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６８.７ ｎｍꎬ拉曼光谱结果表明硼已经掺杂进入了石墨的网格结构ꎮ 所制得的超高温陶瓷基复合材料样品中均存

在一定的孔隙率ꎬ且制备的超高温陶瓷基复合材料的热导率较低ꎮ 该方法为一种新型、快速、一步法制备超高
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０　 引言

随着航空航天、先进武器、原子能及冶炼技术的

发展ꎬ对于高温结构材料提出了越来越苛刻的要求ꎮ
超高温陶瓷凭借优异的性能而成为高温结构材料的

重要发展方向ꎮ 目前ꎬ超高温陶瓷材料常用的制备方

法有常压烧结法[１－２]、热压烧结法[３]、常压自烧结

法[４－５]与放电等离子烧结法[６] 等ꎮ 常压烧结法工艺

适宜于材料的批量化生产及材料尺寸的放大ꎬ但生产

工艺周期相对较长ꎻ热压烧结法工艺成本较高ꎬ而且

制备的材料尺寸有限ꎬ因此普遍应用受到一定的限

制ꎻ常压自烧结法需采用长时间研磨工艺ꎬ一般适宜

于制备细颗粒碳 /陶复合材料ꎻ放电等离子法在实际
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应用中对于大尺寸样品烧结温度的不均匀分布制约

了此技术的应用ꎮ 目前的超高温陶瓷材料的成型工

艺均存在一定的局限性ꎬ并且往往需要大量的机械加

工后处理以符合材料的使用尺寸要求ꎬ因此开发新

型、快速、一步法超高温陶瓷材料成型技术具有重要

意义ꎮ
石墨的熔点为(４ ５２７±１００) ℃ [７]ꎬ通常情况难以

使其达到液体状态ꎬ难熔金属硼化物与碳存在共熔

点ꎬ其共熔温度仅为 ２ ５００ ℃左右ꎮ 本文采用直接共

熔法制备超高温陶瓷基复合材料ꎬ并详细地表征了所

制备材料的微观结构ꎮ
１　 实验

１.１　 样品的制备过程

表 １ 为选用的原材料规格及牌号ꎮ 将鳞片石墨

与陶瓷粉末按比例进行配制ꎬ进而将粉末置于球磨罐

中ꎬ加入酒精进行湿混ꎬ其中粉末与玛瑙球的体积比

例为 １ ∶ １ꎬ湿混时间为 １０ ｈꎮ 将样品置于室温下干

燥ꎬ待酒精挥发完毕后ꎬ将粉末与玛瑙球分离ꎬ再将粉

末置于真空干燥箱中 １００ ℃干燥 ２ ｈꎮ 将干燥后的粉

末置于石墨坩埚ꎬ并在石墨化炉中进行热处理ꎬ加热

温度为 ２ ５５０ ℃ꎬ恒温时间为 ４０ ｍｉｎꎬ升温速率 ５ ℃ /
ｍｉｎꎮ 分别将组分为 ＺｒＢ２(体积分数 ８７％)与鳞片石

墨(体积分数 １３％)的样品命名为 ＺＲＢ－１ꎻ将初始组

分为 ＺｒＢ２(体积分数 ４５％)、ＴａＢ２(体积分数 １０％)、
ＳｉＣ(体积分数 １５％)及鳞片石墨(体积分数 ３０％)的
样品命名为 ＺＲＢ－２ꎬ将初始组分为 ＺｒＢ２(体积分数

