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０　 引言

近些年ꎬ随着航空航天技术的迅猛发展以及未来

空天一体化的实际需求ꎬ许多国家将高超声速飞行器

等新型飞行器作为重点发展方向ꎬ我国也在该领域投

入了大量人力和科研资源ꎮ 但是在高超声速以及大

气层再入等各种复杂的极端环境下ꎬ飞行器的前缘和

鼻锥等部位会由于和大气发生的剧烈摩擦ꎬ从而导致

飞行器表面材料产生极高的温度[１－３]ꎬ这就对飞行器

关键部件的热防护材料系统提出了更高的要求ꎮ 超

高温陶瓷复合材料具有较高的熔点和优越的抗氧化

性能ꎬ在高温环境下依然能保持良好的化学稳定性ꎬ
因此它是目前能够适用于高温极端环境下的优选材

料之一ꎮ 超高温陶瓷主要包括一些过渡族金属的难

熔硼化物、碳化物和氮化物ꎬ如 ＺｒＢ２、 ＨｆＢ２、 ＴｉＢ２、
ＴａＮ、ＨｆＮ、ＴａＣ、ＨｆＣ、ＺｒＣ 等ꎬ它们的熔点均在 ３ ０００℃
以上ꎬ并在极端环境中可以保持稳定的物理和化学性

质[４－６]ꎮ
ＺｒＢ２基陶瓷被广泛用于制备超高温陶瓷及其复

合材料[５]ꎮ 但是其熔点高(约 ３ ０５０℃)ꎬ烧结困难ꎬ
在高温下非常容易氧化ꎬ其氧化产物强度不高ꎬ影响

了其在含氧环境下的使用[７]ꎮ 一般情况下ꎬＺｒＢ２在 １
１００℃以下生成的氧化层具在有良好的抗氧化性能ꎬ
但温度高于 １ ２００℃ 时ꎬ其抗氧化性能减弱[８]ꎮ ＳｉＣ
的添加对 ＺｒＢ２基陶瓷的抗氧化性能和综合性能是最

优的ꎬ氧化生成的 ＳｉＯ２可覆盖在材料表面或填充形

成骨架结构 ＺｒＯ２的孔隙ꎬ起到比较好的抗氧化保护

作用[９]ꎮ 此外ꎬ不同的添加剂对超高温陶瓷材料抗

氧化性能影响很大ꎬ其中 Ｔａ 元素的引入对复合材料

中、低温抗氧化性能非常有利ꎬ然而在 １ ８００℃以上可

能对材料的抗氧化性能不利[１０]ꎮ
本文通过将 ＴａＳｉ２引入到 ＺｒＢ２ －２０％ＳｉＣ 超高温

陶瓷复合材料中ꎬ着重研究了 Ｔａ 元素对复合材料显
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微结构及抗氧化性能的影响ꎬ尤其是在不同温度氧化

条件下的氧化增重率变化ꎬ为后续研究 ＺｒＢ２基陶瓷

复合材料的改性与优化积累了相关数据ꎮ
１　 实验

１.１　 原料

ＴａＳｉ２ ( １ ~ ３ μｍꎬ ９９ ５％) 和 ＺｒＢ２ ( １ ~ ２ μｍꎬ
９９ ５％)均为华威锐科公司ꎮ
１.２　 仪器设备

ＺＴ－７０－２３Ｙ 真空热压烧结炉ꎬ上海晨鑫电炉有

限公司ꎻＴＳＸ－７.５－１２ 高温马弗炉ꎬ西尼特电炉有限公

司ꎻＤ８ Ａｖａｎｃｅｄ Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国布鲁克公司ꎻＡ￣
ｐｏｌｌｏ ３００ 扫描电子显微镜ꎬ英国 Ｃａｍｓｃａｎ / Ｏｘｆｏｒｄ /
Ｑｕｏｒｕｍ 公司ꎮ
１.３　 测试与分析

