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摘  要：在万能材料试验机平台的监控下，采用自蔓延高温合成/单向加压法（SHS/SAP）动态结合自蔓延高温合成/准

热等静压法(SHS/PHIP)制备了 ZrC 陶瓷。研究了位移、负荷曲线变化规律与 SHS/PHIP 工艺参数之间的关系以及

SHS/PHIP 压力对产物显微结构与致密度的影响。通过万能材料试验机平台记录了位移、负荷曲线，利用 XRD 与 SEM

研究了产物的物相组成和显微结构，采用排液法测定了产物的密度。结果表明：位移、负荷曲线反映出了 SHS 反应结

束的时间点和塑性时间段，可作为 SHS/PHIP 加压时机和保压时间的参数。随着压力的增大，ZrC 晶粒表面挤压变形越

加明显，在 120 MPa 时出现了烧结颈现象。致密度随压力增大呈增大的趋势，最高达到 93.7%，其致密机理为晶粒重

排和晶粒塑性变形共同作用。 
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ZrC 的高熔点（3540 ℃）、高比强度、高比模量，

高温抗氧化性能及低制备成本使其成为飞行器鼻锥、机

翼前缘、发动机热端等各种关键部位或部件最有前途的

超高温候选材料之一[1]。目前，ZrC 的研究主要集中在

致密化烧结方面，由于 ZrC 的高熔点和低扩散率，为

了降低其烧结温度，需要加入各种烧结助剂，如 SiC、

Ti 等[2,3]，但烧结助剂的加入会降低材料的高温性能。

针对 ZrC 材料难烧结，尤其是低温烧结困难的问题，

自蔓延高温合成（SHS）则为合成 ZrC 陶瓷提供一个很

好的思路。 

自蔓延高温合成(SHS)技术因为合成速度快、温度

高、设备简单、能耗少的特点已成为现代科学和工业技

术领域广泛重视的一种新型材料制备技术[4,5]。但 SHS

技术直接合成的材料难以致密，其解决途径主要有以下

2 种[6]：一是使燃烧过程中出现液相来形成密实体；二

是将 SHS 过程与高温加压过程结合起来。前者是在

SHS 过程中，辅以其它手段，通常是引入另一高放热

反应体系，使总体系绝热燃烧温度升高超过合成产物

的熔点而出现部分或全部熔融状态。后者是在 SHS 反

应过程中，或是在反应完成以后直接对产物施加压力，

可以一步同时完成材料的合成与致密化过程，得到密

实材料。 

其中，高放热反应体系常采用铝热剂，在铝热剂

中 CrO3+Al 是绝热燃烧温度最高的[7]。在 SHS 过程中

加压常采用自蔓延/单向加压法（SHS/SAP），通常采用

弹簧加压。采用单向弹簧加压成形的方法已合成了一系

列致密材料，但此方法的缺点是弹簧的压力有限，只能

用来合成尺寸较小的样品[8,9]。在 SHS 反应刚刚结束，

常采用自蔓延/准热等静压法（SHS/PHIP）立即对合成

的产物施加一个大的压力，采用此工艺已制备了一系列

性能优良的先进陶瓷[10,11]。 

本研究拟在引入铝热剂（CrO3+Al）提高绝热燃烧

温度的基础上，利用不受压力限制的机械轴压代替弹

簧，在给定压力下点火进行 SHS 反应，可克服弹簧压

力有限而只能合成尺寸较小样品的问题，同时在

SHS/SAP 结束后采取 SHS/PHIP 再次加压，一次完成材

料的合成与密实化过程。实际过程是：在压力下进行

SHS 反应加速排出一部分气体的同时控制因气体逸出

的过程中造成体积的膨胀初步提高陶瓷的致密度。当

SHS 反应刚刚完成时，即合成的材料仍处于红热软化

状态时，快速对合成的产物再施加一个大的压力进行二

次加压，即将 SHS/SPA 法和 SHS/PIP 法动态的结合起

来，以期望获得致密的 ZrC 陶瓷。 

1  实  验 

采用原料为30～63 µm的分析纯Zr粉、Al粉、CrO3粉
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和粒度约为3 µm的碳黑。将原料Zr粉和碳黑按摩尔比1:1

