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B4C 增强 SiC 基复合陶瓷力学性能和抗氧化性能 
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摘  要：为改善 SiC 基复合陶瓷的抗氧化性能，以 SiC 基复合陶瓷为对象，研究了 B4C 的添加量对 SiC 基复合陶瓷显微结构、

力学性能和抗氧化性能的影响。结果表明，添加 B4C 可提高材料中 SiC 的结晶性和石墨化程度；经 1 450 ℃处理后，当 B4C
添加量为 6%(质量分数)时，SiC 基复合陶瓷的线变化率由 1.39%降至 0.58%；抗折强度和抗压强度分别由 28.06 MPa 和

48.03 MPa 提高到 50.25 MPa 和 98.58 MPa(分别提高 1.8倍和 2倍)；当B4C添加量由 0增加到 6%时，SiC基复合陶瓷经 1 400 ℃

烧结(氧化气氛)的氧化指数由 30.33%降低至 18.35%，氧化层厚度由 3.52 mm 降至 0.23 mm。添加 B4C 可提高 SiC 晶须的生

成量，显著增强 SiC 基复合陶瓷的强度和抗氧化性。 
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Mechanical and Oxidation Resistance of SiC Based Composite Ceramics Reinforced with B4C 
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Abstract: The effects of B4C addition and heat treatment temperature on the microstructure, mechanical properties and oxide 
resistance of SiC-based composite ceramics were investigated. The results show that the addition of B4C can improve the crystallinity 
and graphitization of SiC. The linear change rate of SiC-based composite ceramics decreases from 1.39% to 0.58%. The flexural 
strength and compressive strength are increased by 1.8 times and 2 times (i.e., from 28.06 MPa to 50.25 MPa and from 48.03Pa to 
98.58 MPa), respectively, after heat treatment at 1 450  a℃ t B4C addition of 6% (in mass fraction). The oxidation index of SiC-based 
composite ceramics decreases from 30.33% to 18.35% after oxidation at 1 400 , and the thickness of the oxide layer decreases ℃

substantially from 3.52 mm to 0.23 mm with the increase of B4C addition from 0 to 6%. Therefore, adding B4C can enhance the 
amount of SiC whiskers and the strength and oxidation resistance of SiC-based composite ceramics as well. 
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SiC作为重要的非氧化物材料之一，具有优异

的高温稳定性、良好的热传导率、低热膨胀系

数、良好的耐磨性以及在 1 300~1 500 ℃之间的自

保护作用[1–2]，使其可以作为特种复合陶瓷用于钢

铁冶炼中高炉冲刷、腐蚀严重的部位[3–7]。但由于

Si―C 键为强共价键，使 SiC 具有较低自扩散系

数，导致烧结性较差；当氧化温度达到 1 200 ℃以

上时，氧化生成的 SiO2 在高温下发生晶型转变，

并伴随体积膨胀，导致裂纹产生，降低材料的抗

氧化性。 
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为提高 SiC 基复合陶瓷的强度和抗氧化性，通

常需要加入金属氧化物(如 Al2O3等)、碳化物、硼化

物以及金属合金(Al―Si合金等)等作为抗氧化剂[8–10]；

非氧化物抗氧化剂可以优先与氧反应，生成致密的

氧化层，阻止氧向材料内部的扩散；同时也可以与

材料中的碳在一定条件下发生反应，生成陶瓷相，提

高材料的致密度，改善材料的力学性能。Shan 等[11]

