
B4C-SiC复合陶瓷力学性能的研究进展

张巍 

Advance in investigation on mechanical properties of B4C-SiC composite ceramics

ZHANG Wei

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20240516.001

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

生物质硅改性氯氧镁水泥复合材料的力学性能与作用机制

Mechanical properties and mechanism of magnesium oxychloride cement composites modified by biomass silicon

复合材料学报. 2023, 40(10): 5860-5871   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230103.001

基于微孔漂珠的相变微胶囊制备及其对砂浆力学和热性能影响

Preparation of phase change microcapsules based on microporous fly-ash cenosphere and its effect on the mechanical and
thermal properties of mortar

复合材料学报. 2023, 40(8): 4703-4719   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20221027.002

选区激光熔化B4C/Al复合材料的组织与性能

Microstructure and properties investigation of B4C/Al composite materialsfabricated by selective laser melting

复合材料学报. 2024, 41(6): 3243-3251   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20231007.001

碳化物陶瓷颗粒对双相高熵合金基复合材料微观组织和力学性能的影响

Effect of carbide ceramic particles on the microstructure and mechanical properties of dual-phase high-entropy alloy
matrix composites

复合材料学报. 2023, 40(5): 3047-3059   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220617.001

后高温热处理对C/C-SiC复合材料微观结构及其力学性能的影响

Effects of high temperature heat treatment on the micro structure and mechanical performance of C/C-SiC composite
materials

复合材料学报. 2024, 41(8): 4363-4373   https://doi.org/${suggestArticle.doi}

风积沙与再生复合微粉对超高性能混凝土力学性能的影响

Effect of aeolian sand and recycled composite micro-powder on mechanical properties of ultra-high performance concrete

复合材料学报. 2022, 39(11): 5415-5422   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20211119.003

https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20240516.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230103.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20221027.002
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20231007.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20231007.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220617.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/${suggestArticle.doi}
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20211119.003


扫码关注微信公众号，获得更多资讯信息



a

 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20240516.001

B4C-SiC 复合陶瓷力学性能的研究进展

张巍* 
 

( 中国科学院金属研究所　沈阳材料科学国家研究中心，沈阳 110016 )

摘    要 ：B4C-SiC 复合陶瓷结合了碳化硼 (B4C) 和碳化硅 (SiC) 的性能，具有良好的物理和力学性能。与单相

B4C 陶瓷相比，B4C-SiC 复合陶瓷具有更高的断裂韧性；与单相 SiC 陶瓷相比，B4C-SiC 复合陶瓷具有更大的

硬度。B4C-SiC 复合陶瓷有望替代单相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷广泛应用于工程领域。B4C-SiC 复合陶瓷的力

学性能与 B4C-SiC 复合粉体的颗粒分散均匀性有关。同时，B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能还受微观结构和相

组成的影响。为了降低 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结温度，常在原料中添加烧结助剂，常用的烧结助剂主要有碳、

氧化物、硼化物、碳化物、金属单质、非金属单质 (除碳外)。不同烧结助剂促进 B4C-SiC 复合陶瓷烧结的机

制各不相同；同时，这些烧结助剂通过影响 B4C-SiC 复合陶瓷的微观结构进而影响其力学性能。本文根据

B4C-SiC 复合陶瓷力学性能的研究结果，从 B4C-SiC 复合粉体、微观结构、相组成和烧结助剂等方面详细阐

述了 B4C-SiC 复合陶瓷力学性能的影响因素，以期为 B4C-SiC 复合陶瓷的设计和研究提供依据。
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Advance in investigation on mechanical properties of B4C-SiC composite ceramics

ZHANG Wei*

(Shenyang National Laboratory for Materials Science, Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences,

Shenyang 110016, China)

Abstract：B4C-SiC composite ceramics combine the properties of boron carbide (B4C) and silicon carbide (SiC) and

have  good  physical  and  mechanical  properties.  Compared  with  monolithic  B4C  ceramics,  B4C-SiC  composite

ceramics have improved fracture toughness. Compared with monolithic SiC ceramics, B4C-SiC composite ceramics

possess  increased  hardness.  B4C-SiC  composite  ceramics  are  expected  to  replace  monolithic  B4C  ceramics  and

monolithic SiC ceramics to be widely used in engineering fields. The mechanical properties of B4C-SiC composite

ceramics are related to the particle dispersion uniformity of B4C-SiC composite powders. Meanwhile, the mechanic-

al properties of B4C-SiC composite ceramics are also influenced by their microstructure and phase composition. In

order to reduce the sintering temperature of B4C-SiC composite ceramics, sintering additives are often added to the

raw materials. The commonly used sintering additives include carbon, oxides, borides, carbides, metallic elements,

and non-metallic elements (excluding carbon). The mechanisms by which different sintering additives promote the

sintering of B4C-SiC composite ceramics vary. At the same time, these sintering additives affect the microstructure

of B4C-SiC composite ceramics, which in turn affects their mechanical properties. Based on the research results of

mechanical properties of B4C-SiC composite ceramics in recent years, the influencing factors of mechanical proper-

ties of B4C-SiC composite ceramics are summarized in this review from the aspects of B4C-SiC composite powders, 
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microstructure, phase composition, and sintering additives, so as to provide a basis for the design and investigation

of B4C-SiC composite ceramics.

Keywords：  boron carbide-silicon carbide；composite ceramics；mechanical property；microstructure；sintering

