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０　 引言

富硼化合物是超高温陶瓷[１] 的重要组成部分ꎮ
ＷＥＲＨＥＩＴ 等人[２] 通过拉曼光谱深入研究了富硼材

料中的多面体 (图 １)ꎮ 由于存在大量的多面体ꎬ富
硼化合物的硬度都非常高[３]ꎮ

图 １　 富硼材料中的多面体[４]

Ｆｉｇ.１　 Ｐｏｌｙｈｅｄｒａ ｉｎ ｂｏｒｏｎ￣ｒｉｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

六硼化物是富硼化合物陶瓷中研究较多的材料ꎮ

研究表明[５－８]ꎬ稀土六硼化物具有优异的电学性能ꎬ
在微波器件、平板显示、真空微纳器件等方面有广泛

应用ꎮ ＳｉＢ６ 已经应用于高超声速飞行器的表面防热

涂层[９][高效钽基复合材料(ＨＥＴＣ)]ꎬ该复合涂层能

够加快飞行器表面散热ꎬ保持其结构及功能完整ꎮ
１　 ＳｉＢ６的晶体结构和热力学性质

１.１　 ＳｉＢ６的晶体结构

ＺＨＵＲＡＶＬＥＶ[１０]制备并研究了 ＳｉＢ６结构ꎬ结果表

明 ＳｉＢ６具有六硼化钙型立方晶体结构ꎬ空间群为

Ｐｍ３ｍꎬ其晶格常数为 ａ ＝ ０.４１４ ｎｍ(图 ２)ꎮ 然而ꎬ更
多研究[１１－１３] 表明 ＳｉＢ６ 的结构更可能是一种正交结

构ꎬ与六硼化钙结构[１４] 截然不同ꎮ ＶＬＡＳＳＥ 等人[１５]

用两种不同的方法制备了 ＳｉＢ６ꎬ并对其结构进行研究

(图 ３):每个晶胞中有 １８ 个二十面体ꎬ４ 个二十六面

体和八个单原子ꎬ其中大约有四个填隙原子ꎮ 而 ＳｉＢ６

的紧密堆积导致填隙的杂质很少ꎮ
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图 ２　 立方六硼化硅晶体结构[１１]

Ｆｉｇ.２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｕｂｉｃ ＳｉＢ６

Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶ 分别是位于四种不同对称位置的二十面体ꎬＶ 是二十六面体ꎮ

图 ３　 正交六硼化硅晶胞中的多面体[１５]

Ｆｉｇ.３　 Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎｓ ｉｎ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ ＳｉＢ６

１.２　 热力学性质

ＺＡＩＴＳＥＶ 和 ＫＯＤＥＮＴＳＯＶ[１６] 计算得到了 Ｓｉ －Ｂ
二元相图(图 ４)ꎮ 相图从约 １ ５５０ Ｋ 开始ꎮ 结合ＭＵ￣
ＫＡＩＤＡ 等人[１７]的研究结果得出ꎬ在高于 １ ５７３ Ｋ 时ꎬ
ＳｉＢ６已成为一个稳定相了ꎮ 同时ꎬ硼元素含量只要略
高于 ０ (０. ０３)ꎬ即可在一定条件下形成 ＳｉＢ６ꎮ ＷＵ
等[１８]通过 Ｃｏｍｐｕ Ｔｈｅｒｍ Ｐａｎｄａｔ 软件模拟了更详细的
相图(图 ５)ꎮ 可以看出ꎬＳｉ－Ｂ 二元相纯相的相变温
度为 ２ １２２ Ｋꎬ且最高在 ２ ３４８(２ ３６５) Ｋ 即完全熔化ꎮ
研究[１９]发现ꎬＳｉＢ６出现在 １ ２７０℃ꎬ超过 １ ３８５℃ꎬ出现

液相ꎬ并随着温度的升高ꎬ由 ３７. ２％ 逐渐增加至
１００％ꎮ 从图 ６(Ｓｉ / Ｂ ＝ ９ / １)可以看出ꎬ随着温度的升
高ꎬＳｉ－Ｂ 二元相中各物质的吉布斯自由能均变得更
低ꎮ

图 ４　 Ｓｉ－Ｂ 二元相图[１６]

Ｆｉｇ.４　 Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉ－Ｂ ｓｙｓｔｅｍ

(ａ)　 Ｓｉ－Ｂ 二元相图

(ｂ)　 局部放大图

图 ５　 Ｓｉ－Ｂ 二元相图及局部放大图[１８]

Ｆｉｇ.５　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ Ｂ￣ｒｉｃｈ ｓｉｄｅ ｏｆ Ｓｉ－Ｂ ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ

图 ６　 Ｓｉ－Ｂ 二元相图中的相平衡与吉布斯自由能[１９]

Ｆｉｇ.６　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄ Ｇｉｂｂｓ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｐｈａｓｅｓ ｉｎ Ｓｉ－Ｂ ｓｙｓｔｅｍ
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２　 ＳｉＢ６的合成与烧结

