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摘 要: 碳化硅(SiC)陶瓷具有优异的力学性能, 但是其断裂韧性相对较低。石墨烯的引入有望解决碳化硅陶瓷的断

裂韧性较低的问题。本研究采用热压烧结工艺, 制备了具有不同还原-氧化石墨烯(rGO)掺入量的 SiC 复合材料。经

过 2050℃保温、40 MPa 保压 1 h 后, 所制备的复合材料均烧结致密。对复合材料中 rGO 的掺入量、微观结构和力

学性能的相互关系进行分析和讨论。加入 4wt%的 rGO 后, 复合材料的三点抗弯强度达到 564 MPa, 比热压 SiC 陶

瓷提高了 6%; 断裂韧性达到 4.02 MPam1/2, 比热压 SiC 陶瓷提高了 54%。加入 6wt%的 rGO 后, 复合材料的三点

抗弯强度达到 420 MPa, 略低于热压 SiC 陶瓷, 但其断裂韧性达到 4.56 MPam1/2, 比热压 SiC 陶瓷提高了 75%。裂

纹扩展微观结果显示, 主要增韧机理有裂纹偏转、裂纹桥连和 rGO 片的拔出。 
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Abstract: SiC ceramics have excellent mechanical properties, but its toughness is relatively low. To enhance the 

fracture toughness of SiC ceramics, graphene is introduced as fillers. In this study, the silicon carbide-reduced gra-

phene oxide (SiC/rGO) composites with different contents of rGO were fabricated by hot press sintering (HP). Near 

fully-dense SiC/rGO composite was obtained after being hot-pressed under 2050℃, 40 MPa for 1 h. In addition, the 

influences of graphene reinforcement on the sintering process, microstructure, and mechanical properties (fracture 

toughness, bending strength, and Vickers hardness) of SiC/rGO composites were discussed. The three-point flexural 

strength of 4wt% rGO/SiC composite reached 564 MPa, and the fracture toughness reached 4.02 MPam1/2, which 

were 6% and 54% higher than those of hot-pressed SiC ceramics, respectively. The flexural strength of the three points 

of 6wt% rGO/SiC composite was 420 MPa, which was lower than that of hot-pressed SiC ceramics. While its fracture 

toughness was up to 4.56 MPam1/2, which was 75% higher than that of hot-pressed SiC ceramics. The results of crack 

propagation show that the toughening mechanism can be ascribed to crack deflection, crack bridging and rGO pullout. 
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石墨烯具有优异的性能, 是目前已知强度最高

