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高钛渣制备 TiN/β′­Sialon 复相导电陶瓷及其性能 

姜 涛, 薛向欣, 李 江, 段培宁 

(东北大学 材料与冶金学院，沈阳  110819) 

摘 要： 以高钛渣合成出的 TiN/β′­Sialon 粉体作为原料， 常压烧结制备了 TiN/β′­Sialon 复相导电陶瓷。 利用 X 射 

线衍射仪和扫描电镜对材料相组成和显微结构进行了表征分析，研究了材料的致密化行为、力学性能及常温导电 

性能。结果表明：烧结产物主晶相为 β′­Sialon和 TiN。其中 β′­Sialon多呈板条状，TiN 为细小粒状，粒度多小于 
0.5 μm。烧结温度为 1 530 ℃、初始原料中 TiO2  加入量为 35%(质量分数)时，材料的体积密度为 3.01 g/cm 3 ，硬 

度为 9.62 GPa，抗弯强度为 120.07 MPa。30%TiO2  加入量是决定材料能否形成 TiN导电网络的最低 TiO2 加入量， 

此时材料的电阻率为 1.3×10 −2 Ω∙cm。 
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Fabrication and properties of TiN/β′­Sialon electroconductive 
composites from high titania slag­based mixture 

JIANG Tao, XUE Xiang­xin, LI Jiang, DUAN Pei­ning 

(School of Materials and Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

Abstract: The TiN/β′­Sialon electroconductive composites were fabricated by pressureless sintering from TiN/β′­Sialon 
powder  that  was  synthesized  by  the  carbothermal  reduction  nitridation  method  using  high  titania  slag  as  the  starting 
material.  The  phase  assembly  and  microstructure  were  analyzed  by  XRD  and  SEM.  The  densification,  mechanical 

properties and electrical conductivity of TiN/β′­Sialon were studied. The results show that β′­Sialon and TiN exist in the 
sintered samples. β′­Sialon grains exhibit lath­shaped morphology and TiN particles show fine granular morphology, most 
of the grains have lower size than 0.5 μm. For the samples sintered at 1 530 ℃ using raw materials containing 35%TiO2 

(mass fraction), the bulk density, hardness and flexure strength are 3.01 g/cm 3 , 9.62 GPa and 120.07 MPa, respectively. 

The minimum amount of TiO2  in the initial raw materials is 30% for  the formation of electroconductive network in the 
composites. The electric resistivity of such a composite is 1.3×10 −2 Ω∙cm. 
Key words: high titania slag; TiN/β′­Sialon; multiphase electroconductive ceramics; properties 

高温结构陶瓷具有高强度、高硬度、高熔点、耐 

腐蚀等许多优越性能，但难加工性是限制其实用化的 

主要障碍之一。 传统的金刚石锯片加工法加工效率 

低，制品形状受限，材料损耗大，加工成本高。近年 

来，放电加工已经越来越受到陶瓷研究者的关注。与 

传统的加工方法相比， 放电加工具有效率高、 精度高、 

可加工形状复杂部件、材料损耗小、加工成本低等优 

点，但要求被加工材料必须具有良好的导电性。因此， 

如何降低陶瓷材料的电阻率而又不降低其工艺性能就 

成为提高其加工水平并进而拓宽其应用途径的重要课 

题。 

目前，导电复合材料的研究主要集中在导电高分 

子复合材料上， 而对导电陶瓷基复合材料的研究较少。 

通过向绝缘  β′­Sialon(Si6−zAlzOzN8−z)陶瓷基体中添加 
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导电相 TiN来改善材料的功能性是材料改性的主要手 

