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摘 要: 碳化硅陶瓷是一种重要工程材料, 但具有一定的脆性, 这限制了其进一步应用。二维石墨烯具有诸多优良

特性, 可以作为第二相对碳化硅陶瓷材料进行性能改善。然而石墨烯在陶瓷基体中存在分散性较差等问题, 难以发

挥其对陶瓷基体的改性作用。为解决以上问题, 本工作以陶瓷有机前驱体聚碳硅烷和工业可膨胀石墨为原料, 通过前

驱体–纳米插层技术制备了少层石墨烯纳米片(GNPs)的体积分数分别为 1%、3%和 5%的 SiC/GNPs陶瓷基复合材料。

GNPs 在 SiC 陶瓷基体中呈阵列态平行排布, 显示出极高的取向性; 随着 GNPs 含量增加, 阵列中 GNPs 的间距依次

递减, 表现出一定的微观组织拓扑可调节性; 加入 GNPs 显著提高了 SiC 陶瓷的断裂韧性, 当 GNPs 含量为 3%时, 

样品的相对密度为 98.5%, 抗弯强度为 445 MPa, 断裂韧性达到最高值 5.67 MPa·m1/2, 相比纯 SiC 陶瓷提高了 40%, 

由 GNPs 引发的裂纹偏转与桥连是主要的增韧机制。而进一步提高 GNPs 含量, 断裂韧性下降至 4.37 MPa·m1/2。这

种含有石墨烯阵列的复合材料可以用于新型“结构–功能一体化”SiC 基陶瓷器件的设计与开发。 
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Abstract: Silicon carbide ceramics are important engineering materials, but their application is limited by the 

inherent brittleness. Two-dimensional graphene, with its excellent properties, can be used as a second phase to improve 

the performance of silicon carbide ceramics. However, due to poor dispersion of graphene in the ceramic matrix, it is a 

challenge to fully exploit the modifying effect of graphene in composite materials. To address these challenges, 

SiC-based ceramic materials incorporating graphene nanosheets (GNPs) were synthesized using ceramic organic 
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precursor polycarbosilane and industrial expandable graphite as starting materials. The precursor intercalation 

technique was employed to fabricate SiC/GNPs ceramic composites with GNPs volume fraction of 1%, 3%, and 5%. 

The GNPs were uniformly arranged in an array-like parallel fashion in the SiC ceramic matrix, showing excellent 

orientation. With the GNPs content increasing, the spacing between GNPs within the array decreased, indicating 

tunable microstructural topology. The addition of GNPs greatly enhanced the fracture toughness of SiC ceramics. 

When the GNPs content was 3%, the relative density of the samples reached 98.5%, the bending strength reached 

445 MPa, and the fracture toughness (KIC value) peaked at 5.67 MPa·m1/2, surpassing pure SiC ceramics by 40%, 

which was primarily attributed to crack deflection and bridging induced by the GNPs. However, further increase in 

GNPs content led to a decrease in fracture toughness to 4.37 MPa·m1/2. These SiC-based ceramic composites with a 

graphene array have potential application in design and development of novel “structure-function integration” 

SiC-based ceramic devices. 

Key words: silicon carbide; graphene; microstructure; fracture toughness; ceramic toughening 

碳化硅陶瓷具有低密度、高模量、高强度、抗

热冲击等诸多优良性能, 作为一种典型的高温结构

材料, 被广泛应用于航空航天、核能等高科技领域, 

可用作空间反射镜、核燃料包壳管和防护装甲等[1-3]。

相较于传统的由粉体直接烧结制备陶瓷材料的工艺

技术, 采用聚合物前驱体裂解技术制备碳化硅陶瓷, 

可以在纳米尺度上实现材料结构设计与组分调控, 尤

其适合制备纤维、薄膜、涂层等低维材料[4-5]。但对

于块体陶瓷材料, 前驱体制备技术的优势却无法凸

显[6], 这是由于前驱体在无机化转变的过程中, 有

机结构会发生坍塌收缩, 释放出大量小分子气体, 

使陶瓷内部产生许多孔隙与裂纹, 严重影响块体陶

瓷材料的机械性能[7]。因此, 必须发展能够有效制备

少缺陷、高致密度、高断裂韧性碳化硅陶瓷材料的

工艺技术, 并将其应用拓展到更多尖端技术领域。 

石墨烯——由碳原子按六边形周期排列而形成

的纳米二维材料, 是三维碳材料的基本结构单元, 

厚度只有 0.3354 nm, 具有独特的单原子层结构。石

墨烯具有诸多优异的性能 , 例如 : 热导率高达

5300 W/(m·K)[8]; 禁带宽度几乎为零; 载流子迁移

率达 2×105 cm2/(V·s)[9], 是世界上电阻率最小

(~10–6 Ω·cm)的材料; 比表面积理论值为 2630 m2/g[10]; 

