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硼酸碳热还原-渗硅反应烧结制备碳化硼陶瓷复合材料 

郑雅雯, 张翠萍, 张瑞杰, 夏 乾, 茹红强 
(东北大学 材料科学与工程学院, 材料各向异性与织构教育部重点实验室, 沈阳 110819) 

摘 要: 碳化硼性能优良, 应用广泛, 但制备成本较高。为了从源头解决碳化硼陶瓷材料制备成本高的问题, 本工作

直接以碳热还原法合成的碳化硼-C 复合粉体为原料, 无需进行破碎提纯, 通过渗硅反应烧结制备碳化硼复合材料, 

所得材料性能与以市售碳化硼粉体为原料制备的材料性能相当, 有效降低了其制备成本。主要研究了原料碳硼摩尔

比对合成粉体以及碳化硼复合材料物相、显微组织和性能的影响, 并探讨了碳化硼陶瓷复合材料的强韧化机理。结

果表明: 随着碳硼摩尔比增加, 合成粉体中碳化硼粉体的碳硼原子比增加, 且合成粉体中游离 C 含量增加; 当碳硼

摩尔比为 2.01 时, 游离 C 包覆在碳化硼粉体颗粒表面。复合材料相组成均为 B12(C,Si,B)3、SiC 和 Si, 随着碳硼摩尔

比的增加, 复合材料中碳化硼和游离 Si 含量降低, SiC 含量、大尺寸 SiC 区域的尺寸、大尺寸 SiC 区域和纳米 SiC

颗粒的数量均增加。大尺寸 SiC 区域的产生会降低材料的强度和韧性, 而 SiC 纳米颗粒的形成有利于提高材料的强

度和韧性。当碳硼摩尔比为 1.35 时, 复合材料的抗弯强度和断裂韧性最高, 分别为 338 MPa 和 4.06 MPa·m1/2。 
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Fabrication of Boron Carbide Ceramic Composites by Boronic  
Acid Carbothermal Reduction and Silicon Infiltration Reaction Sintering 

ZHENG Yawen, ZHANG Cuiping, ZHANG Ruijie, XIA Qian, RU Hongqiang 

(Key Laboratory for Anisotropy and Texture of Materials of Ministry of Education, School of Materials Science and Engineering, 
Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

Abstract: Boron carbide possesses excellent properties and has a wide range of applications, but its production cost 

is relatively high. To address this issue, boron carbide-C composite powder was directly used, synthesized by 

carbothermal reduction method, as the raw material without any crushing and purification. Boron carbide composites 

were prepared through silicon infiltration reaction sintering, yielding material properties comparable to those prepared 

from commercially available boron carbide powder, which effectively reduced its preparation cost. This study mainly 

investigated the influence of the molar ratio of carbon to boron in the synthesis of powder on the phase composition, 

microstructure and properties of boron carbide ceramic composite materials, and explored the toughening mechanism 

of boron carbide ceramic composites. With the increase of the molar ratio of carbon to boron, the atomic ratio of 
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carbon to boron in the synthesized boron carbide powder increases, as well as the content of free C, which coats the 

surface of the boron carbide particles at the molar ratio of 2.01. The phase composition of the boron carbide composite 

materials is B12(C,Si,B)3, SiC and Si. With the increase of carbon-boron molar ratio, the content of boron carbide and 

free Si in the composite decrease, while the content of SiC, the size of large SiC region, and the number of large SiC 

regions and SiC nanoparticles increase. Formation of large SiC regions decreases the strength and toughness of the 

material, while creation of SiC nanoparticles contributes to improvement of strength and toughness. When the carbon 

to boron molar ratio is 1.35, the composite exhibits the highest flexural strength and fracture toughness, reaching 