段之一。改性后的 TiN/β′­Sialon 复相陶瓷在保持基相 
β′­Sialon 原有结构性质的同时，又可具有良好的功能 

性质—导电性，成为集各自优势于一身的结构/功能一 

体化复相陶瓷， 扩大材料的应用领域。 除 TiN/β′­Sialon 
外，通过向 Si3N4 

[1−7] 、Si2N2O [8−9] 、β′­Sialon [10] 等陶瓷 

基体中添加一定量的导电相  TiN，得到了具有较高电 

导率的陶瓷基复合材料，满足放电加工的要求。采用 

纯氮化物(Si3N4、AlN)和氧化物(Al2O3、TiO2)通过原 

位反应烧结法虽可制备出性能良好的 TiN/β′­Sialon 复 

相导电陶瓷 [11] ，但制备成本高，限制了其规模化的生 

产和应用。为此，本文作者利用高钛渣经碳热还原氮 

化合成出的廉价 TiN/β′­Sialon 粉为原料，采用常压烧 

结制备 TiN/β′­Sialon 复相导电陶瓷。确定适宜的制备 

工艺条件，并对所制材料进行正确的表征和分析。研 

究材料的致密化行为、力学性能和常温导电性能，为 

其今后作为电极材料和发热材料使用奠定理论和实验 

基础。 

1  实验 

本研究所用原料是以高钛渣、硅灰、高铝矾土为 

原料采用碳热还原氮化法合成的 TiN/β′­Sialon 粉体。 

合成粉体所用初始原料配比中TiN前驱体TiO2 的加入 

量分别为 10%、20%、25%、30%、35%和 40%(质量 

分数)。该粉体的主要物相组成为 β′­Sialon、TiN 以及 

少量 15R和 Al2O3。粉体平均粒径约为 4.37 µm，比表 

面积约为  425.23  m 2 /kg，其具体制备过程详见文献 
[12]。称取一定量 TiN/β′­Sialon 粉放入钢模中，于 200 
MPa下单轴向干压成 5.7 mm×5.7 mm×40 mm的条 

状试样，其中未添加烧结助剂的试样分别以  ST20、 
ST25、 ST30、 ST35 和ST40 表示(数字表示初始原料中TiO2 

加入的质量分数， 下同)； 添加 3%Sm2O3 或 3%Y2O3(质 

量  )烧结助剂的试样分别以  SST20、SST25、SST30、 
SST35、 SST40 和 YST10、 YST20、 YST25、 YST30、 YST35、 
YST40 表示。先将条形试样放入石墨坩埚中，并在坩 

埚内埋 Si3N4+SiO2(n(Si3N4): n(SiO2)=1:1)粉， 然后置于 

立式MoSi2 电阻炉中，在 1  470~1  550 ℃下常压烧结 
1 h 后随炉冷却至室温。 烧结过程中始终由炉底连续通 

入高纯氮气(w(N2)＞99.999%)以防止试样发生氧化和 

热分解。 

采用日本理学 D/MAX­RB 型 X 射线衍射仪进行 

物相分析，测试条件为 Cu Kα 辐射。将抛光后的试样 

表面经熔融  NaOH 腐蚀  60s 后，采用日本岛津公司 

SSX−550型扫描电子显微镜观察试样抛光表面、腐蚀 

表面和断口的显微形貌，并对特征晶粒进行微区成分 

分析。

采用  Archimedes 法测定材料的显气孔率和体积 

密度。采用 401MVD TM 数显显微维氏硬度计测定抛光 

试样的维氏硬度，载荷  4.9  N，加载时间  10  s。在 
CMT5105  型电子万能试验机上采用三点弯曲法测定 

材料的抗折强度，试样尺寸 4 mm×5 mm×35 mm， 

跨距 25 mm，加压速度 5 dm/min。 

采用四点法测定材料的常温电阻率。对低阻值材 

料采用  QJ5T 型直流双臂电桥测量其电阻值，对高阻 

值材料采用  ZC36 型高阻计测量电阻值，并根据欧姆 

定律获得电阻率值。 

2  结果与分析 

2.1  TiN/β′­Sialon复相导电陶瓷的致密化行为 

图 1 所示为试样 SST20、SST30、SST40 在 1530℃ 

烧结 1  h 后的 XRD 谱。由图 1 可见，不同初始 TiO2 

加入量的试样，烧结后产物主要为 β′­Sialon 和 TiN， 

并含有极少量 15R 和 Al2O3，烧结产物相组成与原料 
TiN/β′­Sialon 粉体基本相同。随初始原料中 TiO2 加入 

量的增加，材料中导电相 TiN相对含量迅速增加。在 
TiO2 加入量为 30%时，材料中 TiN已与基体 β′­Sialon 
相的含量相当。 

图 1  1 530℃恒温 1 h下制备的 TiN/β′­Sialon复相导电陶瓷 

的 XRD谱 

Fig.1  XRD  patterns  of  TiN/β′­Sialon  electroconductive 

composites prepared at 1 530℃ for 1 h 

图 2所示为 1 530℃烧结 1 h 后试样 SST20~SST40 

抛光表面腐蚀后的  SEM  像。由图  2 可见，绝缘相
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图 2  经 1 530℃烧结 1 h后试样 SST20~SST40 表面腐蚀后的 SEM像及柱状 β′­Sialon晶粒 a点的 EDS谱 

