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Ａｌ含量对空心阴极等离子烧结Ｔｉ／Ｎｉ等原子比
ＴｉＮｉＡｌ合金组织和力学性能的影响
刘伯路，刘子利＊，刘希琴，王怀涛，王文静
南京航空航天大学 材料科学与技术学院，江苏 南京　２１００１６

摘　要：采用空心阴极等离子烧结工艺制备了Ｔｉ／Ｎｉ等原子比的Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝０，３，６，９）合金，研究了Ａｌ含量

对合金微观组织以及力学性能的影响。结果表明：未添加铝的合金微观组织主要由ＮｉＴｉ基体、强化相Ｔｉ２Ｎｉ、Ｎｉ３Ｔｉ及孔

隙组成；随着Ａｌ含量的提高，合金中Ｔｉ２Ｎｉ（Ａｌ）数量不断增多，孔隙数量和孔径不断增加，Ｎｉ３Ｔｉ（Ａｌ）数量不断减少，在

Ｔｉ４５．５Ｎｉ４５．５Ａｌ９ 中还生成了少量Ｎｉ２ＴｉＡｌ相；合金的抗弯强度随Ａｌ含量的提高而增加，并在Ａｌ含量为６％时达到最大值

２９６．３ＭＰａ；合金的硬度随铝含量的提高而增加，Ｔｉ４５．５Ｎｉ４５．５Ａｌ９ 的硬度值为２９５．６ＨＶ。
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　　近等原子比ＴｉＮｉ合金具有良好的形状记忆
效应、较好的室温塑性、较高的熔点和抗拉强度，
近年来研究发现，添加适量的 Ａｌ替代近等原子
比ＴｉＮｉ合金中的Ｔｉ或者 Ｎｉ可大幅提高其室温
及高温强度，该 ＴｉＮｉＡｌ合金具有良好的抗氧化
性和较低的密度（约６ｇ／ｃｍ３），在未来航空航天
领域可作为新型金属间化合物结构材料替代镍基

超合金［１－４］。在近等原子比ＴｉＮｉ合金中加入适量

Ａｌ替代Ｔｉ（富镍型），合金由单一的 ＮｉＴｉ（Ｂ２结
构）转变为由 ＮｉＴｉ和 Ｎｉ２ＴｉＡｌ构成的复相结构，

室温和高温强度得到大幅度提高，室温压缩强度
超过镍基高温合金 Ｒｅｎｅ９５，１　０００℃左右时屈服
强度和中温区间使用的高温合金相当［１］。添加

Ａｌ替代近等原子比 ＴｉＮｉ合金中的 Ｎｉ（富钛型）
也同样发现合金的室温和高温力学性能大幅提

高，但此时合金转变为ＮｉＴｉ和Ｔｉ２Ｎｉ（Ａｌ）的复相

结构。对近等原子比ＴｉＮｉ合金添加Ａｌ同时替代

Ｔｉ和Ｎｉ时，发现Ｔｉ４９Ｎｉ４９Ａｌ２ 可获得超过６％的
形状记忆效应，是一种很有实用价值的低温形状
记忆合金［５］。

ＴｉＮｉＡｌ合金主要采用真空熔炼铸造，设备要
求熔化温度高（超过２　０００℃），因此造成制备成本
较高；Ａｌ含量较高时易产生偏析，在很大程度上
影响组织性能的稳定性；同时由于 ＴｉＮｉＡｌ金属
间化合物硬度较高，机械加工比较困难；粉末冶金
作为一种近净成形的加工技术能大大减少后续的

机械加工，可在较低的烧结温度下制备出晶粒细
小且组织均匀的材料［６］。空心阴极等离子烧结是
近年来新出现的一种烧结工艺，它利用空心阴极
效应对工件进行加热，不仅具有温度控制方便、加
热温度高、升温速度快和省电节能等优点，而且具
有真空烧结的特点［７－９］。因此本文采用空心阴极
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等离子烧结技术制备Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ 合金（ｘ
＝０，３，６，９），研究 Ａｌ添加量对合金微观组织和
力学性能的影响。

