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Si对铝基复合材料中Tip芯-壳结构形成的影响
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摘要：采用Miedema生成热模型分析了Al-Ti-Si体系可能析出的热力学平衡相。研究了随Si含量变化的Tip芯-壳结构
形态的变化及反应壳层相的变化情况，并探讨了反应壳层裂纹形成机理。结果表明，当Si含量不大于7%时，壳层厚
度随着Si含量的增加而增大，致密的子1壳层是在Si含量为9%时获得的；随着Si含量的增加，壳层中相的变化过程为
(Al, Si)3Ti→(Al, Si)3Ti+子1→子1；反应壳层裂纹的形成主要是由体积膨胀产生的应力引起的。
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Effects of Si Element on the Formation of Ti Particle
Core-Shell Structure in Al Matrix Composite

The possible thermodynamics equilibrium phases of Al-Ti-Si system were analyzed by computing
program of Miedema model. The change of Tip core-shell morphology and phase with different Si addition were
researched, in addition, the mechanism of formation of cracks in the shell was researched. The results show that,
reaction shell thickness increased with the increase of Si addition when the Si addition was less than 7wt.%. A
composite 子1shell was obtained with the addition of 9wt.% Si. The phase evolution can be summarized as
follows: (Al, Si)3Ti→(Al, Si)3Ti+子1→子1 as the Si addition varied from 2wt.% to 9wt.%. The presence of cracks in
the shell was mainly due to stress that generates from volume expansion.
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粒子增强铝基复合材料综合性能优异，广泛应用

于航空、汽车、军工和电子科技等领域[1]。其增强体常

采用SiC、Al2O3、B4C等陶瓷颗粒[2-4]。但是陶瓷颗粒与

基体的热膨胀系数差别大，二者的接触界面处存在较

大应力，降低了复合材料的力学性能。相比之下，与

基体有着相近热膨胀系数的金属间化合物更有利于获

得具有优异性能的复合材料。自生复合材料因增强体

颗粒分布均匀，界面结合强度高，热力学稳定，增强

效果优于人工复合材料 [5]。对于铝基复合材料来说，

Al3Ti金属间化合物因其熔点高 （1 610 K），密度小
（3.4 g/cm3），弹性模量高（216 GPa），与铝合金复合不
会在界面上产生大的残余应力，且可自生的特点，是

铝基复合材料理想的增强体[6]。

目前，关于Al3Ti/Al基复合材料已经进行了大量研
究[5-7]，但是Al3Ti是一种脆性相，在提高基体强度的同
时也会使其韧性下降。断裂理论认为，在外界应力作

用下，只有当裂纹的尺寸达到一定长度时才会失稳、

扩展[8]。因此，减小颗粒尺寸是保持材料韧性的一种方

法。但是，要想获得小尺寸的自生Al3Ti，则需要有小
尺寸的Ti颗粒，这会大幅度增加制备难度和制造成本。
基于此，本研究提出采用Ti颗粒芯-壳结构颗粒替代单
纯的Al3Ti颗粒作为铝基复合材料的增强相。当原位反
应生成的反应壳层达到一定厚度时，这种芯-壳结构的
颗粒可以具有与全部Al3Ti颗粒相同或相近的增强作用，
但是由于在外力作用下裂纹仅仅在壳层上出现，尺寸

大大减小，且裂纹两端软的Al基和Ti芯可以使裂纹尖
端钝化，从而在保证增强效果的同时，不降低材料的

韧性。

研究发现，Al与Ti在不同基体（A356基和2024基）
中原位反应差异明显 [9-10]，说明合金元素对于Al3Ti形成
影响很大，可以推测合金元素对于Ti-Al3Ti芯-壳结构
同样会产生影响。因此，研究铝合金中常见合金元素
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Si对Ti-Al3Ti芯-壳结构形成的影响对于最终获得增强效
果良好的Ti-Al3Ti芯-壳结构有重要意义。本研究从热力
学角度分析了Al-Ti-Si体系中可能存在的相，并通过试
验研究了不同Si含量对Ti-Al3Ti芯-壳结构的影响。

