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摘  要：碳化硼陶瓷具有极高的硬度和良好的热传导性能，但这些性能极大地依赖于其化合硼碳比。当化合硼碳比偏

离 4（B4C）时，其性能会有大幅下降。本研究以几种商业碳化硼粉体为研究对象，通过对其 X 射线衍射谱图的细致分

析，从重叠峰中分离出富硼碳化硼的衍射峰并进行标定。在此基础上，研究了不同烧结工艺下碳化硼陶瓷的物相组成

及富硼相的转变过程。研究结果表明，商业碳化硼粉体通常为 B4C 与 B6.5C 等富硼相及其他杂相的混合相。XRD 及拉

曼光谱结果显示，在热压烧结过程中，粉体中的富硼相会与游离碳反应生成 B4C，采用商业碳化硼粉在 2100 ℃、40 MPa

条件下热压 60 min 制备得到了纯相的 B4C 陶瓷。  
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碳化硼陶瓷作为一种典型的超硬材料，其室温硬度

仅次于金刚石和立方氮化硼，广泛应用于工业磨削、军

事装甲等领域[1-3]。然而，其超高硬度与其成分中的硼

碳比密切相关。在硼碳二元相图中[4,5]，碳化硼有一个

成分范围较大的均相区（碳含量 8.8at%~20at%），折算

成化学式为 B10.4C~B4C。Bouchacourt 等人[6-8]研究发现，

在碳化硼均相区内，其努氏硬度随硼碳比的增加而急剧

减小。当硼碳比从 4 增加到 8.43 时，其硬度从 37.7 GPa

降低到 29.1 GPa。 

除硬度以外，碳化硼的热导率等性能也受硼碳比

的显著影响。Bouchacourt 等人 [9]研究发现，当碳化

硼的硼碳比从 4 增加到 5 时，其室温热导率从 29 

W/(m·K)左右降低到约 9 W/(m·K)，且热导率曲线变

得几乎不随温度变化。此后，Medwick 等人 [10]也进

一步证实，碳化硼的热导率随着硼碳比的增加而不断

降低。 

这些研究均表明，碳化硼的硬度、热导率等性能

极大地依赖于其硼碳比。硼碳比为 4（B4C）时，相

关性能最优，而偏离这一化学计量比，性能就会有大

幅下降。因此，在碳化硼陶瓷的制备过程中硼碳比的

控制对其性能提高至关重要。  

然而，在实际工业生产中，硼碳比的控制却并非

易事。这是因为上述提及的硼碳比指的是处于化合态

的硼原子与碳原子的原子数比值（简称化合硼碳比），

而不是粉体或块体中总硼与总碳的原子数比值（简称

总硼碳比）。总硼碳比可从原料源头进行控制，也比

较容易测定，可参照相关标准测试得到，而化合硼碳

比涉及到物相组成和相成分的定量分析，通常很难进

行控制和测定。X 射线衍射（XRD）是研究材料物相

组成的重要表征手段，但由于多种不同碳含量的碳化

硼的结构一致，点阵参数也非常相近 [5]，使得其衍射

峰多存在叠加情况，难以分辨和分离。因此，在工业

生产中，原料及烧结工艺控制不好，极易在碳化硼陶

瓷中产生少量富硼碳化硼及其他杂相，从而严重影响

碳化硼的性能。  

鉴于此，本研究选用 3 种不同的商业碳化硼粉

体，采用 XRD 分峰拟合的方法，从重叠峰中分离出

富硼碳化硼的衍射峰，并标定其大致相组成。在此基

础上，进一步通过 XRD 和拉曼光谱分析，研究了不

同热压烧结工艺下得到的碳化硼陶瓷的物相组成以

及富硼相的转变过程，以期获得烧结制备纯相、化合

硼碳比为 4 的碳化硼陶瓷的方法。  

1  实  验  

实验选用 3 种国产商业碳化硼粉体，分别标记为

1#、2#和 3#。其中，3#粉体标称为核级碳化硼粉体，

总硼加总碳含量为 99.96%，平均粒径为 4.031 μm，作

为代表性粉体，用于后续的烧结实验。为标定商业粉体

中的富硼相，采用硼粉与碳粉直接热压合成自制富硼相

B6.5C。其中，选用硼粉（上海麦克林科技有限公司）
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平均粒径为 10~20 μm，碳粉（阿拉丁化学试剂网）平

