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烧结助剂对碳纳米管增强氮化铝陶瓷结构与性能的影响
X

王洪磊,周新贵,于海蛟,赵  爽,罗  征
(国防科技大学 航天与材料工程学院,湖南 长沙  410073)

摘  要:采用热压烧结工艺制备了碳纳米管增强氮化铝陶瓷,研究了烧结助剂种类、含量对碳纳米管增强

氮化铝陶瓷性能及结构的影响。利用XRD、SEM 和 TEM 等分析测试手段对其相组成, 断口形貌和微观结构

进行了分析。结果表明,烧结助剂 Y2O3+ CaF2 较 YF3+ CaF2 更能促进碳纳米管增强氮化铝陶瓷致密化, 但随

烧结助剂Y2O3+ CaF2 含量的增加, 碳纳米管增强氮化铝陶瓷致密度提高, 而力学、导热性能下降。
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Effect of Sintering Aids on Microstructure and Properties

of CNTsPAlN Ceramics
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Abstract: CNTsPAlN ceramics were fabricated by ho-t pressure sintering , and the effect of sintering aids kinds, contents on the

microstructure and properties of CNTsPAlN ceramics was investigated. The phase constitution, fracture morphology and microstructure

were analyzed by XRD, SEM and TEM. The result shows that sintering aids ( Y2O3+ CaF2 ) were more efficient for the densification of

CNTsPAlN ceramics than sintering aids ( YF3+ CaF2 ) . As the contents of sintering aids ( Y2O3+ CaF2 ) increased, the density of CNTsP

AlN ceramics improved, while the properties of mechanics and therma-l conductivity decreased.
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CNTs以其独特的结构、优异的物理化学性能,日益受到国内外科学家的广泛关注。CNTs的密度是

不锈钢的 1P7~ 1P6,而强度是其 100倍, 其轴向导热系数大于 2800WP( m#K) ,还具有优异的电学、磁学、
吸波等性能,是一种公认的超强一维增强材料

[ 1- 2]
。

AlN陶瓷以其高热导率(理论热导率为 319WPm#K)、低介电常数(约为 818) ,热膨胀系数与硅相匹配
( 293~ 773K: 418 @ 10- 6PK) ,绝缘(体电阻率> 10148#cm)、无毒等优点 [ 3]

,在要求既绝缘又高散热大功率

器件上的应用日益广泛。随着大功率器件中电路集成度越来越高, 对AlN 陶瓷的力学和导热性能提出

了更高要求。本文采用 CNTs 增强 AlN陶瓷, 期望提高 AlN陶瓷的力学及导热性能。然而,AlN 属于共

价化合物,熔点高, 原子自扩散系数小, 烧结非常困难, 通常使用稀土金属氧化物和碱土金属氧化物

(Y2O3、YF3、CaO、CaF2 )等烧结助剂形成液相促进烧结,降低烧结温度, 因此烧结助剂对 CNTsPAlN陶瓷制

备及性能影响重大。

本试验采用 Y2O3、YF3 和 CaF2等烧结助剂,利用热压烧结工艺制备 CNTsPAlN陶瓷, 研究烧结助剂
种类及含量对 CNTsPAlN陶瓷的微观结构及性能的影响。

1  实验部分

实验所用AlN粉末的粒度为 20~ 40nm,纯度为 9910%,合肥开尔纳米技术发展有限公司生产; 碳纳
米管为多壁纳米碳管, 深圳纳米港有限公司生产, 具体参数为: 直径 20~ 40nm; 长度 5~ 15Lm; 纯度
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95% ;无定型碳< 3% ;灰粉 012wt%。烧结助剂 Y2O3、YF3、CaF2 均为市售分析纯。

为探讨烧结助剂种类及含量对 CNTsPAlN 陶瓷结构及性能的影响, 选取 CNTs 含量为 3wt%制备

CNTsPAlN陶瓷。首先按配比将 CNTs称重,置于一定浓度的乙醇和表面活性剂的混合溶液中,超声波分

散2h; 然后按比例将 AlN、烧结助剂( CaF2+ Y2O3、YF3+ CaF2 )与碳纳米管悬浮液混合, 用氮化硅球磨罐

湿磨 12h;将所得到的混合液抽滤,真空干燥并过筛,得到 AlN与 CNTs的复合粉末;最后将混合粉末置

于石墨模具中, 于 1800 e 、N2 气氛、30MPa条件下, 热压烧结 4h制备 CNTsPAlN陶瓷。
采用阿基米德排水法测试样品的密度;利用 CSC- 1101型电子万能实验机, 采用三点弯曲测试抗弯

强度;用 JSM- 6360LV型扫描电镜观察样品的断口形貌; 利用荷兰 FEI公司Tecnai f30型透射电镜进行

结构分析;采用 SIEMENS D500型X射线衍射分析仪对材料进行物相分析; 采用激光闪光法测量样品的

导热率,所用仪器为德国耐驰生产的 JR- 3激光热导仪。

2  结果与讨论

本实验首先采用常用的烧结助剂 Y2O3、CaF2。为降低烧结温度, 将这两种烧结助剂复合使用
[ 4- 6]
。

考虑到 AlN与氧的亲和力很强,氧很容易进入 AIN的晶格中,导致铝空位的形成,这些空位充当着热声

子的散射中心, 导致热能传送效率的降低
[ 7]
。为避免烧结过程中引入额外的氧元素,另外采用YF3 取代

Y2O3 与 CaF2复合使用。

211  不同烧结助剂 CNTsPAlN陶瓷的性能

表1列出了不同烧结助剂 CNTsPAlN 陶瓷的相对密度、弯曲强度和导热率。从表 1可看出, 采用烧

结助剂YF3 取代 Y2O3 后, 在含量均为3wt% + 3wt%条件下, CNTsPAlN陶瓷的相对密度、弯曲强度和热导
率均降低, 且相对密度不足 90%。说明烧结助剂种类对 CNTsPAlN陶瓷性能影响较大, 烧结助剂YF3+

