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纳米碳管复合氮化铝陶瓷的制备及其高频介电性能

鲁燕萍，杨艳玲，杜 斌

(北京真空电子技术研究所，微波电真空器件国家级重点实验室，北京 100015)

摘 要：通过添加玻璃活化剂和多层叠片，制备了纳米碳管(CNTs)氮化铝复合陶瓷。玻璃活化剂有效降低了氮化铝的烧结温

度，既促进氮化铝烧结，又与纳米碳管有好的浸润性，可以包裹在纳米碳管表面，抑制纳米碳管高温因和氧化铝发生化学反

应而造成的损失。多层叠片工艺是将氮化铝流延片与含有纳米碳管的流延片交替叠加形成夹心结构，由于氮化铝流延片的包

裹和阻挡作用，可以有效避免纳米碳管的高温烧结损失。2 种方式制备的纳米碳管复合陶瓷在高频均呈现良好的微波吸收

特性。
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Abstract: Carbon nanotubes (CNTs) composited AlN ceramic was prepared by two processes. One process was to add a certain

amount of glass activator into the CNTs and AlN powder mixture. The glass activator can lower the sintering temperature of CNTs

composited AlN ceramic to intensify the dense sintering, and cover the surface of CNTs due to its good wettability to the CNTs,

thus inhibiting the loss of CNTs due to the chemical reaction with alumina in sintering at high temperatures. Another process was a

multi-layer stacking process, in which the AlN tape and the tape with carbon form a sandwich structure. The AlN tape on the

out-layer as a barrier can prevent the loss of CNTs sintered at high temperatures. CNTs composited AlN ceramic prepared by the

two processes exhibits superior microwave absorbing properties.
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纳米碳管由于其特殊的结构，具有比炭黑更优

异的微波吸收或衰减性能[1]。目前有关纳米碳管复

合微波吸收材料的研究主要是纳米碳管复合聚合物

材料[2–3]。纳米碳管复合聚合物微波吸收材料由于耐

热和导热性能差，不能将吸收微波转化的热量及时

传导出去，同时可能在高温分解，因此，不能满足

大功率微波电真空器件等对散热和真空放气性的特

殊要求。国内外有关碳纳米管陶瓷复合材料的研究

主要侧重于利用纳米碳管优异的力学性能，如非常高

的韧性来改变陶瓷材料的脆性，起到增强增韧的作

用，如碳纳米管增强氧化铝、碳化硅以及氮化硅[4–6]。

无论是作为增强增韧添加剂剂还是微波吸收剂添

加剂，碳纳米管复合陶瓷材料制备面临的主要难题

之一是纳米碳管在复合陶瓷高温烧结过程中发
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生结构蚀变，从而改变纳米碳管的性状，进而影响

复合材料整体性能。高温时纳米碳管可能出现“石墨

化”[7]，高温烧结过程中纳米碳管会部分或全部与氧

化物基体或添加剂发生化学反应，从而发生结构蚀

变，甚至完全转换成其他物质而消失[8–9]。许多关于

纳米碳管复合陶瓷材料的研究报道均采用热压烧结

或放电等离子体烧结，这 2种方法一定程度可以降

低陶瓷烧结温度，从而阻止碳管高温蚀变。研究表

明：烧结过程中压力升高会导致碳纳米管结构破坏

和数量的严重减少[4]。对于纳米碳管复合氮化铝微

波吸收陶瓷，纳米碳管在高温烧结过程中的“石墨

化”，会导致结构和电缺陷减少，影响纳米碳管的微

波吸收效应；高温烧结过程中纳米碳管会与氮化铝

粉体表面的氧化铝发生化学反应：

Al2O3+3C+N2→2AlN+3CO↑ (1)

