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摘　 要： 分别以 Ｐｒ６Ｏ１１和 ＣｅＯ２ 为添加剂，采用无压烧结、热压烧结和放电等离子烧结法分别在 ２ ２００ ℃、１ ９００ ℃和 １ ７００ ℃制备了

Ｂ４Ｃ 基复合材料，并对其微观结构和力学性能进行了研究。 结果表明，通过原位反应形成的 ＰｒＢ６ 和 ＣｅＢ６ 可以填充 Ｂ４Ｃ 晶粒之间的

孔隙，提高复合材料的致密性；与无压烧结和热压烧结相比，放电等离子烧结制备的复合材料具有更高的致密性；Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材

料断裂韧性得以提高的原因是实现了高致密以及裂纹沿着 ＣｅＢ６ 发生了偏转、分枝和桥联，最终延长了裂纹的扩展路径，降低了应

力集中。 采用放电等离子烧结制备的 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料综合力学性能较好，相对密度、维氏硬度、抗弯强度和断裂韧性分别达到

了 ９９．３％、３４．７ ＧＰａ、４５１ ＭＰａ 和 ４．３８ ＭＰａ·ｍ１ ／ ２。
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　 　 汽车离合器材料在汽车工业中扮演着不可或缺的

角色，但其需要满足极为严格的性能要求，如良好的耐

磨性能、高强度以及低密度，同时这种材料还要兼具良

好的韧性，使其在保证良好性能的基础上可以长时间

稳定服役，避免因裂纹失效而产生严重后果［１⁃２］。 近年

来，碳化硼基复合材料引起广泛关注。 碳化硼（Ｂ４Ｃ）

是一种硬质材料，常温及高温条件下具有仅次于金刚

石和立方氮化硼材料的超高硬度（约 ４０ ＧＰａ），这一优

良性能可以满足离合器材料耐磨要求［３⁃４］。 同时 Ｂ４Ｃ
材料具有高强度和低密度，这也是汽车离合器材料需

要的优良性质。 此外，碳化硼材料还具有高熔点和耐

腐蚀性，使其在汽车材料领域具有广阔的应用前
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景［５⁃６］。
然而，Ｂ４Ｃ 是一类高共价键化合物，相关研究表明

