度计测量试样的维氏硬度，每个试样测５个点并取平均值．

２　结果与讨论

图１为在不同温度（１５００，１６００，１７００℃）下，ＳＰＳ烧结原位生成ＺｒＡｌＣ相改性ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材料

的ＸＲＤ图谱．由图 １可知：所有制备样品的主要相成分为 ＺｒＢ２相，其次是 ＳｉＣ相，并伴随着少量的
Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５，Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５，Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６，ＺｒＣ，ＺｒＡｌ３和Ｚｒ４Ａｌ３相．检测到ＺｒＣ的存在是由于高温和压力导致部分 Ａｌ
粉挥发，少量ＺｒＣ相剩余．

图１　不同烧结温度下试样ＸＲＤ图谱分析

ＺｒＡｌＣ相合成的反应路径可以用式（１）～式（１０）来描述［１５］．
Ａｌ（ｓ）→Ａｌ（ｌ）； （１）
４Ａｌ（ｌ）＋３Ｃ（ｓ）→Ａｌ４Ｃ３（ｓ）； （２）
ＺｒＨ２（ｓ）→Ｚｒ（ｓ）＋Ｈ２（ｇ）； （３）
Ｚｒ（ｓ）→Ｚｒ（ｌ）； （４）
Ｚｒ（ｌ）＋Ｃ（ｓ）→ＺｒＣ（ｓ）； （５）
６ＺｒＣ（ｓ）＋１７Ａｌ（ｌ）→２ＺｒＡｌ３（ｓ）＋Ｚｒ４Ａｌ３（ｓ）＋Ａｌ４Ｃ３（ｓ）． （６）
首先，在６６０℃时Ａｌ粉熔化（见式（１）），然后在６６０～９００℃发生一系列反应，形成 ＺｒＡｌ金属间化合

物（ＺｒＡｌ３，Ｚｒ４Ａｌ３）和Ａｌ４Ｃ３化合物．
其次，在高温条件下（９００～１３００℃），碳会在ＺｒＡｌ金属间化合物中扩散形成三元化合物Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５和

二元化合物Ａｌ４Ｃ３等碳化物，如式（７）和式（８）所示．
２ＺｒＡｌ３（ｓ）＋Ｚｒ４Ａｌ３（ｓ）＋１５Ｃ（ｓ）→３Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５（ｓ）； （７）
８ＺｒＡｌ３（ｓ）＋２９Ｃ（ｓ）→４Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５（ｓ）＋３Ａｌ４Ｃ３（ｓ）． （８）
最后，当温度达到１３００℃以上时，Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５，Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６，ＺｒＣ和碳反应生成Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５（１３００～１６００℃见

式（９），１６００～１９００℃见式（１０））．
４Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５（ｓ）＋３Ｃ（ｓ）→Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５（ｓ）＋２Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６（ｓ）； （９）
ＺｒＣ（ｓ）＋Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６（ｓ）＋４Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５（ｓ）→４Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５（ｓ）＋７Ｃ（ｓ）． （１０）
随着烧结温度的逐渐升高，Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５相的峰值反而逐渐降低，并出现 Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相．由式（７）～式（９）可

知：在温度为９００～１３００℃时，碳元素会在金属间化合物 ＺｒＡｌ３，Ｚｒ４Ａｌ３中扩散形成三元化合物 Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５
相，当温度继续升高到 １３００℃以上时，碳元素会继续在 Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５相晶间扩散反应转化为 Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５和
Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相．与 １５００℃下烧结的试样不同的是，１６００和 １７００℃烧结温度下的样品中检测到少量

Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５相的存在，原因是在高温条件下，Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５发生相变或其他组织发生结构变化造成的
［１６］．此外，１