５５％)、ＭｏＳｉ２(体积分数 １５％)与鳞片石墨(体积分数

３０％)的样品命名为 ＺＲＢ－３ꎮ
表 １　 原材料的规格参数及生产厂家

Ｔａｂ.１　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ

原材料
粒径

/ μｍ
纯度

/ ％(质量分数)
厂家

二硼化锆 < ７４ ９９.５ 北京有色金属研究总院

二硼化钽 < ７４ ９９.５ 北京有色金属研究总院

碳化硅 １ ９９.０ 北京有色金属研究总院

二硅化钼 ２ ９９.５ 北京王用科技有限公司

鳞片石墨 <３８０ ９９.８ 山东青岛石墨有限公司

样品从坩埚中取出后ꎬ采用线切割技术进行切

割ꎮ 将切割后的样品用丙酮进行去油处理ꎬ再将表面

用砂纸打磨ꎬ以去除线切割对表面造成的影响ꎮ 对所

制得的样品再依次用丙酮、酒精及蒸馏水进行超声清

洗ꎬ并置于 １３０ ℃烘箱中烘干处理ꎮ
１.２　 样品表征测试

采用 ＪＳＭ－７００１Ｆ 型的场发射扫描电子显微镜对

材料的形貌进行分析ꎬ同时采用附带的 Ｘ 射线能谱

仪(ＥＤＸꎻＢｒｕｋｅｒ)进行成分鉴定ꎮ 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅ￣

ｒｉｔｉｃｓ 公司制造的 ＡＵＴＯＰＯＲＥ ９５００ ＩＶ 型压汞仪ꎬ对
材料的开孔率、孔径分布等进行表征ꎮ

采用 Ｂｒｕｃｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型的 Ｘ 射线粉末衍射

仪(ＣｕＫαꎬλ＝ ０.１５４ ０６ ｎｍꎬ４０ ＫＶꎬ４０ ｍＡ)ꎬ在衍射角

为 ５° ~ ９０°的范围内扫描ꎬ得出衍射角与峰强度的关

系ꎮ 石墨层间距(ｄ００２)由布拉格方程计算得到:ｄ００２ ＝
λ / ２ｓｉｎθꎬ式中:λ 为 Ｘ 射线的波长ꎬθ 为石墨(００２)峰
对应的衍射角ꎮ 微晶厚度 Ｌｃ由谢乐公式计算得到:Ｌｃ

＝Ｋλ / (βｃｏｓθ)ꎬ式中:λ 为 Ｘ 射线的波长ꎬ形状因子 Ｋ
取 １[ ８ ]ꎬθ 为石墨(００２)峰对应的衍射角ꎬβ 为衍射峰

对应的半峰宽ꎮ
材料的拉曼光谱在 Ｊｏｂｉｎ －Ｙｖｏｎ 公司的 Ｌａｂｒａｍ

ＨＲ ８００ 型光谱仪上进行测定ꎮ 首先将样品在显微镜

下聚焦ꎬ然后在计算机屏幕上采集谱图ꎬ激发线波长

为 ５３２.２５ ｎｍꎬ激光功率为 １ ｍＷꎬ扫描范围 １ ０００ ~ ３
５００ ｃｍ－１ꎬ扫描环境为室温空气气氛ꎮ

材料的热扩散系数(α)在 ＬＦＡ４４７ ＮａｎｏｆｌａｓｈＴＭ
型(耐驰仪器制造公司ꎬ德国)激光热导仪上测定ꎬ样
品尺寸为 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×３ ｍｍꎻ比热容(ｃｐ)采用 ＤＳＣ
２００Ｆ３(耐驰仪器制造公司ꎬ德国)进行测试ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 形貌分析

ＺｒＢ２与石墨可以在高温下形成共熔体[ ９ ]ꎮ 图 １
给出了 ＺＲＢ－１ 样品的微观形貌ꎮ

图 １　 ＺＲＢ－１ 样品的微观形貌

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＺＲＢ－１
图 １(ａ)、(ｃ)为样品截面磨平后的二次电子图

像ꎬ图 １(ｂ)、(ｄ)为对应的背散射电子图像ꎮ 背散射

电子图像中明亮部分为 ＺｒＢ２或 ＺｒＣ 相ꎬ而黑色区域为
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石墨相ꎮ 从图中可以看出ꎬＺｒＢ２相与石墨相在基体中