其共价键含量超过了 ９３％，因此断裂韧性很差［７⁃８］。
Ｂ４Ｃ 扩散系数较低，同时表面还被一层致密的 Ｂ２Ｏ３ 覆

盖，延缓了 Ｂ４Ｃ 分子的扩散与传输，导致其制备非常

困难，往往需要特殊的制备工艺，耗能耗时的同时还对

设备要求较高，这是 Ｂ４Ｃ 在工业应用过程中面临的一

个巨大难题［９］。
相关研究表明氧化镨（Ｐｒ６Ｏ１１）和氧化铈（ＣｅＯ２）

可以与 Ｂ４Ｃ 发生原位反应，形成稀土六硼化镨（ＰｒＢ６）
和稀土六硼化铈（ＣｅＢ６） ［１０⁃１１］。 原位反应具有较高的

烧结驱动力，可以有效促进 Ｂ４Ｃ 的烧结，同时生成的

稀土六硼化物可以进一步改善断裂韧性［１２］。 因此，本
文拟以 Ｐｒ６Ｏ１１和 ＣｅＯ２ 为添加剂，采用原位反应制备

Ｂ４Ｃ 基复合材料，同时对其微观结构和力学性能进行

研究。
Ｂ４Ｃ 复合材料的制备工艺主要为无压烧结、热压

烧结和放电等离子烧结［１３⁃１５］。 目前关于各种制备工

艺所得 Ｂ４Ｃ 复合材料样品力学性能对比的研究相对

较少，因此，本文对不同制备工艺所得样品进行对比，
以确定适宜的烧结工艺。

１　 实　 　 验

实验所用原料包括 Ｂ４Ｃ 粉体、Ｐｒ６Ｏ１１粉体和 ＣｅＯ２

粉体，各原料主要信息如表 １ 所示。 首先将质量分数

９７％的 Ｂ４Ｃ 粉体和质量分数 ３％的 Ｐｒ６Ｏ１１或 ＣｅＯ２ 粉体

在无水乙醇介质中球磨混合 ２４ ｈ，所用设备为搅拌式

球磨机。 将混合后的粉体在干燥箱内真空干燥，然后

过筛，去除颗粒较大的团聚粉体，获得粒度均匀的混合

粉体。

表 １　 原料主要信息

原料名称 尺寸 ／ μｍ 纯度 ／ ％ 产地

Ｂ４Ｃ １～３ ９９．０ 大连金玛有限公司
Ｐｒ６Ｏ１１ ３ ９９．９ 上海陆森纳米科技有限公司
ＣｅＯ２ ３ ９９．９ 上海陆森纳米科技有限公司

将制好的粉体分别采用无压烧结、热压烧结和放

电等离子烧结法烧结成型。 无压烧结的步骤为：首先

将粉体置于冷等静压机中成型，然后在热压炉中加热

到 ２ ２００ ℃并常压烧结 ２ ｈ。 热压烧结的步骤为：将粉

体置于热压烧结炉中进行烧结，烧结参数为：以速率

２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １ ９００ ℃，随后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至

