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原位反应合成(TiB2Al2O3)/NiAl 复合材料的微观组织 
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摘 要：通过 Ni、Al、TiO2 和 B2O3 粉末之间的原位反应合成(TiB2Al2O3)/NiAl 复合材料，研究材料的物相组成 

和组织结构，并对典型组织的形成过程进行探讨。结果表明：反应产物由 NiAl、TiB2 和 Al2O3 这 3种相组成。基 

体由 NiAl和 Al2O3 组成，而 TiB2 颗粒规则，尺寸 2~5 μm，呈簇状镶嵌在 Al2O3 中，少量弥散分布在 NiAl基体上。 

分析认为 TiB2 的晶体结构、含量、所处 NiAl熔体环境以及极快的冷却速度是影响其生长形态和分布的主要原因。 
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prepared by insitu reaction synthesis 

CAO Lili 1, 2 , CUI Hongzhi 1 , WU Jie 1 , TANG Huajie 1 

(1. School of Materials Science and Engineering, Shandong University of Science and Technology, Qingdao 266590, China; 

2. Advanced Manufacture Technology Center, China Academy of Machinery Science and Technology, 

Beijing 100083, China) 

Abstract: (TiB2Al2O3)/NiAl composite materials were synthesized by insitu reaction from Ni, Al, TiO2 and B2O3 mixed 

powders. The phase composition, microstructure and formation mechanism of  typical microstructure were studied. The 

results show that the products contain NiAl, TiB2 and Al2O3 phases; the matrix is made of NiAl and Al2O3 phases; and the 

regular TiB2  particles are  in size range of 2−5 μm, which are embedded by Al2O3  in  clusters. A small  amount of TiB2 

particles disperse in the NiAl matrix. It is believed that the crystal structure, content, surroundings of molten NiAl and the 

fast cooling speed are the main reasons for determining the morphology and distribution of TiB2 particles. 
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NiAl金属间化合物由于具有密度低(5.95 g/cm 3 )、 

熔点高(1 638 ℃)、良好的热导率(70 W/(m·K))以及优 

良的抗腐蚀性能而备受关注，可用作航空发动机或工 

业燃气轮机的涡轮叶片和导向叶片、热障涂层、耐腐 

蚀涂层 [1−3] 等。在高温环境及腐蚀性环境中具有很好 

的应用前景，但是，其室温塑性低和高温强度差制约 

了其在工业及生产中的应用 [1−4] 。为了改善 NiAl 的室 

温塑性和高温强度等性能开展了大量的研究工作。 
MOSHKSAR 等 [3] 以 Ni 和 Al 粉末为原料，采用球磨 

法及粉末之间的热爆反应制备 NiAl金属间化合物， 通 

过改变颗粒形貌、细化晶粒改善 NiAl性能。近年来， 

众多研究者探讨了不同合金元素 [5] 和稀土元素 [6] 对 
NiAl 合金组织和性能的影响。郭建亭等 [6] 的研究结果 

表明，适量稀土元素加入到 NiAl共晶合金中， 能够显 
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著细化合金的组织和晶粒， 有效改善 NiAl共晶合金的 

室温和高温拉伸塑性和强度，并提高其抗氧化性能。 

材料内部的相组成及组织结构对性能起着决定性 

的作用，添加合适的增强相制备复合材料也是改善其 

强度及蠕变性能的一种有效方法，常用的增强相有 
Al2O3 

[7] 、TiB2 
[8−9] 、TiC [10] 等。MICHALSKI 等 [11] 利用 

Ni、Al之间的自蔓延反应，通过放电等离子烧结法制 

备了不同 Al2O3 含量的 NiAlAl2O3 复合材料，其实验 

结果表明，随着 Al2O3 含量的增加 NiAlAl2O3 材料的 

硬度得到提高，同时，NiAlAl2O3(38%，体积分数) 
的断裂韧性约为 NiAl的两倍。PENG等 [12] 以 Ni和 Al 
粉末为原料， 通过部分 Al粉末的预先氧化结合原位合 

成反应得到  NixAlyAl2O3 复合材料，室温下的性能测 

试结果表明其抗弯强度及断裂韧性分别达到 453 MPa 
和  10.2  MPa∙m 1/2 。ÇAMURLUA 等 [13] 用  Ti、Ni、Al 
和 B粉末合成了 40%TiB2NiAl(质量分数)材料，光学 