均匀分布ꎮ 从图 １(ｅ)、(ｆ)为断裂面处石墨片层的微

观形貌ꎬ可以看出ꎬ断面处石墨表面光滑ꎬ并且存在由

于热胀系数不匹配引起的褶皱[ １０ －１ ２ ]ꎮ
图 ２ 给出了 ＺＲＢ－１ 的面扫描结果ꎬ可以看出ꎬ除

Ｚｒ、Ｂ 与 Ｃ 外ꎬ少量的 Ｓｉ 元素亦被检测到ꎬ这可能是由

于高温下其他样品中碳化硅分解而引入的部分杂质ꎮ
面扫描结果同样表明 ＺｒＢ２ / ＺｒＣ 相与石墨相均匀分布ꎮ

图 ２　 样品 ＺＲＢ－１ 的面扫描图谱

Ｆｉｇ.２　 ＥＤＸ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＺＲＢ－１

图 ３ 给出了 ＺＲＢ－２ 样品的微观形貌图ꎮ 其中ꎬ
图 ３(ａ)、(ｃ)为二次电子图像ꎬ图 ３(ｂ)、(ｄ)为背散

射电子图像ꎮ 背散射电子图像中明亮部分为 ＺｒＢ２

(ＴａＢ２)或 ＺｒＣ(ＴａＣ)ꎬ灰色部分为碳化硅ꎬ黑色部分

为石墨ꎬ这是由于锆(钽)的原子序数最大ꎬ硅次之ꎬ
进而是碳ꎮ 微观形貌图片表明ꎬ碳化硅相均匀分布于

ＺｒＢ２(ＴａＢ２)或 ＺｒＣ(ＴａＣ)相中ꎬ所形成的的混合相又

与石墨相均匀分散ꎮ 图 ３(ｅ)、(ｆ)为断裂面处石墨的

微观形貌ꎮ 从图中可以看出ꎬ断裂面处石墨表面光

滑ꎬ并且有大量的褶皱形成ꎮ 在 ＺｒＢ２基复合材料中

加入 ＳｉＣ 主要是基于提高材料中高温抗氧化能

力[１３]ꎮ ＴａＢ２与 ＺｒＢ２有着相同的晶型结构ꎬ二者可以

形成固溶体ꎬ氧化后形成的 Ｔａ２ Ｏ５ 在相同温度下比

ＺｒＯ２具有更好的流动性[ １４ ]ꎮ

图 ３　 ＺＲＢ－２ 样品的微观形貌图

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＺＲＢ－２

图 ４ 给出了 ＺＲＢ－２ 样品的面扫描图片ꎬ可以看

出 Ｚｒ、Ｔａ、Ｓｉ、Ｃ 与 Ｂ 的元素分布ꎮ

图 ４　 样品 ＺＲＢ－２ 的面扫描图谱

Ｆｉｇ.４　 ＥＤＸ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＺＲＢ－２
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Ｔａ 元素的分布与 Ｚｒ 元素的分布区域相同ꎬ且 Ｔａ