试样的密度采用阿基米德法测量ꎬ相对密度为实

际密度与理论密度的比值ꎻ弯曲强度按 ＤｑＥＳ ４８３—
２０１６ 测试ꎻ断裂韧性采用单边切口梁法( ＳＥＮＢ)测

定ꎻ硬度采用数显小负荷维氏硬度计测试ꎬ试样表面

经抛光处理ꎬ选用的载荷为 １ ｋｇꎬ保持时间为 ２０ ｓꎮ
采用高温马弗炉对试样进行氧化实验ꎬ温度设计

为 １ ０００、１ ２００、１ ５００ 和 １ ６５０℃ꎬ保温时间分别为 ５、
１５ 和 ３０ ｍｉｎꎮ 通过 ＸＲＤ 对得到的试样成分进行表

征分析ꎻ通过 ＳＥＭ 对于材料的弯曲实验断口和氧化

后微观结构形貌变化进行观察ꎮ
１.４　 试样制备

采用质量比分别为 ８０ ∶２０(ＺｒＢ２ ∶ ＳｉＣ)和 ８０ ∶１０ ∶
１０(ＺｒＢ２ ∶ ＳｉＣ ∶ ＴａＳｉ２)的比例对粉体进行配料、混料ꎬ
混料采用湿混球磨工艺完成ꎬ记两种材料名 ＺｒＢ２ －
２０％ＳｉＣ 和 ＺｒＢ２ －１０％ＳｉＣ － １０％ＴａＳｉ２(简记为 ＺＳ 和

ＺＳＴ)ꎮ 球磨的介质为无水乙醇ꎬ球为不同直径(３~

１０ ｍｍ)的 ＺｒＯ２球ꎬ球磨罐为装有四氯乙烯内衬的不

锈钢罐ꎮ 充分混匀后ꎬ进行干燥ꎬ干燥过程中注意低

温、分阶段ꎬ防止粉体发生二次团聚ꎮ 干燥后需要对

混合粉体进行研磨处理ꎬ消除干燥过程中的软团聚ꎬ
提高粉体的均匀性ꎮ

采用真空热压炉对得到的混合粉体进行热压ꎮ
升温速率 １０~１５℃ / ｍｉｎꎬ温度通过热电偶和比色测温

计来测量ꎬ热压炉的最高使用温度可达 ２ ３００℃ꎻ机械

泵与扩散泵联抽真空ꎬ工作室真空度可达到 １０－２Ｐａꎮ
将混合好的的粉末放入石墨模具(内径为 Φ５０ ｍｍ)
中ꎮ 在装料前用 ＢＮ 涂料涂在模具内侧ꎬ之后将装有

混好粉末的模具放入热压炉内进行烧结ꎮ 具体的烧

结工艺参数为ꎬ１ ９５０℃ / ３０ ＭＰａ / ３０ ｍｉｎꎬ保证最高温

加压ꎬ降温保压ꎬ随炉降温ꎬ烧结工艺曲线见图 １ꎮ

图 １　 热压烧结工艺曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｈｏｔ ｐｒｅｓｓｉｎｇ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

２　 结果与讨论

２.１　 材料表征与力学性能

对热压制备的两种陶瓷材料进行 ＸＲＤ 分析ꎬ图
谱如图 ２ 所示ꎮ 材料的物相较为单一ꎬ均检测到主相

和添加相ꎬ没有发现明显的衍生相产生ꎬ尽管引入

１０％的 ＴａＳｉ２ꎬ但是在 ＸＲＤ 图谱中并不明显ꎮ

图 ２　 陶瓷试样的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｅｒａｍｉｃ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 对制备的两种材料的微观结构进行观察ꎬ如图 ３
所示ꎮ 材料的晶粒度与原始粉末相当( ~ ２ μｍ)ꎬ引

入 ＴａＳｉ２之后ꎬ材料的相对密度有了明显的提高ꎬ从
８４.５％提高到了 ９９.６％ꎬ其力学性能如表 １ 所示ꎮ 理
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论研究表明 ＴａＳｉ２ 的引入ꎬ会在烧结温度条件下与

ＺｒＢ２表面的氧化膜层发生化学反应ꎬ从而促进了物质

的扩散与迁移[１１]ꎬ进而提高材料的致密度ꎮ 从表 １
中可以看出ꎬＴａＳｉ２的引入确实提高了材料的致密度ꎬ

同时还提高了材料的弯曲强度和模量ꎬ并具有更高的

断裂韧性ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ材料的断裂形式均表现

为沿晶和穿晶混合断裂模式ꎮ

(ａ)　 ＺＳ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)　 ＺＳＴ
图 ３　 ＺＳ 和 ＺＳＴ 微观形貌

Ｆｉｇ.３　 Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＺＳ ａｎｄ ＺＳＴ
表 １　 复合材料的相对密度及力学性能

