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多元氧化物和铝原位反应制备铝基复合材料的组织和性能 
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摘 要：采用 SEM、EDS、XRD、TEM 和拉伸强度测试等研究 Al2O3 粒子增强的 ZL109 铝基复合材料。结果表 

明：多元氧化物和铝原位反应生成的 Al2O3 粒子尺寸细小，粒径约为 0.1 μm，在基体中弥散分布，与基体存在共 

格关系，(001)α(Al)//(010)α­Al 2 O 3 ，[110]α(Al)  // [001]α­Al 2 O 3 。原位反应中生成的金属间化合物经 T6处理后，以 Al5FeSi、 
FeCr、 Mg2Si、 Al3Ni、 Al2Cu和Al7Cu4Ni相的形式存在于基体中， 使得复合材料在 300℃的拉伸强度达到 163.4 MPa， 

较基体的提高 7.9%。随 Al2O3 粒子含量的增加，25 ℃时，复合材料断口断裂方式由韧性断裂转变为解理断裂， 

再到穿晶断裂；而 300℃时，断口断裂转变方式为脆性断裂到延性断裂。 
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Microstructure and properties of aluminum matrix composites 
fabricated by in­situ reaction between multi­oxide and aluminum 
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Abstract:  Al2O3  particles  reinforced  ZL109  aluminum  matrix  composites  were  investigated  by  scanning  electron 
microscopy  (SEM),  energy  dispersive  spectroscopy  (EDS),  X­ray  diffractometry  (XRD),  transmission  electron 
microscopy (TEM) and tensile strength test. The results indicate that small size (about 0.1 μm) Al2O3 particles formed by 
in­situ  reaction  between  multi­oxide  and  aluminum  distribute  uniformly  in  the  matrix,  and  the  orientation  relation 
between Al2O3  and matrix  is  (001)α(Al)//(010)α­Al 2 O 3 and  [110]α(Al)//[001]α­Al 2 O 3 . After T6 heat  treatment,  the  intermetallic 
compounds  accompany with  in­situ  reaction  uniformly  disperse  in  the matrix  and  exist  in  the  form  of Al5FeSi,  FeCr, 
Mg2Si, Al3Ni, Al2Cu and Al7Cu4Ni phase. Composite tensile strength can reach 163.4 MPa, improves by 7.9% than that 
of  the matrix. With  the  increase  of Al2O3  particles,  the  fracture mechanism  of  the  composites  at  25 ℃  changes  from 
ductile  fracture  to  cleavage  fracture, and  then  to  transgranular  fracture, while  at 300 ℃,  the brittle  fracture  changes to 
ductile fracture. 
Key words: aluminum matrix composite; in­situ reaction; mechanical property 

随着环境污染能源危机等问题的日趋严重，汽车 

发动机轻量化的发展趋势越来越明显，有研究表 

明 [1−3] ，汽车质量每减轻  10%，其油耗量可降低  5%~ 
6%。铝合金具有密度低、比强度和比刚度高、散热性 

好、易回收等优点。此外，铝合金还具有良好的铸造 

性能和机加工性能。因此，铝合金是汽车轻量化最理 

想的选择材料。目前，在汽车行业中，铝合金广泛应 

用于车身、发动机汽缸体、刹车、轮彀等大部零部 
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件 [4−6] 。铝合金活塞早已代替原来的铸铁活塞。20 世 

纪 80年代， 日本将氧化铝纤维应用于铝合金活塞局部 

增强活塞性能，并已达到量化生产 [7] 。相对于  Al2O3 

纤维，Al2O3 粒子增强的铝基复合材料无方向性，具有 

更低的制作成本，特别是原位  Al2O3 粒子克服了外加 
Al2O3 粒子尺寸较大、 和基体润湿性不好、存在界面反 

应 [8−11] 等一系列问题，属较好的活塞用铝基复合材料 

之一。程和法等 [12] 在纯铝熔体中加入 CuO后发现，原 

位反应生成的 Al2O3 粒子尺寸在 2~5 μm之间， 在基体 

中分布均匀，复合材料的硬度和耐磨性均显著提高。 

孙淼等 [13] 利用 CuO 和 Al 在 Cu 基体中原位反应获得 

了更小尺寸的  Al2O3 粒子(0.5  μm)。董鹏等 [14] 研究了 
TiO2、B2O3  和  Al  经球磨后原位反应生成  Al2O3+ 
TiB2(2~4 μm)、Al3Ti(5~15 μm)复合增强相，将纯铝的 

