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文　 摘　 针对 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 反应体系ꎬ在进行热力学分析的基础上ꎬ采用燃烧合成法制备了复相陶瓷粉

体ꎬ采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 对反应产物的物相和组织结构进行表征ꎬ探讨了燃烧反应机理ꎮ 研究结果表明ꎬ所制备复

相陶瓷由 Ｔｉ３ＳｉＣ２、ＴｉＢ２、ＴｉＣ 三相组成ꎬ其质量分数分别为 ４４.２％、２７.９％、２７.９％ꎮ ＴｉＢ２相以棱角分明的颗粒形

态存在ꎬＴｉＣ 相以不规则的球形颗粒存在ꎬ两种颗粒弥散分布于具有典型层状结构 Ｔｉ３ＳｉＣ２基体中ꎮ Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－
Ｃ 体系反应机理可以概括为 Ｔｉ 与 Ｃ 的燃烧反应、Ｔｉ－Ｓｉ 熔体的形成、Ｂ 的还原与 Ｔｉ３ＳｉＣ２的合成、ＴｉＢ２的生成与

长大四个基本过程ꎮ
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ　 Ｔｉ３ＳｉＣ２ꎬＴｉＢ２ꎬＣｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｅｒａｍｉｃꎬＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

０　 引言

Ｔｉ３ＳｉＣ２是新型层状可加工陶瓷材料的典型代表ꎬ
属于六方晶系ꎬ空间群为 Ｐ６３ / ｍｍｃꎬ晶格参数为 ａ＝ ０.
３０６ ８ ｎｍꎬｃ ＝ １.７６６ ｎｍ(Ｊｅｉｔｓｃｈｋｏꎬ １９６７) [１]ꎮ Ｔｉ３ＳｉＣ２

晶体结构也可以看成是ꎬ三种元素的原子面沿 ｃ 轴方

向ꎬ按－Ｓｉ－Ｔｉ－Ｃ－Ｔｉ－Ｃ－Ｔｉ－Ｓｉ－的顺序堆垛而成ꎬ如图

１ 所示ꎮ 其中ꎬＴｉ 与 Ｃ 以强共价键结合ꎬＣ 原子位于

Ｔｉ 原子构成的八面体间隙之中ꎬ这种强共价键决定

了其高熔点、高模量等性能ꎻＳｉ 原子与 Ｔｉ 原子的结合

键类似于层状结构的石墨ꎬＳｉ 原子与 Ｃ 原子不直接

接触ꎮ 这种弱键结合有助于解释 Ｔｉ３ＳｉＣ２ 材料的层状

结构和润滑性ꎮ 上述结构特点使 Ｔｉ３ＳｉＣ２集金属和陶

瓷的诸多优良性能于一身:既能像金属材料一样易导

电、导热ꎬ具有良好的可加工性能[２]ꎬ又能保持陶瓷

材料高强硬度、耐腐蚀等特性ꎬ同时还具有超低的摩

擦因数、对热震不敏感等特性[３－４]ꎮ 在高温结构材

料、自润滑材料及电极材料等领域都有广泛的应用ꎮ
早在 １９６７ 年ꎬＪｅｉｓｃｈｋｏ 等人[５] 就用 ＴｉＨ２、Ｓｉ 和 Ｃ 在 ２
０００℃反应合成了三元碳化物ꎬ并确定了其晶体结构

和理论密度ꎮ 但是一直到 １９９７ 年ꎬＢａｒｓｕｏｍ 等[６] 才

用热压法制备出加工性能优良的单相 Ｔｉ３ ＳｉＣ２ꎬ吸引

了大批学者对可加工陶瓷的关注ꎮ 由于制备纯 Ｔｉ３
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ＳｉＣ２对原料、设备、工艺过程要求比较高ꎬ势必增加产

品的成本ꎬ因此探索一种低成本ꎬ具有优异性能的复

合材料就成为了必然要求ꎮ ＴｉＢ２和 ＴｉＣ 同属导电陶

瓷ꎬ均具有较高的硬度和抗高温能力ꎬ且与 Ｔｉ３ＳｉＣ２物

化性能相容性较好[７]ꎬ为材料的复合提供了可能ꎮ

图 １　 Ｔｉ３ＳｉＣ２晶体结构图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｔｉ３ＳｉＣ２ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
１　 实验

