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钛铝反应动力学及其控制 
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摘 要：通过差示扫描量热法(DSC)对钛铝反应进行动力学分析，研究钛铝反应过程和机理。结果表明：钛铝反 

应包括两个过程：前期是钛(固)与铝(液)直接反应生成  TiAl3，反应激活能为(100±10)  kJ/mol，后期是  TiAl3 中的 
Al通过 TiAl、TiAl2 和 Ti3Al层向 Ti中扩散，扩散激活能为(200±10) kJ/mol；若钛铝摩尔比为 1:1，最终反应产物 

为 TiAl，其反应速率控制步骤为 Ti­TiAl3 扩散偶中 Al通过 TiAl、Ti Al2 和 Ti3Al层的扩散。 
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Abstract:  Kinetic  analysis  of  Ti­Al  reaction  was  conducted  through  differential  scanning  calorimetry  (DSC),  and 
mechanism of the preparation of  titanium aluminides was elucidated. The results show that  the reaction of titanium and 
aluminium  involves  two  processes.  First,  TiAl3  is  the  priority  generation  phase  of  Ti­Al  reaction,  and  the  reaction 
activation energy  is  (100±10) kJ/mol. Second, Al  element of TiAl3  diffused  to Ti  through  the  formed TiAl, TiAl2  and 
Ti3Al;  and  the  reaction  activation  energy  is  (200±10)  kJ/mol.  However,  after  fully  diffusing  of  Al,  the  final  stable 
reaction product depends on Ti/Al atomic ratio. When the Ti/Al atomic ratio is 1:1, TiAl can be obtained. 
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Ti­Al系金属间化合物具有高比强度和高熔点， 以 

及优异的高温性能和抗氧化性能，成为未来最具发展 

前景的新型轻质耐高温材料 [1−6] 。因此，吸引国内外学 

者的广泛关注。但是，对于钛、铝反应生成钛铝金属 

间化合物的过程与机理却不确定。 

目前， 针对钛铝通过固相反应生成 TiAl， ALMAN 
等 [7] 认为包括两个反应过程： 

3 Ti+3Al Al Ti →  (1) 

3 2Ti+Al Ti 3 ­TiAl γ →  (2) 
但 RAMOS等的研究成果 [8−11] 却表明： 

2 3 Al+Ti Al+Ti+ ­TiAl ­TiAl+ ­Ti Al γ γ α → → 

而 LUO和 ACOFF [12] 利用钛箔、铝箔经冷轧和热 

处理循环制备 γ­TiAl，认为其反应过程如下： 
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国内对钛铝反应的研究不多，其中李志强等 [13] 分 

析  TiAl3 是钛铝反应唯一初生相的热力学原因，同时 

指出TiAl2 和Ti2Al5 的生成须以先期生成TiAl为条件。 

因此，针对钛铝反应研究存在的问题，为研究反 

应生成钛铝金属间化合物的过程与机理，本文通过差 

示扫描量热法(DSC)实验，采用 Friedman 法对钛铝反 

应进行动力学分析 [14] 。 
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1  实验 

首先通过混粉机按照 1:1 的摩尔比将 Ti6Al4V 粉 
(纯度≥99.8%，粒径≤75 μm)与铝粉(纯度≥99%，粒 

径≤150  μm)进行均匀混合，并在 400  MPa的压力下 

冷压成坯，然后在 NETZSCH−STA409C 热流型 DSC 
仪上进行反应实验， 升温速率分别为 10、 15、 20 K/min， 

气氛为流动氩气，参比物为 α­Al2O3。 

物相结构采用 X射线衍射仪进行分析，扫描范围 

为 10°~100°步宽为 0.02°，扫描速度 10 (°)/min，Cu靶 
Kα，管电压为 20 mA，并采用 Jade5.0软件对 XRD图 

谱进行分析。 

2  分析与讨论 

钛铝反应的典型DSC曲线如图1所示。 分析表明， 
DSC曲线在 670℃左右均存在一个吸热峰，可能是由 

于铝融化吸热引起。利用 Origin8计算吸热峰的面积， 

得到铝融化吸热 9.8 kJ/mol， 接近真实值， 误差在 10% 
以内，从而证明本实验的 DSC数据是可靠的。同时发 

现，DSC曲线在 755℃左右存在一个放热峰，分析认 

为是由于钛铝发生放热反应而引起。且曲线上的放热 

峰紧邻吸热峰，说明铝粉融化，包围住钛粉，铝与钛 

接触面积增大，促使钛铝迅速发生放热反应，与杨 

兵 [15] 的研究结果吻合。 
DSC 试验后样品的 XRD 谱如图 2 所示，分析表 

明，反应产物为  Ti3Al、TiAl、TiAl2、TiAl3，还有剩 

余的 Ti。 

图 1  不同升温速率时钛铝反应的典型 DSC试验曲线 
Fig.1  Typical  DSC  curves  of  Ti­Al  reaction  at  different 
heating rates 

