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机械合金化合成Ti3 SiC2导电陶瓷

的形貌特征研究宰
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摘要： 以Ti、Si、C单质为原料，添加微量的AJ为助剂，采用高能球磨的方法合成了以Ti，Sic：为主相、含有

一定量的Tic等杂质的混合粉体。球磨8h后，得到了相对纯度较高的Ti，siC：粉体；同时，在粉体中发现了直

径为0．5一lcm扁平的坚硬块体。采用xRD和sEM分析了混合粉体和小块体中Ti3sic：等组成相的形貌特

征。通过分析在不同时间内制备的粉体Ti，Sic：的成分变化和块体断口形貌，发现了Ti，Sic：的块体产物断口

表面具有“鸟巢状结构”特征，并对具有该特征的Ti，siC：块状产物的生成过程进行了讨论。
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Surface morphology of Ti3 siC2 by mechaIlical alloying
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Abs_hct：In thi8 paper，Ti，Si，C elemental州de培鹏陀岫ed to f曲ricate Ti3SiC2 by meclIallical alloyillg诵tll
additive of A】．7nle嬲一milled p0岬de碍c∞sist of Ti3SiC2，TiC蚰d TiS吐．S0lid l啪ps the 8ize of O．5—1．Ocm a地
f曲nd in the powder．111e XRD蛐d SEM们m used ft)r the evalu砒ion of Ti3 SiC2 pha跎，composition and the h_acture

咖讪ology．ne lump触cture h鹳the featIlre of“bi玎ds nest”．111e鼬ion pmc船s 0f the l岫ped Ti3SiC2 is
discussed
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三元化合物Ti，SiC：兼有金属和陶瓷的优点：像

金属一样，它是良好的电和热的导体，而且Ti，SiC：

很柔软，易加工，抗热震性强，在高温时表现出塑性；

像陶瓷一样，具有良好的抗氧化性和耐腐蚀性⋯。

Ti，sic：的优异性能吸引了国内外众多学者探索该

材料的制备方法。B嬲oum等心’利用Ti、sic、C粉末’
通过热压的方法在1 600℃、40MPa、保温4h的条件

下，获得了较高纯度的Ti3sic2。李敬锋等”1通过机

械合金化和高温退火的方法合成了纯度为98．5％

的Ti，sic：粉末。以上学者的研究中，只是将机械合

金化作为材料合成的辅助方法。主要原因是在Ti．

Si—C三元相图中，高温下的单一Ti，SiC：的相区狭

窄，通过机械合金化的方法制备高纯、致密的

Ti，sic：材料非常困难Hj。目前所报道的许多制备

方法，其生成物的合成工艺复杂，条件较为苛刻。

机械合金化通过高能球磨作用，使粉末混合物

经过反复形变、冷焊、断裂的过程促使原子间相互扩

散形成固溶体或诱发固相反应，从而生成化合
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物泌】。A1．颡液相的存在能改善Ti，Sic：的形成条

