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摘要：超高温陶瓷是应用于 2000 ℃ 以上极端环境下的重要候选材料之一。为了进一步提升其抗氧化和抗烧蚀性

能，采用反应热压烧结工艺，以 TaSi2、ZrSi2、B4C和 C为原料通过原位反应制备复相陶瓷，研究复相陶瓷的微观组

织结构、硬度、断裂韧性和抗氧化性能。结果表明，在 1200 ℃ 下，原位反应形成 ZrB2-TaB2-SiC复相陶瓷材料；

而在 1500 ℃ 下，可发生原位固溶反应，并形成（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC固溶复相陶瓷。与 ZrB2-TaB2-SiC复相陶瓷相比，

（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC的硬度从 12.59  GPa提高到 15.11  GPa，断裂韧性从 3.66  MPa·m1/2 提高到 5.89  MPa·m1/2。

同时，（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC固溶复相陶瓷具有优异的抗氧化性能，大气环境下的热重分析表明，1600 ℃ 时氧化导致

质量增重为 0.48 mg/cm2，其抗氧化性能改善主要归因于多相氧化物的协同作用和稳定氧化物保护膜的形成，从而

降低氧在氧化层中的扩散率。
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Abstract: Ultra-high temperature  ceramics  (UHTCs)  are  regarded as  highly  promising materials  for  aerospace  applications  due  to

their  exceptional  thermal  and  mechanical  stability  under  harsh  environmental  conditions.  In  this  study， to  further  enhance  the

performance  of  UHTCs  across  a  broad  temperature  range，multiphase  ceramics  are  fabricated  through  a  combination  of  in-situ

reaction  and  hot-pressing  techniques， utilizing  TaSi2， ZrSi2， B4C， and  C  as  raw  materials.  Subsequently， the  microstructure，

micromechanical properties，and oxidation resistance of the prepared ceramics are thoroughly investigated. The results reveal that the

ZrB2-TaB2-SiC  multiphase  ceramic  is  formed  at  1200 ℃.  As  the  temperature  increasing  to  1500 ℃， the  ZrB2-TaB2-SiC  ceramic

undergoes  an  in-situ  solid-solution  reaction， transforming  into  (Zr0.5Ta0.5)B2-SiC.  In  terms  of  mechanical  properties， the  hardness

values are 12.59 GPa for ZrB2-TaB2-SiC and 15.11 GPa for (Zr0.5Ta0.5)B2-SiC，respectively. Similarly，the fracture toughness values

are  3.66  MPa·m1/2  for  ZrB2-TaB2-SiC  and  5.89  MPa·m1/2  for  (Zr0.5Ta0.5)B2-SiC， respectively.　 Thermogravimetric  analysis

demonstrates that the (Zr0.5Ta0.5)B2-SiC solid-solution multiphase ceramics exhibit outstanding oxidation resistance. Specifically，the
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mass  gain  is  only  0.48  mg/cm2 when  the  temperature  reaches  up  to  1600 ℃.  The  mechanism underlying  this  excellent  oxidation

resistance can be attributed to synergistic effect of multiphase oxides，which stabilizes oxidation film and reduces diffusion rate of

oxygen.

Key words: ultra-high temperature ceramics；boride solid solution；multiphase ceramics；in-situ reaction；hot pressing sintering

  