２.１　 ＳｉＢ６的合成方法

目前ꎬ硼化物粉体的合成方法主要有 ３ 种:元素

反应法、还原法、前驱体法和化学气相沉积法ꎮ 目前ꎬ
文献报道的 ＳｉＢ６ 的合成方法仅有元素反应法[１５] 和

化学气相沉积法[１７ꎬ２０－２１]两种ꎮ
２.１.１　 元素反应法

元 素 反 应 法 是 ＳｉＢ６ 的 主 要 合 成 方 法ꎮ
ＶＬＡＳＳＥ[１５]等人所采用的制备 ＳｉＢ６ 的两种方法都是

直接反应法ꎮ
　 　 　 　 　 　 Ｓｉ＋６Ｂ →ＳｉＢ６ (１)
第一种是将混合好的硼粉和硅粉在氮化硼坩埚

中ꎬ氩气气氛下加热至 １ ９５０℃ꎬ将得到的液体缓慢降

温至 １ ４００℃ꎬ从而能获得 ＳｉＢ６ 单晶体ꎮ
　 　 　 　 　 Ｌｉｑｕｉｄ＋ＳｉＢｎ →ＳｉＢ６ (２)
第二种方法采用了约 ７ ＭＰａ 压力ꎬ在 １ ９００℃进

行反应ꎬ并以更为缓慢的速度凝固至室温ꎮ 这两种方

法耗能高ꎬ均需要使用过量的 Ｓｉꎬ使 Ｂ 能够完全反

应ꎬ因此ꎬ反应结束后需要使用 ＨＮＯ３和 ＨＦ 的混合溶

液对样品进行清洗ꎬ除去多余的 Ｓｉꎮ
２.１.２　 化学气相沉积法

化学气相沉积是一种气相生长制备材料的方法ꎬ
它是把一种或几种含有构成薄膜元素的化合物、单质

气体通入放置有基材的反应室ꎬ借助空间气相化学反

应在基体表面上沉积固态薄膜的方法ꎮ 化学气相沉

积法是制备硼化物陶瓷薄膜材料的主要方法ꎮ
ＭＵＫＡＩＤＡ [１７]、ＬＩ[２０]以及 ＲＥＮ 等人[２１]均采用化

学气相沉积法制备了 ＳｉＢ６ꎮ ＭＵＫＡＩＤＡ 等人采用的

Ｓｉ 源是 ＳｉＣｌ４ꎬ而 Ｂ 源用的是 Ｈ２ 稀释的 Ｂ２Ｈ６ꎮ 环境

气体为氢气ꎮ 使用这种方法在较低的温度下即可制

备出 ＳｉＢ６ꎮ 当气体总压为 ４ ｋＰａ 时ꎬ１ １５０~１ ３００℃会

得到 ＳｉＢ４ ± ｘ:
ＳｉＣｌ４(ｇ)＋Ｂ２Ｈ６(ｇ) →ＳｉＢ４± ｘ(ｓ)＋ＨＣｌ(ｇ)＋Ｈ２(ｇ)

(３)
高于 １ ３００℃即可得到 ＳｉＢ６:
ＳｉＣｌ４(ｇ)＋Ｂ２Ｈ６(ｇ) →ＳｉＢ６(ｓ)＋ＨＣｌ(ｇ)＋Ｈ２(ｇ)

(４)
制备过程中ꎬ随着硼硅元素质量比的增大ꎬ晶粒

增多ꎬ晶粒尺寸减小ꎮ 这是由于硼元素在气体中含量

增多ꎬ会形成大量的细硼粉ꎬ这些硼粉会成为凝结核ꎬ
增多的凝结核导致晶粒增多ꎬ晶粒尺寸变小ꎮ 这种方

法的制备效率低ꎬ更适合于制备薄膜材料ꎮ 在沉积温

度为 １ ３００℃ꎬ气体总压为 ４ ｋＰａꎬ硼硅元素质量比为

０.８ 时ꎬ得到 ＳｉＢ６ 的最高沉积速率仅有 ４７ ｎｍ / ｓꎮ
ＬＩ 等人[２０]采用的硅源也是 ＳｉＣｌ４ꎬ但硼源用的是

ＢＣｌ３ꎬ反应气氛为 ＮＨ３－Ｈ２－Ａｒꎮ ＲＥＮ 等人[２１] 使用的

反应气氛为 Ｈ２ 反应方程式如下:
ＢＣｌ３(ｇ)＋ＮＨ３(ｇ) →ＢＮ(ｓ) ＋３ＨＣｌ(ｇ) (５)
３ＳｉＣｌ４(ｇ)＋４ＮＨ３(ｇ) →Ｓｉ３Ｎ４(ｓ) ＋１２ＨＣｌ(ｇ)

(６)
ＳｉＣｌ４(ｇ)＋６ＢＣｌ３(ｇ)＋１１Ｈ２ →ＳｉＢ６(ｓ) ＋２２ＨＣｌ(ｇ)