１　实验步骤

实验采用Ｔｉ粉（纯度＞９９％，４８μｍ）、Ｎｉ粉
（纯度＞９９．９％，３～７μｍ）和Ａｌ粉（纯度＞９９％，

７４μｍ）制备Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝０，３，６，９）
合金，球磨参数包括：球料比为５：１，球磨转速为

２００ｒ／ｍｉｎ，球磨时间为１ｈ。采用普通双向压制
冷压成形，压制压力为３５０ＭＰａ，试样模具尺寸为

６ｍｍ×１２ｍｍ×３０ｍｍ。压坯置于双辉等离子
渗金属炉中进行烧结，采用自制的阴极装置［１０］，
工作气压为３０ＭＰａ，极间距ｄ＝１０ｍｍ。采用两
步烧结法：①在９００℃下烧结２ｈ；②在１　０５０℃下
烧结２ｈ。第１步烧结可减少甚至消除Ｔｉ－Ｎｉ在

９４２℃生成的共晶液相及其引发的 Ｔｉ－Ｎｉ间热爆
反应，有助于致密度的提升，第２步烧结可进一步
促进均匀化［１１］。
烧结试样经抛光后采用１４％ＨＮＯ３＋４％ＨＦ＋

蒸馏水腐蚀，在金相显微镜（ＯＭ）下观察其微观
组织形貌。孔隙形貌的观察采用未腐蚀试样，
孔隙率的测定采用显微分析法［１２］。在 ＨＸＳ－
１０００Ａ型显微维氏硬度计上进行硬度测试，设定
载荷为５００Ｎ，加载时间为１５ｓ。抗弯性能测试
在ＣＳＳ－２２０２型电子万能试验机下进行，跨距为

１４．８ｍｍ，压头加载速率为 ０．１ ｍｍ／ｓ。采用

ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸ－射线衍射仪（Ｃｕ靶，Ｋα谱
线）进行相分析，采用ＦＥＩ　Ｑｕａｎｔａ　２００扫描电镜
观察试样形貌。

２　实验结果与讨论

２．１　粉末冶金ＴｉＮｉＡｌ显微组织分析

图１为空心阴极等离子烧结样品 Ｔｉ５０Ｎｉ５０、

Ｔｉ４７Ｎｉ４７Ａｌ６ 和 Ｔｉ４５．５Ｎｉ４５．５Ａｌ９的 Ｘ 射线衍射
（ＸＲＤ）图谱，从图中可以看出：在合金的衍射图
谱上并未发现明显的 Ｔｉ、Ｎｉ、Ａｌ单质衍射峰，表
明烧结后试样发生了完全合金化。烧结Ｔｉ５０Ｎｉ５０
合金由基体相ＮｉＴｉ、强化相Ｔｉ２Ｎｉ及Ｎｉ３Ｔｉ组成，

ＮｉＴｉ基体相存在两种不同的结构，除了Ｂ２结构
的奥氏体相外，还出现了少量Ｂ１９′结构的马氏体

相。随着Ａｌ含量的增加，Ｎｉ３Ｔｉ相逐渐消失，在

Ｔｉ４７Ｎｉ４７Ａｌ６ 中，室温下Ｂ１９′结构的马氏体相消
失，ＮｉＴｉ基体相完全由Ｂ２结构的奥氏体相组成，

Ａｌ主要固溶于合金中，没有发现 Ａｌ的第二相。
在Ｔｉ４５．５Ｎｉ４５．５Ａｌ９ 中还生成了Ｎｉ２ＴｉＡｌ相，该相可
作为ＮｉＡｌ基合金的强化相［１３］。

图１　烧结Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝０，６，９）合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ　Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝

０，６，９）ａｌｌｏｙｓ
　

Ｔｉ５０Ｎｉ４６Ａｌ４的马氏体相变点Ｍｓ为－１１８℃，由
于Ｎｉ和Ａｌ元素均是显著降低马氏体相变点的元
素［１４－１５］，因而 Ｔｉ４７Ｎｉ４７Ａｌ６ 的 Ｍｓ会更低，事实上

Ｔｉ４８Ｎｉ４８Ａｌ４ 的相转变点已经低于液氮温度［５］，这
样就避免了因发生马氏体转变而产生形状记忆效

应造成的组织及性能不稳定［３］。
图２是空心阴极等离子烧结Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ

（ｘ＝０，６，９）合金的金相组织。结合ＸＲＤ的分
析结果可知，未添加Ａｌ的Ｔｉ５０Ｎｉ５０合金微观组织
为在ＮｉＴｉ基体及孔隙周围中弥散分布着粒状
或短棒状的Ｔｉ２Ｎｉ或Ｎｉ３Ｔｉ相，孔隙一般比较细



　刘伯路等：Ａｌ含量对空心阴极等离子烧结Ｔｉ／Ｎｉ等原子比ＴｉＮｉＡｌ合金组织和力学性能的影响 ７１３　　

图２　烧结Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝０，３，６，９）合金的显

微组织

Ｆｉｇ．２　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ　Ｔｉ５０－ｘ／２ Ｎｉ５０－ｘ／２ Ａｌｘ
（ｘ＝０，３，６，９）ａｌｌｏｙｓ

　

小且分散，局部存在一些大孔。随着 Ａｌ含量的
提高，Ｔｉ２Ｎｉ（Ａｌ）及 Ｎｉ２ＴｉＡｌ强化相数量显著增
加，孔隙数量增大，大孔多为近圆形。
从图３（ａ）和图３（ｂ）所示的Ｔｉ４７Ｎｉ４７Ａｌ６ 孔隙

周边的扫描式电子显微镜（ＳＥＭ）形貌和微区能
谱分析（ＥＤＳ）结果可知，图中深灰色组织为固溶
了Ａｌ元素的Ｔｉ２Ｎｉ（Ａｌ）相。图３（ｃ）和图３（ｄ）为
Ｔｉ４５．５Ｎｉ４５．５Ａｌ９合金的ＳＥＭ和ＥＤＳ图。从图３（ｃ）
可以看出，由于烧结过程中元素的不均匀扩散，
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Ｔｉ４５．５Ｎｉ４５．５Ａｌ９ 合金中ＮｉＴｉ基体的成分并不一致。
图３（ｂ）中颜色较深的部分为富Ｔｉ的ＮｉＴｉ（Ａｌ），较
浅的部分为富 Ｎｉ的 ＮｉＴｉ（Ａｌ）［１６］。在富 Ｔｉ的

ＮｉＴｉ（Ａｌ）基体及孔隙周围零星分布着一些白色
颗粒，能谱分析表明其 Ａｌ含量达到２３．２５％，表
明该颗粒成分为Ｎｉ２ＴｉＡｌ。

图３　烧结ＴｉＮｉＡｌ合金的ＳＥＭ及ＥＤＳ分析图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ａｎｄ　ＥＤＳ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ＴｉＮｉＡｌ

ａｌｌｏｙｓ
　

根据Ｎｉ－Ｔｉ体系的相图，Ｎｉ－Ｔｉ反应过程中所
涉及的物相主要有 ＮｉＴｉ、ＮｉＴｉ２ 和 Ｎｉ３Ｔｉ。在所
考察的６００～１　２００℃温度范围内，反应相的吉布
斯自由能的关系为ΔＧｆ（Ｔｉ２Ｎｉ）＞ΔＧｆ（ＮｉＴｉ）＞
ΔＧｆ（Ｎｉ３Ｔｉ）［１７］。研究表明，在温度低于９５０℃
时，合金的烧结是 Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ扩散控制的互扩散
反应，在高于１　０００℃时出现液相。在低温烧结时
其主相是 Ｎｉ３Ｔｉ，在高于８５０℃的情况下主相为