的物质[1-4]。碳化硅(SiC)是传统的结构–功能陶瓷[5], 

具有优良的力学、热学、电学等特性, 被广泛应用

于防弹装甲、精密轴承、热交换器部件等领域[6-7]。

但是, 碳化硅的韧性较差, 限制了其优异性能的发

挥。碳化硅是制备高质量、大尺寸石墨烯的最佳原

料之一, 与石墨烯有很好的相容性 [8]。石墨烯/碳  

化硅陶瓷的研究也是近年来无机材料领域的一个热

点[9-12]。Belmonte 等[13]利用 SPS 烧结技术(液相, 添

加剂 5wt% Y2O3、3wt% Al2O3)制备并比较了石墨烯

纳米片(10~20 nm 厚, 14 m 面向尺寸)、还原–氧化

石墨烯(5 nm 厚, 5 m 面向尺寸)对石墨烯/碳化硅复

合材料静态力学性能的影响。当掺入含量均为

5vol%时, 加入石墨烯纳米片的复合材料抗弯强度

达到 622 MPa, 而加入还原–氧化石墨烯的复合材料

抗弯强度略低 , 但均比未加入石墨烯的提高了

60%~70%; 加入 5vol%还原–氧化石墨烯的复合材

料的断裂韧性(KIC)高达 8.3 MPam1/2, 比未加入石

墨烯的提高了 162%。石墨烯纳米片含量对复合材

料的静态力学性能有影响, 加入量为 10vol%时, 其

断裂韧性最高, 在 5.7 MPam1/2 左右。电镜分析结果

显示, 石墨烯/碳化硅陶瓷的静态力学性能的提高是

由于石墨烯片层对碳化硅晶粒的桥连作用。此外, 

他们利用少层石墨烯在碳化硅上的自生长, 获得了

4vol%石墨烯掺杂的复合材料 , 其断裂韧性为

4.5 MPam1/2, 维式硬度为 18.6 GPa[14]。张玉军等[15]

采用无压固相烧结法制备了石墨烯(3 nm 厚)/碳化

硅复合材料。掺入 1wt%石墨烯后, 无压烧结的碳化

硅陶瓷复合材料的断裂韧性(单边开槽法 SENB)达

到 5.65 MPam1/2, 比未加入石墨烯的提高了 22.6%; 

三点抗弯强度为 434.14 MPa, 维式硬度为 29.21 GPa。  

相比 SPS 方法, 热压烧结可以制备尺寸更大的

样品。Richard 等[16]首次采用热压烧结法制备了石墨

烯纳米片/碳化硅复合材料, 但是由于采用石墨烯作

为烧结助剂, 导致晶粒过度生长, 部分晶粒尺寸达

到 20 m, 材料抗弯强度只有 290 MPa。本工作采用

热压烧结法, 采用硼–碳作为烧结助剂, 制备具有石

墨烯纳米片定向掺杂的碳化硅陶瓷复合材料, 以期

获得更好的力学性能。 

1  实验方法 

实验原料选用平均粒径为 0.5 m 的 SiC 粉体

(FCP-1, Norton Co, Lillesand, Norway), 还原–氧化

石墨烯(常州第六元素)作为掺入相, 碳化硼(B4C)和

无定形碳(C)作为烧结助剂。将上述原料 SiC 粉体, 

B4C-0.5wt% (占粉体总量), C-1wt%与 0、1wt%、

2wt%、4wt%、6wt%的 rGO 按照比例加入到无水乙

醇中, 原料球磨混合后干燥, 并过筛后在热压烧结

炉中经 2050℃、50 MPa 保温 1 h 烧结。 

采用阿基米德法测定烧结后 rGO/SiC 陶瓷复 

合材料的密度。采用三点弯曲法在 Instron 5566 材

料试验机测试 rGO/SiC 陶瓷复合材料的力学性  

能, 样品尺寸为 3 mm4 mm36 mm, 加载速率为 

0.5 mm/min, 性能数据为 5 根试样数据的平均值。

采用维氏硬度压痕法来测试复合材料的断裂韧性, 

性能数据为 5 个压痕裂纹韧性的平均值。采用扫描 

电镜(Scanning Electron Microscopy, SEM)观察 SiC

陶瓷复合材料的微观结构; 采用透射电镜(TEM)观

察 rGO 和 rGO/SiC 陶瓷复合材料离子减薄片的微

观结构。在 SEM 照片中随机取 200 个晶粒尺寸的平

均值, 得到复合材料中碳化硅的晶粒尺寸。 

2  结果与讨论 

2.1  还原–氧化石墨烯性能 

通常将层数少于 10 层的石墨二维材料统称为

石墨烯。本研究采用的还原–氧化石墨烯(rGO)微观

形貌如图 1 所示, 层间距离为 0.331 nm, 是典型的

石墨(002)面的面间距离。其中, 层数最少为 5 层, 一

般为几十层至上百层, 厚度小于 100 nm。因此, 本

研究所用石墨烯材料为石墨烯纳米片范畴, 并非严

格意义上的少层石墨烯。 

图 2 是 rGO 在 2050℃煅烧前后的 SEM 照片。

经过高温煅烧, rGO并未发生分解, 面向尺寸为 8 m

左右。煅烧前, rGO 形貌较为柔顺; 而煅烧后, 石墨 
 

 
 

