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摘  要：采用真空熔渗法，通过对 B4C-C 素坯于 1550 ℃渗 Si，得到了较致密的反应结合碳化硼陶瓷复合材料。通过

生成 SiC 纳米颗粒对材料进行强化，并探讨了纳米 SiC 颗粒对材料组织与性能的影响及其强韧化机理。实验表明，材

料包括 B4C、Si、SiC 和 B12(C, Si, B)3 四相。结果表明，选取酚醛树脂作为外加碳源，可在材料中成功引入细小的 SiC

纳米颗粒，使复合材料的抗折强度、断裂韧性和维氏硬度较以炭黑为外加碳源的材料，分别增加了 35%、36%和 15%，

分别高达 442 MPa、4.9 MPa·m
1/2 和 23 GPa。 
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碳化硼(B4C)因性能优良而应用广泛，如因其高硬

度、低密度和良好的中子吸收性能，应用在军事、航天

和核工业等[1]。然而，单相 B4C 陶瓷材料具有 2 个明显

的不足：(1) 断裂韧性低；(2) 原子之间通过牢固的共

价键相结合(占 93.94%)，且晶界扩散阻力大，难以烧

结致密化[2]。在单相 B4C 陶瓷中添加第二相粒子，如

SiC 和 ZrB2 等，虽然能提高其断裂韧性，然而生产成

本较为昂贵[3-5]。采用渗 Si 法制备反应结合 B4C 陶瓷

(RBBC)复合材料，是近年来开发的一种新型工艺。该

新型工艺与传统工艺相比，具有 2 个显著的优点：(1) 

低成本，烧结温度远低于无压烧结和热压烧结；(2) 净

尺寸烧结，烧结前后样品尺寸几乎无变化(尺寸变化

<1%)
[6-12]。因此，该新工艺引起国内外研究者和企业

的广泛关注。但该工艺所制备的材料中 SiC 分布不均

匀、存在大量大尺寸 SiC 区域，这对该新型工艺的推

广及 B4C 陶瓷材料的应用极为不利[13,14]。 

以酚醛树脂(PF)为碳源，通过渗 Si 法制备 SiC

陶瓷材料时，升温过程中 PF 经裂解、炭化可转变为

孔隙分布均匀的多孔 C，从而在坯体中形成 C 骨架；

渗 Si 过程中多孔 C 与 Si 反应，可获得 SiC 晶粒细小、

高性能的纳米 SiC 陶瓷材料[15,16]。假如选取 PF 为外

加碳源，引入到 B4C 粉体中，渗 Si 后是否也会获得

SiC 均匀分布、含有纳米 SiC 颗粒、性能优良的 RBBC

复合材料？鉴于此，本实验选取 PF 作为外加碳源，

以期在 RBBC 复合材料中引入 SiC 纳米颗粒，并主要

探讨了 SiC纳米颗粒对 RBBC复合材料力学性能的增

强作用及机理。本工作可促进反应结合碳化硼陶瓷材

料在防弹领域的推广和应用。 

1  实  验 

实验主要原料为 B4C 粉末和 Si 颗粒，其中，B4C

粉末：d50=2.41 μm，纯度>98%；金属 Si：尺寸 1~5 mm，

纯度>99%。分别采用 PF(C 质量分数为 44.7%)和纳米

级炭黑(C 质量分数>99.9%，d50=22 nm)为外加碳源，

采用湿混法制备 B4C-10%C(质量分数)复合粉体。以炭

黑为外加碳源是为了在复合材料中引入等量的 SiC，

与以 PF 为外加碳源时形成对比。采用单相干压成形

制备素坯。B4C-C 素坯经 1550 ℃/30 min 真空(50 Pa)

渗 Si，最终制得复合材料。为避免碳化后 PF 转变为

固态 C，不利于成形，实验选取碳化和熔渗在同一加

热过程中完成，即以 5 ℃/min 的速率加热至熔渗温度

1550 ℃。将以炭黑和 PF 为外加碳源所得复合材料分

别记为 M-RBBC 和 N-RBBC。 

分别利用 SENB 法和三点弯曲法测量断裂韧性和
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抗折强度，测试条件为：载荷加载速度 0.05 mm/min，

跨距 20 mm，缺口深度 1.5 mm，缺口宽度 0.20 mm。

通过阿基米德法分析材料的致密度。采用维氏硬度计

分析材料的硬度，测试条件为：载荷 4.9 N，带载停留

10 s。通过场发射扫描电子显微镜(JEM-7001F 型，SEM)