高超声速飞行器热结构材料面临超高温和氧

化烧蚀的极端服役环境。超高温陶瓷是极端环境

下具有优异抗氧化烧蚀性能的重要材料之一。其

中，难熔 ZrB2 基超高温陶瓷展现出优异的耐高温

性能、较低的制备成本和相对低的密度，在航空航

天领域具有极大的工程应用潜力。特别是在超过

2000 ℃ 环境下，展现出优异的综合性能。但是

ZrB2 陶瓷由于高熔点和低原子扩散系数，导致致密

化困难、抗冲击性能差及长时抗氧化冲刷性能不佳

等问题，在严酷的服役环境下仍面临着多方面的挑

战[1-3]。为了提高 ZrB2 陶瓷的服役可靠性和抗氧

化性能，通常引入第二相陶瓷如 SiC等[4-9] 改善其

烧结性能，不仅能够提高 ZrB2 陶瓷的力学性能，还

有利于形成稳定的氧化层，从而增强抗氧化性能。

在难熔超高温陶瓷材料体系中，硼化物陶瓷在

晶体结构上属于密排六方结构。当不同硼化物陶瓷

混合后，在高温烧结时，可以形成硼化物固溶体[10]。

研究表明，硼化物固溶体的形成，可以提高材料的

力学性能[11-12]。当在 ZrB2 陶瓷中引入 3%（原子分

数，下同）和 6%Ta能够形成（Zr，Ta）B2 固溶体。

Ta的引入改变了 ZrB2 陶瓷的断裂模式，改善了

ZrB2 的断裂韧性[10]。此外，在 ZrB2-SiC复相陶瓷

中引入高价 Ta，形成的氧化物会抑制氧化层中四

方晶系和单斜晶系 ZrO2 的相互转变，从而使氧化

层结构保持稳定和完整，抑制氧进一步向材料内部

扩散[13]。此外，也发现在 C/C复合材料表面涂刷含

Zr和 Ta的浆料，再通过 1950 ℃ 的原位反应可以

形成固溶体，调整浆料中 Zr和 Ta的含量，可获得

不同 Zr/Ta比例且完全固溶的（Zr，Ta）B2 涂层[14]。

烧蚀结果表明，（Zr0.7Ta0.3）B2-SiC涂层有利于稳定

Zr-Ta-O氧化层，在 2300 ℃ 时表现出最佳的抗烧

蚀性能。综上所述，引入（Zr，Ta）B2 固溶体将有望

进一步提高 ZrB2-SiC的综合性能。

目前，将含 Ta的陶瓷相掺杂到 ZrB2 基陶瓷

中，只有在较高温度条件下才能形成部分或完全硼

化物固溶体 [15-18]。通过多步放电等离子烧结

（SPS）技术[19]，将不同含量的 Ta（2.5%～10%，质量

分数）引入到 ZrB2-20%（体积分数）SiC陶瓷中，并

在 1900 ℃ 下对样品进行致密化烧结，发现 ZrB2 周

围形成了（Zr，Ta）B2 和（Zr，Ta）C相，实验结果证

实添加 10% 的 Ta可显著提高样品的硬度和抗氧

化性能。在 1900 ℃ 下热压烧结，添加含 Ta的化合

物的 ZrB2-SiC可形成核壳微观组织结构，该组织结

构由 ZrB2 核和（Zr，Ta）B2 固溶体壳组成[20]。

综上所述，传统的工艺技术路线制备固溶体陶

瓷时往往需要较高温度，在相对较低温度下获得

（Zr，Ta）B2-SiC复相陶瓷仍面临诸多挑战。此外，

Ta元素掺杂对 ZrB2-SiC陶瓷的抗氧化性能的协同

机制也有待深入研究。反应热压烧结能够利用热

力学自发进行的化学反应放出的热量，在相对较低

的温度下促进陶瓷的致密化烧结。

为此，本工作利用反应热压烧结法，在 1500 ℃
下实现（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC固溶复相陶瓷的制备。