均粒径为 1.5 μm，粉体纯度均大于 99.9%。碳粉和硼粉

以 6.5:1 原子比混合，为减少杂质引入，以无水乙醇为

介质在超声条件下搅拌 2 h 得到均匀的硼碳混合粉体。 

样品采用热压烧结法制备，所用真空热压烧结炉

（ZT-40-21Y）的额定温度为 2300 ℃，最大压力 20 t，

极限真空度为 6.67×10
-3 

Pa。商业碳化硼粉体的烧结

过程为：先将粉体在一定压力下预压，然后从室温分

阶段升温至烧结温度，升温速度逐渐变慢，从室温到

1000、1600 ℃以及烧结温度各阶段的升温速度分别为

20、10 和 5 ℃/min，压力也分阶段升高到预定压力。

到达烧结温度后，保温保压，烧结结束后随炉冷却。

对于富硼相 B6.5C 的合成烧结，升温及烧结过程与前

述一致，只是降温阶段先以 10 ℃/min 降温到 1600 ℃

后再随炉冷却，以减少材料内应力。 

选取 3#商业碳化硼粉体进行了烧结试验。在保温

时间（60 min）、压力（40 MPa）相同的条件下，采用

不同烧结温度（1600、1900、2100、2150 ℃）烧结制

备了碳化硼陶瓷。富硼相 B6.5C 的合成烧结采用

2100 ℃、40 MPa、90 min 的烧结工艺。 

原始碳化硼粉体和烧结陶瓷样品的物相分析由 X

射线衍射仪完成。仪器型号为 D/max-RB（日本 Rigaku

公司），使用 Cu Kα 靶，管电压为 40 kV，管电流为

200 mA，波长为 0.154 18 nm。扫描范围为 20°~80°，

扫描速度为 12°/min，步长为 0.02°。 

样品的拉曼光谱采用高分辨激光共焦拉曼光谱仪

进行测试。仪器型号为 LabRAM HR Evolution（日本

HORIBA Jobin Yvon）。采用氩离子激光器，波长为 532 nm，

光谱分辨率小于 0.65 cm
-1 ，扫描波数范围选择

100~1200 cm
-1。为保证材料各部分的均匀性，每个样

品选择 3 个不同的点进行对比测试，扫描时间为 60 s，

扫描 1 次，并将 3 次数据取平均值计算相对强度。 

2  结果与讨论 

2.1  商业碳化硼粉体物相组成 

图 1 为 3 种不同碳化硼原始粉体的 XRD 图谱。

仅从整体衍射峰来看，3 种粉体均峰型尖锐，说明材

料结晶度良好。与 B4C 的 PDF 标准卡片（35-0798）

对比，3 种商业碳化硼粉体的谱线似乎与标准卡片基

本一致，也就是说其主要物相均为碳化硼，仅在 27°

附近有一些杂峰，可能是少量游离 C。这与 Li
[11]等人

利用碳热还原法制备的碳化硼粉体的物相组成相似。  

然而，事实并不如表观上那么简单。将这几个图谱

衍射峰局部放大，如图 2 图谱最强峰放大图中，可以看

出，原先看似尖锐的衍射峰呈现出了一些不同的细节。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  3 种商业碳化硼粉体的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of the three commercial boron carbide 

powders 

 

3 种粉体的衍射峰峰型均明显异于正常的衍射峰型，特

别是 1#和 3#，衍射峰左侧肩部凸起严重。而在衍射图

谱中碳化硼的所有峰均存在类似的情况。这说明看似尖

锐的衍射峰可能是多个衍射峰重叠形成的。 

从图 2 中可以看出，其峰型的最高处峰位与 B4C

的标准卡片峰位基本一致，且右侧峰型也符合 XRD

标准峰型，说明该峰右侧应该是 B4C 的峰。而衍射峰

左侧肩部的凸起现象在所有峰位都存在，可以推断，

该峰左侧凸起应该来源于与 B4C 结构相同的物相。由

于硼原子的原子半径（ r=0.082 nm）大于碳原子

（r=0.077 nm），所以富硼碳化硼的晶格参数应该大于

B4C，相较于 B4C 的衍射峰，会出现峰位左偏的现象。

因此，左侧肩部可能是某种富硼碳化硼的峰。  

为了更清晰地分析其物相组成，对峰型畸变最严

重的 3#粉体采用 Lorentzion 函数进行了分峰处理，最

强峰的拟合结果如图 3 所示。由图中可以看出，该峰 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  3 种碳化硼粉体的 XRD 最强峰放大图 

