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摘  要：本文以 Ti2SnC 陶瓷为先驱体，利用其高温下与 Cu 的反应原位自生 TiC0.5颗粒增

强 Cu 基复合材料并研究了其压缩特性。通过差热分析、X 射线衍射和扫描电子显微镜等手段分

析了 Ti2SnC 与 Cu 的反应行为，并探讨了制备工艺对复合材料的物相组成、增强相形貌及材料

特性的影响。结果表明，Ti2SnC 与 Cu 在 900C 就开始发生反应，Ti2SnC 中的部分 Sn 原子逃

逸扩散到 Cu 基体内，留下 TiC0.5作为增强相颗粒；随着温度的升高，反应程度加剧；当温度达

到 1150C 时，Ti2SnC 全部分解，形成亚微米 TiC0.5增强 Cu(Sn) 复合材料。TiC0.5颗粒随保温

时间增加而更加均匀地分布在基体内。对于初始 Ti2SnC 体积含量为 30% 的 TiC0.5/Cu(Sn) 复合

材料，保温时间从 0 h 增加至 2 h，其抗压强度和压缩变形率分别从 1109 MPa ± 11 MPa 和 24.4% 

± 0.6% 增加到 1260 MPa ± 22 MPa 和 28.9 % ± 1.1%。 
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由于具有高屈服强度、高延展性、耐磨损、抗侵蚀、易于加工成型等优点，铜基材料在军工装

备、高速铁路、航空航天等领域有广泛的应用。然而，对于一般铜基材料来说，高强度与高延展性

往往不能同时得到。近年来，借助于陶瓷相颗粒增强 [1]、超细晶化[2]等手段，铜材料的强度和硬度

得到了大幅度的提高。但是，这些方法往往以牺牲铜基体的塑韧性为代价[36]。 

对改善颗粒增强金属基复合材料塑韧性的研究已有很多尝试[7]，其中采用减小陶瓷颗粒尺寸及

原位生成陶瓷颗粒增强相而获得与金属材料的强界面结合的方法是两种比较有效的方法。但是，铜

与大部分陶瓷颗粒之间的润湿性较差[8, 9]。为此，国内外科研工作者做了大量的研究工作[815]。有研
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究[14,15]明确提出 Cu 能与非化学计量比的 TiCx (x < 0.7) 发生润湿，并且随 x 值的减小，润湿角逐渐