断裂强度达 125 GPa, 比钢材还要高 200倍[11]; 杨氏

模量约为 1100 GPa[12]; 拉伸幅度能达到自身尺寸的 

20%[13]。此外, 石墨烯还具有分数量子霍尔效应、

量子霍尔铁磁性和零载流子浓度极限下的最小量子

电导率等一系列独特性质[14-15], 使其在信息、微电

子、能源以及空间技术等领域具有重大的应用前景, 

其中一个重要的应用方向, 就是将石墨烯作为增强

相或改性相加入到陶瓷材料中, 进而获得具有特殊

性能的复合材料[16-26]。其中, Yu 等[16]以聚乙烯基硅

氮烷和氧化石墨烯(rGO)为前驱体发生交联反应 , 

经冷等静压成型和热处理制备了致密度高、断面光

滑的 SiCN-rGO 复合材料。Lee 等[17]发现加入石墨

烯对 Al2O3 陶瓷的晶粒细化和硬度提高具有积极作

用。Sun 等[18]研究发现, 少层石墨烯不仅可以作为

强化相, 大幅度提高多种氧化物陶瓷基复合材料的

断裂韧性, 而且可以作润滑相, 将复合材料的摩擦

系数降至 0.1 以下。SiC 陶瓷本身具有一定的脆性, 

传统增韧效果存在一定局限性, 而石墨烯与 SiC 的

相容性较好, 因此石墨烯增韧 SiC 陶瓷也成为该领

域的研究热点。其中, Yang 等[22]通过振荡压力烧结

法制备了石墨烯体积分数约 1.5%的 SiC基陶瓷材料, 

相比纯 SiC 陶瓷断裂韧性提高了 26%。Hanzel 等[23]

制备了石墨烯质量分数 15%的层状 SiC基复合材料, 

其电导率得到了大幅提高 , 但抗弯强度却下降了

20%以上。黄毅华等[24]通过热压烧结法制备了掺入

不同量还原–氧化石墨烯(rGO)的 SiC 复合材料, 其

中加入质量分数 6% rGO 的样品断裂韧性达到了

4.56 MPa·m1/2, 然 而 抗 弯 强 度 亦 有 所 下 降 。

Razmjoo 等[25]采用无压烧结技术制备了石墨烯质量

分数为 3%的 SiC 基复相陶瓷, 通过石墨烯和纳米

β-SiC相的协同增韧作用, 使断裂韧性比纯 SiC陶瓷

提高了 30%以上。 

虽然近年来石墨烯/陶瓷复合材料的制备和性能

调控研究取得了一定的进展, 然而石墨烯的制备和

石墨烯/陶瓷复合材料的研究还存在一些问题[27-30]。

例如, 石墨烯在与陶瓷粉体混合的过程中易发生团

聚或结构破坏, 在陶瓷基体中排列混乱无序, 弱化

了石墨烯对陶瓷材料的增韧作用, 不利于进一步提

升陶瓷基复合材料的性能; 在部分情况下复合材料

的断裂韧性和抗弯强度仍然难以同时得到提升; 另
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外石墨烯的高昂制备成本也限制了石墨烯/陶瓷复