从而出现质量损失。该反应温度一般在

1 550～1 800℃。为了抑制复合陶瓷高温烧结过程中

纳米碳管的损失，以及由于高温碳管石墨化所引起

的纳米碳管微波吸收性能的下降，必须降低复合陶

瓷的烧结温度，以及采取一定措施，阻止纳米碳管

的烧结损失。

热压烧结和放电等离子烧结方式只适合形状简

单的陶瓷坯体的制备，由于烧结过程中采用石墨模具

会有渗碳作用，影响样品吸波性能，不适合微波吸收

陶瓷的批量制造。为此，需要开发新的制备工艺。

1 实验

1.1 样品制备

为了抑制高温烧结过程中纳米碳管的损失，以

及由于高温碳管石墨化所引起的纳米碳管微波吸收

性能的下降，分别采用 2种制备工艺制备纳米碳管

复合氮化铝陶瓷。一种是通过添加一定量的玻璃粉，

以降低氮化铝的烧结温度，玻璃粉在促进氮化铝烧

结的同时，又与纳米碳管有好的浸润性，可以包裹

在纳米碳管表面，抑制纳米碳管高温损失。将自配

的玻璃粉按照质量分数约为 30%和 AlN粉以及 1%

左右的纳米碳管通过球磨均匀混合，并添加一定量

的黏接剂造粒、干压或等静压成型，并在氮气氛中于

1 700 ℃以下烧结，获得致密复合陶瓷 (称为

AlN–CNTs复合陶瓷)。另一种制备工艺是采用多层

叠片工艺，即将氮化铝流延片与含有纳米碳管的流延

片交替叠加，形成夹心结构，排胶后于 1700～1800℃

烧结，烧结样品称为多层叠片 AlN–CNTs复合衰减

陶瓷。由于外层氮化铝的包裹和阻挡作用，可以减

缓或阻止反应(1)向右进行，从而避免或减小纳米碳

管的高温烧结损失。所用 AlN粉为曹达 H级粉，纳

米碳管纯度 99%(质量分数)以上，其微观结构扫描

电子显微镜(SEM)照片如图 1所示。

图 1 纳米碳管的 SEM照片

Fig. 1 SEM micrograph of carbon nanotubes(CNTs)

1.2 样品表征

样品加工成长、宽、厚度分别为 22.86 mm×

11.43mm×(1～2)mm、15.8mm×7.9mm×(1～2)mm

以及 2.55mm×1.27mm×(0.3~0.6)mm的长方片。利

用 Agilent Technologies E83638型和 R&S ZVA50型

矢量网络分析仪，采用波导反射传输法测试其在 X、

P和 W波段下的高频介电性能。样品热导率测试通

过 LFA457 型激光导热仪，利用激光闪射法测量，

样品尺寸为φ12.7mm×(1～2)mm。

2 结果与讨论

图 2 是添加适当玻璃活化剂在低于 1 700℃温

度烧成的 AlN–CNTs 复合陶瓷 P和 W波段介电性

能。由图 2可以看出，随着频率升高，复合陶瓷介

电常数实部(ε′)在 P和W波段均呈明显下降，而 tgδ

则在一定范围内波动。虽然纳米碳管的添加量仅为约

1%，但是 P波段 tgδ达到 1以上，W波段 tgδ虽然整

体上较 P波段有所下降，但仍较高，说明该复合陶

瓷在高频具有较高的微波吸收或衰减特性。

图 3a是采用氧化钇、氧化钙等烧结助剂以及添

加质量分数约为 1%纳米碳管、烧结温度达到或超

过 1 800℃时样品的高频介电性能。由图 3a可见，

样品的 tgδ处于 10–2数量级。当烧结温度达到或超过

1 800℃时，即使添加最高达 10%的纳米碳管，烧结

后样品的 tgδ也只有 10–2数量级(见图 3b)。由于碳管

是主要的微波吸收剂，tgδ明显下降，说明高温碳管

损失较严重。

图 4 是添加适当玻璃活化剂在低于 1 700℃温
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度烧成的 AlN–CNTs 复合陶瓷 SEM 照片。由图 4

可见，纳米碳管的存在，证明了纳米碳管的烧结损

失得到有效控制。作为对比，测试了在氧化铝陶瓷

基体中添加金属粉末所制备的金属陶瓷微波衰减陶

瓷的高频介电性能。

(a) p band

(b) w band

图 2 添加玻璃活化剂的 AlN–CNTs复合陶瓷高频介电性能

Fig. 2 High frequency dielectric properties of AlN–CNTs
composited ceramic with glass additives

