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原位(TiB2-TiB)/Cu复合材料组织与性能研究

任建强 梁淑华 姜伊辉 杜 翔

(西安理工大学材料科学与工程学院 西安 710048)

摘 要 采用机械合金化和热压烧结相结合的方法制备出原位TiB2颗粒和TiB晶须混杂增强的铜基复合材料，

利用XRD、OM、SEM、TEM研究了复合材料的微观组织，分析了热压烧结过程中的原位反应机理及微观组织

对复合材料硬度、导电率及致密度的影响规律。结果表明：原位反应过程为Cu和Ti原始粉末在800 ℃开始反

应生成Cu3Ti中间相，在850 ℃时达到Cu3Ti中间相的熔点并在基体中形成液相微区，然后B原子扩散至该液相

微区，在继续加热过程中原位析出硼化钛增强相。TiB晶须含量相对较多的复合材料具有较高的硬度，TiB2颗

粒含量相对较多的复合材料具有较高的导电率，TiB晶须和TiB2颗粒混杂增强的铜基复合材料则同时兼备了

以上2种复合材料的性能优势，其综合性能得到优化。所得烧结态3%(TiB2-TiB)/Cu混杂增强复合材料的硬度

和导电率分别达到86.6 HB和70.4% IACS。
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ABSTRACT Copper matrix composites have attracted a lot of interest regarding their application as

electrical materials. However, the development of copper matrix composites has suffered setbacks be-

cause of a trade-off between electrical conductivity and strength. In this work, TiB2 particles and TiB whis-

kers hybrid reinforced copper matrix composites were in situ fabricated by mechanical alloying and hot

pressing. The microstructures of hot- pressed composites were characterized by XRD, OM, SEM and

TEM. The mechanism of in situ reaction during hot pressing process and the influence of microstructures

on physical properties of hot-pressed composites were analyzed. The Cu and Ti raw powders were firstly

reacted at 800 ℃ by forming Cu3Ti transient phase. Then, the Cu- Ti liquid micro- zone was formed at

850 ℃, which is higher than the melting point of Cu3Ti phase. With the increasing of temperature further,

TiB2 particles and TiB whiskers were formed in the liquid micro-zone by the diffusion of B atoms from cop-

per matrix. When the reinforcing phase is consisted of mainly TiB whiskers, the hardness of composites

is relatively high. But the composites reinforced mainly by TiB2 particles have a higher electrical conductiv-

ity. The combined properties of hybrid reinforced copper matrix composites were optimized due to the

combination action of TiB2 particles and TiB whisker. For the case of 3%(TiB2-TiB)/Cu composites, the
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hardness and the electrical conductivity are 86.6 HB and 70.4% IACS, respectively.

