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摘要: 采用 SHS/ PHIP 技术制备出了致密的 T iC-A l2O 3-Fe金属陶瓷。分析了合成产物的微观

组织结构。结果表明,随着金属 Fe 相的加入, T iC 颗粒尺寸变小, 颗粒趋于均匀,且消除了 T iC

与 Al2O3 颗粒之间的微孔。粘结相中 Fe 与 Al2O3 之间的界面光滑, 与 T iC 之间有一薄的扩散

层。Fe 粘结相中有少量胞状有序结构, 它可能是以 Fe3Al为基的 DO 3型合金相。由于 SHS/

PHIP 过程中的快速加压, 合成产物的 T iC 颗粒中存在高密度位错。
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　　自蔓延高温合成技术( SHS)具有耗能少、效率高、产物纯和工艺相对简单等优点, 日益

受到了各国科研人员的高度关注
[ 1]
。利用 SHS技术不仅可以合成碳化物、硼化物、硅化物、

氮化物及金属间化合物等 500多种化合物,而且也是制备陶瓷/金属复合材料的重要方法之

一[ 2]。但采用 SHS直接合成的材料往往是多孔的、疏松状的,不能作为结构件用 [ 3]。近年来,

SHS同时致密化成为研究的热点
[ 4]。

　　利用传统方法制备的 TiC-Al2O3 基金属(通常指 Ni, Co, M o 等)陶瓷已有了工作应

用[ 5] ,由于金属粘结相对金属陶瓷的性能有巨大的影响, 因此选择具有较佳性能的粘结金属

或合金来替代和节省昂贵而稀缺的战略资源是必要和可能的
[ 6]
。以 Fe作为粘结相代替 Ni

和 Co 等战略资源采用自蔓延合成 TiC-Al2O3 基金属陶瓷,目前还未见报道。本文通过自蔓

延高温合成结合准热等静压法( SHS/ PHIP) , 采用计算机控制,一次性完成材料的合成与致

密化,成功地制备出了致密的 Ti-Al2O 3-XFe金属陶瓷(简称 TAFX, X 是重量百分比) ,并着

重研究了合成产物的微观组织特征。

1　实验方法

　　原材料采用 Ti粉(纯度≥99. 5% ,粒度≤50Lm) ,碳黑(纯度≥98. 5%, 粒度≤1Lm) ,
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TiO 2 (纯度≥98% , 粒度≤2Lm) , 铝粉 (纯度≥99% , 粒度≤29Lm) , 还原 Fe 粉 (纯度≥

98. 5% ,粒度≤45Lm) ,按下式配比:

　　　　5T i+ 3T iO2+ 4Al+ 8C+ xFe→8T iC+ 2Al2O3+ xFe

将各组成配料在不锈钢罐中干混 24h。混合后将粉末放入水循环干燥箱中干燥12h。均匀混

合的粉末在 16MPa 压力下制成 70mm×70mm×20mm 的预制块, 约达理论密度的 50%。

SHS/ PHIP 反应装置示意图如文献[ 7]中图 1所示。将预制块埋入石英砂(粒度为 0. 2～0. 8

mm )中,通过电阻丝引燃点火剂,从而使整个预制块自蔓延燃烧。过 10s左右后迅速通过压

头对石英砂(石英砂作为传递压力介质,加压时在反应物上产生一个准等静压状态)施加压

力, 压力为 240MPa, 并保压 20s。反应产物取出后迅速埋入石英砂中缓慢冷却。采用

Archimedes法测密度( Q) ,在电子探针( EPMA)和带有能谱仪( EDS )的透射电子显微镜

( T EM )上进行金相组织观察和成分测定。

2　结果与讨论

　　图 1是合成产物的 EPMA 照片, 图中灰色颗粒状为 TiC,白亮处为 Fe 粘结相,其余部

分为 Al2O 3。可以看出, T iC颗粒近乎球形; 金属 Fe 相的加入, T iC 颗粒尺寸减小,且颗粒尺

寸趋于均匀。这是因为 T iC颗粒的生成过程是一个形核和长大的过程,任何影响形核和长

大的因素都将影响最终产物的颗粒尺寸。随着Fe含量的增加,燃烧温度降低,且 Ti和 C原

子间距增大, 扩散时间增加, T iC 长大速度较慢, T iC 颗粒细小。另外从图中可以看出, 即便

是 T AF20,其中的 Al2O 3形状也极不规则,且有局部异常长大现象。原因如下:尽管 T AF20

的 SHS 过程中燃烧温度( Tc= 1900℃)低于 Al2O 3 的熔点, 但由于原材料中有 TiO 2 ,它和

Al2O 3 有相近的晶格常数,同时是变价氧化物,由于变价作用,使 Al2O 3 内部产生晶格缺陷,

活化晶格, 使液相线温度降低, Al 2O 3部分熔化。在Al2O 3中加入0. 5%～1%的T iO 2可使烧

图 1　合成产物的微观组织( EPM A)

