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B4C 陶瓷中原位生成 TiB2及其对力学性能的强化机制 
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摘  要：以 TiO2为烧结助剂，采用反应烧结法在 B4C 陶瓷中原位生成 TiB2，制备出致密的 B4C 陶瓷，并对其强化机制进行

了分析。结果表明：随着 TiO2添加量的增加，B4C 陶瓷的致密度和抗弯强度先增大后减小，断裂韧性不断增大。当 TiO2添

加量为 5% (质量分数)、烧结温度为 1 700 ℃时，B4C 陶瓷致密度达到 99.6%；当 TiO2加入量为 15%时，B4C 陶瓷的 Vickers
硬度为 36.0 GPa，断裂韧性为 4.38 MPa·m1/2，抗弯强度为 405 MPa，综合性能最优。原位生成的 TiB2抑制了 B4C 陶瓷晶粒长

大，消除了裂纹尖端应力，使裂纹产生偏转和分叉，对 B4C 陶瓷起到细晶强化和增韧作用。 
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Abstract: To improve the mechanical properties of B4C ceramics, TiB2 was generated in-situ in B4C ceramics by a reaction sintering 
method with TiO2 as a sintering aid to prepare dense B4C ceramics, and the enhancement mechanism of its mechanical properties was 
analyzed. The results show that the density and flexural strength of B4C firstly increase and then decrease and the fracture toughness 
increases with the increase of TiO2 addition. The density of B4C ceramics reaches 99.6% when the TiO2 addition is 5% (in mass 
fraction) and the sintering temperature is 1 700 . The optimum overall performance of B℃ 4C ceramics (i.e., the Vickers hardness of 
36.0 GPa, the fracture toughness of 4.38 MPa·m1/2, the bending strength of 405 MPa) can be obtained when the amount of TiO2 added 
is 15%. The in-situ TiB2 inhibits the growth of B4C grains, eliminates the stress at the crack tip, deflects and bifurcates the crack, and 
plays a role in grain refinement strengthening and toughening of B4C ceramics. 
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碳化硼(B4C)是一种综合性能优良且应用前景

广阔的工程材料，其优异的物理化学性能包括：高

熔点(2 450 ℃)、高硬度(27.4～37.7 GPa，世界上第 3

硬物质，仅次于金刚石和立方氮化硼)、高弹性模量

(460 GPa)、低密度(2.52 g·cm–3)、良好的耐磨损性能、

优异的高温稳定性和化学稳定性以及良好的中子吸

收能力[1–3]，广泛应用于防弹材料、耐火材料、耐磨

材料、自润滑材料、特耐酸侵蚀材料、切割研磨工 
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具和原子反应堆控制以及屏蔽材料等[4–6]。还可用于

制造高温、高频、高功率、抗辐射、大功率和高密

集集成电子器件，以及代替金刚石实现在芯片制作

过程中的切割、研磨和抛光等过程。但是，由于碳

化硼原子间以牢固的共价键连接(共价键占 90%以

上)、原子激活能高、烧结活化能低，导致了碳化硼

不仅烧结温度高(在常压烧结时即使烧结温度达到

2 300 ℃，相对密度仍低于 80%)，而且常规工艺制

备的碳化硼陶瓷中普遍存在弯曲强度和断裂韧性较

低(KIC<2.2 MPa·m1/2)的局限[7]。因此，如何在较低

温度下制备出致密、高弯曲强度和高断裂韧性的碳

化硼陶瓷已成为亟待解决的问题[8]。 

研究表明：引入第二相颗粒是克服上述问题的

有效方法。引入氧化铝(Al2O3)
[9]、碳化硅(SiC)[10]、

六方氮化硼(h-BN)[11]、硼化钛(TiB2)
[12–16]、硼化锆

(ZrB2)
[17–18]、硼化钽(TaB2)

[19]、硼化铪(HfB2)
[20–21]

