
* 国家“八六三”高技术研究计划基金资助项目
**孙晓冬，工程师，主要从事材料合成与制备的研究工作

收稿日期：1997.7.14

T iH2对 T iB2自蔓延高温合成过程的影响*

孙晓冬** 傅正义 袁润章
（武汉工业大学，430070）

摘要 采用纯 T i粉或氢化钛粉、Al粉及 B粉混合后进行整体加热，使其发
生自蔓延高温反应，合成 T iB2粉末。研究了氢化钛粉及合成温度对 T iB2合
成反应过程的影响，探讨了 T iB2粒子的形成机理。
主题词 T iH2 T iB2 自蔓延高温合成

  T iB2具有高熔点、高硬度、高电导率及热
导率，它不仅在耐火材料方面，而且在电子材
料上都有较大的应用前景。自蔓延高温合成
方法（ SHS） 为 T iB2粉末的制备开辟了一条
崭新的途径［1，2］。但是，由于 T iB2的合成热相
当高，使得在快速合成 T iB2的同时伴随着
T iB2的熔化，难以得到 T iB2粉末。为了使 T i
与 B的反应得到合理地控制，人们采用了以
T iN 为 T i 源以及在氩气及氢气氛下合成
T iB2粉末的办法，使得合成反应变得较为温
和［3，4］。

本文利用 T iH2粉末与非晶硼粉进行合
成反应，制得 T iB2粉末，着重研究了 T iH2在
T i-B 及 T i-Al-B 体系中对 T iB2自蔓延高温
合成过程的影响，探讨了 T iB2粒子的形成机
理。
1 实验方法

将钛粉或氢化 T i粉（ ～80μm，99.4％） 、
Al 粉 （ ～100μm，99.0％） 和非晶硼粉 （ ＜
10μm，96.0％） ，分别配制 T i-2B（ 原子比） ，
T iH2-2B，T i-2B-3Al 及 T iH2-2B-3Al 等四个

体系，混合均匀后，放入不锈钢模具中压成
Φ40×5mm 的圆片状坯料，约达理论密度的
50％。然后将压坯放入热压烧结炉中，在氩气
氛中以40℃／min 的升温速度加热样品，在
600℃时保温1h，然后继续升温，直至反应发
生。用 XRD 及 SEM 研究合成产物的相组成
及显微结构，用图象分析仪测量 T iB2的粒径
分布。
2 结果与分析

将 T i-2B-3Al 及 T iH2-2B-3Al 体系，升
温至600℃，产物均为 T i、Al、T iAl3组成，其
产物都不含 T iH2，说明在此温度下 T iH2已
经分解。T i-2B及 T iH2-2B体系600℃合成后
其 XRD 图谱中只有 T i峰存在，如图1所示。

700℃合成后，T i-2B及 T iH2-2B 体系产
物 XRD 图谱与600℃时的类同，只是出现了
较宽的微弱 T iB2峰，如图2a 所示，说明有极
少量的低结晶 T iB2产生。T i-2B-3Al及 T iH2-
2B-3Al 体系合成产物中都含有 Al、T iB2及
大量的 T iAl3相，如图2b 所示。

800℃合成后进行 X 射线衍射分析，结
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图1 600℃合成后产物的 XRD图谱
a．T iH2-2B-3Al体系  b．T iH2-2B体系

图2 700℃合成后产物的 XRD图谱
a．T iH2-2B-3Al体系  b．T iH2-2B体系

果表明，在 T iH2-2B-3Al体系中，合成产物由
T iAl3，T iB2及 Al 三相组成，其 XRD 图谱与
图2a 相近；而在 T i-2B-3Al 体系中却没有
T iAl3相出现，合成产物由 T iB2及 Al 两相组
成，其 XRD 图谱与图3a 相近；T i-2B 体系在
800℃下全部合成了 T iB2，且体系在反应过
程中发生了较严重的爆炸；而 T iH2-2B 体
系，与700℃的情况基本相似，只有较弱的
T iB2峰，T iB2的合成反应还没有开始。说明不
含氢体系 T iB2合成反应已经完成，而 H 的存
在抑制了 T iB2的合成反应，使得 T iB2的合成
温度提高，并且使得反应剧烈程度减弱。

