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反应热压法制备 B4C基复合材料的烧结致密化研究
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摘  要:通过在 B4C中添加 Si3N 4 以及少量的 SiC和 T iC, 在 1 820~ 1 900 e , 30 M Pa的热压条件

下反应生成了 B4 C基轻质复合材料, 烧结助剂为( Al2O 3+ Y 2O 3 )。结合材料的断口 SEM 形貌,分

析讨论了烧结致密化过程,结果表明: 在相同烧结温度下,随基体相 B4C 含量的增多, 复合材料变

得更难烧结;对同成分组成的复合材料来说, 随着烧结温度的升高, 最终得到的材料致密度有所提

高。两步烧结过程中的降温保温阶段,有利于放热反应的彻底进行,使最终复相陶瓷组织中含有少

量细小的 T iB2和 BN 相, 同时,放热反应可以维持致密化进程的继续进行,这对于提高复合材料的

强度和韧性有利。
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Abstract: B4C based composites wer e made in ho t-pressed reaction through intr oducing Si3N 4 and small amount of SiC and

T iC into B4C mat rix at 1 820~ 1 900 e under the pressur e of 30M Pa, w ith the sinter ing additiv es of ( A l2O 3+ Y 2O3 ) . The

densification pr ocess w as analyzed combined w ith the SEM images of fr actur e surfaces. At the same sintering temperatur e, the

densification o f composites becomes much difficult wit h the increasing B4C content. For the same components, the densit y in-

cr eases w ith the increase of sinter ing t em perat ur e. T he improved densificat ion pro cess should be attributed to the tw o- step

met hod, reaction heat and g rain r efinement as w ell as liquid sintering resulted from additiv es.
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  碳化硼( B4C)具有超硬、高熔点( 2 450 e ) 、低密度( 2. 52 g / cm 3 ) ,优异的耐蚀性、较好的高温稳定性和

可吸收中子等一系列的优良物理化学性能,因而在化学原料、结构材料、复合陶瓷等方面都得到了广泛的应

用。但碳化硼的塑性很差,烧结时晶界移动阻力很大, 固态时表面张力很小,致使碳化硼的烧结性极差, 在常

压下于 2 300 e 烧结,其相对密度一般低于 85% ,且容易出现异常晶粒长大和表面熔化现象,因此碳化硼的

烧结如不加添加剂或不采用特殊的烧结工艺很难达到致密化。
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  B4C 的共价键比例大于 90%,气相的消除、晶界和体积扩散等质量迁移机制均在 2 000 e 以上, 因此致

密化烧结很困难
[ 1]
。无添加剂的 B4C 主要采用快速烧结, 以防晶粒迅速粗化,同时也有利于气孔的排除,烧

结温度一般在 2 000 e 以上,而且只能达到95%的理论密度。目前一般采用无压烧结、热等静压烧结和热压

烧结 3种方法对碳化硼加以烧结[ 2~ 6] 。

本文利用反应热压烧结原理, 采用 2 种烧结工艺, 在 B4C 中添加 Si3N 4 以及少量的 SiC 和 TiC, 在

1 820~ 1 900 e , 30 M Pa的热压条件下利用烧结过程中组成相之间的化学反应, 制备了致密化的以 B4 C为

主晶相,同时含有少量 TiB2和 BN 相的轻质复合材料, 并就烧结体的致密度变化规律及其影响因素做了初

步的探讨。

1  实验过程

本实验所用原料 B4C 购于牡丹江磨料二厂,纯度> 95% ,粒度为 3. 5 Lm, w ( O) U1%和 w ( N) U 0. 4%

以及其他微量金属杂质; A-Si3N 4 购于清华大学,纯度> 92%, 粒度为 0. 8 Lm; A-SiC购于天津化学试剂有限

公司,粒度为 2~ 3 Lm,纯度> 99%; TiC购于上海化学试剂有限公司,粒度为 5 Lm, 纯度> 99%。

  本实验采用的烧结助剂是 Al2O 3

和 Y2O3 , 根据其相图可知, Al2O 3 和

Y2O3 存在 3 个低共熔化合物, YAG

( Y 3Al5O 15 , 熔点为 1 760 e ) , YAP

( YAlO3 , 熔点为 1 850 e ) , YAM

( Y 4Al2O 9 ,熔点为 1 940 e )。为了降

低烧结温度一般采用 YAG 作烧结添

加剂。具体原料配料见表 1。

表 1  试验配方
T ab. 1 Sample designations

试样 w( B4C) / % w ( Si3N 4) / % w( TiC+ SiC) / % w ( Al 2O 3+ Y 2O3 ) / %

BS0 80 10 10

BS2 70 10 10 10

BS3 60 20 10 10

BS4 50 30 10 10

图 1  烧结工艺
F ig . 1  Sint ering pr ocess

  粉料在行星式高能球磨机

上干磨,树脂罐, 转速为 380 r/

min, 球磨 15 h, 球料质量比为

10B 1。粉料取出后, 过 200 目

筛。过筛后的混和粉料装入石

墨模具中, 在日本产 High-

Mult i5000型多功能烧结炉中

热压烧结,温度范围为 1 820~

1 900 e ,热压压力为 30 MPa,

在最高温度时保温保压 30~ 60

min。由于 B4 C 在 600 e 以上

图 2  1 850 e 烧结下不同试样的致密度
Fig . 2  Relat ive densit y of differ ent samples

sintered at 1 850 e

容易氧化,故在真空下烧结,真空度为6. 65 @ 10- 3 Pa。

图 1表示的是 2种典型烧结工艺, 升温速率均为 20

e / m in。试样 BS2与 BS3采用的是两步法烧结, 见图 1

( a) ,即在 1 880 e 下保温保压 20 m in后,冷却到 1 700 e

保温 10 m in,再以一定的升温速率升高到1 880 e , 并保温

保压 30 m in。其他试样( BS0, BS4)均是普通的热压烧结

工艺,见图 1( b)。

2  复合材料的致密度

2. 1  不同组成成分复合材料的致密度

图 2为相同烧结条件下试样 BS2, BS3, BS4的相对密

度变化曲线。

含有 w ( YAG) = 10%的单相 B4C(试样 BS0)在 1 920
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图 3  BS2, BS3, BS4系列复合材料不同

温度下的致密度
Fig. 3  Relative densities of BS2, BS3, BS4 samples

at different temperature

e 保温 30 min烧结时, 致密度仅为 88%。相比之下文献

[ 7, 8]利用无压烧结法需要 2 250 e 的高温才使得 B4C致

密化。图 2表明, 在相同烧结温度下,基体相 B4C 含量越

高,所得烧结试样的致密度就越低。文献 [ 9]指出在烧结

复相陶瓷 SiC-BN时,难烧结的 BN 相含量越多,复合材料

的致密化就越艰难。在本体系中也存在类似情况, 基体相

B4C 的难烧结性导致了复合材料的致密化困难。致密化

困难还有一个因素便是热压过程中 Si3N 4 分解出的 N 2 有

一部分残留在烧结体中难以消除。烧结过程中气体的存

在是材料产生气孔的主要原因 [ 10] ,即使在高温下也很难完

全排除内部气孔。

2. 2  不同烧结温度下材料的致密度

图 3为 BS2, BS3, BS4系列复合材料在不同烧结温度

下的相对致密度。可以看出, BS2 系列试样的致密度随烧

结温度的升高成大体递增的趋势。对 B4C 含量相同的复相陶瓷来说, BS2 试样基本上已经趋于完全致密

化,达到97. 6% ,而 1 850 e 烧结温度下制备的 BS2试样没有达到烧结致密化, 致密度只有 82%, 说明难烧

结相 B4 C含量高( w ( B4C) \70%)的 BS2系列材料在低于 1 850 e 时, 体积扩散并没有完全进行开来, 材料

中的气孔还大量存在。图 4为高低不同致密化程度的 BS2试样断口在 3 000倍下的 SEM 扫描图,可以清楚

地对比 2种情况下的致密化程度: 图4( a) 看不出单个颗粒的堆积,晶界不明显,结合紧密,且气孔较少, 而图

4( b)却仍能清楚地分辨出颗粒的堆积,晶粒结合不紧密,依然有大量的气孔存在。

图 4  不同致密程度的 BS2试样的 SEM 扫描图( 3 000X)

F ig . 4 SEM fr actur e sur faces of BS2 at differ ent densit y ( 3000 X)

BS3和 BS4 系列试样在远低

于B4C单相致密化温度( 2 250 e )

的条件下, 均获得了较高致密度

( > 90%)的复合材料。从图 3 看

出,材料的致密度变化受烧结温度

的影响不太明显,但仍然有随着温

度升高致密度逐渐递增的趋势。

对同一系列来说, 随着温度的升

高,材料的烧结性也就越来越好,

最终得到的材料的致密度也有所

升高。各系列复相陶瓷在 1 820

e 以上已经基本致密化, BS3达到

93%以上。BS4 系列相对密度高

于 92%。

3  烧结致密化过程

3. 1  两步法烧结致密化

如图 3所示,利用两步法烧结工艺制备得到的试样 BS3 和 BS2 最为致密, 分别达到 95. 6%和 97. 6%。

本文在 1 880 e 保温 20 min后降温至 1 700 e ,目的有 2: 1)降低晶粒粗化速度, 防止晶粒异常长大。文献

[ 11]使得烧结温度高达 1 350 e 后急速冷却至 1 150 e 保温 20 h,以达到控制晶粒长大的目的,最终得到的

Y2O3 纳米晶粒度仅有 60 nm。2)使高温下的热压反应更完全。文献[ 12]指出无压烧结B4C 时,致密化开始

的温度高达 1 800 e ,真正达到致密化必须使温度升到 1 870~ 2 010 e ,而有添加剂的热压烧结B4C也至少

需要 1 800 e 的高温才可实现 B4C 的初步致密化[ 13] 。所以, 1 880 e 保温 20 m in后烧结体已经完成了初步

致密化,但是为了使热压反应进行得更彻底,又不会引起晶粒的异常长大,可使烧结温度降低 200 e 左右,保

温 10 min, 降温速率仍为 20 e / min。继续升高温度至 1 880 e , 此时生成更多的新相A-SiC以及 BN 等,多

分布在晶界上对晶界起到钉扎作用,抑制了晶界迁移。而作为最后阶段的主要传质方式 ) ) ) 晶界扩散, 作用
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仅为促使烧结体致密化, 而不会像晶界迁移传质一样容易使晶粒粗化。图 5为晶界扩散与晶界迁移传质的

作用示意图[ 14]。

图 5  晶界迁移与晶界扩散示意图
F ig . 5  T ransfer and diffuse sketch of g rain boundar ies

3. 2  反应热导致烧结致密化
表 2为本烧结体系中主要放热反应在 2 000 K

时的焓变( $H < 0)。从表中可以看出各反应放出

的热量虽不相同,但是在高温高压下,各反应热量的

聚集会促进各反应的进行, 从而使得颗粒结合愈来

愈紧密。本体系烧结初期为扩散控制传质, 液相生

成后转变为溶解-沉淀传质, 反应热的作用加速液相

的生成,促进传质过程,从而达到致密化。

3. 3  晶粒细化的致密化作用

原料粉末的粒度不同,烧结机理有时也会发生

表 2  2 000 K时主要放热反应的 $H
Tab. 2  $H of main exothermic reactions at 2 000 K

序号 方    程    式 $H / ( KJ# mol- 1)

1 Si3N 4+ 3B4C= 3SiC+ 4BN+ 8B - 307. 72

2 B4C+ 2T iC= 2T iB2 + 3C - 206. 59

3 C+ Si= SiC - 122. 56

4 2B+ N 2= 2BN - 655. 11

5 T iC+ 2B= TiB2+ C - 108. 38

6 4B+ C= B4C - 80. 77

10 Si3N 4+ 3C+ 4B= 3SiC+ 4BN - 802. 15

变化。例如 AlN烧结, 据报道当粒度为 0. 78~ 4. 4 Lm 时,粗颗粒按体积扩散机理进行烧结,而细颗粒则按

晶界扩散或表面扩散机理进行烧结 [ 15]。对于 B4C 材料的低温热压, 粉料的粒度对烧结致密化起了重要作

用。这主要是因为材料颗粒越小, 颗粒表面积就越大, 颗粒表面能也越高。从烧结动力学可知,表面能越高

的颗粒,其烧结驱动力就越大,越易烧结致密。这种致密化促进作用主要发生在液相烧结前。图 6为球磨后

混和粉体的表面 SEM 形貌及粒径分布。

对比球磨前的粉料粒度可以看出, 球磨的作用主要是细化晶粒, 使各种原料粉末重排并达到分布均匀

化。从图中看出粉体粒径范围大约为 0. 1~ 1 Lm,分布很集中,通过粒度分析测定,粒度 D 90= 0. 41 Lm。

无论是在固态还是液态烧结中,细颗粒由于增加了烧结的推动力,缩短了原子扩散距离和提高了颗粒在

液相中的溶解度而导致烧结过程的加速。如果烧结速率与起始粒度的 1/ 3次方成比例, 从理论上计算, 当起

始粒度从 2 Lm 缩小到 0. 5 Lm,烧结速率增加 64倍,相当于粒径小的粉料烧结温度降低 150~ 300 e 。同

时, 反应生成的新相颗粒有分布均匀、颗粒细小的优势。从图 7可看出, BS2烧结后晶粒粒径大约在1~ 3 Lm

之间,说明颗粒在烧结过程中虽然粗化,但长大不很明显,且基本上没有晶粒的异常长大。

228 河 北 科 技 大 学 学 报                 2005 年  



3. 4  液相烧结的致密化过程

图 8  液相产生时颗粒靠近
Fig . 8  Par ticles clo se up as liquid sinter ed

液相的生成能提供快速扩散的通道,降低材料的黏度, 使颗粒

之间的滑移变得容易进行,在加速传质的同时促进晶粒粗化以达到

致密化。本实验采用的烧结助剂为 YAG ( Y 3Al5O 15 , 熔点为

1 760 e )。文献 [ 12] 认为在高压的作用下, 烧结助剂 YAG 在

1 600 e 以上就出现液相。在本文中, 由于受周围环境以及引入杂

质的影响,在 1 760 e 之前, 烧结助剂 YAG 便开始熔化,组分中有

液相生成。由于液相的生成,使颗粒重新分布,液相填补空隙, 坯体

中的气体容易扩散或通过液相中气泡而逸出。颗粒在毛细管力作

用下,发生较大的流动, 从而加速 B4C 的迁移, 使 B4 C 重新分布和

致密化,图 8给出了液相的空隙或者凹面所产生的毛细管力使得颗

粒相互靠近的示意图。烧结过程中, 随着温度的升高, 液相数量随

之增多,烧结体的致密度增大, 故高温以及液相的生成促进了复合

图 9  不同烧结温度 BS3试样的断口形貌
F ig. 9 SEM fr act ur e sur faces of BS3 at different sintering temperature

材料烧结致密化。

图 9为不同烧结温度下 BS3 系

列试样的断口形貌。从图 9( a)可以

看出, 1 820 e 烧结时, 结构较为疏

松, 断口较为平整, 仍能看出颗粒的

排布以及颗粒聚集成的团簇, 这些团

簇结构可能是由于较低的烧结温度

导致扩散传质不均匀造成的, 所以致

密化不高; 从图 9( b)看出, 1 880 e
烧结时的断口有起伏,类似于波纹状

前进, 这种参差不齐的结构特征也与

它较高的致密度相互印证。

液相量的多少取决于 YAG的含

量以及烧结温度。由于液相的存在,使得材料在相同温度下的黏度下降,颗粒之间的滑移变得容易进行,从

而加速了致密化的完成。在样品内部, 由于表面能的驱动力使颗粒之间结合紧密,所以不利于颗粒间的滑

移。同时,液相的存在又使材料内部的颗粒滑移较易进行, 从而削弱了样品表面与内部颗粒塑性滑移的程度

差异,使样品表面和内部的气孔分布趋于一致。

4  结  论

本文采用 2种烧结工艺,即普通一步升温烧结致密和两步法烧结工艺,在 B4C 中添加 Si3N 4 以及少量的
SiC 和 TiC,在烧结温度为 1 820~ 1 900 e ,压力为 30 MPa 的热压条件下反应生成了致密化的 B4C 基轻质
复合材料,烧结助剂为( A l2O3 + Y 2O 3 )。结合复合材料的断口形貌,分析致密化过程得到结果如下。

1)在一般热压条件的相同烧结温度下,基体相 B4C 含量越高,所得烧结试样的致密度越低,说明随基体
相含量的增多, 复合材料越难烧结。对同一系列复合材料来说, 随着温度的升高,材料的烧结性越好,最终得
到的材料的致密度也越高。其中两步法烧结得到的试样 BS3和 BS2致密化程度最高, 分别达到 95. 6%和
97. 6%。

2)烧结致密化过程归功于以下 4方面:两步法烧结致密化;反应物之间的反应热导致烧结致密化;晶粒
细化的致密化作用; 添加剂导致液相烧结的致密化作用。
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a) 不加EMI 滤波器; b ) 加图 5( c)中的 EMI 滤波器;

c) 加图 5( d)中的 EMI 滤波器

图 6  加 EM I滤波前、后干扰波形的比较
F ig. 6 Comparison of waveforms before and

after adding EMI

EMI滤波器能有效抑制开关电源的电磁干扰。图 6中 a

为不加 EMI滤波器时开关电源上 0. 15~ 30 MHz传导噪声的

波形(即电磁干扰峰值包络线) ; b为加上图 5( c) 所示EMI滤波

器后的波形,电磁干扰大约被衰减 40 dBLV; c为加上图 5( d)中

所示 EMI滤波器后的波形, 能衰减 50~ 70 dBLV。显然,后一

种EMI滤波器的效果最佳。

3.2  元器件选择

滤波电容应选自谐振频率很高的陶瓷电容器。电容器的

耐压值应足够高, 通常选 630 V。输出端滤波电容上还加有尖

峰电压,其耐压值可选 1 000 V。扼流圈分共模、串模2种,通常

采用共模扼流圈, 它实际由共模电感、串模泄漏电感 2部分构

成,因此它对串模干扰也有一定的抑制作用,其优点是能同时起

到共模扼流圈、串模扼流圈 2种作用,而成本并未增加。共模扼

流圈的线径要能承受可能发生的浪涌电流。串模扼流圈仅适

用于 5 W以下的低功率开关电源,它是由 2个分立的铁氧体磁

环线圈或螺线管线圈构成的。为了避免 EMI滤波器向外部发射电磁干扰, EMI滤波器应采用金属屏蔽壳封

装。

4  结  语

随着高效率、节能型开关电源的广泛应用, EMI滤波器因其可抑制电网噪声、提高电子设备的抗干扰能力

及提高系统的可靠性,被广泛应用于智能化温度测控系统、电子测量仪器、计算机机房设备、开关电源等领域。
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