338 MPa and 4.06 MPa·m1/2, respectively. 

Key words: boron carbide; carbothermal reduction method; silicon infiltration reaction sintering; molar ratio of 

carbon to boron; microstructure 

碳化硼(B4C)具有高硬度和低密度等特性 , 可

应用于军工防护和航天航空等领域[1]。但碳化硼的

原料粉体和陶瓷材料制备工艺成本较高, 限制了其

广泛应用。目前, 碳化硼陶瓷仅被应用于防护性要

求高的特殊行业。 

碳化硼陶瓷价格昂贵 , 主要是原料粉体价格

高和陶瓷烧结成本高所导致。碳化硼陶瓷材料烧结

成本高主要是由于 B4C 烧结性能差, 在无外加压

力和无烧结助剂的情况下, 经 2300 ℃高温烧结后

的碳化硼陶瓷制品的致密度仍低于 90%[2-3]。近年

来, 有研究者提出了新型的渗硅(Si)反应烧结技术, 

在较低烧结温度下(1500 ℃)即可实现碳化硼陶瓷

复合材料的致密化烧结, 有效降低了烧结成本[4-6]。

但仍存在碳化硼原料粉体成本高的问题 , 这主要

是因为市售的碳化硼粉体大多是通过碳热还原法

制备 [7-8], 通常存在残碳与颗粒的团聚体 [9], 需要

进一步提纯和破碎才能获得纯度较高且粒径较小

的粉体。 

针对该问题, 本工作直接以碳热还原法合成的

碳化硼-C 复合粉体为原料, 不对合成粉体进一步提

纯去除游离 C 和破碎处理, 采用渗 Si 反应烧结制备

碳化硼陶瓷复合材料。据文献报道[10-11], 原料碳硼

摩尔比(nC/nB)对碳热还原法制备粉体的相组成以及

残留碳含量产生明显影响。碳硼摩尔比有可能进一

步影响熔渗 Si 过程, 对所制备复合材料的组织和性

能产生影响。因此, 本工作研究了原料碳硼摩尔比

对碳热还原法合成粉体以及渗 Si 反应烧结碳化硼

复合材料物相、显微组织和性能的影响, 并探讨了

碳化硼陶瓷复合材料的强韧化机理。研究成果有望

降低渗 Si 反应烧结碳化硼原料粉体的成本, 促进碳

化硼陶瓷及其复合材料的推广应用。 

1  实验方法 

1.1  碳化硼复合粉体的制备 

制备碳化硼陶瓷复合材料的第一步便是通过碳

热还原法制备碳化硼粉体, 这也是本实验最关键的

一步。碳热还原法是制备 B4C 粉体最常用的方法, 

其主要的化学反应方程式如下[12]:  

 3 3 4 24H BO 7C B C 6CO(g) 6H O(g)     (1) 

该反应又可以分为三步进行:  

 3 3 2 3 24H BO 2B O 6H O   (2) 

 2 3 2B O 3CO 2B 3CO    (3) 

 44B C B C   (4) 

由反应式(1)可知, 碳热还原反应碳硼理论摩尔

比(nC/nB)为 1.75(7/4)。本研究以硼酸(得尔硼业化工

有限公司, 99.9%)和炭黑(天津优盟化工科技有限公

司, D50=20 nm)为原料, 设计四组配比, 即原料粉体

中碳硼摩尔比分别为 1.35、1.75、1.93 和 2.01。首

先, 通过干混球磨 12 h 将硼酸与炭黑混合均匀, 随

后, 称取 30 g 混合料用电动粉末压片机在 150 MPa

压力下将其模压成型 , 模压所得到的坯体直径为

30 mm, 厚度为 10 mm。接下来, 在真空条件下将坯

体加热至 550 ℃并保温 1 h, 使硼酸完全脱水, 得到

B2O3-C 坯体。最后, B2O3-C 坯体在真空条件下发生

碳热还原反应, 得到碳化硼-C 的混合粉体。碳热还

原工艺为: 1700 ℃30 min, 真空度为 50 Pa。 

1.2  碳化硼陶瓷复合材料的制备 

通过机械搅拌法将黏结剂均匀地混入合成的碳

化硼-C 混合粉体中, 之后通过模压成型, 获得碳化

硼-C 素坯。然后, 将素坯在 1550 ℃真空条件下熔

渗硅 60 min, 最终制得碳化硼陶瓷复合材料。 
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1.3  微观结构和力学测试 

