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原位合成 ZrB2对 SiCZrB2陶瓷复合材料组织与性能的影响 
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(东北大学材料科学与工程学院，材料各向异性与织构教育部重点实验室，沈阳 110819) 
 

摘  要：以碳化硅(SiC)、二氧化锆(ZrO2)、碳化硼(B4C)、水溶性酚醛树脂以及炭黑为原料，基于原位反应合成法在 SiC 基体

中合成不同体积含量[30%(体积分数)、35%、40%、45%]的 ZrB2，并采用无压烧结法制备得到 SiCZrB2陶瓷复合材料，研究

了 ZrB2含量对 SiCZrB2复合材料物相组成、显微组织、力学性能以及电学性能的影响。结果表明：不同 ZrB2含量的复合材

料中，其相组成均为 SiC 和 ZrB2，并存在少量的 B13C2；随着 ZrB2含量的增加，复合材料中 ZrB2晶粒尺寸增大、ZrB2颗粒

间呈相互连接趋势，并且复合材料致密度、力学性能与导电性能均呈增加趋势。当 ZrB2 含量为 45%时，复合材料的体积密

度、开口气孔率、相对密度、抗折强度、Vickers 硬度和电阻率分别为 4.16 g/cm3、0.27%、95%、(332±17) MPa、(16±2) GPa
和(2.35±0.7106) ·m。 
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Effect of In-situ Synthesized ZrB2 Content on Microstructure and  
Properties of SiC–ZrB2 Composites 

 
HUANG Nan, HAN Lingfeng, ZHANG Cuiping, YUE Xinyan, RU Hongqiang, WANG Wei 

(School of Materials Science and Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, China; Key Laboratory for Anisotropy and 
Texture of Materials Ministry of Education, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: ZrB2 with different volume contents (30%, 35%, 40% and 45%) was in-situ synthesized in SiC matrix with silicon carbide 
(SiC), zirconium dioxide (ZrO2), boron carbide (B4C), water-soluble phenolic resin and carbon black as raw materials. SiC–ZrB2 
composites were prepared via pressureless sintering. The effect of ZrB2 content on the microstructure and properties was investigated 
by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and electronic universal tests. The results show that the phase composition of the 
composites with different ZrB2 contents are SiC and ZrB2 with a little of B13C2. The grain size of ZrB2 increases, the particles 
interconnect, the density, mechanical properties and electrical conductivity of the composites increase when ZrB2 content increases. 
At ZrB2 content of 45%, the volume density, open porosity, relative density, flexural strength, vickers hardness and volume resistivity 
of the composites are 4.16 g/cm3, 0.27%, 95%, (332±17) MPa, (16±2) GPa and (2.35±0.710–6) Ω·m, respectively. 
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碳化硅陶瓷作为一种高性能的结构材料，凭借

其高强度、高硬度、良好的化学稳定性以及优良的

耐侵蚀性能广泛应用于能源、国防军工、核工业、

微电子、航空航天等领域[1–3]。SiC 的强共价键性(约

88%)以及低自扩散系数，导致其难以烧结致密化，

限制了 SiC 的实际应用[4]。因此，为了得到高致密

度的 SiC 陶瓷材料，通常采用热压烧结和 SPS 等方

法[5–7]。热压烧结和 SPS 虽然能够制备得到高致密

度的样品，但成本高昂且难制备复杂形状的制品，

其应用受到了限制[8–9]。相比之下，无压烧结可以获 
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得形状复杂的制品，且生产成本较低，适用于大规