(７)
ＳｉＣｌ４(ｇ)＋１４ＢＣｌ３(ｇ)＋２３Ｈ２ →ＳｉＢ１４(ｓ) ＋４６ＨＣｌ(ｇ)

(８)
ＬＩ 等人发现ꎬ７００℃以下ꎬ主要发生的是反应(５)和

(６)ꎻ８００℃主要反应是(５)、(７)及(８)ꎮ ６５０~９００℃时ꎬ
Ｓｉ３Ｎ４ 和 ＢＮ 的含量随温度的升高而增加ꎬ而 ９００ ~ １
２００℃时ꎬＳｉ３Ｎ４ 和 ＢＮ 的含量随温度的升高而减少ꎮ
２.２　 ＳｉＢ６ 的烧结方法

硼化物具有很强的共价键和低的晶格扩散系

数[２２]ꎬ难以烧结致密化ꎬ因此需要特殊的烧结方法和制

度ꎮ 烧结方法一般有无压烧结(ＰＳ)、热压烧结(ＨＰ)、反
应热压烧结(ＲＨＰ)和放电等离子体烧结(ＳＰＳ)等ꎮ
２.２.１　 ＨＰ / ＲＨＰ

ＨＰ 是通过压力促进烧结的致密化进程ꎮ ＲＨＰ
是指高温下ꎬ在粉体原料之间发生化学反应的同时进

行热压烧结ꎮ ＨＰ 最早研究并实际应用于 ＵＨＴＣｓ 烧

结ꎬ其效果受粉体纯度的影响较大ꎬ制备的块体材料

晶粒容易长大并且可能产生微小的裂纹ꎬ适用于烧结

形状简单的构件ꎮ ＴＡＫＡＳＨＩＭＡ 等人[２３] 采用 ＨＰ 的

方法ꎬ在 １ ６５０℃、４０ ＭＰａ 下得到了致密度超过 ９９％
的 ＳｉＢ６ 陶瓷块体ꎮ 图 ７ 和图 ８ 分别是 ＳｉＢ６ 块体致密

度与温度的关系以及 ＳｉＢ６ 块体与粉体的 ＸＲＤ 图ꎮ
ＲＨＰ 的烧结驱动力有 ３ 个:原料粉末表面自由能降

低、外加机械作用力以及化学反应能ꎮ 由于 ３ 个驱动

力的共同作用ꎬ使得烧结更容易进行ꎬ烧结温度也低

于直接使用热压烧结ꎮ 此外ꎬＲＨＰ 省去了合成粉体

的中间步骤ꎬ一定程度上节约了成本ꎬ提高了效率ꎮ

图 ７　 ＳｉＢ６ 烧结致密度与温度的关系[２３]

Ｆｉｇ.７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＳｉＢ６
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图 ８　 ＳｉＢ６ 粉末与烧结体的 ＸＲＤ 图谱[２３]

Ｆｉｇ.８　 Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳｉＢ６ ｐｏｗｄｅｒ
ａｎｄ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｂｏｄｉｅｓ

２.２.２　 ＳＰＳ
ＳＰＳ 是通过直流脉冲电流瞬间放电产生的等离

子体均匀加热原料粉体ꎮ 由于不经过表面扩散阶段ꎬ
晶粒生长受到抑制ꎬ从而在较短的时间内实现致密化

的方法ꎮ 采用 ＳＰＳ 法时ꎬ升温与冷却速度快ꎬ在较低

温下就可以获得相对密度高、晶粒尺寸较小的烧结

体ꎮ 与传统热压方法相比ꎬ效率更高、能耗更小ꎮ 但

是ꎬＳＰＳ 法目前只能烧结直径<８０ ｍｍ、形状简单的样

品ꎮ
ＬＥＥ[２４]以及 ＭＵＲＡＫＡＭＩ 等人[２５] 均采用 ＳＰＳ 的

方法制备得到 ＳｉＢ６ 块体ꎮ Ｍｕｒａｋａｍｉ 采用硼粉和硅粉

按照硼原子占 ８５.７％ 的比例混合并直接合成ꎮ 并在

随后的研究[２６] 中使用 ＳＰＳ 法直接烧结 ＳｉＢ６(纯度

９８％)粉体ꎬ得到的碟状块体材料具有更少的含氧相ꎮ
从表 １ 可以看到ꎬ同样达到 ９９％的烧结致密度ꎬ

反应放电等离子体烧结的烧结温度比热压烧结的烧

结温度低 １５０℃ꎮ 从烧结时间来看ꎬＳＰＳ 仅需要 ５ ｍｉｎ
就可以达到 ９９％的致密度ꎬ而 ＨＰ 则需要 ６０ ｍｉｎꎮ

表 １　 ＳｉＢ６ 的主要烧结方法

Ｔａｂ.１　 Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＳｉＢ６

方法
升温速率

/ ℃􀅰ｍｉｎ－１

温度

/ ℃
压力

/ ＭＰａ
时间

/ ｍｉｎ
气氛

致密度

/ ％

ＨＰ[２３] １０ １５５０~１６５０ ４０ ６０ －１×１０－４Ｐａ ８８~９９

ＲＳＰＳ[２４－２５] ２００
２００

１２００~１５００
１７００

５０
４０

５
２０

真空

Ａｒꎬ０.１０ ＭＰａ
９９
－

３　 ＳｉＢ６陶瓷的性能

ＳｉＢ６ 具有优异的热电性能、高硬度、较高的熔点

以及低密度[２７]ꎮ 目前ꎬ对 ＳｉＢ６ 性能的研究主要有抗

氧化ꎬ热电和摩擦学性能(表 ２)ꎮ ＺＨＡＮＧ 等人[２８] 通

过第一性原理对其力学性能和电学性能做出了预测ꎮ

表 ２　 ＳｉＢ６及其复合材料的显微硬度、
赛贝克系数、抗氧化及电传输性能

Ｔａｂ.２　 Ｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓꎬＳｅｅｂｅｃｋ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ＳｉＢ６ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

材

料

维氏硬

度[２６]

/ ＧＰａ

塞贝克系

数[３０－３１] /

μＶ􀅰Ｋ－１

２５ ｈ、１０００℃氧化增

重(％) / 理论氧化

增重(％) [２９]

品质因

子[３１] /

α２σ

ＳｉＢ６－Ｐｎｎｍ ２０.５ －７５~２５０ ~９５ / １８９.５ ０~３.５

ＳｉＢ６－Ｂ４Ｃ－ＳｉＣ － ７.５×１０４ － －

３.１　 抗高温氧化性能

ＭＡＴＳＵＳＨＩＴＡ 和 ＫＯＭＡＲＮＥＮＩ[２９] 研究了 ＳｉＢ６粉

体的高温抗氧化性能ꎮ 研究(图 ９)表明 ＳｉＢ６的氧化

行为开始发生在 ８７３ Ｋ 左右ꎮ 在此之前除了失水并

没有发生其他反应ꎮ 实验还表明ꎬＳｉＢ６在 １ ２７３ Ｋ 时

经 ２５ ｈ 氧化(图 １０)ꎬ增重只有理论值(１８９％)的约

５０％ꎮ 从 ＸＲＤ 图谱(图 １１)中可以看出氧化生成了

ＳｉＯ２和 Ｂ２Ｏ３ꎬ反应方程式如(９)式
ＳｉＢ６(ｓ)＋１１ / ２Ｏ２ ＝ＳｉＯ２＋３Ｂ２Ｏ３ (９)
图 １２ 是氧化 ２５ ｈ 的扫描电镜照片ꎮ 研究表明

６００℃已经生成了 ＳｉＯ２ 和 Ｂ２Ｏ３ꎬ８００ 和 １ ０００℃的玻

璃状的表面是由液相 ＳｉＯ２ 和 Ｂ２Ｏ３ 形成的ꎮ

图 ９　 ＳｉＢ６ 粉末氧化的 ＤＴＡ 和 ＴＧ 曲线[２９]

Ｆｉｇ.９　 ＤＴＡ ａｎｄ ＴＧ ｏｆ ＳｉＢ６ ｐｏｗｄｅｒｓ

图 １０　 ＳｉＢ６ 氧化增重与温度和时间的关系[２９]

Ｆｉｇ.１０　 Ｗｅｉｇｈｔ ｇａｉｎ ｏｆ ＳｉＢ６ ｐｏｗｄｅｒｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｓ
ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｉｍｅ
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图 １１　 氧化 ２５ ｈ 的 ＸＲＤ 图谱[２９]

Ｆｉｇ.１１　 Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 １２　 ＳｉＢ６ 氧化 ２５ ｈ 的扫描电子显微镜照片[２９]

Ｆｉｇ.１２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＢ６

ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ａｆｔｅｒ ２５ ｈ

３.２　 力学性能

ＺＨＡＮＧ 等人[２８]通过第一性原理计算对 Ｓｉ－Ｂ 二

元相的力学性能进行了系统的研究ꎮ 表 ３ 是 Ｓｉ－Ｂ 二

元相的弹性常数ꎮ 表 ４ 是计算得到的六种相块体材

料的力学性能参数ꎮ

从表 ３ 可以看到ꎬ所有列出的 Ｓｉ－Ｂ 二元相中的

ｃ１１、ｃ２２、ｃ３３的值均高于 ｃ４４的值ꎬ这表明这几种 Ｓｉ－Ｂ 二

元相沿 ａ、ｂ 和 ｃ 轴方向都更难压缩ꎮ 在所有的弹性

常数中ꎬＰ２１ / ｍ－ＳｉＢ６相中的 ｃ３３值最高(４３２.５ ＧＰａ)ꎬ
表明它沿 ｃ 轴方向的压缩性极低ꎮ 除此之外ꎬＳｉＢ３６相

中的 ｃ１１值也达到了 ４１９.３ ＧＰａꎬ表明其极好的抗压缩

性ꎮ 同时ꎬＳｉＢ３６的 ｃ３３达到了 ４３１.５ ＧＰａꎬ这些都表明

ＳｉＢ３６具有极好的弹性性能ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ
ＳｉＢ３６的体模量 (１８３. ５ ＧＰａ) 最高ꎬＳｉＢ６ 的剪切模量