用 SmartLab(9)X 射线衍射仪(XRD)表征材料的

物相组成, 测试条件为: 铜转靶, 加速电压为 40 kV, 

电流强度为 30 mA, 扫描步长为 0.02°, 扫描范围为

10°~90°。采用 JSM-6510A 钨灯丝扫描电子显微镜

(SEM)和带能谱分析(EDS)的 JSM-6510 型热场发射

扫描电子显微镜观察合成粉体的形貌, 以及陶瓷材

料的微观组织。 

采用阿基米德法测量复合材料的体积密度, 5 个

样品取平均值。使用 VH-500AC 半自动维氏硬度仪

测定材料的硬度(压痕载荷为 9.8 N, 带载停留 15 s, 

10 个压痕取平均值)。利用 AG-Xplus100kN 电子万能

试验机测量材料的抗弯强度和断裂韧性, 测试样品

的尺寸为 3 mm4 mm36 mm(国标), 且每次抗弯强

度和断裂韧性测试分别取 10 个样品。采用三点弯曲

法测量抗弯强度 (跨距为 20 mm, 加载速度为

0.5 mm/min)。采用单边切口梁法测试断裂韧性(跨距为

20 mm, 加载速度为0.05 mm/min, 切口深度为1.3 mm)。 

2  结果与讨论 

2.1  合成粉体的相组成 

图 1为不同 nC/nB条件下合成粉体的XRD图谱。

由图可知, 当原料粉体 nC/nB=1.35 时, 合成粉体相 
 

 
 

图 1  不同 nC/nB 条件下合成的粉体的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of synthesized powders under different 
nC/nB conditions 
(a) nC/nB=1.35; (b) nC/nB=1.75; (c) nC/nB=1.93; (d) nC/nB=2.01 

组成为碳化硼; 当 nC/nB大于 1.35时, 合成粉体相组

成为碳化硼和碳。此外, 随着 nC/nB 增大, C 衍射峰

(2θ=26.38°)的强度逐渐增加, 且合成粉体中碳化硼

的碳硼原子比也增大。 

当 nC/nB=1.35 时, 根据理论计算, 此时硼过量, 

合成粉体中会残留氧化硼, 但是因为在碳热还原反

应过程中, B2O3(熔点为 450 ℃)随着反应产生的水

蒸气和 CO 逸出[13], 造成硼源损失, 所以合成粉体

中没有氧化硼残留。当 nC/nB=1.75 时, 按理论计算, 

此时硼和碳刚好完全反应, 合成粉体中检测到的游

离碳是由于反应过程中的硼源损失而造成粉体中碳

相对过量。 

此外, 随着 nC/nB 增大, 一方面造成合成粉体中

的碳含量增加, XRD 衍射峰中 C 衍射峰(2θ=26.38°)

逐渐增强; 另一方面导致合成碳化硼粉体中碳硼原

子比增加, 其他合成碳化硼粉体的文献也报道了类

似的结果[9]。 

2.2  合成粉体的形貌分析 

图 2 为在不同 nC/nB 条件下合成粉体的 SEM 二

次电子照片。结合 XRD 和 EDS 成分分析结果可知, 

合成粉体中形状规则的颗粒为碳化硼, 碳化硼颗粒

周围附着的絮状物质为游离碳。 

由图 2 可以看出, 不同 nC/nB 条件下, 合成碳化

硼粉体形貌基本一致, 都是以多边形为主, 同时也

存在少量的棒状颗粒。当 nC/nB=1.35 时(图 2(a)), 

合成粉体中碳化硼颗粒表面棱角清晰, 比较光滑, 

不存在碳颗粒。但当原料粉体中 nC/nB 高于 1.35 时

(图 2(b~d)), 合成粉体中存在明显的絮状碳颗粒, 

且碳颗粒含量随 n C / n B 增大而逐渐增多。当

nC/nB=1.75 和 1.93 时(图 2(b, c)), 碳化硼颗粒表面局 
 

 
 

图 2  不同 nC/nB 条件下合成粉体的 SEM 二次电子照片 

Fig. 2  SEM secondary electron images of synthesized powders 
under different nC/nB conditions 
(a) nC/nB=1.35; (b) nC/nB=1.75; (c) nC/nB=1.93; (d) nC/nB=2.01 
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部区域有碳附着, 还有部分碳化硼颗粒表面裸露在