Fig.2  Enlarged detail of the strongest XRD peaks of boron  

carbide powders 
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   C



2150 ℃

2100 ℃

1900 ℃

1600 ℃

Raw powder

可能由 3 个衍射峰叠合而成。其中，最右侧峰最强，

且与 B4C 的标准卡片峰位一致，可以认为该粉体主要

物相为 B4C。 

至于另外 2 个拟合峰，可以认为对应于 2 种不同

的富硼相。这种情况在其他研究中也有体现。Mohanty

等人 [12]研究利用镁热还原反应制备的碳化硼粉体的

物相组成发现，该粉体是由 B4C 以及 B13C2、B41.11C4.45

等多种富硼相混合而成。Zhang
[13,14]等人利用脉冲电流

烧结法烧结硼粉和碳粉摩尔比为 4:1 的混合粉体，发

现最终产物为 B13C2、B4C 以及游离碳的混合物。由此

可以看出，B13C2（或者写作 B6.5C）是常出现的一种

富硼相。为此，本研究以硼粉和碳粉为原料，采用热

压烧结制备了硼碳比为 6.5:1 的碳化硼陶瓷（B6.5C），

以此来标定粉体中的富硼相。烧结得到样品的 XRD

图谱如图 4 所示。 

由图中可以看出，烧结得到的样品除含有微量的

游离碳外，没有其他明显杂相，各峰位与 B4C 相近，

但略有左偏。将其最高峰放大后，如图 5 所示，与图

3 中左侧 2 个拟合峰进行对比发现，烧结得到的 B6.5C

样品衍射峰与拟合峰 2 基本吻合，说明商业碳化硼粉 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  商业碳化硼粉体 3#的最强峰分峰拟合结果 

Fig.3  Fitting result of the strongest peak of powder 3# 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  烧结 B6.5C 陶瓷的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD pattern of sintered B6.5C ceramics 

体中可能含有 B6.5C 相。至于拟合峰 3，由于难以确认

其准确化学计量比，无法对相关成分的富硼相进行制

备和标定，但可以确认是含硼量高于 B6.5C 的某种富

硼碳化硼相。 

商业碳化硼粉体 1#和 2#的情况与上述相似，不同

的是 2#粉体只能拟合得到 2 个峰，说明可能只存在 1

种富硼相。由此可以认为，商业碳化硼粉体通常为以

B4C 为主相，伴有 B6.5C 等多种富硼碳化硼相以及游

离碳等其他杂相的混合物。 

2.2  热压烧结过程中的物相转变 

通常，非氧化物陶瓷的烧结需要更高的烧结温度

和更长的保温时间[15-18]，因此，本研究在了解商业碳

化硼粉体原料的物相组成基础上，通过研究热压烧结

工艺对碳化硼陶瓷物相的影响，以期能够得到纯相的

B4C 陶瓷。 

以 3#商业碳化硼粉体为原料，在相同保温时间

（60 min）、压力（40 MPa）下，采用不同烧结温度

（1600、1900、2100、2150 ℃）烧结制备碳化硼陶瓷

的 XRD 图谱如图 6 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  3#粉体拟合峰 2 与 B6.5C 样品衍射峰的峰位标定 

Fig.5  Comparison of peak positions between B6.5C ceramics and 

fitting peak 2 of 3# powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同烧结温度下碳化硼陶瓷的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of boron carbide ceramics at different  

sintering temperatures 



·1388·                                         稀有金属材料与工程                                            第 51 卷 

 

37.0 37.5 38.0 38.5
2q /()

