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摘　 要： 以钛和六方氮化硼粉末为原料，采用放电等离子烧结（ＳＰＳ）法制备了 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２复合材料，研究了烧结时间对 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复

合材料微观组织与力学性能的影响。 结果表明，在烧结温度 １ ６００ ℃、压力 ５０ ＭＰａ、保温时间 １０～ ２０ ｍｉｎ 条件下制备的 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２

复合材料均由 ＴｉＮ 相和 ＴｉＢ２ 相组成。 保温时间 １０～ ２０ ｍｉｎ 范围内，随着保温时间增加，各相之间的结合愈发紧密，原子扩散更

加充分，晶粒逐渐长大且形状趋向规则。 复合材料力学性能随着保温时间延长呈现先增加后降低的趋势，这一趋势与晶粒长大

密切相关。 保温时间 １５ ｍｉｎ 时，复合材料力学性能较好，其硬度、抗弯强度、断裂韧性分别达到（２１．５±０．１８） ＧＰａ、（６１８±１８） ＭＰａ、
（５．４５±０．０７） ＭＰａ·ｍ１ ／ ２。
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　 　 过渡金属氮化物和硼化物（如 ＴｉＮ 和 ＴｉＢ２）因其

优异的物理化学性能成为高温结构材料的研究热点。
这类材料具有高熔点、出色的高温机械性能和化学稳

定性，在航空航天、高温防护涂层等领域展现出重要应

用价值［１⁃４］。 ＴｉＮ 以其高硬度（２１ ＧＰａ）和耐磨性被广

泛应用于刀具涂层，而 ＴｉＢ２ 则凭借超高硬度（３４ ＧＰａ）
和化学惰性成为耐腐蚀设备的理想候选材料［５⁃６］。 然

而，单相 ＴｉＮ 和 ＴｉＢ２ 陶瓷存在本征脆性和烧结困难等

问题，严重制约了其工程应用［７⁃１０］。
通过构建 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复相结构可协同提升材料的

综合性能：ＴｉＢ２ 提供超高硬度，ＴｉＮ 改善韧性。 但如何

实现材料的低温高效致密化仍是技术难题。 放电等离

子烧结（ＳＰＳ）技术因其独特的烧结机理（脉冲电流活

化＋轴向压力）展现出显著优势，可在较低温度和短时
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间内实现材料的完全致密化，同时有效抑制晶粒过度

生长，成为制备高熔点复相陶瓷的理想手段［１１⁃１３］。 因

此，本文以钛和六方氮化硼（ ｈＢＮ）粉末为原料，利用

ＳＰＳ 法制备 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 陶瓷，旨在研究烧结过程中相形

成机理，并进一步评价其微观结构和力学性能。

１　 实验

１．１　 实验原料与制备方法

本实验采用高纯钛粉（Ｔｉ，纯度大于 ９９．５％，粒径

５ μｍ）与六方氮化硼（ｈＢＮ，纯度大于 ９９％，粒径３ μｍ）
为原料，按物质的量比 ３ ∶ ２混合，发生以下反应：

３Ｔｉ ＋ ２ＢＮ 􀪅􀪅 ２ＴｉＮ ＋ ＴｉＢ２ （１）
Ｔｉ 与 ｈＢＮ 接触界面首先形成 ＴｉＮ 相；随着温度升

高，Ｂ 原子从 ｈＢＮ 中释放并与 Ｔｉ 反应生成 ＴｉＢ２；最终

形成 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２复相陶瓷。
以硬质合金球（球料比 ５ ∶１）及无水乙醇为介质，

在行星式球磨机（ＱＭ⁃３ＳＰ４，南京大学仪器厂）中球磨

３ ｈ，转速 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ。 然后在 ９０ ℃干燥箱中干燥 ６ ｈ、
过 １５０ 目（０．１７ ｍｍ）筛后，装入 Φ２０ ｍｍ 石墨模具中，
使用 ＳＰＳ 设备（ＬＡＢＯＸ⁃３２５０，日本富士电波工业株式