抗拉强度提高到 327.4MPa， 兰晔峰等 [15] 则用该工艺将 
ZL102 合金的硬度提高了 37.3%。艾桃桃等 [16] 则采取 

球磨工艺用  Ti+TiO2+Al  掺杂  Nb2O5  的方法制备了 
Al2O3 增强的 TiAl 基复合材料，增强相 Al2O3 粒子尺 

寸在 0.5~0.8  μm。多数研究者认为原位 Al2O3 增强粒 

子对基体有细化作用，刘慧敏等 [17] 研究认为，原位 
Al2O3 粒子在合金凝固过程中对基体晶粒的细化作用 

不明显，需在 600 ℃左右通过二次加热才能细化基体 

晶粒。三元氧化物和铝原位反应制备  Al2O3 增强复合 

材料多见于陶瓷复合涂层中，铝基复合材料中则未见 

报道。基于以上研究背景，本文作者以活塞常用铝合 

金 ZL109为基体，选取 Fe2O3、CuO和 CrO3 这 3种常 

见金属氧化物和Al反应来制备Al2O3 和金属间化合物 

共同增强的铝基复合材料，旨在为开发低成本且力学 

性能优异的活塞用铝基复合材料提供指导。 

1  实验 

试验选用的 3 种金属氧化物均为化学纯，纯度在 
99%(质量分数)以上，其中 CrO3 为块状固体，使用前 

需经粉碎机(XT−100型，25 000 r/min)粉碎，其他均为 

粉体。铝粉和镁粉粒度均小于 150 μm。将同等质量的 
Fe2O3、 CuO和 CrO3 粉末和等量 Al粉混合均匀后加入 
3%(质量分数)的反应诱导剂 Mg 粉，采用千斤顶在直 

径为 50  mm 的自制模具中单向压实，经 100 ℃预热 
60 min 后加入到 ZL109熔体中， 待反应完毕后， 精炼， 

除气，除渣，搅拌并静置 10 min。按照混合压块加入 

量  0、0.2%、0.4%对熔体分别取样浇注试棒，经  T6 
处理后，对复合材料显微组织和力学性能进行观察分 

析。拉伸试棒尺寸如图 1所示。 

图 1  拉伸试样示意图 
Fig.  1  Schematic  diagram  for  tensile  testing  samples  (Unit: 
mm) 

物相成分利用 DMAX−2500PC 型 X 射线衍射仪 

标定； 金相和断口组织观察利用 JEOL JEM−7600 F型 

扫描电子显微镜；显微组织观察利用 JEM−2100 型高 

分辨透射电镜。复合材料成分见表  1。拉伸试验在 
WE−30  型万能材料试验机上进行，拉伸速度为  5 
mm/min。 室温拉伸在 25 ℃时进行， 高温拉伸在 300℃ 

下保温 30 min后进行。 

2  结果与分析 

2.1  原位 Al2O3 粒子的形貌及分布 

文献[18]中指出， Mg粉作为铝热反应的诱导剂能 

够极大降低起始反应温度，缩短反应时间。图 2 所示 

表 1  ZL109合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of ZL109 

Mass fraction/% 
Alloy No. 

Fe  Cu  Cr  Si  Mn  Mg  Ni  Al 

1  0.400  0.933  0.003 6  12.66  0.011  0.728  0.936  Bal. 

2  0.517  1.069  0.076 3  12.69  0.011  0.700  0.967  Bal. 

3  0.598  1.136  0.133 2  12.67  0.011  0.591  0.908  Bal.
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为未添加Mg粉的混合压块在 800℃的 ZL109熔体中 

