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摘  要：利用无压真空烧结炉，选用 C 和 Si 作为烧结助剂，将不同含量的 TiB2作为第二相添加到 B4C 基体中，在不同温度下

进行无压烧结制备出 B4C–TiB2复相陶瓷。研究了 B4C–TiB2成分配比和烧结温度对复相陶瓷微观结构和力学性能的影响，以及

B4C–TiB2复相陶瓷的增韧机理。结果表明：当烧结温度为 2 200 ℃、TiB2含量为 30%时，所制复相陶瓷的致密度及综合力学性

能最高，致密度为 94.59%，洛氏硬度、抗弯强度和断裂韧度分别为 87.62、182 MPa、3.97 MPa·m1/2；TiB2颗粒能有效的钉扎晶

界，抑制 B4C 晶粒的长大，起到细晶强化的作用，TiB2和叠层状石墨相阻碍了裂纹扩展，提高复相陶瓷的断裂韧性。 
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Abstract: B4C–TiB2 multi-phase ceramics were prepared in a pressureless vacuum sintering-furnace at different temperatures with 
TiB2 added into B4C matrix as a second phase substance, and C and Si as sintering aids. The density, hardness, bending strength and 
fracture toughness of the samples were determined. The influences of composition ratio of B4C–TiB2 and sintering temperature on the 
microstructure and mechanical properties of the multiphase ceramics were investigated by X–ray diffraction, energy dispersive 
spectroscopy and scanning electron microscopy. The toughening mechanism of ceramics was discussed. The results show that the 
optimum density and comprehensive mechanical properties of the multiphase ceramics (i.e., the relative density of 94.59%, the 
Rockwell hardness of 87.62, the bending strength of 182 MPa, and the fracture toughness of 3.97 MPa·m1/2 can be obtained at a 
sintering temperature of 2 200 ℃ and TiB2 content of 30%. The TiB2 particles can effectively nail the grain boundary, inhibit the 
growth of B4C grains and play a role in fine-grain strengthening. The TiB2 and laminated graphite phase hinder the crack growth, thus 
improving the fracture toughness. 
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B4C 陶瓷的硬度在自然界中仅次于金刚石和立

方氮化硼，具有高熔点、低密度、耐腐蚀等特点，

是较理想的装甲陶瓷[1]。但 B4C 是典型的共价键化

合物，断裂韧性低，塑性差，获得高密度的烧结体

非常困难。研究表明，传统方法烧结纯 B4C 陶瓷致

密度很差，断裂韧性极低，约 1.2~2.2 MPa·m1/2，而

B4C 陶瓷中引进 Al、Cr3C2、W2B5、TiB2 等金属[2–5]

能有效的提高其烧结能力。研究表明：TiB2 作为第

二相加入到B4C陶瓷中可以很好地改善B4C的烧结

性能和韧性[6–8]。 
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目前，关于 B4C–TiB2 复相陶瓷的烧结方法主要

有热压烧结、无压烧结、电火花等离子烧结法等方

法[9]，其中，制备大体积的复相陶瓷应用较多的烧

结方法为热压烧结和无压烧结，但热压烧结难以制

出复杂零件且成本较高、工艺较为复杂；而无压烧

结在成本、工艺、生产范围都具有优势，受到了广

泛的关注 [10–11] ，然而已有的实验中无压烧结

B4C–TiB2 复相陶瓷大体上都是使用硼 /碳热还原

TiO2 的方式原位引入 TiB2 相
[12–13]，而对于将 TiB2

和 B4C 一起引入制备复相陶瓷的报道较少。 
本研究将TiB2直接加入到B4C基体中进行无压

烧结，控制烧结工艺和 TiB2 的加入量，研究了复相

陶瓷力学性能与成分配比和烧结温度的关系及

B4C-TiB2 复相陶瓷的增韧机理。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以不同含量配比的 B4C (粒径 3.2 μm)、TiB2 (粒
径 0.2 μm)为原料，添加固定含量的 Si (粒径 2.4 μm)、
C (粒径 0.5 μm)作为烧结助剂，经混料、球磨、干

燥、研磨、过筛、干压成型、冷等静压成型后在氩

气环境下进行无压烧结，烧结温度为 2 150 和      
2 200 ℃，保温时间为 1 h。实验中所使用的原料皆

为市售粉体，其中 B4C 纯度≥99%，TiB2、C、Si
粉体的纯度为 99.9%。适量的烧结助剂 C 和 Si 的加

入能够有效的提高复相陶瓷的致密度和烧结能   
力[14]。不同成分的 B4C–TiB2–C–Si 粉体体系的各组

元含量如表 1 所示。按照烧结温度将样品分为 2 组，

2 150 和 2 200 ℃的对应编号分别为 1、2；每种烧结

温度下，按照 TiB2 的质量分数(10%、15%、20%、

30%)将试样编号为 T10、T15、T20、T30。如 1T10
表示为 2 150 ℃条件下 TiB2 质量分数为 10%时烧结

制备的复相陶瓷。 
 

表 1  B4C–TiB2复相陶瓷中各组元含量 
Table 1  Contents of components in B4C–TiB2 multiphase 

ceramics                               w/% 
Material B4C TiB2 C Si 

T10 84 10 3 3 

T15 79 15 3 3 

T20 74 20 3 3 

T30 64 30 3 3 

w—Mass fraction. 
 

