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摘要: 采用原位自生法设计并制备了一种新型纳米-微米颗粒增强 B4C 基复合材料: A l2O 3-T iB2/ B4C。理论计算和实

验证明, 可在相对较低的温度 ( 1950℃) 下成功实现预期的原位反应, 得到完全致密化的复合材料。复合材料中生成

细小均匀的微米级 Al2O 3和 T iB2 颗粒增强相, 并在B4C 晶粒内部形成 Al2O 3纳米颗粒增强相, 得到晶间/晶内复合增

强的组织结构。复合材料具有优异的综合力学性能, 维氏硬度值达到 28. 8GPa , 断裂韧性高达 8. 27 MPa·m1/2, 耐

磨性能大幅提高, K IC
3/ 4 �H V 1/ 2达到 26, 是一种很有发展潜力的复合材料。还探讨了该种纳米-微米颗粒增强复合材

料的韧化机制。
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Abstract: A novel nano-m icro part icles r einfo rced B4C matrix composite, Al2O 3-T iB2 / B4C, has been

designed and fabricated via in-situ synthetic react ion. Theo retical calculat ions and experimental re-

sults show that the ant icipated in-si tu react ion can be conducted at r elat ively low sinter ing tempera-

ture of 1950℃, w hile high density is obtained. In the composite, fine inter granular Al2O 3 and T iB2

part icles disperse homogeneously in the matr ix , w hile the nano Al2O 3 part icles ar e uniform ly lo cated

w ithin the matrix g rains. It indicates that the inter-intr agranular st ructur e shapes in the composite.

T he Al2O 3-TiB2/ B4C composite is an excellent st ructural material ow ing to it s outstanding mechani-

cal propert ies. The Vickers hardness o f the composite is 28. 8GPa. T he f racture toughness of the

composite r eaches a high value o f 8. 27MPa·m
1/ 2 . Compared w ith pure B4C, the w ear -r esist ing

property is doubled w ith the value of K IC
3/ 4
. H V

1/ 2
of 26. Furthermore, the toughening mechanism of

the nano-m icro composite is discussed.
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　　在结构陶瓷材料研究领域, 将纳米级陶瓷颗粒作

为弥散相引入微米级陶瓷基体中制得所谓纳米复合

陶瓷, 取得了很好的增强增韧效果。随着超细粉末制

备技术的飞速发展, 人们可以用多种方法, 如溶胶-凝

胶法、微乳液法、自蔓延合成、原位生成法、液相分

散包裹法等先进的工艺手段制备单相纳米粉末或直

接制成纳米-微米复合陶瓷材料
[ 1, 2]
。碳化硼是具有高

熔点 ( 2450℃) 和超高硬度的优异结构陶瓷, 在工业、

军事等方面获得了广泛的应用。但碳化硼陶瓷断裂韧

性很低, 其K IC值低于 2. 2MPa·m 1/ 2; 原子之间以牢

固的共价键连接, 因而获得高密度的烧结体非常困

难。为此, 一些研究人员在碳化硼陶瓷烧结过程中引

入各种添加剂, 提出了碳化硼基复相陶瓷的概念[ 3]。

本研究采用原位自生法,设计了 Al2O 3-T iB2 / B4C复合

材料, 反应生成细小均匀的微米级 Al2O 3和T iB2增强

相, 起到明显的细晶强化作用, 并在 B4C 晶粒内部形

成 Al 2O 3纳米晶内结构, 形成一种晶间/晶内增强组

织结构。研究表明, 这种纳米-微米组织结构能大幅度

提高材料性能, 复合材料可在较低烧结温度下获得优

异的综合力学性能。

1　实验

　　本研究设计原位反应生成的增强相为 T iB2 和

Al2O3 , 预期结果如表 1所示。

　　首先利用热力学理论 [ 4]计算了式 ( 1) 的 Gibbs自

14 　　材料工程/ 2002年 5期　



表 1　预期实验结果

Table 1　Anticipative r esult

材料代号 T B1

基体 85% B4C (体积分数)

添加剂 4. 97% Al, 9. 94% T iO 2 (体积分数)

预期产物 8. 17% TiB2, 6. 83% Al2O 3 (体积分数)