显微镜下观察 TiB2 均匀分布在 NiAl 基体中。对其进 

行研磨后烧结，40%TiB2NiAl(质量分数)的维氏硬度 

达(967±104)HV0.2。大量研究结果表明，采用颗粒增强 

方式可明显改善 NiAl的力学性能。 

原位反应合成技术已成为复合材料的主要制备技 

术，由于可实现工艺简化、原材料成本降低及特殊显 

微结构设计和获得特殊性能而受到越来越多的关 

注 [14] 。另外，采用原位合成技术制备颗粒增强复合材 

料，增强相颗粒原位生成，避免了外来杂质对界面的 

污染，增强了界面结合力，使得复合材料的性能更稳 

定。目前，对 TiB2Al2O3 复合陶瓷相在不同基体中作 

为增强相的研究较为广泛。原位生成 Al2O3 和 TiB2 陶 

瓷相，由于 TiB2 与 Al2O3 的热膨胀系数相当，其化学 

相容性以及物理匹配性好 [15] ，而且在 Al2O3 陶瓷中加 

入 TiB2 后可抑制 Al2O3 晶粒的生长。增强相颗粒细小 

及弥散分布可使材料的强度提高；分散的 TiB2 粒子可 

以阻碍裂纹的扩展，对断裂韧性的提高也有一定的作 

用。如应用于刀具材料，提高了其耐磨性及断裂韧 

性 [16−17] 。ZHAO等 [18] 通过原位合成 TiB2 和 Al2O3 增强 

相制备了(TiB2+Al2O3)/AlCu 复合材料，研究了材料 

的组织结构及力学性能；增强体与基体之间的界面干 

净，无污染，抗拉强度和硬度提高，增强效果优于相 

同含量单相陶瓷增强的 AlCu复合材料的。 

本文作者利用 AlNi 及 AlB2O3TiO2 粉末之间的 

放热反应制备(TiB2Al2O3)/NiAl 复合材料，对其进行 

物相分析和微观组织观察，着重分析反应及凝固过程 

中原位合成 TiB2Al2O3 复合陶瓷相的晶体结构与其生 

长形态的关系。 

1  实验 

实验采用原位合成技术制备(TiB2Al2O3)/NiAl 复 

合材料。原料粉末为  Ni  粉(99.9%，50  μm)、Al  粉 
(99.9%，75 μm)、B2O3(98%，75 μm)和 TiO2(98%，45 
μm)。Ni和 Al粉按照摩尔比 1:1进行配比。为比较不 

同实验方法和工艺条件下所得材料的相组成及组织形 

态，分析其形成过程及影响因素，在 Ni与 Al摩尔比 

为  1:1  的配料中，加入  10%~30%(质量分数 )的 
AlTiO2B2O3，制备金属间化合物及陶瓷的复合材料。 

粉末之间的化学反应式如下： 

Ni+Al=NiAl  (1) 

10Al+3TiO2+3B2O3=3TiB2+5Al2O3  (2) 

将称量的粉末在三维混合机上干混 6 h， 使粉末均 

匀混合。取混合粉末装入钢制模具中，单向加压成型， 

得到圆柱形粉末压坯，尺寸为 d  20 mm×20 mm，坯 

体密度约为理论密度的 65%。然后将粉末压坯放入反 

应器并在电阻炉中 300℃预热 30 min，采用通电钨丝 

点燃结合镁粉助燃引发粉末之间的放热反应，反应示 

意图如图 1所示。 

图 1  通电钨丝引发自蔓延反应示意图 

Fig.  1  Schematic  diagram  of  SHS  reaction  initiated  by 

electrifying tungsten wire 

对 NiAl 摩尔比为 1:1 的试样，其反应波稳态蔓 

延，速度约 25 mm/s，随 AlTiO2B2O3 添加量的增加， 

点火延迟时间延长，但一旦反应被引发，反应波蔓延 

速度加快，当 AlTiO2B2O3 含量增加到 30%时，反应 

波速度达到 40  mm/s，反应的整个过程由平缓变得比 

较剧烈。反应后试样随模缓冷。实验过程均在空气中 

进行，无惰性气体气氛保护。
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采用  D/MAX2500PC 型  X 射线衍射仪(Cu 靶， 
λ=0.154  056  nm)分析反应合成样品的物相组成；在 
KYKY−2800B 型扫描电镜下观察样品的孔洞结构及 

孔壁的微观组织形貌、晶粒形态和分布等；采用 
JXA−8230 型电子探针观察元素分布，分析反应过程 

及组织形态演变机理。 

2  结果与分析 

2.1  (TiB2Al2O3)/NiAl的物相组成 

在 Ni+Al混合粉末中，加入 10%~30%(质量分数) 
的  AlTiO2B2O3，通电钨丝引发粉末之间的反应，获 

得NiAl基复合材料。 图2所示为(NiAl)+(AlTiO2B2O3) 
反应前的 XRD 谱。由图 2 可知，反应前的混合物粉 

末由 Ni、Al、TiO2 和 B2O3 组成。 

图 2  反应物粉末的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of reactants 

图 3 所示为在 NiAl 粉末中加入不同质量分数的 
AlTiO2B2O3 后反应产物的  XRD 谱。结果表明，在 
Ni与Al摩尔比为 1:1的体系中加入按照化学反应式(1) 
配料的组分，反应产物中只有 NiAl、TiB2 和 Al2O3 陶 

