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层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷在 1300℃下的抗氧化性及其残余 
强度的研究 

刘晓燕, 魏春城, 牛金叶, 杨赞中, 于长新 
(山东理工大学 材料科学与工程学院, 淄博 255049) 

摘 要: 采用流延–层叠–热压的方法制备了不同石墨界面层的层状 ZrB2-SiC-G 超高温陶瓷, 研究其在 1300℃下氧

化 0.5~10 h 的氧化行为以及氧化时间对室温残余强度的影响, 观察了增重量随氧化时间的变化, 并对其物相和形貌进行

了分析。结果表明, 石墨界面层中添加 40vol% ZrB2和 10vol% SiC 制备的层状 ZrB2-SiC-G 超高温陶瓷, 室温弯曲强度为

670 MPa, 断裂韧性为13.7 MPa·m1/2, 氧化10 h后弯曲强度仍达429MPa, 断裂韧性仍达10.25 MPa·m1/2, 优异的残余强度

是由于表面形成了致密的 SiO2 玻璃层而阻止了材料内部被氧化。 
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Oxidation Resistance and Residual Strength of Laminated ZrB2-SiC-G  
Ceramics at 1300℃ 

LIU Xiao-Yan, WEI Chun-Cheng, NIU Jin-Ye, YANG Zan-Zhong, YU Chang-Xin 

(School of Materials Science and Engineering, Shandong University of Technology, Zibo 255049, China) 

Abstract: The laminated ZrB2-SiC-G ultra high temperature ceramic with different graphite interface layers were 

successfully prepared by tap-casting-stacking-hot press. The oxidation behavior at 1300℃ for 0.5-10 h and the influ-

ence of oxidation time on residual strength at room temperature were studied. In addition, the gain weight along with 

the change of oxidation time was observed, and phase and morphology were analyzed. The results show that the lami-

nated ZrB2-SiC-G ultra high temperature ceramic prepared by adding 40vol%ZrB2 and 10vol% SiC in the graphite in-

terface layer obtains the best mechanical properties with room temperature flexural strength of 670 MPa and the frac-

ture toughness of 13.7 MPa·m1/2. After 10 h oxidation, the flexural strength is still up to 429 MPa, and the fracture 

toughness is still up to 10.25 MPa·m1/2. The excellent residual strength is attributed to the formation of a dense glass 

layer of SiO2 on the surface which prevents the internal material from being oxidized. 
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ZrB2 基超高温陶瓷是一种超高温陶瓷材料, 具

有熔点高、硬度高以及良好的抗氧化烧蚀性能, 被广

泛应用于飞行器翼前缘、鼻锥等热端关键部位[1-4]。

而 ZrB2 非氧化物陶瓷的强度受氧化过程的影响较

大, 为了更好地应用于航空航天领域, 研究材料的

抗氧化性以及氧化后的力学性能非常必要 [5-7]。 
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Hwang 等[8]研究了 SiC 颗粒大小对 ZrB2 基复合材料

