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HfB2-SiC-HfC 陶瓷相组成与相成分定量分析的对比研究 
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摘 要: 以两种不同 WC 含量、不同球磨介质的无压烧结 HfB2-SiC-HfC 超高温陶瓷为研究对象, 对比了两套集成式

相组成和相成分定量分析方法, 发现基于 X 射线衍射和扫描电镜分析的 HfB2、SiC 和 HfC 相组成和固溶度测量结

果相互符合, 都适用于复相陶瓷的综合性定量分析。基于扫描电镜的分析还进一步发现和测量出痕量 WB 相的含

量; XRD-K 值法被成功应用于测量固溶度低的相组成。两个对比样品的定量分析结果表明: 烧结助剂含量和球磨介

质的改变都不影响 W 在 HfB2 和 HfC 相中的固溶度, 支持了反应致密过程中液相起关键作用的观点; SiC 球磨会造

成 W 的损失, 因此 Si3N4 是更合适的球磨介质。 
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Abstract: Phase component and phase composition of two pressureless-sintered HfB2-SiC-HfC ultra-high tem-

perature ceramic samples were quantitatively analyzed. The results obtained by two different methods were com-

pared. The phase component and phase composition for HfB2, SiC and HfC phases are in consistence, suggesting 

that the two methods respectively based on X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM) are 

both applicable to the phase quantification for ceramic composites. Trace WB phase was also detected and further 

quantified by the backscattered electron (BSE) method. XRD-K value method was successfully extended to quan-

tify the low-solution phase components. Quantitative results of stable W solute levels in HfB2 and HfC phases in 

both samples, which were prepared with different milling media and WC contents, indicate that the liquid phase 

plays a key role in the reactive-densification process. The loss of W by the SiC milling makes Si3N4 to be more 

suitable milling medium. 
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HfB2具有高的电导和热导、良好的抗氧化性能[1], 

添加 20vol% SiC 作为第二相可以进一步提高其烧 

结性能、机械性能和高温抗氧化性, 因此 HfB2-SiC

陶瓷在航空航天领域有着良好的应用前景[2]。使用
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烧结助剂, 可以进一步解决无压烧结 HfB2-SiC 陶瓷