保温 60 min 后的 SEM像。能谱分析发现，压块中黑 

色块状组织为富 Fe相，浅灰色网状组织为富 Cu相， 

灰白色组织为富 Cr 相，反应生成的 Al2O3 粒子堆积在 
3种相周围，形成泡沫状多孔组织。 

图 2  压块在 800℃保温 60 min后的显微组织 

Fig.  2  Microstructure  of  briquetting  soaked  at  800 ℃  for 

60 min 

试验发现，将压块在 1 000 ℃时放入保温炉中， 

保温 60 min 可在其表面得到析出的白色粉末状 Al2O3 

粒子，其宏观形貌如图 3所示。保温过程中，压块并 

未完全熔化，而是烧结成具有金属光泽的块状固体。 

反应生成的  Al2O3 粒子尺寸非常细小，吸附能力强， 

因此，会团聚在一起。将其收集起来在无水乙醇中超 

声分散，粒子团聚现象消失，用铜网捞取后放到高分 

辨透射电镜下进行观察。 

图 4所示为原位Al2O3 粒子的TEM像和晶格条纹 

像。观察发现，Al2O3 粒子尺寸在 0.15 μm左右，其形 

貌成方块形和椭球形，粒子边界清晰，边角圆滑，有 

弧形过渡，在图 4(b)粒子表面依稀可见层错堆积，这 

种层错能够为基体合金的形核提供生长平台，降低基 

图 3  Al2O3 的 FESEM像 

Fig. 3  FESEM image of Al2O3 

体和增强体的界面能，增加粒子在熔体中的运动阻 

力，因而为  Al2O3 粒子在合金凝固过程中被凝固前沿 

吞噬提供了可能。图  4(c)所示为图  4(a)的晶格条纹 

像，测量其晶格条纹间距为  0.255  nm，正好与 
α­Al2O3 的(104)晶面间距匹配，证明该粒子为 α­Al2O3 

粒子。

图 5 所示为合金 3 中 Al2O3 粒子在基体中的分布 

与结合情况，合金成分见表 1。观察其尺寸在 0.1  μm 
左右，较图 4 中粒子尺寸更加细小，形状也更加接近 

椭球形。对其选区电子衍射斑点进行标定发现，衍射 

图谱为  α­Al2O3 的[001]晶带轴衍射斑点。观察发现， 

图中外围有两个较大的衍射斑点，测算其晶面间距发 

现 d=0.206  1  nm，查阅标准 PDF 卡片发现，α(Al)的 
(002)晶面间距为 0.202 4 nm，因此推断此两个衍射斑 

点为  α(Al)[100]晶带轴的衍射斑点，根据这两个斑点 

和  α­Al2O3 的(010)晶面衍射斑点的位向关系推断， 
α­Al2O3 的  (010)晶面平行于  α(Al)的(002)晶面，也即 

平行于  α(Al)的(001) 晶面，因此判断 Al 基体和原位 

反应生成的  Al 2 O 3  粒子可能存在的位向关系是 

图 4  Al2O3 粒子的 TEM像 

Fig. 4  TEM images of Al2O3: (a), (b) Al2O3 particle; (c) Lattice fringe image
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图 5  Al2O3 粒子在 ZL109中的分布 
Fig. 5  Distribution of Al2O3 in ZL109: (a) Al2O3 particles; (b) Diffraction spots 

3 2 O Al ­ Al) (  ) 010 //( ) 001 ( α α ， 
3 2 O Al ­ Al) (  ] 001 //[ ] 110 [ α α 。 

依据错配度计算公式如下： 
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计算可得α(Al)(001)晶面和α­Al2O3(010)晶面的错 

配度约为 1.88%。根据 Bramfitt 得出的经验，非均质 

形核及  δ＜6%  时，形核最有效，进一步说明了细小 

的Al2O3 粒子能够作为基体Al的形核衬底， 同时Al2O3 

粒子由于吸附了外来粒子降低了其表面能，从而削弱 

由于粒子细小表面能高带来的粒子团聚现象，因而有 

利于 Al2O3 粒子在基体中的均匀分布。 

2.2  Fe、Cu、Cr元素对基体析出相的影响 

金属间化合物室温下呈现脆性，但其高温时却呈 

现较高强度，利用其特点可提高活塞的高温性能。表 
2所列为活塞用Al­Cu­Fe­Mg­Ni­Si系合金中常见的析 

出相 [19] 。 

表 2  Al­Cu­Fe­Mg­Ni­Si合金中的相成分 [19] 

Table 2  Phase compositions of Al­Cu­Fe­Mg­Ni­Si Alloy [19] 

Phase  Composition (mass fraction, %) 

Al3Ni  42Ni 

Al2Cu  52.5Cu 

Mg2Si  63.2Mg; 36.8Si 

Al3CuNi(Al3Ni2)  30Ni; 31Cu 

Al7Cu4Ni  38.7−50.7Cu; 11.8−22.2Ni 

Al9FeNi  4.5−14Fe; 18−28Ni 

Al5FeSi  25−30Fe; 12−15Si 

Al8FeMg3Si6  10.9Fe; 14.1Mg; 32.9Si 

Al5Cu2Mg8Si6  20.3Cu; 31.1Mg; 27Si 

图 6 所示为图 2 中压块保温时间延长到 120  min 
后的 SEM 像和 EDS 分析结果。能谱分析结果表明， 

组织中除 α(Al)基体外主要含有富 Fe 相、富 Cu 相、 

富 Cr 相 3 种组织。Fe 元素在铝合金中的作用一直以 

来褒贬不一， 主要是因为 Fe虽然对合金的高温性能有 

利，但过量的 Fe会产生针状有害相 FeAl3，严重割裂 

基体，降低合金的室温性能。研究发现 [19] ，Fe含量低 

于  0.6%时，随着  Fe  含量的增加，Fe  相依次以 
Al8FeMg3Si6、Al9FeNi、Al5FeSi相的形式存在；当 Fe 
含量高于 0.5%时， 基体中的 Si会参与富 Fe相的反应， 