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

试样
相对密

度 / ％
弯曲强

度 / ＭＰａ
弯曲模

量 / ＭＰａ
断裂应

变 / ％

断裂韧度 /

ＭＰａｍ１ / ２

ＺＳ ８４.５ ３１６ ２５２ ０.１２ ３.９６

ＺＳＴ ９９.６ ５７４ ４３０ ０.１３ ６.１９

２.２　 抗氧化性能

在 １ ０００、１ ２００、１ ５００ 和 １ ６５０℃有氧条件下ꎬ对
制备的两种材料氧化 ５、１５ 和 ３０ ｍｉｎꎬ图 ４ 为氧化后

宏观形貌变化的照片ꎮ

(ａ)　 ＺＳ

(ｂ)　 ＺＳＴ
图 ４　 ＺＳ 和 ＺＳＴ 氧化后宏观形貌

Ｆｉｇ.４　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＺＳ ａｎｄ ＺＳＴ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

可以看出随着氧化温度的升高ꎬ材料表面氧化程

度加剧ꎬ在 １ ５００℃以上时ꎬ两种材料的表层都很快析

出了白色的 ＺｒＯ２层ꎻ此外ꎬＺＳＴ 在 ５ ｍｉｎ 后就可以观

察到明显的氧化现象ꎬ说明在 １ ５００℃及以上温度下

ＺＳＴ 的抗氧化性能有所降低ꎬ材料更容易被氧化ꎮ
为了验证材料氧化后表层组织成分ꎬ对 ＺＳＴ 在 １

５００℃氧化 ３０ ｍｉｎ 后的横截面进行能谱分析ꎬ如图 ５
所示ꎮ 可以看出ꎬ氧化膜的最外层白色物质主要为

ＺｒＯ２ꎬ氧化层中间部分的黑色物质主要为 ＳｉＯ２ꎬ而最

底层中的主要成分为未氧化的 ＺｒＢ２和少量的 ＴａＳｉ２ꎬ
表明在 ＺＳＴ 中确实成功的引入了 ＴａＳｉ２ꎮ

图 ５　 ＺＳＴ(１ ５００℃)氧化层能谱分析

Ｆｉｇ.５　 Ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＺＳＴ (１ ５００℃) ｃｒｏｓｓ￣
ｓｅｃｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

对不同温度下ꎬ不同时间氧化过后的试样进行称

重ꎬ得到氧化后的质量变化情况ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 所有

试样基本都表现为氧化后的质量增重ꎬ增重速率均在

１０－６ ｇ / ｃｍ２ｓ 量级ꎬ证明在实验过程中复合材料发生

了氧化反应ꎬ且总的氧化增重大于氧化失重ꎮ 从表 ２
中还可以看出ꎬ随着氧化时间的延长ꎬ氧化增重速率

逐渐降低ꎮ 这是由于在氧化初期ꎬ材料表层的基体成

分被迅速氧化成氧化物ꎬ吸收了很多氧原子ꎬ从而增

重效果明显ꎻ而氧化后期ꎬ材料表层中与氧气直接接

触的 ＺｒＢ２和 ＳｉＣ 等物质都已经被氧化消耗殆尽ꎬ同时
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材料表面形成了一层厚实的氧化膜ꎬ阻碍了氧气进一

步在基体内扩散ꎬ从而起到了抗氧化作用ꎬ氧化增重

率降低ꎮ
表 ２　 材料的氧化增重率

Ｔａｂ.２　 Ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎ ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