KEY WORDS copper matrix composite, in situ reaction, TiB2 particle, TiB whisker

铜基复合材料常作为导电材料而被广泛应用于

接触导线、引线框架、电触头、焊接电极等结构功能

器件[1~3]。通常，使用工况要求铜基复合材料在具有

高导电性的同时，仍需具有较高的力学性能，如高强

度、高硬度、高耐磨性等。根据混合法则，提高复合

材料中增强相的体积分数可有效提高复合材料力学

性能，但其往往会造成导电率显著降低。因此，如何

缓解强度和导电率的矛盾是陶瓷相增强铜基复合材

料的难点之一[4~9]。

在可作为增强相的诸多陶瓷中，TiB晶须和TiB2颗

粒具有与金属相当的电阻率(TiB: 3.4×10-5 W·cm[10],

TiB2: 1.44×10-5 W·m[11])，因此硼化钛成为高导铜基复

合材料理想的增强相。已有研究[5,12~14]表明，通过原

位反应在Cu基体中形成均匀弥散的TiB2增强相，获

得了综合性能较好的TiB2/Cu复合材料。但其主要

关注如何将TiB2颗粒均匀弥散分布于Cu基体中，而

忽略了一个重要现象，即通过控制原位反应条件在

Cu基体中可同时形成TiB2颗粒和TiB晶须二元增强

相 [15~17]。近年来，多元多形貌混杂增强金属基复合

材料因其具有优异的力学性能而成为金属基复合材

料的研究热点之一。TiB晶须具有优越的化学稳定

性，高刚度、高蠕变、抗疲劳、耐摩擦磨损性能，在钛

基复合材料中已经受到广泛关注[18~22]。例如，TiC颗

粒和TiB晶须混杂增强的钛基复合材料力学性能较

单一组元、单一形貌的钛基复合材料的力学性能得

到了显著提升[23,24]。因此，本工作期望将多元多形貌

混杂增强相的设计理念引入铜基复合材料中。采用

机械合金化和热压烧结相结合的方法，通过控制原

位反应条件在Cu基体中形成TiB2颗粒和TiB晶须

二元增强相，利用晶须和颗粒的协同增强效应，在尽

可能少添加增强相以保持复合材料高导电率的情况

下，提高复合材料力学性能，从而优化复合材料的综

合性能。

1 实验方法

实验用原材料为高纯 Cu 粉(纯度 99.9%，40~

60 mm)、Ti 粉(纯度 99.9%，10~25 mm)和 B 粉(纯度

99.99%，500 nm)。首先，将Ti粉与B粉分别按摩尔

比为 1∶1和 1∶2进行球磨，获得复合粉末 I和 II。球

磨工艺参数为：时间4 h，球料比5∶1，转速400 r/min，

添加 4% (质量分数)的无水乙醇作为过程控制剂。

本课题组前期工作[17]表明，通过改变前驱体粉末中

Ti和B元素的摩尔百分比，可以改变TiB晶须和TiB2

颗粒形成的热力学条件，进而影响其形成动力学过

程，以此为依据，复合粉末 I的原子配比相对容易形

成TiB晶须，而复合粉末 II的原子配比更易形成TiB2

颗粒。随后，通过将球磨后的2种复合粉末与Cu粉

按照不同比例进行机械混粉来获得颗粒与晶须混

杂增强铜基复合材料(具体比例见表 1)。混粉工艺

参数为：时间 4 h，球料比 1∶2，转速 80 r/min。将混

粉后粉末在室温下冷压制坯。冷压工艺为：压强

300 MPa，保压时间 30 s。最后，采用N2气氛保护的

热压烧结工艺制备增强相总质量分数分别为 1%、

3%和 5%的铜基复合材料。热压烧结工艺为：以

20 ℃/min 的升温速率由室温升温至 920 ℃，保温

30 min，随后以10 ℃/min的升温速率加热至1060 ℃，

保温 60 min，并加压 28 MPa，随炉冷却至室温。利

用XRD-7000S X射线衍射仪(XRD)、GX71光学显微

镜(OM)、JSM-6700F扫描电子显微镜(SEM)和 JEM-

2100透射电子显微镜(TEM)进行组织结构观察与分

析。利用 204F1差示扫描量热仪(DSC)对冷压压坯

进行热分析，测试过程以10 ℃/min的升温速率由室

温升温至1200 ℃。为了研究原位反应过程，将冷压

压坯No.8分别在 800、850、950和 1060 ℃进行热压

烧结，机械磨抛后利用XRD测试各阶段的物相组

成，随后将试样用 70% H3PO4 (体积分数)电解抛光

12 s (电压为 5 V)，最后利用OM观察各阶段原位反

应组织。采用HBV-30A布氏硬度计测量复合材料

硬度，采用FQR-7501A型涡流电导仪测量复合材料

表1 原位(TiB2-TiB)/Cu复合材料原料配比

Table 1 Raw material of in situ fabricated (TiB2-TiB)/
Cu composites

Sample

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Composite

powder I

(Ti∶B=1∶1)

1.0

0.5

-

3.0

1.5

-

5.0

2.5

-

Composite

powder II

(Ti∶B=1∶2)

-

0.5

1

-

1.5

3.0

-

2.5

5.0

Cu powder

99.0

99.0

99.0

97.0

97.0

97.0

95.0

95.0

95.0

(mass fraction / %)
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电导率，利用Archimedes排水法原理，采用 FA2004

分析电子天平测量复合材料的密度。

2 实验结果与分析

2.1 物相组成与微观结构表征

图1为用热压烧结法制备的典型铜基复合材料

的XRD谱，试样No.2、No.5和No.8分别是混杂增强

相总质量分数为 1%、3%和 5%的铜基复合材料。

XRD谱中显示有较强的Cu基体衍射峰，以及较为

明显的TiB2和TiB的衍射峰。其结果表明，通过控

制球磨、混粉和热压烧结工艺，在Cu基体中原位生

成了TiB2和TiB混杂增强相。图 1中TiB2的总体衍

射峰值较TiB峰值明显，且随着增强相总体含量由

1%增加至5%，TiB和TiB2增强相峰值明显升高。

图 2 为热压烧结法制备的增强相质量分数为

3%的铜基复合材料的SEM像。其中白色部分为增

强相，灰色部分为Cu基体，采用不同原料配比制备

的复合材料中，增强相在宏观上均匀分布于Cu基体

中(图 2a~c)。然而，在微观上增强相则趋于形成团

簇，样品No.4由复合粉末 I作为前驱体烧结而成，形

成了较多的短棒状增强相(图 2d)；样品No.6由复合

粉末 II作为前驱体烧结而成，其对应于团聚态的颗

粒状增强相(图 2f)；而样品No.5由复合粉末 I (50%)

