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微波辅助硼热 / 碳热还原法制备硼化钛粉体研究

王兴国, 长世伦, 李摇 欣, 陈摇 滨, 唐摇 健, 徐摇 晨
(江苏大学 材料科学与工程学院, 江苏 镇江摇 212013)

[摘摇 要]摇 微波加热具有升温速度快、效率高、低能耗等优点,但也存在着温场不均匀的问题。 本文通

过应用 COMSOL 仿真软件对微波加热过程的温场均匀性进行理论模拟,并在此基础上以 TiO2、B4C 和炭

黑为原料,对比微波加热和感应加热对硼热 / 碳热还原法制备 TiB2 粉体的作用规律。 研究表明,相较于

“X 轴 / Y 轴对角线排布冶和“对角线排布冶,以“顶角排布冶的排布方式可明显提升微波的加热均匀性;此
外,通过微波加热方式,在 1 350 益保温 20 min 下即可获得晶粒均匀分布的纯相 TiB2 粉体,与感应加热

(1 550 益反应完全)相比,微波加热可明显降低反应温度,这主要归因于微波的非热效应;同时,微波加

热可将 TiB2晶粒粒径由 3郾 95 滋m 细化至 1郾 93 滋m,且可避免晶粒出现团聚现象,进而提高粉体的烧结性

和烧结材料的致密度。
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0摇 引言
二硼化钛(TiB2)是 Ti 和 B 二元体系间最稳定

的准金属化合物,是一种具有高熔点、高强度、高硬

度等优异性能的新型特种陶瓷材料。 这些优异性能

使其被广泛应用于铝电解槽的阴极材料、金属陶瓷、
切削工具等各个领域,而 TiB2粉体的粒度和纯度则

是决定金属陶瓷综合性能的关键[1 - 5]。 目前制备

TiB2粉体的加热方式大多采用热传导、热辐射等进

行热量传递,在加热过程中损失部分热量,不仅能耗

较高,而且导致内外温度分布不均,存在明显的温度

梯度,进而影响 TiB2 粉体的粒度分布不均一。 此

外,反应温度过高会导致粉体晶粒出现明显的团聚

粗化,进而降低其烧结性[5 - 11]。
微波加热具有升温速度快、效率高、低能耗等优

点,近年来已成为材料处理及粉体合成领域的研究

热点[4, 11 - 14]。 Mnatsakanyan 等[4] 通 过 微 波 合 成

(MS) 缩短了处理时间,制备得到尺寸分布窄的

B4C鄄27 wt. % ReB2纳米粉体。 戴长虹等[14] 用酚醛

树脂和 Al(OH) 3作为原料,通过微波加热技术在较

低温度(1 500 益)和极短时间(20 min)内制备了平

均粒径在 5 ~ 8 nm,纯度约为 98%的超细 AlN 粉体。
张海军等[11]以 ZrO2、B4C 和炭黑为原料,通过微波

碳热还原法在较低温度下(1 250 益)下制备出纯度

约为 95% 的 ZrB2粉体。 虽然微波加热在粉体制备

领域应用广泛,但目前对微波加热制备 TiB2粉体的

研究鲜见报道。
尽管微波加热具有诸多优点,但温场分布不均

匀的问题在实际加热过程中普遍存在。 在微波加热

过程中,温场分布不均匀容易引起加热物体内部出

现温 度 过 高 的 “ 热 点 冶, 进 而 引 起 热 失 控 现

象[9 - 10,13]。 这种加热不均匀的问题会严重影响微
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波加热物体的品质,更严重时会引起反应腔体的爆

