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添加Ti对Al-Bi难混溶合金组织和性能的影响∗
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( 2017年 10月 18日收到; 2017年 11月 7日收到修改稿 )

难混溶合金在凝固过程中极易发生液 -液相分离, 造成第二相的宏观偏析, 失去了合金的应用价值. 本文
将第三组元Ti添加到Al-Bi难混溶合金中, 研究了Ti的添加对合金的凝固组织和性能的影响, 探索了原位生
成的金属间化合物的存在形式, 分析了第二相Bi颗粒的分布. 研究结果表明, 凝固过程中原位生成的长针状
Al3Ti化合物, 均匀分布在Al基体中, 穿插在Bi相颗粒之间, 阻碍了Bi相颗粒的沉降及凝并, 防止了Bi相颗
粒的碰撞及长大, 制备了Bi相弥散分布在Al基体中的难混溶合金; 同时弥散分布在基体中的硬质相Al3Ti还
增强了基体的强度, 提高了合金的硬度, 使合金表现出优异的耐磨性能.

关键词: 难混溶合金, 金属间化合物, 凝固组织, 硬度
PACS: 61.05.–a, 61.25.hk, 61.25.Mv, 62.20.–x DOI: 10.7498/aps.67.20172256

1 引 言

难混溶合金在二元相图中存在一个液态组元

不混溶区域, 在凝固过程中, 均一的合金熔体冷却
经过液态组元不混溶区间时, 由单一液相分离成两
种互不相溶的液相 [1−5]. 形成难混溶合金的热力
学条件是两组元的物理化学性质差别大, 同时两
组元之间的混合焓大. 液滴通过形核、扩散长大、
Ostwald粗化、Stokes运动、Marangoni迁移和碰撞
凝并等共同作用发生液 -液相变. 难混溶合金被广
泛应用于耐磨性材料、电触头材料和超导性材料等.
研究发现难混溶合金优异的物理和力学性能不仅

与合金的成分有关, 同时也取决于第二相在合金中
的分布情况. 所以制备第二相弥散分布的难混溶合
金成为该类材料应用的关键 [6−11].

目前, 研究者主要采用定向凝固、快速凝固、磁
场微重力、等通道挤压等方法, 通过控制凝固过程
来制备弥散分布的难混溶合金 [12−17], 但这些方法
对设备要求高, 不易于工业化生产. 研究第三组元

的添加对合金凝固过程的影响, 越来越受到研究
者的关注. Sun等 [18]研究了微量元素Bi对Al-Pb
难混溶合金的凝固过程及凝固组织的影响, 实验
结果表明, 微量元素Bi的添加减小了液 -液间的界
面能, 促进了Al-Pb合金弥散型凝固组织的形成.
Chen等 [19]提出了用纳米粒子TiCN稳定Al-Bi合
金中Bi相颗粒分布的方法, 纳米粒子存在于界面
处来稳定凝固过程中的Bi液滴, 制备了弥散分布
的Al-Bi难混溶合金. Cao等 [20]利用纳米级钨颗粒

稳定Zn-Bi合金中的Bi液滴, 在细化了凝固组织的
同时还提高了合金的硬度. 以上研究结果表明, 第
三组元的添加可作为细化凝固组织的一种有效的

制备方法.
原位生成增强颗粒制备的复合材料, 由于其增

强颗粒是从金属基体中原位形核、长大的相, 其具
有热稳定性好、增强体表面洁净无污染、与基体界

面相容性好的优点. 用该方法制备的复合材料已成
为金属基复合材料研究中一个新的重要方向 [21,22].
本工作以Al-20 wt%Bi合金为研究对象, 研究添加
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第三组元Ti对Al-Bi难混溶合金凝固过程和性能
的影响. 原位反应生成与合金界面相容性好的金属
间化合物, 探索了原位生成的Al3Ti化合物在基体
中存在的形式, 分析了Al3Ti化合物对难混溶合金
中Bi相颗粒分布及合金性能的影响.

2 实验部分

本文选取Al-20 wt%Bi合金进行实验, 文中
的合金成分均为Al-20 wt%Bi合金. 采用纯度为
99.9%的Al和Bi作为原料, 用分析天平称取适量
的Al, Bi, Ti, 去除氧化皮后准备熔炼. 在Ar气氛
的保护下, 首先将Al和适量Ti加入到石墨坩埚中,
用中频感应炉感应加热, 待完全熔化后, 再将Bi加
入到熔体中. 加热到合金液态组元互溶温度以上,
在 1150 ◦C保温 10 min, 保温过程中的搅拌使熔体
充分混合均匀, 加热过程中通过红外线测试熔体温
度. 保温后, 淬火得到合金.