1 试验材料及方法

本试验所用的材料分别是由雾化法制得的纯Al粉、
纯Ti粉以及由机械破碎法制得的纯Si粉。纯Ti粉的名义
化学成分（质量分数，下同）为2.8%O，余量为Ti，其
形貌如图1所示。通过粒度分析检测，纯Al粉和纯Ti粉
的平均粒径为11.817 滋m和17.192 滋m。纯Si粉为不规则
颗粒，名义化学成分为3.2%O，余量为Si，其平均粒径
为325 滋m。

Ti粉的加入量按完全反应生成Al3Ti的体积分数为
10%进行配比，Si分别按混合粉末质量的2%、4%、
5.5%、7%和9%加入，其余为Al粉。将配置好的混合
粉末分别用ND7-21型行星式球磨机均匀混合。球磨混
合工艺为：球料比为5颐1，转速为100 r/min，球磨时间
为40 min。将球磨后的各组粉末分别在XH-300KN型压
样机上在室温（25 ℃）压制成椎22 mm伊5 mm的试样，
压强为190 MPa，保压时间为5 min。将不同Si含量的
冷压块分别放置于管式真空炉内进行加热，加热温度

为720℃，加热时间为10 min。加热后将试样迅速取出
水淬。将水淬试样沿中心轴线截开，截面经预磨、抛

光后腐蚀。用QUANTFEG450扫描电子显微镜对加入
不同Si含量的试样截面进行扫描，分别随机选取三张
照片 （放大1 000倍）进行统计分析，然后选取具有代
表性的Ti颗粒 （放大3 000倍） 对比分析。用SEM自带
能谱仪（EDS）对反应产物元素分布情况进行分析，利
用D/MAX-2400型X射线衍射仪（XRD）对反应产物进行
分析。另外，热力学分析采用Miedema生成热模型进
行分析。

2 结果与分析

2.1 Miedema生成热模型热力学计算及分析

作为近年来合金化理论的一项重要成果，

Miedema生成热模型实用性广泛。它可利用组元的基
本性质计算出除了O、S、Se和Te外的任何二元合金的
生成热。用这种方法计算的值与试验标准偏差一般不

超过8 kJ/mol[11]，已成功预测了500多种二元合金的生
成热符号。Miedema模型表达如下[12]：

驻H ij=fij· xi[1+滋ixj（渍i-渍j）]xj[1+滋jxi（渍j-渍i）
xiV i

2/3[1+滋ixj（渍i-渍j）]+xjV j
2/3[1+滋jxi（渍j-渍i）]

（1）

其中

fij=2pV i
2/3V j

2/3·
{q/p[（n1/3

WS）j-（n1/3

WS）i]2}-（渍j-渍i）2-琢（r/p）
（n1/3

WS）i
-1+（n1/3

WS）j
-1

（2）

式中：渍为原子的电负性；nws为原子的电子密度参数；

V为原子的摩尔体积；p、q、r、琢和滋分别为Miedema
经验参数；其中q/p=9.4，液态合金琢=0.73，固态合金
琢=1。p的取值：i和j两元素均为过渡元素时，p=14.1；
i和j分别为过渡元素和非过渡元素时，p=12.3；i和 j都
为非过渡元素时，p=10.6。r/p的取值：i和j均为过渡元
素或非过渡元素时，r/p=0；否者r/p的取值为两元素各
自r/p的乘积。表1列有Al、Ti和Si的基本参数。在相同
条件下，将公式 （1） 借助计算机编程计算Al-Ti、
Al-Si和Si-Ti合金的生成热，具体生成热与成分间的关
系如图2。通过比较生成热的大小，可以判断出三种元
素之间的亲和力大小。