模的工业生产[10–11]。 

然而，碳化硅半导体的特性限制了其在导电领

域的应用，为了调控 SiC 陶瓷的导电性能，采用在

SiC 基体中引入导电相的方法来实现[12]。硼化锆

(ZrB2)作为高导电性材料，同时具有强度高、硬度

高、导热性及化学稳定性良好等特性[13–16]，且热膨

胀系数与 SiC 相近，因此将上述两者复合，可获得

高导电性、高抗氧化性和高机械强度的 SiC–ZrB2

复合材料[17–19]。 

Lee 等采用 SPS 方法在 SiC 基体中添加 ZrB2 制

备得到致密的 SiC–ZrB2 复合材料[20]。但高纯 ZrB2

粉体价格高昂，限制了复合材料的工业化生产及应

用[21]。相比之下，与直接使用 ZrB2 粉体相比，以

ZrO2 和 B4C 为原料，在 SiC 基体中原位合成 ZrB2

制备 SiC–ZrB2 复合材料，具有工艺简单，成本低廉

等优点。 

本工作在 SiC 基体中原位合成 ZrB2，并采用无

压烧结工艺制备 SiC–ZrB2 复合材料，讨论了复合材

料中 ZrB2 含量对材料的物相组成、显微组织、力学

性能及电学性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

以 α-SiC 粉体(0.5 μm，通化宏信研磨材有限责

任公司)、ZrO2 粉体(30~50 nm，杭州吉康新材料有

限公司)；B4C 粉体(0.5 μm，大连天宏硼业有限公

司)、酚醛树脂溶液(碳含量为 49.9%，山东圣泉集

团股份有限责任公司)及纳米炭黑为原料制备 ZrB2

含量 (体积分数 )为 30%、35%、40%和 45%的

SiC–ZrB2 复合材料。按式(1)进行配料计算，计算

结果如表 1 所示。 

2 4 22ZrO B C 3C 2ZrB 4CO             (1) 

表 1  SiC–ZrB2复合材料的原料配比 
Table 1  Ratio of the raw materials of SiC–ZrB2 composites 
          w/% 

Composites SiC ZrO2 B4C C 

SiC–30%ZrB2 45.02 40.11 9.00 5.87 

SiC–35%ZrB2 39.47 44.17 9.90 6.46 

SiC–40%ZrB2 34.49 47.80 10.72 6.99 

SiC–45%ZrB2 30.02 51.07 11.44 7.47 

w—Mass fraction. 

采用湿法混料制备复合粉体，所得复合粉体经

WE–10A 型液压式万能试验机进行压制，压制压力

为 100 MPa，将压制好的试样放入真空管式炉中进

行碳化，碳化温度为 700 ℃。最后将坯体放入石墨

坩埚内进行无压烧结，烧结过程中通入氩气气氛保

护，原位反应温度为 1 500 ℃，烧结温度为 2 050 ℃，

烧结时间为 1 h。烧结后的样品经过磨削和抛光后进

行性能测试。 

1.2  样品表征 

利用 Archimedes 排水法测定陶瓷材料的密度

与开孔气孔率。借助日本理学 D/Max–YX–射线衍

射仪(XRD)对陶瓷材料进行物相分析。采用日本电

子株式会社 JSM–7001F 扫描电子显微镜(SEM)观

察材料的显微组织。使用日本株式会社制造的

AG–Xplus100kN 电子万能试验机测定陶瓷材料的

抗弯强度。通过 Vickers 硬度计对陶瓷材料的硬度进

行测试，载荷为 1 kg。采用四探针法测定陶瓷材料

的电阻率。 

2  结果与讨论 

2.1  SiC–ZrB2 复合材料物相分析 

图 1 为 SiC–ZrB2 复合材料的 XRD 谱。由图 1

可见，基于原位合成法制备得到的 4 组不同 ZrB2

含量的SiC–ZrB2复合材料，其主相均为SiC和ZrB2，

且存在少量的 B13C2。此外，未发现原料 ZrO2的衍

射峰，表明在陶瓷烧结过程中，ZrO2 已完全转变为

ZrB2。随着 ZrB2 体积分数的增加，ZrB2 的衍射峰强

度(2θ=23.4°、32.4°和 41.5°)逐渐增强，这是因为随

着原料中 ZrO2 含量的增加，原位反应生成的 ZrB2

含量增多，故 ZrB2 衍射峰的强度增加。 

 
图 1  不同 ZrB2含量的 SiC–ZrB2复合材料的物相组成 

Fig. 1  XRD patterns of SiC–ZrB2 composites with different 
ZrB2 content 

 

2.2  SiC–ZrB2 复合材料显微组织分析 

图 2 为 SiC–ZrB2 复合材料背散射电子(BSE)图
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像以及对应的 EDS 分析。由图 2 可知，复合材料由

3 相组成。结合表 2 可知，灰色区域(点 A)主要有

Si、C 2 种元素构成，结合 XRD 结果分析，灰色区

域为 SiC，白色区域(点 B)为 ZrB2，黑色区域(点 C)