和复合粉末 II (50%)混合粉末作为前驱体制备，复合

材料增强相为晶须和颗粒的混杂状态(图 2e)。经

TEM的选区电子衍射(SAED)分析发现，长径比约为

10∶1的晶须状增强相为TiB相，而团聚的颗粒增强

相为TiB2相，见图3。

2.2 原位反应过程

为能够清晰说明增强相在Cu基体中的形成过

程，采用DSC研究了增强相质量分数为 5%的样品

(No.8)的原位反应过程，见图4。由图4可以看出，样

品 No.8 在加热过程中的 DSC 曲线有 4 个特征峰：

800 ℃附近的放热峰；850 ℃附近的吸热峰；950 ℃

附近的放热峰及 1083 ℃附近的吸热峰。结合图 5

和 6所示样品No.8的各阶段对应XRD谱和OM像

可知：在 800 ℃开始生成金属间化合物Cu3Ti相，对

应于图 6a中的灰白色区域；达到 850 ℃时，Cu3Ti含

量明显增多，对应于图6b中灰白色区域增多；950 ℃

时，开始形成TiB2相，对应于图6c中白色颗粒；当温

度升高至 1060 ℃时，在Cu基体中形成了TiB2颗粒

和TiB晶须2种增强相。

根据上述分析结果及 Cu-Ti相图 [25]，为便于理

解，Cu-Ti-B体系中的原位反应过程如图7所示。初

始加热阶段，Cu、Ti和B 3种粉末颗粒以单质形式存

在(如图7 stage I所示)；随着温度升高，Cu和Ti 优先

形成Cu3Ti金属间化合物，达到其熔点时形成Cu-Ti

图1 烧结态(TiB2-TiB)/Cu复合材料的XRD谱

Fig.1 XRD spectra of (TiB2-TiB)/Cu composites fab-
ricated by hot-pressing

图2 含3%增强相时烧结态铜基复合材料的SEM像

Fig.2 Low (a~c) and high (d~f) magnified SEM images of samples No.4 (a, d), No.5 (b, e) and No.6 (c, f)
fabricated by hot-pressing
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液相微区，同时伴随着B原子向液相微区的扩散(如

图7 stage II所示)；当温度进一步升高，在Cu-Ti-B液

相微区开始析出硼化钛(如图 7 stage III所示，复合

粉末 I原子配比倾向于形成TiB晶须，复合粉末 II原

子配比倾向于形成TiB2颗粒)。

2.3 性能分析

表 2为热压烧结后复合材料的硬度、导电率和

致密度。由表2可知，随着增强相含量的增加，由不

同复合粉末制备出的复合材料硬度均随之上升(退

火态纯Cu的Brinell硬度为 35~45 HB)，致密度略有

下降。其原因在于TiB和TiB2 2种陶瓷相的添加均

增强了Cu基体，但陶瓷相总含量的增加对复合材料

的致密度不利。对于相同含量增强相的复合材料，

采用复合粉末 I制备出的复合材料(增强相中TiB晶

须较多)硬度最高；而采用复合粉末 II制备出的复合

材料(增强相中以TiB2颗粒为主)硬度最低；采用2种

复合粉末混合制备出的复合材料(增强相中为TiB2

颗粒与TiB晶须混杂)硬度处于中间位置。因此，对

于相同体积含量增强相的复合材料，硬度从大到小依

次是复合粉末 I制备出的TiB晶须增强相较多的复合

材料，2种复合粉末混合制备出的TiB2颗粒增强相与

TiB晶须增强相混杂的复合材料，复合粉末 II制备出

的TiB2颗粒增强相相对较多的复合材料。因此，在

Cu基体中，TiB晶须的增强效果显著高于TiB2颗粒。

热压烧结后复合材料导电率的变化趋势与硬

度相反，即随着增强相含量的增加，导电率下降。

根据并联电路模型(parallel circuit model)[26,27]，复合

材料的电阻率可以写为：

1
ρcom

= 1
ρCu

fCu + 1
ρTiB2

fTiB2
+ 1
ρTiB

fTiB (1)

其中，ρcom、ρCu、ρTiB2 和 ρTiB 分别代表复合材料、纯Cu、

TiB2和TiB的电阻率，fCu、fTiB2 和 fTiB 分别代表Cu基

图4 5%(TiB2-TiB)/Cu复合材料的DSC曲线

Fig.4 DSC curve of 5%(TiB2-TiB)/Cu composite
(sample No.8)

图5 5%(TiB2-TiB)/Cu复合材料原位反应过程中不

同阶段的XRD谱

Fig.5 XRD spectra of 5% (TiB2- TiB)/Cu composite
(sample No.8) at different in-situ reaction stag-
es

图3 3%(TiB2-TiB)/Cu复合材料(样品No.5)的TEM明场像及SAED谱

Fig.3 Bright-field TEM images and corresponding SAED patterns (insets, marked by white circles) of
3%(TiB2-TiB)/Cu composite (sample No.5)
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体、TiB2和TiB的体积分数。由文献[10,11]可知，TiB

