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摘 要 利用 Ti与 B之问的自蔓延高温舍成反应，经非自耗电孤熔炼工艺制备了 TiB 增强的钛基复舍材料 借助 X射线衍射 

(XRD)，扫描电镜和透射电镜分析了复合材料的物相和增强体的形志 结果表明：只存在 TiB 增强体和 0 Ti．原位旨成增强体 

TiB的形貌与其B27晶体结构密切相关，TiB增强体窖易措【010】方向生长而长成柱状短纤维 其柱面由(1 OO)，(101)和(1 ) 
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ABSTRACT Utilizing the selffpropagation high-temperature synthesis reaction between titanium and 

boron TiB reinforced titanium matrix composites have been produced by non consumahle arc—melting 

technology．Phase identifieation and reinforcement morphologies have been performed by X-ray diffraction 

(xRD) scanning electron microscopy(sEM)and transmission electron microscopy(TEM)．The results 
show that there only exist two phases in the composites，namely TiB reinforcement and d Ti matrix 

phase．Reinforcement morphologies are closely relate to the crystal structure of TiB，TiB reinforcements 

are liable to grOW Mong l0101 direction and become prism—like short fibre．The prismatic planes of TiB are 

consisted th facets(100)．(101)and f101)． 

KEY woRDS TiB／Ti composite．in siSu reaction．crystal structure．growth mechmfism 

颗粒增强钛基复合材料具有比A1，Mg基复合材料更好 

的耐高温性能，已引起人们广泛关注 【l_ ．增强体的外加法 

与原位台成法都已用于制备颗粒增强钛基复合材料，增强体 

的原位合成，避免了外加增强体的污染问题，也避免了熔铸 

过程中存在的陶瓷颗粒与基体台金的润湿性问题，有利于制 

备性能更好的复合材料 粉末冶金 、熔铸 、机械合 

金化 i 7_等方法都已用于原位台成颗粒增强钛基复合材料． 

吕维洁等人 把 Tj与 C，B之间的自蔓延高温合成反应 

国家自然科学基金重点资助项 目59631080和上海市新材料中一e 

资助项目 
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与普通钛台金熔炼工艺相结合 制备了TiC／Ti和TiB／Ti 

基复合材料，并对原位合成TiC／Ti基复合材料的生长机理 

作了详细的阐述，说明增强体的生长形态与凝固过程及 TiC 

的晶体结构密切相关 本文着重分析了原位合成 TiB／Ti基 

复合材料的凝固过程和 TiB晶体结构对增强体 TiB生长形 

貌的影响 

1 实验方法 

本研究所用硼粉的平均颓粒尺寸为 5—7 m 纯度为 

90％．按体积分数称取粉末．与一定数量的海绵钛及其合金 

化元素的中间台金混合，因海绵钛孔洞的吸附作用，粉末可均 

匀地分散在海绵钛的微孔中，而不需特别的粉末混合工艺 

为了考虑 A1元素的影响．在一种试样中加入 Al，两种样品 

的名义成分如表 1所示 钛基复合材料的熔炼工艺与钛台金 
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衰 1 钛基复台材料的化学成分及增强体体积分数 

Table 1 Chemical composition and volume fraction of reinforce- 

ment in titanium matrix composites 

完全相同，混合料利用钮扣式非自耗电弧炉在 Ar气的保护 

下，经两次重熔获得 铸态样品经切割、磨平、抛光．利用 

Philips SEM 515扫描电镜和 CM 12透射电镜观察增强体 

形态与分布．透射电镜样品制备方法如下：用钼丝线切割机 

切取厚度为 0．3衄 1的薄片，经金相砂纸减薄至约 60 m， 

然后利用 Gatan精密磨凹仪磨凹至 20,am．最后用 Gatan 

离子减薄仪减薄至穿孔 相结构分析在 D-max IVA全自动 

x射线衍射仪上进行，利用 Cu ，电压为 35 kV，电流为 

20m A． 

2 实验结果与讨论 

2．1 

图 1为钛基复合材料的 x 射线衍射谱 x 射线衍射 

的物相分析结果表明：只存在硼化钛 (TiB)和钛相．比较两 
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围 1 钛基复台材料的 x射线衍射谱 

Fig．1 X ray diffraction patterns of Ti matrix c0m pc~ites 

No1(a1 and No 2(b) 

种不同成分复合材料的 x射线衍射图谱，两者的衍射峰并 

无很大区别，只是在衍射峰强度上有所区别， Al元素的加 

入并未导致新相的形成 

图 2为复合材料的扫描电镜微观照片 结果表明，增强 

体较为均匀地分布在钛基体上，增强体呈短纤维状．其平均 

长径 比超过 10 

圈 2 钛基复台材料的扫描电镜照片 

Fig一2 SEM m icrographs ofTi matrix com pos~e8 No．1 fa、 

and No 2(b) 

