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织构化 ZrB2-SiC 超高温陶瓷中取向关系的 EBSD 研究 
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摘 要: 以放电等离子体烧结的织构化 ZrB2-SiC 复相陶瓷为研究对象, 利用 SEM 和 EDS 方法对相组成进行分析。

研究发现, 由于初始粉体与杂质之间存在多种反应, 陶瓷中出现相当含量的 ZrC 新相及少量的 ZrO2、BN 相。与利

用 TEM 研究新生成相与主相间取向关系的常规方法相比, SEM 中 EBSD 方法不但能研究该取向关系, 还可同时对

大量相界进行研究以获得统计性结果, 从而避免人为选择性。利用该方法, 对 ZrB2 与 ZrC 相间可能存在的三种取

向关系(011̄0)||(111)&[21̄1̄0]||[101̄]、(112̄0)||( 2̄02)&[0001]||[111]和(1̄21̄0)||(2 2̄0)&[0001]||[110]进行验证, 确定本实验中

所得复相陶瓷中两相间不存在特定取向关系, 从而推断 ZrC 的成相遵循均匀成核模式, 而非外延成核。 
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Abstract: Textured ZrB2-ZrC ceramics sintered by spark plasma sintering were analyzed. The results obtained by 

SEM and EDS demonstrate the formation of an amount of resultant ZrC phase and trace level of ZrO2 and BN phases, 

due to the various reactions between starting powders and impurities. Compared with conventional methods in which 

TEM was used to analyze the orientation relationship between the phase and the primary phase, EBSD method in SEM 

can not only study the orientation relationship, but also study a large number of phase boundaries simultaneously to 

obtain statistical results, so as to avoid artificial selectivity. By using this method, three orientation relationships that 

may exist between ZrB2 and ZrC phases, i.e. (011̄0)||(111)&[21̄1̄0]||[101̄], (112̄0)||(2̄02)&[0001]||[111], and (1̄21̄0)||   

(2 2̄0)&[0001]||[110] were checked. It is determined that there is no specific orientation relationship between the two 

phases in this study, inferring that the ZrC phase formed with a homogeneous nucleation mode rather than an epitaxial 

nucleation. 

Key words: textured ultra-high temperature ceramic; scanning electron microscope; EBSD; orientation relation  

ZrB2 超高温陶瓷具有高熔点、高硬度以及优良的

抗热震性能, 在航天领域有着广阔的应用前景[1-2]。但

ZrB2 具有强共价键和较低的自扩散系数, 在无外场辅

助下单相 ZrB2 陶瓷难以在较低温度下烧结致密。并且
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ZrB2 高温强度尤其是高温抗氧化性能较差, 严重限制