难以致密化的问题, 并满足超高温陶瓷(UHTCs)部

件大型化和形状复杂等要求[1,3-4]。WC 作为一种效

果较好的烧结助剂, 既可促进 HfB2-SiC 致密化,又

可提高陶瓷在 1600℃以上的抗氧化性[4-6]。但是人

们对于 WC促进陶瓷致密化并致使陶瓷相中形成 W

固溶体的作用机制有着不同的解释: 有研究者认为

WC 是直接固溶进主相 HfB2 中形成固溶体[5-7]; 也

有研究者认为 WC 与 HfO2、HfB2 发生除氧反应并

生成多余的 W、WB 后, 再进入主相与新生成的 HfC

相形成固溶体[4]。我们近期研究提出 WC 是通过溶

入液相扩散进入主相或与 HfC共析出两种途径形成

这些固溶体, 同时液相过程也促进了致密化过程[8]。 

在前期研究中, 本课题组采用透射能谱精确测

量了相成分(W 的固溶度), 通过 SEM 图像定量测量

各相含量(相组成)。结合这些定量相关系, 发现球磨

介质(SiC, Si3N4)会影响陶瓷相含量, SiC球磨可以抑

制对抗氧化性能有害的 WB 相。但是, 单纯依赖

SEM 方法难以评估测量精度和可靠性, 也无法综合

分析相成分与相组成对材料制备和性能的影响。 

与 SEM方法一样, XRD分析也可以获得复相陶

瓷的相组成定量结果, 这在 ZrB2-SiC-ZrC 超高温陶

瓷中得到了展示和验证[9]。Vegard 定律表明 XRD 同

样能测量陶瓷的固溶度[8,10]。本工作选择了两种不

同 WC 含量和不同球磨介质的样品 , 它们均是

HfB2-SiC-HfC 复相陶瓷, 且 XRD 结果显示都不含

WB 相。采用 XRD 和 SEM 两种方法来对比相成分

和相组成的定量分析方法, 并进一步研究 WC 助剂

和球磨介质对 HfB2-SiC-HfC 复相陶瓷形成机理的

影响。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

以 80vol% HfB2-20vol% SiC 为初始原料, 分别

添加 5wt%、10wt% WC 作为烧结助剂, 并分别使用

Si3N4、SiC 作为球磨介质, 在 2200℃无压烧结出

HSW5-N 及 HSW10-C两种 HfB2-SiC-HfC 复相陶瓷, 

相对密度分别为 98.9%和 99.1%, 详细制备过程参

照文献[4]。 

1.2  材料表征方法 

采用粉末 XRD 衍射, 将块体样品研磨成粉体

并加入 1/3 体积分数的 α-Si 粉作为内标, 在高强度、

Cu Kα1 发射源的 HUBER G670 imaging plate Guinier 

Camera X 射线衍射仪 (Huber Diffraktionstechnik 

GmbH, Germany)上,以 0.005°为步长进行粉末 XRD

衍射数据采集。表面抛光的块体样品在场发射 Supra 

55 型 SEM(Carl Zeiss SMT, Germany)上进行微结构

观察, 该仪器配备角度选择背散射(AsBSE)探头及

能谱(EDS)分析仪(AZTEC, Oxford Instrument, UK)。 

分别采用两套方法对 HfB2-SiC-HfC 复相陶瓷

的相组成及各相成分(固溶度)进行定量分析。采用

Vegard 定律法和 EDS 分析法进行相成分分析; 采用

XRD-K 值法和 BSE 图像分析法进行相组成分析。 

利用 WinCSD 软件包[11]对含 Si 内标的粉末

XRD 数据进行物相分析和晶胞精修, 得到各物相晶

胞参数。依据 Vegard 定律[10], 利用试样中各物相精

修所得晶胞参数和相应纯相的标准晶胞参数的差值, 

计算出固溶度。 

用 EDS 对物相成分进行定量分析。使用 15 kV

加速电压, 利用 Hf 和 W 元素的 L 线系对这两种元

素进行定量分析。 

基于内标法，采用 Chung[12-14]创立的 K 值法则

简单快捷且无需标样, 其基本原理可以表达为:  

c
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/

/

i
i i

j
j j

W I K

W I K
                (1) 

公式(1)展示了物相质量分数 W、最强衍射峰强度 I、

物相参考强度值 K 之间的关系。该方法所需 K 值, 

即各物相的参考强度值(RIR 值)均可从 PDF-2 Da-

taBase 或相关文献中查得, 这也决定了该方法的关

键在于寻找合适准确的 RIR 值。 

BSE 图像衬度对试样中各物相组成元素的原

子序数比较敏感 , 可以很好地区分组成元素原子

序数差别较大的物相 , 但是若物相组成元素太过

接近, 则需要 EDS 来辅助区分。本工作中 HfB2 和

HfC 相衬度相近, 但由于固溶了不同浓度的高原子

序数的 W 元素使得这两相在 BSE 图像中也能够很

好的区分。因此, BSE 图像分析法可以有效地对复

相陶瓷试样进行物相定量分析 , 只需得到足够大

且有代表性区域中各物相的面积 , 即对应各物相

在试样中的体积含量[15]。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

在相组成和相成分的定量分析之前, 对 HSW5-N、

HSW10-C 两组试样进行物相分析。图 1 为样品的粉

末XRD图谱, 从中看出, HSW5-N样品同HSW10样品

均只有 HfB2、6H-SiC 和 HfC 三相, 没有发现 WB 相。

以HfB2相最强峰(2θ=42.1°)对图1进行归一化处理, 可

以发现 HfC 相的含量随 WC 添加量的增大而增加。 
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2.2  相成分定量分析 

前期研究发现 W 在 HfB2 和 HfC 相中形成均匀

的固溶, 因此对本样品的物相固溶度进行定量分析

有助于推测固溶体形成的过程以及在特定烧结温度

下固溶体是否存在固溶度极限等问题。 

精修后各物相晶胞参数列于表 1 中。因为固溶

体均维持原晶体结构不变, 假设 W在两种固溶体中

均以替代 Hf 原子位的形式存在。依据 Vegard 定律, 

利用纯相 HfB2 和 WB2 的晶胞参数计算 W 在

Hf(W)B2 中的固溶度。HfC(立方)与 WC(六方)晶型

不同 , 不能直接使用 Vegard 定律 , 因此采用

Hf(W)C 晶胞参数随 WC 含量变化的实验值(0 时, 

a=0.4624 nm; 10mol%时, a=0.4596 nm; 30mol%时, 

a=0.4538 nm)计算 W 的固溶度, 计算结果列于表 2。

采用 SEM 配备的能谱仪对各物相成分进行微区定

量分析, 所获结果皆由超过 20个晶粒的测量统计而

成(见表 2) 。对比 XRD 和 SEM 两种分析结果发现: 