图 2  DSC试验反应产物 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of reaction products 

利用 Kissinger 微分法 [16] 对 DSC 曲线进行分析。 

假设 DSC曲线的峰顶处为反应的最大速率发生处， 与 

之相对应的温度为 Tp， 将反应动力学的基本方程(如式 
(4)所示)： 

a d 
( / )(1 ) exp( ) 
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T RT 
α 

β α = − −  (4) 

式中：α为转变率；T为温度；A为指前因子；β为升 

温速率；n 为反应级数；Ea 为反应激活能；R 为理想 

气体常数。 

在  Tp 处对温度取二阶导数并令(d 2 α)/(dT 2 )=0，可得式 
(5)。 
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式中：Tp 为峰顶处对应温度。 

对式(5)两边取对数，并对 1/Tp 微分可得： 
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确定出与各 β值相对应的峰顶温度 Tp，并计算得 
1/Tp、  2 ln( / ) p T β 各数值，然后绘制出  2 ln( / ) p T β —1/Tp 
关系图，如图 3 所示，根据直线斜率，可计算求得反 

应活化能 Ea=211 kJ/mol，接近于 Ti­TiAl3 扩散偶通过 
TiAl、TiAl2 和 Ti3Al的互扩散激活能 206 kJ/mol [17] 。 

由图 1 可以看出，钛铝反应的放热峰呈光滑的钟 

型，但该反应不一定是简单的单步反应，因为固态反 

应多为复杂的多步反应过程，其反应峰仍可能具有光 

滑的钟型峰。因此，为研究钛铝反应过程与机理，采 

用可识别多步复杂固态反应的 Friedman 法， 进一步研
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图 3  2 ln( / ) p T β —1/Tp 关系图 

Fig.3  Curve of  2 ln( / ) p T β —1/Tp 

究钛铝反应动力学。 
Friedman 法是假设：1)放热曲线总面积正比于固 

化反应总放热量； 2)固化反应速率与热流速率成正比。 

即： 

d d( ) 1 
d d 

H 
t t F 
α ∆ 
= ⋅  (7) 

根据图 1可得 d(ΔH)/dt，即 DSC曲线的纵坐标， 

对式(7)积分可得式(8)： 
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式中：F为 DSC曲线上整个反应峰面积；S为与 α相 

对应的点之前的那部分峰的积分面积；T0 和 T分别为 

反应开始温度和与 α相对应的温度。 

根据式(7)求出不同升温速率 β下的 dα/dt， 再做出 

不同升温速率  β  下的  lg(dα/dt)—1/T  关系图，即 
Friedman 图，如图 4所示。在图 4中，对转变率 α相 

图 4  不同升温速率下 Friedman图 

Fig.4  Curve of Friedman at different heating rates 

同的点进行线性拟合，由直线的斜率可得到该转变率 
α下的反应表观激活能 Ea。根据 Friedman 法求得的反 

应表观激活能 Ea，做出 E—α关系图，如图 5所示。 

图 5  Ea—α关系图 

Fig.5  Curve of Ea—α 

分析表明 Friedman 曲线由两个平台组成， 钛铝反 

应并不是简单的单步反应，包括两个过程：平台 1的 

反应表观激活能为(100±10)  kJ/mol；平台 2 的反应表 

观激活能为(200±10)  kJ/mol。与文献中钛铝反应的激 

活能对比 [15] ，可知平台  1 的激活能接近于钛(固)与铝 

(液)直接反应生成 TiAl3 的反应激活能(97  kJ/mol)，而 

平台 2 的激活能接近于 Ti­TiAl3 扩散偶中通过 TiAl、 
TiAl2 和 Ti3Al层的扩散激活能(206 kJ/mol)。 

因此，在反应初期钛(固)与铝(液)迅速反应生成 

Al3Ti层。随着反应的进行，TiAl3 与 Ti进一步反应生 

成 TiAl、TiAl2 和 Ti3Al；若钛铝原子比为 1:1，最终产 

物为 TiAl。 钛与铝反应生成 TiAl的反应速率控制步骤 

为 Ti­TiAl3 扩散偶中 Al通过 TiAl、 TiAl2 和 Ti3Al层的 

扩散。 

3  结论 

1) 钛铝反应包括两个过程：反应前期，钛(固)与 

铝(液)直接反应生成  TiAl3，反应激活能为(100±10) 

kJ/mol；反应后期，TiAl3 中的 Al 通过 TiAl、TiAl2 和 

Ti3Al 层向 Ti 中扩散，最终生成 TiAl，反应激活能为 

(200±10) kJ/mol。 
2) 钛与铝反应生成  TiAl 的反应速率控制步骤为 

Ti­TiAl3 扩散偶中 Al通过 TiAl、TiAl2 和 Ti3Al层的扩 

散。
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