Fig.2  SEM images and EDS spectrum of etching surface of samples sintered at 1 530℃ for 1 h: (a) SST20; (b) SST25; (c)SST30; (d) 

SST35; (e) SST40 ; (f) EDS spectrum of β′­Sialon grain 

β′­Sialon 晶粒多呈板条状，且晶粒表面光滑；导电相 
TiN晶粒为细小粒状，粒度多小于 0.5 μm，属亚微米 

级。从试样 SST20(见图 2(a))到 SST40(见图 2(e))，板条 

状 β′­Sialon晶粒数量逐渐减少，粒度也逐渐减小，而 

粒状 TiN 晶粒逐渐增多。TiN 晶粒数目的增加限制了 

烧结过程中 β′­Sialon 晶粒的长大，从而导致其晶粒尺 

寸变小。图 2(f)所示为试样 SST20 中板条状晶粒 a点 

处的 EDS谱。能谱分析表明，板条状晶粒主要由 Si、 

Al、O、N 元素构成，且其比例与 β′­Sialon 的组成基 

本相符。 经计算， 该条件下 β′­Sialon材料的 z值为 2.89， 

较合成粉体中 β′­Sialon 的 z值(2.87)略有上升， 其原因 

可能是由于烧结过程中原料粉体中少量残余  Al2O3 继 

续向  β′­Sialon  晶格中固溶所致。EDS 谱中还有少量 
Ti和 Sm元素， 这主要来自于 β′­Sialon晶粒周围的TiN 

和由烧结助剂 Sm2O3 与其它氧化物形成的杂质相。 

表  1 所列为采用不同烧结助剂的试样在  1  470~ 

1 550℃烧结 1 h后制备的 TiN/β′­Sialon陶瓷的显气孔 

率与体积密度。由表 1 可知，随烧结温度的升高，材 

料显气孔率降低， 体积密度增大。 当温度低于 1 530℃ 

表 1  TiN/β′­Sialon陶瓷的显气孔率与体积密度 

Table 1  Apparent porosity and bulk density of TiN/β′­Sialon 

Apparent porosity/%  Bulk density/(g∙cm −3 ) 
t/℃ 

ST20  YST20  SST20  ST20  YST20  SST20 
1 470  43.39  33.33  36.24  2.10  2.49  2.39 

1 500  41.20  28.47  33.00  2.07  2.68  2.46 

1 530  24.62  14.82  18.04  2.33  2.80  2.69 

1 550  24.53  14.34  17.58  2.35  2.81  2.68
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时，材料显气孔率迅速降低，体积密度升高，而后二 

者变化很小。由此确定 TiN/β′­Sialon 陶瓷较适宜的烧 

结温度为 1 530 ℃，此时材料的致密度最高。另外， 

与相同温度下不添加任何烧结助剂所得到的烧结体相 

比，使用烧结助剂的材料致密度有很大提高，且添加 

剂 Y2O3 的促烧结作用优于 Sm2O3 的。 

图 3  材料显气孔率、 体积密度与初始原料中 TiO2 加入量的 

关系 

Fig.3  Relationships  among  apparent  porosity,  bulk  density 

and TiO2 content in initial raw materials 

2.2  材料的力学性能 

表  2  所列为加入  3%Y2O3  烧结助剂的试样在 
1 530 ℃、1 h 条件下制备的 TiN/β′­Sialon 材料的维氏 

硬度。 由表 2可知， 随初始原料中 TiO2 加入量的增加， 

材料硬度先增加后降低。 原料中 TiO2 加入量为 35%的 

试样 YST35 的硬度最高，达 9.62 GPa。这是由于原位 

还原氮化生成的 TiN颗粒细小， 且为高硬度相(显微硬 

度为 21  GPa)。将其引入到 β′­Sialon 材料中，可使材 

料的硬度明显提高。但材料中 TiN含量过高，将破坏 
β′­Sialon 基体的连续性，影响材料的致密度，从而使 

材料的硬度减小。以上结论进一步支持了关于 TiN含 

量对材料烧结致密化程度影响的分析。 

表 2  1 530℃、1 h条件下制备材料的硬度(HV0.5) 

