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湿化学法制备 W­TiC 复合粉体及其 SPS 烧结行为 
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摘 要：采用湿化学法制备W­TiC复合粉体，然后采用放电等离子体烧结(SPS)技术制备超细晶W­TiC复合材料， 

并对其复合粉体形貌和烧结复合材料组织结构进行研究。结果表明，对原始 TiC粉进行活化预处理，使 TiC粉表 

面获得均匀分布的缺陷，提高 TiC粉表面的的亲水性，通过化学还原获得第二相 TiC颗粒，且均匀弥散分布于W 

基体晶界和晶粒内。采用 SPS烧结技术获得的超细晶W­TiC复合材料晶粒尺寸为 400 nm，致密度为 95%，维氏 

显微硬度值 HV0.2 达到 1280。 
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Synthesis of W­TiC composite powders by 
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Abstract: W­TiC composite powders were prepared by wet­chemical process, and ultra­fine grained W­TiC composites 
were  fabricated  by  spark  plasma  sintering  (SPS).  The  surface  morphologies  of  W­TiC  composite  powders  and  the 
microstructure  of  W­TiC  composites  were  studied.  The  results  show  that  TiC  powders  are  subjected  to  chemical 
activation  pretreatment  to  obtain  uniform  distribution  of  defects  on  the  surface  of  TiC  powder,  thus  increasing  the 
hydrophilicity of  the TiC surface. The second phase TiC particles are homogeneously and dispersively distribute  in the 
grains and grain boundaries by chemical reduction. The grain size, relative density and the Vicker hardness HV0.2 of the 
ultra­fine grained W­TiC composites by SPS are 400 nm, 95% and 1280, respectively. 
Key words: W­TiC composite powder; wet­chemical process; spark plasma sintering; activation pretreatment; defect 

钨因具有高熔点、高导热率、高密度、低热膨胀 

系数、低蒸气压、低氚滞留、低溅射产额和高自溅射 

阀值等优异性能，被认为是核聚变装置最有前途的面 

对等离子体第一壁材料 [1−10] 。但是，W具有低温脆性、 

界面结合力小、韧脆转变温度(约 400 ℃)高、再结晶 

温度(约 1400℃)低和辐照脆化等应用缺陷，从而限制 

了在其核聚变装置中的应用 [11−12] 。 为了克服纯W的上 

述脆性，改善W的高温力学性能，研究人员通过掺入 

少量的碳化物颗粒(如 TiC、 HfC和 ZrC等)来弥散增强 
W，已取得很好的效果 [13−16] 。TiC 具有高熔点、低密 
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度、良好的高温强度，以及与钨具有相似的热膨胀系 

数等性质，而且可以和W形成(Ti,W)C固溶体，是W 
合金的一种较好的增强相。 

机械合金化法是目前制备超细W­TiC复合粉体应 

用最广泛的一种方法，然而，因磨球和球磨罐的磨损， 

易引入大量杂质，进而引起成分的微量变化。同时， 

球磨过程中引入大量的机械能，使粉末处于高能活化 

状态，加速了烧结过程中晶粒长大，并且由于高的内 

应力，烧坯易萌生裂纹。因此，亟需寻找新的复合粉 

体制备方法。其中，湿化学法作为一种制备超细粉的 

制备方法，具有成分精确可控、制得的粉末纯度高且 

均匀性好等优点 [17−20] 。由于  W 具有熔点高、自扩散 

系数低等特点，采用传统的烧结方法来制备全致密W 
需要在 2000~2500℃保温很长时间，晶粒存在着强烈 

的长大倾向。放电等离子体烧结(SPS)融等离子活化、 

热压、电阻加热为一体，具有升温速度快、烧结时间 

短、晶粒均匀、有利于控制烧结体的细微结构、获得 

的材料致密度高、性能好等特点，在纳米材料、复合 

材料等的制备中显示出极大的优越性，现已应用于金 

属、陶瓷、复合材料以及纳米块体材料、非晶块体材 

料、梯度材料等功能材料的制备 [20−24] 。谈军等 [24] 采用 
SPS技术于 1700℃制备了晶粒细小的氧化物弥散强化 
W 基复合材料，有效提高了  W 的力学性能。本文作 

