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原位裂解碳对氮化铝基微波衰减陶瓷性能的影响 
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210009; 3. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 结构陶瓷工程研究中心, 上海 200050) 

摘 要: 碳材料具有优异的吸波性能, 但是难以在陶瓷基体中均匀分散。本研究通过酚醛树脂裂解的方法在氮化铝

陶瓷基体中引入碳, 研究了酚醛树脂的添加量对氮化铝陶瓷烧结性能、微观形貌、导热性能和介电性能的影响。研

究发现, 酚醛裂解形成的碳能够有效促进氮化铝陶瓷的致密化进程, 降低烧结温度。当酚醛树脂含量为 3wt%, 1700℃

烧结后陶瓷的致密度达到 99.26%。此外, 裂解碳的引入能够显著提高材料的导热性能, 并在材料的气孔中和氮化

铝的晶界处形成碳膜, 从而显著提高材料的介电性能。当酚醛树脂含量为 6wt%时, 材料热导率达 135.1W/(m·K), 

在 X 波段的介电损耗为 0.3, 表明材料具有良好的微波衰减能力, 有望应用于大功率的微波电真空器件中。 
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Abstract: Carbon materials exhibit excellent microwave absorbing properties. However, it is difficult to disperse 

carbon homogeneously in the ceramic substrate. In this study, carbon was introduced into AlN matrix by addition of 

phenolic resin followed by pyrolysis process. The effects of phenolic resin content on sintering behavior, micro-

structure, thermal conductivity and dielectric properties of AlN ceramics were investigated. It was found that phe-

nolic resin derived carbon could effectively promote the densification of AlN ceramics and reduce the sintering 

temperature. Relative density of the AlN ceramics reached 99.26% after sintering at 1700℃ with addition of 3wt% 

phenolic resin. In addition, it was found that the presence of phenolic resin derived carbon can effectively improve 

the thermal conductivity of the ceramics. The dielectric properties were also improved due to the carbon films 

formed in the pores and at AlN grain boundaries. With addition of 6wt% phenolic resin, AlN ceramics showed high 

thermal conductivity of 135.1 W/(mK) and excellent microwave attenuation properties (the dielectric loss was 0.3 

at X-band), which were perspective candidates for possible applications in high power microwave vacuum electron 

devices. 
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微波衰减陶瓷被广泛应用于微波电真空器件中, 

可以抑制自激振荡、消除有害的电磁模式和增强带

宽等, 确保电真空器件处于稳定的工作状态[1]。传统

的微波衰减陶瓷大都采用氧化铝和氧化铍作为基体, 

通过添加不同的衰减相制备而成, 随着大功率微波

电真空器件的发展以及人们对环境问题的关注, 这

类微波衰减陶瓷由于热导率低和有毒等不足而逐渐

被限制使用[2]。 

目前, 兼具高导热和良好衰减性能的微波衰减

陶瓷已经成为研究的焦点。氮化铝具有高热导率[3]、

适中的介电系数、良好的化学和热稳定性以及很高

的电阻率, 适合作为微波衰减陶瓷的基体相。常见

的研究体系主要分为两类: 一类是 AlN-金属体系, 

如 AlN-Mo[4]、AlN-W[5-6]复相陶瓷, 通过添加金属

颗粒作为衰减相来提高材料的微波衰减能力, 但是

由于金属和陶瓷密度相差大, 分散困难, 局部会出

现金属颗粒连通的情况, 材料的绝缘性能难以控制; 

