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摘  要：通过分析机械球磨 Al/TiO2/TiC 复合粉末的放热反应及原位合成动力学，确定 Ti3AlC2/Al2O3/TiAl3复合材

料的合成路径。在此基础上，结合球磨后复合粉末的微观形貌和物相演变分析，提出复合材料的原位合成机理。

结果表明：复合材料原位合成过程中存在中间产物 TiO 和 TiCx；机械球磨形成的“核壳结构”对原位合成组织细小

均匀的 Ti3AlC2/Al2O3/TiAl3复合材料至关重要。 

关键词：原位反应；动力学；Ti3AlC2/Al2O3/TiAl3复合材料；合成机理 

文章编号：1004-0609(2017)-09-1848-07       中图分类号：TB331       文献标志码：A 
                      

 
金属间化合物材料作为新型高温结构材料不但具

有较好的高温力学性能，而且还具有优异的抗高温氧

化、高温腐蚀性能。在石化、冶金以及航空航天等领

域的一些高温腐蚀性环境中已经得到应用，如催化裂

化装置中的导轨、冶金及化工行业当中的除尘设备以

及某些飞行器的燃烧室、喷嘴等部件[1]。但是，金属

间化合物的室温塑性低、成形技术难度较大，阻碍了其

大规模工程应用[2]。利用原位反应技术合成氧化物增强

的金属间化合物基复合材料，能够实现材料强韧化和近

净成形的有机结合，具有显著的经济及技术价值。 
TiAl3/Al2O3是当前研究最多的 TiAl3基复合材料，

其中研究最广泛的即是利用 Al/TiO2 体系的还原反应

原位合成 Al2O3 弥散增强的 TiAl3 复合材料[3−5]。相对

其他 Al/MexOy 铝热还原体系，Al/TiO2 体系具有较低

的反应焓，其原位反应过程更易于控制。CLAUSSEN
等[6−8]采用 Al/TiO2 原位反应合成 Al2O3/TiAl3 复合材

料，对应于产物当中残留 Al 的含量为 0~6%(体积分

数)，材料的室温断裂韧性约为 3~8 MPa/m1/2。HSU   
等 [9] 采用挤压铸造加热处理的方法原位合成了

Al2O3/TiAl3复合材料，其维氏硬度达到了 10 GPa，但

是由于反应体积收缩形成孔洞，材料的抗弯强度只有

250 MPa。YIN 等[10−11]采用立体印刷技术+烧结后得到

TiO2-TiC骨架，通过Al液浸渗及原位烧结合成Ti3AlC2

增韧的 TiAl3/Al2O3复合材料，材料的室温断裂韧性高

达(9.1±0.8) MPa/m1/2，但是其抗弯强度和硬度较低，

分别只有 320 MPa 和 2 GPa。这是由于产物中存在大

量未反应的残留 Al 和 TiC，其对材料断裂韧性及高温

性能产生的影响仍有待深入的研究。上述研究多是采

用挤压铸造、压力浸渗等熔体浸渗原位合成工艺制备

TiAl3/Al2O3 复合材料。由于预制体制备及熔体浸渗过

程控制的复杂性，制备出来的复合材料往往存在不致

密或反应不完全等问题。同时，对于复合材料的原位

合成路径、反应机理等内容尚缺乏系统研究。 
采用反应热压工艺不仅能够获得致密纯净的复合

材料，还能通过添加 TiC，制备出 Al2O3和 Ti3AlC2两

相协同增强的 TiAl3 基复合材料。本文作者在前期利

用机械球磨 + 反应热压工艺原位合成致密的

Ti3AlC2/Al2O3/TiAl3 的 基 础 上 [12] ， 重 点 研 究

Al/TiO2/TiC 体系的原位反应动力学，分析复合材料的

合成路径，最终形成 Al/TiO2/TiC 体系原位反应合成

Ti3AlC2/Al2O3/TiAl3复合材料的机理。 
 

1  实验 
 

试验选用 Al 粉(99.7%，＜50 μm)、TiO2粉(99.9%， 
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0.1~0.3 μm)和 TiC 粉(99.9%，＜45 μm)作为原材料。

