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高温热处理对 SiBCN/HfC 复相陶瓷物相组成 
及微观结构的影响 
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(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海 200050; 2. 中国科学院 上海 
硅酸盐研究所 结构陶瓷与复合材料工程研究中心, 上海 200050; 3. 中国科学院大学, 北京 100049) 

摘 要: 采用高能球磨-机械合金化法制备出非晶 SiBCN粉末, 并用放电等离子烧结(SPS)法制备 SiBCN/HfC复相陶

瓷。用 X 射线衍射仪(XRD)、X 射线光电子能谱仪(XPS)、场发射透射电镜(TEM)和扫描电镜(SEM)等研究了高温

热处理对其物相组成与微观形貌的影响。研究结果表明, 在机械合金化制备非晶 SiBCN 粉体过程中引入的氧, 使

BN 氧化生成 B2O3。在陶瓷烧结时部分 HfC 发生氧化生成 HfO2, 使 1600 ℃热处理后, HfO2 经碳热还原反应还原成

HfB2, 并在陶瓷基体内产生气孔。在 1650 和 1800 ℃热处理过程中, HfO2 被还原成 HfB2 后, 基体中的 HfC 按照

HfC + 2C + B2O3 = HfB2 + 3CO 反应转化为 HfB2。引入氧使 SiBCN/HfC 陶瓷在高温下发生物相转化, 陶瓷基体也

因气体产物的挥发变得疏松多孔。因此, 控制氧含量对 SiBCN/HfC 复相陶瓷的高温应用具有一定的借鉴意义。 
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Effect of High Temperature Heat Treatment on Phase Composition and  
Microstructure of SiBCN/HfC Ceramic Composites 
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Abstract: Amorphous SiBCN powders were prepared by high-energy ball milling-mechanical alloying method. 

The SiBCN/HfC ceramic composites were consolidated by spark plasma sintering (SPS). The influence of high 
temperature heat treatment on the microstructural evolution and phase composition was investigated. The results 

showed that the oxygen was introduced during the mechanical alloying process, leading to the oxidation of BN to 

form B2O3. HfO2 was formed in the sintering process result from HfC oxydation and reduced to HfB2 by car-
bothermal reduction reaction after heat-treatment at 1600 ℃ for 1 h. Both HfO2 and HfC were reduced to HfB2 

during the heat-treatment at 1650 ℃ and 1800 ℃ by reaction of HfC + C + B2O3 → HfB2 + CO. Introduction of 

oxygen causes phase transformation of the SiBCN/HfC ceramic composites after heat treatment at high tempera-
tures, during which ceramic matrix becomes loose and porous due to volatilization of the gaseous byproducts. 
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Therefore, control of oxygen content is the key to the real applications of SiBCN/HfC ceramic composites at high 
temperatures. 