等硬质颗粒，可以改善 B4C 基体的烧结性能并强化

力学性能。其中，TiB2 是硬度极高的材料之一，其

硬度可达 25～32 GPa，选择 TiB2 与 B4C 复合有助

于保持 B4C 复合材料高的力学性能。同时，TiB2 具

有较低密度(4.52 g·cm–3)，选择 TiB2 作为第二相粒

子可以更好的保持 B4C 陶瓷的轻量化性能。此外，

TiB2 还具有较高的热膨胀系数(8.1×10–6 K–1)，会与

B4C 产生热膨胀失配引起热应力，从而对 B4C 复合

材料具有强化增韧作用。另外，TiB2 具有优良的导

电性能，对未来开发新型优异导电碳化硼材料具有

重要意义[22]。 

为使 TiB2 均匀分布在 B4C 基体中，研究者通常

采用球磨方法混合 TiB2和 B4C 粉体，但会导致杂质

含量增加。如 He 等[13]直接将 B4C、TiB2和 SiC 进

行球磨混合，随着球磨时间从 0 增加到 24 h，粉末

混合物的平均粒径由 2.06 μm 减小到 0.96 μm，而

SiC 磨球的损耗量从 0.2% (质量分数 )增加到

1.75%。反应烧结是在特定化学反应参与下完成陶

瓷致密化的烧结方式，它可以在较低温度下发生致

密化，降低了烧结所需的驱动力，这为获得高致密

度的 B4C 陶瓷提供了一种有效的途径。如 Yamada

等 [14]以 B4C、TiO2 和碳通过原位反应制备了

B4C–TiB2 复合材料，反应烧结使 TiB2 平均粒径在

0.76 μm 和 2.2 μm 之间，并且分布在 B4C 基体中。

TiB2 相颗粒弥散抑制了 B4C 晶粒异常长大，使

B4C–TiB2 复合材料中 B4C 晶粒小于 3 μm。B4C 与

TiB2 热膨胀系数的差异使得在冷却过程中 TiB2 粒

子周围产生残余应力，形成的微裂纹使扩展裂纹发

生偏转，提高复合材料的断裂韧性。Guo 等[15]采用

两步法反应烧结制备 B4C–TiB2 复合材料，烧结过程

中产生的液相促进了颗粒重排，提高了材料的致密

化速率；诱导产生了棒状碳晶粒，对裂纹起到桥接，

使 B4C–TiB2 复合材料的断裂韧性从 5.82 MPa·m1/2

增加到 8.04 MPa·m1/2。 

放电等离子烧结(SPS)是电极通入直流脉冲

电流时瞬间产生放电等离子体，使烧结体内部均

匀产生 Joule 热并使颗粒表面活化，有效利用粉末

内部自身的发热作用进行烧结 [23]。Rubink 等 [16]

采用 SPS 技术制备了不同成分的 B4C–TiB2 复合材

料，得到的 B4C 晶粒尺寸平均直径为 4.29 μm，与

初始 B4C 粉末尺寸(D50 为 3.56 μm)相比，B4C 晶粒

没有明显的过度长大，这是由于 SPS 的单轴压力

和脉冲电流的作用，以及快速升温和冷却下使晶粒

粗化最小化。 

利用放电等离子体烧结工艺，以纳米 TiO2 为原

料，在 B4C 中原位反应合成晶粒尺寸小、分布均匀

的 TiB2，制备致密的 B4C 陶瓷，研究了 TiB2 的生成

机制，并分析了 TiO2 加入量对 B4C 复合材料微观结

构和力学性能的强化机制。 

1  实验 

1.1  原料 

以 B4C 粉末(分析纯，D50 为 2.40 μm)、TiO2(分

析纯，D50 为 1 μm)和 Y2O3(分析纯，D50 为 50 nm)

为原料。B4C 粉体的表征结果如图 1 所示。由图 1

可以看出，原料 B4C 纯度高，无杂相存在；B4C 为

形状为不规则多棱形；粒径在 0.5～8.5 μm 之间，

D50 为 2.40 μm。 

1.2  样品制备 

B4C 陶瓷的原料组成如表 1 所示。B4C 陶瓷的

制备流程示意图如图 2 所示。将 B4C 粉、TiO2粉和

Y2O3 粉用不锈钢球混合在无水乙醇中，球料比为

5:1，混合时间为 6 h。混合后取出在 80 ℃干燥箱中

干燥 24 h，然后过 200 目筛(筛孔尺寸为 75 μm)。然

后采用放电等离子体烧结设备，在真空气氛下进行

烧结。将复合粉体装入直径为 20 mm的石墨模具中。

磨具周围环绕着 1 cm 厚的石墨毡，以减少热损失。

升温阶段施加 5 kN 单轴载荷，以保证石墨压头接触

性导电性良好，温度升至 1 700 ℃后缓慢将压力调

至 15 kN，对应压强为 50 MPa，升温速率采用

100 ℃·min–1，在 1 700 ℃、50 MPa 条件下保温 6 min，

保温结束后随炉冷却，即可得到陶瓷样品。 
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(a) XRD spectrum 