(１５３.８ ＧＰａ)和弹性模量(３５８. ８ ＧＰａ)最高ꎮ 尽管

ＳｉＢ４ 和 ＳｉＢ３ 具有极为相似的晶体结构ꎬ且它们的体

模量极为接近(ＳｉＢ４:１７２.１ ＧＰａꎻＳｉＢ３:１７１.２ ＧＰａ)ꎬ但
ＳｉＢ４ 的剪切模量 ( ５５. ４ ＧＰａ) 远低于 ＳｉＢ３ ( １２９. ８
ＧＰａ)ꎮ ＺＨＡＮＧ 等人认为这是由于 ＳｉＢ４ 中多余的 Ｂ
原子沿着 ＳｉＢ３ 晶格中的对角线分布ꎬ导致 ＳｉＢ３ 晶格

中的电荷分布发生变化ꎬ影响了键长ꎬ最终导致该方

向强度的明显减弱ꎬ影响了剪切模量ꎮ ＳｉＢ６－８１ 的弹

性模量远低于其他 Ｓｉ－Ｂ 二元相ꎬ主要是因为 ＳｉＢ６ －
８１ 是属于一种基于 ８ 个硼原子组成的 Ｂ６ 八面体的

层状结构ꎬ硅原子是填隙原子ꎮ 而 Ｐ２１ / ｍ－ＳｉＢ６ 具有

更加复杂的空间网状结构ꎬ多面体中不仅包含硼原

子ꎬ也包含硅原子ꎬ避免了 ＳｉＢ６ －８１ 结构中的层间滑

移ꎬ从而具有较高的弹性模量ꎮ 在 Ｓｉ－Ｂ 二元相中ꎬ随
着硅原子比例的提高ꎬ剪切模量逐渐降低ꎮ 这是因为

硅原子比例的提高导致 Ｂ－Ｂ 键的键长增加ꎬ键强减

弱ꎬ此外ꎬ原本的电荷分布平衡被打破ꎬ新建立的 Ｓｉ－
Ｂ、Ｓｉ－Ｓｉ 键不如 Ｂ－Ｂ 键强ꎮ 从表 ４ 还可以看到ꎬＳｉＢ４

和 ＳｉＢ６－８１ 的 Ｂ / Ｇ 高于临界值 １.７５ꎬ分别为 ２.８０ 和

１􀆰 ８８ꎬ这表明这两种材料具有较好的塑性ꎬ而其他 Ｓｉ
－Ｂ 相则塑性较差ꎮ 研究还表明 ＳｉＢ４ 具有最大的各

向异性ꎬ其 ＡＵ 为 ４.００ꎬ远高于其他的 Ｓｉ－Ｂ 二元相ꎮ

表 ３　 Ｓｉ－Ｂ 二元相弹性常数 ｃｉｊ的计算值

Ｔａｂ.３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｌａｓｔｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｃｉｊ ｏｆ Ｓｉ－Ｂ ｐｈａｓｅｓ ＧＰａ

相 Ｓ.Ｇ. ｃ１１ ｃ２２ ｃ３３ ｃ４４ ｃ５５ ｃ６６ ｃ１２ ｃ１３ ｃ１４

ＳｉＢ３ Ｒ ３
－
ｍ ３２６.０ ３４９.３ １４４.０ ８６.３ ９２.１ －２.４７

ＳｉＢ４ Ｒ ３
－
ｍ ２５９.０ ３７３.５ ５１.７ １２５.８ １０４.３ －３７.９

ＳｉＢ６ Ｐｍ ３
－
ｍ ４０２.６ －４.１３ １９.３１

Ｐ２１ / ｍ ３７３.６ ３５１.６ ４３２.５ １２７.２ １７６.４ １７４.８ １０１.５ １０１.４

２９.５(ｃ２３) １６.０(ｃ１５) －５.８(ｃ２５) －２３.７(ｃ３５) －２０.５(ｃ４６)

ＳｉＢ６－８１ Ｒ３ｍ １８７.８ １９６.１ １１７.３ ７４.０ ９３.３ ７４.９

ＳｉＢ３６ Ｒ３ｍ ４１９.３ ４３１.５ １４６.８ ７２.９ ７５.６ ３６.７

Β－ＳｉＢ３ Ｉｍｍａ ２８８.８ ３６９.６ ３５７.４ １２３.３ １３４.６ １３０.８ ５１.５ ６４.３

７２.６(ｃ２３)

—４１— 宇航材料工艺　 　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 　 ２０１７ 年　 第 ６ 期



