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中文摘要 

本研究主要探討 Ni2TiAl 介金屬合金在 800 ~ 1200℃ 空氣下之高溫氧化行為特性，其結果並與 Ni3Al

及 NiAl 合金相互比較。結果顯示，三種合金的氧化動力學皆遵守拋物線律，其氧化速率隨著溫度上升而

加快。Ni2TiAl 合金在 800℃ 時生成單一氧化層, 包括 TiO2、NiTiO3、Al2TiO5 及 Al2O3，並在其下有 α-Ni

層，而 1000 ~ 1200℃生成兩層不同的氧化層，其外層主要的氧化物為 NiO、TiO2、NiTiO3 及 NiAl2O4， 

而內層主要生成 TiO2、NiTiO3、NiAl2O4、α-Al2O3及未氧化的 α-Ni。 

關鍵詞：Ni2TiAl；NiTiO3；NiAl2O4；Al2O3；高溫氧化。 

 

 

Abstract 

The oxidation behavior of Ni2TiAl intermetallic compound was studied at 800 ~ 1200℃  in dry air. The 

oxidation kinetics of the alloy followed the parabolic rate law at all temperatures, with its oxidation rate constants 

increased with increasing temperature. The scales formed on the Ni2TiAl alloy at 800℃ consisted of TiO2, NiTiO3, 

Al2TiO5 and Al2O3, and an α-Ni layer was observed beneath the scales. Double scales formed on the alloy at 1000 

~ 1200℃ , consisted mostly of NiO, TiO2, NiTiO3 and NiAl2O4 in the outer layer, and the scales formed in the 

inner layer consisted of TiO2, NiTiO3, NiAl2O4, Al2O3 and α-Ni. 

Keywords: Ni2TiAl；NiTiO3；NiAl2O4；Al2O3；High temperature oxidation. 
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1. 前言 

因應二十一世紀的快速發展，世人對能源的

開發與應用有極大的需求，因此，新型耐高溫材

料的開發在氣渦輪引擎應用上廣泛地受到國內、

外產學界的重視。為追求效率提升，並兼顧節能

減碳，尋求耐更高溫的材料以提高渦輪引擎有效

的運轉溫度，是現今耐高溫材料發展上刻不容緩

的事情 [1]。在耐高溫材料的選用上，耐熔金屬 

(Refractory alloys) 因為易形成固溶相、介金屬或

複合材料等結構，可兼具優異的耐高溫及強度特

性，故它的發展趨勢將可應用在耐高溫的結構材

料上，如航太飛行器及噴射引擎的渦輪葉片、熱

交換器等[2]。 

另一方面，為滿足航太科技耐高溫結構材料

的需求，兼具輕量化且高強度含 Al 的金屬間化合

物及介金屬合金受到高度重視。由於這些合金具

有低密度、高比強度及穩定的抗氧化性，如：γ-TiAl

合金及 NiAl 合金等[3-4]。然而這些晶格排列整齊

的金屬間化合物在室溫下塑性變形能力差，也導

致低溫應用受到許多限制[5]。 

合金藉由添加適量的 β-NiAl 可提升其抗壓強度，

並會析出平均晶粒較小的析出物[6-8]；因此，以

NiAl 基合金為基礎，嘗試開發新的方式來進一步

提升材料的機械性質極具研究價值。由文獻[9]得

知，在應用於高應力環境下，合金藉由 Ni2TiAl 或

Ni2TiAl/NiAl 兩相合金所產生的析出物，透過

Ni2TiAl 型態析出強化而不是 β-NiAl 型態，比起

β-NiAl 更能強化鐵基合金，提高抗潛變能力及合

金室溫下的韌性；Koizumi 等人[10]研究指出，添加

Al 能有效的提升 NiTi 在室溫及高溫 (800℃) 環

境下的機械性質，尤其當添加足量的 Al，在基材

形成Ni2TiAl析出相時效果最佳。當溫度在 1000℃

時，析出 Ni2TiAl 相之合金的抗壓強度約為 250 

MPa，與鎳基超合金 U500 和 U700 相同；且室溫

下的抗壓強度約為 2300 MPa，遠超過鎳基超合金

Inconel 617 (755 MPa) 與 Inconel 625 (930 MPa) 