将粉末按摩尔比 x(Al):x(TiO2):x(TiC)=11:3:2 的比例配

制好后，在 QM−3SP2 型行星球磨机(南大仪器厂生产)
中进行球磨。球磨罐和磨球均为氧化铝材质，磨球最

大直径 10 mm，最小直径 3 mm，球料比为 8:1。将混

合粉末和磨球按比例放入球磨罐中，加入适量的环己

烷，然后在球磨机上湿磨 50 h，球磨机转速为 300 
r/min，每隔 0.5 h 停机 0.2 h 正反转交替运行。将球磨

后得到的粉末在真空干燥箱中干燥 24 h 后经孔径 75 
μm 过筛备用。利用差热分析研究复合粉末在烧结过

程中的原位反应过程，采用 NETZSCH STA 409 差热

分析仪测定球磨 50 h 后的复合粉末在不同升温速率

(5、8、10、15 K/min)下的 DSC 曲线，试验采用 Al2O3

坩埚，样品质量一般为 10~20 mg，吹扫气体为氩气，

温度范围为室温至 1200 ℃。将球磨 50 h 后的粉末压

制成 d 6 mm×2 mm 的小片，真空封管后加热至一定

温度然后投入水中淬火，利用 XRD 研究加热到不同

温度下淬火后的物相组成；将球磨 50 h 后的粉末在

(1250 ℃，50 MPa)下保温 10 min 热压烧结 (HP 
12×12×12，CENTORR，USA)得到 d 30 mm×10 mm
的 TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3 复合材料试样。利用扫描电镜

(Nova Nano SEM 430, FEI, USA)研究材料的微观形

貌；利用透射电镜(JEOL 3010, Jeol Ltd., Japan)对复合

材料的显微组织及物相进行分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Al/TiO2/TiC 复合粉末球磨后的显微形貌 

图 1 所示为球磨不同时间后，TiO2 颗粒在 Al 颗
粒表面的分布形貌。由图 1 可以看出，当球磨 10 h 后，

细小的 TiO2颗粒裹附在 Al 颗粒的表面，部分 TiO2颗

粒则完全嵌入 Al 颗粒当中，同时，可以看出裸露的

Al 颗粒表面存在 TiO2 颗粒碾压过后留下的犁沟。由

于 Al 与 TiO2硬度相差很大，机械球磨过程中，细小

的 TiO2颗粒被碾压附着于 Al 颗粒表面，形成一种以

韧性相 Al 为核心，外面包覆一层 TiO2 外壳的“核壳”
状结构。这样就使得 Al 颗粒变得更脆，同时这种“核
壳”状团聚体相对于细小弥散的氧化物更能起到磨粒

的作用，极大地提高球磨效率。一旦这种包覆 TiO2

外壳的 Al 颗粒变形破碎，新暴露的 Al 表面又会重新

被 TiO2颗粒所裹附。随着球磨时间的延长，粉末之间

的断裂和焊合趋势趋于平衡，颗粒尺寸逐渐减小而达

到一个稳定值。如图 1(b)所示，最终获得的颗粒是以

Al 为核心，而外表面完全被 TiO2 颗粒所包裹的混合

粉体。这种结构极大地扩大了 Al 和 TiO2的结合界面，

同时在二者界面储存了大量变形能，这就为接下来通

过界面扩散原位反应合成复合材料提供了有利的界面

条件及驱动力。 
 

 

图 1  球磨不同时间后 TiO2颗粒在 Al 颗粒表面的分布形貌 

Fig. 1  Morphologies of TiO2 on Al particles surface after 

different milling time: (a) 10 h; (b) 50 h 

 
2.2  Al/TiO2/TiC 体系的原位放热反应分析 

图 2 所示为球磨 50 h 后 Al/TiO2/TiC 复合粉末在

不同升温速率下的 DSC 曲线。由图 2 可以看出，在

660 ℃附近有 1 个明显的吸热峰，紧接着在 700 ℃附

近出现了 1 个剧烈的放热峰，在 900~1000 ℃之间还

存在 1 个明显的放热峰。660 ℃附近存在的吸热峰代

表 Al 的熔化，随之而来的放热峰(约 700 ℃)则是 Al
与 TiO2发生了剧烈的放热反应。显然在 Al 熔化之前，

并没有发生明显的固相反应，一旦 Al 熔化以后，Al
与 TiO2 即发生剧烈的放热反应。随着升温速率的增

大，放热反应的峰高也在增加，放热反应的峰值温度

则向高温区偏移。 
剧烈的放热反应是热爆合成的重要特征，采用

DSC 热分析，可记录不同预设加热条件下样品与参比

样品间的热流变化情况，利用相应的热分析数据处理 
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图 2  不同升温速率下球磨 50 h 后 Al/TiO2/TiC 的 DSC 曲线 