表 ４　 Ｓｉ－Ｂ 计算的二元块体材料的体模量

Ｔａｂ.４　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｕｌｋ ｍｏｄｕｌｕｓ

相 Ｓ.Ｇ. Ｂ / ＧＰａ ＢＶ / ＧＰａ ＢＲ / ＧＰａ Ｇ / ＧＰａ ＧＶ / ＧＰａ ＧＲ / ＧＰａ Ｅ / ＧＰａ ν Ｂ / Ｇ ＡＵ / ＧＰａ

ＳｉＢ３ Ｒ ３
－
ｍ １７１.２ １７１.４ １７１.１ １２９.８ １３０.３ １２９.３ ３１０.８ ０.２０ １.３２ ０.０４１

ＳｉＢ４ Ｒ ３
－
ｍ １７２.１ １７３.４ １７０.７ ５.４ ７１.１ ３９.６ １５０.０ ０.３５ ３.１１ ４.００

ＳｉＢ６ Ｐ２１ / ｍ １７９.２ １８０.３ １７８.１ １５３.８ １５７.４ １５０.３ ３５８.８ ０.１７ １.１７ ０.２５

ＳｉＢ６－８１ Ｒ３ｍ １２１.１ １２１.４ １２０.８ ６４.３ ７９.０ ４９.５ １６３.８ ０.２７ １.８８ ２.９９

ＳｉＢ３６ Ｒ３ｍ １８３.５ １８６.１ １８０.９ １５２.４ １５３.２ １５１.６ ３５８.１ ０.１７ １.２０ ０.０８２

Β－ＳｉＢ３ Ｉｍｍａ １５３.６ １５４.７ １５２.５ １３２.５ １３２.９ １３２.０ ３０８.６ ０.１７ １.１６ ０.０４８

３.３　 摩擦学性能

ＭＵＲＡＫＡＭＩ 等人[２６] 采用放电等离子体烧结的

方法制备了 ＳｉＢ６ 块体材料(表面经过抛光与清洗)ꎬ
并用氧化铝、氮化硅和碳化硅球为对磨球对其摩擦磨

损性能进行测试ꎮ 结果表明ꎬ三种球对 ＳｉＢ６ 的摩擦

因数均小于 ０.２ꎮ 同时ꎬ其耐磨性也要优于氧化铝和

氮化硅样品(图 １３)ꎮ 同时表面含氧量也没有升高

(图 １４)ꎮ 这个结果与 ＳｉＢ６ 的显微维氏硬度( ~ ２０.５
ＧＰａ) 高于氧化铝 ( ~ １５. ５ ＧＰａ) 和氮化硅 ( ~ １７. ０
ＧＰａ)相一致(图 １５)ꎮ 研究结果表明 ＳｉＢ６ 具有很高

的硬度和好的耐磨性ꎮ

　
图 １３　 薄片状块体样品 /球状块体样品与对磨球样品摩擦后的磨损率[２６]

Ｆｉｇ.１３　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｗｅａｒ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｋ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓꎬ ｐｌａｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐａｉｒｅｄ ｂａｌｌ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

图 １４　 Ａｌ－９２.３％Ｂ、Ｓｉ－８５.７％Ｂ、Ｓｉ３Ｎ４ 和

Ａｌ２Ｏ３ 薄片状块体样品与 Ｓｉ３Ｎ４、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＣ 球

摩擦后的磨损表面含氧量[２６]

Ｆｉｇ.１４　 Ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｗｏｒｎ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ Ａｌ－９２.３％Ｂ ａｎｄ Ｓｉ－
８５.７％Ｂ ｄｉｓｋ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｎｄ Ｓｉ３Ｎ４ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ｐｌａｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
ａｆｔｅｒ ｓｌｉｄｉｎｇ ａｇａｉｎｓｔ Ｓｉ３Ｎ４ꎬ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＳｉＣ ｂａｌｌ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

图 １５　 ＳＰＳ 制备的 ＳｉＢ６薄片状块体材料

的显微维氏硬度[２６]

Ｆｉｇ.１５　 Ｖｉｃｋｅｒｓ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ ｄｉｓｋ ａｎｄ ｐｌａｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ＳＰＳ

３.４　 电学性能

ＺＨＡＮＧ 等人[２８]对 Ｓｉ－Ｂ 二元相的电子结构进行
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了系统研究ꎮ 图 １６ 是 Ｓｉ－Ｂ 二元系统中ꎬ各相的能带

结构ꎮ 研究表明:β－ＳｉＢ３ 的禁带宽度达到 １.４６ ｅＶꎬ
是一种极具潜力的 ｐ 型半导体材料ꎮ 同时ꎬＰ２２ / ｍ－

ＳｉＢ６ 具有 ０.４１ ｅＶ 的非直接带隙ꎬＲ３ｍ－ＳｉＢ６ 有宽度

为 １.６５ ｅＶ 的直接带隙ꎬ这表明 ＳｉＢ６ 可能是一种难熔

的 ｎ 型半导体材料ꎬ可以用于极端环境ꎮ

图 １６　 Ｓｉ－Ｂ 二元系统中ꎬ各相的能带结构图(费米能级用水平虚线表示[２８] )
Ｆｉｇ.１６　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｓｉ－Ｂ ｐｈａｓｅｓ(Ｆｅｒｍｉ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｂｙ ａ ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅ)