相电阻率是TiB2相电阻率的2.36倍，采用复合粉末 I

制备的复合材料中有相对较多的TiB晶须，所以对

式(1)的贡献最大，复合材料的电阻率最高；采用复

合粉末 II制备的复合材料中主要以颗粒状 TiB2为

主，所以对式(1)的贡献最小，复合材料的电阻率最

小；而采用 2种复合粉末混合制备出的复合材料中

既有颗粒状TiB2增强相，又混杂有TiB晶须，所以复

合材料电阻率处于中间位置。因此，对于相同体积

含量增强相的复合材料，复合粉末 II制备出的TiB2

颗粒增强相相对较多的复合材料导电率最高，2种

复合粉末混合制备出的TiB2颗粒增强相与TiB晶须

增强相混杂的复合材料导电率处于中间位置，复合

粉末 I制备出的TiB晶须增强相较多的复合材料导

电率最低。因此，TiB2颗粒相对TiB晶须对复合材

料电阻率贡献更小。

2.4 混杂增强的贡献

根据混合法则，由复合粉末 I和 II混合制备出的

复合材料的性能理论值应接近2种单一复合粉末所

制备出的复合材料性能的平均值。而实际上，仅当

增强相含量为1%时，混杂增强复合材料硬度与导电

率与其理论值接近；当增强相为 3%时，硬度与其理

论值接近，但导电率比理论值高 14.56%；当增强相

为 5%时，硬度比理论值高 5.95%，导电率比理论值

高 6.47%。此部分硬度和(或)导电率的提高来自于

晶须和颗粒混杂的协同效应的贡献。此外，相对于

复合粉末 I制备出的复合材料，混杂增强复合材料

表2 烧结态复合材料的硬度、导电率和致密度

Table 2 Hardness, electrical conductivity and relative
density of hot-pressed composites

Sample

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Brinell

hardness

HB

66.30

62.30

54.30

98.30

86.60

78.50

115.00

105.90

84.90

Electrical

conductivity

%IACS

77.93

83.10

89.31

50.70

70.40

72.20

30.90

50.20

63.40

Relative density

%

99.9

99.8

99.9

98.1

97.2

97.9

96.4

96.9

96.8

Note: IACS—international annealed copper standard

图6 5%(TiB2-TiB)/Cu复合材料原位反应不同阶段

的OM像

Fig.6 OM images of 5% (TiB2- TiB)/Cu composite
(sample No.8) at different in situ reaction stag-
es
(a) 800 ℃ (b) 850 ℃ (c) 950 ℃

图7 Cu-Ti-B体系原位反应过程示意图

Fig.7 Schematic of the in situ reaction mechanism
of Cu-Ti-B system
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导电率显著升高，而硬度基本不变，特别是5%(TiB2-

TiB)/Cu混杂增强复合材料，导电率高出 62.46%，而

硬度仅降低7.13%。相对于复合粉末 II制备出的复

合材料，混杂增强复合材料硬度明显提高，而导电率

基本不变，特别是3%(TiB2-TiB)/Cu混杂增强复合材

料，硬度上升了 10.32%，而导电率仅下降了 2.49%。

因此，与单一复合粉末所制备出的复合材料相比，2

种复合粉末混杂制备出的复合材料具有一定的优

势，不仅综合了单一复合粉末制备出的复合材料组

织特征，即TiB2颗粒和TiB晶须混杂增强相，同时又

结合了其导电率和硬度的性能优势，优化了复合材

料综合性能。

3 结论

(1) 通过机械合金化和热压烧结法相结合原位

制备出具有较高致密度的TiB2颗粒与TiB晶须混杂

增强的铜基复合材料。通过控制反应前驱体粉末中

Ti与B元素的摩尔百分比，可调节TiB2颗粒和TiB

晶须的相对含量。

(2) Cu-Ti-B粉末体系原位反应形成(TiB2-TiB)/

Cu复合材料的过程中，初始状态为Cu、Ti和B 3种

粉末颗粒以单质形式存在，随后Cu和Ti原始粉末在

温度升至 800 ℃后开始反应形成Cu3Ti中间相，在

850 ℃时达到Cu3Ti中间相的熔点并在基体中形成

液相微区，然后B原子扩散至该液相微区，在继续加

热过程中原位析出硼化钛增强相。

(3) 增强相中TiB晶须增强相对复合材料硬度

提高贡献较大，而TiB2颗粒增强相对复合材料导电

率损害更小，混杂增强则可发挥协同效应而将两者

优势结合，优化综合性能。所得烧结态 3%(TiB2-

TiB)/Cu混杂增强复合材料的硬度和导电率分别达

到86.6 HB和70.4% IACS。
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