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摘要:采用Al2O3-Y2O3-CaO作为烧结助剂制备SiC陶瓷,通过阿基米德排水法、XRD、SEM、TEM及维氏硬度测试等方

法,探究烧结温度及烧结助剂含量对SiC陶瓷相对密度、物相结构、微观形貌和力学性能的影响。结果表明:在1300~
1800℃下,SiC陶瓷相对密度、硬度以及断裂韧性都呈现出先增加后降低的趋势,在1700℃达到最大值;1700~1800℃
发生了β-SiC向α-SiC的相变;减少烧结助剂含量会增加晶界结合强度,提升硬度,并抑制晶粒生长;在1700℃和7%(质
量分数)烧结助剂含量的条件下,获得了最佳的烧结效果,相对密度、硬度和断裂韧度分别为97.9%,23.3GPa和

4.1MPa·m1/2。
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Abstract:SiCceramicsweresinteredwithAl2O3-Y2O3-CaOasadditives.Theeffectsofsintering
temperatureandadditivescontentontherelativedensity,polytype,microstructureandmechanical
propertiesofSiCceramicswereinvestigatedbyArchimedesdrainagemethod,XRD,SEM,TEMand
Vickershardnesstest.Theresultsshowthattherelativedensity,hardnessandfracturetoughnessof
SiCceramicsincreasefirstlyandthendecreasefrom1300℃to1800℃,andreachthemaximumat
1700℃.Thephasetransformationfromβ-SiCtoα-SiCoccursbetween1700℃and1800℃.Reducing
thecontentofadditivescanincreasethegrainboundarybondingstrength,andcanimprovethe
hardnessandinhibitionofthegraingrowth.Undertheconditionof1700℃and7% (massfraction)

additivescontent,thebestsinteringresultsareobtained,withrelativedensity,hardnessandtoughness
of97.9%,23.3GPaand4.1MPa·m1/2,respectively.
Keywords:siliconcarbide;sinteringtemperature;sinteringadditive;microstructure;mechanicalpro-
perty

  SiC材料由于具有密度低、强度高、耐高温性能

好、抗氧化性强以及抗辐照性强等优点,近年来受到了

航空航天以及核电等领域越来越多的关注[1-4]。但是,
SiC是强共价键化合物,C和Si原子具有较低的自扩

散性,且SiC粉末表面易形成氧化层,严重地阻碍了其

烧结致密化过程,因此SiC致密化成为目前研究的热

点和难点[5-7]。
通常促进SiC陶瓷烧结致密化的技术途径包括提

高温度或压力、采用特殊烧结工艺以及添加烧结助剂

等。特殊烧结工艺包括热压烧结、热等静压烧结和放

电等离子烧结(sparkplasmasintering,SPS)等[8-10],
其中SPS具有升温迅速、烧结时间短并且可能产生等

离子体促进烧结过程等优点,成为烧结SiC重要的工

艺手段之一[11-13]。Lara等利用SPS烧结了纯SiC纳

米粉末,在2100℃时实现了纳米晶SiC的制备[14]。
Rahman等 利 用 SPS 在 2100 ℃ 烧 结 了 聚 碳 硅 烷
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(PCS)热解的非晶粉末,力学性能超过了商用SiC材

料以及商用SiC粉末烧结制品[15]。此外,添加烧结助

剂是促进SiC烧结致密化的重要方法之一。烧结助剂

可分为固相烧结助剂和液相烧结助剂两种,其中液相

烧结助剂能更大程度地促进SiC烧结的动力学过程。
液相 烧 结 助 剂 种 类 繁 多,例 如 Al2O3-Y2O3,Y2O3-
Sc2O3-MgO,Al2O3-AlN-Y2O3 以 及 Al2O3-Y2O3-
TiO2 等[16-19]。文献表明:Al2O3-CaO-SiO2 的共晶温