的影响, 发现加入 SiC 能够提升 ZrB2 的致密度, 且

随着 SiC 颗粒尺寸的减小, ZrB2 的致密度不断提高, 

从而使抗氧化性能得到提高。Guo 等[9]实验发现, 

ZrB2-SiC 陶瓷在 1500℃氧化 0.5 h 后的室温弯曲强

度较未氧化前有大幅度的提高。Sciti 等[10]制备并研

究了 ZrB2-MoSi2 陶瓷的抗氧化性, 发现在高温下

MoSi2 可以发生氧化, 并在表面形成 SiO2 保护层, 

该材料在 1200℃氧化后的弯曲强度为 370MPa。 

近年来, 通过模仿生物结构而制备的层状陶瓷

成为研究的焦点, 层状陶瓷是根据贝壳珍珠层的结

构设计的[11-12]。研究表明层状结构能够使裂纹在材

料断裂过程中发生偏转, 从而延长裂纹长度, 断裂

功增加, 并由原来的脆性断裂变为二次或多次断裂, 

从而提高断裂韧性[13]。Li 等[14]制备了层状和块状

ZrB2-SiC复合材料, 并分别在 1400℃和 1500℃下进

行氧化实验, 结果表明, 层状复合材料具有更好的

抗氧化性能, 并与普通复合材料的氧化机理不同。

虽然对层状复合材料的氧化行为有过研究, 但是对

其氧化后的室温力学行为还鲜有报道。 

本工作通过流延–层叠–热压的方法制备了层状

ZrB2-SiC-G 超高温陶瓷, 并研究了其在 1300℃下空

气中氧化 0.5~10h 的氧化行为以及氧化时间对室温

弯曲强度和断裂韧性的影响, 观察其氧化后的微观

形貌, 并对其物相组成进行分析。 

1  实验方法 

实验采用的主要原料: ZrB2 粉体(粒度 5 μm, 纯

度 98.5%, 丹东市化工研究所有限责任公司), SiC 粉

体(粒度 0.5 μm, 纯度 99%, 山东潍坊新方磨料磨具

有限公司), 石墨(青岛天盛石墨有限公司)。 

仿生层状ZrB2-SiC-G陶瓷采用流延法制备流延

基片, 其基本工艺如下: 将 80vol% ZrB2 和 20vol% 

SiC 球磨混合, 将一定量的聚乙烯醇缩丁醛和聚乙

二醇作为粘结剂和增塑剂溶于无水乙醇中, 然后将

球磨得到的粉料加入其中, 经搅拌使其充分混合, 

再经真空除气得到均匀、稳定的流延浆料, 并在自

制的流延装置上流延成型 ZrB2 基体层流延片。石墨

流延片的制备步骤同上。为了提高石墨界面层的抗

氧化性以及与基体层的结合性, 本实验在石墨界面

层中添加不同比例的耐高温 ZrB2 和 SiC 颗粒。流延

片经干燥, 剪裁, 交替层叠放入石墨模具中, 模具

上涂一层 BN 作为脱模剂。经 650℃真空脱脂后放

入热压炉中进行烧结, 烧结条件为: 30 MPa 压力下, 

升温至 1900℃, 并保温 1 h。各试样的配比见表 1。 

烧结材料经切割、磨削、抛光后制成尺寸为

2 mm×4 mm×22 mm 的 断 裂 韧 性 试 样 和 3 mm× 

4 mm×36 mm 的三点弯曲试样。将试样放置在氧化

铝底座上, 使二者的接触面积尽量达到最小, 然后

一同放入箱式电阻炉中, 试样在 1300℃、静止空气

中进行氧化, 加热速率为 4℃/min, 氧化时间分别为

0.5、2 和 10 h。氧化前后分别测量尺寸和重量, 测

试天平的精确为 0.1 mg, 增重数值取平均值。氧化试

样分别进行断裂韧性和三点弯曲强度测试, 测试过

程中, 加压方向均为垂直于层面方向。测试完成后用

能谱仪(EDS)、扫描电子显微镜(SEM)和 X 射线衍射

仪(XRD)对试样的显微结构和物相进行观察分析。 

2  结果与讨论 

2.1  层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷的显微形貌分析 

层状 LZS-1、LZS-2 和 LZS-3 陶瓷的基体层原

料、配比和厚度相同, 实验选取层状 LZS-3 陶瓷进

行分析。图 1 为层状 LZS-3 陶瓷的表面、断面 SEM

照片和层状LZS-1陶瓷的断面 SEM照片, 图中灰色

颗粒为 ZrB2, 直径约为 4 μm; 黑色颗粒为 SiC, 直

径约为 1 μm。由图 1(c)和图 1(e)可以看出层与层之

间的厚度比较均匀, 基体层的厚度约为 300 μm, 界

面层的厚度约为 30 μm。层状 LZS-3 陶瓷(图 1(c))

与层状LZS-1陶瓷(图1(e))相比, 基体层与界面层之

间的界线并不是特别明显, 这是因为层状 LZS-3 陶

瓷界面层中的 ZrB2 和 SiC 颗粒较多, 与基体层的配

比较为接近, 使层间结合力较强导致层界限并不明

显。由图 1(d)和图 1(f)可见, 层状陶瓷基体层中 ZrB2

颗粒的断裂方式主要是穿晶断裂和少量的沿晶断裂。 

2.2  层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷的物相分析 

层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷是非氧化物陶瓷, 在升温

氧化过程中会发生一系列反应, 如反应(1-5)所示[15]:
  

 

       2 2 2 2 3ZrB s 5 2O g ZrO s B O l  
   

(1) 