会社）进行烧结。 烧结条件为：真空环境（ ＜１０－２ Ｐａ），
升温速率 １００ ℃ ／ ｍｉｎ，最高温度 １ ６００ ℃，轴向压力

５０ ＭＰａ，保温时间分别为 １０、１５、２０ ｍｉｎ。
１．２　 表征与测试

烧结后的样品在金相抛光机上用金刚石研磨膏

（粒度 １ μｍ）进行研磨、抛光，然后进行相关性能测

试。 采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，日本理学电机株式会

社，Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ ｍａｘ ２２００ＶＰＣ）分析样品物相组成；通过

扫描电镜（ＳＥＭ，日本日立公司，Ｓ⁃４８００ 场发射）观察样

品显微结构，配合能谱仪（ＥＤＳ）分析样品元素分布；通
过万能试验机（美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ 公司，Ｉｎｓｔｒｏｎ ３３６９）测定样

品抗弯强度，跨距 ２０ ｍｍ，加载速率 ０．５ ｍｍ ／ ｍｉｎ；使用显

微硬度计（美国 Ｗｉｌｓｏｎ 公司，ＶＨ１１５０）测量样品硬度，载
荷 ３ ｋｇ，保压 １５ ｓ；基于压痕法计算得到断裂韧性。

２　 实验结果与分析

２．１　 物相分析

图 １ 为不同保温时间下 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２复合材料的 ＸＲＤ
图谱。 由图 １ 可知，在不同保温时间下，ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２复合

材料的物相组成基本维持不变，均由 ＴｉＮ 和 ＴｉＢ２这两

种物相构成，未产生其他新的物相。 保温时间从

１０ ｍｉｎ增加到 １５ ｍｉｎ，ＴｉＢ２衍射峰强度逐步增强。 衍

射峰强度的改变通常与物质的晶体结构完整性、结晶

度以及相对含量等因素息息相关。 ＴｉＢ２衍射峰强度的

增强意味着其在复合材料中的相对含量出现了增长。
这一现象可能是由于保温过程中，随着保温时间增加，
反应体系朝着有利于 ＴｉＢ２生成或者促使其晶体结构

进一步优化的方向演变。 延长保温时间能够使反应物

之间的反应更为充分，更多的原料转化为 ＴｉＢ２，进而

致使其在复合材料中的比例升高；同时 ＴｉＢ２的择优生

长也增强了衍射峰强度。 保温时间增加到 ２０ ｍｉｎ 时，
衍射峰宽度增加，表明晶粒尺寸过大。 综上所述，保温

时间 １５ ｍｉｎ，有助于提高 ＴｉＢ２ 在 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料中

的相对含量或推动 ＴｉＢ２ 晶体结构的完善，从而促进复

合材料性能的提升。
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图 １　 不同保温时间下 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｆｔｅｒ
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２．２　 显微结构分析

图 ２ 为不同保温时间下 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料的显

微结构图和相应区域 ＥＤＳ 能谱图。 从图 ２ 可知，随着

保温时间延长，各相之间的结合愈发紧密，原子扩散也

更加充分，原子在足够的能量和充足的时间条件下，沿
着晶体结构的间隙和通道扩散，使得材料内部成分趋

于均匀。 这对减少材料内部的缺陷和孔隙有着关键作

用。 此外，随着保温时间延长，晶粒逐渐长大并且形状

趋向于规则。 从能量角度看，晶粒长大是为了降低系

统的晶界能，小晶粒合并为大晶粒，减少了晶界总面

积。 相之间的紧密结合和原子的充分扩散为晶粒长大

提供了有利条件，使得原子在相界面处扩散顺畅，促进

晶粒生长。 而晶粒长大反过来也会影响相之间的结合

和原子扩散，改变相的接触面积和方式。 通过图 ２（ｄ）
ＥＤＳ 面扫描能谱图可知，在均匀分布的 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合