了其实际应用[3-4]。通过添加 SiC 作为第二相, 可同时

达到促进烧结致密化、细化晶粒、提升力学性能和高

温抗氧化性能等多重目的[5]。Ni[6]、刘海涛[7]等结合强

磁场定向方法, 使各向异性的 ZrB2 和 SiC 粉体定向排

列, 再利用放电等离子体烧结(SPS)方式制备了织构化

的 ZrB2/ HfB2-SiC 陶瓷, 其垂直于磁场面的力学性能

和高温抗氧化性能均得到进一步的提升。 

在复相 ZrB2 陶瓷烧结过程中, 主相与烧结助剂、

杂质以及球磨介质间发生复杂的化学反应并生成多种

新相, 尤其当烧结液相形成并主导烧结过程时, 陶瓷

中最终相组成和微结构往往超出最初设计, 使得致密

化机理和力学性能的研究变得困难[8-9]。Zheng 等[9]研

究发现, 氧杂质的存在促使较多的 ZrO2 新相生成, 并

逐步替代反应设计所预期的 ZrC 相; 全面、仔细的相

关系研究还发现氧在反应烧结中起到促进作用。ZrC

相是添加碳化物烧结助剂后在 ZrB2 基陶瓷中形成的

经典产物[8,10-12], 研究发现加入 ZrC 相可进一步提升

ZrB2 陶瓷的力学性能[13-14]。结构方面而言, ZrC 与 ZrB2

均属于密排结构, 有一定概率形成取向关系, 而这种

取向关系会对材料的力学性能产生影响。如在 ZrB2- 

ZrC、TiB2-TiC 等共晶陶瓷中, 研究者发现其力学性能

得到显著提升[15-17]。因此, ZrB2 基陶瓷中碳化物各相的

尺寸、形貌及其与主相间的取向关系对材料的性能均

起着不可忽略的作用[18]。对于 ZrB2 基复相陶瓷, 不但

要分析相组成关系, 还需要探究并定量分析相间的取

向关系, 这样才能更为深入了解烧结过程和机理, 从

而通过优化相组成和取向关系等微结构特征来制备性

能更为优异的 ZrB2 复相超高温陶瓷。 

为此, 本工作以经强磁场定向及放电等离子体烧

结的ZrB2-SiC织构化陶瓷为研究对象, 利用SEM对形

成的 ZrB2-SiC-ZrC 复相陶瓷的相组成进行分析, 并利

用 EBSD 方法分析 ZrC 与 ZrB2 相之间的取向关系, 从

而探讨 ZrC 相的形成机理。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 
以自制棒状ZrB2粉体[19](直径为0.4~0.8 μm, 长度