预期的化学反应方程式 2Al+ 2T iO 2+ B4C→Al2O 3+ 2T iB2+ CO ( 1)

由能�G与反应生成焓�H , 计算结果如图1, 2所示。

该反应的Gibbs自由能 �G 都为负值, 并且随温度升
高而降低, 说明在热力学上反应比较容易发生。反应

生成焓 �H 比较大, 说明反应过程有较大的热效应,
并且为吸热反应。实验采用的原材料粉末: 3～5�m 的
碳化硼陶瓷粉, 1～2�m 的T iO 2粉, 3～4�m 的 Al粉。

根据表 1设计反应相配比, 将粉末连续干混24h后装

模, 真空无压烧结。参考热力学计算结果, 以及低温

烧结 B4C 复合陶瓷的最低要求, 将试验粉体分别在

1200℃, 1500℃, 1800℃, 2000℃的温度下保温 1h, 然

后冷却到室温进行 X 射线衍射分析, 获得的 XRD物

相鉴定结果如表 2和图3所示。结果表明, 在 1200℃

图 1　反应形成的 Gibb s自由能 �G随温度的变化

Fig . 1　Variation of Gibb s free en ergy �G with tem perature

图 2　反应生成焓 �H 随温度的变化

Fig . 2　Variat ion of format ion enthalpy

�H with tem perature

以前, T iO 2已经完全原位反应生成TiB2, T iO2 中的O

原子提供给 Al, 和 B4C 共同反应生成 Al18 B4O 33。

1500℃时无进一步化学反应。在 1800℃除了一直存在

的 T iB2 之外, 可能依然存在的 Al18B4O 33由于含量很

少而无法产生衍射峰, 其中的一部分Al18B4O3 3转变为

AlB2, 同时不排除是其它复杂中间化合物的可能。

2000℃出现了�-Al2O 3衍射峰, 说明 1800℃出现的中

间化合物最终转化为 �-Al 2O 3。最终得到了稳定的

B4C, T iB2 , �-Al2O3 三相。通过以上理论和实验的探

索, 可以制定出科学合理的材料制备工艺, 热压条件

定为: 1950℃×25MPa×1h, 升温速率为 20℃/ m in。

在 Instron-1186 型电子拉伸试验机上通过三点弯曲

法、SENB法测定材料的弹性模量、弯曲强度、断裂

韧性, 测定材料的维氏硬度; 进行电子探针、T EM 观

察分析, 测定 EDAX能谱; 在美国 AST- X2001 X-

应力分析仪上测定材料的平面残余应力。

图 3　不同烧结温度的物相 XRD 衍射图

Fig. 3　XRD pat terns of composites at

dif f erent temperatures

表 2　不同烧结温度下样品的物相组成

T able 2　Phases at different temperature

T B1

1200℃ B4C, TiB2, A l 18B4O 33

1500℃ B4C , T iB2, A l 18B4O 33

1800℃ B4C, TiB2, A lB2 ( poss ible) , Al 18B4O 33 (pos sible)

2000℃ B4C, T iB2, A l2O 3

2　结果与讨论

　　图 4为 Al2O3-TiB2/ B4C 中的 T i, Al元素电子探

针面扫描图像, 可观察 T iB2 , Al2O 3相在材料中的分

布状态。图 4b 显示 T iB2为白色细小等轴晶粒, 尺寸
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为 2～4�m; 图 4c 显示 Al2O 3晶粒稍大且多呈不规则

形状, 粒径约为 3～5�m。可见原位反应在基体晶粒之
间形成比较细小均匀的微米级Al 2O 3和T iB2组织, 电

子探针分析的分辨率只有 1�m 左右, 不易发现纳米

图 4　Al 2O 3-T iB2-B4C 材料

( a) 中的 T i ( b)、Al ( c) 元素的面分布

Fig. 4　Elemental maps of T i ( b) and Al (c)

in Al 2O3-T iB2-B4C composites ( a)