炸。 因此,如何提高加热的均匀性和加热效率成为

微波加热制备 TiB2粉体研究的重点内容。
本文以 TiO2、B4C 和炭黑为原料,采用微波辅助

硼热 /碳热还原法制备纯相 TiB2 粉体。 首先,利用

COMSOL 软件对加热过程的热场和电场进行模拟,
并考察了物料在炉腔内的摆放位置对微波腔内的电

磁场分布状况的影响,确定最优的原料摆放方式;然
后采用实验,对比微波加热和感应加热对硼热 /碳热

还原法制备 TiB2粉体的作用规律,明确微波加热的

作用与原理。

1摇 实验
1郾 1摇 原料及实验流程

本文所用钛源为 TiO2 (锐钛矿型),纯度为

99郾 8% ,粉体平均粒径均约为 50 nm;硼源为 B4C,纯
度为 99郾 8% ,粉体平均粒径约为 0郾 5 滋m;碳源为炭

黑,纯度为 95% ,平均粒径为 2郾 1 滋m。 以 TiO2、B4C
和炭黑为原料,通过碳热 /硼热还原法制备纯相

TiB2粉体,反应方程见式(1)。
2TiO2(s) + B4C(s) + 3C(s 詤詤) 2TiB2(s) + 4CO(g)

(1)
根据反应式中所示的比例,将 TiO2、B4C 和炭黑

按比例称量,加入乙醇和刚玉球磨珠,球磨 3 h;混合

均匀后,将样品在 110 益下真空干燥 24 h,过 200 目

(0郾 074 mm)筛,压制成直径 25 mm、高 5 mm 的圆柱

形球团,并置于石墨坩埚中,随后将坩埚放入微波加

热炉(Ar 气氛,通气速率 30 mL / min)和感应加热炉

(Ar 气氛,通气速率 20 mL / min)中,并以 10 益 / min
的升温速率加热至指定温度并保温 20 min,待加热

结束后随炉冷却至室温,用研钵将实验产物粉碎以

待进一步检测。
1郾 2摇 性能表征

利用 COMSOL 多功能模拟软件对微波加热炉

进行电场和热场模拟;采用 Rigaku 公司的 SmartLab
型多功能 X 射线衍射仪分析实验产物的物相组成,
采用美国 FEI 公司的 NovaNano450 型扫描电镜对实