另一类是 AlN-陶瓷体系, 常见的是 AlN-SiC[7]陶瓷

体系。虽然该体系具有优异的微波衰减性能, 但是

由于固溶引起热导率下降, 使其在大功率器件中的

应用受到限制, 如 Serbenyuk等[8]制备的 AlN-SiC陶

瓷, 热导率只有 37~82 W/(m·K)。研究发现, 碳材料

也是一种优良的微波衰减相, 一些学者通过添加石

墨或者炭黑研究了 AlN-C 复相陶瓷, 发现该体系既

具有良好的微波衰减性能[9-10], 又具有较高的热导

率 , 有可能同时满足高热导率和高衰减性能的要

求。但是 C 在 AlN 基体中难以分散, 通常添加量较

高, 造成材料烧结困难, 性能离散性较大。为了提高

碳材料的分散均匀性, 同时为了降低碳颗粒的尺寸, 

以最大限度地提高其微波衰减性能, 本工作采用添

加酚醛树脂作为碳源, 并综合研究了该方法所制备

的 AlN-C 复相陶瓷的烧结性能、微观结构、热学性

能和介电性能与酚醛树脂含量的关系。 

1  实验方法 

以 AlN(F 级, 德山公司, 日本)为陶瓷粉体, Y2O3 

(上海跃凯金属材料有限公司 , 上海)为烧结助剂 , 

含量固定为 3wt%, 酚醛树脂(上海祁南胶粘材料厂, 

上海)为碳源, 含量分别为 0.5wt%、1.5wt%、3wt%、

5wt%和 6wt%。使用乙醇(上海凌峰化学试剂有限公

司, 上海)作为研磨介质, 球磨转速为 380 r/min, 球

磨 4 h。将球磨后的浆料在 60℃干燥 24 h, 然后研

磨、过 74 m 筛。将所得粉体先在 20 MPa 预压成

型, 再在 200 MPa 冷等静压获得陶瓷素坯, 然后将

素坯放在涂有 BN 的石墨坩埚中, 氮气气氛下, 分

别在 1700℃、1750℃和 1800℃保温 2 h, 常压烧结

制备得到复相陶瓷。 

使用阿基米德排水法测试材料的相对密度。采

用 X 射线衍射仪(D8 Advance, Bruker, 德国)分析物

相组成, 扫描范围 2=10o~80o, 扫描速率 5o/min。将

材料的断面蒸金后, 采用扫描电子显微镜(S-4800, 

Hitachi, 日本)观察其断面微观形貌, 并结合能谱分

析材料的元素组成。将材料加工成φ10 mm2 mm

的 圆 片 , 采 用 激 光 热 导 仪 (LFA427 Nanoflash, 

Netzsch, 德国)测试材料室温下的热扩散系数。材料

的热导率 λ根据公式 λ=ρ×α×Cp 计算, 其中 ρ为材料

的密度, α 为材料的热扩散系数, Cp 为材料的热容, 

由于本实验材料中其他相的含量很少, 所以使用纯

AlN 的热容(0.75 J/(g.K))[11]进行计算。将材料加工

成 22.86 mm×10.16 mm×2 mm 的方片, 采用网络矢

量分析仪(VNA, N5225A, Agilent)测试材料在 X 波

段的介电常数 , 材料的介电损耗 tanδ 根据公式

tanδ=ε/ε计算, 其中 ε为材料的介电常数虚部, ε为
材料的介电常数实部。 

2  结果与讨论 

2.1  烧结性能 

图 1 是酚醛树脂在高温下裂解的反应过程, 从

图中可以看出, 根据酚醛树脂碳碳键断开位置的不

同, 分别生成苯酚和甲酚, 然后亚甲基与羟基发生

反应导致碳氢交联, 或者羟基官能团相互反应生成

醚键 , 随着温度升高 , 进一步发生脱氧脱氢反应 , 

逐渐转变为具有并苯结构的碳, 最终并苯结构的碳逐

渐脱氢形成碳材料。整个过程的气体产物以 H2O 和

H2为主, 其次是 CH4、CO 以及微量的 CO2和 C2H6
[12]。 

图 2 是不同温度烧结的复相陶瓷相对密度与酚 
 

 
 

图 1  酚醛树脂的裂解反应过程 

Fig. 1  Pyrolysis process of phenolic resin 
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图 2  酚醛树脂含量对不同温度烧结的复相陶瓷相对密度的

影响 

Fig. 2  Effects of phenolic resin content on the relative densi-
ties of composites sintered at different temperatures 
 