1.2  样品表征  
对所制试样表面进行打磨和抛光。复相陶瓷的

致密度通过阿基米德排水法测量。使用 HR-150A 洛

氏硬度计测量复相陶瓷的硬度。使用 INSTRON-5985
万能试验机对复相陶瓷的弯曲强度和断裂韧度进行

了相关测试。采用 D8 Advance X 射线衍射分析仪分

析物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管

电流40 mA，扫描范围10°~80°。能谱分析采用Oxford 
INCAX-ACT 能谱分析仪，通过 Hitachi-S4800 扫

描电子显微镜观察样品的微观结构，扫描电镜采

用常规高真空模式，二次电子分辨率 15 kV 下分辨

率达 1.0 nm，背散射电子分辨率 15 kV 下分辨率达

3.0 nm。 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成与显微结构 

无压烧结不同成分配比的 B4C–TiB2 复相陶瓷

的 XRD 如图 1a 所示。由图 1 可见，试样中均只存

在 B4C、TiB2 以及少量的 SiC，说明无压烧结过程

中烧结助剂 Si 和 C 反应生成了 SiC 相，除此之外原

料中的其他物质之间并未发生明显的反应。 
B4C–TiB2 复相陶瓷的背散射电子照片如图 1b

所示，由图 1b 可见，所制复相陶瓷存在三相。图 2 

 
(a) XRD pattern of B4C–TiB2 

 
(b) BSEM photograph of B4C–TiB2 

图 1  无压烧结的 B4C–TiB2复相陶瓷 XRD 谱和 BSEM 照片 
Fig. 1  XRD pattern and BSEM photograph of B4C–TiB2 

multiphase ceramics by pressureless sintering 
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(a) Light gray phase 

 
(b) Gray phase 

图 2  浅灰色相(Spectrum1)和灰色相(Spectrum2)的 EDS 能谱 
Fig. 2  EDS spectrum of light gray phase and gray phase in  

Fig. 1(b) 
 
为对应相的 EDS 能谱，经分析确定浅灰色相— 
Spectrum1 为 TiB2，灰色相—Spectrum2 为 SiC，深

灰色相为 B4C。其中复相陶瓷中存在少量氧元素，

可能是在样品制备过程中引入的杂质。 
2.2  力学性能与增韧机理 

图 3 为 2 150 ℃和 2 200 ℃下烧结样品的致密度

和硬度随 TiB2 含量的变化曲线。由图 3 可见，

B4C–TiB2 复相陶瓷的致密度和硬度随 TiB2 含量的

增加的变化趋势一致，在 2 150 ℃下烧结的样品致

密度和硬度随着 TiB2 含量的增加先升高后降低，在

2 200 ℃下烧结的样品致密度和硬度随着 TiB2 含量

的增加先降低后升高。2 200 ℃烧结的样品致密度和

硬度均高于在 2 150 ℃烧结的陶瓷。2 150 和 2 200 ℃

烧结的复相陶瓷硬度最高的是 1T15 和 2T30，致密

度各达 90.91%和 94.59%，硬度各达 83.38 HRA 和

87.62 HRA。B4C–TiB2 复相陶瓷的致密度和硬度随

TiB2 含量的增加整体变化幅度不大。这说明 TiB2的

添加对复相陶瓷致密度的影响是有限的，原因是

TiB2作为第二相可以抑制 B4C 晶粒长大，提高韧性，

另外致密度也受成分，烧结温度，升温速度等多方

因素的制约。2 150 ℃时硬度值较高，且具有较好的

润湿性的第二相 TiB2 的加入，使复相陶瓷的致密度

和硬度随含量增加而增加[15]，但当 TiB2 含量达到一

定值时，作用不在明显甚至会使其值降低；2 200 ℃

时，含量较少的 TiB2 相在高温下发生部分晶粒长

大，润湿性下降，使复相陶瓷致密度下降；另外烧

结助剂碳和硅高温下反应形成孔洞对复相陶瓷致密

度造成影响。当 TiB2 含量高时，仍有部分 TiB2 未

发生异常长大，提高复相陶瓷致密度。2 组样品的

硬度和致密度随 TiB2 含量的变化趋势一致，这也证

实了陶瓷硬度受致密度的影响和制约。陶瓷的致密

度越低，通孔孔隙率越高，材料抵抗压头压入的能

力越低，进而使硬度越低。 
 

 
图 3  TiB2含量与温度对复相陶瓷致密度和硬度的影响 

Fig. 3  Influence of TiB2 content and temperature on density 
radio and hardness of multiphase ceramics 

