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BaB6陶瓷粉末的反应合成
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（山东大学�∗青岛科技大学）
摘　要

研究了利用 BaCO3、B4C 粉和活性炭粉制备 BaB6陶瓷粉末的反应合成工艺。利用 X－射线衍射分析了不同反应温度和保温时
间条件下所生成粉末的相组成�利用扫描电镜分析了所生成 BaB6粉末的颗粒尺寸及形貌。实验结果表明�BaCO3－B4C－C 系制备
BaB6粉末是一固相反应过程�其间要经过 Ba2B2O5、BaB2O4等过渡相的生成过程。反应合成 BaB6粉末的优化工艺为：在10－2Pa的真
空条件下�1673K保温2小时。所合成的 BaB6粉末形状主要由原材料 B4C 粉的形状决定�其颗粒由多边形集合体构成�通过改善原
材料颗粒形貌可优化 BaB6粉末形貌及性能。
关键词　六硼化钡�反应合成�形成机理
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REACTION SYNTHESIS OF BaB6CERAMIC POWDER

Zheng Shuqi　∗Wang Haimei　Han Jiande　Min Guanghui　Zou Zengda　Yu Huashun　Wang Weiti
（Shandong University�∗Qindao Science and Techndog University）

Abstract

The reaction synthesis of BaB6ceramic powder was studied systematically in this paper．X－ray diffraction and scanning
electron microscopy analysis show that interaction in the BaCO3－B4C－C system intended to barium hexaboride formation be-
longs to solid phase processes and passes through the stages of transition phases Ba2B2O5、BaB2O4formation etc．The optimal
technology of barium hexaboride synthesis is holding time of2h at1673K under10－2Pa vacuums．The shape of B4C powder
decide that of BaB6�and the properties and shape of BaB6powder can be improved by choosing good raw materials．
Keywords　BaB6�reaction synthesis�formation mechanism

1　前　言
稀土、碱土金属硼化物陶瓷材料属难熔的金属无

氧型化合物�具有高熔点、高强度和化学稳定性高的特
点�其中许多还具有特殊的功能性�如低的电子功函

数、比电阻恒定、在一定温度范围内热膨胀值为零、不
同类型的磁序以及高的中子吸收系数等〔1－4〕。这些优
越性能决定其在现代技术各种器件组元中有广泛的应

用前景�许多国家相继开展了该类材料的研究。在这
类材料中�许多研究者开展了 BaB6的研究〔5－9〕�并分
析了该材料具有优良性能的原因。文献〔10〕还分析指
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出了 BaB6的加入能显著改善 LaB6的发射性能。但较
为系统介绍 BaB6陶瓷粉末合成的文章很少�本文研究
了以 BaCO3、B4C和活性 C 粉为原材料反应合成 BaB6
陶瓷粉末的工艺�以及不同温度和保温时间对 BaB6陶
瓷粉末合成的影响�探讨了 BaB6粉末反应合成的最佳
工艺�为我国开展该材料的研究奠定基础。

2　实　验
试验用原材料为 BaCO3、B4C 粉和活性炭粉�原材

料粉末性能列于表1中。
表1　原材料的基本性能

Table1　Characteristics of starting powders
Raw

materials
Size
（μm）

Purity
（％） Impurity（％）

BaCO3 0．5 99．5 Na0．20�Mg0．05�K0．01�
Fe0．001�Pb0．002

B4C 2．5－3．5 97．0 Si1．58�Fe0．22
C ＜0．5 Zn0．1�Sulphate0．15�Pb0．01�Fe0．10

　　将 BaCO3、B4C粉和活性炭粉按摩尔比2∶3∶1的比
例混合�在立式快速磨中以玛瑙球为介质干混1h�利
用万能材料压力机将混合粉末压制成Φ25mm×50mm
的小圆柱状坯料�将8片圆柱坯料放入 BN坩埚中�在
真空电阻炉内反应合成（型号 FVPHP－R－5FRET－
20�FUJIDEMPA KOGYO CO．�LTD�Japan）。炉内压力为
10－2Pa�加热速率为25℃／min�并在不同温度下保温不
同时间�待炉内温度冷却至室温时�取出试样�研磨后�
分别用X射线衍射仪（XRD�型号 Rigaku．D／max－RB�
Japan）和扫描电镜（SEM�型号 X－650EDAX－100�
Japan）分析其相组成和形貌。