Fig. 2  DSC curves of Al/TiO2/TiC powder mixtures after 50 h 

milling at different heat rates 

 

方法对所得数据进行处理就可以研究热爆反应的动力

学参数[13−15]。根据 ASTM E698，有 
 

R
E

T
4567.0

)/1(d
)(lgd

−=
β                          (1) 

 
式中：β为升温速率；T 为绝对温度；E 为表观激活能；

R 为气体常数。 
图 2 中放热峰A 与放热峰 B对应的峰值温度如表

1 所列，分别以峰值温度 TP做 lgβ−1/TP线性回归(如图

3 所示)，即可由斜率求得放热峰 A 与放热峰 B 所对应

反应的总包表观激活能分别为(275.32±19.30) kJ/mol
和(225.36±13.00) kJ/mol。 

HSU 等[9]利用 TiO2/A356 铝合金原位反应合成了

TiAl3/Al2O3 复合材料，其计算出的反应表观激活能为

286.8 kJ/mol，PAN 等[16]计算出 TiO2/A356 反应的表观

激活能为 277 kJ/mol，这些与本研究计算出的放热峰

A 所对应反应的表观激活能非常接近。说明放热峰 A
对应的反应即为 Al 与 TiO2反应得到 TiAl3和 Al2O3，

但是其反应机制仍尚未明了，尤其是对反应中间产物

的识别及 Al2O3生成机制的分析仍然存在争议。 
CHOI 等 [ 1 7 ]计算出了 TiO 2 /Al /C 体系合成

TiC/Al2O3 复合材料过程中第二个放热峰对应反应的 
 

表 1  不同放热峰的热分析数据 

Table 1  Thermodynamic data for different exothermic peaks 

Heating rate/(K·min−1) A
pT /℃ B

pT /℃ 

5 695.2 924.9 

8 707.3 953.2 

10 716.1 961.5 

15 724.8 983.1 

 

 

图 3  不同放热峰处对应反应 lgβ−1/TP 的线性关系 

Fig. 3  Relationship between lgβ and 1/TP of different 

reactions: (a) Peak A; (b) Peak B 

 
表观激活能，当采用石墨时为(294±31) kJ/mol，而采

用炭黑(0.03 μm)时则为(236±22) kJ/mol，这一数值与

C 在 TiC 中的扩散激活能相当。本文作者计算出的放

热峰 B 所对应反应的表观激活能((225.36±13.00) 
kJ/mol)与 CHOI 等采用炭黑计算出的激活能非常接

近。目前采用 Ti/Al/C 或 Ti/Al/TiC 体系燃烧合成

Ti3AlC2的相关报道很多，但是基本上是对于燃烧合成

工艺的研究，而对合成机理的研究很少，文献中尚未

见其合成反应表观激活能数据的相关报道。不过研究

者通常认为Ti-Al金属间化合物及TiCx是合成Ti3AlC2

相的关键中间产物。CHEN 等[18−19]和 LI 等[20]均报道

TiAl3 是采用 Ti/Al/C 体系合成 Ti3AlC2 的关键中间产

物。YOSHIDA 等[21]在采用 Ti/Al/TiC 体系燃烧合成

Ti3AlC2的过程中也发现了中间产物TiAl3。陈克新等[19]

进一步研究了 Ti/Al/C 体系中添加 TiAl3 对燃烧合成

Ti3AlC2 粉体的影响，结果表明：当在反应物中添加

TiAl3 时能显著提高反应产物中 Ti3AlC2 相的含量。

GOTMAN 等 [22]和陈克新等 [19]均认为 TiCx 是合成
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Ti3AlC2相的关键产物，他们认为 C 会扩散进入反应初

期生成的 TiC 中得到 TiCx，然后与 Ti-Al 金属间化合

物反应得到 Ti3AlC2相。PARK 等[23]则直接利用 Ti 和
C 粉高温反应合成了 TiCx(x=0.6)，然后再利用 Al 和
TiCx 直接反应合成了近乎纯净的 Ti3AlC2 块体材料。