这与图 6(b)中富 Fe 相能谱分析中含有一定量的 Si 相 

是一致的，计算 Fe和 Si的摩尔比，摩尔比接近 1:1， 

因此，该富 Fe 相的主要的主要成分可能是 Al5FeSi， 

它对 Si的吸附作用给初晶硅的细化带来有利影响。 文 

献[19]指出，Cu 能够将活塞用 Al­Cu­Fe­Mg­Ni­Si 系 

合金的固相线从 540℃降到 505℃，这给材料的热处 

理带来有利影响。此外，Cu  还对基体中  Al3Ni、 
Al3CuNi、Al7Cu4Ni、Mg2Si、Al5Cu2Mg8Si6、Al2Cu 相 

的体积分数带来极大影响。 图 6(c)能谱分析中Al和 Cu 
的摩尔比接近 2:1，说明该富铜相的主要成分是 Al2Cu 
相。 图 6(a)中以较小颗粒并呈团簇状聚集的形状不规则 

的相为富 Cr 相，图 6(d)富 Cr 相的能谱分析中氧原子 

含量较高，分析可能存在  Al2O3。消除活塞用铝硅合 

金中富 Fe 相给组织带来不利影响的方法除了控制 Fe 
相的含量之外，就是改善富 Fe相的形貌，图 6(a)中的 

富 Fe 相呈短棒状，而且试验中多次能谱分析发现 Fe 
相总是伴随 Cr相出现， 因此判定 Cr 元素对富 Fe相形 

貌会产生有利影响。当压块中添加  3%的反应诱导剂 
Mg以后，反应迅速完成，得到表 1中所示成分合金。 

图 7 所示为该系合金中 Cu 元素含量对各析出相 

体积分数的影响 [19] 。从图 7 可以看出，含 Cu 量较低 

时，该系合金中的主要存在相是  Al3Ni、Al3CuNi 和
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图 6  压块在 800℃保温 120 min的 SEM像和 EDS分析结果 

Fig. 6  SEM image(a) of briquetting soaked at 800℃ for 120 min and EDS results of Fe­rich(b), Cu­rich(c) and Cr­rich(d) phases 

图 7  室温下 Cu元素对含 13%Si、1%Mg、1%Ni的铝合金 

中各析出相的影响 [19] 

Fig. 7  Effect of copper on volume fractions of phases in alloys 

containing 13%Si, 1%Mg and 1%Ni at room temperature [19] 

Mg2Si，当 Cu含量逐渐增加到 1%时，Al3Ni相逐渐消 

失，Al3CuNi 相逐渐增加，而 Mg2Si 相的含量并没有 

受到影响，含  Cu 量进一步增加到  3.2%时，Al3CuNi 
相逐渐消失，Al7Cu4Ni相开始产生并逐渐增加到最大 

值，Mg2Si相开始出现下降的趋势，Cu含量进一步增 

加到 3.8%时，Mg2Si 相完全消失，Al5Cu2Mg8Si6 相开 

始产生并逐渐达到峰值； 当 Cu含量超过 4%后， Al2Cu 
相开始产生并逐渐增加，Al7Cu4Ni 相和 Al5Cu2Mg8Si6 
相含量不再变化。因此，Cu元素在该系合金中最终的 

存在形式是Al7Cu4Ni相、 Al5Cu2Mg8Si6 相和Al2Cu相。 

图 8 所示为表 1 中合金 3 的 XRD 谱，观察发现 

主要存在的相除基体  Al 和  Si  之外，还有  Al2O3、 
Al5FeSi、FeCr、Mg2Si、Al3Ni、Al2Cu和 Al7Cu4Ni等 

相，与前文分析结果相一致。 

2.3  复合材料的力学性能 

表 1 中所示合金的室温和高温力学性能测试结果 

如表 3 所示。由表 3 可知，  ZL109(表 1 中合金 1)在 
25和 300 ℃的拉伸强度分别为 367.5和 151.4 MPa； 

而合金  2  的室高温拉伸强度分别为  360.5 和  155.6
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图 8  表 1中合金 3的 XRD谱 