分析材料的组织形貌。通过 X 射线衍射仪鉴定材料的

物相构成。 

2  结果与讨论 

2.1  复合材料相组成 

不同碳源 RBBC 复合材料的 X 射线衍射谱图如图

1 所示。可见，不同外加碳源的 RBBC 复合材料，除

原料 B4C 和 Si 相外，还包含新形成的 SiC 以及三元相

B12(C, Si, B)3。复合材料中原料 C 无剩余，表明原料 C

已充分与渗入的 Si 反应生成新相 SiC。即在升温过程

中，PF 经高温裂解、炭化，已完全转变为单质 C；且

熔融 Si 流动性较好，能充分渗入 B4C-C 坯体中，可将

原料 C 完全反应掉。 

此外，比较 2 种 RBBC 复合材料的衍射峰强度还

可知，以 PF 为外加碳源时，碳化硼和 SiC 主衍射峰

的相对强度较强(碳化硼为 23.15°和 37.41°处，SiC 为

35.60°和 59.98°处)，说明以 PF 为外加碳源时，材料中

碳化硼和 SiC 的含量较多或结晶度较好。 

2.2  复合材料显微组织 

图 2 为不同外加碳源 RBBC 复合材料的扫描电镜

照片(SEM 背散射电子像)。根据成分分析(EDS)与物相

(XRD)结果可确定，图 2 中颜色最深的黑色区域为

BxC(包括 B4C 和 B12(C, Si, B)3)相，颜色最浅的白色区

域为 Si 和 SiC 的两相混合区域(以 Si 为主要相)，间于中

间的深灰色区域为 SiC 相，如图 2a 中所标注。可见，以

炭黑为外加碳源时(图 2a)，材料中 SiC 区域尺寸较大， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  反应结合碳化硼复合材料的 X 射线衍射谱图 

Fig.1  XRD patterns of RBBC composites 

部分高达 100 µm 左右；但以 PF 为外加碳源时(图 2b)，

材料中未出现大尺寸的 SiC 区域，游离 Si 和 SiC 填充

在碳化硼颗粒间隙中，各组元均匀分布。 

图 3 为不同外加碳源 RBBC 复合材料的 SEM 二

次电子照片，其中白色颗粒为 SiC 颗粒。可见，以炭

黑为外加碳源时(图 3a)，孤立 SiC 颗粒大小约为 1 µm；

而以 PF 为外加碳源时(图 3b 和 3c)，大部分 SiC 颗粒

尺寸约为 300 nm，材料中成功形成了均匀分布的 SiC

纳米颗粒。 

分析其原因如下：(1) 混料过程中，不同形态(固

态和液态)的外加碳源与 B4C 原料粉体的混合均匀程

度存在差异；渗 Si 后，碳源与 Si 的反应产物 SiC 在

复合材料中的分布均匀性也存在差异。以固态炭黑为

外加碳源时，因固态纳米炭黑粉体易团聚而分散不均

匀，导致其与 Si 的反应产物 SiC 也分布不均匀(图 2a)。

但以液态 PF 溶液为外加碳源时，因固态 B4C 颗粒可以

均匀地分散在液态 PF 溶液中，渗 Si 后 PF 与 Si 的反应

产物 SiC 颗粒也可均匀地分布在 BxC 颗粒周围(图 3b

和 3c)，从而实现了 BxC 与 SiC 两相的均匀分布(图 2b)。 

(2) 外加碳源种类对其与 Si 的反应产物 SiC 颗粒的形

貌也有重要影响。以 C 含量较高(99.9%)的炭黑为外加

碳源时，其与 Si 反应生成的 SiC 颗粒为微米颗粒(图

3a)；但以 C 含量较低(44.7%)的 PF 为外加碳源时，其

与 Si 反应生成的 SiC 颗粒为纳米颗粒(图 3c)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  反应结合碳化硼复合材料的扫描电镜背散射电子照片  

Fig.2  Backscattered electron SEM micrographs of RBBC  

composites: (a) M-RBBC and (b) N-RBBC 
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图 3  反应结合碳化硼复合材料的 SEM 二次电子像  

Fig.3  SEM micrographs of RBBC composites: (a) M-RBBC and (b, c) N-RBBC 

 