级 Al 2O 3的存在。图 5为材料的 TEM 图像。图 5a 中

深灰色基体为 B4C, 其衍射斑点如图 6a所示。粒径 1

～2�m 的黑色颗粒为 TiB2, 灰白色颗粒为 Al2O 3, 混

杂在 B4C 基体中; T iB2 , Al2O 3的 EDAX能谱图如图

6b所示。图 5b 分析表明, 在 B4C晶粒内部生成了纳

米级的 Al2O3晶粒和部分亚微米级 Al2O 3颗粒, 最小

粒径在 50nm 左右, 部分纳米Al 2O 3晶粒靠近 B4C 晶

界区域分布。未发现在B4C 内部产生纳米 TiB2颗粒,

联系前文所述原位反应机理得知, 由于 TiB2原位反

应比较迅速, 在 1200℃或更低的温度下就完成了

TiO 2与 B的置换反应, 生成细小均匀的微米 TiB2, 而

在这个温度下, B4C 还没有开始致密化进程, 晶粒表

面尚未完全接触, T iB2夹杂在B4C 晶粒之间长大, 在

随后升高的温度中逐渐形成了 B4C-T iB2-B4C晶间结

构。而 Al形成Al 2O 3的过程经过若干中间不稳定相,

在 1800～2000℃之间才基本完全反应。原位析出的

图 5　Al2O 3-TiB2-B4C复合材料的 TEM 明场像

Fig. 5　TEM m icrograph reveal ing th e phases dist ribut ion

in Al2O 3-T iB2-B4C material

Al2O3晶核, 在长大的过程中, 一部分受到B4C 晶粒致

密化过程的影响, 被界面推动力推动逐渐扩散入 B4C
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晶粒内部, 纳米尺寸的 Al2O 3 晶核被包裹入 B4C 内

部, 不再长大, 形成稳定的晶内纳米 Al2O 3结构。微

米级尺寸的 Al2O 3 颗粒滞留在 B4C 晶粒之间并在高

温下软化, 起烧结助剂的作用, 在冷却过程中, Al 2O 3

和基体紧密结合, 形成稳定的晶间增强相。图 5c 为

B4C晶粒内部均匀分布的 Al2O 3纳米晶粒, 其粒径在

40～100nm 左右。图 5d为 B4C内部 Al2O3 晶粒的放

大形貌, 经 EDAX微区能谱分析, 该相成分主要为

Al, 此外含 C 成分较多, 这是由于 Al2O 3存在于B4C

内部, C 和 Al2O 3之间的互相扩散所导致。最终形状

规则的 Al2O 3纳米颗粒与基体紧密结合, 可见原位反

应产生的纳米颗粒与基体有良好的适配性与相容性。

图 6　复合材料中 B4C基体衍射斑点

( a) 与T iB2、Al2O 3 的 EDAX 能谱 ( b)

Fig. 6　SAD pat tern of B4C ( a) and EDAX analsi s of

selected areas for T iB2 and Al2O 3 ( b)