进行配比，其中铝热剂(CrO3+Al)的配比按下式计算： 

3 2 3CrO +2Al=Al O +Cr+1094 kJ  

其添加总量为 7.5%(质量分数)。配制好的反应物料在混

料机内进行充分混合。 

实验在 WDW-100 型万能试验机上进行，SHS 反应

过程在反应腔内完成，由万能材料试验机平台记录发生

SHS 反应时位移和压力变化信息。点火，卸载由手工

完成。均匀混合的原料置于内径为 20 mm 的石墨模具

中，石墨模具由左右对称的两部分组成，以方便脱模，

结合处的缝隙也起到排放杂质气体的作用，其中的一半

石墨模具下端有 2 mm 高的开槽。石墨模具外壁套有开

槽的钢套，钢套起到保护、固定模具的作用。石墨模具

内腔上部填充陶瓷粉末，起到以准等静压向试样传递压

力的作用。下部放置有开槽的石墨垫块，与石墨模具的

开槽相连，在开槽中填充入引火料，在钢套开槽的外部

设置引火线。点火方式采用明火点燃。当原料在 80 MPa

压力下不再发生位移变化时开始点火，然后在万能材料

试验机平台的监控下，当 SHS 反应结束后，分别再以

不同大小的压力再次迅速加压。 

采用 Rigaku D/max-2400X 射线衍射 (XRD) 仪分

析试样物相，扫描角度为 20°～90°，扫描速度为

10°/min。用 JSM-51610LV 型扫描电镜(scanning electron 

micro-scope，SEM)分析试样断面的显微结构，并用排

液法测量试样的相对密度。 

2  结果与讨论 

2.1  引入铝热剂(CrO3+Al)分析 

2.1.1  简化了制备工艺条件 

由于 Zr 粉在空气中极易燃烧，所以（Zr+C）体系

在自然状态下很容易引燃，然而所发生的是 Zr 粉与 O2

生成 ZrO2 的反应，而不是与 C 反应生成 ZrC。因此，

（Zr+C）体系需要在气氛保护或真空状态下进行 SHS

反应。Zr 和 C 在 1220 ℃可通过固-固扩散反应机制形成

ZrC，但 Zr-C 间的扩散反应并不强烈，所释放的热量也

极为有限。因此，Zr 和 C 的 SHS 反应主要是以液固之

间的固-液反应机制形成 ZrC
[12]。而 Zr 的熔点高达

1852 ℃，因而除了在气氛保护或真空状态下还需要提供

很高的外界能量。即使这样，目前采用 SHS 制备的也仅

为 ZrC 粉末[13,14]，还鲜有采用 SHS 制备致密 ZrC 陶瓷的

报道。也有在（Zr+C）体系中添加 Al、Cu 降低 Zr 的熔

点来促进 Zr 与 C 的反应[15,16]，但也仅停留在理论研究

中，未见其性能的报道。而采用添加铝热剂(CrO3+Al)