原料 Ｔｉ、Ｓｉ、Ｃ 及 Ｂ４Ｃ 的纯度均≥９９％ꎬ粒径均<
３７.５ μｍꎮ 根据反应式(１)和(２)配料分别标记为 １＃

和 ２＃试样ꎬ各反应物的含量见表 １ꎮ
５Ｔｉ＋Ｓｉ＋Ｂ４Ｃ＋Ｃ →Ｔｉ３ＳｉＣ２＋２ＴｉＢ２ (１)

６Ｔｉ＋Ｓｉ＋Ｂ４Ｃ＋２Ｃ →Ｔｉ３ＳｉＣ２＋２ＴｉＢ２＋ＴｉＣ (２)
表 １　 反应物含量

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔａｎｔｓ

试样 Ｔｉ / ｇ Ｓｉ / ｇ Ｃ / ｇ Ｂ４Ｃ / ｇ

１＃ ７１.５ ８.４ ３.６ １６.５

２＃ ７２.８ ７.１ ６.１ １４.０

　 　 采用燃烧合成法获得了 Ｔｉ３ＳｉＣ２ / ＴｉＢ２ / ＴｉＣ 粉体ꎮ
采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ 等方法对 Ｔｉ３ＳｉＣ２ / ＴｉＢ２ / ＴｉＣ 复

相陶瓷粉体试样进行物相和形貌表征ꎬ探索其合成机

理ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 体系热力学分析

由于燃烧合成反应是在瞬间发生的ꎬ所以可假设

反应是在绝热条件下发生的ꎮ 根据质量和能量守恒

及能量(Ｇｉｂｂｓ 自由能)最低原理进行分析研究ꎮ 利

用热力学的第一近似计算方法[８]ꎬ对 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ
反应体系的吉布斯自由能进行计算ꎮ 第一近似计算

方程(在此计算中ꎬΔＣｐ ＝ ０)为:
ΔＧθ

Ｔ ＝ΔＨθ
２９８－ＴΔＳθ

２９８ (３)
若在指定温度范围内ꎬ参与反应各物质发生相

变ꎬ则有:

ΔＧθ
Ｔ ＝(ΔＨθ

２９８±ΣΔＨ相)－Ｔ ΔＳθ
２９８±Σ

ΔＨ相

Ｔ相

æ

è
ç

ö

ø
÷ (４)

式中ꎬΔＨ相 和 ΔＨ相 / Ｔ相 为物质发生相变时的相变焓

和相变熵ꎮ 若发生相变的物质在反应中是生成物则

用正号ꎬ是反应物则用负号ꎮ
在 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 反应体系中ꎬ至少存在着以下 ８

种反应:
Ｔｉ＋Ｃ →ＴｉＣ (５)
Ｃ＋Ｓｉ →ＳｉＣ (６)
Ｔｉ＋Ｓｉ →ＴｉＳｉ (７)
Ｔｉ＋２Ｓｉ →ＴｉＳｉ２ (８)

３Ｔｉ＋Ｓｉ＋２Ｃ →Ｔｉ３ＳｉＣ２ (９)
Ｔｉ＋Ｂ４Ｃ →ＴｉＣ＋４Ｂ (１０)
Ｔｉ＋２Ｂ →ＴｉＢ２ (１１)

６Ｔｉ＋Ｓｉ＋２Ｃ＋Ｂ４Ｃ →Ｔｉ３ＳｉＣ２＋ＴｉＣ＋２ＴｉＢ２ (１２)
根据反应式(１)和(２)计算 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 体系各

反应的吉布斯自由能函数ꎬ利用 Ｏｒｉｇｉｎ 作图可得到吉

布斯自由能随温度的变化曲线ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 显然ꎬ
当 Ｔ≤６８７ Ｋ 时ꎬ各反应生成物的稳定性:ＴｉＢ２ >ＴｉＣ>
ＴｉＳｉ２>ＴｉＳｉ>ＳｉＣꎻ当 ６８７ Ｋ<Ｔ≤２ ０００ Ｋ 时ꎬ各反应生成

物的稳定性:ＴｉＢ２>ＴｉＣ>ＴｉＳｉ>ＴｉＳｉ２>ＳｉＣꎮ 但从实验所

用的原料来分析ꎬ当体系温度超过各反应的点燃温度

后ꎬ实际的反应顺序应该是 (５)、(７)、(８)、(１０)、
(１１)、(６)ꎮ 这是因为 Ｂ 是由 Ｔｉ 还原 Ｂ４Ｃ 而来的ꎬ因
此实际上最先进行的反应是(５)ꎮ 反应(５)的进行ꎬ
放出大量的热ꎬ为其他反应的进行提供了足够的热