为 B13C2。如图 2 所示，对于含有不同 ZrB2体积分

数的 SiC–ZrB2 复合材料，ZrB2 在 SiC 基体中的分布

都比较均匀。此外，随着 ZrB2 体积含量的增加，ZrB2

颗粒的数量明显增多，ZrB2 晶粒尺寸增大，说明原

位合成的 ZrB2 颗粒活性较高，颗粒容易长大。在

ZrB2 体积含量较低时，ZrB2 颗粒呈孤岛状分布于

SiC 基体中；在 ZrB2 体积含量较高时，ZrB2 颗粒间

呈相互连接的趋势。 

       

                              (a) SiC–30%ZrB2                                                            (b) SiC–35%ZrB2 

       

                              (c) SiC–40%ZrB2                                                            (d) SiC–45%ZrB2 

图 2  SiC–ZrB2复合材料的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of SiC–ZrB2 composites 

 
表 2  图 2a 中各区域的 EDS 成分分析结果 

Table 2  EDS analysis results of the composites shown in 
Fig.2(a) 

Element 
w/% x/% 

A B C A B C 

Si K 67.38  13.83 46.91  5.92 

C K 32.62 4.02 16.25 53.09 11.56 16.28

B K  18.47 69.92  59.03 77.80

Zr L  76.63   27.52  

O K  0.88   1.90  

Total 100.00 100.00 

x—Mole fraction. 

 

2.3  硼化锆含量对SiC–ZrB2复合材料致密度的影响 

图 3为SiC–ZrB2复合材料的相对密度以及开口

气孔率。由图 3 可见，随着原位合成 ZrB2 含量的逐

渐增加，复合材料的相对密度逐渐增加，开口气孔

率逐渐减小。其中 SiC–45%ZrB2 组分的相对密度达

到最大值 95%，开孔气孔率为 0.27%。与文献[20]

相比，采用 ZrO2 原位合成 ZrB2 的方法大大降低了

成本，且得到相对致密的复合材料。SiC–ZrB2复合

材料的烧结是一个固相烧结过程，材料在烧结的过

程中会发生有规律的传质、颗粒重排，同时伴随着

致密度提高以及气孔率降低的现象[12]。一方面，由

于 SiC 原料表面含有一定量的 SiO2，它会降低原料

的表面能，添加适量的 B4C 和 C 有助于去除 SiC 颗

粒表面的 SiO2，提高表面能，增加烧结活性，促进

材料烧结致密化[22]。另一方面，当 ZrO2 含量增加时，

原位生成的 ZrB2 增多，反应活化能增大，其活化作
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用同样会促进材料烧结致密化，提高材料的相对密

度，降低材料的孔隙率[23]。 

材料的体积密度呈不断增加的趋势，因为复合

材料的性能与各组分的性能及体积分数有关，即材

料的复合满足复合定律，如式(2)所示[24]，因为 ZrB2

的 密 度 [ρ(ZrB2)=6.09 g/cm3] 大 于 SiC 的 密 度

[ρ(SiC)=3.21 g/cm3]，所以当 ZrB2 含量增加时，材料

的体积密度增加。 

1 1 2 2cy x x                        (2) 

式中：yc为复合材料的物性值；φ1、φ2 为各组分的体

积分数；x1、x2 为各组分物性值。 

 

φ—Volume fraction. 

图 3  不同 ZrB2 含量 SiC–ZrB2 复合材料的相对密度和开口

气孔率 
Fig. 3  Relative density and open porosity of SiC–ZrB2 

composites with different ZrB2 contents 

 

2.4  硼化锆含量对 SiC–ZrB2 复合材料力学性能的

影响 

图 4 和图 5 为不同 ZrB2含量的 SiC–ZrB2复合

材料抗折强度和 Viskers 硬度的变化曲线。随着 ZrB2

含量的增加，抗折强度和 Viskers 硬度均呈增加趋

势，当 ZrB2 含量为 45%时，烧结试样的抗折强度和

硬度达到最大值分别为 332 MPa 和 16 GPa。这种变

化趋势与复合材料的致密度变化趋势基本一致。结

合图 4 和图 5 变化曲线可知，气孔与材料的力学性

能具有密切关系。一方面，气孔减少了材料的负载

面积，降低了材料承受的应力；另一方面，气孔附

近区域应力集中，当应力达到临界值，材料会形成

裂纹并扩展直至断裂。根据材料的抗折强度即硬度

与气孔率的经验公式[24]可知，随着复合材料中的气

孔率降低(见图 3)，材料的致密度增加，材料的抗折

强度和硬度均增加。 

 