瓷相，说明反应按预期进行，反应充分、完全，获得 

所设计的物相；反应物中 AlTiO2B2O3 含量越高，生 

成的 TiB2 和 Al2O3 陶瓷相越多。 

2.2  (TiB2Al2O3)/NiAl的组织结构 

对添加不同陶瓷含量的试样进行镶嵌、打磨、抛 

光、腐蚀制成金相试样后， 在扫描电镜下观察其组织， 

结果如图 4所示。由图 4(a)和(b)可知，基体为深灰色 

图 3  NiAl 粉末中加入不同含量的 AlTiO2B2O3 后反应产 

物的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of NiAl  products  with  different  mass 

fractions of AlTiO2B2O3: (a) 0; (b) 10%; (c) 20%; (d) 30% 

组织，但在基体上分布着灰白色的颗粒，形态多数呈 

立方或六边形，在局部区域出现聚集现象。而在灰白 

色颗粒周围出现近似黑色的组织，多数白色颗粒镶嵌 

在黑色组织上 (见箭头指向位置 )。随着反应物中 
AlTiO2B2O3 含量的增加， 白色颗粒的数量显著增加， 

并且更加细小，分布由聚集趋于均匀、弥散，在灰色 

基体中明显可见一种比例较高、形态不规则的黑色组 

织，如同白色颗粒周围的黑色组织一般，如图  4(c)和 
(d)所示。将图 4(a)中基体、白色颗粒及白色颗粒周围 

等典型区域测试显微硬度。结果表明：基体的硬度差 

别很大， 深灰色部位的硬度较低， 仅为 600∼650 HV100， 

基体中黑色部分的硬度高，达到 1 360~1 580 HV100； 

白色颗粒的硬度最高，高达 2 700∼3 200 HV100，而在 

白色颗粒周围的黑色区域，硬度则在  1  400~1  500 
HV100 之间，与基体中的黑色组织硬度接近。 

对上述试样进行EDS成分分析， 结果如图5所示。 

观察图 5(a)中 Spectrum1 处的基体可见灰色基体中有 

黑色相。结合 XRD 分析、显微硬度测试、EDS 分析 

结果，可以判断：图 5(a)和(b)中所示灰色基体由 NiAl 
金属间化合物和  Al2O3 陶瓷两相组成，深灰色相为 
NiAl金属间化合物，无晶界显示，而黑色相为 Al2O3， 

呈无规则形状； 图 5(c)中白色规则颗粒皆为 TiB2。 TiB2 

的形态种类较多，有类正六方体、类六棱柱体和棒条 

状，最小的比较完整的颗粒尺寸为 2~5 μm，主要镶嵌 

在无规则的  Al2O3 相中，还有一些  TiB2 颗粒分布在 
NiAl基体上，尺寸为 5~10 μm。
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图 4  不同 AlTiO2B2O3 含量的(TiB2Al2O3)/NiAl的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of (TiB2Al2O3)/NiAl with different mass fractions of AlTiO2B2O3: (a), (b) 10%; (c) 20%; (d) 30% 

2.3  (TiB2Al2O3)/NiAl典型组织的形成过程 
2.3.1  簇状 TiB2 及 Al2O3+NiAl混合基体 

在反应混合物中 Al的颗粒较大，为 70∼230 µm， 

但生成的 TiB2 颗粒却很小，大部分尺寸小于 5  μm， 

主要呈簇状镶嵌在 Al2O3 基体上，由此推断  Al2O3 和 
TiB2 是相伴生长的。TiB2 团簇的尺寸为 10~20 µm，远 

远小于 Al颗粒的尺寸。 

对于  NiAl 摩尔比为  1:1 的体系, 室温下引发反 

应，体系的绝热温度  Tad=Tm,NiAl=1  911  K [19] ；而对于 
AlTiO2B2O3 摩尔比为 10:3:3 的体系，室温下引发反 

应，反应的绝热温度 Tad=2 448 K [20] 。对试样 300℃预 

热，根据文献[21]热力学数据计算混合体系  NiAl+ 
AlTiO2B2O3 的绝热温度，随着 AlTiO2B2O3 含量的 

增加，体系绝热温度升高，当 AlTiO2B2O3 的质量分 

数由 10%增加至 30%时， 其 Tad 由 2 684 K升高至 2 723 
K，介于 Al2O3 和 TiB2 的熔点之间。 

由于 Al的熔点为 660℃，B2O3 的熔点为 445℃， 

因此，在反应过程中，B2O3 和 Al 首先熔化。熔化的 
Al 一方面与液态 B2O3 相接触后，另一方面扩散渗入 
TiO2，迅速置换出 B和 Ti元素，并生成 Al2O3，与此 