N
o
rm

al
iz

at
io

n
 R

es
u
lt

s

 2150 ℃

 2100 ℃

 1900 ℃

 1600 ℃

 Raw powder

 B4C(PDF35-0798)

0 400 800 1200

Raman Shift/cm-1

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

Raw powder

1600 ℃

1900 ℃

2100 ℃

2150 ℃

N1 N2 N3 N4 N5 N6
N7

N8

B6.5C

由图中可以看出，烧结后样品的衍射峰强更高，

说明高温烧结后样品的结晶度更好。与 B4C 标准卡

片对比，发现烧结样品的谱线与 B4C 基本一致。另

外，随着烧结温度的升高，在 1600 和 1900 ℃时，

原始粉体中的游离碳消失，这应该是游离碳与富硼碳

化硼反应的结果。但在 2100 和 2150 ℃时，极其微

弱的游离碳的峰又重新出现，这可能是高温下石墨模

具渗碳加剧所致。  

如前所述，从 XRD 图谱的整体来观察，并不能

获得用于判断富硼碳化硼是否存在的具体细节。为此，

本研究仍然选择 XRD 图谱的最强峰作为研究对象，

将不同烧结温度下制备得到样品最强峰叠合到一起进

行对比分析，如图 7 所示。为了方便对比，此处将不

同强度的峰进行了归一化处理。 

由图中可以看出，不同烧结温度制备得到样品的

衍射峰的右侧峰型基本重合，没有大的变化，峰强最

高处与 B4C 标准卡片完全吻合，说明各样品的主要物

相均为 B4C。但衍射峰的左侧峰型发生了显著的变化，

随着烧结温度的升高，左侧肩部的凸起不断收敛。特

别是 1600 和 1900 ℃的样品，这一变化非常明显。结

合图 6 中这 2 个样品中游离碳消失的现象，说明在烧

结过程中原始粉体中的富硼碳化硼与游离碳发生了进

一步反应，转变为 B4C。而达到 2100 ℃后，这一变

化趋势基本消失，2150 ℃样品与 2100 ℃样品的衍射

峰基本重合。基于此，可以推断，此时富硼相与游离

碳的固溶反应已经停止，富硼相已转化为 B4C。图 6

中 2100 和 2150 ℃时游离碳的重新出现也间接支持这

一推断。由此看来，3#商业碳化硼粉体在 2100 ℃、

40 MPa 条件下热压 60 min 得到了纯相的 B4C 陶瓷。 

为了进一步确认烧结样品的物相，测定了 3#原料

粉体、自制 B6.5C 陶瓷以及不同烧结温度下的碳化硼

陶瓷的拉曼光谱，如图 8 所示。由图中可以看出， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同烧结温度样品最强峰归一化对比  

Fig.7  Comparison of the normalized strongest peaks of samples 

sintered at different temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同碳化硼样品的拉曼光谱 

Fig.8  Raman spectra of different boron carbide samples 

 

碳化硼的拉曼光谱至少存在 8 个主要的振动峰，按照

波数从低到高分别标记为 N1~N8。 

在碳化硼的拉曼光谱中，最显著的特征是 N3 和

N4 振动谱线明显窄于其他谱线。Tallant 等人[19]研究

认为，处于 200~600 cm
-1 区间内的窄带拉曼峰来源于

碳化硼的三原子链结构，而小于 200 cm
-1 和大于 600 

cm
-1 的拉曼峰则对应于二十面体内部和之间的振动模

式。N3 和 N4 这 2 个尖锐的振动峰被认为是碳化硼结

构中 C-B-C 链的特征谱线。通常认为，B4C 晶体结构

是由 B11C 二十面体和 C-B-C 链组成。而随着硼含量

的增加，三原子链由 C-B-C 链逐渐转变为 C-B-B 链。

因此，这 2 个峰相对强度的变化可能反映了 B4C 在材

料中的含量和晶体规整程度。为此，本研究计算了

B6.5C 陶瓷以及不同烧结温度得到样品的 N3、N4 与

拉曼光谱中最强峰 N8 峰的强度比值，如表 1 所示。 

对比烧结碳化硼陶瓷与 B6.5C 陶瓷，可以看出，前

者的 N3 和 N4 峰的相对强度明显高于后者。此外，图

8 中拉曼位移在 900~1100 cm
-1 区间内，B6.5C 陶瓷的拉

曼峰 N7 和 N8 相较于烧结碳化硼陶瓷有显著的展宽。

这些细节都说明烧结碳化硼样品与 B6.5C 陶瓷有明显不

同，不同烧结温度下的碳化硼陶瓷的主要物相均为

B4C。 

 

