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· 新材料新工艺 ·

Ti2 AlC / TiB2 / TiC 复相陶瓷的制备及性能研究

赵摇 芳摇 摇 王明远摇 摇 唐香珺摇 摇 张翼飞摇 摇 李俊寿
(军械工程学院先进材料研究所,石家庄摇 050003)

文摇 摘摇 采用 SHS 法合成了 Ti2AlC、TiB2、TiC 三相复合陶瓷粉体;应用 SPS 技术制备了 Ti2AlC / TiB2 / TiC 块体

复相陶瓷材料;采用 XRD、SEM 和 EDS 等手段对复相材料的相组成、微观形貌进行了分析。 研究结果表明:在
所制备的复相块体陶瓷中,Ti2AlC 为基体相,TiB2和 TiC 弥散分布于基体相中;复相块体陶瓷具有高的致密度,
为 99. 6% ;显微硬度平均为 12. 96 GPa;断裂韧性为 45. 28 MPa·m1 / 2,这为下一步研究其可加工性提供了实验

依据。
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Synthesis and Properties of Ti2 AlC / TiB2 / TiC Multiphase Ceramic

ZHAO Fang摇 摇 WANG Mingyuan摇 摇 TANG Xiangjun摇 摇 ZHANG Yifei摇 摇 LI Junshou
(Advanced Material Institute,Shijiazhuang摇 050003)

Abstract摇 The three鄄phase ceramic powders of Ti2AlC, TiB2and TiC are synthesized by self鄄propagating high鄄
temperature synthesis(SHS) technology. Ti2AlC / TiB2 / TiC block multiphase ceramics are prepared by spark plasma
sintering(SPS) method. The results show that Ti2AlC is the matrix phase, and TiB2, TiC are dispersed on the ma鄄
trix. The high density of Ti2AlC / TiB2 / TiC block multiphase ceramic is 99. 6% , the average microhardness value is
12. 96 GPa, the fracture toughness value is 45. 28 MPa·m1 / 2 .
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0摇 引言

三元层状化合物 Ti2AlC 因其优异的性能已受到

材料科学研究者的广泛重视。 Ti2AlC 属于六方晶系,
空间群为 D4

6h-P63 / mmc,由[Ti6C]八面体层和紧密堆

积的 Al 原子层沿着 c 轴交替排列组成,每一个晶胞

中含有两个 Ti2AlC 分子。 在 Ti2AlC 结构中,Ti 与 C
之间为典型的强共价键,而 Al 原子层内部及 Al 原子

与 Ti 之间为弱键结合,类似石墨层间的范德华

力 [1-2]。 这种结构特点,使得 Ti2 AlC 兼有了金属和

陶瓷的许多优良性能,诸如导电、导热、可加工性以及

高热稳定性和良好的抗氧化性能等,因而使其成为制

备高温发动机的理想材料之一[3]。 与其他陶瓷相

比,单相 Ti2AlC 材料的硬度和强度相对较低。 同时,
单相 Ti2AlC 较难合成,往往伴随着一定量的副相产

物如 TiC,这在某种程度上限制了其作为高温结构材

料的应用。 因而,通过添加较为硬质的第二相合成复

合材料来改善其性能,已成为一个新的研究热点。
TiB2作为 B-Ti 二元体系中最稳定的化合物,具

有熔点高、硬度大并且耐磨损,线胀系数小、耐腐蚀性

和抗氧化性好等一系列优良的物化性能,同时还具有

导电性好、导热性强等特点[4-5],同时与 Ti2AlC 具有

良好的物理、化学相容性,因而可认为是 Ti2AlC 复相

材料的首选增强相。 本文采用自蔓延高温合成技术

(SHS)制备了 Ti2AlC、TiB2、TiC 三相复合陶瓷粉体,
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用放电等离子烧结技术(SPS),制备了 Ti2AlC / TiB2 /
TiC 块体复相陶瓷,并对其物相组成、微观结构和力

学性能进行了研究。
1摇 实验

1. 1摇 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复合粉体的制备

复合粉体采用 SHS 法制备:将分析纯 Ti 粉(纯
度逸99. 3% ),Al 粉(纯度逸99. 0% ),石墨粉(纯度逸
99. 0% )和 B4C 粉(纯度逸99. 0% )过孔径 75 滋m 的