减小，当 x = 0.5 时，其润湿角接近 0。因此，若以非化学计量的 TiCx (x < 0.7) 作为增强相，则有望

获得与 Cu 基体良好的界面结合，同时好的润湿性也能减少或避免颗粒团聚现象的产生，从而有利于

获得均匀的材料结构。 

具有纳米层状结构的三元化合物 MAX 相陶瓷近年来受到了极大的关注[1621]。MAX 相的化学

通式可以写为 Mn+1AXn，其中 M 为过渡金属，A 主要为 IIIA 和 IVA 族元素，X 为 C 或 N，n = 1 ~ 3。

对应于不同的 n 值 (n = 1、2 或 3) 分别构成 211、312 和 413 相。目前已合成有超过 60 种 MAX 化

合物，典型的有 Ti3SiC2、 Ti3AlC2、Ti2AlC、Ti2SnC 等。MAX 相化合物具有相似的晶体结构，同

属于分层的六方晶体结构 (空间群 P63/mmc)，其近乎密排的各个 M 层与 A 元素层交叉，X 原子填

充 M 层之间的八面体位置，A 族元素位于具有较大空间的三方柱的中心，M6X 八面体棱边共享。在

它们的结构中，过渡金属原子与碳或氮原子之间的结合 (即纳米尺度 MXx 基团) 为强共价键，而过

渡金属原子与 A 族原子之间为弱结合，类似于层状石墨，层间由范德华力结合。由于这个原因，垂

直于 c 轴的层与层之间在外力的作用下容易发生滑动，A 元素原子更容易从其所在位置逃逸。近年

来，研究者们利用这些特有的纳米层状晶体结构、高温分解、外力溶解和氧化行为，以 MAX 相为

先驱体，制备出了更多性能优异的新型材料。例如：Naguib 等人[22]将 Ti3AlC2 粉放入 HF 中浸泡 2 h，

发现 Al 溶出，原先 Ti3AlC2 结构转换成二维的 Ti3C2 层，但仍能保持原 Ti3AlC2 的层状结构，他们将

发生转换后的材料称为“MXene”。之后国内外学者纷纷开展对 MXene 材料开展了研究[2325]，认为

这种材料将可在未来代替目前电池和超级电容器中使用的电极材料。李世波等人[26, 27]利用 MAX 相

在高温氧化环境中 A 层的氧化形成与基体结合良好的氧化物填充裂纹，从而达到裂纹自愈合的目的。

基于这些已有的研究，我们认为，可以选择合适的 MAX 相陶瓷作为先驱体加入到 Cu 熔体中。此

MAX 相满足两个条件：(1) Cu 与 MAX 相中的 A 位元素金属有强固溶结合力，能将 A 位原子溶出，

得到纳米 MXx 基团；(2) 纳米基团 MXx相与 Cu 有很好的润湿性，能作为 Cu 合金的形核剂或细化剂。

这样一来，纳米 MXx 基团既可作为形核剂细化 Cu 基体晶粒，又能作为有效的纳米增强体增强 Cu

基复合材料，这样制备的复合材料将同时具有高强度和高延展性。 

事实上，在作者之前的研究中[2833]已经发现，在 1150C 左右 Ti3AlC2与 Cu 发生反应，Al 原子

向 Cu 基体中扩散导致 Ti3AlC2 层间解离，在 Ti3AlC2 晶粒内部形成大约 150 nm 厚的 TiCx聚集层和

CuAl 层交替层叠的特殊结构，且这些 CuAl 层与 Ti3AlC2晶粒外部周围的 CuAl 构成网络状的材

料组织结构。利用这一机制，采用 Ti3AlC2 与 Cu 混合粉料冷压成型、无压烧结或无压浸渗的方法成

功制备出了高性能的 Cu/Ti3AlC2 金属陶瓷，其抗弯强度高达 1100 MPa 以上，且具有良好的摩擦学

性能[2830]。利用类似机理，以 Ti2AlC 为先驱体，作者原位制备了一种超细晶 (亚微米和纳米级) TiC0.5

颗粒原位增强超细晶 CuAl 基体复合材料[3133]，所制备的复合材料具有较高的强度和延展性，

20Ti2AlC/Cu的抗拉强度达到498 MPa，延伸率依然有10.5%；40Ti2AlC/Cu的压缩强度达到1126 MPa，

断裂应变依然有 12.8%。 

本文作为该方向系列研究内容之一，主要以 Ti2SnC 陶瓷作为先驱体，利用其高温下与 Cu 的反

应行为，原位自生 TiC0.5 颗粒增强 Cu 基复合材料并研究其压缩特性。分析了 Ti2SnC 与 Cu 的反应机

理，并探讨了制备工艺对复合材料的物相组成、增强相形貌及材料特性的影响。 

1 实  验 

本研究所用原料为北京试剂公司的 Cu 粉 (纯度 99.5%，颗粒粒径约 70 μm) 和 Ti2SnC 粉。高纯

度的 Ti2SnC 采用 Ti 粉、Sn 粉和石墨粉为原料，在真空条件下无压烧结得到。将磨细后的 Ti2SnC 粉
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和 Cu 粉按体积比 30：70 均匀混合，采用热压烧结工艺在 1150C 保温不同时间后降温，在 820CAr

保护条件下加压 30 MPa、保温 30 min 制备得到 TiC0.5/Cu(Sn) 复合材料。 

为研究 Ti2SnC 与 Cu 在高温下的反应行为，对 Ti2SnC 和 Cu 的混合粉进行差热分析 (DSC) 实

验，加热温度范围为 45C ~ 1150C，加热速率为 10C/min，保护气氛为高纯氮气。采用 X 射线衍

射仪 (XRD) 和扫描电镜 (SEM) 对 Ti2SnC 与 Cu 在不同温度下反应产物的物相及显微结构进行观

察。同时将制备得到的 TiC0.5/Cu(Sn) 复合材料线切割成 Φ8 mm × 12 mm 的小圆柱，经抛光、清洗、

烘干等处理后进行压缩性能测试。压缩实验过程中加载速度为 0.25 mm/min，抗压屈服强度为非比例

压缩应变 0.20% 处对应的应力，取四个试样的平均值作为最终结果。 

 