从上述分析可知，本研究中在第一个放热反应时即已

生成了大量的 TiAl3，初步推测第二个放热峰应为

TiAl3与 TiC 反应最终得到 Ti3AlC2。由文献分析可知，

TiCx相是合成 Ti3AlC2相的关键中间产物，而 C 在 TiC
当中扩散形成TiCx相的表观激活能与本文作者计算出

的放热峰 B 对应反应的表观激活能是吻合的。因此，

可以认为在放热峰 B 对应的是 TiAl3 与 TiC 合成

Ti3AlC2相的反应，而 C 在 TiC 当中扩散形成 TiCx相

是整个放热反应的速控步骤。 
 
2.3  TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3复合材料的原位合成机理 

以上所求得的动力学数据只是总包动力学参数，

是将一个放热峰当成简单的单步反应来分析。但是事

实上这种热爆合成反应往往为复杂的多步反应，并存

在各种中间相。单纯依靠热动力学数据并不能准确揭

示热爆合成反应所固有的复杂性，对于反应机理的分

析也不能提供足够的信息。 
因此，为了研究加热过程中复合粉末的反应过程，

将球磨 50 h 后的粉末分别加热至不同温度，然后迅速

冷却。图 4 所示为球磨 50 h 后粉末以及其在不同温度

热处理后的 XRD 谱。由图 4 可以看出，球磨后粉末

并无发生冶金反应，无新相生成。当加热至 800 ℃后，

Al 的衍射峰消失，出现了 TiAl3 的衍射峰，同时存在

较弱的 TiO 的衍射峰。说明在 Al 熔化之后，Al 和 TiO2 
 

 

图 4  球磨 50 h 后 Al/TiO2/TiC 复合粉末在不同温度热处理

后的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of 50 h-milled powders annealed at 

different temperatures 

立刻发生反应生成了 TiAl3和 TiO[24]，对应于 DSC 曲

线上的第一个放热峰。当升温至 1000 ℃以后，TiAl3

的衍射峰明显增强，同时出现了较强的 Al2O3 的衍射

峰以及较弱的 Ti3AlC2 的衍射峰。说明第二个放热峰

可能代表 TiAl3与 TiC 反应生成了 Ti3AlC2
[18−21]，同时

也表明 Al2O3 并不是在 Al 和 TiO2 反应后立刻形成，

而是在随后的加热过程中逐步生成的，这与 ZHANG
等[3, 25]的研究结果一致。ZHANG 等[25]认为当 Al 与

TiO2 发生反应生成 TiAl3 时，反应产生的 Al3+和 O2−

并不能立刻结合形成 Al2O3，而是以过饱和固溶体的

形式存在 TiAl3内部。在较低的温度下(800 ℃)，Al3+

和 O2−受制于较低的扩散速度，其需要一定的时间才

能扩散结合形成 Al2O3 晶核，即 Al2O3 的形核需要一

个孕育期。当温度增加至 1000 ℃左右时，该孕育期显

著缩短，从而导致Al2O3相大量析出。当加热至1200 ℃
时，TiC 的衍射峰消失，同时 Ti3AlC2的衍射峰明显增

强，最终得到的产物中只存在 TiAl3、Al2O3和 Ti3AlC2

的衍射峰，说明当加热至 1200 ℃以后，可以完全得到

TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3复合材料。 
因此，可以看出，在加热过程中 Al/TiO2/TiC 复合

粉末的原位反应过程可以归纳如下： 
 
4Al+6TiO2→2Al2O3+6TiO                     (2) 
 
13Al+3TiO2→2Al2O3+3TiAl3                   (3) 
 
11Al+3TiO→Al2O3+TiAl3                                 (4) 
 
2TiC+TiAl3→Ti3AlC2+2Al                     (5) 
 

将上述反应式合并，其总的反应式如下式所示： 
 
3TiO2+11Al+2TiC→2TiAl3+Ti3AlC2+2Al2O3          (6) 
 