将试样沿纵向剖开, 机械磨平并抛光. 采用
ss-550型扫描电子显微镜观察试样的微观凝固组
织, 并用能谱仪 (EDS)测定试样的组元成分. 采用
D/Max-2500PC型X射线衍射仪对试样进行成分
测定. 利用FM-700显微硬度计测试试样剖面的硬
度, 加载量为 50 g, 时间为 10 s. 耐磨性能测试在
MMU-5G型销盘磨损实验机上进行, 施加载荷为
10 kg, 转速为 32 mm/s, 在室温下进行实验, 每个
试样进行3次实验, 取平均值.

3 结果与讨论

3.1 Al-Bi-Ti的凝固组织

根据图 1的Al-Bi合金相图 [23,24]可知, Al-Bi
合金具有一个液态组元不混溶区, 在此区域反生偏
晶反应 (L→L1+L2). 常规方法制备的Al-Bi难混
溶合金, 富Bi相颗粒受重力的影响发生液相分离,
大尺寸的液滴沿重力方向迁移, 在运动过程中不断
地发生碰撞凝并, 形成了更大的富Bi相颗粒, 最终
在试样底部聚集, 产生宏观偏析. 凝固组织为不同
尺寸的富Bi相颗粒沿重力方向不均匀分散在Al基
体中 [25].

为了抑制难混溶合金的偏析, 添加了第三组元
Ti到Al-Bi合金中. 图 2给出了Al-Bi-4 wt%Ti 合
金试样上、中、下纵抛面凝固组织的扫描电子显微

镜背散射电子像. EDS成分分析表明, 白色的球状
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图 1 (a) Al-Bi [23]和 (b) Al-Ti [24] 合金相图

Fig. 1. The phase diagrams of (a) Al-Bi [23] and (b)
Al-Ti [24] alloys.
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图 2 Al-Bi-4 wt% Ti试样上、中、下的凝固组织
Fig. 2. The microstructure of the top, middle, bottom
of the Al-Bi-4 wt% Ti alloy.
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颗粒为富Bi相, 黑色相为α-Al基体. 由图 2可知,
Al-Bi-Ti合金中富Bi相颗粒凝固后大部分呈球状
弥散分布在合金的上、中、下部, 富Bi相颗粒的尺
寸小且数量多, 在重力方向上未发生严重的宏观偏
析. 可见第三组元Ti的添加, 有效地抑制了难混溶
合金的偏析情况, 制得了第二相弥散分布的难混溶
合金凝固组织.

对Al-Bi-4 wt%Ti合金纵抛面的富Bi相颗粒
直径进行测量统计, 其分布如图 3所示. 由图 3可
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图 3 Al-Bi-4 wt% Ti合金中Bi颗粒的尺寸分布
Fig. 3. The size distribution of the Bi-rich droplets in
Al-Bi-4 wt% Ti alloy.

知, 凝固后的试样中Bi相颗粒尺寸分布较为集中,
试样底部无Bi相沉积, 只有少量的富Bi相颗粒尺
寸直径可达 40 µm, 在低的放大倍数下, 未观察到
凝固组织宏观偏析.

3.2 Ti在Al-Bi合金中的存在形式

图 4为Al-Bi-4 wt%Ti合金的高倍数扫描电
子显微镜图片, 能谱分析及X射线衍射图谱. 由
图 4 (a)和图 4 (c)可知, 将Ti添加到Al-Bi合金中,
原位生成了灰色的长针状的金属间化合物, 均匀
分布在Al基体中. 根据能谱分析及X射线衍射图
谱分析, 确定灰色的长针状金属间化合物为Al3Ti.
通过高倍数的扫描电子显微镜图片看到, 均匀分
散的金属间化合物Al3Ti与Bi 相颗粒并无接触, 无
界面关系. 虽然Al3Ti化合物和Bi颗粒无接触, 但
是由于长针状的Al3Ti均匀分布在Al基体中, 穿
插在Bi相颗粒中间, 阻碍了Bi相液滴的沉降及凝
并, 抑制了Bi相颗粒的碰撞及长大, 得到了Bi相弥
散分布的Al-Bi难混溶合金. 图 4 (d)为Al-Bi-Ti 合
金的X射线衍射谱图, 从谱图中可以看出, 合金中
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Fig. 4. (a), (c) Scanning electron microscope, (b) EDS, (d) X-ray diffractometer results of Al-Bi-4 wt%Ti alloy.
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存在Al, Bi及Al3Ti相, 并无其他相存在, X射线衍
射结果与能谱分析结果表明了金属间化合物Al3Ti
的形成, 同时也表明了合金中并无其他金属间化合
物生成.