 
(b) SEM image 

 
(c) Particle size distribution diagram of B4C 

 

图 1  原料 B4C 的表征结果 
Fig. 1  Characterization of raw material B4C 

 

表 1  B4C 陶瓷的原料组成 
Table 1  Raw material composition of B4C ceramics  w/% 

Sample No. B4C TiO2 Y2O3 

BT0 100  3 

BT5 95 5 3 

BT10 90 10 3 

BT15 85 15 3 

BT20 80 20 3 

w—Mass fraction.  

 
 

图 2  B4C 陶瓷的制备工艺示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of the preparation process of B4C 

ceramics 

 
1.3  样品表征 

烧结后 B4C 陶瓷的体积密度采用 Archimedes

排水法测量。Vickers 硬度和断裂韧性采用压痕法

测量，用 Vickers 硬度计在 0.5 kg 载荷下，在抛光

表面持续 15 s，并通过裂纹扩展测量断裂韧性，采

用 5 个有效压痕计算 B4C 陶瓷的 Vickers 硬度和断

裂韧性平均值与误差范围。采用三点弯曲试验测量

试样的抗弯强度，通过金刚石线切割机将试样尺寸

加工为 2 mm×3 mm×20 mm，跨度为 16 mm，加载速

率为 0.5 mm·min–1，以 3 组有效数据计算 B4C 陶瓷

的抗弯强度平均值和误差分析。用 X′Pert MPD Pro

型X射线衍射仪对样品的晶体结构和相组成进行了

表征，测试条件：Cu 靶，Kα1 辐射的电压为 40 kV，

电流为 40 mA，扫描范围(2θ)为 10°～90°。采用 Nova 

NanoSem 400 型场发射扫描电子显微镜分析样品的

微观形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

放电等离子体烧结过程中，TiB2 相由 B4C 和

TiO2 之间的原位反应生成，反应过程见式(1)。 
4 2 2B C(s)+2TiO (s)+3C(s) 2TiB (s)+4CO(g)  (1) 

式中：(s)为固体；(g)为气体。由于烧结是在较高

温度和真空气氛下进行，使气体产物 CO 及时排

出，从而促进式(1)的进行，有利于 TiB2 的原位

生成。 

图 3 为放电等离子烧结制备的 B4C 陶瓷 XRD

谱。由图 3 可见，B4C 陶瓷主要由 B4C、TiB2 组成，

未检测到 TiO2 相残余，说明 TiO2 与 B4C 反应较为

彻底，TiO2已全部转化为 TiB2；TiB2 衍射峰的强度

随 TiO2 加入量的增加而增强，B4C 衍射峰强度则相

反。表明 TiO2 与 B4C 原位反应生成 TiB2，促进了

B4C 颗粒间的原子扩散作用。XRD 谱中还存在微量

的碳衍射峰，原因为烧结过程中所用石墨纸中的碳

渗入到样品中。 
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图 3  不同 TiO2加入量 B4C 陶瓷的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD spectra of B4C ceramic with different TiO2 