的值甚多。因此，Ni2TiAl 相對於合金的析出強化

極具有發展潛能與研究價值[11-12]。另一方面，當

考量 Ni2TiAl 高溫應用時，它的氧化特性優劣將

是另一個重要的考慮因素，因此，本研究將探討

Ni2TiAl 合金在 800 ~ 1200℃ 乾空氣下之高溫氧

化行為，並探討不同氧分壓對該合金氧化特性之

差異。 

 

2. 實驗方法 

本研究實驗步驟包含合金製備、TGA 氧化實

驗、顯微結構分析。首先製備的 Ni2TiAl 與對應

Ni3Al 及 NiAl 合金，選取高純度鋁粒 (99.95 %)、

鎳塊(99.95 %) 及鈦塊 (99.99 %)，分別對 Ni2TiAl

合金以 Ni、Ti 及 Al 依原子百分比 2：1：1 配比；

Ni3Al 合金以 Ni、Al 依原子百分比 3：1 配比；及

NiAl 合金以 Ni、Al 原子百分比 1：1 之配比而成。

合金熔煉前先將欲熔煉之合金原材與少許的純鈦

錠分別置於熔煉爐內不同位置的無氧銅模中，接

著，將爐內腔體以機械幫浦抽真空至 102 Pa ( ~10-

3 atm)，之後通入高純度氬氣 (99.99 %)，以降低

熔煉爐內的氧含量，並依此方式反覆抽換五次以

上，最後再通入些許高純度氬氣作為電弧離子之

來源。起弧時，先熔煉鈦錠，藉以去除腔體內殘

餘的氧氣，之後再熔煉不同成份之合金，且每塊

合金至少反覆翻煉六次以上，以確保合金的均勻

性。熔煉的試塊平均重量約為 20 g，再將試塊用

慢速切割機切成厚約 1.0 mm，表面積及重量分別

約為 150 mm2 及 0.4/g 的試片，部分試片利用放電

加工機打孔，並將所有試片研磨至 1000 號 SiC 砂

紙，再分別置於丙酮及酒精之中，以超音波震盪

機反覆清洗並吹乾備用。 

其次，高溫氧化實驗主要分別在乾空氣及不

同氧分壓下進行合金的氧化測試。其中，乾空氣
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氧化是將試片直接以白金細線吊掛於熱重分析儀

(TGA)中，TGA 升溫速率為 10 ℃/min，測試溫度

800 ~ 1200 ℃，持溫 24 小時。此外，為求實驗精

準，每次氧化測試之空氣流率皆固定為 40 

cm3/min；恆溫量測氧化的時間終了後，再以 10 ℃

/min 速率降至室溫，待 TGA 冷卻後，再取出試片

進行微結構分析。而不同氧分壓實驗，是另選氧

分壓分別為 10-4及 10-2 atm 之純氧氣體在 1000 ℃

下持溫 24 小時，其結果與空氣下的數據進行比較，

而測試條件亦與空氣下相同。 

氧化後，試片以 X-光繞射儀 (X-ray)進行氧

化物的相鑑定，掃描式電子顯微鏡(SEM)、含能譜

分析儀 (EDS) 與背向散射電子影像 (BEI)，分析

氧化物的組成及顯微結構。 

 

3. 實驗結果 

3.1 合金顯微組織 

熔煉後Ni2TiAl合金之BEI影像如圖1所示，

並配合 EDS (表 1 所示) 及 XRD 分析後可知，

Ni2TiAl 為單相的三元合金。 

 

 

圖 1 Ni2TiAl 合金的背向散射電子影像(BEI)

之顯微組織及原材之 XRD 分析。 

Figure 1 BEI micrograph and XRD spectra of the 

Ni2TiAl alloy. 

 

表 1 Ni2TiAl 合金的 EDS 成分分析(at.%)。 

Table1 Chemical composition of the Ni2TiAl alloy. 