图 1  rGO 的高分辨 TEM 照片 

Fig. 1  HRTEM image of rGO 
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烯纳米片层棱角更为明显, 这是由于高温下 rGO 进

一步石墨化, 结晶度提高导致的。由此推断, 高温煅

烧可以提升 rGO 的力学性能。 

本研究所采用 rGO 的 Raman 图谱如图 3(a)所 

示 , 其中  2 个主峰分别对应石墨烯的缺陷  D 峰

(1335 cm–1)和面内振动 G 峰(1580 cm–1)。D 峰反映

二阶双共振拉曼散射过程, 涉及到一个 iTO 声子与

一个缺陷的谷间散射; G 峰是一阶拉曼散射过程, 

源自 sp2 碳原子的面内振动, 是与布里渊区中心双

重简并的 iTO 和 iLO 光学声子相互作用产生的, 具

有 E2g 对称性。从图 3(b)中可以看出, 石墨烯混合碳

化硅粉体还出现了位于 772 和 943 cm–1 处的两个拉

曼峰, 这两个峰分别对应 SiC 的横光学(TO)和纵光

学(LO)特征振动。由于掺入的 rGO 含量较少, 相比

SiC 的拉曼峰, 石墨烯的 D 峰和 G 峰强度较弱。 

2.2  rGO/SiC 复合材料密度及微观结构 

经过高温热压烧结, 不同 rGO 含量 rGO/SiC 复

合材料的断面 SEM 照片如图 4 所示。随着 rGO 加

入量的增加, 嵌入碳化硅晶粒之间的条状材料等比

例增加, 其长度在 8 m左右, 与 rGO的面向尺寸相

当 , 由此推断条状材料为 rGO 纳米片。分散在

rGO/SiC 复合材料中的黑点为炭黑, 主相为 SiC 晶

粒。材料断裂方式以穿晶断裂为主, 通过断面较难

得到晶粒尺寸。从图 4(b)~(d)中可以发现, SiC 晶粒

的生长被 rGO 纳米片阻隔。因此, 加入 rGO 后, 碳

化硅晶粒生长的路径被隔绝, 晶粒生长得到抑制。

但是, 碳化硅陶瓷的致密化过程却没有被限制, 图 4

中的 rGO/SiC复合材料均较为致密, SiC 晶粒内不存

在气孔。此外, 图 4 中 rGO 呈现定向平行排列的趋

势, 局部具有 zig-zag 结构, 总体呈现一定方向性。 

这是由于热压过程中的压力作用使 rGO纳米片

垂直于压力方向。烧结后 rGO 纳米片的面向尺寸与

加入时的面向尺寸都在 8 m 左右(见图 2), 说明在

整个碳化硅烧结过程, rGO 并未发生分解开裂等现

象。An 等[17]指出, 这种具有定向层状的石墨烯纳米

片掺杂结构有利于增加复合材料的力学性能。而这

种 zig-zag结构也能抑制裂纹扩展和界面滑移, 增强

材料的断裂韧性[18]。 

所制备的 rGO/SiC 复合材料的密度如图 5 所示, 

随着 rGO 加入量的增加, 复合材料的相对密度有所

提升, 加入 4wt% rGO, 复合材料的相对密度达到最

高值, 为 99.8%, 实际密度达 3.103 g/cm3; 进一步增

加 rGO 加入量后 ,  复合材料的相对密度下降为

97.4%。这可能与 rGO 的分散不均匀有关。图 6 是 
 

 
 

图 2  高温煅烧前(a)和后(b)rGO SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of rGO before (a) and after (b) calcination at 2050℃ 
 

 
 

图 3  rGO(a)和 rGO 混合 SiC 粉体(b)的拉曼图谱 

Fig. 3  Raman spectra of rGO (a) and rGO/SiC mixture powder (b) 



1150 无 机 材 料 学 报 第 33 卷 
 
 
 

    

 
 