１ ９５０ ℃，保温 ４０ ｍｉｎ，施加压力 ２０ ＭＰａ，最后冷却至

室温；实验全程采用真空泵抽真空，使炉体内部保持真

空状态。 放电等离子烧结的步骤为：将粉体置于放电

等离子烧结炉中，温度迅速升至 １ ７００ ℃后保温 ５ ｍｉｎ，
施加压力 ５０ ＭＰａ，最后冷却至室温；烧结过程中采用

氩气气氛。 各烧结工艺及助剂详细信息如表 ２ 所示。

表 ２　 烧结工艺和烧结助剂详细信息

样品编号 简写 烧结助剂 烧结方式

１ Ｐｒ１ Ｐｒ６Ｏ１１ 无压烧结

２ Ｃｅ１ ＣｅＯ２ 无压烧结

３ Ｐｒ２ Ｐｒ６Ｏ１１ 热压烧结

４ Ｃｅ２ ＣｅＯ２ 热压烧结

５ Ｐｒ３ Ｐｒ６Ｏ１１ 放电等离子烧结

６ Ｃｅ３ ＣｅＯ２ 放电等离子烧结

将烧结后的样品切成 １８ ｍｍ × ４ ｍｍ × ３ ｍｍ 长方

体，用砂纸打磨抛光表面后进行相对密度、维氏硬度、
抗弯强度和断裂韧性测试。 采用阿基米德排水法［１０］

测试相对密度；使用 ＨＶＳ⁃５０Ｚ 型显微维氏硬度计测试

维氏硬度，为了使数值更加准确，每个样品测量 １０ 次，
排除误差较大的数值后取平均值；采用三点弯曲法，在
ＷＤＷ⁃１００ 型万能试验机上测量抗弯强度；采用压痕

法［１１］测试断裂韧性。 测试完成后的样品再进行表面

抛光或断裂处理，采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析表面形

貌，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析断口形貌。 实验

及检测设备如表 ３ 所示。

表 ３　 实验及检测设备

设备 型号 生产厂家

搅拌式球磨机 ＭＫ⁃ＢＧ１２Ｓ 山东美科仪器有限公司

热压炉 ＯＴＦ⁃１２００Ｘ⁃ＶＨＰ４ 合肥科晶技术材料
有限公司

火花放电等离子炉 ＪＤ⁃Ｔ５０⁃３０Ｋ 苏州力碳新能源发展
有限公司

Ｘ 射线衍射仪 Ｓｍａｒｔ Ｌａｂ ９ＫＷ 日本理学公司

Ｘ 射线能量色散谱仪 Ｍｅｒｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔ 德国卡尔蔡司公司

场发射扫描电子显微镜 Ｍｅｒｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔ 德国卡尔蔡司公司

２　 结果与讨论

不同烧结工艺制备的 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ ／ ＣｅＢ６ 复合材料样

品 ＸＲＤ 图谱见图 １。 从图 １ 可知，以 Ｐｒ６Ｏ１１为烧结助

剂时，复合材料的物相均包含 Ｂ４Ｃ、ＰｒＢ６ 和 Ｃ。 烧结过

程中发生化学反应（１），形成 ＰｒＢ６，过量的 Ｂ４Ｃ 充分消

耗 Ｐｒ６Ｏ１１， 使 得 烧 结 过 程 中 Ｐｒ６Ｏ１１ 完 全 转 化 成

ＰｒＢ６
［１０］。 以 ＣｅＯ２ 为烧结助剂时，复合材料的物相均

包含 Ｂ４Ｃ、ＣｅＢ６ 和 Ｃ。 烧结过程中发生化学反应（２），
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形成 ＣｅＢ６，过量的 Ｂ４Ｃ 充分消耗 ＣｅＯ２，使得 ＣｅＯ２ 最

终完全转化成 ＣｅＢ６
［１１］。 不同样品中均发现了微量的

Ｃ，这是由于 Ｂ４Ｃ 原本就是一类 Ｃ 含量不同的化合物，
粉体中都包含一定量的单质 Ｃ，Ｃ 在烧结过程中不与

Ｐｒ６Ｏ１１或 ＣｅＯ２ 发生反应。 从图 １ 可以发现，不同烧结

工艺所得样品物相组成相同，说明烧结工艺不会影响

复合材料的组成。 相较于无压烧结，热压烧结和放电

等离子烧结制备出的复合材料衍射峰强度较高，说明

复合材料表面平整、气孔较小、晶形保持较好。 由图 １
还可知，采用不同烧结工艺制备的复合材料中，除基体

相 Ｂ４Ｃ 外，还产生了第二相 ＰｒＢ６ ／ ＣｅＢ６，除了微量的

Ｃ，无其他杂质产生，说明成功制备了 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ ／ ＣｅＢ６

复合材料。
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图 １　 不同烧结工艺所得 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ ／ ＣｅＢ６ 复合材料 ＸＲＤ 图谱

９Ｂ４Ｃ ＋ Ｐｒ６Ｏ１１ ＋ ２Ｃ 􀪅􀪅 ６ＰｒＢ６ ＋ １１ＣＯ （１）
３Ｂ４Ｃ ＋ ２ＣｅＯ２ ＋ Ｃ 􀪅􀪅 ２ＣｅＢ６ ＋ ４ＣＯ （２）

　 　 采用不同烧结工艺制备的 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ 复合材料样

品的表面抛光扫描电镜图如图 ２ 所示。 从图 ２ 可以发

现，复合材料主要包含两种物相：黑色相为 Ｂ４Ｃ，灰色

相为 ＰｒＢ６。 采用无压烧结制备出的样品表面存在较

大孔洞，表面呈现凹凸不平的形貌。 热压烧结制备的

复合材料表面较为平整，较大的孔洞不多，致密性较

好，这是由于在热压烧结过程中，烧结体同时受到温度

和压力的作用，Ｂ４Ｃ 晶界发生软化，ＰｒＢ６ 填充到晶粒

间的孔隙之中，最终促进了烧结体的致密。 采用放电

等离子烧结法制备的复合材料表面孔洞进一步减少，
组织形貌更均匀，这是由于放电等离子烧结压力更大，
烧结体之间的部分闭孔被压实并被填充，样品具有良

好的平面形貌，保持较好的晶形。
由以上分析可知，不同烧结工艺制备的 Ｂ４Ｃ 复合

材料表面微观形貌存在很大差异，同时烧结压力对复

合材料的致密性起着重要作用。 为了探究不同烧结工

艺的致密性机理，图 ３ 给出了理想情况下气孔在烧结

体内的分布示意图。

（ａ） 无压烧结； （ｂ） 热压烧结； （ｃ） 放电等离子烧结

图 ２　 不同烧结工艺所得 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ 复合材料 ＳＥＭ 图

图 ３　 理想情况下气孔在烧结体内的分布示意图

假设气孔（半径为 ｒ１）为球体且外部被一个不可

压缩的球壳（半径为 ｒ２）包围，球壳外侧为均匀介质。
随着烧结过程的进行，体系吉布斯自由能减小，这使得

孔隙的比表面应力减少，最终导致气孔减小：

σ ＝ － ２γ
ｒ１

（３）

式中 σ 为比表面应力；γ 为材料表面张力。 由塑性体

的流动方程和孔隙表面能的减小等于变形功可导出无

外力作用烧结致密化速度方程式为：
ｄρ
ｄｔ
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è
ç
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ø
÷

Ｐ ＝ ０
＝ ３γ
２ηｒ１

（１ － ρ） １ － ２
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ê
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ù

û

ú
ú

（４）

式中 ρ 为相对密度，即孔隙加致密材料球壳的平均密

度与材料理论密度之比；τｃ 为材料的屈服极限；η 为材

料的黏度；Ｐ 为外力。
当有外力作用时，烧结体致密化速度方程式为：
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对比式（４）和式（５），发现：
ｄρ
ｄｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷

Ｐ ＞ ０
＝ ｄρ

ｄｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷

Ｐ ＝ ０
＋ ３Ｐ

４η
（１ － ρ） （６）

　 　 式（６）表明，有外力作用时，烧结体致密化的驱动

力除了孔隙减少的表面能还有外力［１６］。 外力作用下

烧结体致密化速度大于无外力作用时，因此热压烧结

更有利于烧结体的致密化。 此外随着 Ｐ 增加，烧结体

致密化速度逐渐增加。 放电等离子烧结法具有更高的

烧结压力，因此其表面孔洞更少，烧结致密化速度更

快。 以上计算结果表明，放电等离子烧结法制备的复

合材料具有更高的致密性，同时可以保持更快的致密

化速度。
采用热压烧结和放电等离子烧结制备的 Ｂ４Ｃ⁃

ＣｅＢ６ 和 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ 复合材料断口形貌见图 ４。 从图 ４
可见，无论是 ＣｅＢ６ 还是 ＰｒＢ６ 都很好地嵌入到 Ｂ４Ｃ 晶

粒间，起到了填充孔隙的作用，提高了复合材料的致密

性。 对比发现，热压烧结制备的复合材料晶粒尺寸大

于放电等离子烧结制备的复合材料晶粒尺寸，这是由

于热压烧结过程温度较高，保温时间较长，Ｂ４Ｃ 晶粒在

高温条件下异常长大。 从图 ４ 还发现，在 ＰｒＢ６ 和

ＣｅＢ６ 相处均出现一些细小气孔，这可能是由于反应产

物 Ｐｒ６Ｏ１１和 ＣｅＯ２ 中的“Ｏ”原子在烧结过程中与 Ｂ４Ｃ
发生反应，形成了碳氧化物气体并残留在烧结体内。
以上现象在文献［８］有类似报道。

（ａ） 热压烧结，Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６； （ｂ） 放电等离子烧结，Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６；

（ｃ） 热压烧结，Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６； （ｄ） 放电等离子烧结，Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６

图 ４　 热压烧结和放电等离子烧结制备的 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 和 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６

复合材料断口形貌

图 ５ 为不同样品相对密度和力学性能变化。 从图 ５
可见，采用无压烧结制备的 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ 和 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复

合材料相对密度低于热压烧结和放电等离子烧结制备

的复合材料。 这是由于无压烧结过程中，烧结的驱

动力仅仅包含热能和化学能，没有机械能，烧结体很

难被压实致密。 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料相对密度略高于

Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ 复合材料，这可能是由于原位生成的 ＣｅＢ６

对 Ｂ４Ｃ 晶粒间气孔的填充率优于 ＰｒＢ６，使其保持了较

高的致密性。
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图 ５　 不同样品相对密度和力学性能变化

热压烧结和放电等离子烧结制备的复合材料具有

更高的致密性，而硬度值和致密度呈线性负相关，硬度

越高，气孔率越低，在生成的 ＰｒＢ６ 和 ＣｅＢ６ 含量相同的

情况下，无压烧结制备出的样品硬度更低。 放电等离

子烧结因烧结温度低、保温时间短，所得样品晶粒尺寸

更小，具有更高的抗弯强度。 研究表明，原位生成的

ＣｅＢ６ 和 ＰｒＢ６ 均会对高温条件下的 Ｂ４Ｃ 晶粒长大产生

一定的阻碍作用，因此 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ ／ ＣｅＢ６ 复合材料在较

高温度下仍能保持较小的晶粒尺寸，最终使其抗弯强

度明显升高［１０⁃１１］。 但由图 ５ 可知，Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料

抗弯强度高于 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ 复合材料，可见 ＣｅＢ６ 对 Ｂ４Ｃ
晶粒长大的阻碍作用明显高于 ＰｒＢ６。

无压烧结制备的复合材料孔隙较高，在外加载荷

过程中，这些孔隙处往往会萌生微裂纹，造成局部断

裂。 因此高致密性是复合材料断裂韧性得以提高的前

提［１０］。 本文采用热压烧结或放电等离子烧结，同时以

Ｐｒ６Ｏ１１或 ＣｅＯ２ 为添加剂，最大程度地提高了相对密

度，使断裂韧性得到了进一步改善。
图 ６ 为 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料中裂纹的扩展路径图。

从图 ６ 可见，裂纹在扩展过程中遇到 ＣｅＢ６ 时会沿着

ＣｅＢ６ 晶界发生偏转，从而扩展路径延长。 扩展路径延

长使得 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料断裂需要更多能量，因而提

高断裂韧性。 裂纹在 ＣｅＢ６ 处发生了分枝，分散了裂纹

尖端应力，也会提高断裂韧性。 裂纹在 ＣｅＢ６ 处发生了

桥联现象，桥联过程中，ＣｅＢ６ 两侧界面向裂纹施加闭

合应力，抑制裂纹萌生，也会提高断裂韧性。
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图 ６　 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料中裂纹扩展路径图

综上所述，高致密是 Ｂ４Ｃ 基复合材料断裂韧性得以

提高的前提。 在 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料中，裂纹沿着 ＣｅＢ６

发生偏转、分枝和桥联是复合材料断裂韧性得以提高的

原因。 采用放电等离子烧结法制备的 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材

料综合力学性能较好，相对密度、维氏硬度、抗弯强度

和断裂韧性分别达到了 ９９．３％、３４．７ ＧＰａ、４５１ ＭＰａ 和

４．３８ ＭＰａ·ｍ１ ／ ２。

３　 结　 　 论

以 Ｐｒ６Ｏ１１和 ＣｅＯ２ 为添加剂，采用无压烧结、热压

烧结和放电等离子烧结法制备了 Ｂ４Ｃ 基复合材料，并
对其微观结构和力学性能进行研究，得出以下结论：

１） 采用无压烧结、热压烧结和放电等离子烧结法

均成功制备出 Ｂ４Ｃ⁃ＰｒＢ６ 和 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料。
２） 原位形成的 ＰｒＢ６ 和 ＣｅＢ６ 可以填充 Ｂ４Ｃ 晶粒

之间的孔隙，提高复合材料致密性。 通过理论计算发

现，相较于无压烧结和热压烧结，放电等离子烧结制备

的复合材料具有更高的致密性。
３） 高致密是 Ｂ４Ｃ 基复合材料断裂韧性得以提高

的前提，裂纹沿着 ＣｅＢ６ 发生偏转、分枝和桥联是复合

材料断裂韧性得以提高的原因。 采用放电等离子烧结

制备的 Ｂ４Ｃ⁃ＣｅＢ６ 复合材料综合力学性能较好，相对密

度、维氏硬度、 抗弯强度和断裂韧性分别达到了

９９．３％、３４．７ ＧＰａ、４５１ ＭＰａ 和 ４．３８ ＭＰａ·ｍ１ ／ ２。
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