Table 2  Hardness(HV0.5) of various samples sintered at 1 530 

℃ for 1 h 

Sample  HV0.5/GPa 

YST20  5.54 

YST25  8.63 

YST30  9.35 

YST35  9.62 

YST40  8.78 

表  3  所列为不同条件下制备材料的室温抗折强 

度。由表 3可知，随着烧结温度增加，不同组成材料 

的抗折强度均先增加后降低，且在 1 530 ℃时的抗折 

强度最大。这是由于随着烧结温度增加，材料的致密 

化程度明显增加，晶粒之间结合更牢固，从而使断裂 

能增大。但过高的烧结温度可使晶粒发生长大，从而 

降低了 TiN颗粒的增韧补强效果， 导致抗折强度降低。 

添加剂的加入大大提高了材料的抗折强度，这主要是 

由于添加剂的加入降低了体系液相生成的温度，使得 

液相量增加，促进了 TiN/β′­Sialon 材料的致密化，从 

而使其抗折强度进一步提高。加入  3%  Y2O3 的试样 
YST30 的抗折强度最高，达 132.82 MPa。 

由表  3 还可知，随原料中  TiO2 加入量的增加， 
TiN/β′­Sialon 材料的抗折强度先增加后降低，且变化 

趋势较明显。通常晶体材料在断裂应力的作用下，裂 

纹主要是通过晶界传播，即发生晶间断裂。由于 
TiN/β′­Sialon材料中的 TiN是经 TiO2 原位碳热还原氮 

化后形成的，晶粒非常细小，主要分布在 β′­Sialon晶 

粒的晶界处，且界面结合牢固。这些细小的 TiN晶粒 

在晶界的存在，使得裂纹沿晶界传播过程中的阻力增 

大或在扩展过程中发生偏转，耗散裂尖部分能量，起 

到强化晶界的作用 [13] 。而且，由于 TiN与 Sialon 之间 

存在一定的热膨胀系数和弹性系数的差异，两者形成 

的复合材料在其界面处能形成一定的残余压应力，该 

应力场诱发的增强、增韧机制进一步强化了这种晶界 

表 3  不同制备条件下材料的室温抗折强度 

Table 3  Flexure strength of samples prepared at various conditions 

Flexure strength/MPa 
t/℃ 

ST20  SST20  YST20  YST25  YST30  YST35  YST40 

1 470  42.18  72.61  88.89  −  −  −  − 

1 500  47.06  90.55  93.99  −  −  −  − 

1 530  53.99  104.11  117.39  126.62  132.82  120.07  109.53 

1 550  54.55  100.57  112.27  −  −  −  −
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效应，从而使材料的抗折强度明显增加。但 TiN的这 