温度 / ℃ 材料
氧化增重率 / μｇ(ｃｍ２ｓ) －１

５ｍｉｎ １５ｍｉｎ ３０ｍｉｎ

１０００ ＺＳ ４.０５ ２.５０ １.４０

１０００ ＺＳＴ ２.６８ １.１６ ０.６０

１２００ ＺＳ １.６７ ０.８９ ０.６４

１２００ ＺＳＴ １.８３ １.１３ ０.６１

１５００ ＺＳ １.０６ ０.５０ ０.４３

１５００ ＺＳＴ ２.５７ １.３６ １.１３

１６５０ ＺＳ ０.２７ ０.０５ －０.１６

１６５０ ＺＳＴ ３.６４ ２.１１ １.２１

　 　 对比表 ２ 中的 ＺＳ 和 ＺＳＴ 氧化增重率(以同样氧

化 ５ ｍｉｎ 后为例)可以得知ꎬ在 １ ０００℃时氧化ꎬＺＳＴ
的氧化增重率更低ꎬＴａＳｉ２的引入提高了抗氧化性能

(ＺＳ 为 ４.０５ꎬＺＳＴ 为 ２.６８)ꎻ然而随着氧化温度的升高

(１ ２００、１ ５００ 和 １ ６５０℃)ꎬ加入 ＴａＳｉ２对材料的抗氧

化性能并没有益处ꎬ反而材料的氧化增重率有所提高

(１ ２００℃下:ＺＳ 为 １.６７ꎬＺＳＴ 为 １.８３、１ ５００℃下:ＺＳ 为

１.０６ꎬ ＺＳＴ 为 ２. ５７、 １ ６５０℃ 下: ＺＳ 为 ０. ２７ꎬ ＺＳＴ 为

３ ６４)ꎬ氧化程度加剧ꎬ且随着温度的升高ꎬ抗氧化性

能减弱的更为明显ꎮ
图 ６ 为在 １ ０００ 和 １ ５００℃下氧化 ３０ ｍｉｎ 后两种

材料的氧化层微观结构ꎮ 在 １ ０００℃时找不到外部玻

璃相(Ｓｉ、Ｂ、Ｏ)氧化层ꎬ只能观察到白色的 ＺｒＯ２层ꎬ说
明氧化程度较低ꎻ１ ５００℃氧化温度下ꎬ则可以看到不

同厚度的玻璃相和 ＺｒＯ２氧化层ꎮ 因此ꎬ随着氧化温

度的升高ꎬ两种材料的氧化程度越来越高ꎬ氧化层逐

渐增厚ꎮ 对比两种材料在 １ ５００℃下氧化后截面微观

照片(图 ６ 中的 ｃ 和 ｄ)可知ꎬ引入 ＴａＳｉ２后材料的抗

氧化性能没有提升ꎬ反而材料的氧化层厚度增加了约

１０ μｍꎬ这与表 ２ 所示的两种材料的氧化增重率结果

相符ꎮ

图 ６　 ＺＳ 和 ＺＳＴ 在 １ ０００、１ ５００℃下的氧化层

Ｆｉｇ.６　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＺＳ ａｎｄ ＺＳＴ ｕｎｄｅｒ １ ０００℃ꎬ１ ５００℃

３　 结论

通过热压烧结法ꎬ得到了 ＺＳ(ＺｒＢ２ －２０％ＳｉＣ)和

ＺＳＴ(ＺｒＢ２－１０％ＳｉＣ－１０％ＴａＳｉ２)两种复合材料ꎬ并利用

ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对材料组分及微观形貌进行了分析和观

察ꎮ １０％的 ＴａＳｉ２的引入提高了 ＺｒＢ２－２０％ＳｉＣ 的致密

度和力学性能ꎬ弯曲强度提高了约 ８０％ꎮ 在 １ ０００℃时

氧化ꎬＺＳＴ 的氧化增重率更低ꎬＴａＳｉ２的引入提高了抗氧

化性能(氧化增重率:ＺＳ 为 ４ ０５ꎬＺＳＴ 为 ２.６８)ꎻ随着氧

化温度的升高(１ ２００、１ ５００ 和 １ ６５０℃)ꎬ加入 ＴａＳｉ２对
材料的抗氧化性能并没有益处ꎬ反而材料的氧化增重

率有所提高(１ ２００℃ 下:ＺＳ 为 １. ６７ꎬＺＳＴ 为 １. ８３、１
５００℃下:ＺＳ 为 １. ０６ꎬＺＳＴ 为 ２. ５７、１ ６５０℃ 下:ＺＳ 为

—０４— 宇航材料工艺　 　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 　 ２０１７ 年　 第 ３ 期



０ ２７ꎬＺＳＴ 为 ３.６４)ꎬ氧化程度加剧ꎬ材料的抗氧化性能

减弱ꎮ 并且随着温度的升高ꎬ抗氧化性能减弱得更为

明显ꎮ 因此ꎬ引入 ＴａＳｉ２ 只在一定温度范围内 ( < １
２００℃)对 ＺｒＢ２－２０％ＳｉＣ 的抗氧化性能有所提高ꎬ在 １
２００℃以上温度氧化时ꎬ材料的抗氧化性有所降低ꎮ
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