６００和１７００℃烧结温度下的样品中未检测到 Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相的存在，Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５相的峰值较高，这是由于当温
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度在１６００℃以上时，Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相会继续反应全部转化为 Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５相（式（１０））．试验表明：所有制备样品
中主要合成的ＭＡＸ相均为Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５相，并且伴随少量Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５相和Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相．此外，随着烧结温度的升
高，Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相的峰值逐渐减弱或消失，出现了Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５相的特征峰，这是由于高温下 Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相会分解
产生Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５相．

图２为在１５００℃，３０ＭＰａ的条件下，ＳＰＳ烧结的 ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ陶瓷复合材料（ＺＳＣ１）的断口形
貌．由图２ａ可知：ＺＳＣ１样品烧结未完全致密，晶粒间孔隙较多．此外，由于ＺｒＡｌＣ相的添加量较少，因此形
成的ＺｒＡｌＣ相也较少，在ＳＥＭ下看到的分散在基体间的ＺｒＡｌＣ相较少．图２ｂ和图２ｃ为 ＺｒＡｌＣ相层片
的微观结构．由图２ｂ和图２ｃ可知：ＺｒＡｌＣ相的尺寸极小，厚度在几十纳米左右，呈现出多层且具有一定
纵横比的板条状结构，当裂纹扩展过程中遇到板条状 ＺｒＡｌＣ相时，裂纹会发生偏转作用，使得在材料的
断裂或者破坏过程中需要消耗更多的能量，因而可以有效地提高材料的断裂韧性．

图２　１５００℃烧结温度下ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ试样断口表面的ＳＥＭ图

图３是在１６００℃，３０ＭＰａ的条件下，ＳＰＳ烧结的 ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ陶瓷复合材料（ＺＳＣ２）的断口形
貌．由图３ａ可知：ＺＳＣ２样品的烧结较为致密，孔隙较少，此温度下形成的片层状 ＺｒＡｌＣ化合物的数量相
对于ＺＳＣ１样品更多，在晶粒间出现许多尺度较小且具有一定纵横比的片层状晶相，厚度在１００～３００ｎｍ
左右．可知ＺＳＣ２样品中ＺｒＡｌＣ相的尺度大于ＺＳＣ１样品，这可能是由于烧结温度的升高，晶粒长大．此外，
烧结温度的提高还能够使复合材料的气孔更少、致密度更高．

图３　１６００℃烧结温度下ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ试样断口表面的ＳＥＭ图

图４是在１７００℃，３０ＭＰａ的条件下，ＳＰＳ烧结的 ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ陶瓷复合材料（ＺＳＣ３）的断口形
貌．由图４可知：１７００℃条件下烧结的复合材料比１５００和１６００℃烧结的复合材料更加致密，气孔较少．
相比于ＺＳＣ１和ＺＳＣ２样品，ＺＳＣ３样品可以观察到更多层片状的ＺｒＡｌＣ相均匀地分布在ＺｒＢ２ＳｉＣ基体晶
粒间，并未发现晶粒的团聚现象．由图４ｂ和４ｃ可知：这些ＺｒＡｌＣ晶粒的厚度为３００～５００ｎｍ．结果表明，随
着温度的升高，ＺｒＡｌＣ相的晶粒尺寸也逐渐增加．晶粒尺寸随着温度的升高逐渐增大，主要是因为温度越
高，原子的扩散系数就越大，原料粉体和中间相的活性也越大，三元ＺｒＡｌＣ相的界面迁移速度增大，因而
晶粒长大的速度也随之增加．在烧结时间相同的条件下，材料的烧结温度越高，所制备材料的晶粒尺寸越
大［１７］，计算公式如式（１１）所示．

ｄ２－ｄ２０＝ｋｅ
－Ｑ／ＲＴｔ． （１１）

式中：ｄ为晶粒长大尺寸；ｄ０为晶粒原始尺寸；Ｑ为激活能；Ｔ为温度；ｔ为时间；ｋ，Ｒ为常数．
此外，裂纹在扩展过程中遇到层片状ＺｒＡｌＣ相时，会造成裂纹的偏转、桥联以及分支，消耗大量的能量，