900℃下，含有或不含氢化钛粉的 T i-
2B-3Al体系合成产物均由 T iB2和Al两相组
成，而 T i-2B 及 T iH2-2B 体系的合成产物均
为 T iB2，如图3所示。这一结果说明，在900℃
下，H 的存在已不能阻碍 T i与 B 的反应，而

一旦反应发生，则可以迅速进行下去。松平恒
照和伊腾秀章研究了 T iN 与 B的反应，两者
1000℃以上才开始反应，至1400℃所有 T iN
与 B 反应结束［4］。说明 H 对 T i 与 B 的反应
的阻碍作用没有N 那样强烈，且 T iN 与B反
应生成的 T iB2粒径为15～20μm，而 T iH2与
B反应生成的 T iB2粒度为2～3μm。可见 T iB2
的形成温度越高，形成速度越迟缓，则其晶粒
越大。

文献［3］对用 T i 粉和 B 粉合成 T iB2的
反应控制的研究结果表明，在氩气氛下600℃
预处理60min 将形成初始的 T iB2，由此可以
使 T iB2的合成反应得到一定的控制。在氢气
及氩气氛下600℃预处理60min 以及随后在
氩气氛下1000℃热处理360min 可以使得
T iB2的合成反应得到进一步的控制。这是由
于 T i粉和 B粉的混合物在氢气和氩气氛下
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图3 900℃合成后产物的 XRD图谱
a．T iH2-2B-3Al体系  b．T iH2-2B体系

预处理时，T i完全转化成 T iH2，T iH2在氩气
中700～800℃进行热处理后被脱氢，将导致
钛金属的晶格常数略大于起始钛金属粉末的

晶格常数而成为变形的钛金属。硼、氢将扩散
到变形的钛金属晶格中，使得 T iB2的合成反
应变得缓和。

为了观察 T iAl3在升温过程中的行为以
及含有 T iH2体系的反应情况，将700℃合成
产物在900℃充氩退火两小时后，进行 XRD
分析，如图4所示，结果表明在700℃时，T iH2-
2B 体系原来基本没有反应，只产生极少量
T iB2，退火后形成了更多的 T iB2，还有一些
中间相，未发现 T i相，说明这些中间相是 T i
与其它反应物的中间产物。T iH2-2B-3Al 与
T i-2B-3Al体系一样，700℃反应产物为 Al＋
T iB2＋T iAl3，退火后 T iAl3相全部消失，T iB2
相形成量增多。值得注意的是出现了少量

AlB10高温相，可能在高温下，T iAl3相中的 T i
与 B反应，Al 则与 B形成 AlB10，即 T iAl3＋
B→AlB10＋T iB2。而在900℃直接合成的样品
中却不含 AlB10相。T i-Al-B体系在自蔓燃高
温合成过程中，由于 Al 的存在，会出现许多
中间相，如 T iAl3相、AlB2、AlB10或 AlB12等，
由于生成 T iB2放热反应产生的热量使系统
温度很高（2500K） ，使得这些中间相分解，而
在最终产物中不存在。正是由于这些中间相
在燃烧反应中形成又分解，从而对在 Al 基
体中形成细小的弥散分布的 T iB2颗粒起重
要作用。Yoshinari kaieda 等对 AlB2在高温
下分解行为的实验研究表明，AlB2在1200K
时会分解成 AlB12和 Al，而 AlB12在2300K 时
会分解成 Al和 B。这一结果对上述分析提供
了有力的佐证。在实验中，由于进行900℃退
火的样品为粉末状，未经压实，因此合成 T iB2