筛网,按照以下化学方程式(1)配料 100 g(其中 C 过

量 10% ),各反应物含量为:Ti 粉 71. 7 g,Al 粉 8. 1 g,
石墨粉 3. 8 g,B4C 粉 16. 6 g。 将混合均匀的物料放

入模具中压实,在 120益下烘干 60 min。 在自制的装

置中用钨丝将其引燃,使其发生自蔓延反应,获得了

复相陶瓷粉体。
5Ti+Al+B4 寅C+C Ti2AlC+2TiB2+TiC (1)

1. 2摇 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体的制备

以 Ti2AlC、TiB2、TiC 复合粉体为原料,经充分研

磨细化后放入石墨磨具中,用 SPS 炉将其烧结成圆柱

状块体材料(椎20 mm伊5 mm)。 烧结温度为 1 250益,
升温速率为 100益 / min,压力为 30 MPa,保温时间为

10 min,冷却方式为 3 min 内冷却至 600益以下。 烧

结过程示意图见图 1。

图 1摇 放电等离子烧结过程示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of spark plasma sintering process
烧结后的复相块体陶瓷采用不同粒径的 B4C 作

为磨料抛光至镜面,并用丙酮溶液清洗表面的杂质。
1. 3摇 表征与测试方法

采用德国布鲁克的 D8 Advance 型 X 射线衍射仪

分析复合粉体的物相;英国牛津 INCA Energy 350 型

能谱仪分析块体材料选定区域的物相;日本日立的 S
-4800 型场发射扫描电子显微镜观察粉体与块体材

料的微观形貌;阿基米德法测定块体材料的体积密

度、开气孔率、吸水率、理论密度和致密度等性能;
HXS-1000Z 型数字式智能显微硬度计测量硬度;压
痕法测量断裂韧性,公式为:

KIC =0. 203HVa
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式中,HV 为维氏硬度,2a 为压痕对角线平均长度,2c
为裂纹总长度。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 物相与形貌分析

图 2 为 Ti-Al-C-B4C 反应体系燃烧合成产物的

XRD 图谱。 样品的燃烧合成产物由 Ti2 AlC、TiB2 和

TiC 三相组成。 根据 XRD-K 值法估算,Ti2AlC、TiB2、
TiC 的质量分数分别是 41. 2% ,35. 4% ,23. 4% 。

图 2摇 Ti2AlC- TiB2-TiC 复合粉体的 XRD 图谱

Fig. 2摇 XRD pattern of Ti2AlC-TiB2-TiC composite powders

图 3 为 Ti2AlC-TiB2-TiC 复合陶瓷粉体的 SEM 形

貌。 图3(a)中,Ti2AlC 以基体或块状的形貌存在,TiB2

和 TiC 则以细小的颗粒或独立或分布在 Ti2AlC 基体

上。 图 3(b)是 Ti2AlC 精细结构,呈层状,层间厚度均

在 100 ~200 nm,长度超过 4 滋m。 图中可以观察到 Ti2
AlC 层状晶发生形变后的形貌,显示出较高的塑性。

(a)摇 复合粉体

(b)摇 复合粉体中 Ti2AlC
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(c)摇 复合粉体中 TiB2

(d)摇 复合粉体中 TiC
图 3摇 Ti2AlC- TiB2-TiC 复合粉体的 SEM 形貌

Fig. 3摇 SEM images of Ti2AlC-TiB2-TiC composite powderS

另外,还存在大量六棱柱状晶体,这是 TiB2典型

的晶体形态,其边长在 1 200 nm 以下,端面对角线长

度大多在 400 ~ 1 500 nm,如图 3(c)所示。 TiC 通常

呈不规则的球形颗粒,其晶粒直径大多在 200 ~ 800
nm,另有少量在 200 nm 以下,见图 3(d)。
2. 2摇 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体分析