additive

碳化硼 (B4C) 陶瓷和碳化硅 (SiC) 陶瓷因具有

硬度高 [1-2]、弹性模量大 [3-4]、密度低 [5-6]、化学稳定

性好 [7-8]、耐磨性好 [9-10] 等特点，被应用于工程领

域。特别地，B4C 较高的中子吸收能力 [11] 和良好

的热电性能 [12] 以及 SiC 较高的热导率 [13]，良好的

抗热震性 [14] 和抗氧化性 [15] 使 B4C 陶瓷和 SiC 陶瓷

具有独特的应用。低密度和高硬度的性能相结合，

B4C 陶瓷和 SiC 陶瓷二者均适合作为轻量结构材

料和旋转摩擦元件 [16-19]。虽然单相 B4C 陶瓷和单

相 SiC 陶瓷具有诸多优点，但由于以下原因限制

了其广泛的应用：(1) 由于共价键比例高，导致单

相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷很难烧结致密化 [20-21]；

(2) 断裂韧性较低，尤其是单相 B4C 陶瓷，其断裂

模式主要为穿晶断裂 [22-23]。

B4C 具有相对 SiC 较高的硬度和较低的体积密

度，SiC 具有相对 B4C 较高的断裂韧性，将 B4C

和 SiC 结合制备的 B4C-SiC 复合陶瓷则可兼具单

相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷的性能。一方面，与

单相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷相比，B4C-SiC 复合

陶瓷的烧结温度相对较低。根据 B4C-SiC 二元系

统相图[24-25]，B4C 和 SiC 可以用作彼此的烧结助剂，

以提高烧结性能。同时，Zorzi 等 [26] 发现在 B4C 陶

瓷中添加 4wt% 的 SiC 能够促进 B4C 陶瓷的烧结，

并提高其硬度，这是由于添加的 SiC 分布于 B4C

陶瓷的晶界处，从而抑制了 B4C 晶粒的粗化。对

于 在 SiC 陶 瓷 中 添 加 B4C 烧 结 助 剂 ， Bind 和

Biggers[27] 认为 B4C 的 B 原子部分取代了 SiC 晶格

中的 C 原子形成固溶体，从而提高了 SiC 的体积

扩散；而 Li 等 [28] 则认为 B 原子取代部分 Si 原子

后在 SiC 陶瓷中形成固溶体，进而通过在 SiC 晶

格中形成 Si 和 C 的空位促进 SiC 陶瓷的烧结。另

一方面，通过引入第二相的方式能够一定程度上

改善单相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷的断裂韧性，

但如果引入硬度低的第二相，如 Al、 Al2O3 和

ZrO2 等，则会降低单相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷

的硬度 [29-31]。B4C 和 SiC 均具有高的硬度，可作为

第二相添加，提高彼此的力学性能。Moshtaghioun

等 [32] 发现引入 15wt%SiC 的放电等离子烧结 B4C-

SiC 复合陶瓷的断裂韧性大于单相 B4C 陶瓷的断

裂韧性，这是由于 SiC 引入后细化了 B4C 的晶粒

尺寸所致；同时 SiC 的引入使裂纹由穿晶断裂转

变为穿晶和沿晶混合断裂模式。Magnani 等 [33] 发

现引入 5vol%B4C 的 SiC-B4C 复合陶瓷的断裂韧性

与单相 SiC 陶瓷相当，但其硬度和弯曲强度大于

单相 SiC 陶瓷，这归因于 B4C 引入后细化的微观

结构和减少的缺陷 (如气孔等)。

近年来，B4C-SiC 复合陶瓷的研究逐渐得到学

者的广泛关注 [34-38]。由于 B4C-SiC 复合陶瓷结合

了 B4C 和 SiC 的性能，因此具有良好的物理和力

学性能，可替代单相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷应

用于军工、航空、航天、机械等领域 [39-41]，作为

防弹装甲、机械密封、喷嘴、研磨工具、滑动轴

承、推力轴承等材料 (图 1)。本文根据 B4C-SiC 复

合陶瓷力学性能的研究结果，从 B4C-SiC 复合粉

体、微观结构、相组成和烧结助剂等方面详细阐

述了 B4C-SiC 复合陶瓷力学性能的影响因素，以

期为 B4C-SiC 复合陶瓷的设计和研究提供依据。
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图 1    B4C-SiC 复合陶瓷的应用

Fig. 1    Applications of B4C-SiC composite ceramics
  

1    B4C-SiC 复合粉体对 B4C-SiC 复合陶瓷力学
性能的影响

B4C-SiC 复合陶瓷是以 B4C-SiC 复合粉体为原

料，通过无压烧结、热压烧结和放电等离子烧结
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等烧结方法制备而得。为了获得性能优良的 B4C-

SiC 复合陶瓷，B4C-SiC 复合粉体的制备尤为关键。

不同于单组分粉末，双组分粉末的颗粒分散均匀

性很大程度上影响了最终制品的力学性能。

将 B4C 粉和 SiC 粉直接进行普通球磨或高能

球磨是制备 B4C-SiC 复合粉体最简单、快捷的方

法。在普通球磨或高能球磨过程中，根据有无液

体球磨介质 (水或者无水乙醇等)，可分为干磨和

湿磨。与干磨相比，湿磨制备的 B4C-SiC 复合粉

体分散性更好，更有利于获得结构均匀和相对密

度高的 B4C-SiC 复合陶瓷。Yaşar 和 Haber[42] 对比

了分别以湿磨和干磨后的 B4C-SiC 复合粉体为原

料再经放电等离子烧结制备的 B4C-50wt%SiC 复合

陶瓷的微观结构、物理和力学性能，发现以湿磨

后的 B4C-SiC 复合粉体为原料制备的 B4C-SiC 复合

陶瓷的相对密度 (98.9%) 高于以干磨后的 B4C-SiC

复合粉体为原料制备的 B4C-SiC 复合陶瓷的相对

密度 (97.5%)。同时，采用湿磨后的 B4C-SiC 复合

粉体制备的 B4C-SiC 复合陶瓷具有均匀分布的微

观结构 (图 2(a))；而采用干磨后的 B4C-SiC 复合粉

体制备的 B4C-SiC 复合陶瓷的微观结构中出现分

布不均的团聚现象 (图 2(b))。微观结构的均匀性

直接影响着 B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能：当

B4C 含量由 10wt% 逐渐增加到 50wt% 时，采用湿

磨后的 B4C-SiC 复合粉体制备的 B4C-SiC 复合陶瓷

的力学性能呈现规律性变化，即硬度不断增加，

断裂韧性和弹性模量不断减小 (图 3(a))；而采用

干磨后的 B4C-SiC 复合粉体制备的 B4C-SiC 复合陶瓷

的力学性能并未展现出规律性的变化趋势 (图 3(b))，

这是由于干磨不能有效地混合 B4C-SiC 复合粉体，

导致制备的 B4C-SiC 复合陶瓷因微观结构不均匀

而无法表现出规律性变化的力学性能。 Zhang

等 [43-44]、So 等 [45] 和 Matović等 [46] 也分别试验观察

到以湿磨后的 B4C-SiC 复合粉体为原料制备的无

压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷、热压烧结 B4C-SiC 复合

陶瓷和超高压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷均可获得均

匀分布的微观结构。

 
 

SiC

B4C

(b)

10 µm 10 µm

(a)

图 2    B4C-50wt%SiC 复合陶瓷的微观结构[42]：(a) 以湿磨后的 B4C-SiC

复合粉体为原料；(b) 以干磨后的 B4C-SiC 复合粉体为原料

Fig. 2    Microstructure of B4C-50wt%SiC composite ceramics produced

from[42]: (a) B4C-SiC composite powders after wet ball milling;

(b) B4C-SiC composite powders after dry mixing
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图 3    B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能[42]：(a) 以湿磨后的 B4C-SiC 复合粉体为原料；(b) 以干磨后的 B4C-SiC 复合粉体为原料

Fig. 3    Mechanical properties of B4C-SiC composite ceramics produced from[42]: (a) B4C-SiC composite powders after wet ball milling;

(b) B4C-SiC composite powders after dry mixing
 

工业制备的 B4C 粉和 SiC 粉的粒径通常呈微

米级，因为 B4C 粉和 SiC 粉的硬度高以及低的球

磨能，所以经普通球磨制备的 B4C-SiC 复合粉体

基本保持了初始 B4C 粉和 SiC 粉的粒径。不同于

普通球磨，高能球磨由于具有较高的球磨能，可

以在反复挤压和破碎过程中减小被磨材料的粒径，

因此经高能球磨制备的 B4C-SiC 复合粉体中 B4C

和 SiC 的粒径分别小于初始 B4C 粉和 SiC 粉的粒

径。采用高能球磨制备的 B4C-SiC 复合粉体另一

个重要特征是在高能球磨过程中由于晶粒减小或

晶格畸变而使 B4C 和 SiC 晶格产生了高度无序的

结构 (有序→无序 )。无序的结构在烧结过程中一

· 90 · 复合材料学报



方面增加了分子扩散的通道，从而缩短扩散途径；

另一方面又被转变为有序的结构，而无序→有序

转变过程中释放的能量可以作为烧结驱动力。减

小的颗粒尺寸和无序的结构能增强 B4C-SiC 复合

粉体的烧结活性，从而促进 B4C-SiC 复合陶瓷的

烧结。 Zhang 等 [47] 采用高能球磨混合质量比为

1∶1 的 B4C (3.11 μm) 和 SiC (2.57 μm) 粉体。获得

的 B4C-SiC 复合粉体中，小尺寸颗粒的数量增加，

复合粉体的平均颗粒尺寸由 2.5 μm 减小到 0.7 μm，

形貌由不规则的尖角形状变为尺寸分布较窄的球

形。适当增加球料比或延长高能球磨时间，更加

有利于促进 B4C-SiC 复合粉体的均匀化 [48]。虽然

初始的 B4C 和 SiC 原料具有完美的结晶度，但高

能球磨后的 B4C-SiC 复合粉体产生晶格缺陷且无

定形结构明显增加，说明 B4C 和 SiC 在高能球磨

过程中发生了有序→无序的结构转变。但由于高

的硬度以及 B−C 和 Si−C 高的键能，B4C 和 SiC

并未全部转变为无定形结构。采用高能湿法球磨

的 B4C-SiC 复合粉体制备的热压烧结 B4C-SiC 复合

陶瓷的相对密度比采用普通湿法球磨获得的相同

粒径 B4C-SiC 复合粉体制备的热压烧结 B4C-SiC 复

合陶瓷的相对密度大 13%，且微观结构更致密

(图 4)，制备的 B4C-SiC 复合陶瓷的维氏硬度、弯

曲强度和断裂韧性可分别达 24.5 GPa、 430 MPa

(三点弯曲强度法) 和 4.6 MPa·m1/2 (单边切口梁法)。

采用高能球磨的 B4C-SiC 复合粉体可在相对低温

以及不添加烧结助剂的情况下利用热压烧结制备

出力学性能优异的 B4C-SiC 复合陶瓷。
  
(a) (b)