合材料的应用[31]。本工作针对以上问题, 以相对廉

价的可膨胀石墨为碳源, 通过前驱体纳米插层技术, 

使石墨烯第二相均匀地分散在陶瓷基体中, 得到了

具有石墨烯阵列的 SiC 基复合材料。复合材料的断

裂韧性和抗弯强度均优于纯 SiC 陶瓷材料, 有望拓

展 SiC 基复合材料在航空航天、国防等领域的应用。 

1  样品制备与表征 

1.1  制备过程 

样品的制备过程如图 1 所示: (1)用工业级可膨

胀石墨(麦克林, 100 µm(150 目))作为石墨烯制备原

料, 首先在家用微波炉中加热可膨胀石墨 20 s, 使

石墨层间的官能团逸出, 并将以范德瓦尔斯力结合

在一起的石墨片层“撑开”, 得到如图 2 所示的膨胀

石墨; (2)配制前驱体混合液, 将聚碳硅烷(上海卜微, 

纯度 99.95%)溶于无水乙醇, 同时加入质量分数 5%

的偶联剂 KH550; (3)将陶瓷前驱体完全浸润膨胀石

墨, 在超声清洗机中超声处理 40 min, 使膨胀石墨

进一步剥离; (4)将混合体系置于干燥箱中干燥 24 h, 

再在真空管式炉中进行 900 ℃/2 h 的低温热处理, 

得到混合均匀的 SiC/GNPs 混合粉体; (5)对混合粉

体进行热压烧结(上海晨华, ZT-40-21Y), 全程保持真

空, 室温升至 1100 ℃后对粉料缓慢加压至 30 MPa, 

继续升温到 1950 ℃后保温 15 min, 停炉冷却, 制

备得到 SiC/GNPs 复合材料, 表面研磨抛光后进行

测试表征。在制备过程中, 可通过改变膨胀石墨的

加入量, 获得不同 GNPs 含量的 SiC/GNPs 复合材料, 

各样品编号与 GNPs 含量等信息如表 1 所示。 

1.2  表征与测试 

采用阿基米德排水法测量 SiC/GNPs 复合材料

的密度, 相对密度为测试密度和理论密度的比值。

采用 ZEISS New Vision40 扫描电子显微镜观察复合

材料喷铂后的断口形貌, 采用 Talos F200 型透射电

镜观察微观形貌, 通过D8 Advance型X射线衍射仪

(Cu 靶, λ=0.154 nm, 40 kV, 40 mA)测试复合材料的

物相, 采用 Olympus OLS41 共焦显微拉曼光谱测试

系统测量复合材料断面的 GNPs 特征带(λ=532 nm,  

1000~3500 cm–1), 通过图像分析软件(Image Pro Plus 8)

在 SEM 照片上获取石墨烯纳米片间距的统计信息。

采用单边 V 形切口梁法(SEVNB), 依据标准 ASTM 

C-1421, 在万能试验机(吉林冠腾, WDW-100)上测试

SiC/GNPs 复合材料的断裂韧性 KIC, 样品尺寸

4 mm×2 mm×22 mm, 压头加载速率 0.05 mm/min, 

跨距 15 mm; 采用三点弯曲法依据标准 ASTM 

C-1161, 在万能试验机上测试样品的抗弯强度, 样

品尺寸为 3 mm×4 mm×22 mm, 加载速率为

0.5 mm/min。力学性能测试每组测试 5 根样品, KIC

由公式(1, 2)计算, 抗弯强度由公式(3)计算:  

 IC 3

2
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W
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  

(2) 
 

 
 

图 1  SiC/GNPs 复合材料的制备过程示意图 

Fig. 1  Facile route to synthesize the SiC/GNPs composite 
 

表 1  SiC/GNPs 复合材料的基本物性 

Table 1  Basic physical properties of SiC/GNPs composites 

No. GNPs content/(%, in vol) Relative density/% GNPs average layer spacing/μm KIC/(MPa·m1/2) Bending strength/MPa

G0 0 99.2 – 4.05 395 

G1 ~1 99.0 7.5 5.18 410 

G3 ~3 98.5 5.2 5.67 445 

G5 ~5 97.4 3.4 4.37 370 
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公式(1, 2)中, P 为试样断裂时的临界载荷, B 为试样

的宽度, W 为试样的厚度, L 为测试时试样的跨距, a

为切口深度, f(a/W)为几何因子; 公式(3)中, F 为样

品的断裂载荷(N), H 为样品高度(mm)。 

2  结果与讨论 

图 2 为微波加热后的膨胀石墨 SEM 照片, 可以

看出加热过程使可膨胀石墨沿着垂直方向发生体积

膨胀, 使原本通过范德瓦尔斯力聚集在一起的石墨

片层彼此分开、产生间隙。将膨胀石墨与 SiC 前驱

体通过进一步制备工艺得到如图3所示的SiC/GNPs

混合粉体(样品 G3), 可见 SiC 陶瓷颗粒细小而均匀, 

石墨烯纳米片呈半透明状, 保有较大的横向尺寸, 

部分纳米片发生弯曲, 但边缘和中心位置并未发生

明显的机械破坏, 没有出现团聚, 以上现象说明通过

该制备方法能够获得 SiC 与 GNP 的均匀混合粉体。 

本研究分别制备了石墨烯纳米片体积分数为

0、1%、3%和 5%的 SiC/GNPs 复合材料, 表 1 展示

了样品的基本物性。不含 GNPs 的 SiC 陶瓷的相对 
 

 
 

图 2  微波加热后得到的膨胀石墨的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM image of the expanded graphite prepared after the 
microwave management 

 

 
 