ＮｉＴｉ［１８］。因此，未添加Ａｌ的Ｔｉ５０Ｎｉ５０合金在烧结
温度下，钛与镍颗粒经互扩散在接触的界面处以
固－固方式优先反应形成 Ｎｉ３Ｔｉ，此后钛与镍元素
进一步向镍颗粒和钛颗粒内扩散，Ｎｉ３Ｔｉ相长大
并和扩散的钛原子发生反应形成 ＮｉＴｉ相或

Ｔｉ２Ｎｉ相，９４２℃时共晶反应β（Ｔｉ）＋Ｔｉ２ ←→Ｎｉ　 Ｌ
产生瞬时液相，液体毛细管力作用将此液相引入
压坯并同Ｎｉ颗粒接触发生热爆反应，直接生成

ＮｉＴｉ相。液相过多会导致热爆反应剧烈，反应过
程难以控制，９００℃保温２ｈ可促进Ｔｉ、Ｎｉ、Ａｌ之
间的扩散，加速β（Ｔｉ）的转变，从而减少甚至消除
共晶液相和其引发的热爆反应［１１］。随着温度的
升高，９８４℃ 处 剩 余 的 Ｔｉ２Ｎｉ发 生 包 晶 反 应

Ｔｉ２ ←→Ｎｉ　 ＮｉＴｉ＋Ｌ产生液相，加速了烧结过程且
有助于烧结致密化。由于烧结过程中元素扩散不
充分所导致的合金元素不均匀性，同时ＮｉＴｉ相或

Ｔｉ２Ｎｉ相的形成过程受元素扩散控制，因此在

Ｔｉ５０Ｎｉ５０烧结合金中的组织为ＮｉＴｉ基体相和Ｔｉ２Ｎｉ
相，而镍颗粒的中心部位将转变为Ｎｉ３Ｔｉ相。
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等原子比 ＴｉＮｉ合金中添加 Ａｌ后，在 Ｎｉ－Ａｌ
和Ｔｉ－Ａｌ体系中，ＴｉＡｌ３ 和ＮｉＡｌ３ 的反应自由能最
低而优先生成［１９－２０］。而 Ｎｉ与 Ａｌ之间的反应自
由能要低于 Ｔｉ与 Ａｌ之间的反应自由能（以
８００Ｋ为例）［２１］，即

←→Ｔｉ＋３Ａｌ　 ＴｉＡｌ３　ΔＧｆ＝－１２８．０３４ｋＪ／ｍｏｌ
（１）

←→Ｎｉ＋３Ａｌ　 ＮｉＡｌ３　ΔＧｆ＝－１４５．０１２ｋＪ／ｍｏｌ
（２）

当加热温度低于６２０℃时，Ｎｉ与Ａｌ颗粒之间
在扩散过程中发生以固－固方式进行的反应生成
ＮｉＡｌ３，随后在接近共晶温度（６４０℃）下 Ａｌ和

ＮｉＡｌ３ 产生共晶接触熔化而出现液相［１９］，该共晶
液相可能会引发Ｎｉ－Ａｌ之间的热爆反应［２２－２３］。此
外，根据反应动力学原理，液相的出现还加快了
Ｎｉ与Ｔｉ的反应速度，Ｎｉ３Ｔｉ相的数量迅速减少。
粉末Ｔｉ与Ａｌ在低于Ａｌ熔点温度下会发生扩散
反应，在Ｔｉ与Ａｌ颗粒界面上形成ＴｉＡｌ３ 相。在
Ａｌ熔点时，Ｔｉ在 Ａｌ中的固溶度要远小于 Ａｌ在
Ｔｉ中的固溶度，因而 Ａｌ为主要扩散组元。在
ＴｉＡｌ３ 产物层中，Ａｌ的扩散速率远远大于Ｔｉ的扩
散速率，因而其中的 Ａｌ通过晶界进一步向Ｔｉ颗
粒内扩散。在低于Ａｌ的熔点温度时，ＴｉＡｌ３ 为唯
一的中间相。在 Ａｌ熔点以上时，未反应完全的
Ａｌ发生熔化。此时，液态 Ａｌ与固态 Ｔｉ发生反
应，在Ｔｉ颗粒表面形成ＴｉＡｌ３，液态 Ａｌ与 Ｔｉ及