量ꎮ 在反应(１０)中ꎬ当 Ｂ 被还原出来以后ꎬＢ 和 Ｔｉ 再
结合ꎬ生成 ＴｉＢ２ꎮ 仅按自由能高低来判断ꎬ反应(７)
和(８)均较反应(１０)易发生ꎬ但是由于生成的 ＴｉＳｉ 和
ＴｉＳｉ２ 熔点均较低(ＴｉＳｉ:２ ０００ ＫꎬＴｉＳｉ２:１ ８００ Ｋ)ꎬ而自

蔓延过程的温度高达 ３ ２７３ Ｋ 以上ꎬＴｉＳｉ 和 ＴｉＳｉ２ 在高

温下是以 Ｔｉ－Ｓｉ 液态形式存在的ꎬ对最终的反应产物

没有实质影响ꎮ 因此 ＴｉＳｉ 和 ＴｉＳｉ２ 在此体系中是作为

中间产物存在的ꎮ 反应(６)较为困难ꎬ因此 Ｓｉ 可能更

多的用于生成 Ｔｉ－Ｓｉ 液熔体ꎬ以便进一步合成目标产

物 Ｔｉ３ＳｉＣ２ꎮ

图 ２　 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 系的 ΔＧ０
Ｔ－Ｔ 曲线

Ｆｉｇ.２　 ΔＧ０
Ｔ－Ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ ｓｙｓｔｅｍ

Ｔｉ３ＳｉＣ２ 的自由能曲线与其他产物不同ꎬ随着温

度的增加显著下降ꎬ如图 ３ 所示[９]ꎮ
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图 ３　 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｃ 系的 ΔＧ０
Ｔ－Ｔ 曲线

Ｆｉｇ.３　 ΔＧ０
Ｔ－Ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ－Ｓｉ－Ｃ ｓｙｓｔｅｍ

当 Ｔ≤２ ０００ Ｋ 时ꎬ自由能最高ꎬ最不稳定ꎻ当 Ｔ>
２ ０００ Ｋ 后ꎬ自由能下降更加显著ꎬ因而也更稳定ꎬ超
过其他所有产物ꎮ
２.２　 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 体系反应产物的物相分析

图 ４ 为 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 反应产物的 ＸＲＤ 图谱ꎮ

(ａ)　 １＃试样

(ｂ)　 ２＃试样

图 ４　 ＴｉＢ２－Ｓｉ－Ｔｉ３ＳｉＣ２－ＴｉＣ 复合陶瓷粉体的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＢ２－Ｔｉ３ＳｉＣ２－ＴｉＣ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｅｒａｍｉｃ ｐｏｗｄｅｒ

由图中可以看出ꎬ１＃和 ２＃试样的产物都由 ＴｉＢ２、
Ｔｉ３ＳｉＣ２ 和 ＴｉＣ 三相组成ꎮ 根据 ＸＲＤ－Ｋ 值法计算可

得出 各 物 相 在 产 物 中 的 质 量 分 数ꎮ １＃ 试 样 中

Ｔｉ３ＳｉＣ２、ＴｉＢ２、ＴｉＣ 的含量分别为 ４５.７ｗｔ％、２６.３ｗｔ％、
２８ｗｔ％ꎻ２＃试样中 Ｔｉ３ＳｉＣ２、ＴｉＢ２、ＴｉＣ 的含量分别是 ４２.
７ｗｔ％、２９.５ｗｔ％、２７.８ｗｔ％ꎮ 可见ꎬ在 １＃试样的反应产