度低于1200℃[20],Al2O3-Y2O3-SiO2 的共晶温度低于

1350℃[21],因此Al2O3-Y2O3-CaO可能在较低温度下

与SiC粉末表面的SiO2 形成四元共熔相,是一种促进

SiC低温烧结致密化的潜在烧结助剂。
本工作系统探究了6种不同烧结温度及3种不同

Al2O3-Y2O3-CaO含量对SiC陶瓷相对密度、物相结

构、微观形貌和力学性能的影响,分析了SiC烧结致密

化行为及相关机理。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料与步骤

将SiC(粒径0.5μm,99.9%,秦皇岛一诺高新材

料开发有限公司),Al2O3(粒径0.2μm,99.99%,福斯

曼科技(北京)有限公司),Y2O3(粒径0.2μm,99.
99%,福斯曼科技(北京)有限公司)以及CaO(分析纯,
国药集团化学试剂有限公司)粉末在无水乙醇中球磨混

合6h,干燥、研磨并过筛(60目),得到混合粉末;将混合

粉末装入石墨模具中,采用HPD5/2型放电等离子烧

结炉,在真空、20MPa压力下,保温8min,得到SiC烧

结陶瓷块体。具体的粉末配比及烧结温度列于表1,样
品名称以S-13-9为例,其中“13”意为1300℃,“9”表示

烧结助剂含量为9%(质量分数,下同)。

表1 样品成分及烧结温度

Table1 Samplecompositionandsinteringtemperature

Sample

designation

Sintering

temperature/

℃

Composition(massfraction/%)

SiC Al2O3 Y2O3 CaO

S-13-9 1300 91.0 5.5 3.0 0.5
S-14-9 1400 91.0 5.5 3.0 0.5
S-15-9 1500 91.0 5.5 3.0 0.5
S-16-9 1600 91.0 5.5 3.0 0.5
S-17-9 1700 91.0 5.5 3.0 0.5
S-18-9 1800 91.0 5.5 3.0 0.5
S-17-7 1700 93.0 4.3 2.3 0.4
S-17-5 1700 95.0 3.0 1.7 0.3

1.2 测试及表征

采用阿基米德法测得样品体积密度,由混合定律

计算得到理论密度后,得出相对密度值;采用 FM-
ARS900型维氏硬度计测得抛光后的样品硬度以及压

痕裂纹长度,并由经验式(1)得出断裂韧度:

KⅠC =0.016(E/HV)1/2P/C3/2 (1)
式中:KⅠC为断裂韧度,MPa·m1/2;E 为弹性模量,

GPa;HV为维氏硬度,GPa;P 为载荷,N;C 为裂纹对

角线半长,10-4m[22]。
采用ETCHLAB200型等离子体刻蚀设备对抛

光后的样品截面进行刻蚀,采用 NOVANANO-450
型扫描电镜对样品断口和刻蚀后的截面形貌进行观

察;采用Talosf200x型透射电镜对样品微观结构进行

观察;将样品敲碎研磨成粉末,采用D8Discover型X
射线衍射仪对样品物相结构进行分析,并采用GSAS-Ⅱ
软件对衍射数据进行Rietveld精修拟合获得物相含量

及晶粒尺寸[23]。

2 结果与分析

2.1 相对密度分析

图1为含有9%烧结助剂的SiC陶瓷的相对密度

随烧结温度变化趋势。由图可知,当烧结温度从1300
℃升至1800℃时,SiC陶瓷块体的相对密度呈现先增

加后降低的趋势,在1700℃达到最大值(98.0%)。当

温度从1300℃上升至1600℃时,SiC陶瓷块体密度

显著增加;温度达到1600~1700℃时,SiC几乎完全致

密化,相对密度超过了97%,烧结温度远低于纯SiC;然
而当温度达到至1800℃时,相对密度降低至88.28%。

图1 SiC陶瓷相对密度随烧结温度变化

Fig.1 RelativedensityofSiCceramicsasafunction

ofsinteringtemperature

图2为烧结温度在1700℃时不同烧结助剂含量

对SiC烧结密度的影响,结果表明5%,7% 和9%的

烧结助剂都能够使得SiC烧结块体获得较高的致密

度,3种烧结助剂含量对烧结致密化影响不大,相对密

度分别达到96.4%,97.9%和98.0%。
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图2 1700℃烧结的SiC陶瓷相对密度随烧结助剂含量变化曲线