研究添加Al2O3的反应烧结 SiC陶瓷在 1 300 ℃湿氧

环境中的氧化行为，Al2O3 可以氧化表面富集，减少

了氧化层挥发，同时可以降低铝硅酸盐熔体与水蒸

气的反应活性，阻止 SiC 陶瓷宏观尺寸的减小。Lao
等[12]Al―Si 合金对 Al2O3―SiC 复合材料强度的影

响时，发现 Al―Si 合金减小复合材料的孔隙数量，

同时促进 SiC 晶须的原位生成，提高复合材料的弯

曲强度。Li 等[10]通过在 Al2O3―SiC 基复合陶瓷中

引入 Al2O3―B2O3 复合泡沫提高了材料的粉末堆积

密度，适当的体积膨胀效应和高温液相流动性有利

于阻止 O2 的进入。 
B4C 是目前应用最广泛的非氧化物材料之一，

具有良好的耐磨性以及优异的热稳定性[13–14]，同时

B4C 在 600 ℃以上会被氧化生成致密的 B2O3 层；在

高温下 B2O3转变为液相，可以修复裂纹，提高材料

的力学性能[15–16]。Bahaaddini 等[17]在研究添加 B4
 C

对无压烧结 LPS–SiC 复合材料影响的同时，发现

B4C 可以阻止 SiC 晶粒过渡生长，同时通过裂纹偏

转机制可以提高材料的断裂韧性。Li 等[18]研究了

B4C辅助等离子烧结对SiC结构和力学性能的影响，

表明B4C作为烧结助剂可以取代 SiC中的 Si形成固

溶体，促进烧结致密化。Cho 等[19]发现 B4C 相可以

抑制 SiC 晶粒的表面扩散，阻碍 SiC 晶粒的生长，

同时可以阻碍裂纹的扩展。 
本工作为进一步提高 SiC 基复合陶瓷的强度

和抗氧化性能，研究了 B4C 的添加量对 SiC 基复

合陶瓷显微结构、常温力学性能以及抗氧化性的

影响。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以 63%(质量分数)~72%的 SiC 粉(粒径小于    
1 mm 的占 50%，粒径 80 μm 的为 13%~22%)、9%
的 Al—Si 合金粉(粒度为 48 μm)、8%的煅烧 Al2O3

微粉(Al2O3质量分数为 99.3%，粒度为 5 μm 左右)、
5%的鳞片石墨、0~9%的 B4C 粉(粒度为 20 μm 左右)
为原料，以 6%的热固性酚醛树脂为结合剂、六水硝

酸镍[Ni(NO3)2·6H2O 的含量为 98%]为外加剂。各原

料混合均匀后，利用数字液压机将粉料在 180 MPa
的压力下压制成 36 mm 的圆柱样和 140 mm×25 mm× 
25 mm 的条形样。将压制后的样品经 200 ℃固化