 
图 4 为 B4C–TiB2 复相陶瓷弯曲强度随 TiB2 质

量分数的变化曲线。由图 4 可见：复相陶瓷弯曲强

度随 TiB2 量增加而增加，且 2 150 ℃烧结的样品弯

曲强度高于 2 200 ℃烧结的样品。 
图 5 为弯曲实验测试后断口的 SEM 图。由图 5

可见，大量细小的球状 TiB2 均匀的分布在 B4C 基体

上(如图 5 箭头所示)，且没有明显的长大和团聚现

象，这说明弯曲强度升高的原因是无压烧结过程中

TiB2 颗粒钉扎晶界，抑制了 B4C 晶界的移动，从而

抑制了晶粒长大，起到细晶强化的作用，导致了弯

曲强度的增加，且随 TiB2 含量的增加，钉扎作用愈

发明显，细晶强化效果愈发突出，弯曲强度提高效

果明显。复相陶瓷中的第二相颗粒尺寸越小越有利

于抑制基体晶粒的长大和提高材料的强度。通过对

比两温度下烧结复相陶瓷的 SEM 和 BSEM，可见  
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2 150 ℃烧结的样品中 TiB2 颗粒长大并不明显，当

烧结温度提高到 2 200 ℃，部分 TiB2 颗粒异常长大。

这很好的解释了 2 150 ℃烧结的复相陶瓷弯曲强度

高的现象。第二相 TiB2 的加入改善了陶瓷的断裂韧

性且 2 200 ℃烧结的复相陶瓷断裂韧性更加优良。  
2 150 和 2 200 ℃烧结的复相陶瓷断裂韧性最高的分

别是 1T15 和 2T30，各达 3.86 和 3.92 MPa·m1/2，较

2.2 MPa·m1/2分别提高了 75%和 78%。 
 

 
图 4  TiB2含量与温度对复相陶瓷弯曲强度的影响 

Fig. 4  Influence of TiB2 content and temperature on bending 
strength of multiphase ceramics 

 
(a) 1T15 

 
(b) 2T15 

图 5  弯曲实验断口的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM photograph of fracture after bending tests 

研究发现：TiB2 的热膨胀系数远大于 B4C 的热

膨胀系数，所以当 B4C–TiB2 复相陶瓷从烧结温度冷

却到室温的过程中，在第二相 TiB2 颗粒内部产生一

等静拉应力，同时在 TiB2颗粒周围的 B4C 基体内产

生一径向拉应力和切向压应力。当扩展的裂纹经过

这个应力场时，将发生偏转和绕道，从而增加了裂

纹扩展路径，进而使其消耗更多的能量，使陶瓷的

断裂韧性得以提高[16]。 
图 6为断裂后的样品的 SEM照片。由图 6可见，

裂纹和 TiB2颗粒有交互作用(如图 6 中箭头所示)。
当扩展的裂纹遇到 TiB2 颗粒时，往往绕过 TiB2 颗

粒，增加了裂纹扩展路径，消耗更多的能量，提高

了复相陶瓷的断裂韧性。 
 

 
(a) 1T30 

 
(b) 2T30 

图 6  测量断裂韧度后样品的 SEM 形貌照片 
Fig. 6  SEM photograph of samples after measuring fracture 

toughness 
 
图 7 为叠层状石墨相和解理台阶的 SEM 和

BSEM 照片。作为烧结助剂的 C 在烧结过程中形成

了叠层状石墨相，如图 7a 和图 7b 所示，依附于 B4C
晶粒生长的石墨相一定程度上使得裂纹发生扭折或

者桥联，从而提高复相陶瓷的断裂韧性。随着烧结

温度的升高，异相界面的结合强度增大，复相陶瓷

的断裂韧性增大。经图 7c 和图 7d 比较可见，方向 
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(a) SEM photograph of laminated graphite phase 

 
(b) BSEM photograph of laminated graphite phase 

 
(c) SEM photograph of cleavage steps 

 
(d) BSEM photograph of cleavage steps 

图 7  叠层状石墨相和解理台阶的 SEM 和 BSEM 照片 
Fig. 7  SEM and BSEM photograph of laminated graphite 

phase and cleavage steps 

各异的解理台阶多出现在 SiC 相上且受力方向复

杂，B4C 相比于 SiC 的脆性更高，所以直接发生穿

晶断裂。 

3  结论 
1) 不同条件下制备的复相陶瓷其致密度和硬度

随 TiB2 含量的增加的变化趋势一致，弯曲强度随

TiB2 含量的增加而增加，断裂韧度因 TiB2 的加入明

显提高。其中，当烧结温度为 2 200 ℃，TiB2含量为

30%时，所制 B4C–TiB2 复相陶瓷的致密度及综合力

学性能最高，致密度为 94.59，HRA、抗弯强度和断

裂韧度分别为 87.62、182 MPa、3.97 MPa·m1/2； 
2) 细小的 TiB2 颗粒分布在 B4C 基体上钉扎晶

界且抑制晶粒长大，起到细晶强化的作用，TiB2 颗

粒还能阻碍裂纹扩展，增大裂纹扩展路径，提高了

复相陶瓷的断裂韧性；陶瓷中叠层状石墨相在一定

程度上也使裂纹发生扭折或者桥联，进一步提高了

复相陶瓷的断裂韧性。 
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