表 3　复合材料的室温力学性能数据

Table 3　Mechanical pr oper ties of composite

材料编号 T B1 Pure B4C

致密度/ % 99. 6 100

抗弯强度 �f / MPa 459±28. 5 275±25

断裂韧性 K IC / MPa·m 1/ 2 8. 27±1. 34 3. 0±0. 5

弹性模量 E / GPa 430±5. 0 447±2. 5

维氏硬度 H V / GPa 28. 8±3. 1 34. 2±5. 8

耐磨性 K IC
3/4. H V

1/2 26 13

残余压应力 �R / MPa - 108. 8±0. 0 - 1. 1±0. 3

表 3是材料的力学性能数据, 其中纯 B4C 为致密度接

近 100%的高性能陶瓷, 其力学性能数据接近纯 B4C

材料的理想值。Al2O 3-TiB2/ B4C 材料基本完全致密,

获得优异的综合力学性能: 维氏硬度值接近纯B4C 指

标; 耐磨性能用K IC
3/ 4 �H V

1/ 2
的平均值估算, 达到 26,

提高 1倍; 断裂韧性高达 8. 27M Pa·m
1/ 2
。通常 B4C-

T iB2复合材料的致密化温度在 2100℃以上, 而本实

验烧结温度仅为 1950℃。

　　主要增强相 T iB2 和 Al2O3 的的热膨胀系数分别

为 8. 1×10- 6/ K 和 8. 6×10- 6 / K, 与 B4C 的热膨胀系

数 4. 5×10
- 6
/ K 相差较大, 材料在从高温向低温冷却

的过程中, 产生明显的残余热应力。采用应力分析仪

分别测定纯 B4C和复合材料中的热应力, 结果显示原

位反应生成的增强相对基体产生极大的压应力, 导致

裂纹偏转。在裂纹扩展图 7中可见, 裂纹扩展路径曲

折, 裂纹在绕过增强相颗粒的同时还穿过部分颗粒增

强相。这些裂纹偏转机制都消耗了裂纹扩展能量, 增

强了材料的强度和韧性。

图 7　复合材料裂纹扩展路径

Fig. 7　Crack path of compos ite

　　材料中 B4C 晶粒内部的 Al2O 3纳米相也是导致

该材料高韧性的主要原因。由于残余热应力以压应力

的方式作用在两相界面上, 使两相界面结合牢固, 这

就可能实现 “内晶型”纳米粒子对穿晶裂纹的二次偏

转而耗散能量, 从而提高材料的韧性。这种 “内晶

型”结构使主晶粒内部产生大量次界面和微裂纹, 造

成基质颗粒潜在分化, 从而使主晶界的作用有所减

弱, 诱发穿晶断裂。同时, 晶内与晶界的纳米粒子使

陶瓷基体产生大量位错群, 位错群又往往被纳米粒子

“钉扎”, 使裂纹扩展受到阻碍或发生偏折, 提高了材

料的断裂能。通过以上实验分析并结合纳米复相材料

韧化理论, 可得出本研究晶内纳米增强相的主要韧化

机理为: ( 1) 细化基体颗粒; ( 2) 晶内纳米粒子使基

体颗粒内部形成次界面, 并同晶界纳米相一样具有钉

扎位错的作用; ( 3) 纳米粒子周围基质形成压应力导

(下转第 21页)
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很高, 而W 的含量很低, 因此可能是石墨状态的 C。

但因其数量很少, 故 XRD不能检测出来。W2C是脆

性很大的硬质相, 其形貌与 WC 很难区分开。虽然

W2C 的硬度高于WC, 但它的出现将降低涂层的韧性

和内聚强度, 对涂层的性能产生不利的影响。

　　在 Fe-Al/ WC 复合涂层的 X 射线衍射谱上

Fe3A l和 FeAl的超点阵衍射线条很微弱, 这可能是由

于涂层中 Fe3A l和 FeAl相的有序程度较低, 或是由

于高速电弧喷涂过程的快速冷却和凝固所产生的晶

粒尺寸极小的缘故。用 FeAl ( 220) 和Fe3Al ( 440) 测

得的 FeAl和 Fe3A l相的点阵常数分别为 0. 28959nm

和 0. 57919nm。

4　结论

　　 ( 1) 采用粉芯丝材通过高速电弧喷涂技术原位合

成的 Fe-Al/ WC 复合涂层的成分为 Fe-13. 87Al-

17. 27C-3. 35W-2. 59Ni-1. 27Cr-18. 14O ( 原 子 分

数, % ) , 主要相是 Fe3Al, FeAl和 �-Fe 相, 还有少量
WC, W2C及 Al 2O 3硬质相。

　　( 2) T EM 观察的涂层的扁平颗粒内是微晶组织,

晶粒尺寸 150nm 左右; 在一些区域还发现有非晶组

织。可以推断熔滴在高速电弧喷涂雾化和沉积过程中

达到了很高的冷却速度。

　　 ( 3) 涂层具有较高的结合强度和显微硬度, 以及

较低的密度和孔隙率。
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致穿晶断裂并使穿晶裂纹二次偏转; ( 4) 纳米颗粒与

基体形成共格关系, 结合牢固[ 5—8]。

3　结论

　　经理论计算和前期实验, 在 1950℃成功实现预期

的自生反应, 制备出低温下完全致密化的 Al2O 3-

T iB2 / B4C 复合材料, 得到晶间增强的微米级 Al2O 3-

T iB2颗粒和晶内的 Al2O3 纳米颗粒增强相。复合材料

具有优异的综合力学性能, 其纳米-微米颗粒增韧机

制主要为热膨胀系数失配引起的裂纹偏转以及内晶

型纳米粒子对穿晶裂纹的二次偏转、钉扎位错、与基

体共格结合等断裂能损耗机制。
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