Fig.2 RelativedensityofSiCceramicssinteredat1700℃as

afunctionofadditivescontent

2.2 微观形貌及物相结构分析

不同烧结温度和烧结助剂含量的SiC陶瓷断口的

微观形貌如图3所示。在1300℃下,SiC几乎没有烧

结的现象,块体内部主要是由压力作用机械结合在一

起的粉末组成;当温度上升至1500℃时,大部分晶粒

之间结合紧密,但存在少量的孔隙;样品在1600~
1800℃下几乎观察不到孔隙的存在,并且晶粒尺寸随

温度升高而增大;S-17-9和S-18-9断口呈现出明显的

沿晶-穿晶混合断裂模式(箭头处为穿晶断裂特征),表
明烧结助剂的存在使得SiC晶界结合强度较弱;对比

不同烧结助剂含量下3种样品的组织结构,发现减少

图3 烧结SiC样品断面微观形貌

(a)S-13-9;(b)S-14-9;(c)S-15-9;(d)S-16-9;(e)S-17-9;(f)S-18-9;(g)S-17-5;(h)S-17-7

Fig.3 MicrostructureofsinteredSiCsamplefracturesurfaces
(a)S-13-9;(b)S-14-9;(c)S-15-9;(d)S-16-9;(e)S-17-9;(f)S-18-9;(g)S-17-5;(h)S-17-7
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烧结助剂含量后,S-17-7和S-17-5晶粒尺寸明显减

小,且穿晶断裂趋势增强,表明减少烧结助剂含量可以

抑制晶粒生长,减少较弱的晶界相,增加晶界结合强

度。此外S-17-5烧结助剂含量偏少,部分晶粒之间无

法实现液相烧结过程,因此存在少量且细小的孔隙(图

3(g)中黑色圆圈处),这也是其密度略微下降的原因。
通过等离子体刻蚀SiC陶瓷抛光截面的晶粒,对

SiC陶瓷的晶粒和晶界形态进行分析,图4为S-17-9
和S-18-9刻蚀后的抛光截面。S-17-9整体结构致密,
晶粒尺寸较小,晶粒完全被网状晶界相包裹,其中的晶

界相可能为烧结助剂所形成的化合物。S-18-9形成了

细长型晶粒,晶界平直化趋势明显,此外在其三叉晶界

处存在少量的孔隙,聚集在此的液相在较高温度下发

生了分解及蒸发,使S-18-9相对密度下降。

图4 抛光并刻蚀后SiC微观形貌 (a)S-17-9;(b)S-18-9

Fig.4 MicrostructuresofSiCafterpolishingandplasmaetching (a)S-17-9;(b)S-18-9

  采用透射电镜对烧结样品微观结构进一步分析,

S-17-9样品的高角环形暗场相如图5(a)所示,可以清

晰地观察到SiC晶粒和晶界相的分布,EDS分析结果

如图5(b)所示,结果表明:Al,Y,Ca和O在SiC三叉

晶界处富集,证明晶界相主要是烧结助剂 Al-Y-Ca-O
所形成的化合物。将图5(a)中白色方框处放大,

HRTEM结果如图5(c)所示,图中左侧3C-SiC晶格

条纹清晰,右侧烧结助剂没有明显的晶格条纹,表明晶

界的烧结助剂为无定形态,这是由于SPS较快的冷却

速度,液相凝固过程中难以有序化,形成了玻璃相结

构。由于裂纹倾向于沿玻璃相扩展,使得图3中S-17-
9样品出现穿晶-沿晶混合断裂模式,因此促进裂纹的

图5 S-17-9的TEM图

(a)高角环形暗场相;(b)EDS图;(c)在图(a)中方框处的晶界相 HRTEM图

Fig.5 TEMimagesofS-17-9
(a)high-angleangulardarkfieldimage;(b)mappingscanEDSanalyses;(c)HRTEMmicrographinthesquareframeinfig.(a)