F ig . 1　Microstr uct ur e of pr oducts

( a ) TAF00; ( b) TAF20
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结温度降低 150～200℃[ 8]。粗大的Al2O3晶粒强度较低, 在材料承载过程中有可能首先发生

脆断,对材料的性能造成不良的影响。

　　图 2分别为T AF00和TAF20形貌。可以看出,在 TAF00复合陶瓷中, T iC和 Al2O 3之

间有少量微孔存在。这是因为在材料的合成过程中,尽管 Al 2O 3熔化,熔融的 Al2O 3可填充

于高熔点的 TiC 颗粒之间, 合成产物的密实度较高(可达 97. 2%) , 但由于 T iC 和 Al2O 3之

间的润湿性较差,在颗粒交界处仍易形成微孔。少量金属 Fe相的加入,在燃烧过程中Fe熔

化后填充于 TiC 和Al2O3之间, 由于Fe和 TiC 的润湿性较好
[ 9] ,不同相之间的结合较好,不

易产生微孔(图2b)。微孔的消除有利于提高合成产物的密实度, 进而提高材料的强度。当Fe

含量为 10w t%时,高合成产物的密实度为 99. 4%, 基本接近其理论密度。

图 2　合成产物的 TEM 形貌　　

Fig. 2　Microstr ucture o f pr oduct s( TEM )

( a ) TAF00; ( b) TAF20

　　从图 2b 还可以看出, Fe 与 Al2O 3之间的界面光滑,而 Fe 与 TiC 之间则明显存在一扩

散层, 这主要是因为 Fe 与 Al2O 3和 T iC之间的润湿性不同( Fe与 Al2O 3之间的润湿角 H=

141°, Fe 与 TiC 之间的润湿角 H= 36°)
[ 9]
。润湿性较差的金属与陶瓷之间的界面光滑平整,

几乎不会发生元素之间的扩散,而润湿性较好的 Fe, Ni与 TiC 之间的界面则有明显的扩散

现象[ 10] , 本文的研究也证实了这一点。扩散层的厚度由 Ti原子和 C 原子在熔融 Fe中的扩

散和合成产物在高温下的停留时间决定,原因如下: 在 TiC-Fe 系中由化学势诱发的原子间

相互扩散是以液态薄膜迁移进行的, 当各原子之间的扩散在固液界面上维持动态平衡时,在

液态薄膜中各成分均成梯度分布, 这时 Ti原子和 C 原子在液态薄膜中的扩散是液态薄膜

迁移动力的主要原因[ 11]。

　　T AF20金属陶瓷的 Fe粘结相中发现有少量胞状结构存在(图 3中 A, B, C)。胞状结构

和 Fe 粘结相成分如表 1 所示。计算可知, Fe 粘结相为体心立方结构, 晶格常数 a=

0. 2877nm ,比 A-Fe的晶格常数 a= 0. 2866nm 大;胞状相是一种超点阵的有序结构。由于Fe

粘结相中固溶了一定量的 Al和少量的 T i, O, C等元素,导致了晶格畸变, 使点阵常数增大。

Al等元素的固溶可起到固溶强化的作用,有利于提高粘结相的强度。与 Fe粘结相相比,胞

29第 3期 　　　SHS/ PHIP 技术制备 TiC-Al2O3-Fe 金属陶瓷及其微观组织分析　　　　　



状相中 Fe 含量降低, Al含量增加, Fe 与 Al的原子比为 1∶0. 26, 和 Fe3Al合金中 Fe与 A l

的原子比接近。在室温下含有 25～32at%Al的铁铝合金都具有 Fe3Al合金的 DO 3型有序结

构[ 12 ] ,可以认为,胞状结构是在远离平衡态的 SHS 过程中形成的 Fe3Al基合金相。

图 3　Fe粘结相中的胞状结构　　　　　　　　　　　　　

( a) T EM 形貌; ( b) F e粘结相选区衍射; ( c)胞状相选区衍射

Fig. 3　Cellular str uct ur e in Fe-binder pha se　　　　　　　　　　

( a) T EM ; ( b) Fe-binder phase select ed ar ea diffraction pattern;