研究不同烧结温度下复相陶瓷的微观组织结构演

化行为和机理，并探究（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC复相陶瓷

的抗氧化机理，为超高温复相陶瓷的制备及抗氧化

机理研究提供参考。

 1    实验材料与方法

 1.1    实验材料

以二硅化锆（ZrSi2）粉体（平均粒径 5～10 μm，

纯度≥99.5%，上海麦克林生化科技有限公司）、二硅

化钽（TaSi2）粉体（平均粒径 5～10 μm，纯度≥99.99%，

上海麦克林生化科技有限公司）、碳化硼（B4C）粉
体（平均粒径 2～3 μm，纯度≥99.9%，上海麦克林生

化科技有限公司）、石墨粉（平均粒径 1.6 μm，纯

度≥99.95%，上海麦克林生化科技有限公司）为原

料，按照摩尔比 ZrSi2∶TaSi2∶B4C∶C=1∶1∶1∶3称取

粉体，使用 WC球和无水乙醇作为研磨介质，以

350 r/min的速率球磨粉末混合物 24 h。之后在真

空干燥箱中干燥 24 h，干燥后的混合粉体装入石墨

模具中并放置在真空热压炉中，抽真空至 10 Pa以

下开始加热，选择合适的烧结温度，施加 40 MPa的

单轴压力并保持 30 min，完成烧结后随炉冷却，取

出样品切割并打磨抛光进行性能测试和分析。

 1.2    实验方法

烧结样品的密度采用阿基米德排水法测量。
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通过 X射线衍射仪（D/Max 2400）确定材料的主要

物相。采用配备能量色散谱仪的场发射扫描电镜

（NOVA NanoSEM 450）分析样品的微观组织形貌、

元素组成和分布情况。

采用热重分析仪（TGA/SDTA851e）在氩气气

氛下研究反应热力学，以 10 ℃/min的加热速率从

室温升至 1550 ℃ 探究混合粉体的反应温度，记录

升温过程的差示扫描量热曲线（DSC）。同时，在大

气环境下，以 10 ℃/min的加热速率，从室温升至

1600 ℃ 研究复相陶瓷的抗氧化性能，并记录升温

过程中样品质量随温度变化的曲线（TGA）。

采用微型维氏硬度计（HV-50）测量材料的

微观硬度，并通过压痕法，基于压头下裂纹扩展

的长度，测量样品的断裂韧性。压头载荷为 30 kg，
载荷持续时间为 10 s。断裂韧性的计算公式 [21]

如下：

KIC = 0.16H
√

a(1+ c/a)−
1
2 (1)

H a

c

a c

式中： 为被测样品的维氏硬度，GPa； 为维氏压痕

对角线的半长，mm； 为压痕产生的裂纹扩展长度，

mm。图 1为测试断裂韧性时 和 的测量示意图。
  

2a
c

 

图 1    维氏压痕和产生的裂纹扩展示意图
Fig. 1    Schematic of indentation trace and cracks

 

 2    结果与分析

 2.1    原位反应烧结的热力学分析

以 TaSi2、ZrSi2、B4C和石墨粉为反应原料，在

适当条件下发生反应生成超高温陶瓷，其反应方程式

如下：

ZrSi2(s)+TaSi2(s)+B4C(s)+3C(s)→
TaB2(s)+ZrB2(s)+4SiC(s) (2)

实际上，反应式（2）可以分解为以下两个反应：

2TaSi2(s)+B4C(s)+3C(s)→ 2TaB2(s)+4SiC(s) (3)

2ZrSi2(s)+B4C(s)+3C(s)→ 2ZrB2(s)+4SiC(s) (4)

同时，在反应进程中，也可能伴随着以下两种

副反应：

TaSi2(s)+3C(s)→ TaC(s)+2SiC(s) (5)

ZrSi2(s)+3C(s)→ ZrC(s)+2SiC(s) (6)

对于这些反应发生的可能性，可以通过计算其

吉布斯自由能变化来确定。通过 HSC6.0计算反应

式（3）～（6）的吉布斯自由能随温度变化的数据，结

果如图 2所示。
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图 2    各反应吉布斯自由能变化与温度的关系
Fig. 2    Relationship between Gibbs free energy changes of

reaction and temperature
 

图 2中反应式（3）～（6）的 ΔG均于 0，说明在

500～1600 ℃ 反应都会正向进行。但是对于反应

式（5）、（6），在各温度条件下，其吉布斯自由能远

大于反应式（3）、（4），这说明在同样条件下，反应

式（3）、（4）更容易发生。在存在 B4C相的情况下，

反应式（5）、（6）中的生成物 ZrC则会进一步与

B4C反应并生成 ZrB2，相关的反应如下[22]：

2ZrC(s)+B4C(s)→ 2ZrB2(s)+3C(s) (7)

