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  摘要:结合高能球磨和高温高压实验技术,制备了块体TiN/TiB2 纳米复合材料。通过X
射线衍射和拉曼光谱对材料的微观结构进行了研究。结果表明,采用金属Ti和六方BN为原

料,在球磨过程和高温高压实验过程中,TiN先于 TiB2 形成,球磨70h后有少量的纳米晶

TiN开始形成。在高温高压实验中,在样品腔的合成温度低于1300℃时,没有TiB2 出现;当
温度达到1300℃后,合成出了TiN和TiB2 的复合材料。对所合成的块状材料的热膨胀性和

导电性能进行了测试。
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1 引 言

  TiB2 具有高熔点(3220℃)、高硬度(33GPa)和高弹性模量(550GPa)等优点。虽然TiN的熔点

(2950℃)和硬度(21GPa)比TiB2 低,但其弹性模量(590GPa)却比TiB2 高,因此,TiB2/TiN复合材料

是一种具有高温硬度和延展断裂韧性都很高的复合材料,可以应用在喷气发动机、切割刀具等方面;另
外TiB2/TiN复合材料具有良好的导热性和导电性,在高性能要求的电子系统中具有潜在的应用前景。

由于TiB2/TiN复合材料自身的结构特点,使其应用性受到了实际生产加工能力的制约。由于过

渡族金属氮化物和硼化物的高熔点特性,使得人们在将其加工成致密的陶瓷复合材料时,需要长时间的

高温烧结或者热压成型。Huang等人[1]在1700~1800℃对TiB2-Si3N4和TiN-Si3N4陶瓷基复合材料

进行了热压加工成型,Davies等人[2]对TiN-TiB2-Ni的混合物在1550℃进行了烧结成型。
近年来,人们通过高温自蔓延反应(SHS)、高温固态置换反应等方法合成出了难熔的陶瓷材料。由

于高能机械球磨方法在制备纳米晶金属和金属间化合物材料以及非晶材料等方面简便易行,且能显著

降低合成温度,因而也引起人们的广泛注意。
本工作从研究TiB2/TiN复合材料的合成机制为出发点,对钛粉和六方氮化硼粉的混合物进行机

械球磨,通过固态反应制备出纳米材料前驱粉体,并在六面顶压机上进行高温高压合成,在较低的温度

和压力下制备出了块体TiB2/TiN复合材料,并对其合成机制、结构变化和拉曼光谱特性等进行了研

究,对TiB2/TiN复合材料的热膨胀性能和导电性能进行了测试研究。

2 实验方法

  实验采用金属Ti粉(纯度99.8%)和BN(纯度99.5%)为原料,其摩尔比为3∶2。高能球磨实验
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在P6型行星球磨机(德国飞驰公司生产)上进行,磨球用c-Si3N4 球,球料比为15∶1,转速450r/min。
每隔10h取样1次,球磨灌充Ar气保护。为防止样品在取样过程中被氧化,因而在充氩气的手套箱里

进行取样。在六面顶高压压机中对球磨70h的样品进行高温高压实验,压力为5GPa,温度范围是

1100~1300℃,保温保压5min。
样品的相组成由X射线衍射仪(D/Max-RA型)测定,利用微区Raman光谱仪(JY-HR800,法国)

对所合成样品的结构进行进一步测试分析,利用热膨胀仪(Dil402,德国耐驰)和四端法电导率测试仪对

样品的热学和电学特性进行测试分析。

3 实验结果与讨论

  如图1所示,在机械球磨Ti与BN过程中,六方BN(h-BN)的XRD衍射峰经50h球磨后全部消

失,在2θ=10°~30°范围内形成一个很宽的衍射包,说明形成了非晶BN(a-BN),如图1(b)所示。同时

Ti的衍射峰也宽化,表明Ti的晶粒尺寸在减少。如图1(c)所示,球磨至70h后,在2θ=30°~50°范围

内形成了一个漫散射的非晶背底,这可能意味着a-BN中的N原子通过扩散反应,首先与Ti形成非晶

的Ti-N合金,这一结果通过微区拉曼测试得到了证实。如图2(a)所示,球磨50h的样品的拉曼测试结

果表明,在200~400cm-1和400~600cm-1范围出现了两个宽的拉曼峰,与TiN的拉曼峰相近似,低于

370cm-1的拉曼峰由声学支声子振动引起,在550cm-1附近的拉曼峰由光学支声子振动引起[3]。
继续球磨,如图1(c)~图1(e)所示,在2θ=42.1°处即对应于TiN(200)晶面的衍射峰峰强增强,半