Key words: SiBCN; HfC; HfB2; high temperature heat treatment 

SiBCN 陶瓷具有良好的高温抗氧化性能[1-4]、耐

烧蚀性能[5-8]和室温及高温力学性能[9-12], 在高温结

构部件中有着广泛的应用前景。但 SiBCN 在高温氧

化过程会产生非晶 SiO2, 非晶 SiO2在高温下发生析

晶、相变造成氧化膜层开裂[13], 进而加剧材料的氧化。

有研究表明, 引入 ZrB2、ZrSiO4 等添加剂后[11, 14-15], 
SiBCN 陶瓷或 SiBCN(O)[15]涂层在高温氧化过程中

会形成 ZrSiO4等氧化产物: 一方面 ZrSiO4弥补了方

石英与二氧化硅的热膨胀系数差异, 抑制产生裂纹

层; 另一方面 ZrB2 氧化产生的液相 B2O3 在陶瓷表

面铺展 , 可以有效愈合表面裂纹 , 从而延缓了

SiBCN 陶瓷的高温氧化进程。众所周知, HfC 具有

高熔点、良好的机械性能和耐烧蚀性能, 常作为超

高温相被引入高温陶瓷[16]。SiHfBCN[17]复相陶瓷高

温氧化过程会形成 HfO2 与 SiO2, 两者发生固相反

应生成 HfSiO4; HfSiO4 的形成可以有效抑制非晶

SiO2 析晶, 阻碍氧化层开裂, 从而提高 SiBCN 陶

瓷的抗氧化性能。据报道 [18], 引入 HfC 后 , 
SiBCN/HfC 复相陶瓷在等离子体火焰烧蚀过程中

氧化形成纳米尺寸 HfO2 和液相二氧化硅; 纳米

HfO2 均匀分散在玻璃氧化层中, 一方面可以提高

氧化层的粘度 , 另一方面也为玻璃相氧化层提供

骨架支撑 , 提高了氧化层的强度 , 有效提升了

SiBCN 陶瓷的耐烧蚀 性能。 
我们的前期研究发现, 在制备 SiBCN/HfC 非晶

/纳米晶陶瓷粉体[18]过程中会引入少量氧, 烧结过

程中部分 HfC 氧化生成 HfO2。氧元素在高温条件

下发生自扩散会造成 HfO2 成分偏析、晶粒尺寸变 
大[19-20], 进而导致复相陶瓷微结构不均匀, 因此如

何降低 SiBCN 陶瓷中氧含量对实际应用具有重要

意义。当前, 对烧结 SiBCN[10,21]过程中的微纳结构、

力学、热学和热物理等性能演变规律的研究较为详

尽, 但有关高温热处理对其微观结构的影响少见报

导。本研究采用高能球磨-机械合金化法制备了 HfC
纳米颗粒和 SiBCN 无定型粉末, 通过放电等离子烧

结(SPS)制备 SiBCN/HfC 复相陶瓷。在 Ar 气氛保护

下进行高温热处理, 研究了高温热处理对其物相组

成和微观形貌的影响。  

1  实验方法 

以碳化铪粉(2 μm)、硅粉(5 μm)、六方氮化硼粉

(1 μm)和石墨粉 (5 μm)为原材料, 以物质的量比

n(HfC) : n(Si) : n(BN) : n(C)=0.5 : 2.0 : 1.0 : 3.0 配料。

在充满氩气保护的手套箱内, 将上述无机粉体装入

氮化硅球磨罐中, 采用氮化硅磨球, 球料质量比为

30 : 1, 将密封好的球磨罐装在高能球磨机(FRISTCH 
P4, 德国)中, 设定球磨时间为 30 h。将按照上述比

例混合、经高能球磨后的粉体(标记为 SFC05)装入

涂有氮化硼的石墨模具中, 在氩气保护下进行放电

等离子烧结。升温速率为 100 ℃ /min, 烧结温度

1900 ℃, 恒温 10 min, 压力 60 MPa。将烧结后的样

品在氩气保护下, 分别在 1300、1400、1500、1600、
1650、1800 ℃下热处理 1 h, 相应的编号为 S13、S14、

S15、S16、S16.5、S18, 未热处理的样品编号为 Sas。采

用 XRD(D8 ADVANCE, 德国)对球磨后的粉体、热

处理前后的 SiBCN/HfC 复相陶瓷进行物相组成分

析; 采用 XPS (Thermo Fisher Scientific, 美国)对粉

体元素间化学键进行表征; 采用 SEM (Magellan 400, 
FEI, 美国)和 200 kV TEM (JEM-2100F, JEOL, 日本)
对粉末的微观形貌进行表征; 采用电子能量损失谱

(EELS)和电子能量过滤像(EFTEM)对元素含量与分

布进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  非晶 SiBCN 粉末的微观结构及化学键状态 
图 1 为原始粉末与高能球磨后粉体的 XRD 图

谱。经过高能球磨 30 h 后, 原始粉末中 Si、C、BN
的晶体衍射峰完全消失, 说明晶格被破坏, 粉末得

到充分研磨。HfC 的衍射峰强度减弱, 半峰宽变大,  
 

 
 