材料中，能谱图上 Ｔｉ、Ｎ、Ｂ 元素的信号强度在不同区

域相对一致，可以验证 Ｔｉ、Ｎ、Ｂ 元素在 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合

材料中的分布均匀性。 综上所述，随着保温时间延长，
ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料中 ＴｉＮ 和 ＴｉＢ２ 相之间的结合更加

紧密、原子扩散更加充分、内部缺陷和孔隙减少、晶粒

逐步长大。
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（ａ） １０ ｍｉｎ； （ｂ） １５ ｍｉｎ； （ｃ） ２０ ｍｉｎ； （ｄ） １５ ｍｉｎ 样品面扫描能谱图

图 ２　 不同保温时间下 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料的显微结构图和相应区域 ＥＤＳ 能谱图

Ｆｉｇ． ２　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎｓ

２．３　 力学性能分析

图 ３ 为不同保温时间下 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２复合材料的力学

性能。 由图 ３ 可知，样品硬度、抗弯强度以及断裂韧性

均随着保温时间延长呈现先增加后降低的趋势，这一

趋势与晶粒长大密切相关。
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（ａ） 硬度和断裂韧性； （ｂ） 抗弯强度

图 ３　 不同保温时间下 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料的力学性能

Ｆｉｇ． ３　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ

图 ４ 为不同保温时间下 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料的抛

光表面图。 从图 ４ 可知，随着保温时间延长，复合材料

晶粒尺寸逐渐增大。

（ａ） １０ ｍｉｎ； （ｂ） １５ ｍｉｎ； （ｃ） ２０ ｍｉｎ

图 ４　 不同保温时间下 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料的抛光表面图

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

硬度是评估材料性能的重要指标，它反映了材料

抵抗局部塑性变形的能力。 在较长的保温时间下，晶
体结构变得更有序，晶界更清晰，有助于提高材料的抗

压能力。 保温时间达到 １５ ｍｉｎ 时，ＴｉＢ２ 晶体生长得更

完整，其与 ＴｉＮ 相的协同作用增强，材料的硬度更高。
ＴｉＢ２ 具有较高的硬度，其含量增加或晶体结构趋于完

善，对材料整体硬度有积极影响。 晶粒尺寸对材料硬

度也有影响。 较小的晶粒尺寸有助于提高材料硬度，
因为小晶粒具有更多的晶界，能有效阻碍位错运动。
保温时间延长到 ２０ ｍｉｎ，晶粒增大，晶界数量减少，位
错运动的阻力降低，材料硬度下降。
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抗弯强度体现了材料抵抗弯曲破坏的能力。 在保