additions 
 

2.2  微观结构分析 

图 4 为不同 TiO2 加入量 B4C 陶瓷的背散射图，

其中：黑色的为 B4C，亮色的 TiB2。由图 4a 可以看

出，不添加 TiO2 时，B4C 陶瓷中存在大量的孔洞。

由图 4b～图 4d 可以看出，随着 TiO2 加入量的增加，

B4C 陶瓷中孔洞的数量先减小后增多，TiB2 生成量

不断增多，这主要是由于 TiO2 加入量为 10%时，

B4C 颗粒间隙中 TiB2生成较少，无法充分填充气孔；

样品 BT20 中由于 TiO2 加入量过多，导致原位反应

烧结过程中产生的气体 CO 来不及排出导致大量闭

口气孔在坯体中形成。 

图 5 为样品 BT10 的断口形貌 SEM 照片。由图

5 可以看出，样品 BT10 的断裂方式以穿晶断裂为

主，但也存在沿晶断裂，这是由于 TiB2 相的存在迫

使裂纹以非平面方式扩展，增加了裂纹尖端的能量

耗散。此外，基体中 B4C 晶粒尺寸较为均匀并与原

料差异不大，说明烧结过程中抑制了晶粒长大，这

是因为放电等离子烧结下升温速率大，并采用了较

大烧结压力，均有利于抑制 B4C 晶粒的长大。此外，

TiO2 均匀分散在 B4C 基体中，原位反应生成的 TiB2

相对 B4C 晶粒长大具有抑制作用。另外，样品断口

面存在尺寸很小的闭气孔，这些闭气孔会使裂纹发

生偏转，提高裂纹扩展所需要的能量，提高 B4C 陶

瓷的断裂韧性与抗弯强度。 

2.3  B4C 陶瓷的力学性能 

图 6为不同TiO2加入量时B4C陶瓷的相对密度

和体积密度曲线。由图 6 可以看出，随着 TiO2 添加

量的增加，B4C 陶瓷的相对密度先增大后减小，均

在 97.8%以上；体积密度不断增大，在 2.60 g·cm–3

和 2.78 g·cm–3 之间。当 TiO2 添加量为 5%时，B4C

陶瓷的致密度达到 99.6%。这是由于 TiO2 促进了 

 
(a) BT0 

 
(b) BT10 

 
(c) BT15 

 
(d) BT20 

图 4  B4C 陶瓷的 BSE 图 
Fig. 4  BSE diagrams of B4C ceramics 

 

B4C 颗粒间的烧结作用，增加了 B4C 陶瓷的致密度，

但随着 TiO2加入量的继续增加，反应产生的 CO 气



· 2418 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(9): 2414–2421 2022 年 

 

 

体量增加，导致样品的相对密度呈现降低趋势。样

品体积密度的增加是因为原位产生的 TiB2 的密度

4.52 g·cm–3大于 B4C 的密度 2.52 g·cm–3，TiB2 相生

成量增加导致样品的体积密度逐渐增加。因此，添

加TiO2有助于在较低温度下实现B4C陶瓷的致密化

烧结。 

 

 
(a) Partial view 

 
(b) Partial enlarged view 

图 5  样品 BT10 断口形貌的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of fracture morphology of Sample BT10 

 

 
 

图 6  不同 TiO2加入量 B4C 陶瓷的相对密度和体积密度 
Fig. 6  Relative density and bulk density of B4C ceramics with 

different TiO2 additions 

图 7 为不同 TiO2 加入量 B4C 陶瓷的 Vickers 硬

度、断裂韧性和抗弯强度曲线。由图 7a 可以看出，

随着 TiO2 添加量的增加，B4C 陶瓷的 Vickers 硬度

先保持稳定后有所降低。当 TiO2 加入量为 0～15%

时，B4C 陶瓷的 Vickers 硬度在 36.0 GPa 以上；但

TiO2 加入量达到 20%时，B4C 陶瓷的 Vickers 硬度

降低为 29.5 GPa，这是因为反应过程中产生的过多

CO 气体，烧结过程中来不及全部排出，导致陶瓷

中存在大量闭气孔，烧结致密度降低，Vickers 硬

度减小。随着 TiO2 加入量的增加，B4C 陶瓷的断

裂韧从 3.53 MPa·m1/2 增加到 4.48 MPa·m1/2，这是因

为 B4C 和 TiB2 热膨胀系数差异较大，冷却过程中存

在残余应力可以有效提高 B4C 陶瓷的断裂韧性。由

图 7b 可以看出，B4C 陶瓷的抗弯强度随着 TiO2加

入量的增加先升高后降低，在 TiO2加入量为 10%时

达到最大值 413 MPa，与对照组样品 BT0 相比，弯

曲强度提升了 36.8%。这是由于 TiO2促进了 B4C 颗

粒间的烧结作用，B4C 陶瓷致密度提高，孔隙减小； 

 