合金/成份 Ni at. % Ti at. % Al at. % 

Ni2TiAl (Overall) 50.77 24.83 24.40 

3.2 氧化動力學 

3.2.1 乾空氣氧化 

Ni2TiAl 合金在 800 ~ 1200℃氧化 24 小時的

氧化動力學，如圖 2(a)所示，由圖可知，合金在所

有溫度下的氧化動力學皆遵守拋物線律，顯示它

的氧化主要機制為固態離子擴散，且合金氧化的

單位面積之增重變化量隨溫度上升而增加。另外，

合金之氧化速率常數(kp 值)，由圖 2 之曲線回歸

而得，同時，NiAl 及 Ni3Al 合金在 1000℃氧化 24

小時的氧化動力學曲線與 Ni2TiAl 合金結果，一

併繪於圖 3，三種合金在 1000℃的 kp值，亦彙整

於表 2。此外，圖 2(b)為 Ni2TiAl 在 800℃之氧化

動力學局部放大圖，由圖亦知，合金在 800℃溫度

下的氧化增重量較不明顯，相對地此時的氧化速

率也最緩慢，而 1200℃乾空氣下氧化 24 小時之 

 

(a) 

 

(b) 

 
圖 2 (a)Ni2TiAl在空氣中 800 ~1200℃之氧化

動力學，(b)為(a)局部放大圖。 

Figure 2 Oxidation kinetics of the Ni2TiAl at 800 

~1200℃ in dry air, (b) enlarged region of 

(a). 
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單位面積增重約為 0.066 g/cm2，增重量最為明顯。

此外，由圖 3 得知，Ni2TiAl 與 NiAl、Ni3Al 合金

在 1000℃ 時的氧化速率以 Ni2TiAl 最快，其次為

Ni3Al，而 NiAl 氧化速率最慢，顯示 NiAl 生成之

氧化物具有較佳的抗氧化能力。 

 

(a) 

 

(b) 

 

圖 3 Ni2TiAl、Ni3Al 與 NiAl 在 (a)1000℃下

之氧化動力學，(b)為(a)局部放大圖。 

Figure 3 Oxidation kinetics of the Ni2TiAl, Ni3Al 

and NiAl at (a)1000℃ in dry air, (b) 

enlarged region of (a).  

3.2.2 不同氧分壓氧化 

Ni2TiAl 合金在 1000℃不同氧分壓之氧化動

力學，如圖 4 所示。由圖可知，在不同氧分壓下，

合金的氧化動力學皆遵守拋物線律，其 kp 值亦如

表 2 所示，由表可知，合金在 1000℃不同氧分壓

下之 kp 值差異很小，顯示此合金氧化後的氧化生

成物不隨著氧分壓的增加而改變，其氧化物呈現

N-型半導體的特徵。 

 

 

圖 4 Ni2TiAl 在 1000℃不同氧分壓之氧化動

力學。 

Figure 4 Oxidation kinetics of the Ni2TiAl alloy at 

1000℃ for various oxygen pressures. 

 

3.3 顯微組織與組成分析 

3.3.1乾空氣下氧化物的相組成及顯微結構分析 

Ni2TiAl 合金在 800 ~ 1200℃氧化 24 小時之

橫截面組織，如圖 5 所示。由圖可知，此合金在

不同溫度下的氧化層厚度分別約為 2.20 ± 0.30、 

表 2 Ni2TiAl、Ni3Al 與 NiAl 在 800 ~ 1200℃與 1000℃不同氧分壓下氧化速率常數(g2/cm4/sec)。 

Table 2 Oxidation rate constants, kp(g2/cm4/sec), of the Ni2TiAl, Ni3Al and NiAl at 800 ~ 1200℃ in different 

oxygen pressures. 

          Temp 

      Kp value     (℃) 

atmospheres 

800℃ 1000℃ 1200℃ 

Ni2TiAl(0.21 atm) 4.3 × 10-13 5.9 × 10-9 5.6 × 10-8 

Ni2TiAl(10-2 atm) -- 7.5 × 10-9 -- 

Ni2TiAl(10-4 atm) -- 5.9 × 10-9 -- 

NiAl -- 
(1) 1.7 × 10-13  ( t = 0 ~ 1.5hr ) 

-- 
(2) 4.9 × 10-15  ( t = 1.5 ~ 24hr ) 

Ni3Al -- 2.2 × 10-13 -- 
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180.23 ± 5.56 與 642.00 ± 21.30 μm；顯示該合金