10 μm 10 μm

图 4    B4C-50wt%SiC 复合陶瓷断面的微观结构[47]：(a) 以高能球磨的 B4C-

SiC 复合粉体为原料；(b) 以普通球磨的 B4C-SiC 复合粉体为原料

Fig. 4    Microstructure of fracture surfaces of B4C-50wt%SiC composite

ceramics produced from[47]: (a) B4C-SiC composite powders prepared

by high-energy ball milling; (b) B4C-SiC composite powders prepared

by ball milling
  

2    微观结构和相组成对 B4C-SiC 复合陶瓷力学
性能的影响 

2. 1    B4C-SiC 复合陶瓷的微观结构

B4C-SiC 复合陶瓷的微观结构对其力学性能具

有重要影响。通常，当 B4C-SiC 复合陶瓷的成分

固定时，其硬度主要受气孔率和晶粒尺寸影响。

晶粒尺寸和气孔率越小，B4C-SiC 复合陶瓷的硬度

越大。B4C-SiC 复合陶瓷的弯曲强度主要受气孔率

和缺陷尺寸影响。气孔不但减小了施加载荷方向

的横截面积，而且起到应力集中的作用。同时，

陶瓷内部界面处产生的缺陷最大可扩展到一个晶

粒尺寸 [49]。因此，减小 B4C-SiC 复合陶瓷的气孔

率和晶粒尺寸则有利于提高其弯曲强度。B4C-SiC

复合陶瓷的断裂韧性与裂纹扩展模式有关，且裂

纹的扩展主要受残余应力、晶粒形貌、晶界/相界

等因素影响。对于 B4C-SiC 复合陶瓷而言，B4C

和 SiC 两相的界面特性决定着 B4C 和 SiC 晶粒的

结合强度。在应力作用下，裂纹有沿弱的连接处

进行扩展的趋势。如果 B4C 和 SiC 晶粒的界面结

合强度低，裂纹会沿着 B4C-SiC 相界扩展，造成

沿晶断裂。相反，如果 B4C 和 SiC 晶粒的界面结

合强度大于 B4C 晶粒和 SiC 晶粒的内聚强度，裂

纹则会穿晶扩展，导致 B4C-SiC 复合陶瓷的断裂

模式为穿晶断裂。沿晶断裂有助于增加 B4C-SiC

复合陶瓷的断裂韧性，而穿晶断裂则意味着 B4C-

SiC 复合陶瓷的弯曲强度高。因此，除了常规的

影响单相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷力学性能的微

观结构之外，B4C-SiC 晶粒之间的相界特征也是影

响 B4C-SiC 复合陶瓷力学性能的重要微观结构。

一般来说，固相烧结 B4C-SiC 复合陶瓷的相

界洁净，而液相烧结 B4C-SiC 复合陶瓷的相界处

存在其他晶相或无定形相。对于不添加烧结助剂

而采用超高压固相烧结制备的 B4C-SiC 复合陶瓷，

Matović等 [46] 发现没有无定形相或其他第二相存在

于 B4C-SiC 晶粒之间的相界处。对于添加烧结助

剂而实现固相烧结的 B4C-SiC 复合陶瓷，Zhang

等 [50] 和 Zhu 等 [51] 分别观察到以炭黑为烧结助剂无

压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷的相界是洁净且清晰的

(图 5(a))。B4C 和 SiC 晶粒的晶格条纹一直持续到

相界，且 B4C 晶格和 SiC 晶格之间的面间距匹配，

导致 B4C 晶格中的晶面与 SiC 晶格中的晶面直接

连接，说明相似的晶格参数形成了良好的界面结

构。因为 B4C 和 SiC 晶粒直接相连，所以 B4C 和

SiC 晶粒结合牢固。这种相界特征对 B4C-SiC 复合

陶瓷的强度尤其是高温强度的提高具有重要作用。

Zhang 等 [47] 观察到裂纹在固相烧结的 B4C-SiC 复

合陶瓷中扩展时，裂纹优先穿过 B4C 和 SiC 晶粒
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扩展 (图 5(b))，而非沿相界扩展，这证明了 B4C-

SiC 清洁的相界使 B4C 和 SiC 晶粒之间具有很大的

结合强度，因此在清洁相界处不易使裂纹发生偏

转。对于液相烧结的 B4C-SiC 复合陶瓷而言，由

于相界处常存在无定形相，导致 B4C 和 SiC 晶粒

之间的界面结合强度下降，为裂纹扩展提供了曲

折的路径并促进了裂纹的分支，因此裂纹的沿晶

扩展有助于提高 B4C-SiC 复合陶瓷的断裂韧性。

 
 

(c)(a) (b)

SiC

B4C

5 nm 5 μm 5 μm 

SiC

B4C

Interplanar spacing: 0.24 nm

Si—C bilayer: 0.25 nm

图 5    固相烧结 B4C-SiC 复合陶瓷的相界特征、裂纹扩展及断面：(a) 洁净且清晰的相界[50]；(b) 穿晶扩展[47]；(c) 断面处粗糙的 SiC 晶粒[54]

Fig. 5    Phase boundary characteristics, crack propagation, and fracture surface of solid-state sintered B4C-SiC composite ceramics:

(a) Clean and clear phase boundary[50]; (b) Transgranular propagation mode[47]; (c) Fracture surface exhibiting rougher SiC grains[54]

 