Fig. 8  XRD patterns of alloy 3 shown in Table 1 

MPa，高温强度上升，室温强度下降，随着复合材料 

中原位 Al2O3 粒子和析出相的进一步增多，合金 3 的 

高温拉伸强度达到  163.4  MPa，较合金  1  的提高了 
7.9%，但其室温度强度进一步下降到 355 MPa；复合 

材料 25 ℃的伸长率从 1.1%下降到 0.3%，300 ℃的伸 

长率从 5.7%先上升到 6.2%，又下降到 5.4%，变化趋 

势并不明显。可以看出，材料中复合增强粒子在提高 

高温性能的同时，减弱了部分室温性能，这主要是由 

于一方面 Fe元素的加入可能造成基体局部偏析， 在基 

体局部产生有害铁相，割裂基体，给基体常温力学性 

能带来不利影响；另一方面，原位反应完成后，基体 

中生成了大量增强相粒子(Al2O3、Al5FeSi、FeCr、 
Mg2Si、Al3Ni、Al2Cu、Al7Cu4Ni)，这些增强粒子和基 

体的热膨胀系数不同，在合金凝固过程中，增强相粒 

子和基体界面处产生内应力，这种应力虽然在  T6 处 

理过程中得到部分缓解，但并没有完全消除。高温强 

度提高的主要原因是一方面基体中原位反应生成了大 

量高温硬质相(Al2O3、 Al5FeSi、 FeCr、 Al3Ni、 Al7Cu4Ni)， 

这些硬质相在高温下起到支撑点的作用；另一方面， 

基体材料经  T6 处理以后增强粒子产生的内应力得以 

消除，而且拉伸过程中细小的原位  Al2O3 粒子能够有 

效阻碍位错运动，增加材料的变形抗力，加上  T6 处 

理后形成的析出相凭借和基体较高的结合强度，有效 

阻碍了晶粒间的运动，成为影响复合材料高温力学性 

能的重要因素。 

表 3  不同温度时 ZL109合金的力学性能 

Table  3  Mechanical  properties  of  ZL109  alloy  at  different 

temperatures 

25℃  300℃ 
Alloy No. 

σb/MPa  ε/%  σb/MPa  ε/% 

1  367.5  1.1  151.4  5.7 

2  360.5  0.9  155.6  6.2 

3  355.0  0.3  163.4  5.4 

图 9所示为原位反应粒子增强的 ZL109复合材料 

的室高温断口形貌。室温下基体合金断口可观察到少 

图 9  ZL109合金不同温度拉伸断口 SEM像 

Fig. 9  Tensile  fracture SEM  images of ZL109 alloy 1(a),  alloy  2(b), alloy 3(c)  at  25 ℃ and alloy 1(d),  alloy 2(e),  alloy 3(f)  at 

300℃
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量韧窝和撕裂楞，随着增强粒子的加入，断口开始出 

现河流状解理断面，Al2O3 粒子属六方晶系，滑移系较 

多，材料受力超过极限后，晶粒界面滑移，是造成河 

流状解理断面的原因；当增强粒子进一步增加时，出 

现穿晶断裂组织，仔细观察图  9(c)可以看到，断裂发 

生在 3 个晶界面的交点，在初晶硅断裂小平面上依稀 

存在一些细小裂纹，这是由于增强粒子在晶界上的偏 

聚和脱溶造成的。 高温拉伸断口呈现相反的趋势，300 
℃下，材料内应力得以消除，断口形貌逐渐由脆性断 

裂向延性断裂转变，将断口腐蚀后可观察到图 3 所示 

分散的絮状组织。 

3  结论 

1) 液态环境中原位 Al2O3 粒子(0.1  μm)较空气中 

反应得到的 Al2O3 粒子尺寸更加细小(0.15  μm)，形状 

更加接近椭球形。与基体的位相关系是  // ) 001 (  (Al) α 

3 2 O Al ­ ) 010 ( α ， 
3 2 O Al ­ (Al)  ] 001 //[ ] 110 [ α α 。 

2) 原位颗粒增强的复合材料中增强相有 Al2O3、 
Al5FeSi、FeCr、Mg2Si、Al3Ni、Al2Cu和 Al7Cu4Ni等 

相，使得 25℃的拉伸强度和伸长率略有下降，300℃ 

的拉伸强度提升了 7.9%，伸长率先升后降，变化幅度 

不大。

3) 随增强相粒子的增加， ZL109的室温拉伸断裂 

方式由韧性断裂向解理断裂，再向穿晶断裂转变；高 

温拉伸断裂方式由脆性断口向韧性断口转变，韧窝变 

得更加细小。 
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