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摘 要:
 

以SiC粉体和TiC粉体为原料,Al2O3-Y2O3 为烧结助剂,采用无压液相烧结技术制备

了SiC-TiC陶瓷复合材料,研究了TiC体积分数(35%~45%)对其微观结构和性能的影响。结果

表明:陶瓷复合材料的物相组成均为SiC、TiC、YAG(Y3Al5O12)和YAM(Y4Al2O9);随着TiC含

量的增加,TiC颗粒逐渐形成连续网络结构,陶瓷复合材料的开口气孔率先减小后增大,相对密度、
抗弯强度、断裂韧度和维氏硬度均先升高后降低,体积电阻率降低。当TiC体积分数为40%时,陶

瓷复合材料具有优异的综合性能,其相对密度、开口气孔率、抗弯强度、断裂韧度、维氏硬度、体积电

阻率分别为98.1%,0.28%,429
 

MPa,5.87
 

MPa·m1/2,26
 

GPa,1.66×10-5Ω·m。
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Abstract:
 

Taking
 

SiC
 

powder
 

and
 

TiC
 

powder
 

as
 

raw
 

materials,
 

Al2O3-Y2O3 as
 

sintering
 

aid,
 

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites
 

were
 

prepared
 

by
 

pressureless
 

liquid
 

phase
 

sintering,
 

and
 

the
 

effect
 

of
 

TiC
 

content
 

(35vol%-
45vol%)

 

on
 

the
 

microstructure
 

and
 

properties
 

of
 

the
 

ceramic
 

composites
 

was
 

studied.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

phase
 

composition
 

of
 

the
 

ceramic
 

composites
 

was
 

SiC,
 

TiC,
 

YAG(Y3Al5O12)and
 

YAM(Y4Al2O9).
 

With
 

increasing
 

TiC
 

content,
 

TiC
 

particles
 

were
 

formed
 

to
 

be
 

a
 

continuous
 

network
 

structure
 

gradually;
 

the
 

open
 

porosity
 

of
 

the
 

ceramic
 

composites
 

decreased
 

first
 

and
 

then
 

increased,
 

the
 

relative
 

density,
 

flexural
 

strength,
 

fracture
 

toughness,
 

Vickers
 

hardness
 

and
 

volume
 

resistivity
 

increased
 

first
 

and
 

then
 

decreased,
 

and
 

the
 

volume
 

resistivity
 

decreased.
 

When
 

the
 

TiC
 

content
 

was
 

40vol%,
 

the
 

ceramic
 

composites
 

had
 

the
 

excellent
 

comprehensive
 

properties,
 

and
 

the
 

relative
 

density,
 

open
 

porosity,
 

flexural
 

strength,
 

fracture
 

toughness,
 

Vickers
 

hardness
 

and
 

volume
 

resistivity
 

were
 

98.1%,
 

0.28%,
 

429
 

MPa,
 

5.87
 

MPa·m1/2,
 

26
 

GPa
 

and
 

1.66×10-5
 

Ω·m,
 

respectively.
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0 引 言

SiC具有密度低,硬度高,耐腐蚀性、耐磨性、导
热性和抗氧化性优异等特点,在石油、机械、化工、微
电子、航空航天等领域得到广泛应用。但是,SiC的

半导体特性限制了该材料在一些功能化领域方面的

应用[1-4]。SiC的电阻率可通过掺杂导电材料的方

式来改善。TiC是一种过渡金属碳化物,具有良好
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的导电性,并且研究[5-7]表明,在SiC中添加TiC颗

粒可有效提高陶瓷的力学性能。因此,推测在SiC
中添加TiC后能够获得兼具优良力学性能与导电

性能的结构-功能一体化的SiC-TiC陶瓷复合材料。
由于SiC和TiC都存在共价键,不易烧结致密

化,需采用热压烧结、放电等离子烧结等工艺制备

SiC-TiC陶瓷复合材料[8-10],但是这些工艺具有成本

较高且不易制备形状复杂部件的缺点。无压液相烧

结工艺具有工艺简单、成本低和可制备形状复杂部

件的优势,适用于大规模工业化生产,同时与固相烧

结相比,液相烧结可加快原材料的扩散速率,降低烧

结温度[11]。因此,作者以SiC粉体和TiC粉体为原

料、Al2O3-Y2O3 为烧结助剂,采用无压液相烧结工

艺制备含不同体积分数TiC的SiC-TiC陶瓷复合材

料,研究了TiC含量对陶瓷复合材料致密性、微观

结构、力学性能和导电性能的影响,以期为开发出兼

具力学性能和导电性能的结构-功能一体化的陶瓷

材料提供试验指导。

1 试样制备与试验方法

试验材料包括SiC粉体(纯度99%,中值粒径

0.5
 

μm,市售)、TiC粉 体 (纯 度99%,中 值 粒 径

0.5
 

μm,秦皇岛一诺高新材料有限公司生产)、Al2O3
粉体(纯度99%,中值粒径30

 

nm,上海水田材料有限

公司 生 产)和 Y2O3 粉 体 (纯 度99%,中 值 粒 径

500
 

nm,上海乃欧纳米科技有限公司生产)。按照表

1的配方称取100
 

g原料,并各添加10
 

g的烧结助剂

(物质的量比为5∶3的Al2O3+Y2O3),采用F-P400E
型卧式球磨机进行湿法球磨混料,球磨介质为去离子

水,添加聚乙烯醇作为黏结剂,球磨时间为10
 

h,转速

为70
 

r·min-1,球料质量比为2∶1;球磨完成后使用

WE-10A型液压机将混合粉体压制成坯体,压力为

100
 

MPa,然后在真空石墨加热炉中进行无压液相烧

结,烧结温度为1
 

850
 

℃,保护气体为氩气。
表1 SiC-TiC陶瓷复合材料的原料配方

Table
 

1 Raw
 

material
 

formula
 

of
 

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites

编号
体积分数/%

SiC TiC
编号

体积分数/%

SiC TiC

1 70 30 3 60 40

2 65 35 4 55 45

  采用D/Max-Y型 X射线衍射仪(XRD)对陶

瓷复合材料进行物相分析,采用铜靶,Kα 射线,工
作电压为40

 

kV,扫描范围为20°~80°,扫描速率

为0.02(°)·min-1。采用阿基米德排水法测陶瓷复

合材 料 的 体 积 密 度 和 开 口 气 孔 率。采 用JSM-
5600LV型扫描电子显微镜(SEM)观察微观形貌,
并用其附带的能谱仪(EDS)进行微区成分分析。采

用450SVD型维氏硬度计测硬度,试验载荷为4.9
 

N,
保载时间为10

 

s,测10次取平均值。按照 GB/T
 

4741-1999,采用CMT5105型电子万能试验机进

行三点弯曲试验,试样尺寸为28
 

mm×4
 

mm×
4

 

mm,下压速度为0.5
 

mm·min-1,跨距为20
 

mm,
测5次取平均值。按照GB/T

 

23806-2009,采用单

边切口梁法测断裂韧度,单边切口深度为试样厚度

的1/3~1/2,下 跨 距 为 20
 

mm,下 压 速 度 为

0.05
 

mm·min-1,测 5 次 取 平 均 值。按 照 GB/T
 

6146-2010,采用ZEM-3型Seebeck系数/电阻测

试系统设备,利用四探针法测定陶瓷复合材料的体

积电阻率,测试电压为5
 

V,测3次取平均值。

2 试验结果与讨论

2.1 物相组成

由图1可知,含不同体积分数TiC的SiC-TiC
陶瓷复合材料均由SiC、TiC、YAG(Y3Al5O12)和

YAM(Y4Al2O9)相组成,随着TiC含量的增加,TiC
相的衍射峰强度明显增强。在烧结过程中 Al2O3
和Y2O3 不能完全反应生成 YAG相,还生成一定

量的中间产物 YAM 相[12]。添加 TiC后,在 XRD
谱中未观察到由SiC和TiC形成的化合物或者固

溶体的衍射峰,说明在烧结过程中SiC和TiC未发

生明显的化学反应。

图1 含不同体积分数TiC的SiC-TiC陶瓷复合材料的XRD谱

Fig.1 XRD
 

patterns
 

of
 

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites
 

with

different
 

volume
 

fractions
 

of
 

TiC

2.2 微观结构

由图2并结合EDS分析结果可知,陶瓷复合材

料中白色 YAG相或 YAM 相分布在晶界处,且黑

色SiC相、灰色TiC相、YAG相 和YAM相 之 间 界
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图2 含不同体积分数TiC的SiC-TiC陶瓷复合材料的微观形貌

Fig.2 Micromorphology
 

of
 

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites
 

with
 

different
 

volume
 

fractions
 

of
 

TiC

面结合良好,未观察到裂纹和间隙,表明相界面之间

存在一定的结合强度。陶瓷复合材料中出现部分相

邻SiC颗粒聚集的现象,同时还存在少量SiC长柱

状晶粒,这是在无压液相烧结过程中溶解-沉淀机制

导致SiC晶粒择优取向生长的结果[13]。随着 TiC
含量的增加,相邻的TiC颗粒逐渐形成连续的网络

结构。

2.3 致密性

图3 SiC-TiC陶瓷复合材料的相对密度和开口气孔率随TiC
体积分数的变化曲线

Fig.3 Relative
 

density
 

and
 

open
 

porosity
 

vs
 

TiC
 

volume

fraction
 

curves
 

of
 

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites

由图3可知,随着 TiC含量的增加,陶瓷复合

材料的相对密度先增大后减小,开口气孔率先减小

后增大,在TiC体积分数为40%时,相对密度最大,
为98.1%,开 口 气 孔 率 最 小,为0.28%。SiC 和

Al2O3、Y2O3 会发生反应生成气体,气体的不完全

排出会导致陶瓷复合材料中产生气孔。随着 TiC

含量的增加,体系内的SiC含量相对减少,发生反应

生成的气体减少,导致气孔率减小。但是,TiC属于

难烧结的碳化物,当其含量过高时,复合材料烧结困

难,因此当TiC体积分数大于40%时,气孔率增大。
由图4可知,随着 TiC含量的增加,陶瓷复合

材料的体积密度呈增大趋势。复合材料的性能与各

组分的体积分数和性能有关[14],由于 TiC的密度

(4.93
 

g·cm-3)大于SiC的密度(3.21
 

g·cm-3),因
此SiC-TiC陶瓷复合材料的体积密度随着TiC含量

的增加而呈增大趋势。

图4 SiC-TiC陶瓷复合材料的体积密度随TiC体积分数的

变化曲线

Fig.4 Volume
 

density
 

vs
 

TiC
 

volume
 

fraction
 

curve
 

of
 

SiC-TiC

ceramic
 

composites

2.4 力学性能

由图5可知,随着 TiC含量的增加,陶瓷复合

材料的抗弯强度先升高后降低,当TiC体积分数为

40%时,陶瓷复合材料的抗弯强度最大,为429
 

MPa。
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陶瓷复合材料的抗弯强度σ 与气孔率P 的关系[15]