　 　 ＦＵＫＵＳＨＩＭＡ 等人[３０] 通过 ＨＰ 含碳粉的 ＳｉＢ６ 制

备了多孔块体ꎬ其塞贝克系数较高ꎮ 通过调整碳含

量ꎬ可以改变孔隙率和塞贝克系数ꎮ 在 １ ９７３ Ｋ、２５

ＭＰａ 的压力下ꎬ真空烧结 １ ｈ 后得到 ＳｉＢ６－Ｂ４Ｃ－ＳｉＣꎬ

当含碳粉为 １０ｗｔ％时ꎬ塞贝克系数达到 ７５ ｍＶ / Ｋꎬ因

此ꎬＳｉＢ６ 的高温热电性能优良ꎮ ＳＨＩＭ 等人[３１]研究了

ＨＰ 与 ＳＰＳ 得到的块体 ＳｉＢ６ 的电导率和热电性能ꎮ

研究表明ꎬ两种方法得到的块体电导率相近ꎬ但后者

的塞贝克系数远高于前者(图 １７)ꎬ在 １ ０００℃的时候

接近 ２５０ μＶ / Ｋꎬ且前者的高温电传输性能也要高于

后者(图 １８)ꎮ

图 １７　 ＳＰＳ １ ５００℃、５ ｍｉｎ 和 ＨＰ １ ６５０℃、２ ｈ 的 ＳｉＢ６

块体塞贝克系数和电导率随温度的变化图[３０]

Ｆｉｇ.１７　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｓｅｅｂｅｃｋ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ＳＰＳ－ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ａｔ １５００℃

ｆｏｒ ５ ｍｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｏｔ￣ｐｒｅｓｓｅｄ ｏｎｅ ａｔ １６５０℃ ｆｏｒ ２ ｈ
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图 １８　 ＳＰＳ １ ５００℃、５ ｍｉｎ 和 ＨＰ １ ６５０℃、２ ｈ 的 ＳｉＢ６

块体电传输性能随温度的变化图[３０]

Ｆｉｇ.１８　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ ｆａｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ＳＰＳ－ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ａｔ １５００℃ ｆｏｒ ５ｍｉｎ ａｎｄ

ｔｈｅ ｈｏｔ￣ｐｒｅｓｓｅｄ ｏｎｅ ａｔ １６５０℃ ｆｏｒ ２ ｈ

４　 ＳｉＢ６陶瓷的应用

４.１　 热辐射涂层

最新一代空天原型机 Ｘ－３７Ｂ 机翼前缘首次采用

韧化型纤维增强抗氧化复合材料[３２] (ＴＵＦＲＯＣ)ꎬ该
系统是由一个韧化表面的耐高温帽和一个低热导率

的隔热底部组成的ꎮ ＴＵＦＲＯＣ 的顶盖是表面经高效

钽基复合材料(ＨＥＴＣ) [９] 处理的难熔抗氧化碳陶瓷

隔热体 (ＲＯＣＣＩ)ꎮ 图 １９ 是 ＨＥＴＣ 除 ＳｉＢ６ 之外的组

成图ꎮ 研究表明[９]ꎬ这种涂层在表面温度超过 １
５４０℃达到 ５０ ｍｉｎ 后ꎬ总半球发射率仍然高达 ０.９ꎮ
ＳｉＢ６ 作为处理助剂ꎬ在高温氧化作用下ꎬ会变成硼硅

玻璃相ꎬ体积会膨胀 １０６. ７％到 １３８. ２％ꎬ能够防止

ＨＥＴＣ 复合陶瓷涂层冷却开裂ꎮ 这种高半球发射率

的材料除了应用于航天领域ꎬ还可以应用于高温炉的

内壁ꎬ极大的节省能源ꎮ

图 １９　 ＨＥＴＣ 涂层组分图[９]

Ｆｉｇ.１９　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ＨＥＴＣ

ＳＨＡＯ 等人[３３]的研究表明 ＳｉＢ６ 在热辐射涂层中

不可或缺的作用ꎮ 从图 ２０ 中可以明显看出ꎬ添加

２􀆰 ５％的 ＳｉＢ６ 后ꎬ发射率有了明显的提升ꎮ
研究表明[３４]ꎬＳｉ－Ｂ 二元相中ꎬＳｉＢ４ 也可以达到

类似的效果ꎮ ＳｉＯ２－Ｂ２Ｏ３－ＭｏＳｉ２－ＳｉＢ４ 在 ８００℃时ꎬ光
谱发射率可达 ０.９２ꎮ 复合涂层在 ４００、６００ 及 ８００℃

时ꎬ光谱发射曲线与人工黑体的发射曲线形状一致ꎬ
发射强度相近(图 ２１、图 ２２)ꎮ

图 ２０　 ＴａＳｉ２－ＳｉＯ２－硼硅玻璃涂层的发射率的变化[３３]