对于 HfB2 相, 两种分析结果比较相近, 差值也均小

于 SEM 结果的标准方差; 对于 HfC 相, 两种分析结

果相差也很少, 差值稍大于 SEM 结果的标准方差。

这是由于计算所用的实验值与本工作中的物相有所

差异, 并且在烧结降温过程中产生的残余应力也会导

致物相晶胞参数的变化。这也解释了为何非固溶体

SiC 的晶胞参数(a=0.30816、0.3080 nm)与标准值

(a=0.3073 nm)之间存在差异。综上, 虽然 XRD 结合

Vegard 定律法计算固溶度方便快捷, 但受限于是否能

找到合适的相关参数, 加之晶胞参数还受到应力影响, 

因此不能广泛适用于高精度的定量分析。 

2.3  相组成定量分析 

为了分析 WC 含量及球磨介质对 HfB2-SiC 陶瓷

的影响, 除了上面对物相的定性区分及固溶的定量分

析, 还需要对其相组成进行准确的定量分析。HfB2、 

 

图 1  两种样品的粉末 XRD 图谱 

Fig. 1  Powder XRD patterns of the samples 

表 1  精修后各物相晶胞参数及最强峰强度 

Table 1  Refined cell parameters (R. C. P.) and intensity of 
strongest reflection (I. S. R.) of the phases for the samples 

R. C. P. / nm I. S. R. 
Phase

HSW5-N HSW10-C HSW5-N HSW10-C

a 0.31374(2) 0.31372(2) 
HfB2

c 0.34678(3) 0.34675(2) 
5263996 3613367

a 0.30816(4) 0.3080(4) 
SiC

c 1.5106(8) 1.510(2) 
43397 45603.5

HfC a 0.45899(2) 0.45866(3) 246251 416280 

 
表 2  样品复相中固溶度的定量结果 

Table 2  Quantitative results of M(M=W, Hf) solute levels 
in composite phases 

M Solute level (M=W, Hf) / mol% 
Sample Method

Hf(W)B2 Hf(W)C W(Hf)B 

XRD 3.77 12.10 – 
HSW5-N

SEM 3.79±0.89 13.62±0.81 6.38±1.96

XRD 3.93 13.24 – 
HSW10-C

SEM 3.74±1.09 14.26±0.69 6.47±1.74

  

6H-SiC、HfC 的最强衍射峰及其对应的 2θ分别为((011), 

42.1°)、((006), (102), 35.7°)、((111), 33.4°), 从 PDF-2 

DataBase查得三相的RIR值分别为13.88、1.33、16.99[17]。

使用各相最强峰积分强度(表 1), 依据公式(1)计算出各

相重量百分比, 再换算成体积百分含量, 列于表 3。 

如图2所示, 利用BSE图像对样品进行物相分析: 

相比其它相, SiC 相组成元素最轻, 因此其在 BSE 图

像中的衬度为黑色; 由于 W 元素在 HfB2和 HfC 两相

中的固溶度不同, 使其表现为灰和浅灰两种可分辨衬

度(W 固溶度越高, 衬度越白); 在 XRD 中没有检测到

的WB相在BSE图像中存在于三叉晶界处, 因其组成

元素最重, 衬度表现为白亮。上述对物相的分辨方法

还可通过 EDS 分析验证[8]。选取至少 5 处面积与图 2

相当的区域, 对每个区域分别统计上述物相的面积并

转换为体积含量 , 所得结果列于表 3。事实上 , 

HSW10-C 中还存在部分 WSi2, 它也属于富 W 相[8], 

因此进行上述面积统计时将其归于 WB 相中。 

除 WB 相含量在两个样品中均过少从而超出

XRD 检测极限外, 其它相由 XRD-K 值法和 BSE 法

所得结果均比较一致, 其差别均小于 SEM 结果的

标准方差。比较两种方法可以发现, 虽然 XRD-K 值

法中所用的 K 值均取自纯相, 但应用于本工作中固

溶体 Hf(W)B2 和 Hf(W)C 所得结果也能如实反映实

际相组成, 说明低固溶度对 K 值影响很小, 可以忽

略不计。这可能主要归因于两方面: 一是 W 在 HfB2

和 HfC 相中皆为替换性固溶; 二是 W 与 Hf 原子序 
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 表 3  样品中物相组成的定量结果 

Table 3  Quantitative results of phase components of the 
samples 

Phase component / vol% 
Sample Method 

HfB2 SiC HfC WB 

XRD 75.2 22.3 2.5 0 
HSW5-N 

SEM 75.8±1.3 20.6±1.7 3.0±0.3 0.6±0.2

XRD 65.0 29.6 5.4 0 
HSW10-C 

SEM 67.0±5.0 27.0±4.7 5.3±0.8 0.7±0.5

 