为

σ=σ0exp(-nP) (1)
式中:σ0 为完全致密材料的理论抗弯强度,MPa;n
为经验常数。

随TiC含量的增加,SiC-TiC陶瓷复合材料的

开口气孔率呈先减小后增大的趋势,由式(2)可知其

抗弯强度呈先升高后降低的趋势。

图5 SiC-TiC陶瓷复合材料的抗弯强度随TiC体积分数的变化曲线

Fig.5 Flexural
 

strength
 

vs
 

TiC
 

volume
 

fraction
 

curve
 

of

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites

由图6可知,随着 TiC含量的增加,陶瓷复合

材料的断裂韧度先增大后减小,并且在TiC体积分

数为40%时达到了最大值(5.87
 

MPa·m1/2)。TiC
颗粒的存在使裂纹发生偏转,从而延长裂纹扩展路

径,进而起到增韧的效果。TiC和SiC具有不同的

热膨胀系数,因此收缩特性也存在差异。在烧结结

束冷却到室温的过程中,TiC和SiC颗粒周围会产

生残余应力,能够使裂纹尖端的应力得到松弛,从而

起到增韧的效果[16]。

图6 SiC-TiC陶瓷复合材料的断裂韧度随TiC体积分数的

变化曲线

Fig.6 Fracture
 

toughness
 

vs
 

TiC
 

volume
 

fraction
 

curve
 

of

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites

由图7可以看出:随着 TiC含量的增加,陶瓷

复合材料的硬度先升高后降低,且当TiC体积分数

为40%时达到最大值,为26
 

GPa。SiC-TiC陶瓷复

合材料的硬度与致密性和物相组成有关。陶瓷复合

材料中的TiC会抑制位错运动[17],提高陶瓷复合材

料的硬度。随着TiC含量的增加,陶瓷复合材料的

相对密度增大,硬度升高;但当TiC体积分数超过

40%时,气孔率增大,相对密度降低,因此其硬度又

呈下降趋势。

图7 SiC-TiC陶瓷复合材料的维氏硬度随TiC体积分数的

变化曲线

Fig.7 Vickers
 

hardness
 

vs
 

TiC
 

volume
 

fraction
 

curve
 

of

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites

2.5 导电性能

由图8可以看出:随着 TiC含量的增加,SiC-
TiC陶瓷复合材料的体积电阻率降低,当TiC体积

分数为45%时,体积电阻率最小,为1.16×10-5
 

Ω·

m。SiC为绝缘体,TiC具有良好的导电性,因此影响

复合材料导电性能的主要因素包括导电相 TiC的

体积分数、TiC颗粒形成导电通路的数量以及气孔

率。随着TiC含量的增加,陶瓷复合材料中TiC颗

粒相互连接形成的连续网络导电通路增多,因此陶

瓷复合材料的体积电阻率降低;但当TiC体积分数

大于40%时,陶瓷复合材料中气孔率的增大,导致

体积电阻率下降的速率变小[18-19]。

图8 SiC-TiC陶瓷复合材料的体积电阻率随TiC体积分数的

变化曲线

Fig.8 Volume
 

resistivity
 

vs
 

TiC
 

volume
 

fraction
 

curve
 

of

SiC-TiC
 

ceramic
 

composites

3 结 论

(1)
 

含不同体积分数TiC的SiC-TiC陶瓷复合

材料 均 由 SiC、TiC、YAG(Y3Al5O12)和 YAM
(Y4Al2O9)相组成;随着TiC含量的增加,TiC颗粒

之间相互连接逐渐形成连续网络结构。
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(2)
 

随着TiC含量的增加,陶瓷复合材料的相

对密度先增加后降低,开口气孔率先减小后增大,当

TiC体积分数为40%时,陶瓷复合材料的相对密度

最大,为98.1%,开口气孔率最小,为0.28%;体积

密度随TiC含量的增加而增大。
(3)

 

随着TiC含量的增加,陶瓷复合材料的抗弯

强度、断裂韧度和维氏硬度均先升高后降低,当TiC
体积分数为40%时,陶瓷复合材料的力学性能最佳,
其抗弯强度、断裂韧度和维氏硬度分别为429

 

MPa,

5.87
 

MPa·m1/2,26
 

GPa;随着TiC含量的增加,陶瓷

复合材料的体积电阻率降低,当 TiC体积分数为

40%时,其体积电阻率达到1.66×10-5
 

Ω·m。
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