24 h，然后在埋碳(焦炭)条件下，将固化后的样品分

别经 1 100 ℃和 1 450 ℃热处理 3 h(1 000 ℃以下为

5 ℃/min，1 000 ℃以上为 2 ℃/min)样品分别标记

为样品 X-1，样品 X-2[X 代表 B4C 的含量(质量分

数)；1 代表热处理温度为 1 100 ℃；2 代表热处理

温度为 1 450 ℃]。 
1.2  样品表征 

利用 X′pert pro 型 X 射线衍射仪，在 10o~90o

的扫描范围内，用 Cu Kα测试 SiC 基复合陶瓷以及

氧化后样品的物相组成。用 Nova NanoSEM 400 型

扫描电子显微镜真空环境表征复合陶瓷的形貌以及

氧化后的形貌。用激光波长为 532 nm 的 Renishaw in 
Via Qontor型Raman光谱仪分析热处理后样品的石

墨化程度与缺陷密度物。根据 GB/T 2 997—2 000
《致密定行耐火制品体积密度、显气孔率和真气孔

率试验方法》测定样品的显气孔率和体积密度，测

定介质为煤油。根据 GB/T 3 001—2 007《耐火材料

常温抗折强度试验方法》借助 TIRAest 2 820 型常温

抗折试验机测试样品的常温抗折强度，样品跨度为

125 mm，加载速率为 0.15 MPa/min。根据 GB/T 

5072—2 008《耐火材料常温耐压强度试验方法》利

用 YES-2 000 数显压力试验机测试样品的常温耐压

强度。根据 GB/T 13 244—1 991《含碳耐火材料抗氧

化性试验方法》测定复合陶瓷的抗氧化性，测定温

度为 1 400 ℃，保温时间为 1 h。 

2  结果与讨论 
2.1  SiC 基复合陶瓷物相组成和显微结构 

图 1 为不同 B4C 添加量时 SiC 基复合陶瓷分别

经 1 100 ℃和 1 450 ℃热处理后的 XRD 谱。由图 1
可以看出，各样品的主晶相均为 SiC 相，同时存在

少量的石墨和 Al2O3 相。在图 1a 和图 1b 中，随着

B4C 掺杂量的增加，SiC 主衍射峰(2θ=35.65°)和石墨

的主衍射峰(2θ=26.5°)强度下降，同时 SiC 的衍射峰

向右偏移，表明晶面间距减小，晶胞参数减小。根

据六方晶系的晶面间距计算公式(见式 1)，得出 4 组

样品的晶胞参数分别为 1.263 6、1.259 7、1.264 2 Å
和 1.258 8 Å。当热处理温度升高至 1 450 ℃时，如图

1c 和图 1d 所示，随着 B4C 添加量增加，SiC 衍射

峰强增加，且主衍射峰的偏移规律与 1 100 ℃保持
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一致。计算 1 450 ℃热处理时，4 组样品的 SiC 的相

对结晶度分别为 70.24% 、 81.41% 、 83.02% 和

78.51%；同时，4 组样品的晶胞参数分别为 1.263 7 、
1.258 8、1.264 2 Å 和 1.258 9 Å。由于石墨与 Al-Si
合金反应生成的 SiC 含量增加，SiC 结晶度提高。

结果表明，热处理温度为 1 450 ℃时，添加 B4C 有

助于提高SiC基复合陶瓷中SiC的结晶性和生成量，

且当 B4C 添加量为 6%时，SiC 的结晶性最好，晶胞

参数最大。 
2 2 2/( + + )d a h k l                       (1) 

 

       
                            (a) 1 100 ℃, 10°90°                                      (b) 1 100 ℃, 35.0°37.0° 

       
                           (c) 1 450 ℃, 10°90°                                        (d) 1 450 ℃, 35.0°37.0° 

图 1  不同 B4C 添加量(质量分数)时 SiC 基复合陶瓷的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of SiC-based composite ceramics with different B4C conten (mass fraction) 

 
图 2 为 B4C 添加量为 0 和 6%时 SiC 基复合陶

瓷经 1 450 ℃热处理后的 Raman 光谱。由图 2 可以

看出，在 1 350 cm–1 和 1 580 cm–1 位置可以观察到 2
个宽峰，且又可以拟合成 4 个褶皱峰，其中：D 峰

代表石墨中碳原子的晶格缺陷；G 峰代表碳原子 sp2

杂化的面内伸缩振动[20]；I 峰代表 sp2–sp3 的 A1g 对

称拉伸振动或多烯结构的 C—C 和 C=C 键[21]；A
峰代表有机分子基团的贡献[22–23]。ID/IG是衡量材料

石墨化程度的重要指标，不同 B4C 添加量的 SiC 基

复合陶瓷的 ID/IG如表 1 所示，其中 B4C 添加量为 0
和 6%时的 ID/IG分别为 1.10 和 0.75。随着 B4C 的添

加增加，石墨化程度明显增加。同时，ID/IG与晶体

碳平面微晶尺寸 Ld
[24]和缺陷密度 Nd

[25–26]的关系如

式(2)和式(3)所示： 

9 4 1D
d L

G
(1.8 0.5) 10 ( )I

L
I

               (2) 

22
D

d 4
GL

2.4 10 ( )I
N

I


                     (3) 

其中：L为激发光源的波长为 532 nm；Nd 为材料中

石墨的点缺陷密度。通过式(2)计算 B4C 添加量为 0
和 6%时样品的 Ld 分别为 12.94 nm 和 15.67 nm，点



第 51 卷第 3 期 陈家鑫 等：B4C 增强 SiC 基复合陶瓷力学性能和抗氧化性能 · 733 · 

 