( c) cellular str uctur e selected area diffr action patt ern

表 1　Fe粘结相和胞状结构的化学成分

T able 1　Chem ical composition of the Fe-binder phase and cellular-shape phase

Element Fe A l T i O C

Fe-binder phase w t% 86. 93 6. 37 1. 86 2. 10 2. 74

at % 71. 04 10. 08 1. 77 6. 0 10. 41

Cellular structure w t% 80. 52 10. 10 1. 91 0. 71 6. 76

at % 58. 54 15. 20 1. 62 1. 81 22. 84

　　合成产物的 TiC 颗粒中发现大量的位错(图 4) , 其中图 4a 为晶内位错, 图 4b 为边界位

错。一方面,由于 Fe 和 TiC 的晶体结构分别为体心立方和面心立方, 且二者的热膨胀系数

差异较大,在合成产物的冷却过程中易产生应力; 另一方面,由于 SHS/ PHIP 是一个快速加

压的过程,这种类似动态锻压作业的结果使 T iC颗粒变形。Chat terjee等人
[ 13]
的工作表明,

在 T iC 单晶中{ 111}〈110〉滑移系仅在 800℃以上(即高于塑脆转变温度)才开动, 而低于

800℃时,有效的滑移系是{ 110}〈110〉。从存在较高的位错密度来看, T iC 颗粒中的位错主要

是由于 SHS/ PHIP 过程中快速加压的结果。
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图 4　合成产物的位错形貌　　

( a )晶内位错; ( b)边界位错

F ig . 4　The delo cat ions　　　　　　　

( a) in gr ain; ( b) on t he sur face o f g rain

图 5　合成产物的残留 C

F ig . 5　The residual C in pr oduct

　　由于 SHS 是靠组成元素的反应放热产

生高温而迅速合成的,其放热量的大小直接

影响到反应能否持续进行和反应的是否完

全。随着过量金属 Fe 相的加入,熔化需要大

量的热量,相应地减少了合成生成热,燃烧温

度降低, 反应趋于不完全, 当 Fe 含量为

30w t%时, Fe 粘结相中残留有片状石墨(图

5 中 A, B, C) , 当 Fe 含量超过 50w t%时, 反

应不能自持续进行。

3　结　论

　　( 1)通过 SHS/ PHIP 技术制备出了致密

的 T iC-Al2O 3-Fe 金属陶瓷。

　　( 2)少量金属 Fe 相的加入, T iC 颗粒尺寸变小,颗粒趋于均匀, 且消除了 T iC 与 Al2O 3

颗粒之间的微孔。但过量金属 Fe 相的加入,不易反应完全,合成产物中残留片状石墨。

　　( 3)粘结相 Fe 与Al2O 3之间的界面光滑, Fe与 TiC 之间有一很薄的扩散层。Fe粘结相

中有少量胞状有序结构,它可能是以 Fe3Al为基的 DO 3型合金相。

　　( 4)由于 SHS/ PHIP 过程中的快速加压, 合成产物的T iC颗粒中存在高密度位错。
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Microstructure of the TiC-Al2O3-Fe

cermets fabricated by SHS/ PHIP

ZHANG Wei-fang　　HAN Jie-cai　　ZHANG Hua-yu　　DU Shan-yi

( Center for Composite Mater ial of Harbin Inst itute o f Techno lo gy , Harbin 150001, China)

Abstract: Dense T iC-A l2O3-Fe cermets w er e produced by self-propagat iong high temperature synthesis

and pseudo-hot iso st atic pr essing ( SHS/ PHIP ) . T he micro st ructure of the product was analy zed. T he

results show that the par ticle size of T iC becomes small and unifo rm as Fe content incr easing . I t is

favo r able to eliminating the sm all por es betw een T iC and A l2O 3 par ticles. The inter facial bonding betw een

Fe and A l2O3 w as smoot h. A thin diffusion lay er w as found between Fe and T iC. Cellular str uctur e

probably being DO3 type alloy as Fe3Al ma trix wa s found in Fe-binder phase. A great am ount o f

dislo ca tions w ere found in T iC par ticle dur to t he quickly pr essing in the pro cessing of SHS/ PHIP .

Key words : SHS/ PHIP ; T iC par ticle; F e binder ; cermet
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