因此，以 PF 为外加碳源时，一方面，碳源与 B4C

粉体可实现均匀混合；另一方面，碳源与 Si 反应可生

成纳米级的 SiC 颗粒。最终，实现了复合材料中各组

元间均匀分布，材料中未生成大尺寸的 SiC 区域。 

2.3  复合材料致密度 

通过渗 Si法所获得的不同碳源的 RBBC复合材料

均较致密，其开口气孔率都在 0.3%(表 1)以下。说明

不同外加碳源的坯体均具有相互贯通的孔隙，Si 液可

沿相互贯通的通道渗入并填充剩余孔隙，实现材料的

致密化。 

此外，由表 1 还可见，以 PF 为外加碳源与以炭

黑为外加碳源相比，材料开口气孔率较低；相反，其

体积密度却较大。因为，以 PF 为外加碳源时，可在

材料中形成细小的 SiC 纳米颗粒，极细的纳米颗粒易

进入材料中的孔隙，从而降低了材料的气孔率；气孔

率的降低会导致致密度的增加，因此材料的体积密度

与以炭黑为外加碳源时相比有所增加。 

2.4  复合材料力学性能 

表 2 所示为外加碳源对 RBBC 复合材料力学性能

的影响。可见，以 PF 为外加碳源与以炭黑为外加碳 

 

表 1  反应结合碳化硼复合材料的开口气孔率及体积密度 

Table 1  Open porosities and volume densities of RBBC 

composites 

Sample Open porosity/% Volume density/g·cm
-3

 

M-RBBC 0.25±0.02 2.571±0.003 

N-RBBC 0.07±0.01 2.576±0.002 

 

表 2  反应结合碳化硼复合材料的力学性能 

Table 2  Mechanical properties of RBBC composites  

Sample 
Bending 

strength/MPa 
Fracture 

toughness/MPa·m
1/2

 

Vickers 

hardness/GPa 

M-RBBC 327±14 3.6±0.1 20±1 

N-RBBC 442±8 4.9±0.2 23±1 

源相比，可使材料的抗折强度、断裂韧性和维氏硬度

分别从 327 MPa、3.6 MPa·m
1/2 和 20 GPa 增加至 442 

MPa、4.9 MPa·m
1/2 和 23 GPa；其抗折强度、断裂韧

性和维氏硬度均有较大幅度提升，分别增加了 35%、

36%和 15%。表明以 PF 为外加碳源，可大幅度提升

RBBC 复合材料的各项力学性能。 

通过对不同外加碳源 RBBC 复合材料的力学性能

对比分析，发现更换 PF 为外加碳源有利于 RBBC 复

合材料力学性能的提高。原因如下： 

第 1，SiC 纳米颗粒的形成，有利于提高材料的力

学性能。其强韧化机理如下：(1) 纳米 SiC 晶粒特有

的特殊原子组态和结构特点可大幅度提高材料的抗折

强度和断裂韧性。纳米颗粒的超细化使其界面原子变

多，导致界面积与体积的比值升高，造成缺陷的密度

也升高。研究表明[17]，当微米级 Al2O3 复合材料中引

入 SiC 纳米晶粒时，其强度可提升至 1500 MPa。(2) 纳

米 SiC 颗粒可使其与周围 Si 基体之间的界面增强，当

裂纹扩展至界面时，裂纹扩展需要克服更大的阻力，

从而消耗了裂纹尖端的能量，最终改善了材料的韧性。

研究表明[18]，当复合材料受到外力发生形变时，纳米

颗粒可增加裂纹扩展的阻力。(3) 均匀分布于游离 Si

中的纳米 SiC 颗粒，起到第二相弥散强化的效果。   

(4) 纳米 SiC 颗粒会使裂纹发生偏转(图 4)，吸收主裂

纹扩展时的部分能量，通过增大裂纹扩展的阻力使材

料的断裂韧性得以提升。 

第 2，材料的微观组织也对其抗折强度有重要影

响，材料中缺陷尺寸对抗折强度的作用，可通过如下

关系式表示[19]： 

IC1 K

Y a
                               (1) 

式中：Y、KIC 和 a 分别为 K-校准系数、材料断裂韧性

(MPa·m
1/2

)和材料中裂纹缺陷尺寸(m)。可见，材料中

缺陷尺寸的增加会导致抗折强度的降低 [ 2 0 ]。在熔 

1 µm 

 

c 

BxC 

SiC nano-particulates 

3 µm 

b 

3 µm 

 

a 

SiC 

BxC 
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图 4  N-RBBC 复合材料的压痕裂纹偏转照片 