偏转,能在一定程度上提升韧性。

  图6(a)为SiC样品粉末的XRD图,图6(b)为其

中30°~50°范围内XRD衍射图谱。由图可知,所有样

品中主要为3C-SiC相,含有少量4H-SiC和6H-SiC
相,且各相的衍射峰强度随温度升高而增加。1300℃
处理后,烧结助剂中的Y2O3 衍射峰完全消失,Al2O3
衍射强度减小,表明部分的烧结助剂在此温度下形成

了Al-Y-Ca-O熔融相,未出现相关的衍射峰则是其形

成了玻璃相结构。在1400℃以上 Al2O3 完全溶解,
在冷却后析出少量γ-Al2O3(pdfNo.46-1215),这是一

种由于快速降温而形成的亚稳态结构[24],表明烧结助

剂中的氧化铝含量可能偏高。当温度高于1500℃时,
晶粒尺寸随温度上升而明显增大,使得SiC衍射峰强

度增加。
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图6 样品粉末的XRD谱图

(a)2θ在20°~90°之间的完整衍射图;(b)2θ在30°~50°之间的局部放大衍射图

Fig.6 XRDpatternsofsamplepowders
(a)completepatternswith2θfrom20°to90°;(b)locallyamplifiedpatternswith2θfrom30°to50°

  为了进一步分析SiC陶瓷的相转变过程及晶粒尺

寸变化,采用GSAS-Ⅱ软件对XRD数据进行Rietveld
精修,表2为拟合后SiC晶型的定量分析以及晶粒尺

寸结果。其中,原料粉末中3C-SiC相大约占81%,且

1700℃以下都未发生相转变;在1700~1800℃之间

发生了3C相向6H和4H相的转变,这一转变温度远

低于相关文献中报道的温度[2],这是由于部分Al原子

固溶进SiC晶格,形成点缺陷,促进了相转变过程[25],
此外,SPS中的应力场和电流也能影响SiC相变[26-27]。
而图4(b)中出现的部分细长型晶粒则是β相(即3C
相)转变为α相(即6H 相、4H 相 等)过 程 中 形 成

的[28],由于烧结过程仅8min,相转变和晶粒生长无法

进行完全,因此α-SiC含量较少且细长型晶粒数量较

少。此外,当烧结温度在1500℃以上时,晶粒尺寸从

0.5μm逐渐生长至1.8μm,表明Ostwald熟化主要

在1500℃以上发生。

表2 SiC原料粉末和SiC烧结样品晶型含量

及晶粒尺寸拟合结果

Table2 Fittingresultsofpolytypecontentsandgrainsize

inthestartingSiCpowderandsinteredSiCsamples

Sample

designation
Polytypecontent/%
3C 6H 4H

Grainsize/

μm
Startingpowder 81.2 11.7 7.1 0.2
S-13-9 81.9 11.1 7.0 0.3
S-14-9 82.7 9.5 7.8 0.3
S-15-9 80.8 12.3 6.9 0.5
S-16-9 80.5 11.5 8.0 0.9
S-17-9 81.3 10.5 8.2 1.5
S-18-9 69.5 14.6 15.9 1.8
S-17-7 80.3 11.4 8.3 0.9
S-17-5 80.6 11.5 7.9 0.9