 
图 1 Ti2SnC 粉体的 (a) XRD 图谱和 (b) 晶粒形貌 

Figure 1 (a) XRD pattern and (b) SEM image of the Ti2SnC powders 

2 结果与讨论 

在以 Ti 粉、Sn 粉和石墨粉为原料混合烧结制备 Ti2SnC 粉体时，原料粉三者的比例、烧结温度

的选择和升温速率的快慢均会对 Ti2SnC 纯度产生一定的影响，适当减少原料粉中 Sn 粉和石墨粉的

比例、设定合理的烧结温度、保证较慢的升温速率可以提高 Ti2SnC 粉体的纯度[34]。真空条件下，Ti

粉、Sn 粉和石墨粉以 2：0.9：0.85 的比例混合，在 5C/min 的升温速率下升至 1260C 保温 2 h 烧结

出的 Ti2SnC 粉体纯度最高。图 1 为此工艺条件下烧结的 Ti2SnC 粉体的 XRD 图谱和 SEM 显微结构

照片。可以看出 Ti2SnC 粉体纯度很高，没有观察到 TiC、钛锡化合物等杂质相。Ti2SnC 晶粒为典型

的板状晶形貌，晶粒尺寸在长度方向约为 7 m，宽度方向约为 2 m。 

图 2 是 30 vol% Ti2SnC 与 Cu 混合粉体的 DSC 曲线。可以看出 Ti2SnC 和 Cu 混合粉体在 45C ~ 

1150C 温度区间内出现了三个明显的吸热峰，对应的温度分别为 ~900C、~1090C 和~1130C，这

说明混合粉在这三个温度点附近发生了一定的反应或是物相变化。在 ~900C 和~1130C 这两个温

度点具体的反应或物相变化需要借助 XRD 分析和显微结构分析来进一步探究，而 ~1090C 温度点

附近可以初步确定是与 Cu 的融化吸热有关，Cu 的熔点为 1083C，因而在此温度点出现吸热峰。 

图 3 为不同温度烧结的试样的 XRD 图谱。可以看出，在 900C 时开始已经有部分 Ti2SnC 发生

分解生成 TiC0.5 相，随着烧结温度升高，Ti2SnC 的衍射峰逐渐消失，取而代之的是 TiC0.5 的衍射峰

越来越明显。与此同时，基体 Cu 的主峰不断向左偏移，这说明 Ti2SnC 中溢出的 Sn 原子越来越多地

固溶到 Cu 原子的晶格内。 

从图 4 所示的背散射 SEM 照片可以更直观地观察到试样中 Ti2SnC 和 Cu 二者的反应变化过程。

在初始的混合料中，微米级的 Ti2SnC 和 Cu 混合较均匀 [图 4 (a)]，在 900C 烧结后，试样中的主要

物相仍是 Ti2SnC 和 Cu，同时出现少量的 TiC0.5 相 [图 4(b)]，表明此时 Ti2SnC 和 Cu 间已经发生了 
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图 2 Ti2SnCCu 混合粉体的 DSC 分析曲线 
Figure 2 DSC analysis curve of the mixed Ti2SnC-Cu 

powders 

图 3 不同温度烧结的 30Ti2SnC/Cu 试样 XRD 图谱
Figure 3 The XRD patterns of the 30Ti2SnC/Cu 

samples sintered at different temperatures 
●: Cu(Sn); ○: TiC0.5; ◆Ti2SnC 

 

 
图 4 不同温度烧结的 30Ti2SnCCu 试样背散射扫描电镜照片： 

(a) 原始试样; (b) 900C; (c) 1000C; (d) c 的放大区域; (e) 1070C; (f) 1150C 
Figure 4 The backscattered SEM images of the 30Ti2SnC-Cu samples sintered at different temperatures: 
(a) initial sample; (b) 900C; (c) 1000C; (d) enlarged location marked in the (c); (e) 1070C; (f) 1150C 
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轻微的反应，这与图 2 所示的 DSC 结果以及图 3 所示的 XRD 图谱相符。当烧结温度升高到 1000C