件，并加速Ti，SiC：的反应合成。并且Ti，AlC：和

骶。Sic：属于阕类纯学物(称为312糖)，其熬体结构

相同(空间群为P6，／黼c，晶格参数接近)，物理性
能相似M。J。因此，笔者选用Al作为合成Ti，SiC：

的反应助荆，泼嚣、si、Al、C单矮粉秀原料，通过高

能球磨，使得在常温下合成Ti，SiC：反应的全过程成

为可能，得到相对纯度较高的产物，降低了反应条

馋，减少了成本。对生成的粉体耩块体的裘瑟形貌

进行对比分析，发现块体断面具有特殊的“鸟巢状

结构”，有助子分析Ti，SiC：的形成机理和自蔓延反

应在机械合金纯过稷中酶反应机理。

l试验

本试验采用高纯度蘩粉、越粉、si粉獠C粉，

其纯度分别为99．36％、99．6％、99．6％、99．0％。

采用新型高效双罐三维摆动式高能球磨机：此设备

露安装两个球磨罐，球磨时球磨罐可以进行上下、蘸

后、左右的三维摆动，克服了以往单向或平厩式摆动

或振动的缺点，使罐中的粉末碍到更加充分的球磨。

设定球磨枧转速为∞D∥桶n，球料比lO：l，球直径为

10mm，原料总质量为109，原料Ti、Si、C、m的摩尔

比为3：l：2：O．2；在如气的保护下装罐。通过x射

线衍射[靶材C珏；特征谱线cuKo【(天=

L 540 56nm)；加速电压：50kV；扫描速度：4K·

min“]分析样品中榴的组成，通过JsM-5镧LV型
扫描电子显微镜(SEM)的断霞形貌分析来探究制

备过程的反应机理。

2结果和讨论
2．1相组成分析

图l为分别球磨4—8h后的混合粉末X翼D图。

球磨5h时，XRD图上仍然存在单质峰，但已有明显

宽化的现象。球磨6h时，粉体XRD上的单质峰完

全消失，出现了曩c、蘩3SiC孙曩鬟。的衍射峰，说骥摹

藤混合粉末在球磨5—6h时发生了机械诱发自蔓延

反应，生成了Tic、Ti3Sic：、TiSi2等化合物；其中

瓢3袋C：力主糟，丽繁C、羲或2禽爨较低。隧着枧械

合金化过程的进一步进行，TiC、Ti，sic：、TiSi2衍射

峰都明显宽化，且Ti，siC：峰强度迅速减弱，说明

聪，翁C：霉麓转变残了缡米晶或戈定形樽。增加球

磨时间，TiC衍射峰融明显宽化，说明晶体尺寸增

加，同时没有新相被发现。Tisi：含越较低，随着时

间的不断延长，TiSi：衍射峰消失，可判断出TiSi：为

中闯避渡摆。

图l不同球瘗附潮的XRD潮

Fi昏l XRD pa￡terns。f MA pl羽Hcts

milled for d舭rent time

图2所示为随时间延长粉体和块体中合成两

福混合物(蘩，siC2+骶C)的积分强度院(‰／‰)的
变化趋势。粉体积分强度随球磨时间的延长逐渐升

高，在8h时为最大值；时阀继续增加，比值则迅速下

降。其中，块体巾两相的袄分强度比值变纯不天，且

明显高于粉体，说明块体中Ti。SiC。的纯度相对较

高，通过高能球磨可以得到耀对较纯的Ti3siC：。图

3为球磨7h后粉体和块体的x射线图和各晶面的

晶粒尺寸。由于Ti，Sic：为片层状结构，(008)为层

闻晶西，晶粒足寸由粉体35．5nm增加到块体的

43。2nm，说明块体的晶面阚距有较大幅度的增加；

球磨7h后所得块体的各晶面的晶粒尺寸明显大于

图2不同球磨时间两相混合物的积分强度比

Fi导2 kleglalillg inte黼ity fatio fof瓢3Sic2

锄d髓C milled触d瀣毫fent lim鼯
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粉体，说明块体的生成条件更加苛刻。