氧化後所生成的氧化層厚度隨溫度升高而增厚，

尤其當氧化溫度≧1000℃時，更為明顯。基本上，

該合金在 800℃僅生成一層薄厚不均的氧化層，

主要是以 TiO2、NiTiO3、Al2TiO5 及 Al2O3 混合組

成，並在其下有 α-Ni 的相變態層生成；而在 1000 

~ 1200℃ 氧化則生成雙層氧化層，其中，外層主

要的氧化物為 NiO、TiO2、NiTiO3 及 NiAl2O4，而

內層主要生成 TiO2、NiTiO3、NiAl2O4、α-Al2O3 及

未氧化的 α-Ni。同時，試片在 1200℃氧化後的冷

卻過程中，外層皆會有明顯的剝落現象發生如圖

5(c)，尤其在 1200℃時最為明顯。相對地，NiAl 及

Ni3Al合金在氧化後生成不同的氧化物，其中NiAl

氧化後生成單一的 α-Al2O3 層，而 Ni3Al 氧化後則

生成 α-Al2O3 與 NiAl2O4；因此可知，僅生成 α-

Al2O3 的 NiAl 的抗氧化能力佳，而 Ni2TiAl 的抗

氧化能力最差。 

 

3.3.2白金指標 

白金指標實驗的目的主要是瞭解 Ni2TiAl 合

金在 1000℃空氣下的氧化機構，結果如圖 6 所示，

由圖可知，白金指標位於氧化外層的中間，因此

可知，外層氧化層係由陽離子之外擴散主導，而

內層氧化層主要是陰離子內擴散所形成的氧化層。 

 

3.3.3短時間氧化反應 

為探討氧化物之生成順序，本研究針對

Ni2TiAl 合金在 1000℃下進行短時間氧化測試，

由圖 7 之表面 XRD 分析可知，合金氧化 5 分鐘

後，會先在表面生成 TiO2 與少許的 α-Ni 參雜其

中；而氧化時間增至 15 分鐘時，氧化層中有

NiAl2O4 及少量的 α-Al2O3出現；當時間再增長到

150 分鐘後，另有 NiTiO3的生成，同時，α-Ni 隨

著氧化時間的增加其訊號強度減弱，顯示隨著氧

化時間的增長，表面氧化物生成量則增加，而使 

(a) 

 
(b) 

 

圖 5 Ni2TiAl 在乾空氣(a) 800℃、(b) 1000℃

與 (c) 1200℃氧化 24 小時之橫截面型

態與對應 XRD 分析。 

Figure 5 BEI micrographs and XRD spectra of the 

Ni2TiAl alloy at (a) 800℃、(b) 1000℃ 

and (c) 1200℃ for 24h in dry air. 
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(c) 

 

 
圖 5 續上頁。 

Figure 5 continued. 

 

 

圖 6 Ni2TiAl 白金指標在乾空氣 1000℃氧化

24 小時之 BEI 橫截面。 

Figure 6 BEI micrograph illustring the position of 

Pt-marked on the Ni2TiAl alloy oxidized 

at 1000℃ for 24h in dry air. 

 

 

圖 7 Ni2TiAl 在 1000℃短時間氧化之 XRD 分

析。 

Figure 7  XRD spectra of the Ni2TiAl alloy at 1000℃ 
for various periods of time. 

α-Ni 訊號降低，並在 24 小時氧化後無法偵測判定

的訊號。 

 

3.3.4 不同氧分壓下氧化物的相組成及顯微結構

分析 

Ni2TiAl 合金在 1000℃不同氧分壓下(Po2 = 

10-4 ~ 0.21atm)氧化 24 小時之橫截面形態，如圖 8

所示，由圖得知，在氧分壓 0.21、10-2 及 10-4 atm

下的氧化層厚度分別為 180.23 ± 5.56、188.77 ± 

8.60 與 176.35 ± 9.05 μm，其對應曲線回歸所得的

kp 值分別約為 5.9 × 10-9、7.5 × 10-9 與 5.9 × 10-

9(g2/cm4/sec)，顯示氧化層的厚度與速率在不同氧

分壓大致相同，經由 XRD 分析得知，三種不同氧

分壓下的氧化生成物皆相同；因此，依據 Wagner

理論[13]得知，氧化層厚度與氧分壓高低近乎無關，

顯示合金氧化後的氧化生成物呈現 N-型半導體

的特徵。 

 