种增强作用受其在材料中含量的限制。当 TiN含量较 

低时，对晶界的强化作用贡献较小；当其含量过高时， 
β′­Sialon 基体的连续性受到破坏，TiN 晶粒之间形成 

了大量的晶界，并使得部分裂纹沿该晶界扩展，从而 

使材料抗折强度降低。 

图 4所示为不同温度下试样 YST30烧结 1 h后断 

口的 SEM像。由图 4可见，经 1 470℃烧结试样的断 

口(见图 4(a))主要表现为沿晶断裂， 大部分晶粒的轮廓 

清晰可见， 晶粒间结合较为疏松。随烧结温度的升高， 

试样断口(见图  4(b))逐渐从沿晶断裂向穿晶断裂和沿 

晶断裂的混合形式转变，晶粒间结合更为紧密，尺寸 

有所增大，烧结程度增加，且局部发生了晶粒的异常 

长大。在部分穿晶断裂面上可以看到镶嵌其中的  TiN 
晶粒以及 TiN晶粒被拔出后留下的界面和凹坑。 

2.3  材料的常温导电性能 

表  4 所列为  1  530 ℃、1  h 条件下烧成的试样 

YST10、YST 20、YST25、YST30、YST35、YST40 的常 

温电阻率。其中  TS­O′为本课题组前期采用相同工艺 

制备的复相导电陶瓷 [10] 。 

图 5 所示为上述两种材料的电阻率对数值与初始 

原料中 TiO2 加入量的关系。其中 TiO2 加入量为 100% 
时直接取纯  TiN 电阻率值(0.25×10 −4 Ω∙cm)。由图  5 
可见，无论是材料 TS­O′还是 TS­β′，其常温电阻率与 

初始原料中  TiO2 加入量的关系均呈现出与前述导电 

高分子复合材料相似的变化规律，表现为渗流现 

象 [14] ，即随 TiO2 加入量的增加，材料电阻率开始时缓 

慢降低，在达到某一临界值时急剧降低，随后又缓慢 

下降，说明 TiN的分布发生了由分散状态向网络状态 

的转变。 在本实验条件下，初始原料中  30%左右的 
TiO2 加入量是决定材料中TiN能否形成导电网络的最 

低加入量，此时材料的电阻率为  1.3×10 −2 Ω∙cm，表 

明此时 TiN已基本形成了相互联结的导电网络。再增 

加 TiN含量，材料电阻率降低，但幅度明显减小。两 

次研究结果对比分析可知，25%TiO2 加入量是材料 

图 4  不同温度下烧结 1 h后试样 YST30 断口的 SEM像 
Fig.4  SEM images of fracture surfaces of YST30 after sintered at different temperatures for 1 h: (a) 1 470℃; (b) 1 500℃; (c) 1 530 
℃; (d) 1 550℃ 

表 4  1 530℃、1 h条件下制备的材料的常温电阻率 

Table 4  Room­temperature electric resistivity of samples fabricated at 1 530℃ for 1 h 

Room­temperature electric resistivity/(Ω∙cm) 
Ceramics 

YST10  YST 20  YST25  YST30  YST35  YST40 

TS­β′  −  4.3×10 7  3.7×10 6  1.3×10 −2  5.0×10 −3  2.6×10 −3 

TS­O′  6.3×10 8  2.1×10 7  1.8×10 −2  5.3×10 −3  2.9×10 −3  1.3×10 −3
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图 5  材料的常温电阻率与初始原料中 TiO2 加入量的关系 

Fig.5  Dependence of room­temperature electric resistivity on 

TiO2 content in initial raw materials 

TS­O′的导电临界值，且其电阻率始终高于相应的 
TS­β′。对于复相导电陶瓷，导电相粒度较小时有利于 

形成导电网络。由于两种材料采用的制备工艺基本相 

同， 所生成的导电相 TiN粒度(小于 0.5　μm)基本相当， 

因此，导电相颗粒尺寸对材料的导电性影响不大 [15] 。 

材料 TS­β′的电阻率略低于 TS­O′的，主要可能与两种 

材料的致密度有关。以 30% TiO2 加入量材料为例，材 

料 TS­O′的体积密度为 3.1 g/cm 3[10] ， 高于 TS­β′的体积 

密度 2.96 g/cm 3 ， 这表明材料 TS­O′中的导电相颗粒之 

间的联结更紧密，降低了导电粒子间的界面电阻，从 

而导致材料 TS­O′的电阻率较低。 

3  结论 

1) 利用高钛渣合成的 TiN/β′­Sialon 粉为原料， 常 

压烧结制备出了 TiN/β′­Sialon 复相导电陶瓷。材料中 
β′­Sialon晶粒多呈板条状，TiN晶粒多为细小粒状。 

2) 烧结温度为 1 530℃、 初始原料中 TiO2 加入量 

为 35%、添加 3%Y2O3 材料的体积密度为 3.01 g/cm 3 ， 

硬度为 9.62 GPa，抗折强度为 120.07 MPa。 
3)  初始原料中  30%TiO2 加入量是  TiN/β′­Sialon 

材料导电的临界值，此时材料的电阻率为  1.3×10 −2 

Ω∙cm。 
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