根据以上分析，复合材料的原位反应合成机理可

用图 5 来简要表示。球磨过后，Al、TiO2和 TiC 颗粒

发生了显著细化，Al 颗粒细化最为明显，而且其表面

被 TiO2 颗粒完全包覆，形成一种以 Al 为核心，TiO2

为外壳的“核壳状”团聚体，二者具有很大的接触面积。

在真空热压原位反应合成过程中，当达到 Al 熔点后，

这种 Al 和 TiO2形成的“核壳状”团聚体首先发生反应，

生成 TiAl3和少量 TiO。由于二者接触面积很大，同时

球磨过后 Al 颗粒由于剧烈的塑性变形其内部储存了

一定的晶格畸变能，这就为原子通过界面扩散直接原

位反应得到复合材料提供了有利的界面结构和所需的

驱动力。随着温度的升高，在 TiAl3 的晶界上析出大

量细小的 Al2O3晶粒，从而生成 TiAl3/Al2O3两相相互

贯通的三维网络状结构。在此过程中，C 在 TiC 中扩

散得到 TiCx化合物进而和 TiAl3发生溶解−析出反应，

生成部分 Ti3AlC2。当温度进一步升高到 1200℃以上
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后，可以完全得到原位反应生成的 TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3

复合材料。 
图 6 给出了(1250 ℃，50 MPa)下保温 10 min 烧结

得到的 TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3 复合材料的显微形貌。由

图 6 可以看出，在 TiAl3 基体上，除了网状分布的黑

色 Al2O3和弥散分布的少量短杆状 Ti3AlC2之外，还存

在一些弥散分布的灰白色的孤岛状 Ti3AlC2 相，这些 
 

 
图 5  原位反应合成 TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3复合材料示意图 

Fig. 5  Schematic illustration of in situ reaction mechanism 

forming TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3 composite 

 

 

图 6  TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3复合材料的显微组织 

Fig. 6  SEM (a) and TEM (b) images of TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3 

composites 

孤岛状的 Ti3AlC2相是由 TiAl3和 TiC 反应所生成。其

中，TiAl3、Ti3AlC2以及 Al2O3 3 个相的体积分数分别

约为 44%、27%和 29%。为了进一步确定复合材料中

的物相及其分布情况，对 TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3 复合材

料的显微组织进行了 TEM 分析，结果如图 6(b)所示。

可以看出，Al2O3晶粒团聚析出在 TiAl3晶粒的边界上，

其尺寸约为 0.1~0.3 μm。晶界上细小的 Al2O3晶粒对

TiAl3晶粒的长大具有“钉扎”作用，从而显著细化复合

材料的显微组织。短杆状的 Ti3AlC2 相则完全嵌入

TiAl3基体之中，其选区电子衍射花样表明物相具有明

显的层状特征，这与文献[26]报道的 Ti3AlC2相的层状

结构相一致。 
 

3  结论 
 

1) Al/TiO2/TiC 复合粉末加热至铝熔点以上时，

Al 和 TiO2 反应生成 TiAl3 和 Al2O3,当继续加热至

1000 ℃以上时，TiAl3和 TiC 反应生成 Ti3AlC2。 
2) 原位反应在低温及高温段分别存在 TiO 和

TiCx中间产物，Al2O3的生成存在明显的孕育期，当温

度达到 1200 ℃时其孕育时间显著变短。 
3) 机械球磨形成的 Al-TiO2“核壳状”结构对合成

组织细小均匀、无残留反应物的 TiAl3/Ti3AlC2/Al2O3

复合材料至关重要。 
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In-situ reaction synthesis mechanism of Ti3AlC2/Al2O3/TiAl3 
composite from Al/TiO2/TiC system 

 
XIAO Hua-qiang1, CHEN Wei-ping2 

 
(1. School of Mechanical Engineering, Guizhou University, Guiyang 550025, China; 

2. National Engineering Research Center of Near-Net-Shape Forming for Metallic Materials, 

South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

 
Abstract: Through analyzing the exothermic reaction and in-situ synthesis kinetics of milled Al/TiO2/TiC powder 

mixture, the synthesis path of Ti3AlC2/Al2O3/TiAl3 composite was proposed. Furthermore, the in-situ synthesis 

mechanism of composite was proposed combining with investigation on morphology and phase transformation of milled 

powder mixture. The results show that TiO and TiCx are found to be the transitional phase, and the core/shell 

microstructure obtained by mechanical milling is essential for in-situ reaction synthesis of Ti3AlC2/Al2O3/TiAl3 

composite with uniform fine microstructure. 
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