CaF2 ( 3wt% + 3wt% )不能有效提高CNTsPAlN陶瓷性能。将烧结助剂Y2O3+ CaF2 含量由3wt%+ 3wt%增

加至 4wt%+ 4wt%, CNTsPAlN陶瓷的相对密度得到提高,但增加幅度较小, 而材料的弯曲强度和导热率
却显著降低。这说明了材料致密度不是决定 CNTsPAlN陶瓷力学及导热性能的唯一因素。

表 1 不同烧结助剂 CNTsPAlN陶瓷的性能
Tab. 1  The properties of the CNTsPAlN with different sintering aids

烧结助剂 烧结助剂含量( wt% ) 相对密度( % ) 弯曲强度(MPa) 热导率( WP( m#k) )
YF3+ CaF2 3+ 3 8716% 12713 611
Y2O3+ CaF2 3+ 3 9411% 16110 1314
Y2O3+ CaF2 4+ 4 9512% 12113 618

212  不同烧结助剂 CNTsPAlN陶瓷的 XRD分析

图1为不同烧结助剂 CNTsPAlN 陶瓷的 XRD图谱。由图 1 可看出, 采用两种烧结助剂组合制备

CNTsPAlN陶瓷,都产生了主晶相 AlN,第二相 AlON与 AlYO3。但是采用 YF3+ CaF2 作为烧结助剂,第二

相明显减少,减弱了其传质作用, 导致 CNTsPAlN陶瓷致密度降低,从而使 CNTsPAlN陶瓷的力学和导热
性能下降。将烧结助剂Y2O3+ CaF2 含量由 3wt%+ 3wt%增加至4wt% + 4wt%, 第二相AlON和AlYO3峰

值显著增加。这说明提高烧结助剂含量, 使其在烧结过程中与 Al2O3 反应生成了更多的液相, 提高了

CNTsPAlN陶瓷的致密度。采用 YF3+ CaF2 作为烧结助剂, 其反应机理为如下:

YF3+ Al2O3 yAlF3+ AlYO3

CaF2 与A1F3在高温下容易挥发, 所以从图 1( a)中没有测试到 CaF2 与A1F3的存在。

213  不同烧结助剂 CNTsPAlN陶瓷的微观结构

图2为不同烧结助剂 CNTsPAlN陶瓷的微观结构形貌。其中图 2( a)和( b)分别是烧结助剂为 YF3+

CaF2 ( 3wt% + 3wt%)和Y2O3+ CaF2 ( 3wt%+ 3wt%)的 SEM 照片,图 2( c)是烧结助剂 Y2O3+ CaF2 含量为

4wt% + 4wt%的TEM照片。

从图 2( a)和( b)可看出, CNTs经过高温高压烧结后未遭受严重损伤, 但分散较差, 主要聚集在晶界

处,成团簇分布,如图 2( a)中箭头所示,阻碍了其增强作用的发挥。比较图 2( a)和( b)可发现,在烧结助
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图 1  不同烧结助剂 CNTsPAlN陶瓷的 XRD图谱

Fig . 1 The XRD Patterns of the CNTsPAlN with different sintering aids

图 2  CNTsPAlN 陶瓷的微观形貌图
Fig. 2  The morphologies of the CNTsPAlN with different sintering aids

剂含量相同条件下, 由烧结助剂Y2O3+ CaF2 制备的 CNTsPAlN陶瓷较YF3+ CaF2 更为致密, 孔隙显著减

少,这是由于在烧结过程中,烧结助剂 Y2O3+ CaF2 较 YF3 + CaF2 生成更多液相, 增强了其传质作用,有

效地促进了AlN晶粒的重排。

由图 2( c)所示, AlN 晶粒被玻璃相所包围,这些玻璃相为烧结助剂 Y2O3 + CaF2 与 AlN粉末表面的

Al2O3 在烧结过程中生成液相,冷却后所形成的第二相, 该液相有效地促进了 CNTsPAlN陶瓷的致密化,
但高含量的 Y2O3+ CaF2 导致了较多液相的生成, 连续分布在晶界处, 阻碍了 AlN晶粒的接触,形成了

AlN晶粒的孤岛分布, 降低了 AlN晶粒之间的接触面积, 且由于第二相的强度和导热性能相对较低,造

成了 CNTsPAlN陶瓷力学性能和导热率的下降。这与文献[ 8- 9]的研究结果相一致。

3  结 论

采用两种烧结助剂组合( Y2O3+ CaF2 和 YF3 + CaF2 ) , 通过热压烧结工艺制备了 CNTsPAlN陶瓷, 得
到以下结论:

(1)在烧结过程中,两种烧结助剂组合( Y2O3 + CaF2 和 YF3+ CaF2 )均与 AlN粉末表面的 Al2O3 反应

生成液相,降低了烧结温度,促进了 CNTsPAlN陶瓷的致密化。
( 2)在相同含量的前提下,烧结助剂组合Y2O3+ CaF2 较YF3 + CaF2 反应生成的液相较多,更能有效

提高材料的致密度, 获得高性能的 CNTsPAlN陶瓷。
( 3)增加烧结助剂组合 Y2O3 + CaF2 含量, 导致反应生成较多的第二相, 阻碍了 AlN晶粒的直接接

触,使 CNTsPAlN陶瓷力学及导热性能下降。
(4) CNTs在AlN基体中分散不均, 主要聚集在 AlN晶界处,严重阻碍了其增强作用的发挥。提高

CNTs在AlN基体中的分散程度是今后工作的重点。

(下转第 140页)
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