外面, 没有完全被碳附着, 此时碳与碳化硼颗粒结

合力较弱; 此外, 还有一些碳颗粒形成了孤立的团

簇体。当 nC/nB=2.01 时(图 2(d)), 碳化硼颗粒完全被

碳颗粒所包覆, 此时由于碳完全包覆碳化硼颗粒, 

在碳化硼颗粒表面形成一个封闭式的包覆层, 碳与

碳化硼颗粒间的结合力较强。 

2.3  碳化硼复合材料的相组成 

图 3 为不同 nC/nB 条件下合成粉体经压坯渗硅

反应烧结制备的 B4C 陶瓷复合材料的 XRD 图谱。

由图可以得出, 不同 nC/nB 原料粉体制备的合成粉

体经渗硅烧结后所得 B4C 复合材料的相组成均为

B12(C,Si,B)3、SiC 和 Si。 

在渗硅反应过程中, 碳化硼与熔融硅反应, 生

成了 B12(C,Si,B)3 三元相[14-15]。B4C 与 Si 液通过溶

解–沉淀机理进行反应[16], 即当碳化硼与 Si 液反应

时, Si 先夺取碳化硼中的 C, 生成 SiC和 B12(C,Si,B)3; 

随后 B12(C,Si,B)3 溶解于 Si 液中, 含 B 和 C 的过饱

和 Si 液在冷却过程中又析出 SiC 和 B12(C,Si,B)3。 

此外, XRD 图谱中不存在 C 衍射峰, 说明合成

粉体中过量的碳在渗硅过程中已完全反应, 即渗硅

过程中有足量的 Si 渗入 B4C-C 坯体, 与其中的 C 完

全反应生成 SiC。 

另外 , 由图 3 还可以看出 , 随着原料粉体中

nC/nB 增大 , B4C 陶瓷复合材料中 SiC 衍射峰

(2θ=35.6°和 60.2°)逐渐增强, 说明复合材料中 SiC

的含量逐渐增大。这是由于随着原料粉体中 nC/nB

增大 , 合成粉体中碳含量也随之增加 , 过量碳在

渗硅烧结过程中与硅反应生成的 SiC 含量也必然

增加。 

 

 
 

图 3  不同 nC/nB 条件下制备的 B4C 复合材料的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of B4C composite materials prepared 
under different nC/nB conditions 
(a) nC/nB=1.35; (b) nC/nB=1.75; (c) nC/nB=1.93; (d) nC/nB=2.01 

2.4  碳化硼复合材料的微观组织 

2.4.1  碳化硼复合材料中各相的体积分数 

图 4 为不同 nC/nB 下 B4C 复合材料的 SEM 背散

射照片。结合 XRD 和 EDS 成分分析结果可知, 图

中黑色区域为 B12(B, C, Si)3, 深灰色区域为 SiC, 白

色区域为游离 Si。由图可知, 随着 nC/nB 增大, 图中

黑色区域所对应 B12(B, C, Si)3 相的面积逐渐减小, 

深灰色区域所对应 SiC 相的面积逐渐增大。 

通过 image-pro plus 图像分析软件对不同 nC/nB

条件下制备的 B4C 复合材料的背散射照片进行分析, 

各相所占的体积分数结果如表 1 所示。 

由表 1 可知, 随着 nC/nB 增大, 复合材料中 SiC

相体积分数逐渐增多, 而 B12(B,C,Si)3 和游离 Si 相

的体积分数逐渐降低。复合材料中的 SiC 主要有两

个来源: 第一个来源是原料粉体中的碳和硅发生

反应, 形成大部分 SiC; 第二个来源是合成粉体中

碳化硼与硅反应形成 S i C。随着原料 n C / n B 

 

 
 

图 4  不同 nC/nB 条件下 B4C 复合材料的 SEM 背散射照片 

Fig. 4  SEM backscatter images of B4C composite materials 
prepared under different nC/nB conditions 
(a) nC/nB=1.35; (b) nC/nB=1.75; (c) nC/nB=1.93; (d) nC/nB=2.01 

 
表 1  不同 nC/nB 条件下 B4C 复合材料各相的 

体积分数与 SiC 相尺寸 

Table 1  Volume fraction of B4C  
composite materials and phase size of SiC under  

different nC/nB conditions 

Volume fraction/% Dmean/m
nC/nB 

B12(B,C,Si)3 SiC Si SiC 

1.35 57.21 19.47 23.32 5.32 

1.75 56.71 24.68 18.61 5.59 

1.93 52.57 36.24 11.18 6.18 

2.01 51.98 38.07 9.95 5.99 

 