图 2  (a) HSW5-N 和 (b) HSW10-C 样品抛光面的 BSE 照片 

Fig. 2  BSE images of the polished surface for (a) HSW5-N 
and (b) HSW10-C samples 

  

数相近, 固溶对相密度影响不显著, 但该结论是否

适合于其它体系还需进一步验证。 

2.4  助剂和球磨介质的影响 

表 2 中结果显示, 当 WC 添加量≥5wt%时, W

在HfB2和HfC相中的固溶度变化很小, 这说明不同

的球磨介质对固溶度没有影响。W 在两相中均有稳

定的固溶度表明, 在这一烧结条件下达到了 W的固

溶度极限值, 这同时支持了液相在两种固溶体形成

模式中起不同作用的看法[8]。 

综合相成分和相组成的定量分析结果, 可以进

一步分析与估算 WC 助剂含量和球磨介质对

HfB2-SiC-HfC 复相陶瓷制备的整体性影响。排除

SiC 相后, 含 W 相的 mol%含量列于表 4。两样品中

HfC 与 WC 的含量之比相同, 即球磨介质不影响

HfC 的产率, 液相中析出的 HfC 相含量取决于烧结

助剂的多少。 

将表 2 中各相的固溶度(SEM)与表 4 中对应的

相含量乘积后相加, 可得到样品中 W 的总量(表 4)。

HSW5-N 中理论值与实验值很接近, 说明本工作对

相组成、相成分的测量准确; 但 HSW10-C 中理论值

与实验值相差较多, 后者与 X 射线荧光光谱分析

(XRF)结果接近 (5.7%)[8], 说明该样品确实有多达

~40% W 的损失。因此, 在多增加一倍的 WC 助剂

后存留更少量的 WB 相, 推测经过 SiC 球磨的样品

在烧结过程中 W 可能与其它元素结合成为某种易

挥发物质, 如 WSi2(熔点为 2160℃[18]) , 在 2200℃

的真空状态下可能存在一定程度的挥发。 

另外, 对比初始粉体的名义组成(18.8vol% SiC) 

和陶瓷中相组成(表 3)发现, HSW10-C样品中 SiC含

量有~10vol%的增加。由于 HfB2 和 WC 的硬度都高

于 SiC 球磨介质, 这会导致过多的 SiC 球磨介质损

耗并混入样品中。通过图 2 发现, HSW10-C 样品中

的 SiC 晶粒尺寸明显要大于 HSW5-N 样品, 而第二

相晶粒尺寸过大又不利于陶瓷的抗弯强度和断裂韧

性的提升[19-20]。此外, HSW10-C 中的 SiC 含量偏离

了能使体系拥有最好的机械和抗氧化性能的设计值

20vol%。尽管 SiC 球磨介质能减少不利于抗氧化性

的 WB 相, 但这可以通过 WC 助剂含量来调控。因

此与 Si3N4 相比, SiC 不是理想的球磨介质。 

3 结论 

使用 XRD-K 值法、BSE 图像、XRD-Vegard 定

律、EDS 分析对 HfB2-SiC-WC 复相陶瓷的相组成及

其成分进行定量分析, 发现不论是基于 XRD 的 K 值

法、Vegard 定律还是基于 SEM 的 BSE 图像、EDS

分析, 所得结果皆互相符合, 都适合复相陶瓷的综合

性定量分析。XRD-Vegard 定律关键在于寻找合适准确

的标准晶胞参数; 对于有固溶体物相的陶瓷体系, 在

固溶度不高且物相密度改变不显著时, XRD-K 值法依

然适用于相组成的定量分析。多种方法互相印证补充, 

可以最大限度地获得样品的多种信息, 对如何根据相

组成及微结构设计超高温陶瓷有重要意义。 
 

 表 4  样品中物相理论值与实际值的比较 

Table 4  Comparison between theoretical and virtual re-
sults of phases in the samples 

HSW5-N / mol% HSW10-C / mol% 
Phase 

Theoretical SEM Theoretical SEM 

HfB2 94.8 94.5 90.1 90.1 

WC 5.2 – 9.9 – 

HfC – 4.5 – 8.5 

WB – 1.0 – 1.4 

W (sum) 5.2 5.1 9.9 5.9 
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两个对比样品的定量分析结果表明, 烧结助剂

含量和球磨介质的改变都不影响 W 在 HfB2 和 HfC

相中的固溶度, 支持了固溶体形成和反应致密过程

中液相起关键作用的看法; SiC 球磨造成 W 的损失

并主要表现为更少的 WB 相含量; 但 SiC 磨损对体

系可能产生的不利影响使其不适合作为球磨介质。 
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