后 [图 4 (c) 和图 4 (d)]，虽然试样中 TiC0.5 相含量增多，但仍然存在明显的 Ti2SnC 相。与 900C 相

比，此时原先较大的Ti2SnC颗粒已经有部分解离，变成更细小的Ti2SnC颗粒，但还是聚集在原Ti2SnC

颗粒周围。这与 Ti2AlC 与 Cu 在 1000C 时反应直接生成亚微米 TiC0.5 颗粒[33]有很大的不同，这可能

与 Al 和 Cu 的固溶力大于 Sn 和 Cu 的固溶力有关。当烧结温度达到 1070C 时，反应进一步加剧，

试样中已经没有明显的 Ti2SnC 颗粒存在，取而代之的是许多亚微米尺度的点状和长条状的 TiC0.5 相

颗粒 [图 4 (e)]。当烧结温度达到 1150C 时，试样中完全观察不到 Ti2SnC 相存在，全部转变为亚微

米的 TiC0.5颗粒，但很多亚微米 TiC0.5 颗粒还聚集在原先 Ti2SnC 颗粒的位置，分散不够均匀。延长

保温时间可能有利于 TiC0.5 颗粒的更均匀分布。 

从图 3 所示的 XRD 图谱中还可以看出，随

着烧结温度从 900C 升高到 1150C，Cu 的衍射

峰出现明显的宽化现象，这表明在此过程中 Cu

基体晶粒被明显细化。图 5 是 1150C 制备的试

样用 HNO3：H2O = 1：9 的硝酸溶液腐蚀 15 min

后的扫描电镜照片。可以看出，原先微米级的

Cu 基体晶粒被细化成了亚微米尺度，这可能是

因为 Ti2SnC 分解生成的 TiC0.5 颗粒起到了形核

剂的作用，减小了形核功，加速了基体晶粒的非

均匀形核，同时这些弥散分布的第二相颗粒能够

起到阻碍晶界运动从而阻碍晶粒尺寸的长大。作

者前期的研究[28,32]也发现，Ti3AlC2 分解生成的

TiC0.67 颗粒和 Ti2AlC 分解生成的 TiC0.5 颗粒同

 
图 5  1150oC 无压烧结的 30 Ti2SnC/Cu 试样在腐

蚀后基体晶粒的扫描电镜照片 
Figure 5 The SEM images of the etched 

30Ti2SnC/Cu sample pressureless sintered at 1150oC 

 

 
图 6 1150C 下不同保温时间烧结的 TiC0.5/Cu(Sn) 复合材料的背散射扫描电镜照片 

Figure 6 The backscattered SEM images of the TiC0.5/Cu(Sn) composites sintered at 1150C with different 
holding time: (a) 0 h; (b) 0.5 h; (c) 2 h; (d) 4 h 
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样存在对 Cu 基体的晶粒细化作用。而超细的 TiC0.5 颗粒增强超细 Cu 基体的复合材料也必将同时具