验产物进行显微形貌分析。
COMSOL 是一款以有限元法为基础的高级数值

仿真软件,具有大量预定义的物理应用模式,范围涵

盖流体流动、热传导、结构力学、电磁分析等多种物

理场,可以快速建立三维模型,通过数学方法来实现

真实物理现象的仿真,进而验证微波加热过程中的

电场分布、温度分布情况,具有用途广泛、灵活、易用

的特性[15]。
2摇 微波模拟分析

2郾 1摇 微波加热腔建模

为保证仿真结果的可靠性,本文根据实验室所

用微波加热炉的大致尺寸,在 COMSOL 软件里进行

微波加热三维建模。 首先设置腔体模型尺寸,选择

对应的腔体材料和负载材料(负载选择的材料为石

墨);然后在电磁波频域里添加端口作为微波激励

源,并进行网格划分,最后计算电场分布和温度分

布。 建立的三维模型如图 1(a)所示,其包含微波加

热炉的内腔、试件和波导馈口。 图 1(b)蓝色部分为

微波加热炉腔体,微波腔体简化为 500 mm 伊500 mm 伊
500 mm 的正方体腔体;图 1(c)为石墨坩埚,直径为

30 mm、高为 30 mm;图 1 ( d)为矩形波导,尺寸为

100 mm 伊50 mm 伊50 mm,这些与本文所用微波加热

炉的尺寸相同。 本文在有限元仿真中对模拟环境材

料采用四面体网格单元划分,综合考虑计算时间和

计算精度,划分单元和节点采用普通模式,图 1(e)
为微波反应腔模型的网格剖分情况,完整网格共包

含 190 638 个域单元,10 626 个边界单元,716 个边

单元和 5 089 个网格顶点,网格质量能够满足计算

要求。
同时,为方便仿真模拟计算,需要对材料、加热

条件、和微波输出功率进行假设:淤由于 Ar 气氛的

介电常数(1郾 000 5)和热导率(0郾 017 9 W / (m·K))
与空 气 气 氛 的 介 电 常 数 ( 1郾 000 6 ) 和 热 导 率

(0郾 026 W / (m·K))极为接近,且二者对微波能量的

吸收均几乎为零,因此在模拟中,可将炉腔气氛视为

空气,空气的介电损耗忽略不计,炉腔内的初始温度

T0为 293郾 15 K;于炉腔内壁视为不锈钢材料,使用

2郾 45 GHz 微波频率,每个波导馈口的电磁波输入功

率均为 1 500 W,输入的总功率为 6 000 W。
2郾 2摇 模拟结果分析

图 2 为模拟计算得到四个坩埚“顶角排布冶“Y
轴一字排冶“X 轴一字排冶“对角线排布冶的内部温场

分布以及内部电场分布情况。
从图中的坩埚表面温度分布可知,经过 1 min

的加热后,“顶角排布冶下坩埚温场分布相对均匀,
局部热点主要出现在远离波导的边缘区域,对整体

温场分布的没有明显影响,对于该摆放方式的电场
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图 1摇 微波加热建模

Fig. 1摇 Microwave heating modeling
摇

图 2摇 物料不同摆放位置的表面温度、截面温度、截面电场分布情况

Fig. 2摇 Schematic diagram of surface temperature, material cross鄄section temperature,
and cross鄄section electric field distribution of different positions of materials

摇

分布,在腔体中间形成了强电场区,但是坩埚所在位

置并无强电场,这意味着坩埚“顶角排布冶摆放能使

微波能量在坩埚内部位置分布均匀,整体加热效果

较好。 对于坩埚“X 轴 / Y 轴一字排布冶两种排布情

况下,中间两个坩埚内部温度明显高于其他区域,这
可能是由于微波能量在这两个坩埚处更为集中,从
而导致整体加热不均匀。 同时,两种分布情况下四

个石墨坩埚周围呈现出强电场强度,这种强电场的

不均匀分布直接影响了温场分布的均匀性,进而影

响物料加热的温度分布。 而对于“对角线排布冶方

式的内部温场,位于两端的两个坩埚内部温度明显

高于中部的两个坩埚,同时腔体内部的强电场区域

相较于前两种排布方式明显增多,场强分布不均匀,
进而导致物料的加热效果不理想。

模拟结果表明,物料摆放位置对加热温度影响

显著,“X 轴 / Y 轴对角线排布冶和“对角线排布冶方
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式下,腔内电场存在多个热点,导致物料局部过热,
甚至引发热失控,造成腔体内部温度分布不均。 物

料“顶角排布冶摆放时,表面温度分布均匀,四个坩

埚表面无明显温差,物料中心截面处温度分布无明

显的过热点,表明此时物料受热均匀,微波反应腔电

场分布可知,中心内存在着明显的局部极强电场分

布,物料处于电场均匀的区域。

3摇 结果与讨论
3郾 1摇 不同排布方式的产物物相组成分析

由上述模拟结果可知, “ X 轴 / Y 轴对角线排

布冶和“对角线排布冶方式下,腔内电场均存在多个

热点,导致物料温度不均,而“顶角排布冶下的物料

温度分布均匀。 为验证排布方式对产物的影响,本
文以 TiO2、B4C 和炭黑为原料利用微波加热技术,并
以“Y 轴排布冶和“顶角排布冶为例在 1 350 益 保温

20 min 下合成 TiB2粉体。 图 3 为“Y 轴排布冶和“顶
角排布冶方式下不同位置所得产物的 XRD 分析。

图 3摇 “Y 轴排布冶和“顶角排布冶方式下不同

位置所得产物的 XRD 图

Fig. 3摇 XRD patterns of the products obtained at
different positions in the Y鄄axis arrangement

摇

由图可知,在 Y 轴前端和末端所得产物的物相

组成均为 TiB2 ( ICDD # PDF 01 -071 -5368 )、 TiC
(ICDD#PDF 01-071-6256)和 B2O3(ICDD#PDF 00-
006-0297),而在中间区域所得产物的物相组成均

