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碳含量对 Ti—Al-c系燃烧合成 Ti3A1C2粉体的影响 
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摘 要 实验表明在Ti—Al—c体系中， c含量对燃烧合成TiaA1C2影响很大： c含量 (原子分数)较低时(22．64％一 

28．07％)，燃烧产物主要物相为Ti2A1C；C含量较高时 (29．31％一32．79％)，燃烧产物主要物相为TiaA1C2．TiaA1C2的燃 

烧合成反应温度高于 Ti2AlC 的燃烧温度， Ti3AlC2的生成量随燃烧反应温度升高近似呈对称分布．从反应物原料摩尔配比和 

热力学原理角度，探讨了不同 C 含量对燃烧产物组成的影响机理． 
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ABSTRACT The experiment results show that the amount of Ti3A1C2 in the combustion products 

is affected considerably by content of C in raw mixtures．Ti2A1C is the main phase in the combus． 

tion products under the condition of relatively low content of C (22．64％一28．07％，atomic fraction)， 

wlli1e Ti3A1C2 iS obtained as the main phase in the base of high content of C(29．31％一32．79％)．The 
combustion synthesis reaction temperature of Ti3AIC2 is higher than that of Ti2A1C，and the amount 

of Ti3A1C2 in combustion products exhibites approximately symmetry distribution with the rise of 

reaction temperature．The above experimental Phenomena were explained by both molar ratio of the 

raw materials and thermodynamic analysis． 

KEY W oRDS combustion synthesis，Ti3A1C2，Ti-A1一C systems，carbon，microstructure 

近几年发现的三元碳化合物 Ti3AIC2 是一种与 

Ti3SiC2同型结构的具有金属和陶瓷优点的层状新型陶瓷 

材料，如，优良的电、机械和热性能，易加工、优越的抗热 

震性和在高温表现出的可塑性，Young’S模量(297 GPa) 

和剪切模量 (124 GPa)较高，密度(4．2 g·cm-3)较小和 

硬度 (Vicker硬度 3．5 GPa)较低等特点 [1--6j． 
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虽然 Ti3A1C2具有许多显著的优点，但合成较为困 

难．目前研究 Ti3A1C2的有关性质，一般是按 Tzenov 

和 Barsoumt 报道的以 Ti，C和 A14C3为原料，采用 

热等静压法制取 Ti3A1C2，工艺条件为 70 MPa，1400℃ 

反应烧结 16 h．Wang等 【7J在 1500℃， 25 MPa，以 

Ti，A1和 C粉为原料，采用固一液反应和同时原位热压 

并利用退火技术合成出了 Ti3A1C2致密物质． 

利用燃烧合成技术研究由单质粉末组成的 Ti—Al_C 

燃烧合成反应体系结果表明，按 Ti3A1C2化学计量比配 

比所得的燃烧产物主要物相不是 Ti3A1C2，而是 TiC，非 

化学计量配比 Ti：A1：C=2 ：(2—3)：1的燃 

烧产物主要物相却是 Ti3A1C2【8。．但在 Ti-Al-C 体系 
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中以金属间化合物 TiAl替代 Al源或添加一定量 TiC 

后，按 Ti3AIC2化学计量比配比所得的燃烧产物主晶相 

为 Ti3AlC2【9,10J． 

本文研究了在 Ti_Al-IC体系中，改变 C含量对燃烧 

合成 Ti3A1C2粉体的影响，并从原料摩尔配比和热力学 

原理的角度探讨了不同 C含量对燃烧产物相组成的影响 

机理． 

1 实验方法 

实验原材料为钛粉 (99．7％，500目)、铝粉 (99．6％， 

300目)、碳黑 (99．5％，325目)粉末，并添加适量稀释 

剂，用无水乙醇为介质在行星式球磨机上球磨 8 h，干燥 

后，将混合料冷压成约达 50％理论密度的直径为 30 mm， 

长为 50 mm 的试样，在氩气保护下以通电钨丝圈点燃反 

应物，同时采用 W／3％Re-W／25％Re热电偶和计算机 

数据采集系统相连结来记录燃烧反应温度．采用 XRD分 

析产物相组成和用 SEM 观察产物显微结构形貌． 

2 实验结果 

2．1 不同 C 含量燃烧合成产物的 XRD 分析结果 

图1是固定Ti—A卜C体系中的 Ti：Al=3：1．1(摩 

尔比)及改变体系中 c含量从 1．2—2．0 mo1(22．64％一 

32．79％，原子分数，下同)时，燃烧产物的 XRD图谱． 

XRD 分析结果表明， C 含量对 Ti_A卜C体系燃烧合 

成 Ti3A1C2影响很大．图 1a__c分别是 C为 1．2，1．4 

和 1．6 mol时燃烧产物的 XRD 分析结果，产物物相有 

Ti3AlC2，Ti2A1C和 TiC．主晶相是 Ti2A1C和较多量 

的 TiC 以及极少量的 Ti3AlC2．Ti3A1C2的衍射峰强 

度很弱，如，理论相对衍射峰强度为 44％的 002衍射峰 

(2 =9．5。)的强度分别只有 1．35％，4．76％和0．64％，在 

XRD图上几乎看不到；图 1d—g是 C为 1．7，1．8，1．9 

圈 1 不同 C含量的 Ti—Al—C体系燃烧产物的 XRD图 

Fig．1 X——ray diffraction patterns of combustion synthesized 

products in the Ti—A1一C system (Ti：Al=3 ：1．1， 

mol ratio)with different C contents 

(a)1．2 (b)1．4 (C)1．6 (d)1．7 

(e)1．8 (f)1．9 (g)2．0 

和 2 mol时燃烧产物的 XRD图，结果表明，燃烧产物物 

相均为TielAIC2和 TiC，Ti2A1C极少或无，其中C量为 

1．8 mol时 (图 1e)燃烧产物的 Ti3AlC2衍射峰最强， 

TiC衍射峰最弱．图 1d燃烧产物主晶相为 Ti3A1C2及 

大量的 TiC，而 Ti2AlC的量极少；图 1e产物主晶相为 

Ti3A1C2，与其它各产物中的 TiC 相比，该产物中 TiC 

的含量最低；图l(f，g)产物的主晶相为Ti3Alc2及较多 

量的 TiC． 

2．2 燃烧合成产物的微观结构形貌 

图 2为固定 Ti：Al=3 ：1．1及原料摩尔配比中 

C 量为 1．2，1．7，1．8和 2 mol时燃烧产物的显微结构 

形貌图：图 2a微观形貌为层状较多和颗粒较少的结构， 

XRD分析结果表明，其产物物相是 Ti2A1C和 TiC，层 

状形貌物相为 Ti2AIC[II】，颗粒是 TiC[12】；图 2b为层状 

和颗粒相混的微观结构形貌，由XRD分析结果可知，层 

状为Ti3A1C2[引，颗粒为 TiC；图 2c为 Ti3A1C2的层状 

物质，颗粒状物极少；图 2d主要为 Ti3A1C2的层状形貌 

结构，同时也可观察到较多颗粒状的 TiC．SEM 观察的 

结果与 XRD分析结果一致． 

3 讨论 

T卜Al—C 体系中 C 含量较低时，燃烧产物主晶相 

是 Ti2A1C 和较多量的 TiC，其中 Ti2A1C 的衍射峰 

更强，而产物中 Ti3AlC2的衍射峰极弱．随着 C含量 

的增加， Ti2AIC 的衍射峰强度增强，但 C 含量增至 

29．31％(1．7 mo1)时，Ti2A1C的衍射峰突然变得极弱， 

Tl3AlC2的衍射峰却由弱突然增强成为燃烧产物的主晶 

相，C含量为30．51％(1．8 mo1)时，Ti3AlC2的衍射峰 

强度达最大，而 TiC衍射峰强度最小，C含量再增加， 

Ti3AlC2的衍射峰强度逐渐减弱，同时 TiC衍射峰强度 

呈线性增加．从图 3可清楚地看出 Ti3A1C2 002和 TiC 

111衍射峰强度随 C含量变化的关系．上述实验结果可 

从原料组成配比和热力学原理来讨论． 

3．1 组成配比对燃烧合成 Ti3A1C2的影响 

在 Ti2AlC的 “理想”晶体结构中， Ti：Al：C 

的原子比为 2 ：1 ：1，即其化学式为 Ti2A1C[13】．但 

Pietzka等人 【 J用化学方法分析 Ti3A1C2和 Ti2AIC中 

的 C含量时，假定 Ti：A1摩尔比为 3：1和 2：1，C 

分析结果表明，Ti3 AlC2和 Ti2A1C都是缺碳化合物，确 

定其化学式为 Ti3A1C1．9和 Ti2AlC0．69．Ti3A1C1
．9在 

1300℃为均相， Ti2A1C0．69在 700_一1300℃均相．从 

原料摩尔配比组成来看，若将图 1a—c的原料摩尔配比 

改写为 ：Ti：Al：C=3 ：1．1：1．2=2 ：0．73 ： 

0．8，Ti ：Al ：C=3 ： 1．1 ：1．4=2 ：0．73 ：0．93． 

Ti：Al：C=3 ：1．1 ：1．6=2 ：0．73 ：1．07，就会 

发现这三种Ti，Al和c原料摩尔配比中的Ti／C摩尔比 

与缺 c的 Ti2A1C0．69中的 Ti／C非化学计量配比基本 

吻合，而与缺c的Ti3A1C1．9中的Ti／C比相差很大， 
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此时的原料中 Al含量不足．现在已有研究表明 Is]，不同 

的 Ti：C摩尔比对 Ti_Al_C体系燃烧合成产物组成影 

图 2 燃烧合成产物显微结构 

Fig．2 M icrostructures of combustion products in TI-Al—C 

system with different molar ratio ofTi ： Al ： C 

(a)3 ：1．1：1．2 (b)3 ：1．1：1．7 

(C)3 ：1．1：1．8 (d)3：1．1：2 

响极大，而 Al含量对燃烧合成产物组成影响较小．因此 

从组成配比上看，C含量较低时，燃烧合成产物主晶相应 

该是 Ti2A1C和 TiC，而 Ti3A1C2的生成量很少．当 C 

含量为 1．7 mol以后，Ti，Al和 C的原料摩尔配比接近 

Ti3A1C1
．9的化学计量比，所以燃烧合成产物的主晶相是 

Ti3A1C2．而且随着 C含量的增加， Ti3A1C2的衍射峰 

强度增加，而 Ti2A1C相却突然降为极弱 (图 ld)，随后 

消失． 

以无重叠衍射峰的 Ti3AlC2 002晶面的衍射强度与 

TiC 111衍射强度之比 (F值)表示各燃烧产物中生成 

Ti3A1C2的相对量．图 4为 F 值和燃烧反应温度随 C 

含量变化的关系，从图可见，其结果与上述讨论一致：生 

成 Ti3AlC2的相对量，即 F值随 C含量的增加而逐渐 

增多，随后则逐渐减小，近似呈对称分布，其中以 C含 

量 30．51％，即 Ti：Al：C=3 ：1．1 ：1．8时， F 

值达到峰值．说明 Ti：A1摩尔比为 3 ：1．1，C含量为 

1．8 mol时，生成 Ti3AlC2的相对量最多．这在一定程度 

上说明燃烧反应中合成的 Ti3A1C2是缺碳化合物，在前 

几年报道的有关Ti3A1C2文献【4-_6】中，有些研究者曾 

把 Ti3AlC2的化学式写为 Ti3Al1．1C1．8． 
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图 3 C含量对 TiaAIC2 002和 TiC 111衍射峰强度的影响 

Fig．3 Effects of C content on intensities of Ti3AIC2 002 

and TiC 111 peaks 
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图 4 Ti—Al-C体系中 C含量与燃烧反应温度和 F值的关系 

Fig．4 Effects of C content on combustion tem perature and 

F value in the Ti-Al-C 

Note：F=／002Ti
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3．2 燃烧反应温度对 Ti—Al-C体系燃烧合成 