ＴｉＡｌ３ 颗粒之间有很高的润湿性，在毛细管力的
作用下，液态Ａｌ渗入到ＴｉＡｌ３ 晶界内反应迅速进
行，与钛颗粒接触的 Ａｌ很快消耗完毕。随后
ＴｉＡｌ３ 中的 Ａｌ继续向Ｔｉ颗粒扩散，反应产物是

ＴｉＡｌ和Ｔｉ３Ａｌ相共存［２０］。因此，结合上面的分析
以及Ｎｉ－Ａｌ和Ｔｉ－Ａｌ相图，Ａｌ与镍和钛颗粒接触
时的反应特性并不相同，与镍颗粒时易促进液相
生成，而与钛颗粒接触处仍保持固态，从而烧结的
合金基体中出现富钛区和富镍区，钛颗粒处易形
成Ｔｉ２Ｎｉ（Ａｌ）相。随着含 Ａｌ量的增加，Ｔｉ２Ｎｉ
（Ａｌ）相也随之增加。Ｎｉ２ＴｉＡｌ作为强化相会在富
Ｎｉ的 ＴｉＮｉ（Ａｌ）合金中生成，当铝含量达到９％
时，在富镍区域 ＮｉＡｌ金属间化合物在烧结过程
中会有一部分转化为该相［２４］。
对于近等原子比ＴｉＮｉ合金而言，烧结试样可

能的孔隙来源主要有：①原始粉末生成的孔隙，体
积分数一般占２０％～４０％，与压制的压力有关；

②Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ效应，低温状态下影响均匀化的主
要因素，此时镍原子的扩散速度远大于钛原子的
扩散速度，质量传输的不平衡会造成镍迁移到钛
原子边界，而在原始镍粉中留下空洞；③合金化效
应，这种效应会导致孔隙率的体积分数提高５％，
这是建立在假设烧结后试样不收缩、烧结理论密度
为６．５５ｇ／ｃｍ３ 和全致密压坯密度为６．１９ｇ／ｃｍ３ 之
差的基础上；④液体毛细管力作用，Ｔｉ和Ｎｉ粉混
合后，在接近或高于共晶温度９４２℃时发生共晶
熔化β（Ｔｉ）＋Ｔｉ２Ｎｉ→Ｌ，从而在钛颗粒边界处出
现瞬时液相，毛细管力作用将此液相引入压坯而
产生较大孔隙，该孔隙边缘比较圆滑［２５］。图２（ａ）
中较大的、边缘不规则的大孔隙，多是压坯中的原
始孔隙。由液体毛细管力作用产生的孔隙并不明
显，这与９００℃保温２ｈ有关，保温促进了Ｔｉ、Ｎｉ、

Ａｌ之间的扩散反应，加速了β（Ｔｉ）向Ｔｉ－Ｎｉ合金
的转变，从而大大减少了９４２℃处产生的共晶液
相和其产生的孔隙。
等原子比ＴｉＮｉ合金中添加 Ａｌ后孔隙随 Ａｌ