醛树脂含量的关系图, 从图中可以看出, 当烧结温

度为 1700℃和 1750℃, 酚醛树脂含量为 0.5wt%时, 

材料的相对密度分别为 85.47%和 88.33%; 随着酚

醛树脂含量增加到 3wt%时, 复相陶瓷的相对密度

逐渐提高到 99.26%和 99.70%, 这表明添加酚醛树

脂可以有效地促进复相陶瓷的致密化进程, 降低烧

结温度。这是因为酚醛树脂在高温下裂解形成的碳

会与 AlN 颗粒表面的氧化层发生碳热还原反应[13], 

达到减少或消除氧化层的目的, 从而有利于 AlN 的

传质 , 促进复相陶瓷的烧结过程。当烧结温度为

1800℃时, 由于温度较高, 所以在酚醛树脂含量为

0.5wt%时 , 材料就表现出较高的致密度 , 达到

98.54%。当酚醛树脂含量继续升高到 5wt%及以上

时, 全部材料的致密度开始出现明显的下降, 这可

能是由于较多的残余碳阻碍了颗粒的重排, 从而阻

碍了复相陶瓷的致密化进程。 

2.2  物相与微观形貌 

图 3为 1800℃烧结的复相陶瓷的XRD图谱, 从

图中可以看出, 材料中的主晶相为 AlN(65-0831)相, 

次晶相的组成随着酚醛树脂含量发生变化。当酚醛

树脂含量为 0.5wt%时, 次晶相为 Y3Al5O12 相, 此时

AlN 颗粒表面的氧化物含量较高, 将与烧结助剂

Y2O3 发生以下反应： 

 5Al2O3 + 3Y2O3 = 2Y3Al5O12 (1) 

随着酚醛树脂含量的增加, 残余碳通过碳热还

原反应逐渐消耗 AlN 颗粒表面的 Al2O3, 使得液相

产物逐渐转变为 AlYO3 和 Al2Y4O9, 具体反应如下： 

 Al2O3 + Y2O3 = 2AlYO3 (2) 
 Al2O3 + 2Y2O3 = Al2Y4O9 (3) 

当酚醛树脂含量增加到 5wt%时, 此时材料中

的次晶相只有 Y2O3 相, 一方面残余碳进一步消耗

氧化层, 使得烧结助剂 Y2O3 过量; 另一方面, 残余 

 
 

图 3  1800℃烧结的不同酚醛树脂含量复相陶瓷的 XRD  

图谱 

Fig. 3  XRD patterns of composites with different phenolic 

resin contents sintered at 1800℃ 

 

碳将与 Al2Y4O9 相发生反应, 使其转化为 AlN 和

Y2O3, 具体反应如下[13]： 

 Al2Y4O9 + N2 + 3C = 2AlN + 2Y2O3 + 3CO (4) 

当酚醛树脂含量进一步增加到 6wt%时, 次晶

相中出现微量 AlYO3 和 Al2Y4O9 相, 可能由于残余

碳与表面氧化层的反应为固相反应, 因残余碳在烧

结过程中会移动到三岔晶界位置, 无法与 AlN 颗粒

表面充分接触 , 从而使得碳对氧化层的消除作用  

变弱。 

图 4为 1800℃烧结的复相陶瓷的 SEM照片, 图

中深色部分为AlN晶粒, 呈现出典型的等轴晶形貌, 

浅色部分为第二相, 主要分布在 AlN 晶粒的晶界和

三岔晶界处。从图 4 可以看出, AlN 晶粒尺寸较小, 

并且分布比较均匀。在 AlN 陶瓷的液相烧结过程中, 

晶界会逐渐向晶粒长大的方向移动, 此时处于晶界

和三岔晶界上的第二相会阻碍晶界的移动, 晶粒进

一步长大则必须克服第二相形成的势垒[14], 从而消

耗更多的能量。因此处于晶界和三岔晶界处的第二

相会成为晶粒长大的障碍, 抑制晶粒的快速生长, 

从而获得更加细小均匀的微结构。当酚醛树脂含量

较低时(0.5wt%和 1.5wt%)时, 材料中几乎观察不到

明显的气孔, 表现出很高的致密度。当酚醛树脂含

量提高到 3wt%及以上时, 复相陶瓷中开始出现少

量的气孔, 并且在酚醛树脂含量为 6wt%时, 材料中

能够明显观察到薄膜状的物质存在于气孔中、AlN

晶粒之间以及三岔晶界处。 

图 5 为酚醛树脂含量为 6wt%时复相陶瓷的

SEM 及元素分析, 从图 5(a)可以看出, 白色箭头所

指即为薄膜物质, 主要分布在三岔晶界处, 并将晶

粒相互连接起来, 同时伴随有明显的气孔。图 5(b)