Fig.4  SEM micrograph of indentation crack deflection in 

N-RBBC composites 

 

渗 Si 制备 RBBC 复合材料时，在从熔渗温度冷却至室

温阶段，会因组元间热膨胀系数(CTE: B4C 5.73×10
–6

 

K
-1[21]、Si 3.07×10

–6
 K

-1[22]
)不匹配而产生残余应力，从

而使弱界面处产生裂纹等缺陷，通常缺陷的大小由晶

粒直径决定[23]。因此，以炭黑为外加碳源时，材料中

大尺寸的 SiC 区域使其缺陷尺寸增大，导致材料的抗

折强度大幅度降低。 

不同外加碳源 RBBC 复合材料的断口形貌如图 5

所示。可见，以炭黑为外加碳源时(图 5a)，大尺寸 SiC

区域的断口呈明显的解理面 (图 5a 中箭头所指区 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  反应结合碳化硼复合材料的断口形貌 

Fig.5  SEM images of fracture surfaces of RBBC composites 

after three point bending tests: (a) M-RBBC and       

(b) N-RBBC 

域)，说明断裂过程中裂纹穿过了大尺寸的 SiC 区域，

使其发生了脆性断裂。而以 PF 为外加碳源时(图 5b)，

材料断口较粗糙，其断裂模式以沿晶断裂为主。从该

断口形貌图也可进一步得出：以炭黑为外加碳源，在

材料中形成了大尺寸的 SiC 区域，导致其抗折强度减

小；但更换 PF 为外加碳源后，材料中形成了 SiC 纳

米颗粒，且均匀地分布在游离 Si 中，未产生大尺寸的

SiC 区域，均匀分布的 SiC 纳米颗粒产生了细晶强化，

大幅度提升了材料的抗折强度[24,25]。 

第 3，气孔率的降低也对 RBBC 复合材料力学性

能的增加有利。材料的硬度随气孔率的降低而增    

加[26]；另外，材料越致密，材料的断裂韧性和抗折强

度也就会越高[27]。以 PF 为外加碳源时，材料的致密

度与以炭黑为外加碳源时相比较高(表 1)，故以 PF 为

外加碳源时，RBBC 复合材料致密度的提高在一定程

度上也有利于材料力学性能的提高。 

3  结  论 

1) 以 B4C 为主要原料，采用炭黑或酚醛树脂为外

加碳源，于 1550 ℃渗 Si 烧结，能够获得较致密的

RBBC 复合材料，材料由四相组成，包括原料 B4C 和

Si 以及反应产物 SiC 和三元相 B12(C, Si, B)3。 

2) 选取酚醛树脂为外加碳源，可在 RBBC 复合材

料中成功引入 SiC 纳米颗粒。 

3) 以酚醛树脂为外加碳源与以炭黑为外加碳源

时相比，材料的抗折强度提升至 442 MPa (增加幅度

35%)，断裂韧性提升至 4.9 MPa·m
1/2

(增加幅度 36%)，

维氏硬度提升至 23 GPa (增加幅度 15%)，SiC 纳米颗

粒的形成是导致其性能提高的关键因素。 
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Abstract: Reaction bonded boron carbide (RBBC) composites were fabricated based on a molten Si infiltration method. The mechanical 

properties of the composites were improved by the reaction formed silicon carbide (SiC) nano -particulates. The role of SiC 

nano-particulates in the microstructure, density and mechanical properties of RBBC composites, and the strengthening mechanism were 

researched. The XRD results show that the composites consist of four phases, namely, B4C, Si, reaction formed SiC and ternary phase 

B12(C, Si, B)3. The SiC nano-particulates were introduced into the RBBC composites using phenolic resin as carbon sources. The bending 

strength, fracture toughness and Vickers-hardness of the RBBC composites fabricated with phenolic resin as carbon sources are 442 MPa, 

4.9 MPa·m
1/2

 and 23 GPa, which increase by 35%, 36% and 15%, respectively, compared with those of RBBC composites fabricated with 

black carbon as carbon sources. Clearly, an introduction of the nano-sized SiC particles to RBBC composites is responsible for the 

increase in the mechanical properties of the composites. 

Key words: reaction bonded boron carbide composites; Si infiltration; SiC nano-particulates; microstructures; mechanical properties 
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