4. 實驗結果 

本研究探討 Ni2TiAl 合金在 800~ 1200 ℃下

之氧化行為。依前述之結果，可彙整合金之氧化

特性如下： 

(1)合金在 800~ 1200 ℃之氧化動力學皆遵守

拋物線律，且氧化速率隨溫度升高而加快；(2)於

800℃氧化後僅生成一層氧化層，主要的氧化物包

括 TiO2、NiTiO3、Al2TiO3 及 Al2O3，並在其下有

α-Ni 的相變態層；而在 1000~ 1200℃則生成雙層

不同的氧化層，其外層主要的氧化物為 NiO、TiO2、

NiTiO3 及 NiAl2O4，內層主要生成 TiO2、NiTiO3、

NiAl2O4、α-Al2O3 及未氧化的 α-Ni；(3)合金在

1000 ℃不同氧分壓下之 kp 值大致相同，顯示此

合金氧化後氧化物呈現 N-型半導體的特徵。 

由結果得知，Ni2TiAl 合金的氧化動力學皆遵

守拋物線律，顯示固態離子擴散為氧化反應主導

之機制。一般而言，當氧化溫度上升，氧離子與
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金屬離子在氧化層中的擴散加快，使得氧離子向

內之擴散速率以及金屬離子向外之擴散速率增加，

以致整體的氧化反應加快。 

 

(a) (b) (c) 

 

 

圖 8 Ni2TiAl 在不同氧分壓下 1000℃氧化 24 小時之橫截面型態：在 Po2 分別為(a)0.21、(b)0.01 及

(c)0.0001 atm。 

Figure 8 BEI micrographs of the Ni2TiAl alloy oxidized at 1000℃ for 24h in different oxygen pressures of 

(a)0.21, (b)10-2 and (c)10-4 atm. 

 

 

根據文獻[14-16]可知，TiNi 合金在 700~ 900℃

乾空氣氧化時，因Ti合金活性較高，易與氧反應，

而有被選擇性氧化的趨勢，容易生成兩層的氧化

層，其中，外層為 TiO2，內層為 TiO2 與金屬 Ni 參

雜，且於氧化層下方會生成相變態層 Ni3Ti；而

Ni3Ti 合金在 700~ 900℃乾空氣氧化時，也同樣會

生成兩層氧化層外層以 TiNiO3 與 NiO 為主，內層

則是 TiO2 與金屬 Ni 參雜的混合組織；此外，上

述兩種合金的氧化層皆會在冷卻階段產生剝落現

象[17]，這是因為多層氧化層結構的界面因膨脹係

數差異，以致產生熱應力不同所造成。另有文獻

[18]指出，不同成份的 Ni-Ti 合金(Ni-5Ti、Ni-10Ti、

Ni-15Ti)在 750~ 850℃進行氧化後，亦生成兩層的

氧化層，外層主要生成物為 TiNiO3，並在最表面

有 NiO 生成，內層則為 TiO2 與金屬 Ni 參雜。同

時，文獻[19]亦指出，TiAl 合金在 600 ~ 1100℃乾

空氣氧化時，因 Ti 和 Al 的活性相當，Al2O3生長

較 TiO2 慢，且 Ti+4 離子的擴散速率(4.55 × 10-18 

m2/s)又比 Al+3 離子的擴散速率(8.25 × 10-19 m2/s)

快[20](約快 0.7 個數量級)，因此氧化層結構由外至

內為 TiO2 及 TiO2 參雜 Al2O3 的混合層。另一方

面，文獻[21-22]亦知，NiAl 合金氧化會優先形成

Al2O3，氧化物與金屬界面因成長應力而產生成裂

縫，導致氧離子沿著裂縫擴散進入合金，使內層

合金生成 Al2O3混雜 α-Ni 相的內氧化發生。由本

研究結果得知，Ni2TiAl 合金氧化實驗後之冷卻過

程中亦會發生氧化層剝落的現象，在 800℃乾空

氣氧化中，只生成單層的氧化層(主要是 TiO2、

Al2O3、NiTiO3 及少量 Al2TiO5 生成)；而 Al2TiO5

可視為 TiO2 與 Al2O3 以 1：1 比例互溶形成的氧

化物[23]。反之，合金在 1000~ 1200℃氧化後生成

雙層的氧化層，外層以 NiO、NiTiO3 及 NiAl2O4 為
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主，含有少量的 TiO2氧化物，造成氧化層冷卻容