图 1  原始粉末与高能球磨后(SFC05)粉末的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of raw powders and milled powders 



第 8 期 魏玉全, 等: 高温热处理对 SiBCN/HfC 复相陶瓷物相组成及微观结构的影响 933 
 
 
 

    

这说明高能球磨后 HfC 晶粒尺寸减小, 结晶度降

低。高能球磨后, SiBCN 粉末颗粒之间呈冶金结合, 
团聚体尺寸~100 nm(如图 2(a)), 选区电子衍射插图

显示了宽化、漫散的非晶衍射环。图 2(b)为球磨后

的 SiBCN 粉末的 HRTEM 照片, 由图可知晶体的三

维周期性结构被完全破坏 , 晶格失稳崩塌形成非

晶。由 SiBCN 粉末的 SEM 照片及元素点、面分布

可以看出(图 2(c~e)), 原始粉体经过高能球磨-机械

合金化作用后, 粉体呈球形硬团聚形貌, 粉体颗粒

之间产生机械啮合, Si、B、C、N 四种元素均匀分

布, 无明显的元素偏析。 
为了研究非晶 SiBCN 粉末元素之间的化学键

状态, 对样品进行了 XPS 分析, 结果如图 3 所示。

从 Si2p 峰拟合结果可以看出, 单质 Si 中的 Si–Si 键 
 

 
 

图 2  非晶 SiBCN 粉末的微观形貌与 EDS 谱图 
Fig. 2  Microstructure and EDS element mapping of the amorphous SiBCN powders  

(a) TEM image with inset showing selected area electron diffraction; (b) HRTEM image; (c) EDS spot analysis of (a);  
(d) SEM image and (e) EDS elemental maps of (d) 

 

 
 

图 3  非晶 SiBCN 粉末的 XPS 图谱 
Fig. 3  XPS spectra of amorphous SiBCN powders 
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大部分被破坏, 并形成新的 Si–C、Si–C–O 和 Si–O
键。由 C1s 峰拟合结果可以看出, 除了石墨的 C–C
键外, 粉体中形成了新的 C–Si、C–N 键。由 B1s 峰
可拟合成 3 个分峰, 其中 191.7、190.4 eV[22]处的化

学键分别对应 B–N 键的 sp2、sp3杂化态。此外, 192.8、
193.8 eV 分别对应新产生的 C–B–N 键、B–O 键, 前
者由于 h-BN 与石墨都具有相似 sp2 杂化结构, 高能

球磨中 C、B、N 原子之间易发生键合。B–O 键可

能来源于原始粉末表面的氧化物、吸附气体或水蒸

气。由N1s峰拟合结果可知, 除了原料中的N–B(sp2)
键 ,  非晶粉体中也产生了位于 400.3  eV 处的

N–C(sp3)键[21]。结合C1s中位于286.8 eV的C–N(sp3)
键, 说明机械合金化作用产生了新的 B–N–C 键。粉

末中 B、N、C 元素分布图及拼合 EFTEM 照片如   
图 4(a)所示, 三种元素在纳米尺度已经完全重叠, 
没有元素富集现象。图 4(b)为粉体任意两处的电子

能量损失谱(EELS), 基于 EELS 计算 B、N、C 元素

含量如图 4(b)中表格所示, 接近设计物质的量比 
 

 
 

图 4  非晶 SiBCN 粉末的 EFTEM 照片(a)与 EELS 图谱(b) 
Fig. 4  EFTEM images (a) and EELS spectra (b) of the amor-
phous SiBCN powders 

1 : 1 : 3。但是, N 元素含量比 B 元素含量少 25%, 说
明损失的 N 是由于原料粉体中的 BN 氧化生成 N2

和 B2O3 造成的。图 4(b)的 EELS 图谱在 532 eV 处

也出现了 O-K 的吸收边, 计算的氧含量为 2.5at%。

非晶 SiBCN 粉末的任意点的 EELS 图谱都出现了

B-K、C-K、N-K 吸收边, 说明非晶粉末中 B、N、C
在原子级别上实现了均匀混合[23]。 
2.2  SiBCN/HfC 复相陶瓷高温结构演化 

图 5 为放电等离子烧结制备的 SiBCN/HfC 复相

陶瓷经不同温度热处理 1 h 后的 XRD 图谱。非晶

SiBCN 粉末经高温烧结后发生析晶, 复相陶瓷的物

相组成为 β-SiC、HfC 和 BN(C)相, 少量 HfC 氧化形

成了 HfO2 的晶体衍射峰。 
SiBCN/HfC 复相陶瓷经 1300、1400 ℃热处理

后, HfC衍射峰的相对强度降低, HfO2衍射峰的相对

强度升高, 说明 HfC 与陶瓷中的氧反应, 转化成了

HfO2。且 1500 ℃热处理后, HfO2的衍射峰几乎消失, 
只剩余了 HfC、SiC 的衍射峰, 这说明 HfO2 被还原

成了 HfC。在 1600 ℃热处理 1 h 后, XRD 图谱中开

始出现 HfB2 衍射峰, HfO2 的衍射峰几乎消失, 说明

HfO2 经碳热还原反应 (6)[24]被还原为 HfB2。在

1650 ℃热处理 1 h, 在 HfO2被还原成 HfB2后, 基体

中的 HfC 也转化成了 HfB2。在 1800 ℃热处理 1 h
后, HfB2 的衍射峰强度进一步增强, 而 BN(C)、HfC
的衍射峰强基本消失。在用 SiBCN 非晶粉末制备复

相陶瓷的烧结及热处理过程中可能发生的化学反应

如方程(1)~(9)所示。 
 Si + C = SiC  (1)        
 BN + 0.75O2(g) = 0.5B2O3 +0.5 N2(g)  (2)        
 SiC + 1.5O2 (g) = SiO2 + CO(g)  (3)        
 SiO2 + 3C = SiC + 2CO(g)  (4)        
 HfC + 1.5O2 (g) = HfO2 + CO(g)  (5)        
 HfO2 + B2O3 + 5C = HfB2 + 5CO(g)  (6)  
 HfO2 + 2BN + 2C = HfB2 + 2CO(g) + N2(g) (7)        
 

 
 

图 5  经不同温度热处理 1 h后 SiBCN/HfC复相陶瓷的XRD
图谱 
Fig. 5  XRD patterns of the SiBCN/HfC ceramic composites be-
fore and after heat-treatement for 1 h at different temperatures 
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 HfO2 + 3C = HfC + 2CO(g)  (8)        
 HfC + 2C + B2O3 = HfB2 + 3CO(g)  (9)   
图 6 为 SiBCN/HfC 复相陶瓷的显微结构照片。

SiC 和 HfC 晶粒尺寸相当, 约为 500 nm, 湍层状

BN(C)主要分布在 SiC 和 HfC 晶粒周围。由元素面

分布(图 6(b))可以看出, O 元素与 Hf 元素重合度较

高, HfC 可能部分氧化生成 HfO2, 这与 XRD 图谱结 
果一致(图 5, Sas), 也可能是 O 原子固溶到 HfC 晶

粒中。  
图 7 为 SiBCN/HfC 复相陶瓷热处理前后的 

 

 
 

图 6  SiBCN/HfC 复相陶瓷微观形貌的 SEM 照片(a), EDS 元素重叠面分布图(b)及对应各元素的面分布图 
Fig. 6  Microstructure (a) and EDS element overlap mapping (b) of the as-sintered SiBCN/HfC  

ceramic composites, and its corresponding element distribution displayed in lower two rows 
 

 
 