图4 900℃退火后的 XRD图谱
a．T iH2-2B体系  b．T iH2-2B-3Al体系
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的反应速度不够快，反应的最高温度也下降，
不足以使 AlB10分解，从而保留下来。

分析认为，在氩气氛下600℃预处理
60min，T iH2已经分解，T iAl3相通过固相反
应开始形成。由于此时 T i、Al均为固态，反应
速度取决于固体中原子扩散速度、压坯密度
等因素，在较短时间内只可能形成少量的
T iAl3相。随温度的升高，原子扩散速度加快，
665℃为 Al 的熔点，此时 Al 开始熔化。
700℃时，Al已处于溶液状态，固相的钛被铝
原子包围，使反应面积增大，使得钛与铝更易
发生反应，导致大量 T iAl3相生成。体系在升
温过程中，还将形成少量低结晶的 T iB2，而
对 T i 与 B 的合成反应起到抑制作用。T iH2

的分解导致钛金属的变形，氢扩散到变形的
钛金属晶格中，使 T iB2的合成反应温度有所
提高，反应过程变得较为缓和。在反应过程中
一些中间相（如 T iAl3，AlB2，AlB10，AlB12等）
的形成和分解也将使得反应变得缓和。900℃
以上时，体系的温度及钛与铝反应释放的热
量使压坯内部局部温度急剧上升，足以引发
T i-B体系放热并使 T iAl3等中间相分解。

将900℃合成产物的断面进行 SEM 观
察，如图5所示。结果表明在 T i-2B-3Al 体系
中，T iB2颗粒大小均匀，平均粒度为1μm，而
在 T iH2-2B-3Al 体系中，合成的 T iB2颗粒很
不均匀，粒子大小为2～3μm。
  对于 T i-2B体系，合成的 T iB2颗粒均匀，

图5 900℃合成产物断面的 SEM形貌
a．T i＋2B b．T iH2＋2B c．T i＋2B＋3Al d．T iH2＋2B＋3Al

粒度约为5μm；而在 T iH2-2B体系中，T iB2颗
粒的粒度约为2μm，颗粒间较小的空洞，使颗
粒不能紧密相连。由于反应是在氩气氛下进
行的，氢化钛粉在700℃以下分解放出的氢气
不能全部逸出，而充满于压坯的间隙中。氢的
存在阻碍了钛与硼的反应，使得在合成 T iB2
的过程中更易形成 T iAl3，使反应不均匀。
3 结 论

（1） 用氢化钛粉替代钛粉，使 T iB2的合
成温度提高200℃，并使合成反应程度缓和。

（2）合成初期氢化钛粉的脱氢反应、氢扩
散到变形的钛金属晶格中以及形成的低结晶

T iB2粒子等都将缓和 T iB2的合成反应；
（3） 合成过程中形成的中间相 （ 如

T iAl3，AlB2，AlB10，AlB12等） ，它们的形成和
分解也对 T iB2的合成反应起到一定的抑制
作用。
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HIP Ferrites for Magnetic Heads  Wang
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cademia Sinica，110015）

T he densification process and equilibri-
um relations of ferrites are discussed．It is
pointed out that the relative density of fer-
rites after sintering should be reached the
value of 95％～96％ theoretic density in or-
der for HIP w ithout encapsulating layer．It
could be fully densified at the temperature
150～160℃ below sintering temperature
under the pressure of 100MPa．Oxidation，
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T he visocosity of PW-EVA-SA MIM
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and DTA test w as conducted for binder，ev-
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thermal explosion mode of self-propagating
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Cold pressing of Ag-clad Bi-2223 su-
perconducting tapes was systematically
studied．T he results showed that cold press-
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mum technical parameters are sintering
thress times at 838℃ for 60h and pressing
tw ice w ith pressure 2.0GPa and 2.5GPa
for the first and second compaction respec-
t ively．Reduction rate of cold pressing was
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