备高的强度和延展性。 

图 6 是 1150C 温度下分别保温 0 h、0.5 h、2 h 和 4 h 后制备的 TiC0.5/Cu(Sn) 复合材料的背散射

扫描电镜照片。很明显，经过不同的保温时间后，分解生成的亚微米 TiC0.5 颗粒在基体内分布的均

匀程度发生了很大变化。总体来说，随着保温时间从 0 h 增加到 2 h，TiC0.5/Cu(Sn) 块体复合材料内

的 TiC0.5 颗粒分布越来越均匀，而保温时间进一步从 2 h 增加到 4 h 时，TiC0.5 颗粒的分布并没有发

生明显的变化。 

表 1 列出了 1150C 温度下分别保温 0 h、0.5 h、2 h 和 4 h 后制备的 TiC0.5/Cu(Sn)复合材料的压

缩性能数据。从表中可以看出，随着保温时间从 0 h 增加到 2 h，TiC0.5/Cu(Sn) 复合材料的压缩屈服

强度没有明显的变化，但是复合材料的抗压强度从 1109 MPa ± 11 MPa增加到了 1260 MPa ± 22 MPa，

压缩变形从 24.4% ± 0.6% 增加到 28.9% ± 1.1%。保温时间增加到 4 h 后，复合材料的压缩屈服强度

和压缩变形率与 2 h 保温后的 TiC0.5/Cu(Sn) 块体材料相当，但是其抗压强度没有继续增加，反而出

现了一定量的下降，相对而言保温 2 h 后 TiC0.5/Cu(Sn)块体材料具有最好的压缩性能表现。这可能与

图 6 所示的增强相 TiC0.5颗粒的分布有一定的关系。虽然保温时间从 2 h 增加到了 4 h，但是增强相

TiC0.5颗粒分布均匀度并没有进一步增加，而且增强相TiC0.5颗粒的尺寸随着保温时间的增加会变大，

这将导致材料压缩性能的降低。 

 

表 1  1150C 下保温不同时间制备的 TiC0.5/Cu(Sn) 复合材料的压缩屈服强度 Rp、压缩强度 σf 

和压缩断裂变形率 εf 

Table 1 The compression properties of the TiC0.5/Cu(Sn) composites sintered at 1150C for different time 

Holding time / h Rp / MPa σf /MPa εf / % 

0 335 ± 15 1109 ± 11 24.4 ± 0.6 

  0.5 352 ± 13 1132 ±  8 23.7 ± 0.9 

2 345 ± 17 1260 ± 22 28.9 ± 1.1 

4 346 ± 16 1210 ± 27 29.0 ± 1.1 

3 结  论 

(1) 以 Ti2SnC 粉为先驱体，通过简单的烧结工艺，制备了一种超细 TiC0.5 颗粒原位增强超细晶

Cu(Sn) 基复合材料。 

(2) Ti2SnC 与 Cu 在 900C 开始反应，Ti2SnC 中的 Sn 原子逃逸扩散到 Cu 基体内，留下超细 TiC0.5

作为增强相。随着烧结温度的升高，反应程度加剧。当烧结温度达到 1150C 时，微米级 Ti2SnC 全

都转变成亚微米级 TiC0.5颗粒。 

(3) 所制备的 TiC0.5/Cu(Sn)复合材料具有较高的压缩强度和延展性。随着保温时间增加，TiC0.5

增强相颗粒分布更加均匀，压缩强度和延展性进一步提高。保温时间从 0 h 增加至 2 h，复合材料的

抗压强度和压缩变形率分别从 1109 MPa ± 11 MPa 和 24.4% ± 0.6% 增加到 1260 MPa ± 22 MPa 和

28.9% ± 1.1%。 
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Fabrication and Compression Properties of TiC0.5/Cu(Sn) 
Composites in-situ Synthesized from Cu and Ti2SnC Powders 
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Abstract: TiC0.5 particle reinforced Cu matrix composite was in-situ fabricated from Ti2SnC and 
Cu powders. The reaction behavior between Ti2SnC and Cu was studied by DSC, XRD and SEM. 
The phases, microstructures and the compression properties of the prepared TiC0.5/Cu(Sn) composites 
were explored. Meanwhile, the relationships among the fabrication processes, the microstructures and 
the compression properties of the composites were studied. The results showed that, the initial 
reaction temperature between Ti2SnC and Cu is about 900C. The reaction process shows that parts 
of Sn atoms in the Ti2SnC would diffuse into Cu matrix, leaving TiC0.5 particles as reinforcements. 
The diffusion of Sn atoms and Cu atoms is intensified, and some TiC0.5 microcrystal begins to form 
within the Ti2SnC particles as the sintering temperature increases. The distribution of TiC0.5 particles 
in the matrix would become more and more homogeneous as the holding time prolonged during 
sintering. Respectively, the compression strength and compression fracture strain of TiC0.5/Cu(Sn) 
composites were improved from 1109 MPa ± 11 MPa and 24.4% ± 0.6% to 1260 MPa ± 22 MPa and 
28.9% ± 1.1 %, respectively, as the holding time increased from 0 h to 2 h. 

Keywords: Ti2SnC; In-situ reaction; TiC0.5/Cu composites; Compression properties�


