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Si3N4 基复相陶瓷天线罩材料的制备及性能!

王思青，张长瑞，王圣威，齐共金，曹 峰，胡海峰，姜勇刚

（国防科技大学 航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：基于高马赫数导弹天线罩为应用背景，以 Si 粉、BN 粉、SiO2 粉为主要原料，采用反应烧结法制备

Si3N4 基复相陶瓷材料，探讨了原料组成、成型工艺及坯体密度对材料性能的影响。试验结果表明：当原料中

Si、BN 和 SiO2 分别为 55%、30%和 10%时，材料强度可达 96. 7Mpa，断裂韧性可达 1. 80Mpa·m1/2。同时材料具

有良好的介电性能及热物理性能。

关键词：天线罩；反应烧结；氮化硅；氮化硼；石英；陶瓷

中图分类号：TB332 文献标识码：A

Preparation and Properties of Si3N4 Matrix Radome Ceramics

WANG Si-ging，ZHANG Chang-rui，WANG Shen-wei，OI Gong-jin，CAO Feng，HU Hai-feng，Jiang Yong-gang
（Coiiege of Aerospace and Materiai Engineering，Nationai Univ. of Defense Technoiogy，Changsha 410073，China）

Abstract：Si3N4 matrix ceramics which wouid be appiied to super-high Mach number missiie radome was prepared via the reaction
sintering process. Si，BN and SiO2 powder were the main raw materiais. The effects of the raw materiais and the modei processing
parameters and the compact density on properties of the materiai were investigated. The experimentai resuits showed that the materiai has
the best mechanicai properties（!!，"#$ is 96.7Mpa，1.80Mpa.m1 / 2，respectiveiy）and better dieiectric and thermai physic properties
when the content（in raw mixture powder）of Si，BN，SiO2，is 55%，30% and 10%，respectiveiy.
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天线罩是寻的制导武器弹头上一种集承载、透波、防热、耐蚀等多功能于一体的结构 /功能部件。其

材料不仅要求轻质、耐高温、具有良好的常温和高温力学性能好，还要求其介电常数（ < 10）和介电损耗

低（ < 1 X 10- 2）、耐冲刷、耐雨蚀能力强。这些苛刻的要求限制了高温天线罩候选材料的种类。目前，石

英陶瓷及石英织物增强二氧化硅复合材料可能是唯一在国内外已被成功地用于多种 5 马赫以上型号的

导弹天线罩材料。但这些材料的抗雨蚀能力差、易吸潮、耐高温能力差，使其难以适用于更高马赫数的

导弹。而针对更高马赫数的导弹天线罩材料，人们普遍认为 Si3N4 和 BN 是主要的候选者［1 - 4］。Si3N4 在

高温和常温下都具有良好的力学性能，同时还具有良好的热稳定性、低介电损耗、高耐冲蚀性能，而 BN
具有极高的升华热、优良的介电性能、突出的抗热震性和低密度。但 Si3N4 介电常数偏高，BN 耐冲刷能

力差。为了改善 Si3N4 和 BN 单独作为天线罩材料的不足，很多学者采用制备其复相陶瓷方法取得了一

定的效果，但均处于实验室阶段［5 - 8］。

1 试 验

1 .1 主要原料

Si 粉：纯度为 99%（Fe，Cu，Sb 等"1 . 0%），200 目，中国医药集团上海化学制剂公司制造；!- 石英

粉：分析纯，湘中化学试剂开发中心生产；六方 BN 粉：纯度为 99%以上，营口精细化工厂生产；高纯氮

气：纯度为 99 .999%，长沙京湘气体化工厂生产。
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! ." 制备过程

将所用原料按设计组分配比配料（所有配料中均含有 5%的助烧剂），装入氮化硅球磨罐中并加入

无水乙醇作为球磨介质，球磨 24h 左右，然后干燥并过 60 目筛。过筛后的混合料采用“干模压”方式或

“干模压 + 冷等静压”方式在不同压力下压制成型。成型后的生坯样品在高纯氮气中进行无压反应烧

结。

! .# 性能及结构的测试与表征

采用质量—体积法测量素坯密度，采用排水法测量烧结试样的体积密度。在 WDW-100 型电子万能

试样机 上 测 试 材 料 的 力 学 性 能，采 用 三 点 弯 曲 法 测 量 弯 曲 强 度 和 弹 性 模 量，试 样 尺 寸 为

3mm X 4mm X 36mm，跨距 30mm，加载速率为 0 .2mm / min；采用单边切口梁法（SENB）测量断裂韧性，试样

尺寸为2.5mm X 5mm X 50mm，切口深度约 2.5mm，跨距 20mm，加载速率为 0 . 05mm / min。采用热脉冲法

（又称闪光法）测试材料的热导率，试样尺寸为!10mm X 4mm。采用比较法测试比热，测试温度范围：室

温 ~ 300C，参比样晶 Ni（高纯 99.999%），升温速率 10C / min（空气中）。采用短路波导法测量材料的介

电常数和介电损耗。

" 结果与讨论

" .! 配料组成对材料力学性能的影响

原料配比对材料性能的影响结果列于表 1。表中所有试样均是经 60Mpa 干模压成型，其烧结工艺

均为 1410C温度并保温 20h，然后升温到 1450C，再保温 5h。

表 1 原料配比对力学性能的影响

Tab.1 Effect of the ratio of raw powder on the mechanicai properties of the sintered sampies

Mixed
powder No.

Si
/ %

SiO2

/ %
BN
/ %

compact density

/（g·cm- 3）

Sintered sampie

density /（g·cm- 3）

!I

/ Mpa
E / Gpa

KIC

/ Mpa·m1/2

Nitridation
degree / %!

p1 55 40 0 1.32 1.65 50.7 31.9 1.09 88.2
p2 55 30 10 1.40 1.68 66.4 32.5 1.15 89.0
p3 55 20 20 1.56 1.94 81.1 38.2 1.37 93.1
p4 55 10 30 1.67 2.10 94.3 45.2 1.65 95.9
p5 55 0 40 1.64 2.05 86.1 35.4 1.25 95.4
p6 65 5 25 1.60 2.01 91.3 40.8 1.60 90.0
p7 45 10 35 1.65 1.77 75.4 37.9 1.27 93.5

!Nitridation degree =（Measured weight increase + Caicuiated weight increase by nitriding reaction）X 100%
通过比较表中 p1、p2、p3、p4、p5 配方所对应的数据可以看出，在硅含量相同情况下，弯曲强度随着

BN 含量的增加（亦即 SiO2 含量的减少）逐渐增大，当 BN 含量达到 30%时，强度值最高，韧性和模量也最

高。这主要是由坯体密度的差别造成的，因为反应烧结过程中体积不发生变化。故当硅含量相同时，在

相同的烧结工艺条件下，坯体的理论增重应当是一样的，亦即坯体的致密程度决定材料的密度。另外，

材料密度的提高意味着孔隙率下降，材料的弯曲强度和弹性模量与孔隙率分别有如下的关系式［9］：

!=!0exp（AP）

E = E0（1 - BP）

两式中：!0———无孔材料的强度；A———材料常数；E0———无孔材料的模量；B———材料常数；P———孔隙

率。

由上面两公式可知，陶瓷材料的弯曲强度和模量均随孔隙率上升而下降。

对于陶瓷等脆性材料来说，其韧性和强度之间有近似线性的关系［9］。因此，陶瓷材料的韧性一般也

随密度的上升、气孔率的下降而提高。

另外，通过分别比较 p4、p6 和 p7 可以发现，当硅含量为 55%时，可以获得较好的力学性能。之所

以如此，有两方面的原因，一是因为 Si 粉和 SiO2 粉均为瘠性料，而六方氮化硼粉为具有类似石墨的层状
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结构的松散粉末，具有固体润滑剂的作用。故适量的 BN 粉的存在，可以减小粉料颗粒之间的摩擦阻

力，从而有利于提高坯体的压实程度。然而正因为 BN 是层状结构的松散粉末，当 BN 含量过多时，在成

型过程中易产生“拱桥效应”，反而降低坯体密度。因此在一定范围内，坯体密度随着坯料中 BN 含量的

增加而增大，导致材料密度和力学性能的变化；二是 Si 含量的变化导致反应烧结过程中烧结体质量的

变化，继而导致材料密度和力学性能的变化，且后者是主要原因。但由于反应温度与 Si 的熔点相近，此

反应又是一个放热反应，Si 含量过高会使局部反应过于剧烈，导致温度过高，使 Si 熔融，堵塞氮气扩散

通道，甚至出现 Si 流出坯体的现象，从而使硅粉氮化不完全［10］。由此材料密度反而降低，其力学性能也

随之降低。表 1 中数据也表明，当 Si 含量为 60%时，氮化率反而下降。

! .! 成型工艺对材料力学性能的影响

成型工艺对材料力学性能的影响试验数据列于表 2。表中所有试样均是在 1410C温度下，保温 20h
后升温到 1450C，再保温 5h。表 2 表明，采用“干模压 + 冷等静压”的成型方式，有利于提高材料的力学

性能，但当等静压力增加到一定程度后，材料的力学性能提高有限。之所以如此，是等静压有利于提高

坯体的密度。因为经过等静压作用后，一方面原坯体中的“拱桥效应”被破坏；另一方面，平行于原受压

面方向的颗粒堆积得更为紧密。但当等静压压力增加到 100Mpa 时，坯体的密度与在 60Mpa 等静压的

压力下几乎没有区别。这说明，经过 60Mpa 的等静压后，坯体已趋于粉料理想堆积密度，再提高等静压

压力，坯体密度难有大的提高。而前面已经说明提高坯体的密度即提高烧结材料的密度，使材料力学性

能得以提高。

表 2 坯体密度对材料力学性能的影响

Tab.2 Effect of compact density on the mechanicai properties of the sintered sampies

Mixed
powder No.

Compact density

/（g·cm- 3）

Sintered sampie

density /（g·cm- 3）
!b / Mpa KIC / Mpa·m1/2 E / Gpa

Modeiing
process!

1.67 2.10 94.3 1.65 45.2 Mp1
p4 1.76 2.17 98.6 1.75 46.8 Mp1 + Mp2

1.17 2.17 96.7 1.80 47.1 Mp1 + Mp3

Mp1：uniiateraiiy dry pressing under 60Mpa；Mp2：isostatic pressing under 60Mpa；Mp3：isostatic pressing under 100Mpa

! ." 材料的介电性能

对应于表 2 中配料组成为 p4 的三种密度的试样的介电常数如图 1 所示。图 1 表明，材料的介电常

数随密度的增大而增大，但总体来说，其值均较小，在 3 .8 左右，且其随频率的变化波动较小。因为复相

材料的介电常数一般遵循混合法则［11］：

in" = " 1i in"i

式中，"为复相材料的介电常数，1i、"i 分别为复相材料中 i 相的体积分数和介电常数。由于三个试样的

相组成相同，仅是密度不同，且密度相差很小，因此，三者的介电常数相近。

而图 2 表明，三种材料的介电损耗随频率变化的波动相对比较大，波动范围在（0 . 2 ~ 1 . 5）X 10- 2。

这是因为介电损耗是多种损耗叠加的表现，受多种因素影响，不仅对材料组成、结构敏感，且对极化电场

频率敏感。但因三个试样的组成基本相同，因此在相同的极化电场下，其介电损耗随电场频率的变化规

律是相似的。

! .# 材料的热物理性能

对应于表 2 中配料组成为 p4 的三种密度的试样的比热及热导率测试结果列于表 3。

从表 3 可知，材料的比热和热导率均随其密度提高而提高。由于复相材料的比热符合加法法则，即

复相材料的比热遵循公式

CP = "miCP，i

式中，CP 为复相材料的比热，mi、CP，i分别为复相材料中 i 相的质量分数和比热。由于三个试样的相组

成相同，仅密度不同。密度越小，孔隙率越高。而孔隙中空气的比热远小于材料中其他固相的比热。所
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图 1 不同密度 Si3N4 复相陶瓷的材料的介电常数

Fig.1 Relationship of dielectric constant（under different
freguency）with density of the sintered samples

图 2 不同密度 Si3N4 复相陶瓷的材料的介电损耗

Fig.2 Relationship of dielectric loss（under different
freguency）with density of the sintered samples

以，密度越小，其比热也越小。而陶瓷材料导热性能与其晶相组成和孔隙率的大小等因素有关。在晶相

组成相同的情况下，材料的热导率一般随其孔隙率的提高而下降［9］。表 3 中的热导率数据基本符合这

一规律。

表 3 坯体密度对材料热物理性能的影响

Tab.3 Effect of compact density on the thermal physic properties of sintered samples

Mixed
powder No.

Compact density

/（g·cm- 3）

Sintered sample

density /（g·cm- 3）

!"
/（J·g- 1·K- 1）

!
/（W·m- 1·K- 1）

Modeling
process!

1.67 2.10 0.65 2.50 MP1
P4 1.76 2.17 0.71 3.32 MP1 + MP2

1.77 2.17 0.72 3.40 MP1 + MP3

MP1：unilaterally dry pressing under 60MPa；MP2：isostatic pressing under 60MPa；MP3：isostatic pressing under 100MPa

! 结 论

以 Si、BN 和 SiO2 粉末为原料，采用“干模压 + 冷等静压”的成型方式和反应烧结法可制备出力学及

介电和热物理性能均良好的 Si3N4 基复相陶瓷天线罩材料。当硅含量为 55%且制备工艺相同时，材料

的力学性能随 BN 含量的增加先增大后减小，BN 为 30wt%时，材料力学性能最好。“干模压 + 冷等静

压”的成型方式对提高坯体的密度和均匀性有很大作用，也利于提高材料力学性能。但经过 60MPa 的

等静压后，粉料已趋于理论堆积密度，再提高等静压压力，材料力学性能提高有限。在测试频率范围内，

材料介电损耗随频率变化起伏较大，而介电常数随密度提高而增大，且随频率变化波动较小。材料比热

和热导率均随密度提高而提高。优化后的配方和工艺及所制备的材料性能是：原料粉末中 Si = BN = SiO2

为 55 =30 =10，先 60MPa 干模压后经 100MPa 等静压成型，再经反应烧结，材料的弯曲强度和断裂韧性分

别为 96 .7MPa 和 1 .80MPa·m1 /2，比热和热导率分别为 0 .72J /（g- 1·K- 1）和 3 .40W /（m- 1·K- 1），介电常数

为 3.8 ~ 3.9，介电损耗的最小值约为 2 X 10- 3，最大值约为 1 .5 X 10- 2。
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