为点 1 处的元素分析, 可以看出此处主要含有 Al 和 
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图 4  不同酚醛树脂含量复相陶瓷 1800℃烧结后的断面 SEM 照片及相应的 EDS 分析 

Fig. 4  SEM images and EDS analysis of composites with different phenolic resin content sintered at 1800℃ 
 

 
 

图 5  酚醛树脂含量为 6wt%的复相陶瓷的 SEM 照片(a)及元素分析(b, c)结果 

Fig. 5  SEM image (a) and EDS analysis (b, c) of the composite with 6wt% phenolic resin 
 

N 元素, 表明该晶粒为氮化铝晶粒。图 5(c)为点 2

处的元素分析, 可以看出该处 C 元素的含量大幅度

升高, 可以推测该薄膜物质是酚醛树脂裂解后留下

的残余碳膜。这表明当酚醛树脂含量提高到 6wt%

时, 残余碳过剩, 过量的残余碳将会以碳膜的形式

存在于氮化铝晶粒之间和三岔晶界处, 在烧结过程

中晶界处的碳膜会阻碍氮化铝晶粒的生长, 并且形

成难以排出的气孔, 从而引起材料致密度逐渐下降。 

2.3  酚醛树脂含量对复相陶瓷热导率的影响 

由于微波衰减陶瓷在使用过程中会将电磁能逐

渐转化为热能, 材料具备优良的导热性能对于大功

率微波电真空器件的正常运转具有重要意义, 所以

有必要对复相陶瓷的热导率进行研究。图 6 是酚醛

树脂含量对 1800℃烧结的复相陶瓷热扩散系数和

热导率的影响, 从图中可以看出, 当酚醛树脂含量

从 0.5wt%提高到 3wt%时, 材料的热扩散系数和热

导率分别从 58.03 mm2/s 和 141.60 W/(m·K)提高到

68.81 mm2/s 和 165.80 W/(m·K), 表明酚醛树脂对于 

材料的导热性能具有显著的提升效果。影响 AlN 陶

瓷导热性能最重要的因素之一就是材料中的氧杂质, 

氧杂质主要以两种形态存在于 AlN 粉体原料中, 第

一种是在 AlN 粉体表面形成很薄的非晶氧化层, 氧

化层的存在将会影响声子的传播速率, 对材料的导

热性能提高不利; 第二种是部分氧杂质会固溶入

AlN 的晶格中, 形成晶格氧缺陷, 具体反应如下[15]： 
 Al2O3 → 2AlAl + 3ON + VAl (5) 

晶格氧缺陷的形成将会引起 AlN 晶格中铝空位

含量的增加, 而铝空位具有很大的散射截面, 从而

造成声子传播过程中强烈的散射现象, 严重降低材

料的导热性能。在稀土烧结助剂存在的情况下, 添

加酚醛树脂后, 残余碳将会通过碳热还原反应消耗

掉 AlN 颗粒表面的氧化层, 使得参与液相反应的氧

杂质浓度逐渐降低, 从而推动反应(5)向逆反应方向

进行, 使得 AlN 晶格中的氧杂质含量降低, 所以材

料的热导率逐渐提高。当酚醛树脂含量继续提高到

5wt%时, 材料的热扩散系数和热导率开始出现明

显的下降, 主要是由于材料的致密度开始降低, 存 
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图 6  1800℃烧结的不同酚醛树脂含量复相陶瓷的导热性能 

Fig. 6  Thermal properties of composites with different phe-

nolic resin contents sintered at 1800℃ 

 

在的气孔严重影响声子的传播。当酚醛树脂含量进

一步提高到 6wt%时, 材料的致密度更低, 但是材料

的热导率并没有下降, 反而从 132.7 W/(m·K)略微

提高到 135.1 W/(m·K)。这可能是由于材料中的碳薄

膜填充在陶瓷的气孔之中, 将原本被气孔隔绝的氮

化铝晶粒连接起来。而碳材料的热导率较高, 当声

子传播遇到气孔时, 能够起到桥梁作用, 大大降低

气孔对声子传播的影响, 因而材料的热导率没有出

现明显的恶化现象, 反而略有提高。较高的热导率

不仅有利于热能的散出, 维持器件正常的运转, 而

且对改善材料的抗热震性能有利。从图 4 和图 5 可

以看出, 碳膜主要分布在氮化铝晶粒之间和三岔晶

界处, 而碳和氮化铝热膨胀系数不同容易引入局部

热应力, 对材料的宏观力学性能和抗热震性能存在

影响。但碳和氮化铝晶粒界面结合较弱, 对应力有

一定的消除作用。碳的含量对于材料的力学和抗热

震性能的影响规律正在进一步研究中。 

2.4  酚醛树脂含量对复相陶瓷介电性能的  

影响 

复介电常数(ε=εjε)通常用来预测材料微波衰

减能力的大小, 是设计微波衰减陶瓷的重要参数, 

其中介电常数实部 ε代表材料弛豫极化的能力, 介

电常数虚部 ε代表材料的介电损耗能力[16]。复相陶

瓷在 X波段的介电性能与酚醛树脂含量的关系如图

7 所示, 当酚醛树脂的含量在 3wt%以下时, 材料的

介电常数实部和虚部变化很小, 介电常数实部在 8.0~ 

8.4 之间, 介电常数虚部在 0.06~0.25 之间, 介电损

耗最高为 0.028, 表现出较差的微波衰减能力。当

酚醛树脂含量提高到 5wt%和 6wt%时, 材料的介

电常数实部和虚部显著提高, 在 X 波段的介电常

数实部平均值分别提高到 19.07 和 15.91; 介电常

数虚部分别提高到 10.87 和 4.76; 介电损耗平均值 

 
 

图 7  1800℃烧结的不同酚醛树脂含量复相陶瓷的X波段介

电性能 

Fig. 7  Dielectric properties at X-band of composites with 

different phenolic resin contents sintered at 1800℃  
 

分别提高到 0.57 和 0.30, 这表明材料具有良好的微

波衰减能力。 

当酚醛树脂含量在 3wt%以下时, 此时材料中

的第二相处于 Y3Al5O12 相向 Y2O3 相转变的过程中, 

残余碳含量不足, 材料的性能与单一 AlN 陶瓷性能

相近, 对电磁波的衰减能力很低。当酚醛树脂含量

提高后, 残余碳过量, 将会以碳膜的形式存在于材

料的气孔和氮化铝晶粒的三岔晶界处。碳膜的形成

能够在材料中引入大量的界面, 在电磁场的作用下, 

自由电荷由于在氮化铝晶粒和碳膜中的传导速率不

同, 会在界面处发生积聚, 从而形成强烈的弛豫极

化效应。并且碳膜的存在有助于材料中载流子的传

输, 增强材料的电导损耗能力, 最终使得材料的介
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电性能和介电损耗明显提升。 

3  结论 

1) 酚醛树脂形成的残余碳能够通过碳热还原

反应消除 AlN 颗粒表面的氧化层, 有效促进 AlN 陶

瓷的致密化进程, 降低烧结温度。当酚醛树脂含量

在 3wt%以下时, 材料的致密度随着酚醛树脂含量

的增加显著提高, 当酚醛树脂含量提高到 5wt%及

以上时, 此时残余碳含量较多, 材料的致密度开始

下降。 

2) 材料中的第二相随着酚醛树脂添加量的增

加逐渐由 Y3Al5O12 相向 AlYO3、Al2Y4O9 和 Y2O3

相转变。当酚醛树脂含量为 6wt%时, 残余碳过量, 

将以碳膜的形式存在于材料的气孔之中和氮化铝晶

粒的晶界处。 

3) 当酚醛树脂含量为 3wt%以下时, 酚醛树脂

的添加能够有效提升材料的导热性能, 此时残余碳

将会消耗 AlN 颗粒表面的氧化层, 从而降低晶格氧

含量; 当其含量升高到 5wt%时, 材料由于致密度下

降, 热导率也明显下降。而当其含量继续增加时, 由

于碳膜在气孔处的桥梁作用, 材料的热导率没有明

显的恶化现象。 

4) 酚醛树脂的添加能够明显提高材料的介电

性能, 在 X 波段的介电损耗可高达 0.57, 表明材料

具有良好的微波衰减能力 , 此时材料的热导率为

132.71 W/(m·K), 有望作为微波衰减材料应用于大

功率微波电真空器件中。 
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