元素未发生聚集ꎬ这是由于 ＺｒＢ２与 ＴａＢ２具有相同的

晶型结构ꎬ在加热过程中形成了固溶体ꎮ 从图中可以

看出ꎬ碳化硅与 ＺｒＢ２(ＴａＢ２) / ＺｒＣ(ＴａＣ)均匀分散ꎬ形
成的混合相又与石墨相均匀分散ꎬ同样各相的分散为

微米级分散ꎮ
图 ５ 给出了样品 ＺＲＢ－３ 的微观形貌图像ꎬ其中

图 ５(ａ)、(ｃ)为二次电子图像ꎬ图 ５(ｂ)、(ｄ)为对应

的背散射电子图像ꎮ (ｅ)为断裂面处石墨片层形貌ꎻ
(ｆ)为(ｅ)中蓝色方框处放大图像ꎮ

ＺＲＢ－３ 样品的初始组成为 ＺｒＢ２、ＭｏＳｉ２及鳞片石

墨ꎬ从图中可以看出ꎬ反应后产物中各种不同相间均

匀分布ꎮ 在 ＺｒＢ２基复合材料中加入 ＭｏＳｉ２有助于提

高材料中高温抗氧化能力[１５]ꎮ

图 ５　 样品 ＺＲＢ－３ 的微观形貌图像

Ｆｉｇ.５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＺＲＢ－３

图 ６ 给出了样品 ＺＲＢ－３ 的面扫描图谱ꎬ从图谱

中可以看出 Ｚｒ、Ｍｏ、Ｓｉ 与 Ｃ 的元素分布ꎮ 其中 Ｍｏ 与

Ｓｉ 的元素分布并不一致ꎬ表明初始材料中加入的 Ｍｏ￣

Ｓｉ２在加热过程中发生反应ꎮ
通过以上的微观结构分析可以看出ꎬ所制得的样

品主要由高温陶瓷相与石墨相互相贯穿形成ꎬ并且各

相交叉分布ꎮ 各相间的均匀分散有利于材料整体抗

氧化 /耐烧蚀性能的发挥ꎮ

图 ６　 样品 ＺＲＢ－３ 的面扫描图谱

Ｆｉｇ. ６　 ＥＤＸ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＺＲＢ－３

２.２　 样品孔结构分布

通过材料的微观结构图片(图 １、图 ３、图 ５)可以

看出制备的样品中均存在孔洞ꎬ孔洞的存在不利于材

料的抗氧化 /耐烧蚀性能发挥ꎬ因为一方面孔洞的存

在增加了活性位点ꎬ另一方面孔洞的存在使得氧气可

以进入材料内部而引起氧化ꎮ 为此ꎬ对样品的孔结构

及其成因进行了分析ꎮ 图 ７ 给出了样品的孔结构分

布曲线ꎬ表 ２ 给出了材料密度及孔隙率等参数ꎮ 共熔

法制备的超高温陶瓷基复合材料均有一定的孔隙率ꎮ
其孔隙来源主要有以下几点:(ａ)由于样品在氩气气

氛而非真空状态下进行烧结ꎬ有一部分氩气在烧结过

程中ꎬ被封堵在颗粒之间ꎻ(ｂ)由于样品经过 １０ ｈ 的

球磨分散ꎬ造成原材料的粒径大大减小ꎬ尤其是鳞片

石墨的尺寸ꎬ致使原材料的表面积大量增加ꎬ而大量

的表面积会吸附大量的气体ꎬ这些吸附的气体同样会

成为孔的来源ꎮ ＺＲＢ－１ 样品仅仅由 ＺｒＢ２与石墨粉组

成ꎬ本文作者曾采用 ＺｒＢ２粉体在石墨及等静压炭块

表面制备涂层[１１－ １２]ꎬ形成的涂层均非常致密ꎬ但图 ７
却表明 ＺＲＢ－１ 存在大量的孔隙ꎬ并且其孔径分布范
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围非常宽ꎮ 造成这种现象的主要原因是由于 ＺｒＢ２与

鳞片石墨经过长时间研磨后ꎬ反应活性大大增加ꎬ在
高温下二者发生反应生成一定量的碳化硼ꎬ而碳化硼

的分解造成了部分孔洞的形成ꎮ 此假设的主要依据

是ꎬ研究同样处理步骤但不同配比的 ＺｒＢ２与鳞片石

墨(ＺｒＢ２体积分数为 ８％)时发现ꎬ热处理后样品的体

积大大增加ꎬ并且扫描电镜观察发现ꎬ有大量石墨被

膨开ꎬ呈蠕虫石墨状ꎬ如图 ８ 所示ꎮ

图 ７　 样品的孔分布曲线

Ｆｉｇ.７　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ２　 复合材料的孔结构参数

Ｔａｂ.２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｓａｍｐｌｅ
ｂｕｌｋ ｄｅｎｓｉｔｙ

/ ｇｃｍ－３

ａｐｐａｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

/ ｇｃｍ－３

ｐｏｒｏｓｉｔｙ

/ ％

ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｎｍ

ＺＲＢ－１ ４.３４ ４.７０ ７.６ ６９.２

ＺＲＢ－２ ４.７２ ５.２２ ９.７ １７５.８

ＺＲＢ－３ ４.４８ ５.０８ １１.８ １１８.１

(ａ)　 二次电子图片　 　 　 (ｂ)　 背散射电子图片

图 ８　 ＺｒＢ２体积分数为 ８％时样品的微观形貌

Ｆｉｇ.８　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ８ ｖｏｌ％ ＺｒＢ２

对于样品 ＺＲＢ－２ꎬ表 ２ 表明ꎬ其孔隙率为 ９.７％ꎬ
除与 ＺＲＢ－１ 相同的孔隙成因外ꎬ由于添加有碳化硅ꎬ
且采用的加热温度为 ２ ５５０ ℃ꎬ已经接近碳化硅的分

解温度ꎬ碳化硅的部分分解也造成了少量孔隙的形

成[１ ６ ]ꎬ因此高温下碳化硅的分解也是其孔隙来源之

一ꎮ 样品 ＺＲＢ－３ 初始粉末组成为鳞片石墨、二硅化

钼及 ＺｒＢ２ꎮ 由于二硅化钼的熔点仅有 ２ ０３０ ℃ꎬ因此

在所加热温度二硅化钼已经熔融ꎬ并且部分已经蒸发

及分解ꎬ因此会产生孔隙ꎮ 同时ꎬ二硅化钼与石墨生

成一定量的碳化硅ꎬ而碳化硅的分解也是孔隙来源之

一ꎮ
２.３　 ＸＲＤ 结果分析

图 ９ 给出了 ＺｒＢ２基复合材料的组成ꎮ 样品 ＺＲＢ
－１ 产物由 ＺｒＢ２及石墨组成ꎬ未检测到 ＺｒＣ 的存在ꎮ
ＺＲＢ－１ 的初始组分质量分数为 ９５％的 ＺｒＢ２与 ５％的