表 1  几种碳化硼陶瓷 N3 和 N4 峰与 N8 峰的强度比值 

Table 1  Intensity ratios of N3, N4 to N8 in Raman spectra of  

several boron carbide ceramics 

Sample B6.5C 1600 ℃ 1900 ℃ 2100 ℃ 2150 ℃ 

IN3/IN8 0.405 0.574 0.578 0.484 0.618 

IN4/IN8 0.298 0.392 0.415 0.448 0.447 
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而对于烧结碳化硼陶瓷样品，随着烧结温度的升

高，N3 和 N4 峰的相对强度基本呈现增大的趋势。其

中，N3 峰的相对强度在 2100 ℃处出现异常降低，这

可能是数据离散性造成的。在样品不同选点的拉曼数据

处理中发现，N3 峰强度的离散性很高，而 N4 峰的相

对强度比较稳定。因此，此处以 N4 峰的相对强度为主

进行分析，其数值随烧结温度的变化曲线如图 9 所示。 

由图中可以看出，N4 峰的相对强度随着烧结温度

的升高而增加，而到达 2100 ℃后，相对强度变化不

大。这与图 7 中 2150 ℃样品与 2100 ℃样品 XRD 图

谱重合的现象一致，说明采用 3#商业碳化硼粉体在

2100 ℃、40 MPa 条件下热压 60 min 得到了纯相的

B4C 陶瓷。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  拉曼光谱 N4 峰相对强度随烧结温度的变化 

Fig.9  Relative intensity of N4 peaks in Raman spectrum as a  

function of sintering temperature 

 

3  结  论 

1) 商业碳化硼粉体通常为以 B4C 为主相，伴有

B6.5C 等多种富硼碳化硼相以及游离碳等其他杂相的

混合物。 

2) 随着热压烧结温度的升高，烧结碳化硼样品

XRD 图谱中的峰型左侧的肩部明显减小，相应拉曼光

谱中 N3 和 N4 峰的相对强度不断增大，说明在热压烧

结过程中，商业碳化硼粉体中的富硼相与游离碳发生

了进一步反应，逐渐转变为 B4C。 

3) 采用 3#商业碳化硼粉体在 2100 ℃、40 MPa

条件下热压 60 min 得到了纯相的 B4C 陶瓷。 
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Phase Composition Control of Hot Pressed Boron Carbide Ceramics 
 

Wei Yitong, Qu Zhixue, Ji Yarou, Feng Hanghang 

(Key Laboratory of Advanced Functional Materials, Education Ministry of China, Faculty of Materials and Manufacturing,  

Beijing University of Technology, Beijing 100124) 

 

Abstract: Boron carbide ceramic has been known to possess ultrahigh hardness and good thermal conductivity. However, these properties 

greatly depend on the phase composition of boron carbide, that is, the B/C ratio. As the combined B/C ratio in boron carbide deviates from 

the stoichiometry of B4C, all these properties decrease dramatically. In this study, the phase compositions of several commercial boron 

cabide powders were confirmed through the detailed analysis of their X-ray diffraction patterns, from which the diffraction peaks of the 

boron-rich phases were separated and calibrated from the overlapping peaks. The final phase compositions of hot pressed boron carbide 

ceramics and the transformation process of boron-rich phases to B4C at different sintering temperatures were then investigated. The results 

show that the commercial boron carbide powder is usually a mixture of B4C and boron-rich phases such as B6.5C as well as other 

impurities. The results of X-ray diffraction and Raman spectroscopy show that the boron-rich phases react with free carbon to form B4C as 

the sintering temperature increases. A boron carbide ceramic with pure B4C phase is prepared using commercial boron carbide powder by 

hot pressing at 2100 
o
C and 40 MPa for 60 min. 

Key words: boron carbide; hot pressing sintering; boron-rich phases; B/C ratio 
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