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Si在熔渗制备B4C-Si复合材料界面作用机制的 
第一性原理研究
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摘 要：采用第一性原理的方法对熔渗制备B4C-Si复合材料的界面进行了研究，通过建立Si原子在B<C晶体 

(0001)表面的不同占位情况，获得了 Si在熔渗制备B4C-Si复合材料界面的作用机制。结果表明，在熔渗温度下，孤立的 

Si原子更容易落在B4C晶体中二十面体形成的正六边形中心的上方，而不容易置换“C-B-C”三原子链里的C原子以形 

成SiC。Si原子在B4C晶体(0001)表面所处的位置是Si原子与表面C原子和周围B原子的综合作用，Si原子与C原子 

形成了离子键。上述结果为随后降温过程中Si原子集团与B4C晶体的结合提供了更好的晶格匹配，使得Si更容易在界 

面处结合。
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First Principle Study on Interfacial Action Mechanism of Si in B4C-Si 
Composite Prepared by Melting and Inflltration
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(1. Department of Mechanical Engineering, Zhonghuan Information College Tianjin University of Technology, Tianjin 
300380, China; 2. Pushi Intelligent Technology Co., Ltd., Yibin 644000, China)

Abstract: The interface of B4C-Si composite was studied by the first-principle method, and the mechanism of Si on the 

interface of B4C-Si composites was obtained by establishing different occupations of Si atoms on the (0001) surface of B4C 
crystal. The results show that the isolated Si atoms are more likely to fall above the center of the regular hexagon formed 

by icosahedron in B4C crystal at the melting percolation temperature than to replace the C atoms in the three-atom chain of 

“C-B-C” to form SiC. The position of Si atom on the (0001) surface of B4C crystal is the combined results of Si atom with 

surface C atom and surrounding B atom. Si atoms form an ionic bond with C atoms. This provides better lattice matching 
for the combination of Si atomic group and B4C crystal in the subsequent cooling process, and makes it easier for Si to 
combine at the interface.
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B4C由于具有低密度(2.52 g/cn?)、高耐磨性和 

高效的中子吸收性能，因而广泛应用于抗弹装甲等 

军工行业 问。这主要归功于BQ晶体中存在着的 

C-B-C三原子链和BnC二十面体的特殊晶体结 

构冋。然而，正是由于BQ的晶体结构，B£具有较 

大的脆性，极大限制了其应用。由于B£熔点较高 

(2 450 °C),粉末冶金法对于高温烧结增韧相，而制 

备复合材料较难实现。因而反应熔渗制备B£复合 

材料是目前提高其韧性的主要方法首先制备岀 

B«C基体，随后熔渗增韧第二相。目前，铝及铝合金
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是主要研究较多的增韧材料［"'12］0近年来，Si作为增 

韧材料被引起了广泛关注［,3'141o FRAGE等W的研究 

表明，Si自发熔渗到多孔B£预制体中，与EC发 

生反应生成了 SiC,弯曲强度有所提高。一般认为叩, 

在高温熔渗过程中，Si会渗入到BQ中，其晶体结 

构中存在于C-B-C三原子链的被C置换出来，并与 

Si直接发生反应生成SiC,提高复合材料的强度及 

韧性。然而这种说法并没有实质性的依据，因此其正 

确性仍然有待商榷。目前，由于反应熔渗法制备的 

B4C-Si复合材料界面不易观察，对于Si在熔渗制备 

B4C-Si复合材料界面作用机制尚没有从原子尺度得 

到科学的解释。本文采用第一性原理计算方法，通过 

建立B&晶体表面，研究了 Si在熔渗制备B4C-Si 
复合材料界面作用机制，为熔渗法增韧B4C材料提 

供了理论研究依据。
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1计算方法与几何模型

1.1 几何模型

B£的晶体结构中，空间点群为R-3mH，晶 

格参数采用 a=b=0.56 nm,c=1.212 nm,a=0=9O° , 
y=120°o刘立强等®采用第一性原理的方法对B4C 
晶体结构中的C原子的占位进行了细致的研究，确 