图 4  不同 rGO 含量复合材料的断面 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of fractured surfaces of composites with different rGO contents 
(a) 0; (b) 2wt%; (c) 4wt%; (d) 6wt% 

 

 
 

图 5  rGO/SiC 复合材料密度与相对密度随 rGO 含量的变化 

Fig. 5  Density and relative density of rGO/SiC composites 
with different rGO contents 

rGO/SiC 复合材料的抛光面微观形貌, 抛光面平行

于热压方向。当 rGO 加入量为 0 时, 如图 6(a)所示, 

有部分炭黑颗粒分布在 SiC 晶界处; 由于通道衬度

的作用, SiC 晶粒清晰可见, 部分晶粒有长柱状生长

趋势。当 rGO 加入量为 4wt%时, 如图 6(b)所示, SiC

晶粒主要为等轴状; rGO 呈现平行条状排列的趋势。

由于 rGO的加入, SiC晶粒生长得到一定抑制, 晶粒

形貌由长柱状变为等轴状, 晶粒尺寸见表 1。 

随着 rGO 加入量从 1wt%增加到 6wt%, SiC 晶

粒尺寸从 2.02 m 略降至 1.87 m。考虑到测量误差

以及晶粒尺寸分布重叠等因素, rGO 对于晶粒的抑

制作用相当有限。这一尺寸与 Hanzel 等[19]采用液相

烧结的方法以及 Belmonte 等[13]采用 SPS 方法制 

 

 
 

图 6  SiC(a)与 4wt% rGO/SiC 复合材料(b)的抛光表面(平行于热压方向)SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of the polished surface (parallel to pressing direction) of SiC (a) and 4wt% rGO/SiC composite (b) 
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表 1  不同 rGO 加入量下 rGO/SiC 复合材料中 

SiC 的晶粒尺寸/m 

Table 1  Grain size of rGO/SiC composites with  

different rGO contents/m 

SiC+ 
0rGO 

SiC+ 
1wt%rGO 

SiC+ 
2wt%rGO 

SiC+ 
4wt%rGO 

SiC+ 
6wt%rGO

2.040.75 2.020.65 2.010.86 1.860.58 1.870.75

 