从图2可以看出，Al-Ti、Al-Si和Si-Ti体系的生成
热均为负值。在相同条件下，Si-Ti体系生成热最小，
小于Al-Ti体系的生成热，且二者生成热数值均远小于
Al-Si体系。即Si与Ti间的亲和力大于Al与Ti的亲和力，
而Al与Si间的亲和力最小。从热力学来讲，在Al-Ti-Si
体系中，虽然Si会优于Al与Ti结合得到金属间化合物，
但是考虑到Si-Ti和Al-Ti的生成热均很小，当Al含量较
多时，Si和Al会同时与Ti结合，形成Al-Si-Ti三元相[13]，

或者Al与Ti优先接触形成Al-Ti二元相，随着扩散的进
行，由于Si与Ti亲和力更大，Si部分取代已经形成的
Al-Ti金属间化合物中的Al，形成Al-Si-Ti三元相。
2.2 Si元素对于Tip芯-壳结构形态的影响

为了更加清晰的观察各组Ti颗粒的形貌，对经统
计后具代表性的Ti颗粒进行高倍观察。图3为不同Si含
量的Al-Ti-Si体系在720 ℃加热10 min后的Ti颗粒形貌。
可以看出，当体系中无Si时，Ti颗粒表面局部发生反
应，出现少量羽绒状产物（图3a）。起初，随着Si含量
的不断增大，反应产物逐渐增厚，当Si含量为4%时，
反应层形成外层为松散的小块状产物，内层为相对致

图1 初始Ti颗粒形貌SEM照片

Fig. 1 SEM micrograph of initial Ti particle morphology
表1 Al、Ti和Si的Miedema参数[12]

Table 1 Miedema parameters of Al, Ti and Si
元素

Al

Ti

Si

渍/V

4.20

3.65

4.70

n1/3
WS/du1/3

1.39

1.47

1.50

V 2/3/cm2

4.6

4.8

4.2

滋
0.07

0.04

0.04

r/p
1.9

1.0

2.1
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图2 Al-Ti、Al-Si和Si-Ti三种体系成分与生成热的关系

Fig. 2 Relationship between components and formation

heat of products of Al-Ti，Al-Si，Si-Ti system
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密的壳层的双层结构。当Si含量增大到5.5%，外层小
块状的产物粗化成大块状，且在外层大块状灰色相中

出现了灰白相（图3中箭头5处），此时内层致密层局部
出现裂纹（图3d）。进一步增加Si含量到7%，灰白相增
多，壳层破裂更加明显 （图3e）。当Si的加入量为9%
时，Ti颗粒表面形成了一层致密无裂纹的灰白色壳层，
但壳层厚度小于Si含量为7%时的壳层厚度（图3e、f）。
壳层的破裂与壳层中的应力状态有关，而本质上是由

于相变引起了应力状态的变化。

2.3 Si对于Tip芯-壳结构中相的影响

图4为加入不同Si含量的试样的X射线衍射分析。
当Si含量为2%时，多元相仅有（Al，Si）3Ti相；当Si含
量为5.5%时，多元相为（Al，Si）3Ti和子1（Al5Si12Ti7）两

相；当Si含量增加为9%时，多元相仅有子1相。有文献
报道 [14]，子1的通用表达式为（Ti1-xAlx）（AlySi1-y）2，其中

（a）无Si；（b）2%Si；（c）4%Si；（d）5.5%Si；（e）7%Si；（f）9%Si

图3 不同Si含量的Al-Ti-Si体系在720℃加热10 min后的Ti颗粒

Fig. 3 Ti particle of Al-Ti-Si system heated at 720℃ for 10 min with different Si contents