缺陷密度 Nd分别为 3.16×1011和 2.15×1011，微晶尺

寸增大，点缺陷密度减小，表明 B4C 添加量可以明

显提高 SiC 复合陶瓷中晶体碳的尺寸，降低材料的

体积膨胀。SiC 基复合陶瓷的石墨化程度提高，石

墨微晶结构中点缺陷密度降低，晶体结构发育完善，

有助于减少氧化活性位点，提高复合陶瓷的高温抗

氧化性能。 

 
图 2  不同 B4C 添加量时 SiC 基复合陶瓷的 Raman 光谱 

Fig. 2  Raman patterns of SiC-based composite ceramics with 
different B4C content 

表 1  不同 B4C 添加量的 SiC 基复合陶瓷的 Raman 光谱计

算数据 
Table 1  Raman spectral calculation data of SiC matrix 

composites with different B4C content 

Component D G ID/IG Ld/nm Nd×10–11 

0-2 497 450 1.10 12.94 3.16 

6-2 417 557 0.75 15.67 2.15 

 
在高温埋碳条件下，CO 体积分数可近似为

35%[27][p(CO)=3.50×104 Pa]，即 lg[p(CO)/p0]= –0.46，
在 1 450 ℃对应的 lg[p(O2)/p0]为–16.91。根据《实用

无机热力学数据手册》[28]和《实用热力学及其在高

温陶瓷中的应用》[29]计算 1 450 ℃时，添加 B4C 对

SiC 基陶瓷优势区域相图的影响，结果如图 3 所示。

由图 3 可以看出，当 CO 分压为 3.50×104 Pa 时，O2

分压大于 1.20×10–21{lg[p(O2)/p0]>–16.91}，体系中

开始出现液相 B2O3和 SiC 共存。埋碳条件下的气氛

主要为 CO，但仍存在少量的 O2，且氧分压远大于

液相 B2O3 生成的最低氧分压，表明 B4C 在埋碳条

件下可以优先转化为液相 B2O3。同时，B4C 和 SiC
与 O2 的反应以及 Gibbs 自由能如式(4)和式(5)所示，

B4C 氧化的 Gibbs 自由能为–2 005 241.30 kJ 远小于

SiC 氧化的 Gibbs 自由能(–919 615.50 kJ)，进一步说

明 B4C 可以优先被氧化。 

4 2 2 3 2B C(s) 4O (g) 2B O (s) CO (g)        (4) 
2 005 241.30 kJ  

2 2 2SiC(s) 2O SiO (s) CO               (5) 
         919 615.50 kJG    
式(4)和式(5)的G 分别为2 005 241.30 kJ 和

919 615.50 kJ。 

 
图 3  SiC–B4C 复合陶瓷 1 450 ℃埋碳气氛优势区域相图 

Fig. 3  Dominant region phase diagram of SiC–B4C composite 
ceramics under 1 450 ℃ carbon atmosphere 

图4为不同B4C添加量时SiC基复合陶瓷的SEM
照片。由图4a可见，未添加B4C的SiC基复合陶瓷经

1 100 ℃热处理后，断口存在大量空隙，且表面存

在大量网状石墨；由图4b可见，当热处理温度升高

至1 450 ℃时，样品的气孔增多，孔径减小，同时还

存在大量针状结构；由图4c可见，当B4C添加量为

6%时，样品出现明显的烧结现象，同时出现少量SiC
晶须出现，表明B4C不仅可以促进SiC基复合陶瓷的

烧结，且由于Al–Si合金的加入还可以促进SiC晶须

的生长，促进陶瓷致密化；由图4d可见，样品中可

以观察到片状B4C，B4C促进SiC基复合陶瓷烧结。

由上述热力学计算结果，B4C在CO气氛下转变为液

相的B2O3，填充于固相颗粒之间，能够促进固相SiC
颗粒的运动和传质作用，降低烧结温度，提高烧结

体的致密化程度。 
2.2  B4C 对 SiC 基复合陶瓷性能的影响 

图 5 为 B4C 不同添加量时 SiC 基复合陶瓷经

1 100 ℃和 1 450 ℃热处理后的体积密度、显气孔

率和线变化率。由图 5a 可见，当 B4C 添加量为

6%时，1 100 ℃热处理后样品的气孔率由 17.10%
降至 10.97%，对应的体积密度由 2.50 g/cm3 升高至

2.57 g/cm3。经 1 450 ℃热处理后样品的气孔率由

16.63%降至 15.20%，体积密度由 2.51 g/cm3 升高至

2.54 g/cm3。热处理温度为 1 100 ℃时，液相 B2O3可
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填充固体颗粒间的孔隙，降低材料的显气孔率；但当