鳞片石墨ꎬ此组成恰好为共熔组成ꎬ因此未检测到

ＺｒＣ 的存在ꎮ

图 ９　 ＺｒＢ２基复合材料的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.９　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｒＢ２ ｂａｓｅｄ ｃｅｒａｍｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

而当初始组分质量配比为 ２０ ∶８０ 时ꎬＸＲＤ 中检

测到 ＺｒＣ 的存在ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 这表明ꎬＺｒＢ２与石墨

的初始组成对于产物有重要的影响ꎬ当初始组成中碳

的含量恰为共熔组成时ꎬ产物中仅有共晶体结构的形

成ꎻ当初始组分的碳含量为过量时ꎬ由于 Ｚｒ 与 Ｃ 原子

有较强的结合力ꎬ会有一部分 ＺｒＣ 的形成[１７]ꎮ ＺＲＢ－
２ 中检测不到产物中 ＺｒＢ２或 ＴａＢ２的存在ꎬ这是由于

二者晶格参数相匹配ꎬ已经形成固溶体ꎮ ＺＲＢ－３ 的

初始组成为 ＺｒＢ２、二硅化钼及石墨ꎬ通过对产物进行

ＸＲＤ 分析可以看出ꎬ产物中存在 ＺｒＢ２ꎬ并检测到碳化

硅的存在ꎬ而未检测到含钼相ꎮ 这可能是由于二硅化

钼熔点较低ꎬ有相当一部分二硅化钼发生蒸发或分

解ꎮ 此外ꎬ有一部分钼可能转变为钼的碳化物及钼的

硼化物ꎬＸＲＤ 的通常检测下限为 ５％ꎬ而由于这部分

产物量较少ꎬ因此 ＸＲＤ 难以检测出ꎮ 表 ３ 表明 ＺｒＢ２
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基复合材料中石墨晶格高度有序ꎬＺＲＢ－１ 样品中石

墨的 ｄ００２值为 ０.３３５ ４ ｎｍꎬ同单晶石墨的层间距相同ꎬ
ＺＲＢ－２ 样品中石墨的 ｄ００２为 ０.３３５ ９ ｎｍꎬＺＲＢ－３ 样品

中石墨层间距为 ０.３３７ ７ ｎｍꎬ且三者的 Ｌｃ值分别为

６３.４、５１.５ 及 ６８.７ ｎｍꎮ 复合材料中石墨完善的晶格

结构有利于提升材料的高温结构稳定性及材料的耐

烧蚀性能ꎮ

图 １０　 ＺｒＢ２质量分数为 ２０％时样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１０　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ２０ｗｔ％ ＺｒＢ２

表 ３　 复合材料的 ＸＲＤ 参数

Ｔａｂ.３　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＸＲＤ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ｄ００２ / ｎｍ Ｌｃ / ｎｍ

ＺＲＢ－１ ０.３３５４ ６３.４

ＺＲＢ－２ ０.３３５９ ５１.５

ＺＲＢ－３ ０.３３７７ ６８.７

２.４　 Ｒａｍａｎ 结果分析

ＺｒＢ２基复合材料的拉曼光谱如图 １１ 所示ꎬ拉曼

光谱中显示出较强的 Ｄ 峰、Ｇ 峰及较弱的 ２Ｄ 峰ꎬ并
且 Ｄ′峰明显ꎮ 通过这些明显的特征可以看出硼已经

掺杂进入石墨的碳网格结构中[１ꎬ２ꎬ１１]ꎮ 表 ４ 表明 ＺｒＢ２

基复合材料的 Ｇ 峰相对于无缺陷的石墨发生了明显

的偏移(ＺＲＢ－１ １ ５８８.１ ｃｍ－１ꎻ ＺＲＢ－２ １ ５８８.６ ｃｍ－１ꎻ
ＺＲＢ－３ １ ５８７.８ ｃｍ－１)ꎬ并且较高的 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的强

度比(ＺＲＢ－１ ０.８７ꎻＺＲＢ－２ ０.８１ 及 ＺＲＢ－３ ０.７７)也表

明碳网格中硼的掺杂ꎮ
尽管 ＸＲＤ 及微观形貌表明复合材料中石墨具有

高度有序性ꎬ但拉曼光谱的结果表明 Ｂ 已经掺杂进

入了石墨的碳网格ꎮ 由于 Ｂ 的原子半径与 Ｃ 的相

近ꎬ因此在晶格结构中 Ｂ 往往以替代 Ｃ 原子的形式

出现ꎬＢ 的替代并不会改变石墨的层间距或对有序结

构产生破坏[１ꎬ２ꎬ１１]ꎮ

图 １１　 ＺｒＢ２基复合材料的 Ｒａｍａｎ 谱图

Ｆｉｇ.１１　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｒＢ２ ｂａｓｅｄ ｃｅｒａｍｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 ４　 复合材料的 Ｒａｍａｎ 参数