(a)粉体；(b)块体

图3球磨7h后粉体与块体的Ti，siC2晶粒尺寸

Fi昏3 XRD pattems锄d grain size of Ti3 SiC2 llliUed for 7h ofmiuiIlg

2．2形貌分析

图4(a)是球磨5 h时粉体表面形貌，南xRD图

可知，粉体中此时无新相生成，经过反复的破裂与冷

焊，原始粉体中的大颗粒已完全消失，粉体中虽然仍

存在少量尺寸较大的颗粒，但已明显细化，出现了大

量1～2斗m的细小颗粒。图4(b)是球磨7h时粉体

晶粒形貌，颗粒很细小，由xRD图可知，单质粉体发

生了剧烈反应，并且迅速完成。随着球磨时间延长，

颗粒更加细化，粉末活性大大提高，很细的粉末在常

温下会自发地聚集成团聚体。

(a)5h；(b)7h

图4球磨5h及7h后的粉末的形貌图

Fi昏4 SEM micro伊印h“Ti3SiC2 miued for 5h and 7h of milling

图5所示为球磨7h后，在不同放大倍数下的断

口的表面形貌图。图5(a)为块体的表面形貌图，经

过一段时间的球磨，生成了大约0．5～lcm的块体。

图5(b)为放大1 000倍后的断口形貌图，断口表面

有许多形状不规则的孔洞；通过xRD分析只有TiC

和Ti，SiC：两相。图5(c)为(b)图中A区放大了

2。500倍后的形貌图，呈现出“鸟巢状结构”特征。图

5(d)为孑L洞外围(图5(c)中B区)放大10 000倍形

貌图，孑L洞周围有两种形貌：大量O．3—0．5斗m大小

的Tic等轴晶粒和长约2—3斗m、宽约0．5斗m的板

条型Ti，siC，晶粒组成。反应过程是：在粉末不断细

化的过程中出现了颗粒大小不等的现象，较大的颗

粒被较小的颗粒包围；随着球磨时间的增加和能量

的积累，外层的粉末先发生了反应，形成了板条型

Ti，Sic，晶粒，将较大的颗粒包围在其中，而内部的

能量无法达到三元化合物的能量要求，只能形成等

轴晶粒的二元化合物TiC。

断口表面具有这种“鸟巢状结构”特征的原因

是：一方面，Ti、si和C粉末在球磨过程中发生团聚，

这些表面原子价键未饱和，有剩余价键，具有很高的
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表面能和活性，很不稳定，经过一段时间的球磨表面

原子就趋于相互结合，释放表面能而处于稳定状态，

将独立的纳米微粒联结到一起；纳米微粒在球磨过

程中不断地相互碰撞，从而有条件团聚成很大的颗

粒。另一方面，Ti、Si和C反应的绝热温度为

3 000℃【8J，达到了Ti，SiC：的熔点，产物可能有部分

熔化并伴有快速凝固的现象；当凝固速度不同时，造

成体积变化的差异，内部体积快速缩小后形成孔洞

的形貌。李敬峰等和李世波的研究结果认为：块状

物的生成说明在球磨过程中单质粉体发生了机械诱

发自蔓延合成反应一。10I。由于机械合金化反应是

一个复杂的过程，随着温度的升高，反应物所得到的

自由能不同；根据不同化学反应所需的焓变不同，可

以得到不同化学反应方程式¨J。通过以上对反应

物、产物和中间过渡相的分析，初步推断产物形成的

化学反应为：

图5球磨7h后块体的表面及断口形貌图

Fi昏5 SEM micro舯ph ofthe hcm陀miued for7h of Ti3SiC2

3’II+2Si+2C_÷。11Si2+2’IXC (1)

Ti+4TiC+TiSi2—+2Ti3SiC2 (2)

在球磨过程中，由于粉末颗粒之间，颗粒、球和

罐壁之间的不断碰撞，颗粒在不断研磨的过程中变

得细小使得表面积不断的增大，同时也增大了颗粒

之间的界面反应几率，维持了反应的连续进行。

3 结论

以元素单质为原料，掺加适当的Al为助剂，通

过机械合金化的方法合成了Ti3sic：、Tic、Tisi：等化

合物组成的混合粉体，同时还可以得到以Ti，Sic，为

主相的块体。粉体和块体中合成两相混合物

(Ti，siC：+TiC)的积分强度比(k／k)均随球磨时

间的延长逐渐升高，在8h时达到最大值；Ti，SiC：的

纯度相对较高，说明通过高能球磨可以得到相对较

纯的Ti，SiC，。

球磨7h后，细化的Ti，SiC：粉末在常温下会自

发地形成团聚体。Ti，sic：颗粒的断口表面具有“鸟

巢状结构”特征，在孔洞的边缘有两种形貌同时存

在，其中片层状晶体Ti，sic：将颗粒状的TiC包围。
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和微裂纹的产生。

(a)Mo—Cu合金；(b)Cu元素的面分布；(c)Mo元素的面分布

图9 Mo．Cu合金中元素面分布图

Fi昏9 7rhe distribution of Mo＆Cu in Mo—Cu anoy

4)通过对合金缺陷的研究，本文作者采用机械一

热化学法制备出颗粒较细的、粒度分布较窄的Mo

粉，改善了压坯孑L隙的均匀性，制备出了组织分布均

匀、无缺陷、接近于理论密度的Mo．cu合金。
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