高宽减小,说明在磨球之间以及球罐与磨球之间的剪切和碰撞所造成的局域压力和局域温度的共同作

用下,非晶的Ti-N合金晶化转变为氮化钛纳米晶(δ-TiNx),而且其含量不断增加,晶粒尺寸也在不断

增大。拉曼光谱测试结果如图2所示,拉曼峰的半高宽不断减小,峰强不断增加,球磨至180h后,样品

的拉曼峰为220、310、560cm-1,与TiN晶体的特征拉曼峰符合得很好[4-5]。

▽—h-BN;  ●— Ti;  ▼—δ-TiNx

图1 不同时间球磨样品的XRD图

Fig.1 XRDpatternsforthetitaniumandboronnitride

powdermixtureafterdifferentmillingtimes

(a)50h;(b)70h;(c)100h;(d)140h;(e)180h

图2 不同球磨时间的拉曼光谱

Fig.2 Ramanspectroscopyforδ-TiNx

afterdifferentmillingtimes

有文献报道[6],在球磨过程中Ti与BN会发生自蔓延燃烧反应,反应产物为TiN和TiB2 的混合

物。而在本研究的球磨过程中并未发生自蔓延燃烧反应,同时反应产物只有δ-TiNx,并未观测到TiB2
的形成,反应的类型为扩散机制控制的逐渐反应[7-8]。

对球磨70h的样品经高温高压处理后的XRD测试谱如图3所示。室温下5GPa高压处理后只有

少量的非晶Ti-N合金晶化转变为δ-TiNx;5GPa、1100℃高压高温处理5min后,部分非晶的BN晶化

成h-BN,δ-TiNx 的衍射峰峰强增加,半高宽减小,说明δ-TiNx 含量进一步增加,但此时仍然没有TiB2
形成;在5GPa压力、1200℃温度下处理5min后发现有弱的TiB2 的衍射峰出现,如图3(c)所示。在
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5GPa压力、1300℃温度条件下处理5min后,发现样品中Ti和h-BN的衍射峰完全消失,衍射图谱由

TiN和TiB2 的衍射峰组成,说明此时Ti和BN已经完全反应,形成了TiB2/TiN复合材料。对高压合

成样品的拉曼测试如图4所示,随着合成温度的增加,TiN的含量也增加,晶粒增大,拉曼峰的峰强明显

增强,半高宽减小。在220、310和570cm-1的拉曼峰分别对应TiN晶体的TA、LA和TO拉曼振动模。
由于TiN的标准形成焓(-339J/mol)比TiB2(-280J/mol)的更低,因而更易于形成[8]。因此在高温

高压合成过程中,TiN优先于TiB2 形成。与常压固态反应相比,高压对固态反应具有重要作用。高压

可以增加反应速率,提高产物的转化率,降低合成温度,大大缩短合成时间。压力可以提高晶体的成核

速率,但不利于长程扩散的晶体生长。球磨70h后,已经有Ti-N固溶体出现。与常压烧结(烧结温度

1550~1800℃)相比,高压下的合成实验大大降低了合成的温度。同时球磨的纳米化作用也降低了材

料的合成压力。

 (a)25℃;(b)1100℃;(c)1200℃;(d)1300℃

图3 球磨70h样品高温高压后的XRD谱图

Fig.3 XRDpatternsforsamplemilledfor
70hafterhighpressure(5GPa)and
differenttemperaturetreatments

 (a)25℃;(b)1100℃;(c)1200℃;(d)1300℃

图4 球磨70h样品经5GPa高压处理后的拉曼谱图

Fig.4 Ramanspectrumforsamplemilled
for70hafter5GPaanddifferent

temperaturetreatments

图5 球磨70h样品经高温高压后的热膨胀曲线

Fig.5 Thermalexpansionforsamplemilled
for70hafterHPHTtreatment

  图5为高温高压所合成的样品在空气中进行的

热膨胀性能测试结果,当合成温度低于1300℃时,
只有少量的TiB2 被合成出来,加热到670℃时材料

的热膨胀值发生突变,说明材料内部可能有相变发

生,进而可以推断材料的热稳定性不高,而当合成温

度达到1300℃后,所合成的材料被加热到900℃后

热膨胀值没有发生明显突变,说明材料的热稳定性

很好。对 两 种 材 料 的 电 导 率 测 试 结 果 表 明,在

5GPa、1200℃时合成的样品的电阻率为3.43×
10-4Ω·cm,而5GPa、1300℃时所合成的样品的

电阻 率 为2.0×10-4 Ω·cm。因 此,在5GPa、

1300℃时合成的 TiN/TiB2 复合材料无论是在热

稳定性还是在导电能力方面都比在1200℃时所合成的材料优越。

4 结 论

  在球磨过程中,没有出现TiB2,只有TiN纳米晶被合成出来,因为TiN的形成焓比TiB2 更低,更
易于形成;另外B原子在Ti中的固溶度为零,而N原子在Ti中有一定的固溶度,所以在球磨过程中形
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成的Ti(N)固溶体有利于TiN晶体生长,比TiB2 更易于形成。在高温高压合成过程中,在5GPa压

力、1200℃温度时所合成的材料中只有很少量的TiB2,热稳定性和电导率都较5GPa压力、1300℃温

度时所合成的材料差。球磨的细化作用降低了合成的压力,高压下非晶体积有较大的收缩,使原子难以

长程扩散,而短程扩散使得晶体形核能力增强,从而降低了难熔材料的合成温度。
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SynthesisandPropertiesofTiN/TiB2CompositeMaterials
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Abstract:Planetarymillingandsubsequenthigh-pressurehightemperaturetreatmentfabricatedTiN/

TiB2compositematerials.ThestructuredevelopmentsofthematerialsweremonitoredbyX-Raydif-
fractionandRamanspectrum.Themechanismsofballmillingandhigh-pressurehightemperature
treatmentwereresearchedindetail.Itwasfoundthatthediffractionpeaksofδ-TiNxappearedafter
milling50h.Noself-propagatinghightemperaturesynthesis(SHS)reactionwasfoundduringthe
wholemillingprocess.Thesamplethatmilledfor70hwastransformedintoTiN/TiB2compositema-
terialsaftersubsequenthigh-pressurehightemperaturetreatment(5GPaand1300℃).
Keywords:mechanicalalloying;hightemperatureandhigh-pressure;TiN;TiB2;compositematerials

81         高  压  物  理  学  报             第22卷 