x臆0.12，0.06臆y臆0.25，该金属间化合物中的Al含量
为8at.%~20at.%，Si含量为62.6at.%~50at.%，Ti含量在
29.3at.%。表2为加入不同Si含量反应壳层反应产物的
EDS点扫描分析。结合图3可以得出，当不加入Si时，
反应壳层产物为Al3Ti（Al与Ti的原子百分比为3颐1）；当
加入Si含量为2%和4%时，反应壳层产物为（Al，Si）3Ti
（Al和Si总量与Ti的原子百分比为3 颐1）；当Si含量为
5.5%和7%时，反应壳层产物有两种，一种为深灰色的
（Al，Si）3Ti（图3中4、6点），另一种为灰白色的子1相；当
Si含量为9%时，反应壳层产物仅有子1相。EDS点扫描结
果与XRD的试验结果相吻合，且随着加入Si含量的不断
增加，反应壳层中Si含量也呈现增长趋势（表2）。

其中，图3d、e壳层中裂纹的形成主要是由于Ti颗
粒表面反应生成的化合物体积大于原有参与反应Ti的
体积（Al3Ti密度为3.38 g/cm3，子1密度为3.87 g/cm3，Ti
的密度为4.51 g/cm3）[10]，体积膨胀致使反应物外层形成

沿着Ti颗粒表面的拉应力，同时在Ti颗粒表面形成压
应力（图5）。随着壳层的增厚，表层拉应力不断增大，
当大于生成物的抗拉强度时，在生成物表层会产生径

向裂纹；一旦产生裂纹，Al液在毛细作用下浸入裂纹，
减小断口的临界断裂强度，加速裂纹扩展，符合液体

图4 不同Si含量体系的X-射线衍射物相分析

Fig. 4 X-ray diffraction analyses of Al-Ti-Si system

with different Si contents

裂纹

裂纹

裂纹
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金属诱导脆化理论[15]。当Si含量为9%时，所形成的反应
壳层厚度变小是由于此时在Ti表面形成一层致密的子1壳
层（图3f），致密壳层的形成会阻隔元素的相互扩散，从
而阻碍反应的进一步进行，最终导致在相同加热条件下

壳层厚度小于Si含量为7%时壳层厚度。
综上所述，随着Si含量的增加，反应壳层的产物

由单一的（Al，Si）3Ti到（Al，Si）3Ti和子1两相，再到单一
的子1相。反应后体积膨胀产生应力是裂纹形成的主要
原因。当壳层为致密的子1时，致密的壳层会阻碍Si、
Al、Ti元素的扩散，从而阻碍反应进一步进行。

3 结论

（1） Miedema热力学分析可得：在同等条件下，
Si与Ti间的亲和力大于Al与Ti的亲和力，且二者均远大
于Al与Si间的亲和力；在Al-Ti-Si体系中，当Al含量较
多时，Si和Al会同时与Ti结合，形成Al-Si-Ti三元相。

（2） Si的加入会显著影响反应壳层中的相组成。
随着Si含量的增加，反应壳层的相变化过程：由单一
的（Al，Si）3Ti到（Al，Si）3Ti和子1两相，再到子1相。当Si的
加入量为9%时，可以获得致密的子1壳层。

（3） Si的加入会显著影响反应壳层中Al与Ti间的
反应速度。同等条件下，随着Si含量的增加，反应壳
层的厚度先增加后减小，壳层中的Si含量呈增加趋势，
Si会参与并促进Al与Ti反应，直到反应形成致密的子1壳
层，阻碍反应进一步进行。反应层裂纹的形成主要是

由体积膨胀产生的应力而引起。
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表2 不同Si含量反应产物的EDS点扫描
Table 2 EDS analysis results of reaction product

with different Si contents /at.%
位置

1

2

3

4

5

6

7

8

Al

76.5

63.8

59.1

57.0

21.2

52.2

20.4

22.9

Ti

23.5

23.4

23.3

21.6

29.6

25.3

29.0

27.3

Si

0

12.8

17.6

21.4

49.2

22.5

50.6

49.8

图5 Ti颗粒反应层受力示意图

Fig. 5 Ti particles reaction layer stress sketch
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