备的石墨烯纳米片/SiC 复合材料的晶粒尺寸相当。

与 Richard 等[16]的工作相比, 晶粒生长得到很大抑

制, 他们采用石墨烯纳米片作为烧结助剂, 而不加

炭黑, 晶粒尺寸达到 10 m, 说明相比石墨烯纳米

片, 少量炭黑抑制晶粒生长的效果更好。 

为了进一步研究 rGO 定向掺杂 SiC 复合材料的

定向度和真实性, 通过能谱对其微观形貌做元素线

扫描, 如图 6 所示。从扫描结果看, 材料中只发现

C、Si 两种元素; C 元素分布呈现间隔出峰的状态, 

遇片状结构出高峰, 遇颗粒状结构则平缓; Si 元素

的分布与之相反, 遇片状结构出现谷峰, 遇颗粒状

结构则表现平稳。由此, 基本可以确定, 颗粒状结构

就是加入的碳化硅, 而带状结构应是加入的石墨烯 

的侧面, 并且 rGO 的掺杂呈现出定向的特点。 

2.3  rGO/SiC 复合材料的力学性能及其增韧

机理 

rGO/SiC 复合材料的力学性能如图 8 所示。掺

入 1wt% rGO 后, 复合材料的抗弯强度相比不掺石

墨烯的热压 SiC 陶瓷有所下降。但是, 随着掺入量

的增加, 复合材料的抗弯强度逐渐提高, 掺入 4wt%

时, 抗弯强度达到最高值, 为564 MPa, 比热压碳化

硅陶瓷提高了 6%; 断裂韧性为 4.02 MPam1/2, 比热

压碳化硅陶瓷提高了 54%。当 rGO 掺入量为 6wt%

时, 复合材料的抗弯强度下降至 420 MPa, 低于热

压碳化硅陶瓷 ; 但是复合材料的断裂韧性达到

4.56 MPam1/2, 比热压碳化硅陶瓷提高了 75%。rGO

掺入量为 6wt%的复合材料的相对密度只有 97.4%,

但是其力学性能依然较高, 这主要归功于 rGO 优异

特性。Richard 等[16]也采用的是热压方法, 与其相比, 

本研究制备的复合材料的抗弯强度是其 2 倍以上, 

断裂韧性相当。这一结果还优于无压烧结得到的

rGO/SiC 复合材料[15]。 

 

 
 

图 7  石墨烯定向掺杂碳化硅陶瓷的元素微观线扫描分析 
Fig. 7  Elemental lining scanning of SiC ceramics with rGO oriental doping 

 

 
 

图 8  rGO/SiC 复合材料的抗弯强度与断裂韧性随 rGO 加入

量的变化 
Fig. 8  Bending strength and fracture toughness of rGO/SiC 
composites with different rGO contents 

为了进一步研究 rGO 掺杂对 rGO/SiC 复合材料

力学性能的提升作用, 采用 TEM 观察了复合材料

减薄片的断裂形貌(如图 9所示)。TEM 照片显示, 微

观上石墨烯纳米片能很好地复合在碳化硅晶粒的断

口处。片状石墨烯纳米片有拉伸和撕裂的痕迹, 整

体呈破裂状态, 说明在复合材料断裂过程中出现了

明显的 rGO 拔出的现象, 进一步证实复合材料力学

性能的提高与添加 rGO 有关。Liu 等[20]认为, 拔出

石墨烯纳米片比拔出纳米纤维需要更多的能量。另

外, 在致密化过程中石墨烯纳米片顺着晶粒生长出

现的 zig-zag结构, 进一步增大了石墨烯与晶粒的接

触面积, 从而有效起到增韧作用。 

rGO/SiC 复合材料的裂纹扩展情况如图 10 所 
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图 9  rGO/SiC 复合材料减薄片的断裂 TEM 照片 

Fig. 9  TEM image of fracture face of rGO/SiC composite 

 

示。复合材料的断裂方式主要为穿晶断裂, 见图 10(b)。

裂纹按照其扩展方向直接穿过晶粒, 而不是沿着晶

界进行扩展。但是, 由于 rGO 的存在, 裂纹走向发

生了偏转和桥连现象, 见图 10(c)。复合材料中 SiC

晶粒包括 6H 相(绿色)和 4H 相(红色), 其中 6H 相  

为主相, 见图 10(d)。因此, 结合图 9 中对石墨烯纳

米片拔出现象的观察, 可以认为 rGO 的拔出、裂纹

偏转和桥连是 rGO/SiC 复合材料韧性提高的主要 

原因。 

 
 

图 10  rGO/SiC 复合材料的增韧机理 

Fig. 10  Toughening mechanism of rGO/SiC composite 
 

3  结论 

通过热压烧结制备了 rGO 定向掺杂的 rGO/SiC

复合材料, 通过对复合材料中 rGO 的掺入量、微观

结构和力学性能相互关系进行分析与讨论, 得到如

下结论:  

1) 复合材料的断裂方式以穿晶断裂为主。 

2) 加入 rGO 后, 复合材料的断裂韧性得到明

显提高。加入 4wt% rGO 时, 复合材料的抗弯强度

达到最高值 564 MPa, 比热压碳化硅陶瓷提高了 6%; 

断裂韧性达到 4.02 MPam1/2, 比热压碳化硅陶瓷提

高了 54%。 

3) 当 rGO 加入量为 6wt%, 复合材料的断裂韧

性相比热压烧结 SiC 陶瓷提高了 75%, 同时能保持

较高的力学强度。 

4) 研究表明, rGO 拔出、裂纹偏转和桥连是

rGO/SiC 复合材料的主要增韧机理。 
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