者通过湿化学法制备W­TiC复合粉体，然后采用 SPS 
烧结技术制备W­TiC复合材料，对其复合粉体形貌和 

烧结复合材料组织结构进行了研究。 

1  实验 

实验所用的  TiC 粉(上海超尔纳米科技有限公司 

生产)平均粒径为 50 nm，纯度为 99.9%。试验所用化 

学试剂有氢氟酸(分析纯，含量≥40%，国药集团化学 

试剂有限公司生产)和氟化铵(分析纯，含量≥96.0%， 

国药集团化学试剂有限公司生产)。 所用的超声波清洗 

器型号为 JK−450B，功率为 450W，频率为 40 kHz。 

将 1~2 g氟化铵溶于 500 mL去离子水中， 在完全溶解 

的氟化铵中加入浓度约 40%的氢氟酸 20~40 mL， 搅拌 

均匀，将 5 g TiC粉加入上述溶液中，室温下超声处理 
30  min，静置至粉体沉降后，分离粗化液，再用去离 

子水清洗粉体 3次，最后放在烘箱里 60℃烘干。采用 

场发射扫描电镜(FE­SEM)观察化学活化前后粉末的 

表面形貌。将化学处理后的 5.0%TiC粉加入由无水乙 

醇、氯化钨(WCl6)、乳酸(C3H6O3)、水合肼(H4N2.H2O) 
和 2,  2−联吡啶混合搅拌的溶液中，80 ℃超声加搅拌 

3 h，通过加入氨水调节 pH保持 9~10，静置至粉体沉 

降后，再用无水乙醇清洗粉体 3次，最后放在烘箱里 
60 ℃烘干。由于还原得到的 W 粉在溶液中易氧化， 

故将复合粉体放置管式炉中于 800 ℃通氢气还原 2 h。 

采用 SU8020型 FE­SEM和 JEF−2100F型透射电子显 

微镜(TEM)观察复合粉体形貌，利用 EDX 和 D/MAX 
2500V 型  X 射线衍射仪(XRD)分析粉末的成分和物 

相。 

将粉体装填在直径 20 mm的石墨模具内， 采用放 

电等离子烧结技术，烧结设备为德国的 SE−607。SPS 
烧结工艺曲线如图 1所示。 烧结过程开始以 50℃/min 
的加热速度升温到 600 ℃，同时压制压力缓慢增加到 
18 kN(约 57 MPa)，保温 1 min 后，充氩气保护。然后 

以 100℃/min 的加热速度升温到 900℃，保温 5 min， 

紧接着升温到 1800 ℃烧结 1 min，最后以 100 ℃/min 
的冷却速度冷却到室温，得到直径 20  mm、厚度 2~3 
mm 的试样。极快地加热速度和极短的高温停留时间 

避免了晶粒长大。为了在  SEM 观察中能清晰地分析 

表面形貌，采用氨水、双氧水浸蚀剂(氨水 50 mL，双 

氧水 50 mL)对抛光后的样品表面进行了浸蚀。采用阿 

基米德排水法测定样品的密度。在维氏显微硬度计 
(MH−3L)上测试材料的显微硬度，载荷为 2  N，保压 

时间为 20  s。在 SU8020 型场发射扫描电子显微镜上 

对材料的表面和断口形貌进行观察。用透射电子显微 

镜对复合材料微观组织结构进行分析表征。 

图 1  SPS烧结工艺曲线 

Fig. 1  Temperature profile of SPS process 

2  结果与讨论 

2.1  TiC粉末预处理前后表面形貌 

图 2(a)和 2(b)所示为一步活化预处理前 TiC 粉的
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表面形貌。由高倍图 2(b)可以看出，原始 TiC粉表面 