温过程中，随着保温时间延长，ＴｉＢ２ 的相对含量增加

且晶体结构完善，ＴｉＢ２ 相在 ＴｉＮ 基体中均匀弥散分布，
当材料受到弯曲力时，应力能够更加均匀地分布在整

个材料内部，避免了局部应力集中而导致的过早破坏；
另一方面，ＴｉＢ２ 相和 ＴｉＮ 相之间的结合随着保温时间

延长而更加紧密，两相之间能够更好地协同承受外力，
从而提高了材料的抗弯强度。 同时，晶粒尺寸也对材

料的抗弯强度有影响，在一定范围内，小晶粒有助于提

高材料抗弯强度，随着保温时间延长到 ２０ ｍｉｎ，晶粒长

大，晶界减少、位错阻力减小，材料抗弯强度降低。
断裂韧性是材料抵抗裂纹扩展的能力。 在适当的

保温范围内，材料内部的微观结构变化有助于提高其

断裂韧性。 一方面，如前面所述，相之间的结合更加紧

密，这使得裂纹在扩展过程中需要克服更大的阻力。
另一方面，适当的保温时间会促使材料内部形成一些

有利于阻止裂纹扩展的微观结构，产生一些细小的晶

须或者第二相粒子的特殊分布结构。 当裂纹扩展到这

些结构附近时，这些结构能够吸收裂纹扩展的能量，从
而阻止裂纹进一步扩展，提高了材料的断裂韧性。 晶

粒尺寸同样影响断裂韧性，在一定范围内，小晶粒有助

于提高材料断裂韧性，随着保温时间延长，晶粒长大、
晶界减少、位错阻力减小，材料断裂韧性降低。 综上所

述，保温时间 １５ ｍｉｎ 时，复合材料综合性能相对最佳。
２．４　 与其他材料的对比

表 １ 列出了不同材料的力学性能对比。 对比分析

表明，本文制备的 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料在力学性能上展

现出显著优势，其硬度较文献报道的 ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材

料硬度（１４．８ ＧＰａ［２］和 ２０．６ ＧＰａ［６］）分别提升了 ４５．３％
和 ４．４％，且显著高于单相 ＴｉＮ 的硬度（１５．６ ＧＰａ）和

ＴｉＢ２ 的硬度（１２．７ ＧＰａ），表明放电等离子烧结（ＳＰＳ）
工艺有效促进了两相协同强化效应。 本文制备的复合

材料断裂韧性值略低于文献 ［ ２］ 样品的相应值

（５．８ ＭＰａ·ｍ１ ／ ２ ）， 但 较 文 献 ［ ６ ］ 样 品 的 相 应 值

（４．０ ＭＰａ·ｍ１ ／ ２）提升了 ３６．３％，并显著优于单相 ＴｉＮ
样品的相应值（２．７ ＭＰａ·ｍ１ ／ ２）和 ＴｉＢ２样品的相应值

（４．５ ＭＰａ·ｍ１ ／ ２），这主要归因于 ＳＰＳ 工艺调控下形成

的均匀 ＴｉＢ２相通过裂纹偏转和桥接机制有效抑制了

裂纹扩展。 在抗弯强度方面，本文制备的复合材料的

抗弯强度介于文献［２］样品（４４９ ＭＰａ）和文献［６］样

品（６５０ ＭＰａ）之间，但较单相 ＴｉＮ 样品（１４０ ＭＰａ）和

ＴｉＢ２样品（３３０ ＭＰａ）分别提高了 ３４１％和 ８７％，证实两

相协同承载机制通过应力重分布有效缓解了局部应力

集中。 研究结果表明，通过调控烧结参数（保温时间

１５ ｍｉｎ，烧结温度 １ ６００ ℃，压力５０ ＭＰａ）优化界面结

合特性，成功实现了复合材料硬度、断裂韧性与抗弯强

度的协同优化，为开发高性能陶瓷基复合材料提供了

理论依据。

表 １　 不同材料力学性能对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

样品
名称

资料
来源

硬度 ／ ＧＰａ 断裂韧性 ／
（ＭＰａ·ｍ１ ／ ２）

抗弯强度 ／
ＭＰａ

ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 本文 ２１．５±０．１８ ５．４５±０．０７ ６１８±１８
ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 文献［２］ １４．８ ５．８ ４４９
ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 文献［６］ ２０．６ ４．０ ６５０

ＴｉＮ 文献［１４］ １５．６ ２．７ １４０
ＴｉＢ２ 文献［１５］ １２．７ ４．５ ３３０

３　 结论

１） 以 Ｔｉ 与 ｈＢＮ 为原料，经 ＳＰＳ 工艺（保温时间

１０～２０ ｍｉｎ、烧结温度 １ ６００ ℃、压力 ５０ ＭＰａ）制备的

ＴｉＮ⁃ＴｉＢ２ 复合材料，物相仅含 ＴｉＮ 相与 ＴｉＢ２ 相，无杂

相生成。
２） 随着保温时间延长，各相之间的结合愈发紧

密，原子扩散也更加充分，晶粒逐渐长大并且形状趋向

于规则。
３） 保温时间 １５ ｍｉｎ 时，样品力学性能较佳，硬

度、抗弯强度、断裂韧性分别达到（２１．５±０．１８） ＧＰａ、
（６１８±１８） ＭＰａ、（５．４５±０．０７） ＭＰａ·ｍ１ ／ ２。
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