为2~5 μm)和α-SiC粉体(直径为0.45 μm)为原料, 将两种

粉体混合球磨 4 h 后(球磨介质为 ZrO2磨球), 再超声分

散 1 h。球磨后的粉体制备成浆料在 12 T 的强磁场下注

浆成型。采用 SPS在 1900℃和 50 MPa条件下烧结 5 min, 

制备成 ZrB2 (ZB)、ZrB2-10%SiC (ZS10)和 ZrB2-20%SiC 

(ZS20)三种样品, 详细制备过程请参考文献[7]。 

1.2  表征方法 
表面抛光处理后的样品在 FE-SEM (Gemini300, Carl 

Zeiss, Germany)上进行微结构表征, 该仪器配备能谱

分析仪 EDS (AZTEC, Oxford Instrument, UK)以及背散

射电子衍射仪 EBSD (AZTEC, Oxford Instrument, UK)。 

利用 SEM中背散射电子像(BSE)结合 EDS的方法

对样品中各相进行鉴别。虽然 BSE 像对元素的原子序

数比较敏感, 但当各相中元素原子序数相差较小时, 

如本研究中 ZrB2 相和 ZrC 相的 BSE 像衬度不够明显, 

需借助 EDS 辅助区分。 

利用 EBSD对 ZrB2相和 ZrC相的取向关系进行研

究, 并对不同取向关系进行定量统计。EBSD 可以获得

两相中所有晶粒的取向信息, 再利用 CHANNEL 5 软

件对相邻ZrB2与 ZrC晶粒的给定晶向对或晶面对的夹

角进行计算, 若同时满足晶向对和晶面对平行, 则认

定该相邻晶粒间存在特定的取向关系。 

2  结果与讨论 

2.1  相鉴别与分析 
图 1(a)、(b)和(c)为三种样品的垂直于磁场方向截

面的 BSE 像。除 ZrB2 与 SiC 相外, 还检测到 ZrC、ZrO2

及 BN 三种新相, 图 1(d)为各相的 EDS 谱线。ZrB2 相

主体上表现为灰色衬度, 相内衬度差别主要来源于晶

粒之间的取向差, 并且由于第二相 SiC 颗粒在晶界处

的钉扎, 可以阻止 ZrB2 晶粒生长, 因此随着 SiC 含量

的增加, ZrB2晶粒尺寸逐步减小。ZrB2初始粉体呈棒状, 

在烧结过程中生长为等轴状, 这是因为晶粒沿着 c 轴

方向生长所需的激活能高于 a、b 轴方向, 导致 ZrB2棒

晶沿着 a、b轴方向的生长速率大于 c轴方向的速率[20]。

尽管 c 轴方向也发生一定程度的生长, 但是由于其速

度较慢, 该相最终发育成等轴晶。 

SiC 相的衬度呈黑色, 但 SiC 晶粒处在 ZrB2 晶粒

和晶界两种位置, 显示出明显不同的形态和尺寸: 处

在 ZrB2 晶界处的 SiC 晶粒呈现不同形状, 尺寸较大, 

在 ZS10 样品中甚至逼近 ZrB2 晶粒尺寸; 在 ZrB2 晶粒

内也存在很多细小的 SiC 晶粒, 形状均近似球形, 大

多直径在 100~300 nm。这是由于 SPS烧结过程在 5 min

内完成, ZrB2 晶粒快速长大, 尤其是 a、b 轴方向的生

长会“俘虏”来不及聚集长大的原始 SiC 晶粒, 并且由

于两相间晶格失配较大, SiC 晶粒倾向于发育成似球

形。另外, 随着 SiC 添加量的增加, ZrB2 晶粒内的 SiC

含量逐渐减少, 因此随 ZrB2 晶粒尺寸减小, 原始 SiC

晶粒被包裹的几率越小。 

ZrO2 相导电性较差, 引起的电荷累积效应使其呈

亮白色。该相晶粒一般处于三角晶界处, 并经常伴随

着空洞出现。ZrO2 晶粒一方面可能来源于球磨过程中

ZrO2球磨介质剥落的碎片, 以及 ZrB2粉体制备过程中

残留的 ZrO2 原料[19]:另一方面, 初始 ZrB2 和 SiC 粉体

表面的氧化层在球磨过程中进一步增加, 这些氧化层

在没有除氧剂参与的情况下通常会残留至烧结后期, 
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图 1  ZS0(a)、ZS10(b)和 ZS20(c)三种样品抛光面的 SEM 照片及各相的能谱曲线(d) 

Fig. 1  SEM images of the polished surface for ZS0 (a), ZS10 (b) and ZS20 (c) samples and EDS spectra for  
different phases formed in the ceramics (d) 

 

并以非晶或结晶相形式保存下来, ZrO2 即为一种典型

的残余液相析晶结果[9]。 

ZrC 相衬度与主相 ZrB2相近, 需要借助 EDS 谱来

辅助鉴别, 在该系列样品中都存在 ZrC 相, 且出现频

度很高。它通常出现在添加过渡族金属碳化物 MeC 的

ZrB2 陶瓷体系中[10-12], 但在只添加 SiC 的复相陶瓷中, 

该相并不多见。该 ZrC 相有可能来自 ZrB2 粉体, 因为

在该粉体制备过程中, ZrO2 与石墨反应也可能同时生

成少量的 ZrC 相[19]。 

BN 相呈明显的长直棒状或薄片状, 该相在每个

样品中也都能检测到, 但含量较低, 应该主要来自于

ZrB2 粉体中的杂质, 并可能经过了下列反应(1)[21-22]:  
 Si3N4+2B2O3=4BN+3SiO2 (1) 
其中 Si3N4来自于制备ZrB2粉体的过程中 Si3N4磨球介

质的碎片, B2O3 来自于原料 B4C 或生成物 ZrB2 粉体表

面的氧化层。 

2.2  ZrB2 相与 ZrC 相之间的取向关系 
ZrB2 相(六方)和 ZrC 相(面心立方)都是密排结构, 

在适当条件下两相间可以形成共晶微结构, 甚至形成

共晶陶瓷[16-17,23]。考虑到本研究中主相 ZrB2 的织构特

性, 对于新发现的 ZrC 相, 利用 EBSD 方法来探究这

两相间是否存在取向关系, 并对其进行分类和统计, 

可了解其生成的过程及机理。 

参考其他研究者关于 TiB2-TiC(N)体系和 ZrB2-ZrC

体系中取向关系的研究 , 本研究在多种可能组合中

选取三组晶面对及相关的晶向对组合开展取向关系

分析研究, 如图 2 所示, 分别为: (011̄0)ZrB2||(111)ZrC  
 

 
 

图 2  ZrB2 和 ZrC 相间三组取向关系的原子模拟图 

Fig. 2  Atomic illustration of orientation relationship of ZrB2 
and ZrC in plane pair and orientation pair 
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与 [21̄1̄0]ZrB2||[101̄]ZrC:(112̄0)ZrB2||(2̄02)ZrC 与 [0001]ZrB2| 

|[111]ZrC:(1̄21̄0)ZrB2||(22̄0)ZrC 与[0001]ZrB2||[110]ZrC。根据

金属体系的两相取向关系理论中最常应用的“边边”

匹配方法 , 可计算出其晶面对和晶向对的错配度(δ) 
(公式 2):  

 F H

F

d d

d



  (2) 