  1700℃时烧结助剂含量的变化对相转变几乎没

有影响,但对晶粒尺寸影响较大,烧结助剂含量从9%
降低至7%,晶粒尺寸从1.5μm减小至0.9μm,而烧

结助剂含量从7%降低至5%时,晶粒尺寸几乎没有

变化。

2.3 力学性能分析

含有9%烧结助剂的SiC陶瓷硬度和韧度随烧结

温度变化如图7所示。随着温度上升,硬度和韧度都

呈现出先增加后降低的趋势,在1700℃达到最大值,
分别为22.6GPa和3.9MPa·m1/2。在1500℃的极

低烧结温度下,碳化硅陶瓷的硬度和韧度分别为16.4
GPa和2.8MPa·m1/2。然而当温度上升至1800℃
时,晶间存在孔隙,此外还有晶粒长大的影响,导致了

硬度和韧度不同程度的下降。

图7 不同温度烧结SiC陶瓷的硬度和断裂韧度

Fig.7 HardnessandfracturetoughnessofSiCceramicsas

afunctionofsinteringtemperature

不同烧结助剂含量的SiC陶瓷硬度和韧度变化如

图8所示,3种烧结助剂含量的SiC陶瓷硬度和韧度

差异不大。随着烧结助剂含量的增加,硬度不断降低,
断裂韧度呈现出先增加后降低的趋势。S-17-5致密度

相对较低,存在少量孔隙,但由于 Hall-Petch效应以

及较软晶界相的减少,使其具有最高的硬度(23.5
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GPa),同时也表明在1700℃下仅含有5%的烧结助剂

能够使SiC完全烧结,但由于其穿晶断裂趋势明显,裂
纹的偏转和桥接减弱,韧度相对较差。而S-17-7晶粒细

小,SiC晶界结合强度较高,因此综合力学性能优异,硬
度和韧度分别为23.3GPa和4.1MPa·m1/2。

图8 不同烧结助剂含量的SiC陶瓷硬度和断裂韧度(1700℃烧结)

Fig.8 HardnessandfracturetoughnessofSiCasafunction

ofsinteringadditivescontent(sinteredat1700℃)

综上所述,可得出含 Al2O3-Y2O3-CaO烧结助剂

的SiC烧结过程,如图9所示。在低于1400℃时,SiC
样品整体结构疏松,其收缩的原因是颗粒重排以及烧

结助剂之间的反应,因此其力学性能较差;1500℃时

液相黏度降低,在毛细作用下烧结助剂填充大部分孔

隙,样品达到较高密度,同时显著降低了Si和C原子

在液相中的扩散阻力,促进了溶解再沉淀过程,此时晶

粒尺寸出现少量的增长;1600℃时液相填充所有孔

隙,几乎完全致密化,晶粒生长明显,但SiC晶粒之间

结合较弱,力学性能较低;当温度上升至1700℃,达到

较高的相对密度和力学性能,晶粒之间结合紧密,液相

集中于三叉晶界处;1800℃时位于三叉晶界的液相蒸

发、分解出气体(如Al2O和CO等)[29],降低致密度和

力学性能,部分β相SiC转变为α相,形成细长型晶

粒,晶界趋向于平直化。

图9 SiC烧结过程示意图

Fig.9 SchematicdiagramofSiCsinteringprocess

3 结论

(1)SiC陶瓷烧结密度随温度先升高后降低,在

1700℃下达到最大值(98.0%),5%~9%的烧结助剂

都能使SiC在1700℃下烧结,对烧结密度影响较小。
(2)温度超过1500℃后,晶粒尺寸随温度增加而

显著增大,晶界结合强度增加,减少烧结助剂含量会增

加晶界结合强度,并且明显抑制晶粒生长。
(3)由于 Al原子固溶以及SPS中电流和应力场

的影响,SiC相转变温度降低,1800℃发生了β相向α
相的转变,并因此形成了少量细长型晶粒。

(4)SiC陶瓷硬度和断裂韧度随烧结温度先增加

后降低,在1700℃和7%烧结助剂含量的条件下,获
得了最佳的烧结效果,相对密度、硬度和韧度分别为

97.9%,23.3GPa和4.1MPa·m1/2。
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