高温条件下由于元素间的相互扩散能力加强，

等摩尔比的 ZrB2 和 TaB2 以置换方式固溶，并形成

（Zr0.5Ta0.5）B2 固溶体，反应方程式如下：

ZrB2(s)+TaB2(s)→ 2(Zr0.5Ta0.5)B2(s) (8)

为了分析粉体可能的烧结反应温度，将 ZrSi2、
TaSi2、B4C和石墨粉按照 1∶1∶1∶3的摩尔比进行高

能球磨混合，相应的混合粉体命名为 ZTBC，将

TaSi2、B4C和石墨粉按 2∶1∶3的摩尔比进行高能球

磨混合，相应的混合粉体命名为 TBC，分别对粉体

ZTBC和 TBC进行 DSC分析，结果如图 3所示。

根据 DSC的分析结果可知， ZTBC粉体和

TBC粉体分别在 950 ℃ 和 1320 ℃ 出现放热峰，因

此推断反应式（2）和反应式（3）分别在 950 ℃ 和

1320 ℃ 左右发生了较为剧烈的反应，由此可见
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ZTBC混合粉体反应所需的温度较低。TBC粉体

中发生反应式（3），加入 ZrSi2 后发生反应式（2），
理论计算表明，ZrSi2 的加入会导致反应式（2）的吉

布斯自由能低于反应式（3），即在升温过程中，反应

粉体 ZTBC相较于 TBC也会优先反应。这符合所

观察到的 2个不同 DSC放热峰的现象。为此，采

用 ZTBC混合粉体作为复相陶瓷的烧结原料。为

了提高材料烧结性，以 1200 ℃ 和 1500 ℃ 作为烧

结温度，并分别命名为 ZTS-1200和 ZTS-1500。
 2.2    物相及微观形貌分析

图 4展示了不同温度烧结后样品的 XRD衍射

图谱。ZTS-1200主要由 ZrB2、TaB2 和 SiC相组

成，没有观察到 ZrC峰和 TaC峰，说明在 1200 ℃ 时

主要发生了反应式（2）的反应，符合上述热力学分

析。 ZTS-1500的主要物相为固溶体（Zr0.5Ta0.5）
B2 和 SiC，未观察到 ZrB2 和 TaB2 衍射峰，这说明

在 1500 ℃ 时发生反应（2）反应生成的 ZrB2 和

TaB2 进一步通过反应式（8）的固溶反应形成了固

溶体（Zr0.5Ta0.5）B2。固溶体（Zr0.5Ta0.5）B2 在 XRD
中的 3个主衍射峰分别是（001）、（100）和（101）。

不同硼化物超高温陶瓷之间固溶，所形成的固

溶体为置换固溶体，也就是另一种硼化物陶瓷中的

金属原子会在原位置换原有的金属原子。Ta的原

子半径为 0.146 nm，比 Zr的原子半径（0.160 nm）

小，当 Ta引入 ZrB2 晶格中时，形成的固溶体（Zr，
Ta）B2 的晶格常数会小于 ZrB2，而大于 TaB2，因此

晶面间距的关系为 TaB2<（Zr0.5Ta0.5）B2<ZrB2
[23]。

由布拉格衍射公式（式（9））可知，衍射角的关系为

TaB2>（Zr0.5Ta0.5）B2>ZrB2。从图 4中选取 3个衍

射峰进行对比分析，如图 5所示。从图 5中可明显

观察到（Zr0.5Ta0.5）B2 的衍射峰位于 ZrB2 和 TaB2

的衍射峰之间，与面间距关系分析一致，证明了

ZTS-1500中硼化物固溶体的生成。

2d sinθ = nλ (9)