热处理温度升高至 1 450 ℃，由于部分 B2O3挥发以

及 SiC 的生成，产生较大的体积膨胀，导致气孔率

增加，当 B4C 掺杂量大于 6%后，由于过量的 B4C 难

以烧结，片状 B4C 颗粒不均匀堆积导致材料的显气

孔率增加。由图 5b 可知，未添加 B4C 时，经 1 100 ℃

和 1 450 ℃热处理后 SiC 基复合陶瓷体积膨胀分别为

1.28%和 1.39%；当 B4C 添加量增加到 9%时，线变

化率分别将至 0.19%和 0.47%。此外，SiC 基复合陶

瓷的体积密度增加有助于降低材料的线变化率。 

       
                               (a) Sample 0-1                                         (b) Sample 0-2 

       
                                (c) Sample 6-1                                         (d) Sample 6-2 

图 4  不同 B4C 添加量时 SiC 基复合陶瓷的显微结构 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of SiC-based composite ceramics with different B4C content 

       
                  (a) Bulk density and Apparent porosity                                             (b) Linear change 
w is mass fraction. 

图 5  不同 B4C 添加量时 SiC 基复合陶瓷的显气孔率、体积密度和线变化率 
Fig. 5  Apparent porosity, bulk density and linear change rate of SiC-based composite ceramics with different B4C content 

图 6 为 B4C 不同添加量时 SiC 基复合陶瓷分别

经 1 100 ℃和 1 450 ℃热处理后的常温抗折强度和耐

压强度。由图 6 可见，随 B4C 添加量的增加，复合

陶瓷的抗折强度和耐压强度变化规律一致；当 B4C
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添加量小于 6%时，1 100 ℃和 1 450 ℃热处理后的