Ｔａｂ.４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄ ｂａｎｄ

/ ｃｍ－１

ＦＷＨＭ

/ ｃｍ－１

Ｇ ｂａｎｄ

/ ｃｍ－１

ＦＷＨＭ

/ ｃｍ－１

Ｄ′ ｂａｎｄ

/ ｃｍ－１

ＦＷＨＭ

/ ｃｍ－１
Ｄ ｂａｎｄ ａｒｅａ Ｇ ｂａｎｄ ａｒｅａ Ｒ ( ＩＤ / ＩＧ)

ＺＲＢ－１ １３６２.３ ４２.４ １５８８.１ ２５.２ １６１５.９ ７.０ ３２８９００ ３７８４００ ０.８７

ＺＲＢ－２ １３６３.２ ４１.１ １５８８.６ ２３.２ １６１７.５ ６.８ ２８８８００ ３５４７００ ０.８１

ＺＲＢ－３ １３６１.９ ４０.４ １５８７.８ ２１.１ １６１８.３ ６.６ ２５１３００ ３２６７００ ０.７７

２.５　 热导率测试

制备的超高温陶瓷基复合材料的热物理参数如

表 ５ 所示ꎮ 结果表明此类材料在室温下的热导率较

低ꎮ 一方面是由于制备的样品中存在一定的孔隙率ꎬ
另一方面ꎬ由于复合材料中多相微米级分散ꎬ形成了

大量的相界面ꎬ不利于声子的散射ꎮ 此外ꎬ尽管材料

中石墨高度有序ꎬ但是硼的掺杂降低了其热导率[１６]ꎮ

表 ５　 超高温陶瓷复合材料的热物理参数(２５ ℃)
Ｔａｂ.５　 Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｕｌｔｒａ－ｈｉｇｈ

ｃｅｒａｍｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ (２５ ℃)

ｓａｍｐｌｅ
ｂｕｌｋ ｄｅｎｓｉｔｙ

/ ｇｃｍ－３

ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｈｅａｔ

/ Ｊ(ｇＫ)－１

ｔｈｅｒｍａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ / ｍｍ２ｓ－１
λ

/ Ｗ(ｍＫ)－１

ＺＲＢ－１ ４.３４ ０.４８１ １７.１ ３５.８

ＺＲＢ－２ ４.７２ ０.４２８ １７.１ ３４.６

ＺＲＢ－３ ４.４８ ０.４８２ ２３.６ ５１.１
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３　 结论

首次采用共熔法制备了超高温陶瓷基复合材料ꎬ
详细表征了形成的复合材料的微观结构ꎬ并取得了一

系列的成果ꎮ
(１)制备的 ＺｒＢ２基复合材料中ꎬＺＲＢ－１ 由 ＺｒＢ２

与石墨组成ꎬ样品中两相均匀分散ꎻＺＲＢ－２ 中 ＺｒＢ２与

ＴａＢ２以固溶体形式存在ꎬ且材料中各相分布均匀ꎻ
ＺＲＢ－３ 样品由于二硅化钼在加热温度下具有强反应

性ꎬ使得产物比较复杂ꎬ但通过背散射电子图片及面

扫描可以看出ꎬ样品中各相均匀分散ꎮ
(２)孔结构分析表明ꎬ所制得的超高温陶瓷基复

合材料样品中均存在一定的孔隙率ꎬ并且孔结构分布

较宽ꎮ
(３)ＸＲＤ 结果表明 ＺｒＢ２基复合材料中石墨晶格

高度有序ꎬＺＲＢ－１、ＺＲＢ－２ 与 ＺＲＢ－３ 样品中石墨的

ｄ００２值分别为 ０.３３５ ４、０.３３５ ９ 与 ０.３３７ ７ ｎｍꎬ且三者

的 Ｌｃ值分别为 ６３.４、５１.５ 及 ６８.７ ｎｍꎮ
(４)所制备的超高温陶瓷基复合材料的热导率

较低ꎬ需要进一步优化工艺条件ꎬ如采用真空烧结ꎬ以
制备出性能更加优异的超高温陶瓷基复合材料ꎮ
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