d θ

n λ

式中： 为晶面间距； 为入射 X射线与晶面的夹角

（布拉格角）； 为衍射级数； 为入射 X射线波长。

图 6展示了 2种样品的微观形貌。通过对比

发现，ZTS-1200的表面孔隙较多，存在很多颗粒状

物质，不同相的边界较模糊。ZTS-1500的表面较

平整，孔洞和缺陷较少，其中白色相呈树突状分布，

灰色相嵌于白色相之间。

对两个样品中具有不同形貌的物相，采用

EDS进行进一步分析，结果如图 7和图 8所示。
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图 3    粉体 ZTBC和 TBC的 DSC曲线

Fig. 3    DSC curves of ZTBC and TBC powders
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图 4    ZTS-1200和 ZTS-1500的 X射线衍射图谱

Fig. 4    XRD patterns of ZTS-1200 and ZTS-1500
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图 5    ZrB2、（Zr0.5Ta0.5）B2、TaB2 的局部衍射峰　（a）2θ = 24°～28°；（b）2θ = 31°～35°；（c）2θ = 40°～45°

Fig. 5    Localized diffraction peaks of ZrB2，(Zr0.5Ta0.5) B2 and TaB2 　(a) 2θ = 24°-28°；(b) 2θ = 31°-35°；(c) 2θ = 40°-45°
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图 7中 ZTS-1200的 Zr元素与 Ta元素分布在不同

区域，而 B元素同时分布在 Zr和 Ta对应的区域。

说明烧结温度为 1200 ℃ 时，反应形成的 ZrB2 和

TaB2 各自独立存在，并未发生固溶。进一步对不

同相进行点扫描分析如图 7所示，点 1处元素主要

为 Ta和 B，点 2处元素主要为 Zr和 B。结合图 4
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图 6    样品表面的微观形貌　（a）ZTS-1200；（b）ZTS-1500
Fig. 6    The microscopic morphology of the sample surface 　(a) ZTS-1200；(b) ZTS-1500
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图 7    ZTS-1200的 EDS元素面扫描（a）和图（a）中（1～3）点扫描分析（b）～（d）
Fig. 7    Elements mapping (a) and point scan analysis（b）-（d） at 1-3 points in Fig.(a) of ZTS-1200 by EDS analysis
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中 XRD的物相分析，点 1处条状物相应为 TaB2，

点 2处条状物相应为 ZrB2。点 3处灰色相区域

Si元素分布较多，结合图 4中的 XRD和点扫描结

果，可以确定其主要成分为 SiC。
由图 8可知，ZTS-1500中的 Zr、Ta和 B元素

分布在同一区域，且与表面的树突状组织重合。结

合图 4中的 XRD图谱结果，进一步证实 ZrB2 和

TaB2 之间发生了固溶反应，并形成了（Zr0.5Ta0.5）B2

固溶体。Si元素主要分布在灰色区域，与 Zr和
Ta元素分布于不同区域。结合点扫描（图 8）和
XRD（图 4）的物相分析，树突状区域主要成分为

（Zr0.5Ta0.5）B2，灰色区域主要成分为 SiC。
 2.3    力学性能

表 1为 ZTS-1200和 ZTS-1500的密度和力学

性能的测试结果。ZTS-1200和 ZTS-1500的密度

分别为 4.81 g/cm3 和 5.07 g/cm3。结合微观形貌分

析，与 ZTS-1200相比，ZTS-1500表面光滑平整，孔

隙较少。ZTS-1500的硬度为 15.11 GPa，比 ZTS-
1200提高了 20.0 %。硬度的差别可归因于 2种因

素：一方面，ZTS-1500的缺陷更少，在载荷的作用下

不易产生应力集中和塑性变形，有利于提高硬度

值；另一方面，ZrB2 与 TaB2 之间的固溶为置换固

溶，Zr或 Ta原子相应地被 Ta或 Zr原子取代，Zr
原子与 Ta原子尺寸不一样，固溶时会造成一定程度

的晶格畸变，类似于合金的固溶强化机制，这种畸

变会产生局部应力场，同样也会导致硬度增加[24]。

a

c

由硬度测试产生的维氏压痕和裂纹，获得 和

的值，由公式（1）计算出断裂韧性。与 ZTS-1200
相比，ZTS-1500的断裂韧性提高了 60.9 %。图 9
为 ZTS-1500的维氏压痕及裂纹。裂纹在扩展过程
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图 8    ZTS-1500的 EDS元素面扫描（a）和图（a）中 1～2点处的点扫描分析（b）～（c）
Fig. 8    Elements mapping (a) and point scan analysis（b）-（c） at 1-2 points in Fig.(a) of ZTS-1500 by EDS
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中穿越了复相陶瓷的不同相，且条状（Zr0.5Ta0.5）
B2 相会增加裂纹前进的阻力，使裂纹偏转，裂纹的

扩展路径变得曲折，消耗更多断裂功，进而增加陶

瓷的抗损伤容限。

 2.4    （Zr0.5Ta0.5）B2-SiC 的抗氧化性能及机理

图 10为 ZTS-1500在 200～1600 ℃ 的氧化热

重曲线。在整个测试温度范围内样品质量呈现阶

梯式增加，这可能是由于氧化-自愈合交替作用导

致，质量变化包含了 B2O3 形成与挥发，以及 Zr、
Ta、Si和 C的氧化物形成。即使在 700～1600 ℃
的温度范围内，样品质量变化仍然不大，说明样品

表面生成的氧化膜对氧的扩散起到了抑制作用，在

1600 ℃ 时，样品增重为 0.48 mg/cm2。
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图 10    ZTS-1500在 200～1600 ℃ 的热重曲线
Fig. 10    TGA curve of ZTS-1500 at 200-1600 ℃

 

分析 ZTS-1500氧化实验后的成分，结果如图 11
所示。由于（Zr0.5Ta0.5）B2 和 SiC的氧化反应，出

现了多种氧化物相，包括 Ta2O5、 SiO2、ZrO2 和

ZrSiO4 等。

图 12为 TG动态氧化实验后 ZTS-1500的截

面微观形貌。观察和分析了氧化层沿截面的分布，

从图 12可以看出，ZTS-1500经过高达 1600 ℃ 的氧

化后，明显可见在表面下方形成了一层非常薄的白

色氧化膜，且在这层氧化膜下方的邻近区域（如图 12
中红色虚线所示）出现了白色颗粒相，推测是由于

氧扩散到该区域并发生氧化导致。进一步观察，发

现氧扩散层的最大厚度约为 110 μm。图中白色颗

粒相的点扫描结果显示，该白色颗粒相包含有 Zr、
Ta、O、Si、C元素，推断是由复合氧化物 Zr-Ta-Si-
O和未完全氧化的 SiC、（Zr0.5Ta0.5）B2 等相组成。

 

表 1    ZTS-1200和 ZTS-1500的密度和力学性能
Table 1    Density and mechanical properties of ZTS-1200 and ZTS-1500

Sample Density/（g·cm‒3） Vickers Hardness/GPa Fracture toughness/（MPa·m1/2）

ZTS-1200 4.81 12.59 3.66

ZTS-1500 5.07 15.11 5.89
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图 9    ZTS-1500的维氏压痕（a）及裂纹（b）
Fig. 9    Indentation trace (a) and cracks (b) produced by Vick-

ers indentations for ZTS-1500
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图 11    TGA实验后 ZTS-1500的 X射线衍射图谱