2. 2. 1摇 烧结过程

图 4 为复合粉体在 1 250益下烧结过程中温度—
压头轴向位移变化曲线。 在 SPS 系统中,当压头轴向

压力保持恒定时,压头轴向位移能反映材料在烧结过

程中的致密化程度。
曲线根据斜率的不同,可分为三个阶段:第一阶

段,700 ~ 900益,压头轴向位移先是向逆向略微增大

后稳步上升。 这主要是因为烧结开始后,由于颗粒受

热膨胀使得颗粒质心间距增大从而造成位移向逆向

略微增大,随着温度的升高,体系中的表面扩散作用

开始增大,在压力的作用下,颗粒间发生重排、相互聚

拢、孔隙缩小变形,位移开始正向缩小;第二阶段,900
~ 1 170益,曲线的斜率急剧增加。 这是由于高温使

得晶粒表面蒸发、熔化,使颗粒间由点接触变成了面

接触,由于扩散作用增强,颗粒间距进一步减小,大多

气孔也从连通过渡到封闭状态,在此阶段内,样品快

速烧结;第三阶段,1 170 ~ 1 250益,位移程度减小,曲
线接近于一条直线但略有下降趋势。 这表明,样品在

1 170益基本达到了致密状态,但随着保温时间的延

长,高温使得样品内部的一些杂质气化并逸出,使得

压力增大并超过外界压力,使得位移增大。 因而,延
长保温时间,使气体逸出还可进一步增大 Ti2 AlC /
TiB2 / TiC 复相陶瓷的致密度。

图 4摇 SPS 烧结温度—压头轴向位移曲线图

Fig. 4摇 Relationship between SPS sintering temperature

and head axial displacement curve

2. 2. 2摇 物相与形貌

图 5 为 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷的 SEM
形貌。 可看出,复相块体陶瓷由三相组成:浅灰色相

为基体相,结合 XRD 定量分析,可确定为 Ti2AlC 相;
深灰色相应为 TiB2相和 TiC 相,晶粒尺寸大多在 300
~ 500 nm;白色相可能是 TiC 相,也可能是低熔点杂

质相,填充在 Ti2AlC、TiB2、TiC 相的缝隙之间。 黑色

则是气孔,尺寸多在 500 ~ 1 000 nm。

图 5摇 Ti2AlC/ TiB2 / TiC 复相块体陶瓷的 SEM 形貌

Fig. 5摇 SEM images of Ti2AlC/ TiB2 / TiC composite ceramics

图 6 为 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷的 EDS
分析图。 图 6( a)是复相块体陶瓷中的浅灰色相的

EDS 图,根据 Ti、Al、C 的原子分数,可以确定其为 Ti2
AlC,这与前面的 XRD 和 SEM 分析结果相一致。 图 6
(b)检测的区域为深灰色相。 EDS 分析结果表明,深
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灰色相为 TiB2,是复相块体陶瓷中的主要组成相。
白色相究竟是 TiC 相,还是低熔点杂质相,还有待于

进一步研究。

(a)摇 Ti2AlC 相的 EDS 图

(b)摇 TiB2相的 EDS 图

图 6摇 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷的 EDS 分析图

Fig. 6摇 EDS analysis chart of Ti2AlC / TiB2 / TiC composite ceramics

2. 2. 3摇 性能分析

表 1 为 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷的性能数

据。 可以看出,Ti2 AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷的致

密度为 99. 6% ,这也与上述 SEM 形貌的分析相一致.

表 1摇 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷的性能

Tab. 1摇 Properties of Ti2AlC / TiB2 / TiC composite ceramics

开气孔率

/ %
吸水率

/ %

密度

/ g·cm-3

理论密度

/ g·cm-3

致密度

/ %

0. 11 0. 01 4. 39 4. 407 99. 6

对 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷力学性能的测

量为显微硬度和断裂韧性。 为减小误差,选取了 10

个不同位置进行测量。 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶

瓷显微硬度测量结果在 11. 82 ~ 14. 66 GPa,平均值

为 12. 96 GPa。
图 7 为 Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷显微硬度

测试的压痕形貌。 图中,菱形压痕的四角有微小的裂

纹扩展,根据压痕法,由公式计算得出 Ti2AlC / TiB2 /
TiC 复相块体陶瓷的断裂韧性为 45. 28 MPa·m1 / 2。

图 7摇 显微硬度测试的压痕形貌

Fig. 7摇 Microscopic morphology of micro鄄indentation
hardness testing

3摇 结论

(1)采用 SHS 法,以 Ti 粉、Al 粉、C 粉、B4C 粉为

原料,获得了由 Ti2AlC、TiB2、TiC 三相组成的复合陶

瓷粉体。 其中 Ti2 AlC、TiB2、TiC 的质量分数分别为

35. 4% ,41. 2% ,23. 4% 。
(2)应用 SPS 技术,以 Ti2 AlC / TiB2 / TiC 复相陶

瓷粉体为原料制备的复相块体陶瓷相对致密度可达

99. 6% 。
(3)Ti2AlC / TiB2 / TiC 复相块体陶瓷力学性能优

良,显微硬度平均为 12. 96 GPa,断裂韧性为 45. 28
MPa·m1 / 2。 预计该复相块体陶瓷具有一定的实际工

程应用价值,但其可加工性能有待进一步研究。
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