为纯相 TiB2(ICDD#PDF 04-001-3239),出现此物相

分布差异的原因推测是微波加热时温度分布不均

匀,即两端温度低于中间区域温度,导致处于两端的

物料反应不完全,致使产生其他物质,出现明显的物

相分布差异,大大降低实验产物的纯度;而在“顶角

排布冶方式下,左上和右下位置所得产物均为纯相

TiB2,无物相分布差异,结晶度良好。 该实验结果与

模拟结果相一致,进而验证了该模拟结果的可靠性,
结合模拟与实验结果可知,为达到理想的温度分布,
得到理想的纯相 TiB2,后续实验将采用模拟后所得

最佳排布方式(顶角排布)进行。
3郾 2摇 不同加热方式的产物物相组成分析

图 4 为不同加热方式在保温 20 min 下所得实

验产物的 XRD 分析。 由图可知,在感应加热条件

下,当温度为 1 350 益时,实验产物的主要物相组成

为 TiB2(ICDD#PDF 03-065-3382),同时也存在中间

态 B2O3 ( ICDD#PDF 00-006 -0297)和 TiC( ICDD#
PDF 03-065-8417),其中 B2O3可能是由 TiO2和 B4C
通过反应(2)生成,TiC 可能是由 TiO2和 C 通过反应

(3)生成。 结果表明感应加热时,1 350 益的温度偏

低,该体系的还原反应并未完全发生。 当感应加热

温度升高至 1 550 益时,此时产物的物相组成只有

TiB2相,并无其他中间态,由此表明未反应的 B2 O3

和 TiC 会继续通过反应(4)生成 TiB2
[1,3]。

图 4 摇 不同加热方式下实验产物的 XRD 图

Fig. 4摇 XRD patterns of experimental products
under different heating methods

摇

9TiO2(s) + 5B4C(s 詤詤)
4TiB2(s) + 6B2O3(l) + 5TiC(s) (2)

TiO2(s) + 3C(s 詤詤) TiC(s) + 2CO(g) (3)
TiC(s) + B2O3(l) + 2C(s 詤詤) TiB2(s) + 3CO(g)

(4)
相比之下,在微波加热的条件下,当温度升高到

1 350 益时,此时产物的物相组成只有 TiB2相,并无

其他杂质相,表明此时该体系已反应完全。 与感应

加热相比,微波加热可明显降低反应温度,进而验证

了微波加热在低温合成 TiB2中发挥的关键作用,即
微波的非热效应可实现粉体内外的均匀加热,提高
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原子的扩散速率,进而促进反应的进行,降低反应温

度[16 - 18,21 - 22]。
3郾 3摇 产物微观形貌分析

图 5 为不同加热方式下所得实验产物的 SEM
及其粒径分布。 采用感应加热时,温度为 1 350 益
(图 5( a))时产物中有三种晶粒形貌—类圆球形、
六方片状和玻璃相,通过表 1 中的 EDS 和 XRD 的