光滑、平整，无明显台阶缺陷。图  2(c)和  2(d)所示为 

经过氢氟酸和氟化铵按一定比例混合超声活化处理后 

的 TiC粉表面形貌。可见，经过活化预处理后粉末的 

尺寸没有明显变化。从高放大倍数形貌可以看出，经 

过化学处理后 TiC粉表面形成均匀分布的表面缺陷， 

对于固体材料，表面活性就意味着单位面积缺陷的数 

量，一般为表面缺陷，比如边缘、台阶以及吸附质岛 

的边缘等某些配位不饱和的表面原子或原子基团，这 

些部位易于吸附外来物质成键。常规化学镀包覆表面 

没有催化活性的陶瓷粉体，采用敏化、活化等预处理， 

目的就是在不具备催化活性表面附着 Pd元素微颗粒， 

使表面易于吸附外来物质成键， 实现化学镀沉积过程。 

本实验中的简化预处理工艺思路即为使碳化物粉体表 

面产生缺陷，即大量纳米级条状凸起物，直接成为W 
元素微颗粒吸附中心，W颗粒依附这些条状凸起，发 

生吸附、形核和长大。与原始 TiC粉相比，经过活化 

预处理后的 TiC粉表面形成均匀分布的缺陷，使粉末 

表面呈微观粗糙不平的状态， 增大了材料的比表面积， 

提高了 TiC粉表面的的亲水性， 便于后续还原W粉沉 

积到活化 TiC表面，形成包覆粉结构。 

2.2  W­TiC复合粉体的表征 

图  3(a)所示为 W­TiC 复合粉体的形貌。由  SEM 

像可以看出，复合粉体呈准球形，尺寸均匀，平均粒 

径约为 300  nm，从形貌上已无法区分  W 和  TiC 颗 

粒，颗粒表面没有发现明显的第二相，证明形成了 
W­TiC 包覆粉结构。图  3(b)所示为复合粉体的  TEM 
像，从图中可以看出明显的核壳包覆结构。图  3(c)所 

示为图 3(b)选定区域的能谱图。由 EDS谱分析表明， 

选定区域主要由 W、Ti、C 和 O 元素组成，Cu 元素 

由于用的铜网被去掉。为了鉴定复合粉末在活化预处 

理前后物相是否发生变化，对复合粉体进行  XRD 分 

析，分析结果如图  4(a)所示。从图中可以看出，预处 

理后粉末的 XRD 谱主要是 W 的衍射峰，TiC 的衍射 

峰很弱，可能是由于 TiC 含量较低和 XRD 仪器扫描 

速度过快。 这说明通过化学合成的W­TiC粉体纯度很 

高，中间过程没有引入杂质相。同时可以看到W的衍 

射峰峰值很强，峰的宽度很窄很尖锐，证明具有很好 

的晶体结晶度。说明相比机械合金化法因磨球和球磨 

罐的磨损易引入大量杂质，湿化学法成分精确可控、 

制得的粉末纯度高且均匀性好。 

2.3  复合材料的微观组织结构 

经 SPS烧结W­TiC复合材料再经抛光、 用氨水和 

双氧水浸蚀剂(氨水 50 mL， 双氧水 50 mL)对抛光后的 

样品表面进行浸蚀，其表面的二次电子像(SEM)和 

背散射电子像(BSE)及其能谱如图  5  所示。从低倍 

图 2  活化预处理前后 TiC粉的表面形貌 

Fig. 2  Surface morphologies of TiC powder before and after pretreatment: (a), (b) Before pretreatment; (c), (d) After pretreatment
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图 4  W­TiC复合粉体活化预处理前后 XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of W­TiC  composite  powder  before(a) 

