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原位反应合成 Nb掺杂 A l2 O3 /TiA l复合材料
的显微结构分析
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文 　摘 　利用 A l - Ti - TiO2体系原位反应合成了 Nb掺杂 A l2 O3 /TiA l复合材料。借助 XRD和 SEM研

究了 Nb掺杂 A l2O3 /TiA l的显微结构以及 Nb引入量对复合材料显微结构的影响。结果表明 ,复合材料由

TiA l、Ti3 A l、A l2 O3、Nb和 NbA l3相构成 ,细小 A l2 O3颗粒分布于基体晶粒交界处 ,存在一定的团聚 ; Nb元素引

入量的高低 ,可调节产物中 TiA l和 Ti3 A l的相对含量 ,随 Nb含量的增大 , TiA l含量逐渐减少 , Ti3 A l则逐渐增

大 ;同时 ,基体晶粒和 A l2 O3颗粒均有所细化 ,且分布逐渐均匀 ,材料的均匀性得到改善。
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Microstructure Analysis of Nb2Doped Al2 O3 /TiAl Composite Fabricated

by In2Situ Reaction Synthesis
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Abstract　Nb2doped A l2 O3 /TiA l composites are fabricated by in2situ reaction synthesis by using exotherm ic

reaction of A l - Ti - TiO2 system. The m icrostructure of Nb2doped A l2 O3 /TiA l and effect of niobium content in com2
posite on m icrostructure are experimentally investigated by means of XRD and SEM. The results indicate that the

phases of composite are composed of TiA l, Ti3 A l, A l2 O3 , Nb and /or NbA l3 , and A l2 O3 particles assemble on the

boundary of matrix grains. There exists aggregation to some extent. TiA l content is decreased and Ti3 A l increased

with increasing niobium content. The matrix and A l2 O3 particles are also refined with increasing niobium content,

resulting in a better homogeneity of composites.
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1　引言

TiA l金属间化合物具有低密度、高弹性模量、良

好的高温强度、抗蠕变和抗氧化性能 ,是目前金属间

化合物中最有希望作为高温发动机叶片的材

料 [ 1～4 ] ,但因强键结合及基于有序结构变形行为的

低对称引起的室温脆性和较低的高温强度限制了其

作为高温结构材料的应用 [ 5～6 ]。通过复合材料化可

以有效地改善 TiA l的性能不足 ,低成本制备 3A合

金 (A lum ina - A lum inide A lloys)已成为研究 TiA l基

复合材料的一个新领域 [ 7～8 ]。

3A合金的设计思想是利用价格低廉的原料 ,如

金属 A l,金属氧化物 ( TiO2、Fe2 O3、Nb2 O5、ZrO2等 )

—45— 宇航材料工艺 　2006年 　第 4期



或其他金属 ( Ti、Fe、N i、Cr、Mo等 )的放热反应 ,原位

自生 A12O3颗粒和金属 ( Ti、N i、Fe、Nb等 )的金属间

化合物 ,二者之间形成相互交错的空间网络而复合

在一起 ,从而制备出综合性能优异的复合材料。

本文利用 A l - Ti - TiO2 - Nb2 O5体系的放热反

应 ,采用热压工艺 (HP) ,在较低的温度下 ,原位合成

了 Nb掺杂 A l2 O3 /TiA l复合材料 ,并通过扫描电镜

( SEM )和 X射线衍射分析 (XRD )对其组织形貌和

物相组成进行了初步研究。

2　实验及测试

2. 1　原料及配方

工业钛粉 ( < 50μm,纯度 99. 3% )、铝粉 ( < 60

μm,纯度 99. 5% )、TiO2粉 (0. 5μm,纯度 98% )以及

Nb2O5粉 ( < 40μm,纯度 99. 5% ) ,按照 ( 1)式的化

学计量比进行配料 :

x ( Ti +A l) + (7A l + 3TiO2 ) ( x + 3) TiA l +

2A l2 O3 (1)

式中 ,当 x取 12. 43时 ,产物中 A l2 O3的质量分数为

15%。在此基础上 ,分别外加 10%、20%、30% (质

量分数 )的 Nb2 O5粉 ,其配比如表 1所示。
表 1　实验配方

　　　　Tab. 1　Exper im en ta l form ula te %(质量分数 )