分析结果可知,类圆球形的晶粒为 TiC,六方片状晶

粒为 TiB2,而玻璃相为 B2O3,由此可进一步证实此

时的产物中存在中间态;随着反应温度升高至

1 550 益(图 5(b)),类圆球形和玻璃相明显消失,
证实反应(4)的发生;1 550 益下产物中晶粒形貌均

为趋于圆润化的六方 TiB2晶粒,晶粒之间出现明显

的晶粒团聚现象,是由温度过高导致“过烧冶现象所

致。 当采用微波加热反应原料至 1 350 益 时,由
图 5(c)可知,产物的微观形貌均为结晶度很高的六

方形 TiB2晶粒,并且晶粒明显细化且分布均匀,无
粘连及“过烧冶现象。 通过 ImageJ 统计软件分别对

两种加热方式下所得纯相 TiB2 晶粒(图 5 ( b) 和

图 5(c))进行统计,其粒径分布如图 5(d)所示,微
波加热下 TiB2晶粒的平均粒径(1郾 93 滋m)明显小于

感应加热下的 TiB2晶粒(3郾 95 滋m),并且粒径分布

集中。 由以上分析可知,微波加热可以细化晶粒,使
晶粒分布均匀,其原因可能是微波辐射可降低 TiB2

晶粒表面的活化能,致使晶粒趋于稳定,晶粒生长的

阻力增加,从而抑制 TiB2 晶粒长大,大幅提高 TiB2

粉体的品质,有利于进行后续烧结[19 - 20]。

图 5摇 不同加热方式下实验产物的 SEM 图:(a) 感应加热 1 350 益;(b) 感应加热 1 550 益;
(c) 微波加热 1 350 益;(d) 粒径分布图

Fig. 5摇 SEM patterns of experimental products under different heating methods: (a) Induction heating 1 350 益;
(b) Induction heating 1 550 益; (c) Microwave heating 1 350 益; (d) Particle size distribution

摇

4摇 结论
本文通过应用 COMSOL 仿真软件对微波加热

过程的温场均匀性进行了理论模拟,并在此基础上

以 TiO2、B4C 和炭黑为原料,对比微波加热和感应加

热对硼热 /碳热还原法制备 TiB2 粉体的作用规律。
得出以下主要结论。

1)通过“顶角排布冶摆放时,四个坩埚表面温度

分布均匀,无明显温差,试样中心截面处温度分布无

明显的过热点,腔体内存在明显的局部极强电场分
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表 1摇 图 5 中各区域的能谱成分结果(原子比)
Table 1摇 Spectral components at each area in

Fig. 5 (atomic percent)

分析

样点

原子比 / %

Ti B C O

区域 1 1郾 08 41郾 33 1郾 55 53郾 41

区域 2 57郾 02 1郾 26 40郾 76 0郾 96

布,物料位置电场分布均匀,可明显提升微波的加热

均匀性。
2)由 XRD 分析结果可知,与感应加热相比,微

波加热可明显降低反应温度,进而验证了微波加热

在低温合成 TiB2中发挥的关键作用。
3)由 SEM 分析结果可知,微波加热可以细化晶

粒,避免晶粒出现团聚现象,进而提高了粉体的烧结

性和烧结材料的致密度,实现从材料源头提升材料

性能的目的。
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Preparation of titanium boride powder by microwave鄄assisted
boro / carbothermal reduction method

WANG Xingguo, CHANG Shilun, LI Xin, CHEN Bin, TANG Jian, XU Chen
(School of Materials Science and Engineering,Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China)

Abstract: Microwave heating has the advantages of fast heating speed, high efficiency and low energy
consumption, but it also has the shortcomings of uneven temperature field. In this paper, the temperature field
uniformity of microwave heating process is theoretically simulated by applying COMSOL simulation software, and on
this basis, the role of microwave heating and induction heating on the preparation of TiB2 powder by boro /
carbothermal reduction method is compared with TiO2, B4C and carbon black as raw materials. The paper shows
that the uniformity of microwave heating can be significantly improved by the arrangement of “ top corner
arrangement冶 compared with “X鄄axis / Y鄄axis diagonal arrangement冶 and “diagonal arrangement冶; furthermore, the
heating uniformity of microwave heating can be significantly improved by the arrangement of “ top corner
arrangement冶 compared with “X鄄axis / Y鄄axis diagonal arrangement冶 and “diagonal arrangement冶. In addition, the
pure鄄phase TiB2 powder with uniformly distributed grains can be obtained by microwave heating at 1 350 益 for
20 min. Compared with induction heating ( complete reaction at 1 550 益), microwave heating can significantly
reduce the reaction temperature, which is mainly due to the non鄄thermal effect of microwave. At the same time,
microwave heating can refine the grain size of TiB2 from 3郾 95 滋m to 1郾 93 滋m, and can avoid the phenomenon of
grain agglomeration, which in turn improves the sinterability of powder and the density of sintered materials.
Key words: TiB2 powder; microwave heating; induction heating; temperature field; electric field; non鄄thermal
effect; grain agglomeration
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