图 7  SiBCN/HfC 复相陶瓷热处理前(a)和热处理后(b)的 TEM 照片, 插图为黑色区域的选区电子衍射图 
Fig. 7  TEM images of the SiBCN/HfC ceramic composites (a) before and (b) after heat treatment at 1800 ℃with insets showing 

the corresponding SAED patterns of dark area in (a) and (b) 
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TEM 照片。图 7(a)中颜色较深的晶粒由选区电子衍

射证实为 HfO2, 由衍射斑分布可知, HfO2 晶粒内存

在孪晶结构。湍层状的 BN(C)分布在 HfO2、SiC 晶

粒周围, 陶瓷基体无明显的气孔, 比较致密。图 7(b)
为该陶瓷经 1800 ℃热处理后的 TEM 照片, 颜色较

深的颗粒由选区电子衍射证实为 HfB2 相。在 HfB2

与 BN(C)界面产生气孔, 这是由于 HfO2 被还原成

HfB2 的过程消耗了 BN(C)同时也生成气体, 陶瓷基

体变得疏松多孔。 
化学反应的标准吉布斯自由能变化如图 8 所

示。在 1300、1400 ℃下, 反应(6~9)的 ΔG>0, 所以

碳热还原反应不能自发进行。此时反应(5)ΔG<0, 
HfC 的氧化反应可以自发进行。所以在 1300、
1400 ℃下, HfO2 不但没有被还原, 反而发生了 HfC
的持续氧化, 大部分 HfC 转化成了 HfO2, 如图 6 
XRD 图谱中 S13、S14 所示。在 1500 ℃, 反应(9)的
ΔG<0, 虽然热力学可以自发进行, 但是根据 XRD
图谱, 并没有 HfB2 生成, 该反应并没有发生。在

1500 ℃, 反应(6~8)的 ΔG>0, 虽然热力学不能自发

进行, 但是根据 XRD 图谱, HfO2 的衍射峰却消失 
了, 说明 HfO2 通过特殊反应过程被还原成 HfC。

表 1 所列的化学反应吉布斯自由能均为标准状态下

的数值, 在本实验的温度下 B2O3 为气态, 实际上气

体产物浓度要远小于标准大气压, 所以有气体产物

生成的化学反应可能向右进行。热处理炉的温度场 
 

 
 

图 8  反应(1~9)的标准吉布斯自由能随温度的变化 
Fig. 8  Change of standard Gibbs free energies of reactions 
(1-9) as a function of temperature 