图 3a为深腐蚀后增强体 TiB的外观形貌．显示 TiB 

为短纤维状，其横截面为六角形，外表面非常平直：图3b显 

示 TiB横截面的正视形状为六角形，各边两两平行． 

图 4为不同取向增强俸 TiB的明场像和相应的电子衍 

射图谱，其电子衍射的入射方向分别为[010】及 f0011．由 

【010】方向的选区电子衍射图可确定TiB横截面各边的晶面 

指数分别为 (1eO)，(101)和 (101)，如图4a所示． 

2．2 TiB增强体原位合成的热力学分析 

TiB增强体的原位台成是利用 Ti与 B之间的自蔓延 

高温合成反应【SHS)而发生的．其反应式如下所示 

Ti+ B — TiB fI 

利用文献 f9]的数据计算了该反应式的反应生成焙 AH和 

反应 Gibbs自由能 △G．采用标准生成牌 △ g8时，相应 

计算式可表示如下 

△日 = 一173893．8+ 17．78T 一 9 26× 10 0 + 

114 x 10。 + 0
．

45 x 10 。T。
、 T<1939 K (2) 
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图 3 钛基复合材料中 TiB的增强体典型形貌及横截面形貌 

Fig．3 A typical morphology of TiB reinforcement in Ti ma- 

trix composites(a)and cross~sectional image(b) 

△日 = 一149633 9—12．05T 一410× 10—3T2+ 

1．23 x10 ／T+O 45 x10—0T0 T>1939K (3、 

△G = 一173893．8+129 69T-17．78T1nT+9 26x10— T0+ 

0．57× 10。 一0 23 X 10一 T。
． T<1939 K f41 

△G = 一149633．9—98．66T+12 05TlnT+4 10×10— T + 

0 62 X10 ／T一0．23 X10 T ， T>1939K f5】 

反应 Gibbs自由能 △G和反应生成饴 △日 随着温度 

变化的曲线见图 5 由图5可知，该反应 Gibbs自由能 △G 

为负值，说明在热力学上该反应是可行的，而反应生成焙 

AH 很大则说明．在该反应进行的过程中释放出大量的 

热量．编程计算了该反应的绝热温度．其值为 3094 K． 

超过 Ivierzhanov{10 提出的反应能 自发维持的经验判据 

(Ld>2500 K) 说明该反应能自发维持 即发生自蔓延高 

温合成反应 

2．3 凝嗣过程与增强体形成机制 

2．3 1 增强体 TiB的凝固过程 增强体的长大机理 

与其加工时所能达到的最高温度有关，根据其加工时所能达 

图 4 增强体 TiB滑横截面 长度方向的明场像及相应的电子衍射 

Fig．4 TEM bright field images of TiB 

(a)cro~ls section (b)SADP of cross section (c)longitudinal section (d)SADP of longitudinal section 
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i 

150 

160 

田 5 反应 Gibbs自由能 △ 和反应生成焙 △日 随温度的变化 

Fig．5 Variations of△ and △ 日 with temperature for re— 

action(Eq(1)) 