含量的增加而增加，其原因在于：①与 Ａｌ和 Ｎｉ、

Ｔｉ之间的偏扩散有关［２６－２７］，在固态阶段即 Ａｌ熔
点以下，由于扩散速率和溶解度差异，Ａｌ作为主
要扩散组元向 Ｎｉ和 Ｔｉ进行扩散，产生 Ｋｉｒｄｅｎ－
ｄａｌｌ效应，于是在 Ａｌ原始位置形成孔隙，由于偏
扩散的差异随温度升高而升高，因此 Ｋｉｒｄｅｎｄａｌｌ
效应在略低于 Ａｌ熔点时达到最高；②当烧结温
度高于Ａｌ熔点时，若有Ａｌ剩余，则剩余的Ａｌ熔
化，熔化的Ａｌ迅速与Ｔｉ反应并扩散，与钛颗粒接
触的Ａｌ很快消耗完毕，从而在该处产生孔隙，这
些孔隙在随后的烧结过程中随着晶粒长大和晶界

迁移而聚集、长大、贯通，形成孔径不同的孔隙。
本实验采用空心阴极烧结方式，其升温速率比较
快，在很短的时间内就达到了第１步的烧结温度

９００℃，可能会因共晶液相（Ａｌ＋ＮｉＡｌ ←→３ Ｌ，

６４０℃）或熔化的Ａｌ引发Ｎｉ－Ａｌ之间的热爆反应，
并伴随着孔隙的生成。

２．２　机械性能

图４（ａ）为Ａｌ含量对Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝
０，３，６，９）合金孔隙率的影响，图４（ｂ）为 Ａｌ含
量对合金的抗弯强度和硬度的影响。从图中可以
看出，不添加 Ａｌ时，合金的孔隙率最小，同时合
金的抗弯强度和硬度最低，分别为１８５．７ＭＰａ和
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１３０．５Ｈｖ。随着 Ａｌ含量的升高，合金的孔隙率
提高，同时抗弯强度和硬度得到显著提升。合金
的抗弯强度随Ａｌ含量的提高而增高，在ｘ＝６时
达到最大值２９６．３ＭＰａ，相比于 Ｔｉ５０Ｎｉ５０合金提
高了５９．６％，进一步提高含铝量，合金的抗弯强
度降低，但在 Ａｌ含量为９％时，抗弯强度依然大
于Ｔｉ５０Ｎｉ５０的强度。随着Ａｌ含量的增加，合金中
Ａｌ的固溶强化作用增强，同时烧结合金中尺寸细
小的强化相 Ｔｉ２Ｎｉ（Ａｌ）数量不断增加（室温下

Ｔｉ２Ｎｉ硬度约为６００ＨＶ［２８］），因而烧结合金的抗
弯强度和硬度增大。但过高的 Ａｌ含量大大提高
了合金的孔隙率，容易产生应力集中而失效，从而
降低合金的抗弯强度，Ｎｉ２ＴｉＡｌ硬质金属间化合
物增多会使合金的硬度进一步提高。

图４　Ａｌ含量对烧结Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝０，３，６，９）

合金孔隙率及力学性能的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｍｅｃｈａｎｉ－
ｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ　Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝
０，３，６，９）ａｌｌｏｙｓ

３　结　论

１）采用空心阴极等离子烧结工艺制备了

Ｔｉ５０－ｘ／２Ｎｉ５０－ｘ／２Ａｌｘ（ｘ＝０，３，６，９）合金，未添加铝
的合金微观组织主要由 ＮｉＴｉ基体、强化相

Ｔｉ２Ｎｉ、Ｎｉ３Ｔｉ及孔隙组成；随着 Ａｌ含量的提高，
合金中Ｔｉ２Ｎｉ（Ａｌ）数量不断增多，孔隙数量和孔
径不断增加，Ｎｉ３Ｔｉ（Ａｌ）数量不断减少，在 Ｔｉ４５．５
Ｎｉ４５．５Ａｌ９ 中还生成了少量Ｎｉ２ＴｉＡｌ强化相。

２）合金的抗弯强度随Ａｌ含量的提高而增加，
并在Ａｌ含量为６％时达到最大值２９６．３ＭＰａ；合金
的硬度随Ａｌ含量的提高而增加，Ｔｉ４５．５Ｎｉ４５．５Ａｌ９ 的
硬度值为２９５．６ＨＶ。
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