对提高材料的断裂韧性起到极大的促进作用［１８］．由图４ｂ可知：ＺＳＣ３复合材料的断裂方式以沿晶断裂为主，
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并伴随着部分穿晶断裂共同作用的复合断裂模式，这种变化的原因是由于裂纹沿着ＺｒＡｌＣ相层与层间的弱
界面扩展［１９］．Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相和Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５相有着相同的层状晶体结构，因此，Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相的力学性能与 Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５
相接近［２０］．所以，Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相对复合材料显微组织和力学性能的影响可认为与Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５相相同

［２１］．

图４　１７００℃烧结温度下ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ试样断口表面的ＳＥＭ图

ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ复合材料在１５００，１６００，１７００℃的条件下，烧结试样的断裂韧性分别为（４．５１±０．０４），

（４．６４±０．３１）和（５．０４±０．０２）ＭＰａ·ｍ１／２．随着烧结温度的升高，复合材料的断裂韧性逐渐增加．当烧结温度从
１５００℃升高到１７００℃时，ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ复合材料的断裂韧性提高了约１２％．随着烧结温度的升高，所制
备试样的致密度更高，气孔率越低，纳米层状ＺｒＡｌＣ相的含量也越多，裂纹的偏转作用越明显，从而使得断
裂韧性更好．另外，相比没有ＺｒＡｌＣ相改性的ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材料（断裂韧性为４．４９ＭＰａ·ｍ

１／２）［２２］，原位引入

纳米层状ＺｒＡｌＣ化合物后，其断裂韧性提高了１２．２％．这是由于在断裂过程中，裂纹在纳米层状 ＺｒＡｌＣ

　图５　ＺＳＣ１，ＺＳＣ２和ＺＳＣ３样品的维氏硬度

相的层与层之间发生偏转，延长了裂纹的扩展路径，

消耗更多的断裂功，因此，能显著提高复合材料的断

裂韧性．
图５为不同烧结温度的条件下，ＺＳＣ１，ＺＳＣ２和

ＺＳＣ３样品的维氏硬度．由图５可知：随着烧结温度的增
加，复合材料的维氏硬度逐渐增大．当烧结温度从
１５００℃升高到１７００℃时，ＺｒＢ２ＳｉＣ／ＺｒＡｌＣ复合材料
的维氏硬度从（７．３±１．１）ＧＰａ增加到（１４．２±１．１）ＧＰａ．
由图２～图４可知：在１５００℃烧结温度的条件下，试
样的致密度较低，气孔较多，所以材料的维氏硬度较

低；烧结温度升高后，试样的致密度明显提高，气孔较

少，维氏硬度显著增加．

３　结论

　　１）以葡萄糖为碳源，采用碳包覆和放电等离子烧结技术（ＳＰＳ）成功制备了原位自生纳米层状ＺｒＡｌＣ
相改性ＺｒＢ２ＳｉＣ复合材料．主要生成的ＭＡＸ相均为Ｚｒ２Ａｌ４Ｃ５相，并伴随着少量Ｚｒ２Ａｌ３Ｃ５相和Ｚｒ３Ａｌ４Ｃ６相．

　　２）烧结温度从１５００℃提高到１７００℃时，断裂韧性从（４．５１±０．０４）ＭＰａ·ｍ１／２增加到
（５．０４±０．０２）ＭＰａ·ｍ１／２，提高了约１２％，维氏硬度从（７．３±１．１）ＧＰａ增加到（１４．２±１．１）ＧＰａ．随着温度的
升高，试样的致密度增大，气孔减少，晶粒间的结合更紧密，断裂韧性和维氏硬度都逐渐增加．

３）复合材料断裂方式呈现穿晶断裂和沿晶断裂共同作用的复合断裂模式，显著改善了复合材料的力
学性能．
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