 
(a) Vickers hardness and fracture toughness 

 
(b) Bending strength 

图 7  不同 TiO2加入量 B4C 陶瓷的力学性能 
Fig. 7  Mechanical properties of B4C ceramics with different 

TiO2 additions 
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原位生成的 TiB2 钉扎在 B4C 颗粒周围，抑制 B4C

晶粒长大，提高了 B4C 陶瓷的强度。当 TiO2 添加

量大于 10%时，B4C 陶瓷致密度降低，孔隙增多，

使B4C陶瓷的抗弯强度降低。而TiO2加入量为 15%

时，B4C 陶瓷的 Vickers 硬度为 36.0 GPa，断裂韧

性为 4.38 MPa·m1/2，抗弯强度为 405 MPa，综合性

能最优。 

2.4  致密化及增韧机理分析 

由于 B4C 中存在较强的共价键，原子扩散过程

非常缓慢，致密化异常困难，而偏离化学计量可引

入结构缺陷使致密化速度增加，提高原子扩散率，

促进颗粒间的烧结[24]。另外，随着碳化物中碳含量

降低，硼的活度增加了 1 个数量级，在富硼边界上

达到与纯硼平衡时的最高活度。因此，硼蒸气蒸发

速率增大，硼蒸气冷凝到邻近的碳化硼颗粒产生碳

浓度梯度和相关的碳原子通量，由此产生的化学扩

散可使致密化速率增加。因此，在 B4C 中加入 TiO2

可原位生成 TiB2，并降低 B4C 中的碳含量，可形成

亚化学计量的 B4C，增加 B4C 颗粒的烧结性，提高

B4C 陶瓷的致密度。此外，TiO2 与 B4C 间的原位反

应发生在 B4C 颗粒晶界处，降低了晶界扩散的能量

壁垒，抑制了 B4C 晶粒的长大。因此，TiB2 的原位

反应提高了 B4C 陶瓷的烧结性能，实现了 B4C 陶瓷

的低温致密化。 

图 8 为 BT15 试样的 Vickers 硬度压痕裂纹扩展

图。由图 8 可以看出，随着 TiB2 的原位引入，裂纹

扩展中存在明显的裂纹偏转、裂纹桥接以及裂纹分

叉现象，由此吸收更多的裂纹能量以提高断裂韧性。

另外，B4C 陶瓷的断裂方式由传统的穿晶断裂变为

沿晶和穿晶的混合断裂方式，这有利于提高 B4C 陶

瓷强度和断裂韧性。 

在基体和第二相之间热膨胀系数不同的复合材

料中，烧结冷却过程中导致组织内部产生残余应力。

当第二相颗粒呈球形，其强度和弹性模量高于基体

时，这种情况更加明显。由于 B4C 与 TiB2 的热膨胀

系数不同，分别为 5×10–6 K–1 和 8.1×10–6 K–1，在烧

结冷却过程中，TiB2 和 B4C 界面上将受到残余内应

力 pi 的作用[25]： 

m p

m p

1 1 2
2

i
T

p

E E


 
 


 


 (2) 

式中：Δα 为基体的热膨胀系数与第二相的差值；ν

和 E 分别为 Poisson's 比和弹性模量，下标 m 和 p

分别表示基体和第二相粒子。 

 
(a) Crack deflection 

 
(b) Crack deflection 

图 8  样品 BT15 的 Vickers 硬度压痕裂纹扩展图 
Fig. 8  Vickers indentation crack propagation diagram of 

sample BT15 
 

由式(3)决定的残余应力将在 B4C–TiB2 复合材

料中形成 σr (径向拉应力)和 σt (周向拉应力)，根据以

下关系产生[25]： 
3

r i
R

p
r

     
 

 (3) 

3

t

1

2 i

R
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 
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式中：R 为第二相颗粒的半径；r 为基体中某一点到