物中ꎬ除了生成 ＴｉＢ２ 和 Ｔｉ３ＳｉＣ２ 外ꎬ还有相当数量的

ＴｉＣꎬ说明在 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 体系的自蔓延反应过程

中ꎬ反应(１)是不可能独立发生的ꎬ这是由于 Ｃ－Ｔｉ 亲
和力远高于 Ｓｉ－Ｃ 的缘故ꎮ Ｔｉ 是与 Ｃ 结合力最强的

金属元素之一ꎬ只要有 Ｔｉ 原子和 Ｃ 原子存在ꎬ在高温

下要想避免 ＴｉＣ 的产生几乎是不可能的ꎮ Ｋｈｏｐｔｉａｒ
等人[１０]的研究也证明了这一点ꎮ 另一方面ꎬＴｉＣ 含量

较高与 Ｃ 的过量也有关系ꎮ
２.３　 ＴｉＢ２－Ｔｉ３ＳｉＣ２－ＴｉＣ 复合陶瓷粉体形貌分析

图 ５ 是 ＴｉＢ２ －Ｔｉ３ＳｉＣ２ －ＴｉＣ 复合陶瓷粉体(２＃ 试

样)的 ＳＥＭ 形貌ꎮ 可以看出粉粒呈不规则多面体形

态ꎬ尺寸大多在 １~２ μｍꎬ少数可以达到 ４~５ μｍꎮ 增

大放大倍数ꎬ可以看出ꎬ燃烧产物明显存在着 ３ 种不

同形态的物相:层状物相ꎬ棱角分明的多边形颗粒或

不规则的球形颗粒ꎬ如图 ５(ａ)所示ꎮ

(ａ)　

(ｂ)　
图 ５　 ＴｉＢ２－Ｔｉ３ＳｉＣ２－ＴｉＣ 复合陶瓷粉体的 ＳＥＭ 形貌

Ｆｉｇ.５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＢ２－Ｔｉ３ＳｉＣ２－ＴｉＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｅｒａｍｉｃ ｐｏｗｄｅｒ

其中ꎬ层状的组织均匀有序的排列在一起ꎬ构成

台阶状ꎬ台阶高度约有 ５０ ~ １５０ ｎｍꎬ台阶宽度约在

１００~３００ ｎｍꎬ具有明显的 Ｔｉ３ＳｉＣ２ 组织特征ꎬ如图 ５
(ｂ)所示ꎮ 棱角分明的颗粒或六棱柱晶体具有明显

的 ＴｉＢ２ 形态特征ꎬ不规则的球形颗粒应属 ＴｉＣꎬ它们

大小不等ꎬ有的独立存在ꎬ有的镶嵌晶体上ꎮ 图 ６ 是

ＴｉＢ２－Ｔｉ３ＳｉＣ２ －ＴｉＣ 系产物 (２＃ 试样) 中片层状相的

ＥＤＳ 分析数据ꎮ 根据 Ｔｉ、Ｓｉ、Ｃ 的原子分数及原子质

量比ꎬ可以确定其为 Ｔｉ３ＳｉＣ２ꎮ 这与上面 ＸＲＤ 分析和

ＳＥＭ 分析是相符合的ꎮ
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图 ６　 Ｔｉ３ＳｉＣ２ 相的 ＥＤＳ 分析