试样 Ti A l TiO2 Nb2O5

1# 43. 9 38. 6 17. 5 0

2# 39. 9 36. 1 15. 9 9. 1

3# 36. 6 32. 2 14. 5 16. 7

4# 33. 8 29. 6 13. 5 23. 1

采用无水乙醇 (纯度为 99. 7% )作为球磨介质 ,

先将按比例称量的粉料球磨 90 m in,混合均匀 ,然后

在 70℃下烘干 ;将混合粉末依次装入石墨模具 ,置

入热压炉并抽真空 ;在 1 200℃、10 MPa及 1 kPa真

空条件下 ,进行热压烧结 ,即可制备 Nb掺杂 A l2 O3 /

TiA l复合材料。

2. 2　测试

利用日产理学 D /max 2000PC对试样进行 XRD

测试 ,分析产物的物相组成 ,测试范围 20°～90°;靶

型 Cu靶 ;管流管压 40 mA ×40 kV;扫描速度 8°/

m in;狭缝 DS - RS - SS: 1 - 0. 3 - 1;滤波片为石墨单

色器。利用 JSM - 6700F扫描电镜对产物进行断口

组织分析。

3　结果与讨论

3. 1　A l2O3 /T iA l的物相组成和显微组织

按生成 A l2 O3质量分数为 15%的 1# A l - Ti -

TiO2体系的产物由 TiA l, Ti3 A l和 A l2 O3三相组成 ,如

图 1所示。反应按设计进行 , TiO2已被全部还原而

转变为 A l2 O3 , Ti和 A l也反应生成了金属间化合物

基体 TiA l相和 Ti3 A l相。

图 1　A l - Ti - TiO2体系合成产物的 XRD图谱

Fig. 1　XRD pattern of p roducts in A l - Ti - TiO2 system

A l2 O3 /TiA l的显微组织如图 2所示。由图 2可

见 :由基体晶粒 TiA l、Ti3 A l和基体晶粒交界处聚集

的白色颗粒组成 ;晶粒细小 ,规则的白色小颗粒为

A l2O3 ;黑色区域为 TiA l相和 Ti3 A l相 ,两相在 SEM

下难以区别。

( a) 　低倍放大组织 　　 ( b) 　高倍放大组织

图 2　A l2O3 /TiA l复合材料的显微组织 SEM

Fig. 2　SEM photographs of A l2O3 /TiA l composites

从图 2 ( a)可以看出 , A l2 O3分散在双相基体中 ,

部分区域分散较均匀 ,同时存在基体和 A l2 O3颗粒

较严重的团聚现象 ,表现为材料的不均匀性 ,基体晶

粒团聚是因为 : ( 1) Ti粉和 A l粉的粒度相差较大 ,

反应初期 ,较大颗粒的 A l粉熔化 ,颗粒细小的 Ti溶

解在铝液里形成金属间化合物晶粒 ,并迅速长大成
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核 ; (2) A l和 TiO2的置换反应要滞后于 Ti和铝液的

反应 ,使得没有足够的氧来保证 A l2 O3的形成 ,并达

到材料的均匀程度。此外 , A l2 O3的团聚是因为 :

(1)原料粉末混合不充分 ,尤其是 TiO2是亚微米级

粉末而成聚集状态 ; (2) A l2 O3和铝液以及反应过程

中出现的其它液相的润湿性较差 ,因此彼此聚集以

降低表面能 ,并进而被液相前沿推动而汇聚于基体

晶界处。图 2 ( b)显示 ,晶形规整的 A l2 O3颗粒的尺

寸约为 1μm ,基体相平均晶粒在 5μm以下。

3. 2　Nb掺杂对 A l2 O3 /T iA l物相组成和显微组织

的影响

掺杂不同质量分数 Nb2 O5的 2
#、3

#、4
#

A l - Ti -

TiO2体系的反应产物主要由 TiA l、Ti3 A l、A l2 O3、Nb

和 NbA l3相组成 ,如图 3所示。

图 3　不同 Nb2O5掺杂量的 A l - Ti - TiO2

体系产物的 XRD图谱

Fig. 3　XRD pattern of p roducts in A l - Ti - TiO2 system

doped with different content of Nb2O5

添加不同质量分数的 Nb2 O5 ,对 A l2 O3 /TiA l的

物相结构有一定的影响 ;与 1#体系反应产物的物相

分布相比 , Nb2 O5的加入 ,改变了基体 TiA l相 和 Ti3

A l相的相对含量 ,使得 TiA l相的含量减少 , Ti3 A l相

含量增大。图 3显示 ,随着 Nb2 O5加入量的提高 ,这

种变化更加明显 ,在 3#体系中 TiA l相的含量几乎接

近 Ti3 A l相的含量 ;而在 4
#中 TiA l相的含量小于 Ti3

A l相的含量。

此外 ,所添加的 Nb2 O5在 3
#和 4

#的产物中主要

是以 Nb的形式存在 ,也有少量的 NbA l3相 ;而在低

含量 Nb2 O5的 2
#体系中 ,是以 NbA l3的形式存在。

在反应过程中 , Nb2 O5和 A l置换反应可按以下的反

应式来描述 [ 8 ]
:

3Nb2 O5 + 2A l 6NbO2 +A l2 O3 (1)