3.3 Al-Bi-Ti的凝固过程

图 5为Al-Bi-Ti合金凝固过程中的示意图, 结
合图 1的Al-Bi和Al-Ti合金相图分析可知,当合金
温度高于液态组元不混溶区温度时, Al-Bi合金为
均一的合金熔体; 当温度冷却到液态组元不混溶区
时, 均一的合金熔体将分离成两种不互溶的液相,

Bi相在溶质扩散的作用下长大并粗化, 在Stokes运
动和Marangoni迁移作用下碰撞凝并, 形成比重偏
析乃至两相分层的凝固组织. 当添加了第三组元
Ti时, 根据Al-Ti合金相图, 当冷却温度到 1100 ◦C
时, 形成Al3Ti化合物, 高熔点的长针状的Al3Ti均
匀分布在熔体中, 穿插在Bi相颗粒之间; 在冷却
温度到 700 ◦C 时, 进入了Al-Bi合金的难混溶区,
均一熔体分离成不互溶的两相, 由于均匀分布的
Al3Ti阻碍了Bi颗粒的沉降和凝并, 抑制了Bi相颗
粒的碰撞及长大, 最终得到了Bi 相颗粒弥散分布
的Al-Bi难混溶合金.

Al-Bi-Ti melt

Al3Ti Bi droplet

图 5 Al-Bi-Ti凝固过程的示意图
Fig. 5. The schemetic of Al-Bi-Ti solidification process.

3.4 Al-Bi-Ti的性能测试

图 6为Al-Bi-Ti的纵抛面显微硬度测试结
果. 由图 6可知, Al-Bi合金无添加Ti 时硬度为
27.27 HV, 随着Ti添加量的增加, 合金的硬度逐渐
升高. 当Ti的添加量为 4 wt%时, 由于Al3Ti化合
物的粗化, 其维氏硬度达到了 41.93 HV. Al3Ti是
高熔点、密度低、强度高、高温抗氧化性能好的理

想原位增强颗粒, 硬度测试证明了Al3Ti化合物为
硬质相化合物. 原位生成的高强度的Al3Ti化合物,
均匀分布在基体中, 有效地提高了合金的硬度.
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图 6 Al-Bi-xTi的显微硬度
Fig. 6. The hardness of Al-Bi-xTi.

图 7为在 100 N载荷、加载速度为 32 mm/s的
条件下, Al-Bi和Al-Bi-Ti合金摩擦系数和磨损量
的测试结果. 从图 7 (a)可看出, 随着磨损距离的
增大, 摩擦系数增大, 但由于Al-Bi合金的偏析, Bi
相颗粒在基体中分布的不均匀, 摩擦系数的变化
出现往复的现象. 在相同的磨损距离下, Al-Bi-Ti
的摩擦系数都小于Al-Bi的摩擦系数, 这是由于软
质Bi相均匀分布在Al基体中, 更好地起到自润滑
作用, 降低了摩擦系数; 从图 7 (b)可看出, 随着磨
损距离的增大, 磨损量增大, 在相同的磨损距离下,
Al-Bi-Ti的磨损量小于Al-Bi的磨损量, 这是由于
表面的铝基体磨去后, Al3Ti颗粒在磨损过程中成
为了主要的承载体, 阻碍了基体直接与对磨件的接
触, 降低了磨损量.

Al-Bi难混溶合金是一种自润滑材料, 当固体
润滑剂Bi相弥散分布在Al基体中时, 合金表现出
优异的耐磨性能. 同时合金的耐磨性与其硬度有着
密切的关系. 当Al基体的硬度较高时, 合金对微切
削起到很好的抑制作用, Al基体中的硬质相可阻止
磨粒的嵌入, 或者Al基体中的硬质相将嵌入的磨
粒挤碎或磨损而减弱切削能力. 所以原位增强颗粒
Al3Ti的生成, 增强了基体的硬度, 有利于提高合金
材料的耐磨性能 [26].
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图 7 Al-Bi和Al-Bi-Ti合金的 (a)摩擦系数和 (b)磨
损量

Fig. 7. The (a) coefficient of friction and (b) wear rate
of Al-Bi and Al-Bi-Ti alloys.

3.5 合金的强度及液相分离与Al3Ti颗粒
的关系

Al3Ti作为一种理想的原位增强颗粒, 硬质金
属间化合物, 可有效地提高了合金基体的硬度, 从
弥散强化理论分析, 可以用Orowan公式表述为 [27]

σOrowan =
2Gb

2Π(1− ν)1/2
1

λ
ln(D/d),

式中, b为柏氏矢量, G剪切模量, ν为泊松比, λ为
析出相的间距, D为析出相的平均尺寸. 根据位错
理论, 运动的位错线在靠近硬质相Al3Ti化合物时
受阻弯曲, 随着位错线的弯曲更大, 在颗粒周围留
下了一个位错环, 形成的位错环引起了位错增殖,
阻止了位错源放出位错, 因此Al3Ti强化了基体,
提高了合金的硬度.