图 5 是在氧化铝陶瓷基体中添加 30%以上金

属颗粒作为微波吸收剂金属陶瓷材料的高频介电

性能。与图 2相比，虽然金属添加量高达 30%以上，

但是金属陶瓷的 tgδ却很低，特别是在 w波段，tgδ

趋于 0，基本没有微波吸收或衰减作用。由于金属

陶瓷的微波衰减作用主要是漏导损耗以及界面极

化损耗，而由于金属的趋肤效应，随着频率升高，

漏导损耗逐步减小，界面极化减弱，在 w波段微

波吸收作用几乎消失。可见，在高频段，纳米碳管

比金属具有更好的微波衰减效果。此外，对于微波

吸收材料，除了要求有足够的微波吸收能力，还需

要具有良好的导热能力，以使吸收微波而产生的热

能及时传导出去，以维持材料正常的工作温度。添

加玻璃活化剂制备的 AlN–CNTs复合陶瓷不但高频

吸波性能优于图 5所示金属陶瓷，而且其导热性能

也优于图 5 中金属陶瓷对应的热导率。AlN–CNTs

复合陶瓷其热导率为 23W/(m·k)，而图 5 中金属陶

瓷热导率不足 10W/(m·k)。

(a) 0.1–0.5%CNTs

(b) 10%CNT

图 3 高温烧结(≥1 800℃)AlN–CNTs 复合陶瓷高频介电

性能

Fig. 3 High frequency dielectric properties of AlN–CNTs
composited ceramic sinter at not less than 1 800℃

图 4 添加玻璃活化剂的AlN–CNTs复合陶瓷微观形貌SEM
照片

Fig. 4 SEM micrograph of AlN–CNTs composited ceramic
with glass additives
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图 5 金属陶瓷高频介电性能

Fig. 5 High frequency dielectric properties of metal-ceramic
composited ceramic

图 6 分 别 是 不 同 叠 片 厚 度 的 多 层 叠 片

AlN–CNTs 复合陶瓷在 X波段的介电性能。由图 6

可以看出，该方法可获得的复合陶瓷介电常数随频

率波动很小，而且介电性能随着叠片层数或厚度的

(a) Nine layers stack

(b) Seven layers stack

图 6 多层叠片 AlN–CNTs复合陶瓷高频介电性能

Fig. 6 High frequency dielectric properties of multi-layer
stacked AlN–CNTs composited ceramic

不同而不同，可以通过调节叠层的厚度，获得不同

微波衰减性能的材料。此外，还可以通过改变中间

层纳米碳管的浓度，获得功能梯度衰减陶瓷。多层

叠片样品的烧结温度区间为 1 700～1 800℃，虽然

烧结温度较高，但是样品仍然呈现较高的损耗特性。

而对于采用第一种工艺制备的 AlN–CNTs 烧结样

品，烧结温度达到 1 800℃时，纳米碳管几乎损失殆

尽，高频介质损耗趋于 0，不具有微波吸收特性。

可见，多层叠片工艺可以承受更高的烧结温度，同

时有效抑制了纳米碳管的高温损失。

图 7是多层叠片 AlN–CNTs复合陶瓷的显微结

构。由图 7可以看到，含纳米碳管的中间层与 AlN

层结合紧密，而且界面平直，说明二者烧结匹配性

较好。

(a) High magnification

(b) Low magnification

图 7 多层叠片 AlN–CNTs复合陶瓷 SEM照片

Fig. 7 SEM micrographs of multi-layer stacked AlN–CNTs
composited ceramic

3 结论

1) 通过添加一定量的适合的玻璃活化剂，可在

低于 1 700℃温度下获得致密的 AlN–CNTs 复合陶

瓷。烧结温度的降低，有效抑制了纳米碳管在烧结

过程中的损失，同时获得较高的微波吸收性能。

2) 通过多层叠片工艺，利用 AlN层的阻挡作用
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可以在高达于 1 800℃的烧结温度下，抑制纳米碳管

的烧结损失，获得不同 tgδ，即不同微波衰减性能的

纳米碳管复合氮化铝陶瓷材料。
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