易因產生熱應力而造成裂縫的生長，因而使氧化

層發生嚴重剝落現象。另外，由短時間氧化得知，

外層氧化初期主要的氧化生成物為 TiO2，而非

Al2O3，即便是 TiO2 生成後接著有 Al2O3 生成，但

由於 Ti 離子擴散速度較快，所以在外層形成連續

的 TiO2 氧化層，當 TiO2 生成後，Al 和 Ni 的活性

相對增加，因此內層會生成 Al2O3，這是因為 Al2O3

生成的解離壓較 TiO2 生成時更低的結果；同時，

由於 TiO2 並非緻密的氧化膜，亦可能使得 Ni 離

子外擴散到最外層，並與氧反應而形成 NiO，或

與TiO2及Al2O3互溶而生成NiAl2O4及NiTiO3
[24]。

此外，若與 NiAl 及 Ni3Al 的結果比較，可發現

Ni2TiAl 在 1000℃以上時，其抗氧化能力明顯低

於 Ni-Al 基二元合金。其中，NiAl 氧化速率最慢，

有較佳的抗氧化能力，乃是因 NiAl 氧化過後只生

成單一的 α-Al2O3 層，單純且緻密的結構使其有最

佳的抗氧化能力，對應 NiAl 的氧化動力曲線得知，

它呈現兩段式拋物線，它在約 90 分鐘後即可生成

連續且緻密的 α-Al2O3層，使得它的氧化速率大幅

減緩，而 Ni3Al 主要生成 α-Al2O3 與 NiAl2O4的混

合層，緻密性相對地比 NiAl 差；而 Ni2TiAl 則因

其氧化層結構複雜且生成物阻擋氧離子擴散的能

力不佳，導致 Ni2TiAl 在 1000℃ 下的氧化速率遠

快於 NiAl 與 Ni3Al。此外，Ni2TiAl 合金氧化後產

生的 NiAl2O4、NiTiO3 及 NiO 皆不具有保護性，

並混雜於 TiO2，而可能使氧化層產生孔洞與裂縫，

因此使合金的氧化層厚度持續增厚；另外，由於

氧離子向內擴散，因此使內層產生 TiO2、NiTiO3、

NiAl2O4 及 Al2O3 的混合氧化物，並且參雜著 α-Ni

相產生，以致於合金氧化速率隨溫度增加而加快，

整體而言，Ni2TiAl 合金於 800 ~ 1200℃氧化未能

於表面生成連續且緻密的 Al2O3 層，故其抗高溫

氧化性質不佳。 

此外，由表 2 得知，Ni2TiAl 合金在 1000℃下

不同氧分壓(10-4 ~ 0.21 atm)環境下氧化，其 kp 值

差異不大，且由圖 8 亦知，不同氧分壓下的氧化

生成物及氧化層厚度也大致相同，顯示氧化速率

與氧分壓無關，亦呈現 N-型半導體的特徵。 

 

5. 結論 

本研究探討 Ni2TiAl 合金在 800~ 1200 ℃下

之氧化行為。依前述之結果，可彙整合金之氧化

特性如下： 

1. Ni2TiAl 合金在 800 ~1200℃氧化 24 小時之氧

化動力學皆遵守拋物線律，且氧化速率皆隨溫

度升高而加快。比較 Ni2TiAl 與 Ni-Al 基二元

合金的 kp值得知，Ni2TiAl 在 1000℃乾空氣下

其抗氧化能力明顯低於 Ni-Al 基二元合金。 

2. Ni2TiAl 合金在 800℃僅生成一層氧化層，主要

的氧化生成物為 TiO2、NiTiO3、Al2TiO5 及

Al2O3，並在其下有 α-Ni 的相變態層；1000 ~ 

1200℃生成雙層不同的氧化層，外層主要的氧

化物為 NiO、TiO2、NiTiO3 及 NiAl2O4，而內

層主要生成 TiO2、NiTiO3、NiAl2O4、α-Al2O3

及未氧化的 α-Ni。 

3. Ni2TiAl 合金在 1000℃不同氧分壓下(10-4 ~ 

0.21 atm)之氧化速率常數近乎相同，顯示合金

的氧化生成物呈現 N 型半導體的特徵。 
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