定了 B4C晶体中原子的坐标，这与相关文献［17］研 

究得到的结果表现了较好的一致性。论文采用该坐 

标建立了 B4C晶体模型，如图1所示。其中绿球表 

示B原子，棕色球表示碳原子。

图1 B4C的晶体模型

Fig.l Crystal model of B4C

为了深入研究Si在B4C-Si界面的作用机制， 

需要构建B£晶体表面模型。B£晶体属于密排六 

方结构，密排面(0001)被认为是最稳定的晶体表面。 

(0001)表面有四种结构，即：上下表面分别终止于C 
原子、B原子、BBB原子、BBC原子。Xian等口采用 

第一性原理方法计算了 B4C晶体的4种不同表面 

的表面能，结果表明，上下表面分别终止于C原子 

是最稳定的表面。论文建立了该表面模型，并在此 

基础上，选取了表层的部分原子进行计算分析。计 

算时，对所选取的部分原子模型中的部分B原子进 

行了固定处理，建立的表面模型如图2所示。

由于EC的熔点较高(2 450 °C ),当材料在 

1 600 °C左右发生熔渗过程时，Si处于液态，此时的 

Si原子并不会先形成Si晶体，而更容易孤立的接触 

于B4C表面。孤立的Si原子在与b4c表面接触时，

可能会落在表层C原子上，或置换C-B-C三原子链 

中的C原子。建立的计算模型如图3所示。图中蓝 

球为Si原子。下文中，这两种结构分别用“结构1” 
和“结构2”进行表述。

1.2计算方法

材料结构和电子性质的计算采用DFT理论，采 

用 CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) 
软件。计算中，选取广义梯度近似(GGA)框架下的 

PBE泛函形式作为交换关联函数，自洽求解了 

Kohn-Sham方程。采用超软贋势描述价电子与离子 

实之间相互作用，倒易空间中平面波计算的最大截止 

能量为350.0 eV,计算收敛精度1.0xl0*eV/atom,布 

里渊区K矢量选取为4x4x1,自洽迭代的最大次数为 

300次。Fermi能量的收敛精度为0.789 5x10'8eV,电 

子能量本征值收敛精度为0.789 5xl0-7 eV,原子平 

均受力不大于0.1 eV/nm,电子总能自洽用Pulay密 

度混合算法。构建表面模型时，真空层的厚度设定为

15 Ao

2结果与讨论

2.1结构优化后的模型分析

图4为孤立的Si原子落在B4C晶体表层C原 

子上方(结构1)的结构优化结果。可以看出，结构优 

化后，Si原子并不是直接落在C原子的正上方，而 

是进行了一定的偏移。从俯视图看出，Si原子移动 

到了 B4C晶体中二十面体形成的正六边形中心的 

上方。经测量,Si与表层C原子的键长为0.1905nm, 
这与实验结果(0.188 nm)十分接近，说明孤立的Si 
原子与B4C晶体表面的C原子成键,形成了 SiC。另 

一方面。Si原子与B£晶体中“C-B-C”三原子链中 

的C原子距离较远，测量值为0.277 2 nm,说明Si 
与“C-B-C”三原子链中的C原子并未成键或结合能 

力较弱。以上的分析可以推测，Si原子的移动极有

(a)结构1模型 (b)结构2模型

图3 Si在B4C晶体表面的模型

Fig.3 The model of Si on the surface of B4C crystal
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图4结构1的模型优化结果

Fig.4 Model optimization results for structure 1

十面体形成的正六边形中心正的上方，是Si原子与 

表面C原子与周围B原子综合作用的结果。

图5为孤立的Si原子置换B£晶体中 

“C-B-C”三原子链里C原子(结构2)的优化结果。可 

以看出，对比与图3(b),B原子向上发生了移动。经测 

量，Si与B4C晶体中二十面体里的B的键长为 

0.270 2 nm,而与“C-B-C”三原子链B原子的键长 

为0.1995 nm,这与实验测定的B-Si键的键长 

(0」95 nm)十分接近。上述结果表明，Si与B£晶体 

中二十面体里的B原子成键，导致Si原子的上移。 

上移的结果使Si与“C-B-C”三原子链里B原子相 

远离而未成键，或结合能力较弱。因此可以推测，孤 

立的Si原子在界面处，容易与B4C晶体中二十面体 

里的B原子成键，但不容易置换“C-B-C”三原子链 

里C原子以形成SiCo
2.2电子成键分析

图6为结构1的态密度结果。可以看出，所有 

态密度曲线均穿过了费米能级，体现了该材料较强 

的导电性能。从总体态密度看出，原子的p轨道与 

总体态密度曲线吻合度较高，表明在所有成键中， 

各原子p轨道在成键中参与了较大贡献。从分波态 

密度看出,C的s轨道与Si的s轨道在-16 eV至 

-13 eV处、C的p轨道与Si的s轨道在-8 eV处出 

现共振峰，说明C原子与Si原子成键;在1 eV至3 eV 
处,B的p轨道与Si的p轨道有明显共振峰，说明 

B原子与Si原子成键，其中B的p轨道与Si的p 
轨道共用了一个分子轨道。这较好解释了图4的结 

果，Si原子在B4C界面所处的位置是Si原子与表面 

C原子和周围B原子的综合作用。

图7为结构1的差分电荷密度图。其中图7(a)、 

(b)为截面,(c)、(d)为对应的差分电荷密度图。从图7 
(b)中看出，Si与表层C原子发生了电荷的转移，Si 
原子外层失去电子，而C原子外层得到了电子，说 