式中 d 为晶面间距或晶向内的有效原子间距, 下标 F

和 H 分别为 ZrC 和 ZrB2 所属的面心立方和六角密排

结构。 

表 1 为上述三组晶面对与晶向对的错配度计算结

果。根据界面匹配的最大允许错配度为 16%原则[24], 在

ZrB2与 ZrC 相中选取这三组取向关系组合是可行的。 

选取 ZS10样品中具有代表性的区域进行分析, 图 3 中

分别给出了三组晶面对与晶向对的角度差分布图, 所

选取的角度差间隔为 1, 基于 EBSD 的角度分辨率为

0.5~1.0。从图 3 可见, 不是所有取向差在低角度有比

较高的分布, 而晶向对与晶面对都具有突出分布的则

只有(112̄0)ZrB2||(202̄)ZrC 与[0001]ZrB2||[111]ZrC 这一组合。

因此, 这是唯一可能具有特定取向关系的相界面。这

就是 Sorrell 等[15]在 ZrB2-ZrC 体系中最早推测的共晶

取向关系, 而 Cheng 等[17]在 TiB2-TiCxN1-x 中也报道了

该共晶取向关系。我们对这一组合所对应的界面可以

逐一进行比对, 以寻找该取向关系在快速烧结陶瓷中

是否真实存在。 

图 4 是 ZS10 样品分析区域中所有晶粒和界面的 

 

 
 

图 3  三组晶面对与晶向对的角度差统计图 

Fig. 3  Statistics of misorientation in plane pair and orienta-
tion pair 

表 1  ZrB2 与 ZrC 相间晶面对和晶向对的错配度 

Table 1  Mismatch of plane pair and orientation pair  
between ZrB2 and ZrC phases 

Mismatch/%  

Plane Orientation 

(011̄0)||(111) 1.27  

[21̄1̄0]||[101̄]  4.50 

(112̄0)||(2̄02) 4.50  

[0001]||[111]  13.10 

(1̄21̄0)||( 2̄20) 4.50  

[0001]||[110]  6.40 

 
衍射带衬度分布图, 其中 ZrB2 主相未染色, 而 ZrC 新

相被染成蓝色, 其晶界主要为 ZrB2 和 ZrC 之间的各种

不同相界面。晶面对或晶向对之间的匹配度用两相界

面的角度关系进行表征, 红色相界面表示所选晶面对

或晶向对的夹角小于 1, 紫色表示其夹角在 1~3之
间, 白色则表示其夹角大于 3。根据上设分辨率极限, 

本研究中不考虑超出 3的相界面结构。图 4(a)显示满

足(112̄0)ZrB2
||(2̄02)ZrC 关系(红色和紫色)的相界有 8 条, 

但图 4(b)中只有 2 条相界满足[0001]ZrB2||[111]ZrC 关系, 

同时满足这两种平行关系的相界则只有 1 条(红圈标

识), 从统计角度, 可以认为该陶瓷样品不存在特定取

向关系。 

至此 , 在通过强磁场定向后快速烧结的织构化

ZrB2-SiC 陶瓷中, 所生成的 ZrC 新相与 ZrB2 主相不存

在任何取向关系, 说明该新相是在烧结过程中均匀成

核所形成, 而非通过在 ZrB2 晶面的外延模式来成核。

ZrC相形成需要Zr和C源: Zr源可以来自ZrB2或ZrO2, 

而 ZrO2 相随着 ZrC 相的增多趋近于消失, 因此后者是

其 Zr 源的主要提供者。ZrC 相的 C 源可以来自 SiC 或

其它碳污染, 但未掺杂 SiC 相的 ZS0 陶瓷中也发现存

在 ZrC 相, 其 C 源应该主要来自于碳污染。因此, 推

测在烧结过程中发生了反应(3)[19]:  
 ZrO2+3C=ZrC+2CO (g) (3) 
从而消耗了 ZrO2 相来增加 ZrC 相的含量。 

3  结论  

结合 SEM 中 BSE 像和 EDS 对 ZrB2-SiC 复相陶瓷

进行相鉴别, 除主相 ZrB2 和第二相 SiC 外, 还检测到

ZrC、ZrO2 及 BN 三种新相。这说明原料及各种杂质

在烧结过程中发生了比初始设计更加复杂的反应, 对

原料控制及微结构设计有着重要意义。 

利用 EBSD方法对 ZrB2主相和 ZrC新相间可能存

在取向关系的晶面对和晶向对进行角度关系统计, 通

过对比直观呈现的两相界面, 判定这两相间不存在特

定的取向关系。利用 SEM 平台上的 EBSD 方法相对简

单, 并可同时对大量晶粒进行取向关系分析, 与传统 
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图 4  ZS10 样品中晶面对与晶向对的角度关系 

Fig. 4  Relationships of plane pair and orientation pair in ZS10 sample 

 
的 TEM 表征方法相比, 更具有统计意义, 从而避免实

验取样不足导致的人为选择因素等引起的误判。因此

该技术在陶瓷微结构研究领域有广阔的应用前景。 
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