SiC 基复合陶瓷的抗折强度分别由 18.88 MPa 升高

到 39.67 MPa 和由 28.06 MPa 升高到 50.25 MPa，耐
压强度分别由 40.25 MPa 升高到 58.20 MPa 和由

48.03 MPa升高到 98.58 MPa；热处理温度为 1 100 ℃

时，添加片状 B4C 颗粒可以提高材料的断裂韧性，

同时热处理过程中产生的液相 B2O3 可以填充颗粒

间的气孔；热处理温度升高至 1 450 ℃时，添加 B4C
不仅可以加速复合陶瓷的烧结致密化，而且可以促

进 SiC 晶须的生长，有助于减少复合陶瓷的裂纹扩

展。此外，添加 B4C 后材料的体积膨胀明显减小(线
变化率由 1.39%降至 0.47%)，也可以有效提高材料

的常温力学性能。 
 

 
图 6  不同 B4C 添加量时 SiC 基复合陶瓷的常温抗折强度和

耐压强度 
Fig. 6  Cold modulus of rupture (CMOR) and cold crushing 

strength (CCS) of SiC-based composite ceramics with 

different B4C content 
 

图 7 为 B4C 不同添加量时 SiC 基复合陶瓷经    
1 450 ℃热处理后在 1 400 ℃空气气氛中氧化后的氧

化指数和宏观图片。由图 7 可以看出，随着 B4C 添

加量增加，SiC 基复合陶瓷的氧化层和过渡层逐渐

减小，氧化指数降低。未添加 B4C 的复合陶瓷的氧

化指数为 30.33%，复合陶瓷界面存在大量白色氧化

物；当 B4C 添加量为 6%时，复合陶瓷的氧化指数

降至 18.35%，氧化层厚度明显减小。添加 B4C 可以

降低复合陶瓷的气孔率，提高复合陶瓷的体积密度，

阻止空气的进入；且 B4C 在高温条件下被氧化为液

态的 B2O3，填充孔隙，阻止 SiC 和碳与 O 的接触；

SiC 晶须的生成量和长径比增加，可以抑制裂纹扩

展，提高复合陶瓷的抗氧化。 
为研究 B4C 对 SiC 复合陶瓷 1 400 ℃氧化后物

相和显微结构的影响，分别对未添加 B4C 和 6%B4C
经 1 400 ℃氧化后的样品进行 XRD 谱和 SEM 照片。

从图 8a 可以看出，2 组样品高的主衍射峰均为 SiC
峰(2θ=35.65°)，同时还有 SiO2 峰和 Al2O3峰；但添

加 B4C 后 SiC 和 SiO2 的衍射峰明显降低，同时在

2θ=16.48°处出现 Al4B2O9。SiO2 衍射峰降低表明添

加 B4C 可以阻止 SiC 被氧化。图 8b 为未添加 B4C
的 SiC 复合陶瓷 1 400 ℃氧化后的 SEM 照片。由图

8b 可以看出，随着氧化层的深入 SiO2 含量降低，且

氧化层存在较多孔隙，氧化层的厚度为 3.52 mm；

线扫描结果如图 8d 所示，氧化层主要为 SiO2 和

Al2O3。B4C 添加量为 6%时 SiC 复合陶瓷 SEM，照

片如图 8c 所示。由图 8c 可以看出，添加 B4C 后，

材料外部的氧化层明显减小至 0.23 mm，且致密度

较高，这是由于高温氧化过程中产生的液相 B2O3，

可以填充颗粒间的空隙，提高材料的致密度，抑制

O2 向材料内部的扩散。 

       
    (a) Macroscopic picture of 0-2     (b) Macroscopic picture of 3-2 

       
    (c) Macroscopic picture of 6-2     (d) Macroscopic picture of 9-2 

 
(e) Oxidation index 

图 7  不同 B4C 添加量时 SiC 基复合陶瓷的氧化指数和宏观

图片 
Fig. 7  Oxidation index and macroscopic picture of SiC-based 

composite ceramics with different B4C contents 
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                       (a) XRD after oxidation at 1 400 ℃                           (b) SEM of sample 0-2 oxidized at 1 400 ℃ 

         
                    (c) SEM of sample 6-2 oxidized at 1 400 ℃                     (d) Line scan electron spectrum of Fig. 8(b) 

图 8  不同 B4C 添加量时 SiC 基复合陶瓷经 1 400 ℃氧化后的 XRD 谱和 SEM 照片 
Fig. 8  XRD patterns and SEM images of SiC-based composite ceramics oxidized at 1 400 ℃ with different B4C content 

3  结论 

1) B4C在CO环境下生成液相B2O3可以促进颗粒

间烧结和 SiC 晶须的生长在CO 环境下B4C 生成的液

相 B2O3 可以促进颗粒间烧结和 SiC 晶须的生长，提

高耐火材料的抗折强度和耐压强度。热处理温度为   
1 450 ℃时，B4C 添加量为 6%时的耐火材料的抗折强度

和耐压强度分别达到极大值 50.25 MPa 和 98.58 MPa。 
2) 添加 B4C 可以提高 SiC 和石墨的结晶性，降

低石墨中的点缺陷密度，减少氧化活性位点；同时，

B4C 与 O 的亲和力大于石墨与 O 的亲和力，在高温

下优先氧化生成液相 B2O3，抑制 SiC 和碳与 O 的接

触；同时气孔率的降低以及 SiC 晶须的生长也可以

提高复合陶瓷的抗氧化性。因此，添加 B4C 后 SiC
基复合陶瓷的氧化指数由 30.33%降低至 18.35%，

氧化层厚度由 3.52 mm 降低至 0.23 mm，为提高 SiC
基复合陶瓷的抗氧化性提供了新思路。 
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