图 3  SiC/GNPs 混合粉体 SEM 照片 

Fig. 3  SEM image of the SiC/GNPs mixed powder 

密度可达 99.2%, 与文献报道结果一致[32-33]。随着

GNPs的加入, 样品的相对密度呈下降趋势, 这是由

于石墨层间共价键强、烧结活性低, 烧结过程难以

致密化; 并且 GNPs 的横向尺寸较大, 在制备过程

中不可避免地会发生卷曲与堆叠, 使样品出现疏松

的孔洞, 造成烧结体相对密度下降。当石墨烯纳米

片含量较低时, 该现象并不明显(图 4(a, b)); 当石墨

烯纳米片含量达到 5%时 , 样品中则出现明显的

GNPs 团聚, 如图 4(c)所示。 

图 5 为不同 GNPs 含量烧成的 SiC 陶瓷基复合

材料以及 SiC/GNPs 混合粉体的 XRD 图谱。可以看

出, SiC/GNPs 混合粉体由石墨和 β-SiC 两种物相组

成, 烧结样品中则出现了 α-SiC, 这是由于高温烧结

使部分 β-SiC 发生相变而转化为 α-SiC, 与文献[34-35]

报道结果一致。GNPs 的石墨衍射峰出现在 2θ=26°

附近, 相比 SiC 的衍射峰, 石墨衍射峰的峰强相对

较弱, 这是由于石墨烯纳米片的厚度非常小, X 射 

 

 
 

图 4  SiC/GNPs 复合材料的显微组织形貌 

Fig. 4  SEM and TEM images of the fractured surface of 
SiC/GNPs bulks 
(a) SEM image of sample G1; (b) SEM image of sample G3; (c) SEM 
image of sample G5; (d) TEM image of GNP in SiC matrix 

 

 
 

图 5  SiC/GNPs 混合粉体和烧结体的 XRD 图谱 

Fig. 5  XRD patterns of SiC/GNPs mixed powder and bulks 
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线容易透过[36]。当 GNPs 的体积分数达到 5%时, 石

墨衍射峰强度明显增加, 这是由于石墨烯纳米片发

生了折叠与团聚, 使片层厚度增加, 这与 SEM 观察

结果一致(图 4(c))。 

图 6为样品G3粉体与烧结体的拉曼光谱图, 显

示出与 GNPs 相关的石墨种类的特征带, 分别为 D

峰(1348 cm–1)、G 峰(1583 cm–1)和 2D 峰(2716 cm–1)。

特征峰表明, 热压烧结后, 石墨烯纳米片较好地保

留了纳米片层结构[37]。通常, 以 D 和 G 带之间的强

度比(ID/IG)来估算石墨烯类材料的还原程度[38]和晶

格畸变程度[39]。如图 6 所示, 烧结后 SiC/GNPs 样

品的 ID/IG 值大幅提高, 说明 GNPs 在烧结过程中发

生了还原再结晶, 同时晶格畸变程度增加, 有研究

表明石墨烯第二相与陶瓷基体之间的键合会导致石

墨烯发生大量的晶格畸变[34]。G 峰强度相对较低, 

可能是由石墨烯纳米片的偏转和褶皱所致[40]。 

烧结后 SiC/GNPs 样品的显微结构如图 4 所示, 

由 SEM 照片(图 4(a~c))可以明显看出, 石墨烯纳米

片以平行阵列的形式均匀分布在陶瓷基体中, 同时

纳米片阵列的状态有一定可调节性。由图 4 可以看

出, 随着 GNPs 加入量的增加, 样品中 GNPs 阵列的

层间距显著递减。通过图像分析软件对照片中石墨

烯层间距进行统计分析, 发现 G1、G2 和 G3 样品的

层间距分别为 7.5、5.2 和 3.4 μm(表 1), 这表明石墨

烯的分布状态具有一定的可控特征。可以通过调整

石墨烯纳米片的加入量, 结合本文所提出的“前驱

体-纳米插层”技术, 实现对石墨烯阵列间距的拓扑

调控 ,  继而制备得到具有不同微观组织结构的

SiC/GNPs 复合材料。观察还可以发现, 石墨烯纳米

片的横向尺寸较大, 大多在 10~20 μm 之间。通过

TEM 进一步表征发现 ,  石墨烯纳米片厚度仅为

2 nm, 由 6 层单层石墨烯组成(图 4(d)), 在石墨烯与

陶瓷基体的边界处存在大量的晶格畸变, 与拉曼光

谱的分析结果一致, 同时表明石墨烯与陶瓷基体之 

 

 
 