难混溶合金的液 -液相分离, Marangoni运动
和Stokes运动起着重要作用. 当液 -液相发生分离,
Bi相以小液滴形式存在, 在Marangoni作用下向高
温的心部迁移, 并在迁移的过程中因碰撞、扩散和
凝并不断长大. 同时由于两液相间存在较大密度

差, Bi相受重力的作用发生沉降, 进行Stokes运动.
形核后, 富Bi相在溶质扩散的作用下进行长大、粗
化, 同时富Bi相开始在两液相密度差作用下进行
Stokes运动, 在温度梯度作用下进行Marangoni迁
移, 富Bi相的空间运动会导致液滴间的碰撞凝并,
半径为R的富Bi 颗粒的Stokes运动和Marangoni
迁移速度分别为 [28]:

US =
9

2

∆ρ

ηM

1 + µ
1

3
+ µ

gR2,

UM =
2

ηp(2− λ)(2 + 2η)

dσ
dT ∆TR,

式中, US和UM分别代表Stokes运动和Marangoni
迁移速度, ∆ρ是密度差, σ是两液相间的界面张力,
η是熔体黏度, λ 是导热系数, µ = ηp/ηM是黏度的

比, R是液滴的半径, T是温度. 在液 -液相分离过
程中, Stokes运动和Marangoni运动有着重要的作
用, 但原位生成的弥散分布在基体中的Al3Ti化合
物, 穿插在Bi相颗粒之间, 不仅阻碍了Marangoni
作用下的向高温的心部迁移, 还阻碍了Stokes作用
下的向重力沉降, 防止了颗粒的空间运动导致的液
滴间的碰撞凝并.

4 结 论

本文实验结果表明, 通过添加第三组元Ti制
备了第二相弥散分布的Al-Bi难混溶合金. 添加Ti
到Al-Bi合金中, Al和Ti原位反应生成了长针状的
Al3Ti金属间化合物. 长针状的Al3Ti均匀分布在
基体中, 穿插在Bi相颗粒之间, 有效地阻碍了Bi
相颗粒的沉降和凝并, 以及Bi相颗粒的碰撞及长
大, 得到了Bi相颗粒弥散分布的Al-Bi难混溶合金.
Al3Ti作为一种原位增强颗粒, 不仅抑制了Bi相的
偏析, 而且促进Bi相颗粒的弥散分布, 提高基体的
硬度, 有利于提高Al-Bi合金的耐磨性能.
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Abstract
Immiscible alloy, as a kind of special metallurgy characteristic alloy, has been investigated for decades. The fabrica-

tion of immiscible alloy with a homogeneous microstructure remains a challenge due to the liquid-liquid phase separation.
The microstructure and the properties of Al-Bi immiscible alloy with an addition of Ti are investigated, and the effect
of adding Ti on mechanical behavior for self-lubricating performance is measured. The pure Al and Ti are first melted
in graphite crucible under argon gas protection. An appropriate amount of Bi is added into the melt. After melting and
homogenizing the immiscible alloy, the melt is maintained at 1150 ◦C for 10 min, and then it is quenched. The scan-
ning electron microscope analysis results show that the addition of Ti leads to a significant reduction of Bi-rich droplet
size and an increase of particle number. The Bi-rich droplets of the ternary Al-Bi-Ti alloy are more homogeneously
distributed throughout the Al matrix than the microstructure of binary Al-Bi alloy. The results from X-ray diffraction
and energy disspersive spectrometer indicate that Al3Ti compounds, which are the transformation products between Al
and Ti elements, disperse in the Al matrix. The needle-like Al3Ti compounds suspend in Al-Bi melt and impede the
Bi phase in the liquid miscibility gap from being segregated. This is conducible to refining the microstructure of Al-Bi
alloy. The Al3Ti compounds form before the initial nucleation of the Bi phase in the Al matrix, and impede the Bi phase
from being segregated. Al-Bi immiscible alloy is effectively fabricated with dispersed fine second phase droplets by the
addition of Ti. For the Al-Bi alloy, the coarse and non-uniform distribution of Bi-rich droplets can be easily broken. The
improvement in the wear resistance of Al-Bi immiscible alloy by adding Ti can be attributed not only to the dispersion
and size of the Bi soft phase but also to the in-situ formation of Al3Ti compounds. The addition of Ti is effective for
refining the microstructure and improving the wear properties, which simultaneously improves the practical applications
of self-lubrication bearing material with low coefficient of friction i.e., reducing the energy loss.
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