第二相颗粒球心处的距离。 

由于 B4C 与 TiB2的热膨胀系数分别为 5×10–6 K–1

和 8.1×10–6 K–1，因此在烧结冷却过程中，TiB2 粒子

受到拉应力，而 B4C 基体受到压应力，导致界面处

于拉应力作用下，使界面部分或全部断裂。通过

Skorokhod和Krstic的计算[26]，残余应力约为 1 GPa。

大的边界应力足以使界面产生微裂纹，随后应力发

生松弛。微裂纹的存在对于提高陶瓷复合材料的断

裂韧性起着重要作用，这是因为陶瓷材料受拉应力

作用时，在主裂纹尖端形成塑性区，该区域内的微

裂纹扩展形成新的裂纹面并消耗能量，从而使断裂
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韧性增加。另外，在拉应力作用下，拉伸后形成的

较大微裂纹与主裂纹会聚，主裂纹的扩展路径发生

了偏转和分支，导致扩展路径延长，吸收更多的能

量，进一步提高断裂韧性。 

同时，由式(2)～式(4)可知，B4C 陶瓷在烧结冷

却过程中，由于热膨胀系数的差异，冷却过程中在

B4C 基体中产生切向压应力，在第二相 TiB2 颗粒中

产生径向拉应力，B4C 基体与第二相 TiB2 的残余应

力场和裂纹扩展的示意图如图 9 所示。由于裂纹扩

展的优先方向是垂直于拉应力方向，平行于压应力

方向。因此，当裂纹到达第二相颗粒时，第二相颗

粒的径向拉应力和基体中的切向压应力会使裂纹尖

端发生偏移，这种热应力会使裂纹发生偏转和停止。

由图 8a 可以看出，TiB2 颗粒周围裂纹存在偏转和停

止，且随着 TiB2 生成量越多，裂纹偏转和停止的效

果越显著。 

图 10 为近年来不同烧结方式制备 B4C 陶瓷材

料的 Vickers 硬度和断裂韧性结果[15, 27–35]。由图 10

可见，B4C 陶瓷材料烧结方式主要为无压烧结、热 
 

 
 

图 9  B4C 陶瓷的残余应力和裂纹扩展示意图 
Fig. 9  Schematic diagram of residual stress and crack growth 

of B4C ceramics 
 

 
 

图 10  近年来 B4C 陶瓷的性能比较 
Fig. 10  Performance comparison of B4C ceramics in recent 

years 

压烧结和放电等离子烧结，虽然 B4C 陶瓷的 Vickers

硬度和断裂韧性较高，但致密 B4C 陶瓷的烧结温度

几乎在 1 800 ℃以上。以 TiO2 为烧结助剂，通过原

位反应在 1 700 ℃制备了 B4C 陶瓷。B4C 陶瓷的

Vickers 硬度和断裂韧性的最大值分别为 36.0 GPa

和 4.38 MPa·m1/2。TiO2 促进了 B4C 原子间的扩散作

用，增强了颗粒间的烧结作用；原位生成的 TiB2 抑

制了 B4C 晶粒长大，对 B4C 陶瓷起到细晶强化的作

用，同时 TiB2 消除了裂纹尖端应力，使裂纹产生偏

转和分叉，对 B4C 陶瓷起到增韧作用。 

3  结论 

1) B4C 陶瓷中主要由 B4C 和 TiB2 组成，TiO2

已全部反应并原位生成 TiB2。TiB2均匀分布在 B4C

基体中。TiO2与 B4C 原位反应生成 TiB2 有助于亚化

学计量 B4C 的形成，强化了烧结性能，实现了 B4C

陶瓷低温致密化。 

2) 随着 TiO2 添加量增加，B4C 陶瓷的致密度

和抗弯强度先增大后减小，断裂韧性不断增大。B4C

陶瓷的体积密度在 2.60 g·cm–3 和 2.78 g·cm–3 之间，

致密度在 97.8%以上。当 TiO2加入量为 15%时，B4C

陶瓷的 Vickers 硬度为 36.0 GPa，断裂韧性为

4.38 MPa·m1/2，抗弯强度为 405 MPa，综合性能最优。 

3) TiB2颗粒的强化作用使B4C陶瓷的断裂方式

由穿晶断裂变为沿晶和穿晶的混合断裂方式，提高

了陶瓷的抗弯强度；B4C 和 TiB2 颗粒的残余应力有

利于提高 B4C 陶瓷的断裂韧性，使裂纹在扩展过程

中发生偏转、桥接和分支。 
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