明Si与C形成了离子键。同理，图7(d)中可以得出,Si 
与B4C晶体中二十面体里的B原子外层分别得失电 

子而形成了离子键。这较好的解释了图4的结果。

图8为结构2的态密度结果。可以看出，所有态 

密度曲线均穿过了费米能级，体现了该材料较强的 

导电性能,各原子P轨道在成键中参与了较大贡献。 

从分波态密度看出，在费米面附近，Si的p轨道与B 
的P轨道出现共振峰，在-12 eV处，Si的s轨道与 

B的s轨道出现共振峰，Si原子与B原子成键。

图9为结构2的差分电荷密度图。可以看出,Si 
原子与B4C晶体中二十面体里的B原子在两原子 

中间出现了明显的电荷聚集，说明Si原子与B原子 

形成了共价键，而Si原子与“C-B-C”三原子链里B 
原子距离较远，而电荷聚集不明显，因而结合能力较 

弱。结合图5的结果可以得出，孤立的Si原子在界 

面处，容易与B4C晶体中二十面体里的B原子形成 

共价键而不容易置换“C-B-C”三原子链里C原子成 

键，结合能力较弱。

2.3结果讨论

表1为不同结构模型计算所得能量结果。可以看 

出，孤立的Si原子落在B4C晶体(0001)表面C原子

图5结构2的模型优化结果

Fig.5 Model optimization results for structure 2
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图6结构1的态密度结果

Fig.6 DOS results of structure 1

20

上方后，能量的殳化 1~(E'slab-^Sibulk)-^slabl=-60.9 eV ； 

Si原子置换置换“C-B-C”三原子链里C原子后，能 

量的变化 AE^^E^+ESibulk*£cbulk)_^slab2=_ 11.4 eV。结果 

表明，孤立的Si原子落在BqC表面，形成结构1所 

降低的能量要大于形成结构2所降低的能量，即，Si 
原子更容易与B4C形成图4所示的结构，而并非置 

换“C-B-C”三原子链里C原子形成SiC。

当Si原子与B4C形成如图4所示的结构后，随 

着温度的降低，孤立的Si原子将不会直接落在晶体 

表面，而是形成一定的原子集团后与界面进行结合。

表1不同结构模型计算所得能量

Tab.l Calculated energy of different structures
B4C晶体(0001)表面所选模型 硅原子的单点能Esbdk 碳原子的单点能£硼 结构1的能量 结构2的能量艮血

能量心/ -1.212xl03 -168.9 -149.5 -1.32X103 ・ 1.22X103

(c)截面1对应的差分电荷密度图

(b)截曲2 (d)截面2对应的差分电荷密度图

图7结构1的差分电荷密度结果

Fig.7 Differential charge density result of structure 1
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图8结构2的态密度结果

Fig.8 DOS result of structure 2

图10为Si晶体在［Oil］晶向与结构1的结合模型， 

其中红球为Si晶体在在［011］晶向的原子集团。结 

果表明，该原子集团将会与在结构1中的Si原 

子形成一定的晶格匹配，而使Si在界面处更容易 

结合。

综合上述分析，得出了 Si在熔渗制备B4C-Si复 

合材料界面的作用机制。在熔渗温度下，由于Si原 

子与B4C晶体(0001)表面C原子和周围B原子的 

综合作用,Si原子更容易落在B4C晶体中二十面体 

形成的正六边形中心的上方，Si原子与C原子形成 

了离子键。这为随后降温过程中Si原子集团与b4c 
晶体的结合提供了更好的晶格匹配，使得Si更容易 

在界面处结合。

3结论

(1)在熔渗温度下，孤立的Si原子在B4C晶体 

(0001)表面更容易落在b4c晶体中二十面体形成的 

正六边形中心的上方，而不容易置换“C-B-C”三原
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(b)差分电荷密度图

图9结构2的差分电荷密度结果

Fig.9 Differential charge density result of structure 2

(a)模型 (b)俯视图

图10 Si晶体在[011]晶向与结构1的结合模型

Fig. 10 A combined model of structure 1 and Si crystal in [011] orientation

子链里C原子以形成SiCo
(2) Si原子在B4C晶体(0001)表面所处的位置 

是Si原子与表面C原子和周围B原子的综合作 

用，Si原子与C原子形成了离子键。

(3) ±述结果为随后降温过程中Si原子集团与 

B£晶体的结合提供了更好的晶格匹配，使得Si更 

容易在界面处结合。
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