 
表 1  层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷各层的组成配比 

Table1  Composition ratio of each layer in laminated 
ZrB2-SiC-G ceramics 

Sample Matrix layer Interface layer 

LZS-1 ZrB2-20vol%SiC
Graphite-20vol%ZrB2- 

10vol% SiC 

LZS-2 ZrB2-20vol%SiC
Graphite-30vol%ZrB2- 

10vol% SiC 

LZS-3 ZrB2-20vol%SiC
Graphite-40vol%ZrB2- 

10vol% SiC 
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图 1  层状陶瓷的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of laminated ceramics 
(a, b) Surface of laminated LZS-3 ceramic; (c, d) Fracture surface of laminated LZS-3 ceramic; (e, f) Fracture surface of laminated LZS-1 ceramic 

 

     2 2SiC s 3 2O SiO l CO g        (2) 

     2C s 1 2O g CO g            (3) 

   2 3 2 3B O l B O g              (4) 

   2 2 4ZrO (s) SiO l ZrSiO s           (5) 

图 2 是经 1300℃氧化 0.5 和 10 h 后层状 LZS-3

陶瓷的 XRD 图谱。从图 2(a)中可以看出, 氧化 0.5 h

后陶瓷的表面物相主要为 ZrO2、ZrB2、ZrSiO4和 SiC; 

而氧化 10 h 后的表面物相主要为 ZrO2、ZrB2 和

ZrSiO4, 除此之外, 图 2(b)中还存在 SiC 特征峰, 这

主要是由于氧化生成的硅酸盐玻璃相, 在 1300℃下

挥发性较低, 使表面 SiC 颗粒被包覆, 抑制了材料

的进一步氧化。氧化的初始阶段, ZrB2 氧化生成

ZrO2 和 B2O3, B2O3 熔点为 450℃, 具有较高的蒸汽

压, 易于挥发, ZrO2 颗粒残留在试样表面, 并在表

面形成大量的孔洞, 使氧气进一步向内部扩散。同

时, 在此温度下 SiC 氧化生成 SiO2 玻璃相和 CO 气

体, 通过 XRD 图谱不能检测出 SiO2 玻璃相的存在, 

并且少量 SiO2 玻璃相与 ZrO2 发生反应生成少量的

ZrSiO4(公式(5))。随着氧化时间的增长, 表面 SiC 颗

粒完全氧化, 生成足够的 SiO2 玻璃相, 使表面缺陷

得以愈合, 并在材料表面形成致密的保护层, 从而

阻止了氧气向内部扩散。 

2.3  层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷的氧化增重分析 

图 3 是层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷的氧化增重曲线, 从

图中可以看出, 随着氧化时间的延长, 氧化增重量逐

渐增加, LZS-1、LZS-2 和 LZS-3 陶瓷氧化 10 h 的增重

量分别达到 2.91、2.32 和 2.04 mg/cm2, 这说明层状

LZS-3 陶瓷的抗氧化性能比层状 LZS-1 陶瓷优异。

结合氧化增重曲线, 应用广义速率方程对氧化动力学

进行分析[16]。公式如下:  

ktw 2

                 
(6) 

式中, w 为氧化增重量, k 为氧化速率常数, t 为氧化时

间。根据氧化增重量, 计算氧化 10 h 的速率常数(见表

2)。从表 2 中速率常数 k 值可以看出, 层状 LZS-3 陶瓷 
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图 2  层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷 1300℃氧化(a) 0.5 h 和(b)10 h 的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of laminated ZrB2-SiC-G ceramic after oxidation for (a) 0.5 h and (b) 10 h 
 

的氧化速率较层状 LZS-1 陶瓷降低了 50.59%。说明层

状 LZS-3 陶瓷具有较高的抗氧化性, 这与氧化增重

实验分析结果相一致。这也说明在一定范围内, 界

面层中添加耐高温颗粒比例越多层状 ZrB2-SiC-G

陶瓷的抗氧化性能越好。 

图4是在1300℃下氧化0.5 h和10 h后层状LZS-3

陶瓷的表面 SEM 照片。由图 4(a)可以看出, 在 1300℃

下氧化 0.5 h, 试样表面并没有形成致密的氧化层保护

膜, 而是由少量的 SiO2玻璃相和 ZrO2颗粒组成, 且表

面有大量的裂纹(图 4(b))。这是因为在 800℃时 ZrB2

首先发生氧化生成 ZrO2 和 B2O3, 而 B2O3 具有较大的

蒸汽压, 容易挥发, 会在表面残留疏松的 ZrO2 颗粒(见

图 4(b)), 在 1300℃下氧化 0.5 h, SiC 氧化生成的 SiO2

玻璃相并不能将表面的缺陷完全修补, 但在一定程度

上阻碍了 O2的扩散。由图 4(c)可以看出, 氧化 10 h 后

材料表面形成了致密的玻璃保护膜, 由 EDS 能谱分析

为 SiO2, 致密的玻璃相 SiO2 保护膜进一步阻止了 O2

向内部扩散, 这是第二阶段氧化速率变慢的主要原因。 

 