到的温度可分为两类： (1)扩散机制： (2)溶解 一析出机 

制．当加工温度低于液相线时，其生长机制为扩散机制，如 

粉末冶金方法原位合成 TiB／Ti，TiC／Ti复合材料的增强 

体都是经扩散机制形成的．当加工温度高于液相线温度时， 

如用熔铸法原位合成TiB／Ti．TiC／Ti复合材料，其生长机 

制为溶解 一析出机制． 

本实验利用非自耗熔炼的方法制备TiB／Ti复合材料． 

由于非自耗电弧熔炼电弧区的温度远高于 2300 K．按照 Ti— 

B二元相图【n J可知 (图 6)，在制备该 Ti基复合材料时， 

TiB增强体已完全溶于液态 Ti中．因此在凝固过程中，TiB 

是 形核 一长大的方式从 Ti溶液中析出而长大的 即在熔 

炼过程中，随着温度的升高，海绵 Ti与 B粉发生自蔓延高 

温合成反应，生成增强体 TiB 但随着温度的继续升高，超 

过液相线温度时， TiB 完全溶于液态 Ti中．当温度降低 

时． TiB从液态 Ti中析出并长大 由图 6所示的二元相 

图可确定 TiB／Ti复合材料的凝固过程如下所示：首先，初 

囝 B Ti—B 二元相图 

Fig B The T|_B binary Dha5e diagram 

晶TiB先从溶液中析出，即工 T|B：当温度降到 1813 K 

时，发生二元共晶反应 工一 p—Ti+TiB，,3-Ti和 TiB 同 

时析出；随着温度的继续降低， Ti— n—Ti 

2．3 2 增强体 T．B晶体结构对其生长开；貌的影响 原 

位合成增强体形貌除受凝固过程的热力学、动力学条件影响 

外，增强体的晶体结构对增强体的生长形态有着非常明显的 

影响． TiB具有B27结构 (图7a)，Ti原子与B原子之间 

的化学键是电子结合， B 原子之间存在共价键 在过渡金 

属 Ti与 B原子形成 TiB金属相时，B原子的 P层电子消 

耗在 B B的共价键上，只有少部分转入金属键的电子中， 

由于 B原子半径比碳和氮的大，而且 B的电离势较低．B 

原子之间结合成键 并 单键形式形成单独的结构单元，即 

每个 B原子形成平行于 b轴方向呈 “Z”字形的单链，每 

个硼原子位于由六个钛原子组成的三角棱晶的中心(图7b) 

B27结构由三角棱晶堆垛成柱状阵列组成， 而柱状阵列相 

图 7 TiB晶体结构及原子堆垛圉 

Fig．7 Schematic illustration of the atomic packing in TiB 

(a1 the unit cell(B27) (b)the basic trigon~．]prism formed by Ti atoms around a B~．tom 

(c)combination of the basic trigoned prisms to form TiB structure 
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100) 

围 8 垂直于TiB[01O]方向的原子排布 

Fig．8 Atomic arrangement normal to【OlOI direction of TiB 

邻的三角棱晶的六个正交面中只有两个重叠，如图 7c部分 

的阴影所示．在这种情况下，B原子形成一平行于 『0101方 

向的 “Z”字形单链 为了达到化学计量比，棱柱只是在侧 

面接触，形成具有不规则四边形横截面的不含 B的金属原 

子 “面 “，如图7c的阴影区域所示．由于晶体从溶体中生长 

时，经常被最慢生长面所约束，加之由图 7c所示的堆垛方 

式可知， TiB 易形成一确定的晶体形貌．由于具有相同化 

学配比的 Ti和 B的面生长速度大于 Ti和 B化学配比不 

等的面的生长速度， TiB应垂直于 Ti，B化学配比相等的 

面生长．因此，TiB沿[010】方向生长要快于垂直于(100)、 

(101)，(102)和 (001)面方向生长而形成短纤维状 

由金属键合理论可知． TkB晶体价键之间的键台强度 

大小如下排列：B—B>Ti～B>TI_Ti，因此 TI_Ti结合 

面具有最小的界面能而暴露在 Ti溶液中．图 8给出了TiB 

垂直于【010]方向的原子分布模拟图，可以确定Ti原子的堆 

垛密度以如下顺序下降： (100】>(101)>(10i)>(001)由 

图 8还可知，沿着 【100】方向生长时， Ti原子与 B原子 

交替生长，而沿着 『0011方向生长时， 原子与B原子等 

原子生长 因此，可以确定(001)面以最快的速度生长而消 

失，留下的TiB晶面为 (1oo)，(i01)和 (101) 图4所示 

横截面的透射电镜明场像证明了这一点．用图 8模拟图 3b 

所示TiB的横截面，其面分别为(100)，(101)和(101)，说 

明TiB生长时确实更易沿【010】方向生长，平行于【olo]方 

向的面为 (1oo)，(i01)和 (101)． 

文献 [8]报道，Al的加入对TiC／Ti基复合材料中增 

强体 TiC形貌有明显影响 而本工作实验证明， Al的加 

入对 TiB／Ti复合材料中 TiB形貌无明显影响 (图 2)其 

原因与 TiB的特殊晶体结构有关 TiB在生长过程中易辛昏 

[010]方向生长成短纤维状，凝固过程对 TiB生长形态影响 

较小 对TiC／Ti复合材料，Al的加入改变了复合材料的 

凝固过程．同时也导致初晶 TiC 由树枝状长成等轴状或近 

似等轴状增强体 在钛基复合材料中，Al的加入可在不同 

程度上影响增强体的形貌 但作为合金化元素均能固溶强化 

钛合金，而有利于提高钛基复合材料的力学性能 

3 结论 

(1)利用 Ti与 B之问的自蔓延高温合成反应，经非自 

耗电弧熔炼工艺可以制备原位合成 TiB增强的钛基复合材 

料 

(2)原位合成增强体TiB以形枝一长大机制生长，其形 

貌与 TiB增强体的晶体结构密切相关 由于 TiB为 B27 

结构，易于措[010]方向生长而长成柱状短纤维，其柱面为 

(100)，(101)及 (101)． 
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