3Nb2O5 + 10A l 6Nb + 5A l2 O3 (2)

3NbO2 + 4A l 3Nb + 2A l2O3 (3)

3Nb +A l NbA l3 (4)

在反应初期 ,一部分 Nb2 O5和 A l液反应转化成

NbO2和 A l2O3 ,另外一部分则转化成 Nb和 A l2 O3 ;

NbO2继续和 A l液反应生成 Nb和 A l2 O3 ;最后 , Nb

和 A l液生成 NbA l3。经分析可知 ,在低含量 Nb2 O5

的 2#中 ,置换出来的 Nb在高浓度 A l液中形成了

NbA l3相 ,而在较高含量 Nb2 O5的 3#和 4#中 ,所置换

出来的 Nb的浓度较高 ,多数以单质的形式析出 ,只

有少量的 Nb转化成 NbA l3相。此外 ,导致 TiA l相含

量减少 , Ti3 A l含量增大的原因是反应过程中 ,部分

A l和 Nb2 O5发生置换反应 ,转化成 A l2O3 ,使得 A l液

的浓度低于 Ti的浓度 ,从而导致 Ti3 A l含量增大 ;同

时所置换出来的 Nb的活度高于 Ti的活度 ,优先转

化成 NbA l3相 ,消耗了部分 A l,促使 TiA l相减少。

由图 4可知 ,Nb掺杂 Al2O3 /TiAl的组织特征明显。

图 4　不同含量 Nb掺杂 A l2O3 /TiA l的显微组织 SEM

Fig. 4　SEM photographs of Nb doped A l2O3 /TiA l

( a) ～ ( c) 　低倍放大组织 ;

( d) ～ ( f) 　高倍放大组织。
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能谱分析显示较小的白色颗粒为 A l2 O3 ,较大

的为块状 Ti3 A l, 黑色区域为 TiA l、Ti3 A l、Nb 和

NbA l3相构成的基体。随 Nb含量的增加 ,基体晶粒

尺寸变小 ;同时 , A l2 O3偏聚区域逐渐连接成为空间

网络 ,网络中间包围的基体晶粒则逐渐变小。图 4

( d) ～ ( f)显示 ,随 Nb含量的增加 ,基体晶粒和 A l2

O3颗粒均有所细化 ,且分布逐渐均匀 ,图 4 ( e)显示 ,

基体晶粒尺寸小于 2μm , A l2 O3颗粒小于 1μm。同

时发现 ,基体晶粒和 A l2 O3颗粒结合性较好 ,未见较

大的空隙 ,只有很少量的气孔存在。

从图 4 ( d)材料的断口处可明显观测到颗粒脱

落的痕迹 ,估计此为材料的弱结合面 ,但随着 Nb2 O5

引入量的增加 ,此现象却变得不明显。

由于块体的 Ti3 A l为不稳定相结构 ,对材料性

能有较大的影响 ,因此 ,要提高材料的均匀性与力学

性能 ,还必须进行后期的热处理加工。

4　结论

(1) A l2 O3 /TiA l复合材料的特征表现为 ,细小

A l2O3颗粒分布于双相基体 TiA l和 Ti3 A l中 ,基体相

平均晶粒在 5μm以下。

(2) Nb 掺杂 A l2 O3 /TiA l复合材料的产物由

TiA l、Ti3A l、A l2 O3、Nb和 NbA l3相构成 , A l2 O3颗粒分

布于基体交界处 ,基体相难于分辨 ,存在一定的团聚。

(3) Nb元素的引入量的高低 ,可调节产物中

TiA l和 Ti3 A l相对含量和显微特征 ,随 Nb含量的增

大 , TiA l相的含量逐渐减少 , Ti3A l含量则逐渐增大 ;

同时 ,基体晶粒和 A l2 O3颗粒均有所细化 ,且分布逐

渐均匀 ,材料的均匀性得到改善。
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采用小于 1 mm /m直线度的原料棒有利于钼 -铌合

金单晶的稳定生长。

4　结论

高温真空烧结的钼 -铌合金烧结条由于原料杂

质元素如 C、O等质量分数过高 ,在区域熔炼时由于

大量气体析出 ,严重影响了熔区的稳定 ,未能直接生

长制备出单晶。经过两次电子束熔炼 /热加工获得

的 Ф(12～17) mm原料棒 C元素质量分数降为 6. 3

×10
- 3

%、O元素质量分数降低了近 2个数量级 ,仅

为 1. 4 ×10
- 3

% ,能稳定地生长制备出 Ф31 mm ×

735 mm的大尺寸钼 - 铌合金单晶。直径超过 Ф18

mm或小于 Ф11 mm原料棒在区域熔炼时未能获得

钼 -铌合金单晶。
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