3　结果与讨论
为确定粉末的反应合成工艺�采用表2所示的不

同合成工艺。
图1为不同工艺条件下所得粉末的 XRD 图谱。

从图1可知�经球混以后�原材料的成分没有发生变
化�只是由于活性碳粉为非晶相而没有反映出其衍射
峰。在800℃时�BaCO3的衍射峰完全消失�粉末主要
由B4C 和 Ba3B2O5组成�这表明在800℃�保温2h�Ba-
CO3完全分解完毕�并且分解后的 BaO与 B4C 和 C 或

BaCO3直接与 B4C 和 C 发生反应生成过渡相 Ba3B2O5；
加热到1000℃保温�从衍射峰来看�其主要相已与
800℃所得结果不同�过渡相为 BaB2O4�同时出现一定
量的 BaB6�并且 B4C 衍射峰降低�Ba3B2O5峰完全消
失�这表明 Ba3B2O5在1000℃完全与 B4C 作用生成
BaB2O4�进一步生成 BaB6�这一结果说明 BaB6 在
1000℃的温度下可以生成；当加热至1200℃时保温
2h�其主要相为 BaB6�仍存在一定数量过渡相�保温
6h�仍有极少量过渡相 BaB2O4�这表明�在1200℃时保
温6h�仍不能完全获得单一相 BaB6；当在1400℃保温
2h后�只有 BaB6的衍射峰�这表明�在1400℃保温2h
的条件下�能获得单一相BaB6。从BaB6的整个生成过
程可见�原材料、过渡相以及 BaB6均为固相�因此�利

表2　合成 BaB6的基本工艺参数
Table2　The basic technical parameters of synthesizing BaB6powder

Sample Holding time／h Reaction temperature／K
S1（raw material）

S2 2 1073
S3 2 1273
S4 2 1473
S5 6 1473
S6 2 1673

图1　不同工艺条件下所得粉末的 XRD图谱
Fig．1　The XRD patterns of several samples reacted

at different conditions
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（a）B4C　　　　　　　　　　　　　（b）BaB6　　　　　　　　　　　　　　　（c）BaB6
图2　原材料 B4C 和 BaB6粉末的 SEM图谱

Fig．2　SEM micrographs of the raw material B4C and BaB6powders

用BaCO3、B4C粉和活性炭粉制备 BaB6粉末是一个固
相反应过程�在固相反应过程中�往往原子的扩散起控
制作用�因此�此反应过程比较缓慢。

图2为所得粉末的扫描电镜观察。从图中可见�
BaB6粉末形状基本保持原材料 B4C 粉末形状�颗粒比
较分散�没有烧结现象�只是最终的 BaB6表面要比
B4C粉末表面粗糙得多�图2c 为具有代表性颗粒的放
大图�由图可见每个颗粒由多边形集合体构成。

分析认为�BaCO3颗粒尺寸小于0．5μm�经分解后
颗粒相对于25～35μm 的 B4C 颗粒来讲�BaO或 BaCO3
与 B4C接触反应相当于一个球体与一个平面之间的反
应�反应从BaO或BaCO3与B4C接触的颈部开始�随加
热时间延长和加热温度提高�反应不断向里推进�而且
表面反应生成的 BaB6颗粒也不断长大�最终形成多边
形集合体颗粒。

综上所述�B4C 的形貌决定了 BaB6的形貌�选用
颗粒细小、优质 B4C粉末对改善 BaB6粉末性能具有重
要意义。

4　结　论
BaCO3－B4C－C 系反应合成 BaB6粉末是一固相

反应过程�需经过 Ba3B2O5、BaB2O4等过渡相的形成过
程。通过分析不同温度、不同保温时间对 BaB6反应合
成的影响�得出 BaB6的最佳生成条件：10－2Pa 真空条
件下�在1400℃保温2h�所获得的 BaB6粉末颗粒与原
材料 B4C的形状基本保持一致�BaB4粉末表面改善可
通过选用优质 B4C为突破口。
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