虽然固相烧结 B4C-SiC 复合陶瓷的主要断裂

模式为穿晶断裂，但其断裂韧性大于固相烧结单

相 B4C 陶瓷的断裂韧性，这与 B4C 和 SiC 晶粒之

间牢固的界面结合有关，通常的裂纹扩展增韧机

制，如裂纹桥联、偏转和分支，不适用于解释固

相烧结 B4C-SiC 复合陶瓷大于固相烧结单相 B4C

陶瓷的断裂韧性。不同学者提出了不同关于 B4C-

SiC 复合陶瓷增韧的机制。经典的热膨胀失配理

论指出断裂韧性与能够控制微观结构和裂纹扩展

之间相互作用的残余应力有关 [52]，且残余应力是

由于两相热膨胀系数不匹配造成的。对于 B4C-

SiC 复合陶瓷而言，残余应力是由 B4C 和 SiC 两相

热膨胀系数的差别引起的。但 Zhang 等 [47] 认为

B4C  (5.73×10−6℃−1) 和 SiC  (4.50×10−6℃−1) 之间热膨

胀系数的差异并不明显，因此在相界产生的较小

残余热应力不足以造成裂纹偏转或裂纹沿晶扩展。

Hwang 等 [53] 计算并试验证实了 B4C 基体中 SiC 颗

粒周围的残余压应力很小，800~1 900℃ 范围内其

数值为 27~64 MPa，这进一步证明了较小的残余

应力对 B4C-SiC 复合陶瓷的增韧效果相当有限。

因此，残余应力并非 B4C-SiC 复合陶瓷增韧的主

要原因，而 B4C-SiC 复合陶瓷的微观结构是其断

裂韧性大于单相 B4C 陶瓷断裂韧性的主要原因。

Zhang 等 [47] 指出 B4C-SiC 复合陶瓷增加的断裂韧

性归因于裂纹阻碍机制，而非裂纹偏转机制。

SiC 的断裂韧性大于 B4C 的断裂韧性，当裂纹穿

过 SiC 晶粒时会消耗更多的能量，因此 SiC 的含

量是比残余应力更加重要的增韧因素。该理论被

吴宇超等 [54] 通过试验观察证明。他们在固相烧结

B4C-SiC 复合陶瓷的断面上发现 SiC 晶粒比 B4C 晶

粒粗糙 (图 5(c))，这说明裂纹穿过 SiC 晶粒时发生

了裂纹偏转，从而消耗了更多的能量，因此 B4C-

SiC 复合陶瓷的断裂韧性大于单相 B4C 陶瓷的断

裂韧性。不同于上述学者的观点，Moradkhani 和

Baharvandi[55] 认为固相烧结 B4C-SiC 复合陶瓷增加

的断裂韧性与残余应力有关。随着 SiC 含量由

2.5vol% 增加到 10vol%，B4C-SiC 复合陶瓷的断裂

韧性增加。这是由于 B4C 和 SiC 两相热膨胀系数

不匹配，导致在 B4C 基体内产生张应力，同时在

SiC 颗粒周围产生残余压应力。当裂纹扩展至 B4C-

SiC 相界时，存在的压应力使裂纹偏转至晶粒内

部，从而消耗了裂纹扩展能。残余压应力通过阻

止裂纹形核和扩展来提高 B4C-SiC 复合陶瓷的断

裂韧性。同时，释放的残余应力导致在 SiC 颗粒

周围形成位错以及在晶粒内部形成微裂纹。位错

使裂纹难以扩展，微裂纹通过微裂纹增韧机制进

一步提高 B4C-SiC 复合陶瓷的断裂韧性。此外，

与大部分学者认为的 B4C-SiC 界面上几乎没有残

余热应力的传统观点相反，Ye 和 Wang[56] 认为该

结论并没有考虑晶粒尺寸和晶体结构对热膨胀系
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数的影响。他们研究指出当 B4C 和 SiC 的晶粒尺

寸达到纳米尺度时，B4C-SiC 界面上产生的残余压

应力达 420 MPa，这证明了残余应力诱导增韧机

制的合理性，B4C-SiC 纳米复合陶瓷的断裂韧性高

达 5.13 MPa·m1/2 (单边切口梁法)。 

2. 2    B4C-SiC 复合陶瓷的相组成

B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能与两相的相对含

量有关。当 B4C 的体积分数大于 SiC 时，SiC 晶粒

分布在 B4C 基体中；相反，当 SiC 的体积分数大

于 B4C 时， B4C 晶粒分布在 SiC 基体中。 B4C 和

SiC 两相的硬度、断裂韧性、弯曲强度等力学性

能不同，根据混合法则，B4C-SiC 复合陶瓷的力学

性能直接受体系内两相含量的影响。同时，B4C

和 SiC 两相的比例影响着烧结性能和微观结构，

从而间接影响着 B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能。

因此，B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能是 B4C 和 SiC

两相各自力学性能叠加与两相影响烧结性能和微

观结构的竞争结果。

B4C (94%) 的共价键比例高于 SiC (88%)，理论

上 B4C 比 SiC 更加难于致密化，因此增大 B4C 与

SiC 的比例不利于 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结。虽然

B4C 的硬度大于 SiC，但是在增大 B4C 含量的同时

也增加了体系致密化的难度，内部产生更多的气

孔 [57]。Cho 等 [58] 将无压烧结 SiC-B4C 复合陶瓷中

B4C 的比例从 1wt% 增加到 5wt%，由于气孔率的

增加，导致 SiC-B4C 复合陶瓷的硬度降低，但增

加的 B4C 晶粒分布在晶界处，可以通过裂纹桥联、

裂纹偏转和裂纹分支机制提高 SiC-B4C 复合陶瓷

的断裂韧性。Zhang 等 [59] 研究了不同 B4C 与 SiC

质量比 (80∶20、60∶40、40∶60、20∶80) 的无压

烧结 B4C-SiC 复合陶瓷的微观结构和力学性能，

发现 B4C-SiC 复合陶瓷的气孔率随着 B4C 与 SiC 质

量比的增加呈增大趋势 (图 6)，且其维氏硬度和

断裂韧性随 B4C 与 SiC 质量比的增加变化不显著，

分别在 29~33 GPa 和 3.13~3.33 MPa·m1/2 (压痕法 )

范围内变化。当 B4C 与 SiC 质量比为 40∶60 时，

B4C-SiC 复合陶瓷的维氏硬度和断裂韧性均最大。

当 B4C 含量大于 40wt% 时，尽管增加了硬度大的

B4C 相的含量，但过多的气孔反而降低了 B4C-SiC

复合陶瓷的硬度。不同于宏观维氏硬度的结果，

Vandeperre 和 Teo[60] 发现无压烧结 B4C-SiC 复合

陶瓷的纳米硬度随着 B4C 含量由 20wt% 增加到

80wt% 而线性增加。虽然 B4C-SiC 复合陶瓷中存

在气孔，但由于纳米硬度测试形成的压痕较小，

测量时可以避开气孔，故 B4C-SiC 复合陶瓷的纳

米硬度值接近 B4C 和 SiC 的平均理论硬度值。此

外， Vandeperre 和 Teo[60] 发现无压烧结 B4C-SiC

复合陶瓷的杨氏模量随着 B4C 含量由 20wt% 增加

到 80wt% 几乎不发生变化 (356~375 GPa)，这是由

于 B4C (467 GPa[61]) 和 SiC (450 GPa[62]) 的杨氏模量

差别不大。杨氏模量的测量值低于理论值是残余

气孔引起的。
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图 6    不同 B4C 与 SiC 质量比的 B4C-SiC 复合陶瓷的抛光表面形貌[59]：

(a) 80∶20；(b) 60∶40；(c) 40∶60；(d) 20∶80

Fig. 6    Morphologies of polished surface of B4C-SiC composite ceramics

with different mass ratios of B4C to SiC[59]: (a) 80∶20; (b) 60∶40;

(c) 40∶60; (d) 20∶80
 

在 B4C-SiC 复合陶瓷烧结近乎完全致密的情

况下，增大 B4C 与 SiC 的比例则有利于提高 B4C-

SiC 复合陶瓷的硬度，但可能会降低断裂韧性。

Keçeli 等 [63] 研究发现 B4C 的加入量由 0wt% 增加

到 15wt% 能够细化热压烧结 SiC-B4C 复合陶瓷的

微观结构，从而增加其硬度和弯曲强度。So 等 [45]

发现随着 B4C 的含量由 30wt% 增加到 70wt%，热

压烧结 SiC-B4C 复合陶瓷的硬度略微增大；但由

于具有更高断裂韧性的 SiC 相的减少，导致 SiC-

B4C 复合陶瓷的断裂韧性减小。Yaşar 和 Haber[42]

在放电等离子烧结制备的 SiC-B4C 复合陶瓷中也

观察到类似的现象，随着 B4C 的加入量从 10wt%

增加到 50wt%，SiC-B4C 复合陶瓷的硬度增加，但

断裂韧性、泊松比、弹性模量减小。Chen 等 [64]