第 6 期 郑雅雯, 等: 硼酸碳热还原-渗硅反应制备碳化硼陶瓷复合材料 711 
 
 
 

    

增大, 合成粉体中残留游离碳的含量增多, 导致 C

与 Si 反应生成的 SiC 量增多。而 C 与 Si 的反应是

体积膨胀的过程, C 含量越多, 体积膨胀效应越明

显, 占据孔隙越多, 导致剩余孔隙越少, 而剩余孔

隙被游离 Si 填充, 导致游离 Si 的含量减少。 

2.4.2  碳化硼复合材料中 SiC 的形貌 

(1) 大尺寸 SiC 区域 

从图 4 还可以看出, 随着原料中 nC/nB 增加, 大

尺寸 SiC 区域的尺寸呈现增大趋势。当 nC/nB 为 1.35

时, 大尺寸 SiC 区域尺寸约为 20 m(图 4(a)); 当

nC/nB 增加到 2.01 时, 大尺寸 SiC 区域尺寸达到

100 m(图 4(d))。与此同时, 大尺寸 SiC 区域数量也

呈增加的趋势。如上节所述, 复合材料中 SiC 主要

来源于合成粉体中残留 C 与 Si 的反应。随着 nC/nB

增加, 一方面, 合成粉体中残留 C 含量增多, 反应

生成SiC的量增加, 相邻SiC区域容易聚集长大, 形

成大尺寸的 SiC 区域; 另一方面, 由于 C 与 Si 的反

应是放热反应, 残留 C 含量增大使反应过程中放热

较多, 局部温度升高, 促使 C 在 Si 液中的扩散速率

增大, 也使相邻 SiC 区域聚集长大的概率增大, 进

而导致 SiC 区域尺寸增大, 大尺寸 SiC 区域的数量

也增加。 

(2) 纳米 SiC 颗粒 

为了进一步观察碳化硼颗粒之间小尺寸 SiC 颗

粒的形貌, 在高倍扫描电镜下对不同 nC/nB 下制备

的 B4C 陶瓷复合材料进行观察, 图 5 为复合材料的

SEM 二次电子照片。与背散射扫描照片不同, 图中

黑色区域为 B12(B,C,Si)3 相, 深灰色区域为游离 Si

相, 白色区域为 SiC 相。 

从图 5 可以看出, 在碳化硼颗粒之间还存在小

尺寸的 SiC 颗粒。当 nC/nB=1.35 时, 在碳化硼颗粒之

间, 基本观察不到 SiC 颗粒(图 5(a)); 当 nC/nB=1.75

时, 形成长棒状 SiC(图 5(b)); 当 nC/nB=1.93 时, 复合

材料中逐渐形成了多边形的 SiC, 同时形成了一定

量的纳米 SiC 颗粒(图 5(c)); 当 nC/nB=2.01 时, 在碳

化硼颗粒之间, 形成了较多纳米 SiC 颗粒的团簇

(图 5(d))。分析其原因, 当 nC/nB=1.35 时, 合成粉体

中不存在碳颗粒(图 2(a)), 因此复合材料中在碳化

硼颗粒之间基本观察不到 SiC; 当 nC/nB=1.75 时, 

合成粉体中存在少量的碳(图 2(b)), 碳和硅反应生

成了长棒状的 SiC; 随着碳含量进一步增加 , 当

nC/nB=1.93 和 2.01 时(图 2(c, d)), 包覆在碳化硼颗粒

表面游离碳的含量增加, 碳与硅反应生成了大量纳

米 SiC 颗粒, 因此纳米 SiC 颗粒分散在碳化硼颗粒

四周。 

 
 

图 5  不同 nC/nB 条件下 B4C 复合材料的 SEM 二次电子

照片 

Fig. 5  SEM secondary electron images of B4C composite 
materials prepared under different nC/nB conditions 
(a) nC/nB=1.35; (b) nC/nB=1.75; (c) nC/nB=1.93; (d) nC/nB=2.01 

 

通过 image-pro plus 图像分析软件分析复合材

料中 SiC 相区域的尺寸, 结果如表 1 所示。表 1 显

示, SiC 相区域的尺寸呈现先增加后降低的趋势, 

SiC 相区域尺寸的增加是因为随着 nC/nB 的增加, 合

成粉体中残留碳含量增加, 导致与硅反应生成大尺

寸 SiC 区域的尺寸增加。而 SiC 相区域尺寸进一步

减小是因为随着 nC/nB 增加, 合成粉体中游离 C 颗

粒均匀地包裹在碳化硼颗粒表面, 渗 Si 过程中与 Si

原位反应形成大量的纳米 SiC 颗粒, 复合材料中形

成纳米 SiC 的含量增加, 而纳米 SiC 颗粒使 SiC 相

区域的平均尺寸减小。 

2.4.3  碳化硼复合材料中碳化硼颗粒形貌 

从图 5 可以观察到碳化硼复合材料中碳化硼颗

粒形貌的变化, 当 nC/nB=1.35 时(图 5(a)), 碳化硼颗

粒形貌由合成粉体的不规则形状(图 2(a))生长为多

面体形状 ,  颗粒尺寸较合成粉体时有所增加 ; 当

nC/nB=2.01 时(图 5(d)), 碳化硼颗粒形貌仍保持合成

粉体的不规则形状(图 2(d)), 颗粒尺寸较合成粉体

没有明显增大。碳化硼颗粒的形貌演变主要受合

成粉体中残留碳的含量 , 以及合成粉体中碳化硼

的碳硼原子比两方面因素影响。一方面, 在渗 Si

过程中 , 合成粉体中的游离碳对碳化硼颗粒起到

保护作用。当 nC/nB=1.35 时, 合成粉体中不存在

游离碳(图 2(a)), 碳化硼与硅反应比较剧烈, 发生

了溶解-沉淀反应, 使碳化硼颗粒形貌由不规则转

变为多面体, 且颗粒尺寸增加。当 nC/nB=2.01 时, 

由于游离碳包覆在碳化硼颗粒周围(图 2(d)), 渗硅

时碳颗粒阻止了碳化硼与硅的溶解-沉淀反应 [17], 

使碳化硼颗粒保持不规则形状且颗粒尺寸未明 
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显增大。另一方面, 合成粉体中碳化硼的碳硼原子

比对碳化硼与硅的反应程度具有一定影响。随着原

料粉体中 nC/nB 的增加, 合成粉体中碳硼原子比增

加(图 1), 在渗硅反应过程中, Si 液中碳含量达到饱

和所需的碳化硼溶解量呈现减少的趋势, 即碳化硼

溶解量减少, 与硅反应程度减弱, 导致碳化硼颗粒

仍保持合成粉体时的不规则形状, 且颗粒尺寸未明

显增大。 

2.5  碳化硼复合材料的致密度 

图 6 为不同 nC/nB 下 B4C 复合材料的体积密度

和开口气孔率。由图可知, 不同 nC/nB 下 B4C 复合材

料的开口气孔率均在 0.4%以下, 复合材料几乎完全

致密。B4C 复合材料的致密化主要是通过两个途径

实现: (1) 在渗 Si 过程中, 熔融 Si 和坯体中的 C 反

应生成 SiC, 该反应是体积膨胀(2.33 倍)的过程[18], 

占据了坯体部分孔隙; (2) 游离 Si 填充了坯体内剩

余孔隙, 因此制备的复合材料孔隙率小、致密度高。 

此外, 随着 nC/nB 增大, 复合材料的体积密度呈

增加的趋势。这是因为复合材料的性能与各组分含

量、性能有关, 其满足混合定律, 如式(5)所示[19]:  

 c 1 1 2 2y x x     (5) 

式中, yc 为复合材料物性值; 1, 2 为各组分体积分

数(%); x1, x2 为各组分物性值。 

B4C、SiC、Si 的密度分别为 2.52、3.21 和

2.33 g/cm3[20]。随着 nC/nB 增大, 由于复合材料中反

应生成 SiC 的含量增加(图 4 和表 1), 所以复合材料

的体积密度也随之增大。 

2.6  碳化硼复合材料的力学性能 

2.6.1  碳硼摩尔比对碳化硼复合材料硬度的影响 

nC/nB 对 B4C 陶瓷复合材料维氏硬度的影响曲

线如图 7(a)所示。由图可知, 随着 nC/nB 增大, 材料

的硬度整体呈现增加的趋势, 当 nC/nB=2.01 时, 材

料硬度达到最大值 17 GPa。 

 
 

图 6  不同 nC/nB条件下 B4C复合材料的体积密度和开口气

孔率 

Fig. 6  Volume density and open porosity of B4C composite 
materials under different nC/nB conditions 
 

通过对复合材料各相体积分数分析可知, 随着

nC/nB 增大 , 复合材料中陶瓷相 (B12(B,C,Si)3 相和

SiC 相)的含量逐渐增多(表 1), 陶瓷相体积分数由

76.68%增加至 90.05%, 游离 Si 的含量逐渐降低。陶

瓷相的硬度(B4C: 35 GPa, SiC: 27~30 GPa)明显高于

游离 Si 的硬度(Si: 10 GPa)[16], 故陶瓷相含量增多、

游离 Si 含量降低必然会提高复合材料的硬度。 

2.6.2  碳硼摩尔比对碳化硼复合材料抗弯强度的

影响 

nC/nB 对 B4C 复合材料抗弯强度的影响曲线如

图 7(b)所示。由图可知, 随着 nC/nB增加, 制备的 B4C

复合材料的抗弯强度呈现先降低后增加的趋势。 

首先 , 材料的晶粒尺寸对抗弯强度有明显影

响。B4C 复合材料中大尺寸 SiC 区域形成后会降低

材料的抗弯强度。材料的抗弯强度与其缺陷尺寸存

在如下关系式[21]:  

 

IC1 K

Y a
 

 
(6) 

式中 ,  为材料的抗弯强度(Pa); KIC 为断裂韧性

(MPa·m1/2); Y 为 K-校准系数; a 为材料的裂纹缺陷

尺寸(m)。 

 

 
 

图 7  不同 nC/nB 条件下 B4C 复合材料的力学性能 

Fig. 7  Mechanical properties of boron carbide composite materials under different nC/nB conditions 
(a) Vickers hardness; (b) Bending strength; (c) Fracture toughness 
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由式(6)可知材料的抗弯强度随缺陷尺寸增加

而 降 低 。 由 于 碳 化 硼 (5.7310–6 K–1)[22] 与 硅

(3.07×10–6 K–1)[23]的热膨胀系数不匹配, 在冷却阶

段会产生残余应力 , 而残余应力会使材料中弱界

面处出现裂纹 , 从而形成材料中的缺陷 , 缺陷尺

寸一般与颗粒的直径相当 [24]。所以, 当碳化硼复

合材料中出现大尺寸 SiC 区域时, 材料中的缺陷

尺寸增加 , 材料的抗弯强度下降。而随着 nC/nB

增大, 材料中大尺寸 SiC 区域的尺寸和数量也不

断增大 , 最终导致复合材料的抗弯强度呈降低的

趋势。 

其次, 当 nC/nB=2.01 时, 碳化硼陶瓷复合材料

中形成了大量纳米 SiC 颗粒, 提高了材料的强度。

当 nC/nB由 1.93增大至 2.01时, 复合材料中形成的纳

米 SiC 大量增加, 使复合材料的抗弯强度由 279 MPa

提升至 310 MPa, 性能提升了 11%。文献[21]显示, 

纳米晶体的超细化会导致结构中有序区域减少、界

面原子增加、界面积/体积比增大和缺陷密度增大。

纳米晶体的这些结构特性和特殊构型使其具有一系

列不寻常的物理和机械特性。纳米复合材料的性能

明显优于晶态微米复合材料, 即使纳米复合材料只

含有纳米分散相, 其强度也会增加一个数量级。故

当 nC/nB 由 1.93 增加至 2.01 时, 复合材料中反应产

生的纳米 SiC颗粒的含量增加(图 5(c, d)), 复合材料

的抗弯强度提高。 

2.6.3  碳硼摩尔比对碳化硼复合材料断裂韧性的

影响 

nC/nB 对 B4C 复合材料断裂韧性的影响曲线如

图 7(c)所示。由图可知, 随着 nC/nB 增加, 复合材料

的断裂韧性先降低后升高。 

结合图 4 和表 1 分析复合材料相组成, 可以看

出, 随着 nC/nB 增大, 复合材料中大尺寸 SiC 区域

的数量和尺寸增加, 使复合材料的断裂韧性降低。

当 nC/nB=2.01 时, 复合材料中产生大量纳米 SiC 颗

粒, 使材料的断裂韧性又开始提升。纳米 SiC 颗粒

可以提高材料的断裂韧性 , 其增韧机制主要表现

在两方面: (1) 弥散增韧, 增加界面结合强度。纳

米 SiC 颗粒均匀分布在游离 Si 中, 增加了 SiC 和

游离 Si 的界面结合强度。当裂纹扩展时, 需要克

服界面阻力, 消耗一部分能量, 进而提高材料的断

裂韧性。Guo 等[25]研究发现, 纳米颗粒在复合材料

发生形变的过程中具有增加裂纹形核及增大扩展

阻力的作用。(2) 纳米 SiC 颗粒会使裂纹发生偏转

或造成颗粒拔出现象, 从而提高材料的断裂韧性。

从图 8(a,  b)可以看出 ,  当裂纹扩展过程中遇到 

 
 

图 8  nC/nB=2.01 的碳化硼复合材料的压痕裂纹扩展照片 

Fig. 8  Indentation crack propagation images of boron carbide 
composite material obtained at nC/nB=2.01 
(a, b) Crack deflection; (c) Particle pullout 

 
纳米 SiC 颗粒时, 会绕过颗粒继续扩展, 增加了裂

纹扩展的路径 , 从而使复合材料的断裂韧性得以

提高[26]。而将纳米 SiC 颗粒从碳化硼陶瓷复合材

料中拔出(图 8(c))需要克服界面摩擦阻力, 也会提

高材料的断裂韧性。 

当 nC/nB=1.35 时, 复合材料的维氏硬度、抗弯

强度和断裂韧性分别为 15 GPa、338 MPa 和

4.06 MPa·m1/2; 而当 nC/nB=2.01 时, 复合材料的维

氏硬度、抗弯强度和断裂韧性分别为 17 GPa、

310 MPa 和 3.75 MPa·m1/2。其性能与以商业碳化硼

粉体(D50=4.08 m, 纯度 95%)为原料制备的碳化硼

陶瓷复合材料性能相当[26], 这证明直接以碳热还原

法制备的 B4C-C 复合粉体为原料, 无需进行提纯、

破碎等工艺, 结合渗 Si 反应法低成本制备的碳化硼

陶瓷复合材料同样具有优异的性能。 

3  结论 

1) 以炭黑为碳源, H3BO3 为硼源, 采用碳热还

原法, 通过改变原料粉体中的碳硼摩尔比, 可以控

制合成粉体中游离 C 的含量、分布和碳化硼粉体

颗粒中碳硼的原子比。直接以合成粉体为原料, 无

需破碎提纯, 通过渗 Si 反应烧结可低成本制备具

有较高致密度的碳化硼复合材料 , 其相组成为

B12(C,Si,B)3、SiC 和 Si。 

2) 随着原料碳硼摩尔比增加 , 复合材料中碳

化硼和游离 Si 的含量降低, SiC 含量、大尺寸 SiC

区域的尺寸、大尺寸 SiC 区域和纳米 SiC 颗粒的数

量均增加。当碳硼摩尔比为 2.01 时, 包覆在碳化硼

粉体颗粒表面的游离 C 层有效阻止了碳化硼颗粒与
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Si 的反应, 使碳化硼颗粒可保持合成粉体颗粒的不

规则形状。 

3) 随着原料碳硼摩尔比增加 , 复合材料的维

氏硬度呈上升趋势, 复合材料中游离 Si 含量降低是

其硬度增加的主因; 大尺寸 SiC 区域降低了材料的

强度和韧性, 而 SiC 纳米颗粒有利于提高材料的强

度和韧性。在制备的复合材料中, 当碳硼摩尔比为

1.35 时, 复合材料的抗弯强度和断裂韧性最高, 分

别为 338 MPa 和 4.06 MPa·m1/2。 
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