的方式，不仅不需要气氛或真空保护装置，而且采用明

火就可以引发 SHS 反应，这样就极大的简化了工艺条

件。 

2.1.2  释放的高热量促进液相形成从而促进致密化 

由于（Zr+C）体系的绝热燃烧温度为3400 K
[17]，

相应其实际反应温度则低于3400 K，而ZrC的熔点高达

3800 K。因此，仅靠自身放热不能形成液相，从而导致

组织疏松，材料致密性差。为了促进液相的形成则需要

引入另一高放热体系，而(CrO3+Al)的绝热燃烧温度高

达5757 K，其添加很容易使总体系的绝热燃烧温度超过

ZrC的熔点而出现液相。 

2.1.3  所产生杂质少，且杂质性能优异 

就目前研究状况来看，(CrO3+Al)体系是铝热剂中

绝热燃烧温度最高的放热体系，这也意味着在放出相同

热量的情况下，使用的添加量最少，产生的杂质也最少。

为了尽可能减少杂质含量，在实验的基础上，其最少添

加量为7.5%。另一方面，引入的杂质Al2O3也具有优异

的高温性能，也常被用做烧结助剂。被还原形成的Cr

在高温下容易与C形成碳化物，而Cr的碳化物具有良好

的抗氧化性[18]。 

2.2  SHS/SAP过程曲线分析 

图1a、1b为单独采用SHS/SPA法利用万能材料试验

机平台记录的80 MPa压力下SHS反应的移位和负荷曲

线。当原料在压力80 MPa下不再发生位移变化时开始

点火，在反应结束120 s后卸载压力。由图1a、1b可以

看出，位移曲线A-B与负荷曲线A´-B´在80 MPa下发生

SHS反应的过程，反应在A、A´点开始，在B、B´点结

束。曲线A-B与A´-B´在原料开始发生反应到结束呈近

似90º直线变化趋势，然后呈曲线B-C与B´-C´减缓的斜

线变化趋势。而从B、B´点以后，位移曲线与负荷曲线

变化趋势有所不同，由图1b可以看出，压力呈先减小后

增大的趋势。这是因为物料在B´点刚刚反应结束后，

此时温度达到最高点，陶瓷处于红热软化状态，故压力

还在持续下降。当到达C´点以后陶瓷凝固，压力慢慢

呈增大的趋势。故陶瓷从最高温度的软化状态到凝固的

过程表现为曲线B´-C´。而由图1a可以看出，从B点以

后位移曲线呈持续下降趋势，这是因为一方面气体的逸

出和陶瓷从最高温度的软化状态到凝固状态，是一个持

续位移下降变化过程，另一方面在陶瓷凝固后，压轴和

凝固的陶瓷在压力的作用下会有形变产生使位移持续

下降。 

由图 1a 可以看出，在压力的作用下发生 SHS 反

应，位移的降低一定程度上提高了陶瓷的致密度。但由

图 1b 可以看出，当发生 SHS 反应时，压力下降太过剧
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烈，不能够在最佳时机给予足够大的压力更进一步促进

陶瓷的致密度，因此在 80 MPa 压力下所得试样的致密

度仅为 64.5%。即使把压力提高到 120 MPa，所得试样

的密度也仅为 65.7%。所以在 SHS/SAP 结束后，应该

还需引入 SHS/PHIP，引入的最佳时机在曲线 B´-C´段，

即陶瓷从最高温度的软化状态到凝固的过程阶段。由万

能材料试验机平台所记录的 B´-C´持续时间为 20.1 s。 

利用 SHS/PHIP 制备材料时首先要得知 SHS 反应

结束的时间，这样才能准确选择出加压的时间点。为了

准确得知 SHS 反应结束的时间，傅正义[19]在无压状态

下采用高速摄影技术计算出燃烧波速率的方法。然而不

同 SHS 体系燃烧波速率也不相同[20]，这也意味着需要

采用高速摄像技术重新计算燃烧波速率，这就给更换反

应体系时确定加压时机带来极大的不便。为了限制压坯

燃烧时的膨胀变形需要施加压力[21]，而自蔓延反应在

加压状态和无压状态时的燃烧波速率是不同的，这也为

准确得知反应结束时间带来难度。 

在保压时间的选择上，针对不同体系SHS/PHIP工

艺参数的正交优化研究时，朱春城[22]在反应结束后延

迟 7 s加压，保压 10 s时得到致密度达到最高的

TiC-TiB2/Cu金属陶瓷，继续增加保压时间致密度变化

不大。邓启超[23]延迟16 s加压，保压6 s后得到致密度不

再变化的（Ni,Cf）/(TiC-TiB2)陶瓷基复合材料。这与本

实验体系万能材料试验机平台所记录的软化时间段B´

-C´持续的时间20.1 s相似。 

本实验在进行SHS-SAP制备材料的过程中，万能材

料试验机平台在压力状态下监控了原料从SHS反应开始 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  80 MPa 压力下 SHS 位移-时间、负荷-时间曲线 