同时熔化的 Al 与 Ni 反应形成 NiAl。因 NiAl 熔点为 

1  638 ℃，低于反应体系的绝热温度，即反应生成的 
NiAl处于液态。Ti和 B元素在以 NiAl为主的熔体内 

快速扩散，结合生成  TiB2。冷却过程中，随着  TiB2 

颗粒的长大和聚集，将 Al2O3 推移到 TiB2 颗粒边界， 

并与邻近的 Al2O3 连接在一起生长。随着反应的进行， 
NiAl 熔体以及陶瓷相 Al2O3 和 TiB2 增多，部分被 Al 
置换出的 Ti与 B可能在以 NiAl为主的熔体内远程扩 

散，相遇结合成为 TiB2，通过形核、长大成为基体中 

分布相对均匀的 TiB2 颗粒，由于聚集长大的时间短， 

因而这类 TiB2 颗粒尺寸较小，分布又较均匀，而此时 

置换反应生成的Al2O3 也将漂移在以NiAl为主的反应 

的熔体内，冷却到 NiAl 凝固点时，大部分 NiAl 便以 
Al2O3 为异质形核剂而形核，并在 Al2O3 块间生长。由 

于 NiAl和 Al2O3 两相润湿性良好，因此，共同成为复 

合材料的基体。此时明显可见，Al2O3 和 TiB2 的形成 

显著细化了 NiAl基体组织。 
2.3.2  TiB2 晶体的形态 

TiB2 晶体的形态种类较多，有正六方体、六棱柱 

体和棒条状，以正六面体和六棱柱体为主。TiB2 晶体 

为有序的拓扑立方C32结构， 晶格常数a=b=0.303 nm， 
c=0.322 nm [21−23] 。 单晶 TiB2 有一种 “小面化”的趋势，
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图 5  TiB2Al2O3/NiAl的微观组织和 EDS分析 

Fig. 5  Microstructures ((a), (b), (c)) and EDS analysis ((a′), (b′), (c′)) of (TiB2Al2O3)/NiAl: (a), (a′), (b), (b′) Matrix of NiAl+Al2O3; 

(c), (c′) TiB2 particles 

一般以正六方体、六棱柱体出现的机会较多。在正六 

面体颗粒中，一般 4 个侧面多为较密排的晶面{0001} 

和{0110}等低指数晶面。而六方棱柱体的侧面为 6 个 

{0110}低指数面，因为较密排面为低能量晶面，因而 

在 TiB2 从 NiAl 液体中析出时，先结晶的密排面将优 

先长大，而长成“小面化”外表面的单晶 TiB2 颗粒。 

在冷却速度相同时，TiB2 颗粒的尺寸、形态与生长空 

间和 Ti、 B源是否充分有关。 为了更加直观地观察 TiB2 

的形态、尺寸，将添加 30%的 AlTiO2B2O3 粉末反应 

物料松散堆积，用等离子引发反应。反应后合成的 

(TiB2Al2O3)/NiAl  材料呈多孔状。图  6  所示为 

(TiB2Al2O3)/NiAl 材料断口的微观形貌。从图 6 可以 

看出，存在大量细小的呈正六方体形态的 TiB2 颗粒， 

尺寸在 0.5∼1.0 µm之间。 在反应物料松散堆积接触时， 

被 Al置换出的 Ti、 B原子接触不充分， 反应产物 NiAl 

熔体不连续，Ti、B 原子长程扩散困难，因而相近邻 

的 Ti、B原子结合成为 TiB2，生长为细小的立方颗粒 

并分散分布。
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图 6  添加 30%AlTiO2B2O3 (TiB2Al2O3)/NiAl的微观形貌 

Fig. 6  Micrograph  of  (TiB2Al2O3)/NiAl prepared with  30% 

AlTiO2B2O3 

3  结论 

1) 通过 Ni、Al、TiO2 和 B2O3 粉末之间的化学反 

应原位合成了(TiB2Al2O3)陶瓷相增强的  NiAl 基复合 

材料。反应产物物相组成为 NiAl、TiB2 和 Al2O3 相。 

2)  (TiB2Al2O3)/NiAl复合材料的基体由连续的浅 

灰色 NiAl相和无规则黑灰色块状 Al2O3 相组成，TiB2 

相为白色颗粒状， 尺寸为 2~5 μm， 呈簇状镶嵌在 Al2O3 

中，少量 TiB2 颗粒分布在 NiAl基体上。 

3)  TiB2 的晶体结构、所处 NiAl 熔体环境以及极 

快的冷却速度使得  TiB2 呈规则、细小颗粒状。添加 
AlTiO2B2O3 后体系反应温度升高，在颗粒间隙处的 

Al2O3 晶须充分生长。 
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