研究了热压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷中 SiC 加入量

由 0wt% 增加至 20wt% 对 B4C-SiC 复合陶瓷力学性

能的影响，指出 B4C-SiC 复合陶瓷的断裂韧性和

弯曲强度随着 SiC 加入量的增加而增大，但硬度

降低。Tomohiro 等 [65] 发现热压烧结 B4C-SiC 复合
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陶 瓷 的 硬 度 随 着 SiC 的 含 量 由 0vol% 增 加 至

50vol% 而减小；当 SiC 加入量为 20vol% 时，B4C-

SiC 复合陶瓷的弯曲强度和断裂韧性均最大，SiC

晶粒引起的裂纹偏转、裂纹桥联和裂纹分支是断

裂韧性增加的主要原因，且由于两相热膨胀系数

不匹配产生的微裂纹也是断裂韧性增加的原因之

一。但当 SiC 加入量大于 20vol% 时，SiC 的晶粒

尺寸从 2~3 µm 逐渐增加至 5~6 µm，同时 SiC 晶粒

由于发生团聚而导致分散不均，从而减小了 B4C-

SiC 复合陶瓷的弯曲强度和断裂韧性。 

3    烧结助剂对 B4C-SiC 复合陶瓷力学性能的
影响

B4C 和 SiC 都具有高的共价键比例，虽然与单

相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶瓷相比，B4C-SiC 复合陶

瓷的烧结温度相对较低，但 B4C-SiC 复合陶瓷仍

难以烧结致密化，在热压烧结无外加烧结助剂的

情况下，B4C-SiC 复合陶瓷需要在 2 000℃ 的温度

下才能烧结致密。为了降低 B4C-SiC 复合陶瓷的

烧结温度，常在原料中添加烧结助剂。目前，用

于 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结助剂主要有碳、氧化

物、硼化物、碳化物、金属单质、非金属单质

(除碳外)。不同烧结助剂促进 B4C-SiC 复合陶瓷烧

结的机制各不相同；同时，这些烧结助剂通过影

响 B4C-SiC 复合陶瓷的微观结构进而影响其力学

性能。添加烧结助剂后，B4C-SiC 复合陶瓷的烧结

机制可分为固相烧结和液相烧结。固相烧结时，

由于没有液相产生，制备的 B4C-SiC 复合陶瓷具

有高的强度，尤其是高温强度大，但烧结温度相

对液相烧结而言相对较高。液相烧结时，由于液

相的产生，B4C-SiC 复合陶瓷可在相对较低的温度

下致密化，但由于晶界处产生非晶相，不利于其

强度的提高。另外，B4C-SiC 复合陶瓷的断裂韧性

仍相对较低，添加烧结助剂有利于改善其断裂

韧性。 

3. 1    碳 (C)

B4C 和 SiC 原料在加工和储存过程中，粉末表

面上容易形成氧化物，如 B2O3 和 SiO2
[66-67]。这些

氧化层在 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结过程中会导致

晶粒粗化，因而不利于其致密化 [68]。碳烧结助剂

能够在烧结过程中通过反应式 (1)、式 (2) 去除

B4C 和 SiC 原料表面的氧化层 [69]，从而增加 B4C

和 SiC 粉末的表面能，提高烧结驱动力，因此促

进 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结。值得注意的是，碳

的硬度较低，若加入量过多，会在 B4C-SiC 复合

陶瓷制品中形成残余碳，降低其力学性能。

2B2O3(s)+7C(s)→ B4C(s)+6CO(g) (1)

SiO2(s)+3C(s)→ SiC(s)+2CO(g) (2)

由于 C 在 B4C-SiC 体系中高温下不形成液相，

故可被用作 B4C-SiC 复合陶瓷的固相烧结助剂。

C 可以无定形炭黑、酚醛树脂、石墨等形式引入

B4C-SiC 陶瓷中，提高其致密化。李少峰[70] 在 B4C-

SiC 复合粉体中添加 2wt% 炭黑，发现炭黑作为烧

结助剂能够有效提高 B4C-SiC 复合粉体的烧结活

性，制备的热压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷具有高的

断裂韧性，材料呈穿晶和沿晶混合断裂模式。

Thévenot[71] 发现酚醛树脂能够促进 B4C-SiC 复合

陶瓷的无压烧结，当加入量为 2.5wt% 时，B4C-

SiC 复合陶瓷的相对密度为 95%，且制品中不含残

余碳。另外，石墨作为一种有效的过程控制剂可

以最大限度地减少 B4C 和 SiC 粉料球磨过程中的

团聚 [72]，同时，石墨可以在 B4C 和 SiC 粉料压力

成型阶段起到润滑粉体的作用，从而改善颗粒堆

积。Moshtaghioun 等 [32] 将石墨作为烧结助剂引入

放电等离子烧结 B4C-SiC 复合陶瓷中，指出石墨

使粉体之间在烧结初期产生更加紧密的接触，从

而有利于原子扩散，促进了 B4C-SiC 复合陶瓷的

致密化。石墨的添加增加了 B4C 和 SiC 的晶粒尺

寸，导致 B4C-SiC 复合陶瓷的硬度和断裂韧性降

低；同时，残余石墨的存在不但使 B4C-SiC 复合

陶瓷的硬度下降，而且弱化了 B4C 晶粒和 SiC 晶

粒的界面结合强度。但沿晶界存在的石墨层增加

了 B4C-SiC 复合陶瓷的抗蠕变性 [73]。添加 2wt% 石

墨的 B4C-SiC 复合陶瓷在变形过程中产生了空位

现象，而未添加石墨的 B4C-SiC 复合陶瓷变形后

的主要特征为位错和孪晶。未添加石墨时，B4C-

SiC 复合陶瓷表现出与单相 B4C 多晶陶瓷类似的

塑性行为；但添加石墨后，B4C-SiC 复合陶瓷的变

形是由溶解 -沉淀或晶粒滑动控制。因此，B4C-

SiC 复合陶瓷添加石墨后，在蠕变条件下，晶界

滑动是一个更有利的过程，允许延展性增加到更

大的应变值，这将使其适合在高温环境中作为形

状复杂的结构材料获得应用。Hu 等 [74] 在放电等

离子烧结 B4C-SiC 复合陶瓷中添加 5wt% 氧化石墨

烯烧结助剂后，氧化石墨烯与 B4C 和 SiC 晶粒形

成的洁净且窄的晶界以及半相干的 B4C-SiC 界面

表明界面相容性很强。氧化石墨烯不仅通过钉扎
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效应抑制晶粒生长，而且通过桥联 (图 7(a)) 和拔

出 (图 7(b)) 引起裂纹偏转和裂纹桥联，从而提高

B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能。

 
 

(b)(a)

rGO bridging

1 μm 500 nm
rGO pull-out

图 7    含有 5wt% 氧化石墨烯 (rGO) 烧结助剂的 B4C-SiC 复合陶瓷表面的

裂纹扩展[74]：(a) 石墨烯桥联；(b) 石墨烯拔出

Fig. 7    Crack propagation on surface of B4C-SiC composite ceramics with

sintering additive of 5wt% graphene oxide (rGO)[74]: (a) Graphene oxide

bridging; (b) Graphene oxide pull-out
 

含有不同碳烧结助剂的 B4C-SiC 复合陶瓷的

力学性能见表 1。 

3. 2    氧化物

非氧化物陶瓷中添加少量氧化物作为烧结助

剂能够有效促进其烧结 [75]。在 B4C-SiC 复合陶瓷

中添加氧化物烧结助剂，特别是过渡金属氧化物

和稀土氧化物，可通过固相烧结或液相烧结实现

其致密化。

不同氧化物烧结助剂对 B4C-SiC 复合陶瓷的

力学性能产生不同的影响。Jamale 和 Kumar[76] 将

Al2O3 作为烧结助剂添加到放电等离子烧结 B4C-

SiC 复合陶瓷中，高温下产生的液相 Al2SiO5 使

B4C-SiC 复合陶瓷获得大于 99% 的相对密度。由

于 Al2O3 的硬度低于 B4C 和 SiC，当 Al2O3 添加量

由 3wt% 增加到 6wt% 时，B4C-SiC 复合陶瓷的硬

度略有降低，但断裂韧性增大。添加 Al2O3 烧结

助剂并未改变 B4C-SiC 复合陶瓷的断裂模式，其

主要断裂模式仍然为穿晶断裂。Sahin 等 [77] 在放

电等离子烧结 B4C-SiC 复合陶瓷中添加 5wt%Y2O3

烧结助剂后，高温下产生的 3 种液相 YBO3、YB4

和 YB2C2 促进了 B4C-SiC 复合陶瓷的致密化，一定

程度上提高了 B4C-SiC 复合陶瓷的硬度。Zhu 等 [78]

以稀土氧化物 CeO2 作为烧结助剂添加到无压烧

结 B4C-SiC 复合陶瓷中，最终产物除了 B4C 和 SiC

以外，还存在 CeO2 与 B4C 通过反应式 (3) 产生的

新 相 CeB6。 随 着 CeO2 添 加 量 由 0wt% 增 加 到

9wt%，B4C-SiC 复合陶瓷的相对密度和力学性能

均先增大后减小，当 CeO2 添加量为 5wt% 时，

B4C-SiC 复合陶瓷的相对密度和力学性能最大。

CeO2 促进 B4C-SiC 复合陶瓷烧结的机制主要有两

点：第一，烧结过程中原位生成的 CeB6 的热导

率 (34.0 W/(m·K)) 大于B4C 的热导率 (13.2 W/(m·K))，

从而有利于热量的传递[79]；第二，根据反应式 (3)，

富 B 的过渡区产物，如 B51.02C1.82 和 B38.22C6，形成

于 CeB6 和 B4C 晶粒之间，在 B4C 基体的局部产生

晶格畸变，导致化学势能增加，从而增加烧结驱

动力；同时，局部区域由于 C 原子和 O 原子结合

形成 CO 气体逸出而产生了一些空位，促进了物

质的传输。但 CeO2 添加量>5wt% 时，产生的更

多 CO 气体无法及时排出，在 B4C-SiC 复合陶瓷内

部形成大量的残余气孔，因此降低了相对密度。

另外，CeO2 在促进 B4C-SiC 复合陶瓷烧结的同时

也提高了其力学性能。一方面，形成的 CeB6 晶粒

分布在晶界处，可抑制晶界移动，从而抑制晶粒

生长和细化晶粒；另一方面，由于 CeB6 的热膨胀

系数大于 B4C 和 SiC 的热膨胀系数 [80]，导致冷却

过程中在 CeB6 晶粒周围形成残余应力场，有利于

提高 B4C-SiC 复合陶瓷的断裂韧性。B4C-SiC 复合

陶瓷的增韧机制为 CeB6 和 B4C 之间热膨胀失配引

起的裂纹偏转(图 8(a)) 以及 CeB6 晶粒在裂纹尖端

处的裂纹桥联 (图 8(b))。

(3x+1)B4C+2xCeO2→ 2xCeB6+4xCO(g)+B4C1−x

(3)

 

表 1    含有不同碳烧结助剂的 B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能

Table 1    Mechanical properties of B4C-SiC composite ceramics with different carbon sintering additives
 

Ceramic Sintering additive
Content of
sintering
additive/wt%

Sintering
method

Relative
density/%

Vickers
hardness/
GPa (9.8 N)

Bending
strength/
MPa

Fracture
toughness/
(MPa·m1/2)

Elastic
modulus/
GPa

Ref.

B4C-9wt%SiC Carbon black 2 Hot-press 99.6 − 403 5.26 (SENB) − [70]

B4C-15wt%SiC
No No

Spark plasma
96.6 30.3 − 6.00 (IF) −

[32]
Graphite 2 98.8 25.7 − 5.50 (IF) −

B4C-15wt%SiC Graphene oxide 5 Spark plasma 99.2 34.2 545 5.72 (IF) 444 [74]

Notes: The bending strength is measured according to three-point bending test method; SENB and IF represent that the fracture toughness
is measured according to single edge notched beam method and indentation-fracture method, respectively.
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除了上述的单一氧化物烧结助剂，也可将 2 种

或 3 种含有氧化物的烧结助剂作为组合烧结助剂

添加到 B4C-SiC 复合陶瓷中。李少峰[81] 研究了 Al2O3-

Y2O3 复合烧结助剂添加量对无压烧结 B4C-SiC 复

合陶瓷力学性能的影响，发现 Al2O3 和 Y2O3 在高

温下反应生成的液相钇铝石榴石加快了黏滞流动

传质及溶解-析出传质，因此可在相对较低温度下

实现 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结。当 Al2O3-Y2O3 复

合烧结助剂添加量为 15wt% 时，B4C-SiC 复合陶

瓷获得最佳的力学性能。随着 Al2O3-Y2O3 复合烧

结助剂添加量的增加，B4C-SiC 复合陶瓷由穿晶断

裂转变为穿晶和沿晶混合断裂模式。 Jamale 和

Kumar[82] 指出添加 Al2O3-Y2O3 复合烧结助剂产生

的液相能够使放电等离子烧结 B4C-SiC 复合陶瓷

达到近乎完全致密的程度，并且 Al2O3-Y2O3 复合

烧 结 助 剂 根 据 反 应 式 (4)~(7) 生 成 液 相 沉 淀 物

Al2SiO5、 Y2SiO7、 YAlO3 和 YB4 等 。 Rocha 和

Melo[83-84] 对比了 Al2O3-Y2O3 和 AlN-Y2O3 复合烧结

助剂对无压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷致密化的影响。

2 种复合烧结助剂虽然均能使 B4C-SiC 复合陶瓷致

密化，但 AlN-Y2O3 复合烧结助剂比 Al2O3-Y2O3 复

合烧结助剂能更好地促进 B4C-SiC 复合陶瓷的烧

结，从而获得更高的硬度。一方面，AlN 可以减

少烧结助剂在高温下挥发的问题；另一方面，

Al2O3 能促进更加细长和互锁结构的形成 [85]，因此

在添加 Al2O3-Y2O3 复合烧结助剂的 B4C-SiC 复合

陶瓷中产生更多的片状 SiC 晶粒，导致其相对密

度低于添加 AlN-Y2O3 复合烧结助剂的 B4C-SiC 复

合陶瓷。Zhang 等 [86] 将 Al2O3-La2O3 复合烧结助剂

添加到无压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷中，高温下

Al2O3 和 La2O3 反应形成的 LaAlO3 液相促进了 B4C-

SiC 复合陶瓷的烧结，但 Al2O3-La2O3 复合烧结助

剂对 B4C-SiC 复合陶瓷力学性能的影响未作报道。

Zhang 等 [87] 组合 Al2O3-Er2O3-SiO2 3 种氧化物作为

气压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结助剂，由于

3 种氧化物在高温下反应生成共晶相，因此降低

了 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结温度，实现了低温烧

结。Al2O3-Er2O3-SiO2 复合烧结助剂对 B4C-SiC 复

合陶瓷力学性能的影响尚有待研究。

Al2O3+SiO2→ Al2SiO5 (4)

Y2O3+2SiO2→ Y2Si2O7 (5)

Y2O3+Al2O3→ 2YAlO3 (6)

7Y2O3+15B4C→ 14YB4+2B2O3(g)+15CO(g) (7)

含有不同氧化物烧结助剂的 B4C-SiC 复合陶

瓷的力学性能见表 2。 
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图 8    含有 5wt%CeO2 烧结助剂的 B4C-SiC 复合陶瓷表面的裂纹扩展[78]：

(a) 裂纹偏转；(b) 裂纹桥联

Fig. 8    Crack propagation on surface of B4C-SiC composite ceramics with

sintering additive of 5wt%CeO2
[78]: (a) Crack deflection; (b) Crack bridging

 

表 2    含有不同氧化物烧结助剂的 B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能

Table 2    Mechanical properties of B4C-SiC composite ceramics with different oxide sintering additives
 

Ceramic
Sintering
additive

Content of
sintering
additive

Sintering
method

Relative
density/%

Vickers
hardness/
GPa

Bending
strength/
MPa

Fracture
toughness/
(MPa·m1/2)

Ref.

B4C-10wt%SiC
Al2O3 3wt%

Spark plasma
99.5 35.1 (3 N) − 5.9 (IF)

[76]
Al2O3 6wt% 99.1 33.7 (3 N) − 6.5 (IF)

B4C-15vol%SiC
No No

Spark plasma
97.8 31.1 (9.8 N) − −

[77]Y2O3 5wt% 98.2 33.0 (9.8 N) − −

B4C-15wt%SiC

No No

Pressureless

85.8 19.8 (9.8 N) 194 2.40 (SENB)

[78]
CeO2 1wt% 91.2 26.0 (9.8 N) 270 3.25 (SENB)
CeO2 5wt% 96.4 32.2 (9.8 N) 380 4.32 (SENB)
CeO2 9wt% 93.4 27.0 (9.8 N) 330 4.00 (SENB)

B4C-9wt%SiC
No No

Pressureless
82.8 − 307 3.72 (SENB)

[81]Al2O3-Y2O3 15wt% 98.8 − 496 4.57 (SENB)

B4C-10wt%SiC
Al2O3:Y2O3(5:3, molar ratio) 10vol%

Pressureless
91.5 29.5 (9.8 N) − −

[83]
AlN:Y2O3(3:2, molar ratio) 10vol% 93.4 30.3 (9.8 N) − −

Note: The bending strength is measured according to three-point bending test method.
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3. 3    硼化物和碳化物

氧化物的加入虽然能促进 B4C-SiC 复合陶瓷

的烧结，但氧化物烧结助剂引入了额外的氧元素，

易氧化 B4C 和 SiC 晶粒并在其表面形成氧化层。

为了避免引入额外的氧元素，可以选择硼化物或

碳化物作为 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结助剂。

TiB2 的 热 膨 胀 系 数 (7.4×10−6℃−1) 明 显 大 于

B4C 和 SiC 的热膨胀系数 [88-90]，热膨胀系数的失配

使 TiB2 与 B4C 和 SiC 晶粒之间产生不同方向的压

应力和拉应力，这些热应力不但能使裂纹发生偏

转，还能在陶瓷内部产生微裂纹，从而增加 B4C-

SiC 复合陶瓷的断裂韧性 [91-93]。另外，虽然 TiB2 的

硬度低于 B4C 和 SiC，但 TiB2 的引入可以抑制

B4C 晶粒的生长，细晶粒的微观结构能够弥补

TiB2 硬度相对较低的弊端。Yaşar 等 [94] 将 TiB2 添

加到放电等离子烧结 B4C-SiC 复合陶瓷中，随着

TiB2 的添加量由 0wt% 增加到 20wt%，B4C-SiC 复

合陶瓷的断裂模式逐渐由穿晶断裂 (图 9(a)) 转变

为沿晶断裂 (图 9(b))，其断裂韧性先增加后略微

减小。当 TiB2 添加量为 10wt% 时，B4C-SiC 复合

陶瓷的断裂韧性达最大值。过量 TiB2 的添加会导

致残余应力产生过多的微裂纹，一定程度上降低

了 B4C-SiC 复合陶瓷的断裂韧性，但仍高于未添

加TiB2 的B4C-SiC 复合陶瓷。TiB2 的添加量为 5wt%~

15wt% 时，对 B4C-SiC 复合陶瓷的硬度影响不显

著；但当添加量为 20wt% 时，会降低 B4C-SiC 复

合陶瓷的硬度。He 等 [95] 在 B4C-SiC 复合陶瓷中添

加 30vol%TiB2，虽然 B4C、SiC 和 TiB2 以固相形式

存在，但由于原料中存在的 Al2O3 和 CaO 杂质在

烧结过程中生成了少量的液相，因此促进了 B4C-

SiC 复合陶瓷的致密化。添加 TiB2 后，B4C-SiC 复

合陶瓷表现出沿晶和穿晶混合断裂模式，裂纹偏

转、裂纹桥联、裂纹分支和微裂纹是主要的增韧

机制。此外，Qu 等 [96] 将 ZrB2 添加到 B4C-SiC 复

合陶瓷中，ZrB2 均匀分布在 B4C-SiC 复合陶瓷中，

在促进 B4C-SiC 复合陶瓷烧结的同时也显著提高

了 B4C-SiC 复合陶瓷的抗弯强度。Upatov 等 [97] 将

NbB2 添加到 B4C-SiC 复合陶瓷中，B4C-SiC 复合陶

瓷 的 维 氏 硬 度 和 断 裂 韧 性 分 别 达 35.8 GPa 和

6.4 MPa·m1/2 (压痕法)。

TiC 与 B4C 根据反应式 (8) 发生反应，生成的

TiB2 可改变 B4C 的晶格常数，在 B4C-SiC 复合陶

瓷内部形成结构缺陷，从而促进烧结。原位反应

生成的 TiB2 与直接添加 TiB2 具有相同的促进 B4C-

SiC 复合陶瓷烧结和改善力学性能的作用。同时，

反应生成的 C 一方面能够去除  B4C 和 SiC 原料表

面的氧化层，另一方面能够防止晶粒异常长大，

二者均有利于促进 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结。孟

凡然等 [98] 通过研究 TiC 烧结助剂添加量对无压烧

结 B4C-SiC 复合陶瓷力学性能的影响发现，当

TiC 添加量为 12wt% 时，B4C-SiC 复合陶瓷能够获

得最大的相对密度和最佳的力学性能。但当 TiC

添加量>12wt% 时，过多 TiB2 的生成会增加 B4C-

SiC 复合陶瓷的孔隙率，同时过量的 C 也会降低

B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能。

2TiC(s)+B4C(s)→ 2TiB2(s)+3C(s) (8)

含有不同硼化物或碳化物烧结助剂的 B4C-

SiC 复合陶瓷的力学性能见表 3。 

3. 4    金属和非金属单质 (除碳外)

金属和非金属单质 (除碳外) 烧结助剂的熔点

较低，因此会在烧结过程中熔化为液相，产生的

液相在表面张力作用下使颗粒之间产生粘结并利

用其流动性填充气孔。

金属单质 Ti 作为 B4C-SiC 复合陶瓷的烧结助剂

时，在烧结过程中将发生如下所示的化学反应：

B4C(s)+Ti(s)→ TiC(s)+4B(s) (9)

Ti(s)+2B(s)→ TiB2(s) (10)

理论上，原位生成的 TiB2 可以促进 B4C-SiC

复合陶瓷的烧结并提高其力学性能。王书晗 [99] 研

究了 Ti 烧结助剂添加量对 B4C-SiC 复合陶瓷烧结

性能和力学性能的影响。结果发现，B4C-SiC 复合

陶瓷中除了 B4C 和 SiC 相以外，还存在少量 TiC

和 TiB2 相，无单质 Ti。当 Ti 的添加量为 3wt% 时

有利于促进 B4C-SiC 复合陶瓷的致密化，其相对

密度达 97.6%。但在高温下，Ti 与 B4C 基于溶解-

沉淀机制反应形成了型壳结构，其内部为中空状

态，外壳为 B4C、TiC 和 TiB2 的混合物。因为在

 

(a) (b)

2 μm 2 μm

B4C

SiC

TiB2

图 9    B4C-40wt%SiC 复合陶瓷表面的裂纹扩展[94]：

(a) 未添加 TiB2；(b) 添加 5wt%TiB2

Fig. 9    Crack propagation on surface of B4C-40wt%SiC composite

ceramics[94]: (a) Without addition of TiB2; (b) With addition of 5wt%TiB2
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基体中产生了大量较大尺寸的孔洞，所以 Ti 的添

加会降低 B4C-SiC 复合陶瓷的弯曲强度。因此，

Ti 作为烧结助剂时，虽然能原位生成 TiB2，但因

为其“型壳”现象恶化了材料的微观结构，所以

不能提高 B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能。

Si 是 B4C-SiC 复合陶瓷烧结用的一种非金属

烧结助剂。一方面，Si 在高温下能够形成液相；

另一方面，高温下 B4C 释放的游离碳可以与熔融

的 Si 反应形成 SiC，从而增加体系内 SiC 含量，同

时 Si 能与 SiC 原料表面的 SiO2 发生硅热还原反应

(反应式 (11))，达到去除氧化层的目的 [100]。

Si(s)+SiO2(s)→ 2SiO(g) (11)

关于 Si 烧结助剂对 B4C-SiC 复合陶瓷烧结性

能及力学性能的影响目前尚存在较大的争议。Du

等 [101-102] 以聚碳硅烷 (PCS) 作为 SiC 前驱体，以 Si

作为烧结助剂，通过热压烧结制备 B4C-SiC 复合

陶瓷。结果发现，Si 不仅能提高 B4C-SiC 复合陶

瓷的致密度，而且能与 PCS 的热解残留物 C 以及

B4C 粉末反应产生 SiC。随着 Si 添加量由 4wt% 增

加到 15wt%，增加的 SiC 通过更有效的晶界钉扎

进一步细化了 B4C 晶粒；同时，B4C-SiC 相界的面

积增加，导致相界扩散和迁移所需能量增加，也

起到细化 B4C 晶粒的作用。但 Si 的添加略微增加

了 SiC 的晶粒尺寸。Si 的添加不但降低了 B4C-SiC

复合陶瓷的气孔率，而且减少了硬度较低的 PCS

热解残留物 C，因此提高了 B4C-SiC 复合陶瓷的力

学性能。不同于上述 Du 等 [101-102] 的结论，Sahani

和 Chaira[103] 的研究认为 B4C-SiC 复合陶瓷烧结性

能的提高依赖于 Si 的添加量以及烧结方法。当采

用无压烧结时，Si 的添加量为 2wt% 或 5wt% 时不

能提高 B4C-SiC 复合陶瓷的致密度，Si 的添加量

需增大至 10wt% 以上时才能提高 B4C-SiC 复合陶

瓷的致密度；而采用放电等离子烧结时，Si 的添

加量大于 2wt% 时即能提高 B4C-SiC 复合陶瓷的致

密度。同时，Si 的添加量在 2wt%~20wt% 范围内

时，无论采用何种烧结方法，均不能提高 B4C-

SiC 复合陶瓷的硬度，且过量的残余 Si 会明显降

低 B4C-SiC 复合陶瓷的硬度，这说明 Si 烧结助剂

只能起到促进 B4C-SiC 复合陶瓷烧结的作用，而

无法提高 B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能。Vande-

perre 和 Teo[60] 也试验证明添加量为 4wt% 的 Si 烧

结助剂不能提高无压烧结 B4C-SiC 复合陶瓷的致

密度。Si 烧结助剂对 B4C-SiC 复合陶瓷烧结性能

及力学性能的影响仍需进一步深入研究。

含有不同金属或非金属单质烧结助剂的 B4C-

SiC 复合陶瓷的力学性能见表 4。 

4    总结与展望
B4C-SiC 复合陶瓷结合了 B4C 和 SiC 的优良性

能，与单相 B4C 陶瓷相比具有更高的断裂韧性，

与单相 SiC 陶瓷相比具有更大的硬度。因此，B4C-

SiC 复合陶瓷有望替代单相 B4C 陶瓷和单相 SiC 陶

瓷广泛应用于工程领域。B4C-SiC 复合陶瓷的制备

与力学性能的研究虽然取得了一定的进展，但其

广度和深度仍有待进一步完善。B4C-SiC 复合陶瓷

未来的发展方向主要有：

(1) 具有均匀颗粒分散性 B4C-SiC 复合粉体的

制备是 B4C-SiC 复合陶瓷获得优良力学性能的前

提。高能球磨法虽然具有方便、快捷、成本低以

及复合粉体分散均匀性好等优点，但在高能球磨

过程中可能会产生来自储罐和磨球的污染成分，

并且在工业化生产时会产生噪声污染。环境友好

且对粉料不造成污染的 B4C-SiC 复合粉体的制备

 

表 3    含有不同硼化物或碳化物烧结助剂的 B4C-SiC 复合陶瓷的力学性能

Table 3    Mechanical properties of B4C-SiC composite ceramics with different boride or carbide sintering additives
 

Ceramic
Sintering
additive

Content of
sintering
additive

Sintering
method

Relative
density/%

Vickers
hardness/
GPa (9.8 N)

Bending
strength/
MPa

Fracture
toughness/
(MPa·m1/2)

Elastic
modulus/
GPa

Ref.

B4C-40wt%SiC
No No

Spark plasma
99.5 29.5 − 2.39 (IF) 436

[94]TiB2 10wt% 99.0 28.5 − 3.07 (IF) 427
TiB2 20wt% 98.4 23.4 − 2.96 (IF) 415

B4C-10vol%SiC TiB2 30vol% Hot-press 99.2 32.8 858 8.21 (SENB) − [95]
B4C-10vol%SiC ZrB2 30vol% Hot-press 99.7 − 612 − − [96]

B4C-20wt%SiC
TiC 3wt%

Pressureless
89.7 − 176 4.57 (SENB) −

[98]TiC 12wt% 94.5 − 239 4.91 (SENB) −
TiC 15wt% 92.1 − 230 4.75 (SENB) −

Note: The bending strength is measured according to three-point bending test method.
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方法仍需深入探究；

(2) 一些烧结助剂虽然能够促进 B4C-SiC 复合

陶瓷的烧结，并提高其断裂韧性，但却降低了

B4C-SiC 复合陶瓷的硬度和弯曲强度。因此，在保

持 B4C-SiC 复合陶瓷高硬度的同时且能提高其断

裂韧性的烧结助剂仍有待开发。另外，一些烧结

助剂虽然能提高 B4C-SiC 复合陶瓷的常温力学性

能，但降低了其高温力学性能，影响了 B4C-SiC

复合陶瓷的应用范围。使 B4C-SiC 复合陶瓷在常

温和高温均能展现良好力学性能的烧结助剂的种

类需从广度上进一步深化；

(3) B4C-SiC 复合陶瓷的研究目前多集中在常

规力学性能的评价上。作为一种结构陶瓷材料，

B4C-SiC 复合陶瓷可被用作防弹材料用于对抗高速

穿甲弹等。因此，B4C-SiC 复合陶瓷的其他力学性

能，如抗压强度和冲击强度等，尚需要深入探究；

(4) 因为 B4C 和 SiC 均具有高的硬度和好的耐

磨性能，所以 B4C-SiC 复合陶瓷是一种潜在的耐

磨元器件材料。通过相组成比例及烧结助剂等调

控，实现 B4C-SiC 复合陶瓷微观结构-力学性能-摩

擦学性能之间的协同优化，也是未来重要的研究

方向。
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additive

Content of
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additive/wt%
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method

Relative
density/%

Vickers
hardness/
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strength/
MPa
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No No
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