TiaAlC2的影响 

TiaAIC2和Ti2AIC在 1573 K(1300℃)的 Gibbs 

生成自由能AG。(TiaAIC2)--_68．7一 _63．2 kJ·mol-1 

和 △G。(Ti2AIC)=一54．8— 9．6 kJ·mol一 均为 

负值 【 ，且绝对值较大，据化学热力学原理可知，生成 

Ti3AIC2和 Ti2AIC的反应能自发进行．另一方面，从由 

单质粉末组成的 T Al-C反应体系中各组分间的可能反 

应(如二元组分的反应： Ti—Al，Ti—c，Al_c等)的情况 

来看，在 1273 K(1000℃)以上时，生成 Gibbs自由能 

以TiC的最小 【l4J： 

AG。(TiAI3)=一1．832148×10 +64．277406T 

AG。(AI4C3)=一2．6571774×10 +95．07929T 

AG。(TiC1=一1．887399×10 +15．439937T 

而且其生成热 △ 在 1600 K(1327℃)时又较大 

(一188．8 kJ·mo1．1【l5J)，因而 TiC较易生成，同时放出的 

热量很多． 

实验表明：如果以元素粉末 Ti，Al和 C为起始反应 

原料，测得燃烧反应温度为2003．7℃，当添加20％(质量 

分数)金属间化合物 TiAl替代反应体系中的部分 Ti和 

Al时，燃烧反应温度为 1971．4℃，随添加量的增多，燃 

烧反应温度降低程度相对不太大，如添加量为 35％(质量 

分数)时，燃烧反应温度为 1885．0℃，Lopacinski等 [9l 

用 TiAl替代燃烧反应体系中的全部 Al时 (TiAl添加量 

为42．3％，质量分数)，反应同样能点燃．若添加 20％金 

属间化合物 TiAl3时，燃烧反应比添加 TiAl时燃烧反应 

更为剧烈．而添加 20％TiC替代反应体系中的部分 Ti和 

C时，燃烧反应温度为 1873．8℃，随着添加 TiC量的 

增加，燃烧反应温度降低程度很大，TiC加入量为 35％ 

时，测得燃烧反应温度为 1604．8℃，当增至 40％ 时，燃 

烧反应不能点燃．本实验结果也表明，若固定Ti：Al： 

3：1．1(摩尔比)，燃烧反应温度将随体系中含 c量的增 

加而升高，燃烧反应温度与 C含量呈正相关 (图4)．实验 

发现，Ti：C比越接近 1：1，燃烧反应体系的燃烧反 

应温度越高，此时放出的能量也越多．基于以上理论和实 

验结果，可以推断：Ti与C反应生成 TiC放出的热量是 

维持体系燃烧的主要原因，即 TiC是 Ti_Al—C燃烧反应 

体系燃烧合成 Ti3AlC2的中间物质．燃烧合成 Ti3AIC2 

的机制是 [10,16,17】：在 Ti—AI-C燃烧反应体系中，先生 

成 TiC 和金属间化合物 TiIAl，同时 TiC 溶于熔融的 

Ti—Al中，然后从熔融体中析出 TiaAIC2或 Ti2AIC等 

三元碳化合物．因此燃烧反应产物中通常有 TiC． 

实验结果表明，当C含量较低时 (22．64％一28．07％， 

即 1．2— 1．6 mo1)，其对应的燃烧反应温度在 1570— 

1680℃间，燃烧合成产物中以 Ti2AIC的衍射峰强度最 

强，为燃烧产物的主晶相，而 Ti3AlC2的衍射峰强度很 

弱，见图 1a___c，从燃烧反应温度的角度说明此温度范围 

有利于燃烧合成 Ti2AIC．已有研究表明 【 ，Ti2AIC在 

1625士10℃会不相合熔化分解为 L+TiC．说明燃烧温度 

高于此分解温度一定范围，将不利于 Ti2AIC 的燃烧合 

成．另一方面，产物中 TiC 随之略有增加，见图 3，与 

Ti2AlC在 1625士10℃以上会分解一致．上述燃烧温度 

范围在 Ti2AIC的不相合熔化分解温度左右，加上体系的 

燃烧温度降低速度很快 (图5)，所以生成的Ti2AIC分解 

很少． 

C含量为 29．31％一32．79％(1．7—2．0 mo1)时，燃 

烧反应温度在 177O一1900℃间，燃烧产物中主晶相为 

Ti3AIC2，而基本未观察到 Ti2AIC的衍射峰．这是由于 

此温度范围高于 Ti2AlC的熔化分解温度 1625士10℃较 

多， Ti2AIC难以生成．说明生成 TiaAIC2的燃烧合成 

反应上限温度高于 Ti2AlC的燃烧合成反应上限温度． 

图6为燃烧反应温度与产物中 Ti3AlC2相对生成量 

(F值)的关系，可以看出，Ti3AlC2的生成量随温度升 

田 5 Ti—Al—c 燃烧反应体系的燃烧反应温度随时间的变化 

关系 

Fig．5 Combustion temperature s reaction time in the T卜 

Al—C systems 

田 6 燃烧反应温度与 F值的关系 

Fig·6 Effect of combustion temperature Oil F value rpeak 

of F va lue appearing at mole ratio Ti ： Al ： C ： 

3 ： 1．1 ： 1．81 

p ． nl窭墨 ￡9上 
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高而逐渐增加，出现一个峰值后，又逐渐降低，峰值对应 

的温度为 1873．8℃，说明在此条件下 (Ti：A1：C= 

3：1 1：1 8)燃烧合成的Ti3A1C2量最多． 

4 结论 

C含量对 Ti-AI-C体系燃烧合成 Ti3AIC2粉体影 

响很大： C含量较低时 (22．64％一28．07％，即 1．2一 

l-6 mo1)，燃烧产物主要物相为 Ti2AIC，C含量较高时 

(29．31％一 32．79％，即 1．7— 2．0 too1)，燃烧产物主 

要物相为 Ti3A1C2．TiaA1C2的燃烧合成反应温度高于 

Ti2A1C的，Ti3A1C2的生成量随 Ti—Al-C体系的燃烧 

反应温度升高而近似呈对称分布．当固定Ti／A1为3： 

1．1，燃烧合成 Ti3A1C2的 Ti，A1和 C原料最佳摩尔配 

比为 Ti：A1：C=3 ：1．1 ：1．8． 
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