图 6  G3 样品混合粉体与烧结块体的拉曼光谱图 

Fig. 6  Raman spectra of G3 mixed powder and bulk 

间的结合较为紧密。这种阵列状、高横纵比、紧密

结合的显微形态对改善陶瓷材料的力学性能发挥着

至关重要的作用。 

图 7 展示了 SiC/GNPs 复合材料的力学性能。

如图 7(a)所示: 纯 SiC 陶瓷的断裂韧性(KIC)仅为

4.05 MPa·m1/2; 当 GNPs 加入量为 1%时, KIC 提高至

5.18 MPa·m1/2; 当 GNPs 加入量为 3%时, KIC 达到最

高值 5.67 MPa·m1/2, 相比纯 SiC 陶瓷提高了 40%; 

当继续提高 GNPs 含量 , 断裂韧性却迅速下降。

图 7(b, c)为样品G3中观察到的裂纹照片, 从图中可

以观察多种增韧机制。首先, 裂纹不是以通常状态

下的直线形态扩展, 而是发生了显著偏转。石墨烯

纳米片虽然与基体紧密结合, 但是纳米片内部的单

层石墨烯之间仍然以范德瓦耳斯力结合在一起。根 
 

 
 

图 7  SiC/GNPs 复合材料的断裂性能 

Fig. 7  Fracture properties of SiC/GNPs sample 
(a) Changing curves of fracture toughness and bending strength of 
SiC/GNPs with GNPs content; (b) SEM image of sample showing 
crack bridging; (c) SEM image of sample showing crack deflection 
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据 Cook-Gordon 断裂模型, 当含有弱结合面(GNPs)

的致密基体(SiC)发生断裂时, 抵达弱结合面的裂纹

会沿着结合面方向发生偏转, 形成如图 7(c)所示的

“Z”字形偏转形态。其次, 大量的 GNPs 桥连能够在

一定程度上缓解应力集中。以上说明石墨烯纳米片

阵列有效地承载了垂直方向的断裂载荷, 通过多种

机制耗散裂纹扩展能量, 延长裂纹扩展路径, 缓解

裂纹前端的应力集中, 从而有效提高陶瓷材料抵御

裂纹扩展的能力。然而, 进一步增加 GNPs 的加入量, 

KIC 值却明显下降。这是限于目前的制备工艺水平, 

当 GNPs 的加入量较大时, 复合材料中石墨烯纳米

片会出现疏松团聚, 形成缺陷孔洞(图 4(c)), 进而影

响材料抵御裂纹扩展的能力。如表 1 和图 7(a)所示, 

纯 SiC 陶瓷的抗弯强度为 395 MPa, 加入 GNPs 后, 

抗弯强度迅速提高, 当 GNPs 含量为 3%时, 抗弯强

度达到最高值 445 MPa, 继续提高 GNPs 含量, 抗弯

强度又下降至 370 MPa, 抗弯强度与断裂韧性的变

化趋势基本一致。石墨烯片层相比 SiC 陶瓷基体具

有更高的弹性模量, 因此加入 GNPs 阵列有助于提

高复合材料的抗弯强度。而当 GNPs 含量较高时, 样

品的相对密度有所降低, 又导致抗弯强度下降。 

3  结论 

本研究以陶瓷的有机前驱体聚碳硅烷和可膨胀

石墨为原料 , 采用前驱体–纳米插层技术制备了

GNPs含量为1%、3%和5%的SiC/GNPs复合材料, 得

到下列结论：  

1) 具有极大横纵比的 GNPs 在 SiC 陶瓷基体中

以阵列状态平行分布, 显示出极高的取向性;  

2) 随着 GNPs 含量的增加, GNPs 阵列的层间距

依次递减, 微观结构表现出明显的拓扑可调节性;  

3) SiC/GNPs 复合材料特殊的微观组织结构显著

提高了 SiC 陶瓷抵御裂纹扩展的能力, 当 GNPs 含量

为 3%时, KIC达到最高值 5.67 MPa·m1/2, 相比纯 SiC

陶瓷提高了 40%, 与此同时抗弯强度也达到最高值

445 MPa。由 GNPs 引发的裂纹偏转与桥连是

SiC/GNPs 复合材料主要的增韧机制;  

4) 进一步提高 GNPs 含量, 由于石墨烯出现了

疏松团聚, 对力学性能产生不利影响, 断裂韧性则

下降至 4.37 MPa·m1/2, 抗弯强度下降至 370 MPa。 

石墨烯阵列独特的显微组织结构不仅有助于增

韧, 预计对陶瓷基复合材料的其它性能也会有积极

作用, 例如摩擦学和电磁学性能。利用石墨烯阵列有

望设计开发出新型的“结构–功能一体化”SiC 基高温

结构陶瓷材料。 
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