Fig.1  Displacement-time curve (a) and load-time curve (b) of 

SHS with 80 MPa loading pressure 

到结束和试样处于软化的过程，最主要的优势是在压力

状态下可以在万能材料试验机平台的监控下得知 SHS

反应结束的时间点和试样所处的塑形时间段，这为引入

SHS/PHIP 进行二次加压，为进一步提高陶瓷的致密度

提供了指导。 

因此，本研究在万能材料试验机平台的监控下，采

取在压力状态下进行 SHS 反应，当 SHS 反应结束后迅

速加压，即将 SHS/SAP 和 SHS/PHIP 动态的结合起来

以期进一步提高陶瓷致密度。 

2.3  成分与结构分析 

图 2 为产物 XRD 图谱。由图 2 可以看出，虽没有

采用气氛或真空保护装置，但由于铝热剂(CrO3+Al)的

添加，产物中没有 ZrO2 相的出现，基本由 ZrC 相组成。

同时，由于铝热剂(CrO3+Al)所生成的 Al2O3 含量很低，

被还原生成的 Cr 与 C 在高温下可能生成的碳化物含量

也很低，所以没有被 XRD 检测出来。 

图 3a 为单独采用 SHS-SAP 在 80 MPa 下制备的试

样断面 SEM 照片，图 3b，3c，3d 为 80 MPa 压力下 SHS

反应结束后结合 SHS/PHIP，分别再次以 80，100，120 

MPa 加压制备的试样断面 SEM 照片。由图 3a 可以看

出，单独采用 SHS-SAP 制备的试样 ZrC 晶粒表面光滑

呈近球形。而由图 3b，3c，3d 可以看出晶粒表面都存在

明显挤压变形的痕迹，而且随着压力的增大，挤压变形

痕迹越加明显。这是由于 SHS 反应束后晶粒生长已经完

成而处在温度最高的红热软化状态。因此，在高温高压

条件下的直接冲击导致软化的晶粒相互挤压，造成挤压

变形痕迹的出现，表现出呈近球形的不规则形貌。 

另外从图 3d 中还可以发现 ZrC 晶粒与晶粒之间存

在着少量的“烧结颈”现象。这与徐强[24]采用 SHS/PHIP

制备 TiB2 时出现的现象一致，造成这种现象的原因是

由于反应刚刚结束陶瓷处于最高温度，此时立即施加

120 MPa 的高压，晶粒之间的原子相互扩散大大加剧， 
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图 2  试样的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of the sample 

从而在晶粒之间易于形成“烧结颈”。由于“烧结颈”

的存在，材料的致密度也相应得到了进一步提高。值得

注意的是，“烧结颈”的出现还与 SHS/PHIP 工艺参数

密切相关。由图 3a，3b，3c 可以发现，当压力小于 120 

MPa 时，没有烧结颈现象的出现。SHS/PHIP 过程类似

于时间特别短，温度下降剧烈的热压烧结过程。根据热

压烧结原理，烧结颈的形成与材料的扩散系数相关，而

扩散系数受温度和压力的影响[25]。由于 ZrC 材料的低

扩散率，所以压力过小难以促进 ZrC 晶粒之间的有效

扩散而形成烧结颈。在 SHS/PHIP 过程中，加压时间

过长将很难发现晶粒间存在有烧结颈。这是因为 SHS

反应过后，延迟加压时间越长陶瓷温度下降越剧烈，

晶粒之间的扩散能力越弱，生成的晶粒之间越难形成

烧结颈。 

由图 3 还可以发现，在晶粒的表面和晶界处附着和

填充有细小的絮状颗粒。其 EDS 分析结果如图 4 所示，

其中 Al 被 CrO3 氧化生成 Al2O3，而被还原出的 Cr 与 C

在高温下反应生成碳化物，由 Cr 与 Zr 原子数之和与 C

原子之比大约为 1:1，由此推断其可能为（Zr, Cr）C。

Al2O3 与（Zr, Cr）C 组成的絮状物主要填充在 ZrC 的晶

界处，对提高产物的致密度也起到一定的作用，但由于

其含量很低，其作用也有限。 

2.4  致密度分析 

图 5 为 80 MPa 压力下 SHS 反应结束后结合

SHS/PHIP 在 120 MPa 压力下，不同保压时间的试样

致密度变化曲线。由图 5 可以看出，随着保压时间的

增加，试样的致密度迅速增加。当 tp=20 s 时，随保

压时间继续增加，因为温度降低，试样的塑形状态消

失，导致试样的致密度变化不大。而这与万能材料试

验机平台所记录的软化塑形时间段 B´-C 持续的时间

20.1 s 相吻合。  

为此选择保压时间为 25 s，图 6 为 80 MPa 压力下

SHS 反应结束后，迅速采用 SHS/PHIP 在不同压力下制

备试样的致密度变化曲线。由图 6 可以看出随着压力的

增大，试样的致密度呈增大的趋势，当压力为 120 MPa

时，试样的致密度达到 93.7%。其致密过程可以解释为：

在 80 MPa 压力下进行 SHS 反应，ZrC 晶粒通过扩散过

程和溶解析晶过程形成的同时，在压力的作用下初步提

高了陶瓷的致密度。然后，在 SHS/PHIP 二次加压过程

中出现晶粒重排，晶粒间相互接触，但是还留下了很多

孔隙。在持续的高温和高压作用下，晶粒出现塑性变形，

进一步填充孔洞，甚至当压力达到 120 MPa 时出现烧

结颈现象，获得了更高的致密度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同制备条件下的 ZrC 试样断面 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of cross-section of ZrC sample prepared under different conditions: (a) 80 MPa-SHS/SAP, (b) 80 MPa-SHS/SAP+80 

MPa-SHS/PHIP, (c) 80 MPa-SHS/SAP+100 MPa-SHS/PHIP, and (d) 80 MPa-SHS/SAP+ 120 MPa-SHS/PHIP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  图 3a 中 ZrC 试样断面 EDS 能谱分析 

Fig.4  EDS spectrum analysis of cross-secton of ZrC sample in  

Fig.3a 
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图 5  保压时间对 ZrC 陶瓷致密度的影响 

Fig.5  Influence of tp on relative density of ZrC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  压力对 ZrC 陶瓷致密度的影响 

Fig.6  Influence of pressure on relative density of ZrC 

 

3  结  论 

1) 在 SHS/SPA 过程中，压力下降太过剧烈，不能

在最佳时机给予足够大的压力更进一步促进陶瓷的致

密度，因此需要引入 SHS/PHIP 进行二次加压进一步提

高陶瓷的致密度，引入的时机在 SHS 反应刚刚结束及

其塑性时间段内。 

2) 将 SHS/SAP 和 SHS/PHIP 动态结合起来制备的

ZrC 陶瓷，其晶粒之间发生挤压变形痕迹，随着压力的

增大变形痕迹越加明显，在 120 MPa 时出现了烧结颈现

象。另外由铝热剂(CrO3+Al)所产生的杂质 Al2O3 与(Zr，

Cr)C 主要填充在 ZrC 的晶界处，对提高产物的致密度也

起到一定的作用，但由于其含量很低，其作用有限。 

3) 当保压时间 tp>20 s 时，试样致密度变化不大。

这与万能材料试验机平台所记录的软化塑性时间段吻

合。随着压力的增大，试样的致密度呈增大的趋势，其

致密机理为晶粒重排和晶粒的塑性变形，在 120 MPa

时还与烧结颈的出现有关。 
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Dense ZrC Ceramics Fabricated by Self-propagating High Temperature Synthesis 

under Dynamic Pressing 
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Abstract: Under the monitoring of the universal testing machine platform, ZrC ceramics were prepared by self -propagating 

high-temperature synthesis/single action pressing (SHS/SAP) dynamically combined with self-propagating high-temperature 

synthesis/pseudo-hot isostatic pressing (SHS/PHIP). The relationship between rules of displacement, load curve changing and technical 

parameters of SHS/PHIP was investigated. The effects of pressure on microstructure and densification of the products were also studied. 

Displacement and load curve were recorded by the universal testing machine platform, XRD and SEM were used to demonstrate the phase 

constitution and microstructure of products, and the density was measured by the drain away liquid way. Results indicate that the ended 

time of SHS reaction and the plasticity period of time of products are demonstrated by displacement and load curves, which can be used as 

parameters of pressure applying moment and dwell time of SHS/PHIP. With the increasing pressure, extrusion deformation of ZrC grain 

surface is more obvious, leading to the sintering necks under 120 MPa. Density is increased with the pressure increasing, reaching a peak 

of 93.7%; the involved mechanism includes crystal particles rearrangement and plastic deformation.  

Key words: SHS/PHIP; ZrC; ceramics; pressure 
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