图 3  层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷在 1300℃下的氧化增重曲线图 

Fig. 3  Plots of weight gain of the laminated ZrB2-SiC-G ce-

ramic at 1300℃ 

 

 

表 2 层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷氧化 10 h 的 k 值 

Table 2  k values of the laminated ZrB2-SiC-G ceramic after 
oxidation for 10 h 

Sample LZS-1 LZS-2 LZS-3 

k / [(mg·cm-2)2﹒h-1] 0.85 0.54 0.42 

 

图 5 是在 1300℃下氧化后层状 LZS-3 陶瓷的断

面 SEM 照片, 从图中可以看出, 氧化后层状结构明

显, 断面呈阶梯状。由图 5(b)和图 5(d)可以看出, 试

样内部 ZrB2 颗粒依然以穿晶断裂为主, 还有少量

沿晶断裂, 这说明试样内部没有被氧化, 这是氧化

10 h 后, 陶瓷仍然保持较高弯曲强度和断裂韧性

的重要原因。 

2.4  层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷氧化后的力学性能 

图 6 是在 1300℃下氧化不同时间后层状 ZrB2- 

SiC-G 陶瓷的室温弯曲强度和断裂韧性, 由图中可

以看出, 层状 LZS-1、LZS-2 和 LZS-3 陶瓷在室温

下的弯曲强度为 587、610、670 MPa, 断裂韧性为

12.1、13.2、13.7 MPa·m1/2; 而在氧化 0.5 h 后的弯

曲强度下降为 419、478、507 MPa, 断裂韧性下降

为 11、11.5、12 MPa·m1/2, 残余强度大幅降低是

因于材料表面 ZrB2 颗粒氧化生成 ZrO2 颗粒和

B2O3 玻璃相, B2O3 大量挥发形成孔洞, 同时新生

成的 ZrO2颗粒较 ZrB2颗粒体积变大, 在表面形成

了大量的裂纹。随着氧化时间的增长, 弯曲强度和

断裂韧性的下降趋于缓慢, 氧化 2 h 后基本保持不变, 

以至于氧化 10 h 后的弯曲强度仍达 319、391、429 MPa, 

断裂韧性仍达 9.44、9.8、10.25 MPa·m1/2。这是

因于 SiC 氧化生成 SiO2 玻璃相使表面缺陷愈合, 

并在表面形成了致密的保护膜 , 阻止了 O2 向内

部扩散。  
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图 4  层状 LZS-3 陶瓷在 1300℃下氧化(a, b) 0.5 h 和(c, d)10 h 的表面 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of the surface of laminated LZS-3 ceramic after oxidation at 1300℃ for (a, b) 0.5 h and (c, d)10 h 

 

图 5  层状 LZS-3 陶瓷在 1300℃下氧化(a, b) 0.5 h 和(c, d)10 h 的断面 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of fracture surface laminated LZS-3 ceramic after oxidation at 1300℃ for (a, b) 0.5 h and (c, d)10 h 

 

图 6  层状 ZrB2-SiC-G 陶瓷 1300℃下氧化不同时间后的弯曲强度(a)和断裂韧性(b) 

Fig. 6  Lexural strength (a) and fracture toughness (b) of laminated ZrB2-SiC-G ceramic after oxidation at 1300℃for different time 
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3  结论 

1) 通过流延-层叠的方法在 1900℃、30 MPa 的

条件下成功制备了层状 ZrB2-SiC-G 超高温陶瓷, 该

材料的弯曲强度为 587、610、670 MPa, 断裂韧性为

12.1、13.2、13.7 MPa·m1/2。 

2) 通过计算氧化速率常数, 层状 LZS-3 陶瓷的

氧化速率常数比层状 LZS-1 陶瓷降低了 50.59%, 这

是由于层状 LZS-3 陶瓷界面层中添加了更多的耐高

温颗粒, 从而显示出较高的抗氧化性。 

3) 层状 ZrB2-SiC-G 超高温陶瓷界面层不同, 氧

化后的残余强度不同, 层状 LZS-3 陶瓷氧化后具有较

高的残余强度, 在1300℃下氧化10 h后由于表面形成

了致密的玻璃相保护膜, 使弯曲强度仍达 429 MPa、

断裂韧性仍达 10.25 MPa·m1/2。 
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