Ｆｉｇ.２０　 Ｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＴａＳｉ２－ＳｉＯ２－ｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ ｃｏａｔｉｎｇｓ

图 ２１　 涂层和人工黑体腔在 ４００、６００ 和 ８００℃下的

辐射强度－波长曲线[３４]

Ｆｉｇ.２１　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｒａｄｉａｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ
ｂｌａｃｋｂｏｄｙ ｗｉｔｈ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｕｎｄｅｒ ４００ꎬ６００ ａｎｄ ８００℃

图 ２２　 双结构涂层在 ４００、６００ 和 ８００℃
下的光谱发射率曲线[３４]

Ｆｉｇ.２２　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｒａｄｉａｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗｉｔｈ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｆｏｒ ｄｕａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ４００ꎬ６００ꎬ８００℃

４.２　 抗氧化添加剂

ＭＥＹＥ[３５]和 ＦＡＮ 等人[３６] 的研究均表明硼掺杂

对于提高 Ｍｏ５Ｓｉ３ 的抗氧化性能有着显著的作用ꎮ 其

抗氧化性能的提高与形成的硼硅玻璃相存在密切的

关系ꎬ与 ＳｉＢ６ 的抗氧化能力类似ꎮ ＳＨＡＯ 等人[３３] 在

ＺｒＯ２ 纤维表面制备了 ＴａＳｉ２－ＳｉＯ２－ｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ 涂
层ꎬ经 １０ 次热冲击循环后ꎬ未添加 ＳｉＢ６ 的样品增重
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达 ０􀆰 ８２％ꎬ而添加了 ２. ５ｗｔ％ ＳｉＢ６ 的样品增重仅为

０􀆰 ２９％(图 ２３)ꎮ 图 ２４ 是循环 １０ 次后的两种样品的

ＸＲＤ 图谱ꎮ 由于 ＳｉＢ６ 氧化时体积增加ꎬ可以作为自

愈合添加剂ꎮ ＳＨＡＯ 等人[２９] 发现ꎬＴａＳｉ２ －ＳｉＯ２ －ｂｏｒｏ￣
ｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ 涂层经过 １０ 次热冲击循环后ꎬ未添加

ＳｉＢ６ 的样品表面的裂纹远大于添加了 ２.５ｗｔ％ＳｉＢ６ 的

样品(图 ２５)ꎮ 而后者在共聚焦激光扫描显微镜照片

中仅能找到少量微裂纹ꎮ 这说明 ＳｉＢ６ 添加剂有助于

减少涂层开裂ꎬ具有自愈合的能力ꎮ

图 ２３　 室温到 １ ３００℃热冲击循环次数与增重关系曲线[３３]

Ｆｉｇ.２３　 Ｗｅｉｇｈｔ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ １３００℃ ａｎｄ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ２４　 室温到 １ ３００℃热冲击循环 １０ 次后ꎬ添加和

没添加 ２.５ｗｔ％ＳｉＢ６ 样品的 ＸＲＤ 曲线[３３]

Ｆｉｇ.２４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴａＳｉ２－ＳｉＯ２－ｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ ｃｏａｔｉｎｇｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＳｉＢ６ ａｆｔｅｒ １０ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｈｏｃｋ ｃｙｃｌｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

　 (ａ)　 未添加 ＳｉＢ６　 　 (ｂ)　 添加 ２.５ｗｔ％的 ＳｉＢ６

图 ２５　 ＴａＳｉ２－ＳｉＯ２－ｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｇｌａｓｓ 涂层的共聚焦激光扫描图像[２９]

Ｆｉｇ.２５　 ＣＬＳＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＴａＳｉ２－ＳｉＯ２－ｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅ
ｇｌａｓｓ ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｄ ｗｉｔｈ ＳｉＢ６ ａｆｔｅｒ １０ ｔｈｅｒｍａｌ

ｓｈｏｃｋ￣ｃｙｃｌｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

５　 结语

(１)ＳｉＢ６具有优异的抗高温氧化性能ꎬ在热辐射

涂层中具有不可或缺的作用ꎬ是一种已经成熟的热辐

射涂层添加剂ꎮ 这种热辐射涂层除了应用于高超声

速飞行器的表面防热之外还可以应用于高温炉的内

壁ꎬ但需要降低制备成本ꎮ
(２)ＳｉＢ６的高温塞贝克系数高ꎬ高温热导率低ꎬ高

温电导率高ꎬ是一种潜在的高温热电材料ꎮ 但缺少对

它抗热震性能、抗疲劳性能、力学性能、可加工能力等

方面的研究ꎬ使其难以实际应用于高温热电领域ꎮ
(３)ＳｉＢ６的制备局限于元素反应法和化学气相沉

积法ꎬ前者成本高昂ꎬ后者只适用于制备薄膜材料ꎮ
未来可以尝试采用还原法制备以降低合成成本ꎬ用前

驱体法合成粒径可控的粉体和形貌可控的块体以满

足其在热电材料中的应用ꎮ
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