图 4  SiC–ZrB2复合材料的抗折强度 
Fig. 4  Flexural strength of SiC–ZrB2 composites with 

different ZrB2 content 

 

图 5  不同 ZrB2含量 SiC–ZrB2复合材料的 Vickers 硬度 
Fig. 5  Vickers hardness of SiC–ZrB2 composites with 

different ZrB2 content 
 

2.5  硼化锆含量对SiC–ZrB2复合材料电阻率的影响 

图6为不同组分烧结试样的电阻率。由图6可知，

随着原位合成 ZrB2 含量的增加，烧结试样的电阻率

逐渐降低。与文献[20]相比，采用无压烧结制备得到

的 SiC–ZrB2 复合材料可获得较低的电阻率，最低可

达到(2.35±0.7010–6) Ω·m。由于 SiC 是一种半导体，

故导电相 ZrB2 的加入在总体上降低了电阻率的值，

提高了 SiC–ZrB2 复合材料导电性能。一方面，如式

(2)所示，材料满足复合定律，因为 ZrB2 的电阻率

(1.6610–6 Ω·m)远远小于 SiC(1.110–3 Ω·m)的电阻

率，所以当 ZrB2 含量增加时，材料的电阻率减小；

另一方面，当材料中的气孔率减低时即材料的致密度

增加时(见图 3)，也会对复合材料的电阻率产生影响。 

复相导电陶瓷的导电机理有以下 2 种：一种是

通过物相变化引起载流子浓度的变化；另一种是掺



第 49 卷第 12 期 黄  楠 等：原位合成 ZrB2对 SiCZrB2陶瓷复合材料组织与性能的影响 · 2593 · 

 

杂的物理相连接构成导电通道[25]。通过在 SiC 基体

中掺杂一定量的导电相(ZrB2)，基体与导电相的结

合可以改变复合材料的导电性能。由渗流理论可知，

当导电相体积分数达到临界值即渗流阈值时，导电

相相互连接形成连续导电网络，电阻率会发生突变，

从绝缘体变为导体，变化幅度可达 10 个数量级，在

ZrB2 含量比较少时，在 SiC 颗粒中分布不均，孤立

存在，不能形成有效的导电通路，此时试样的电阻

率较高，随着 ZrB2 含量的增加(约 40%)，ZrB2 含量

在 SiC 颗粒间形成导电通路，此时 SiC–ZrB2 复合材

料的电阻率急剧降低。 

 
图 6  不同 ZrB2含量的 SiC–ZrB2复合材料的电阻率 

Fig. 6  Volume resistivity of SiC–ZrB2 composites with 
different ZrB2 content 

 

3  结论 

1) 以 SiC、ZrO2、B4C、水溶性酚醛树脂以及

炭黑为原料，在 SiC 基体中原位合成不同体积含量

(30%、35%、40%、45%)的 ZrB2，采用无压烧结制

备了较为致密的 SiC–ZrB2 陶瓷复合材料。复合材料

的相组成为 SiC、ZrB2 和 B13C2； 

2) 当原位合成 ZrB2 含量增加时，SiC–ZrB2 复

合材料中 ZrB2 晶粒尺寸逐渐增加，ZrB2 颗粒间相互

连接，材料的致密度逐渐增加。当 ZrB2 含量为 45%

时，复合材料的相对密度、开口气孔率和体积密度

分别为 95%，0.27%和 4.16 g/cm3。 

3) 当合成 ZrB2 含量为 45%时，使用无压烧结

在 2050 ℃烧结 1 h，可制备得到综合性能较为优异

的 SiC–ZrB2 陶瓷复合材料，试样的电阻率可达

(2.35±0.710–6) Ω·m，抗弯强度达到(332±17) MPa，

Vickers 硬度为(16±2) GPa。通过在 SiC 基体中引入

原位合成 ZrB2 相的方法，大大降低了 SiC–ZrB2 复

合材料的电阻率，提高了材料导电性能。 
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