Fig. 11    XRD patterns of ZTS-1500 after TGA experiment
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图 12    ZTS-1500固溶复相陶瓷在 1600 ℃ 氧化后的截面微
观形貌和能谱分析

Fig. 12    SEM image and EDS analysis on cross-sectional area
of ZTS-1500 solid solution multiphase ceramics after

oxidation at 1600 ℃
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（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC在空气中氧化时形成的氧

化产物应包含 SiO2、ZrO2、ZrSiO4、Ta2O5、B2O3 和

CO2 等。其中 B2O3 在较低温度时（450～1100 ℃）

能在材料表面形成液态氧化膜并阻止氧向材料内

部扩散，但在较高温度时（超过 1100 ℃），液态

B2O3 开始挥发[25]。而 SiO2（熔点 1710 ℃）在较高

温度下会形成玻璃态氧化膜 [26]。此外，由于

ZrO2 熔点高（超过 2700 ℃）[27]，高温下不易熔融流

失，能够在材料表面形成多孔骨架，对氧化层的

稳定起支撑作用。另一方面，在高温有氧环境下，

SiO2 会与 ZrO2 反应生成 ZrSiO4，玻璃态的 ZrSiO4

以及复合玻璃相 SiO2·ZrSiO4 填补在 ZrO2 骨架中

形成一层抗氧化保护层，进一步增强抗氧化效果。

同时结合 XRD图谱分析结果可知，ZTS-1500在氧

化后还生成了 Ta2O5，Ta2O5 提高复相陶瓷抗氧化

性能的机理，主要归纳为两种：

（1）固态 Ta2O5 易溶解于液相 SiO2，并提高液

相 SiO2 的黏度，从而提高对氧扩散的阻止能力[28]。

根据 Stokes-Einstein方程[29]：

D =
KT

6πηr
(10)

D K T

η r

式中： 为扩散系数； 为玻尔兹曼常数； 为温度；

为溶液的黏度； 为扩散物质半径。

当 Ta2O5 粒子溶解到 SiO2 中，导致 SiO2 黏度

增加，由方程式（10）可知氧的扩散系数会降低，从

而抑制氧向材料内部扩散，提高材料的抗氧化

性能。

（2）当高价 Ta掺杂到 ZrO2 时，标准 Kroger-
Vink表示法的掺杂反应方程式如下[30]：

Ta2O5+V••O
2ZrO2−−−−−→ 2Ta•Zr+5OO (11)

因此，Ta的添加导致 ZrO2 中的 Zr位点被取

代，从而降低了 ZrO2 中的氧空位浓度。较低的氧

空位浓度会降低氧在 ZrO2 中的传输速率，进而降

低含 Ta陶瓷的氧化速率。

由此可见，复相陶瓷（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC在高温

有氧环境下生成多种氧化物，在不同温度范围发挥

协同作用，形成致密的复相玻璃态氧化层，并通过

降低氧空位浓度抑制了氧的扩散，提高了材料的抗

氧化性能。

 3    结论

（1）在 1200 ℃ 下，原位反应可形成 ZrB2-TaB2-
SiC复相陶瓷材料；而在 1500 ℃ 下，通过原位固溶

反应，可形成（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC复相陶瓷。

（2）（Zr0.5Ta0.5）B2-SiC复相陶瓷的硬度和断裂

韧性分别为 15.11 GPa和 5.89 MPa·m1/2，与 ZrB2-
TaB2-SiC复相陶瓷相比分别提高了 20.0% 和 60.9%。

（3）在大气环境下，从室温升至 1600 ℃ 时，

（Zr0.5Ta0.5） B2-SiC复 相 陶 瓷 的 氧 化 增 重 仅 为

0.48 mg/cm2，其抗氧化性能改善主要归因于多相氧

化物的协同作用和稳定氧化物保护膜的形成，从而

降低了氧的溶解度和扩散速率。 
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