波动范围较大, 实际温度与设定温度存在测量误差, 
在 1520 ℃时反应(6)的 ΔG<0, 该反应在热力学上可

以自发进行。此外, BN(C)相在陶瓷基体内为湍层状, 
并不是以晶态形式存在, 参与反应的过程也需要深

入探索。在 1600 ℃, 反应(6)和(9)的 ΔG<0, 碳热还

原反应均可以自发进行。在 1650 ℃, 反应(6)和(9)
的 ΔG 分别为–104.1 和–103.3 kJ/mol, 结合 XRD 分

析结果可知, HfO2 被完全还原成 HfB2 后, 陶瓷基体

中剩余的 HfC 按照反应(9)进行, 最终转化成 HfB2

相。在 1800 ℃热处理后, HfB2 的衍射峰强度进一步

升高, 说明在该温度下热处理进一步提高了陶瓷的

结晶度。 
图 9(a1)为烧结态 SiBCN/HfC 复相陶瓷热处理

表面形貌的 SEM 照片, 从图中可以看出陶瓷致密

度较高，BN(C)相均匀分布在 HfC 或 SiC 晶粒之间

或者三角晶界处。经过 1400 ℃热处理后, 分布在

SiC、HfC 晶粒周围的 BN(C)发生了部分损耗, 基体

变得疏松。结合 XRD 图谱, 在该温度下 HfC 发生

持续氧化生成 HfO2, 图 9(b2)中 EDS能谱的 Hf/O比

为(12.2 : 7.2), 接近 HfO2 的化学计量比(2 : 1), 说明

HfC 氧化生成了 HfO2。经过 1600 ℃热处理后, 因
BN(C)参与碳热还原反应产生气体, 陶瓷表面孔隙

较多。由图 9(c2)EDS 分析结果可知, HfC 颗粒处 B
元素含量升高, O 元素含量降低, 这与 HfB2 生成反

应一致。经过 1800 ℃热处理后, 更多的 BN(C)参与

碳热还原反应产生更多气孔, 陶瓷表面更加疏松多

孔。由图 9(d2) EDS 分析结果可知, HfC 或者 HfO2

几乎全部转化成了 HfB2, 已经检测不到 C, O 的含量

也进一步降低至 0.3wt%。HfC 或者 HfO2 在热处理

的过程中发生反应, 晶粒的外形也由明显的棱角变

得圆润。SiBCN/HfC 复相陶瓷中的 HfO2、B2O3, 在
高温热处理时因发生碳热还原反应使物相发生转化, 
同时陶瓷的微观形貌也变得疏松多孔。因此 , 在
SiBCN 粉体制备、烧结过程中对氧含量控制很重要, 
这对 SiBCN/HfC 复相陶瓷在高温下使用具有一定

的指导意义。 
 

表 1  反应(6~9)在不同热处理温度下的吉布斯自由能 
Table 1  Change of standard Gibbs free energies of reactions (6-9) at different heat treatment temperature 

Reaction ΔG1300 ℃

/(kJ·mol–1)
ΔG1400 ℃

/(kJ·mol–1)
ΔG1500 ℃

/(kJ·mol–1)
ΔG1600 ℃

/(kJ·mol–1) 
ΔG1650 ℃

/(kJ·mol–1) 
ΔG1800 ℃

/(kJ·mol–1)
HfO2 + B2O3 + 5C = HfB2 + 5CO(g) 169.8 91.0 12.6 –65.3 –104.1 –210.0 

HfO2 + 2BN + 2C = HfB2 + 2CO(g) + N2(g) 246.5 196.6 146.9 97.4 72.8 –0.7 
HfO2 + 3C = HfC + 2CO(g) 115.6 82.1 48.8 15.7 –0.8 –50.1 

HfC + 2C + B2O3 = HfB2 + 3CO(g) 54.1 8.8 –36.2 –81.0 –103.3 –169.9 
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图 9  SiBCN/HfC 复相陶瓷经不同热处理温度表面形貌的 SEM 照片和相应的 EDS 谱图 
Fig. 9  Surface morphologies and corresponding EDS results of the SiBCN/HfC ceramic  

composites before and after heat treatment at different temperatures  
(a) As sintered; (b)1400 ℃; (c)1600 ℃; (d)1800 ℃ 

 

3  结论 

机械合金化制备的非晶 SiBCN 粉末元素之间

形成新的 B–N–C 化学键, 粉体在球磨过程中发生

氧化; 用 SPS 烧结的 SiBCN/HfC 复相陶瓷的晶粒尺

寸约为 500 nm, HfC 发生部分氧化生成了 HfO2。在

1300、1400 ℃保温 1 h 后, HfC 持续氧化生成 HfO2; 
而高于  1600 ℃发生如下碳热还原反应 : HfO2 + 
B2O3 + 5C = HfB2 + 5CO(g); HfC + 2C + B2O3 = 
HfB2 + 3CO(g)。在 1650 ℃热处理后, HfO2、HfC 几

乎全部转化成了 HfB2; 因为 CO、N2 等气体产物的

挥发, 陶瓷基体变得疏松多孔。这说明 SiBCN/HfC
复相陶瓷中的氧, 对物相组成和高温结构演变影响
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很大。因此在 SiBCN 粉体的制备、烧结过程中对氧

含量控制很重要, 这对 SiBCN/HfC 复相陶瓷在高温

下使用具有一定借鉴意义。 
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