and after(b) pretreatment 

SEM­BSE 像(见图 5(a)和 5(b))可以看出，第二相 TiC 
颗粒均匀弥散分布在三角晶界和W晶粒内， 没有明显 

的团聚发生。BSE像(见 5(b)和 5(d))中白色的为W基 

体，黑色为可能是由于磨样抛光过程中 TiC脱落留下 

的凹坑，灰色部分主要是第二相。EDS结果表明，第 

二相颗粒的化学成分为  W­Ti­C­O 固溶物，因氧及其 

钛含量的不同而使得第二相颗粒在显微电镜下呈现出 

不同的颜色。能谱中氧的少量存在主要是由原始粉末 

中的 O 和烧结过程所引入的 O 所造成。从高倍 BSE 
像(见图  5(d))可以看出，超细 TiC 颗粒主要分布在单 

个W晶粒内， 晶粒内部细小弥散分布的第二相颗粒在 

拉伸过程中可有效的积累位错进而提高材料拉伸过程 

中的加工硬化能力，避免过早出现局部软化。W­TiC 
复合材料的 XRD结果如图 4(b)所示。从 XRD谱可以 

看出，SPS烧结过程中没有引入杂质相。 

图 6 所示为 W­TiC复合材料的断口形貌。从图 6 
中可以看出，烧结体晶粒平均为 400nm，说明在烧结 

过程中  W 颗粒没出现明显的长大现象。主要原因如 

下：1) 由于采用了 SPS烧结技术，升温速度快，烧结 

时间短，烧结全程保持较大的压制压力；2) 由于 TiC 
颗粒在  W  晶界及晶粒内的聚集和钉扎，降低了  W 
的界面能，使钨晶粒长大的驱动力减小；同时起到钉 

扎原始钨晶界、增大晶界迁移阻力和有效地阻碍原始 

钨晶粒间聚集长大的作用。从高倍 SEM像(见图 6(b)) 
可以看出，W 颗粒之间及 TiC 与 W 基体结合强度较 

好，孔隙很少。通过阿基米德排水法测得W­TiC复合 

材料的相对密度为 95%。 通过维氏显微硬度计(MH­3L) 
测得W­TiC复合材料的显微硬度值 HV0.2 达到 1280， 

这主要是由于烧结样品的致密度较高，且其晶粒尺寸 

图3  W­TiC复合粉体的显微组织及其能 

谱图 

Fig. 3  Microstructures and EDS spectrum 

of  W­TiC  composite  powder:  (a)  SEM 

image;  (b) TEM image; (c) EDS spectrum 

of selected circle region in (b)
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图 5  W­TiC复合材料的显微照片及 EDS谱 

Fig. 5  SEM images((a), (c)) and BSE images((b), (d)) of W­TiC composites and EDS spectra ((e), (f)) of selected points in Fig. (a) 

图 6  W­TiC复合材料的断口形貌 
Fig. 6  Fracture morphologies of W­TiC composites: (a) Lower magnification; (b) Higher magnification
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较细。由 Hall­Petch 关系可知，晶粒尺寸越小，强度 

越大，硬度也相应增加。 

图 7所示为W­TiC复合材料的 TEM像。 由图 7(a) 
可以明显看到超细的第二相TiC颗粒分布在单个W晶 

粒内。从图 7(b)可以看出 W 晶粒内部出现了位错(如 

图中箭头所示)。 这些位错和在大变形材料中观察到的 

位错很相似，表明在 SPS烧结过程中，极高的压制压 

力使粉末颗粒发生了变形。产生高密度的位错主要是 

因为粉末在烧结过程中高温停留时间短(仅 1min)，没 

有足够的时间达到热平衡来消除这些缺陷。这些高密 

度的位错可能会提高复合材料的强度和硬度。 

图 7  W­TiC复合材料的 TEM像 

Fig. 7  TEM images of W­TiC composites: (a) Overview of W; 

(b) Dislocations in W grain 

3  结论 

1)  通过氟化铵和氢氟酸混合液为活化液的常温 

超声波辅助活化处理，使 TiC 粉表面获得均匀分布的 

缺陷，提高了 TiC粉表面的的亲水性，便于后续还原 
W粉沉积到活化 TiC表面，形成核壳结构。 

2)  采用化学还原和放电等离子烧结技术制备了 

高致密度超细晶 TiC颗粒增强W­TiC复合材料。 采用 

湿化学法可获得第二相TiC颗粒均匀弥散分布于W基 

体晶界和晶粒内。 
3) TiC的加入促进了W的烧结致密化， 抑制了W 

晶粒的长大，由于 SPS工艺的加热速度极快，保温时 

间极短，采用该工艺可获得晶粒尺寸约为 400 nm、相 

对密度为 95%、维氏显微硬度值 HV0.2 达到 1280的超 

细晶W­TiC复合材料。 
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