Ｆｉｇ.６　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｈａｒｔ ｏｆ Ｔｉ３ＳｉＣ２ ｐｈａｓｅ

图 ７ 为 ＴｉＣ 相的微观形貌和 ＥＤＳ 分析数据ꎬ从
原子分数来看ꎬ尽管 Ｔｉ ∶Ｃ ＝ ６０ ９２ ∶３９.０８ꎬ但是基本上

可以判断图中的不规则颗粒应该属于 ＴｉＣꎮ

图 ７　 ＴｉＣ 相的 ＥＤＳ 分析

Ｆｉｇ.７　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＴｉＣ ｐｈａｓｅ

这主要是由于 ＴｉＣ 所属的晶体结构类型决定的ꎮ
ＴｉＣ 属于面心立方结构ꎬ面心立方结构是一种球形对

称结构ꎬ这种结构在三维空间中各个方向的晶体生长

倾向是相同的ꎬ在周围热力学条件相同的情况下ꎬ如
果四周空间允许ꎬ很容易生长成球形颗粒ꎮ 根据课题

组前期的研究可知ꎬ六棱柱形态的晶体为 ＴｉＢ２
[１１]ꎮ

２.４　 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 体系反应机理讨论

关于 Ｔｉ３ＳｉＣ２ 的形成机理ꎬ目前尚无统一结论ꎮ
Ｔｉ－Ｓｉ－Ｃ 三元体系可分解为 Ｔｉ－Ｓｉ、Ｔｉ－Ｃ、Ｓｉ－Ｃ 三个二

元体系ꎮ Ｓｉ－Ｃ 体系中 ＳｉＣ 的形成会放出大量热ꎬ使
得体系内温度迅速升高ꎬ一旦超过 １ ４１４℃ꎬ会发生

Ｌｉｑｕｉｄ →Ｓｉ＋ＳｉＣ 反应ꎮ 即ꎬ当体系在 １ ３００℃保温

时ꎬ溶解了 Ｔｉ 和 Ｃ 的富 Ｓｉ 熔体就会形成ꎮ 随着温度

降低ꎬＴｉ３ＳｉＣ２ 优先析出并形核ꎮ 也有人认为反应过

程中首先形成 ＴｉＣꎬ由于 Ｓｉ 扩散速度较快ꎬ进入 ＴｉＣ
与之结合形成了 Ｔｉ３ＳｉＣ２ꎮ

根据热力学分析ꎬ在反应过程中首先发生的是反

应(５)ꎬ随着反应的不断进行ꎬ为体系提供了持续的

高温环境ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ当温度超过 １ ３３０℃后ꎬ富 Ｔｉ
区(１３.５ｗｔ％Ｓｉ)和富 Ｓｉ 区(８４ｗｔ％Ｓｉ)都会发生熔化ꎬ
形成 Ｔｉ－Ｓｉ 共熔体ꎬ并包围在先前生成的 ＴｉＣ 周围ꎬ
二者相互结合生成 Ｔｉ３ＳｉＣ２ꎮ 与此同时ꎬＴｉ＋Ｂ４Ｃ →
ＴｉＣ＋４Ｂ 反应还原出来的 Ｂ 与 Ｔｉ 结合生成 ＴｉＢ２ꎮ 过

剩的 ＴｉＣ 与随后生成的 ＴｉＢ２ 在 Ｔｉ－Ｓｉ 共熔体中形核

并长大ꎮ 这就解释了 ＴｉＢ２、ＴｉＣ 镶嵌在层状 Ｔｉ３ＳｉＣ２

晶体中的微观形貌ꎮ

图 ８　 Ｔｉ－Ｓｉ 二元相图

Ｆｉｇ.８　 Ｂｉｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｔｉ－Ｓｉ ｓｙｓｔｅｍ

综上所述ꎬＴｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 体系反应机理可以概括

为 Ｔｉ 与 Ｃ 的燃烧反应、Ｔｉ－Ｓｉ 熔体的形成、Ｂ 的还原

与 Ｔｉ３ＳｉＣ２ 的合成、ＴｉＢ２ 的生成与长大 ４ 个基本过程ꎮ
Ｔｉ 与 Ｃ 的燃烧反应为体系提供了必要的能量ꎬ促成

了 Ｔｉ－Ｓｉ 熔体的形成和 Ｂ 的还原ꎬＴｉＣ 在 Ｔｉ－Ｓｉ 熔体

的包围下反应生成 Ｔｉ３ＳｉＣ２ꎬＢ４Ｃ 还原出来的 Ｂ 与 Ｔｉ
结合生成 ＴｉＢ２ꎬ如图 ９ 所示ꎮ
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图 ９　 Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 系反应机理示意图

Ｆｉｇ.９　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ
Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ ｓｙｓｔｅｍ

３　 结论

(１)以 Ｔｉ、Ｓｉ、Ｃ、Ｂ４Ｃ 为原料ꎬ采用自蔓延高温合

成法获得了由 Ｔｉ３ＳｉＣ２、ＴｉＢ２、ＴｉＣ 三相组成的复合陶

瓷粉体ꎮ 两个体系中 Ｔｉ３ＳｉＣ２、ＴｉＢ２ 和 ＴｉＣ 的相对含

量分别为 ４２.７ｗｔ％ ~ ４５.７ｗｔ％、２６.３ｗｔ％ ~ ２９.５ｗｔ％和

２７.８ｗｔ％~２８.０ｗｔ％ꎮ
(２) 在 Ｔｉ３ＳｉＣ２、 ＴｉＢ２、 ＴｉＣ 复 合 陶 瓷 粉 体 中ꎬ

Ｔｉ３ＳｉＣ２ 主要呈层状结构形态ꎬ成为复相陶瓷的基体ꎮ
ＴｉＢ２ 以六棱柱或棱角分明的颗粒形态存在ꎬＴｉＣ 主要

以不规则的球星颗粒形态存在ꎬ二者弥散分布在

Ｔｉ３ＳｉＣ２ 基体上ꎮ
(３)Ｔｉ－Ｓｉ－Ｂ４Ｃ－Ｃ 体系反应机理可以概括为 Ｔｉ

与 Ｃ 的燃烧反应、Ｔｉ － Ｓｉ 熔体的形成、Ｂ 的还原与

Ｔｉ３ＳｉＣ２ 的合成、ＴｉＢ２ 的生成与长大四个基本过程ꎮ
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