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摘要: 采用电弧熔炼的方法制备了 Nb- 16S-i 24T-i 6Cr- 6A-l 2H f(原子分数/ % )合金。在 1250e 下对其进行不同时间的热

处理。使用 SEM , EDS, XRD等方法进行组织分析。结果表明: 多元合金化能消除 Nb- Si合金中亚稳相 Nb3 Si;热处理能

够有效改善 Nb- Si多元合金中硅化物的分布、尺寸、形态和数量; 热处理使得B- Nb5 Si3 转变为 A- Nb5 Si3。
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Abstract: T he ef fect of heat t reatment at 1250 e on the microst ructure of Nb-16S-i 24T-i 6Cr-6A-l 2H f

( atom fraction/ % ) alloy pr epared by arc met lting w as invest igated by scanning electr on micro scopy

( SEM ) , energy dispersive spect rum ( EDS) and X-ray dif f ract ion ( XRD) . T he results show ed that

Nb3 Si phase in N b-Si allo y could be eliminated by mult-i elem ent alloying and the dist ribut ion, size,

shape and quant ity o f silicide in Nb-Si mult-i component alloy w ere impr oved by the heat t reatment,

w hile the B-Nb5Si3 phase w as tr ansform ed into the A-Nb5 Si3 phase during the heat t reatm ent .
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  先进的航空发动机对其热端部件材料承温能力的

要求不断提高。目前传统的镍基高温合金的最高使用

温度(约 1150 e )约为其熔点的 85%,再提升的潜力不

大。近年来, Nb- Si系原位复合材料成为下一代超高

温结构材料的研究热点之一
[ 1- 6]

, 有望成为在 1200~

1400 e 下工作的涡轮叶片材料。该系材料的设计思想

为利用 Nb在室温下增韧和硅化物在高温下增强以获

得良好的综合性能。热处理对二元 N b-Si合金十分必

要,因为其含有亚稳相 Nb3 Si, 需经热处理才能够被消

除[ 7- 10]。为获得良好的综合性能, 人们使用 Ti, Cr,

Al, H f等元素对 Nb-Si合金进行多元合金化。目前对

多元 Nb-Si合金的研究还不够深入,主要集中在美国

和日本的少数机构[ 11, 12] 。美国 GE 公司使用精密铸造

的方法制备了铌硅复合材料的原型叶片[ 11] , 其密度约

为 7g/ cm3 ,并在力学性能和抗氧化方面取得了良好进

展,但也同时指出对铌硅复合材料的成分、加工技术和

性能之间关系的认识还很有限。本工作研究了在

1250 e 下热处理对 Nb-Si多元合金的组织影响。

1  实验

选用的合金名义成分为 Nb-16S-i 24T-i 6Cr-6A-l

2H f ( 原子分数/ %) , 化学分析成分为 43. 8N b-

151 16S-i 26. 64T-i 5. 75Cr-6. 19A-l 1. 96H f ( 原子分

数/ % )。实验所用原材料为纯度 99. 8 % (质量分数,

下同)的铌、99. 999 %的硅、99. 9 %的钛, 99. 9 %的

铬, 99. 9 %的铝, 99. 9%的铪。使用非自耗钨电极电

弧炉进行合金锭的熔炼, 其真空度为 6. 6 @ 10
- 3

Pa。

合金锭重量约为 100g。合金锭反复熔炼 4次以上以

保证成分均匀。线切割切取部分试样进行铸态组织分

析和热处理。使用箱式电阻炉进行热处理实验。

热处理制度为 1250 e / 50h空冷和 1250 e / 50h空

冷+ 1250 e / 50h空冷两种。

使用 JSM-5600LV 扫描电镜进行微观组织观察;

使用LINK ISIS 300能谱仪进行微区成分分析 ; 使用

30   材料工程 / 2005 年 12 期  



BRU KER D8 ADVANCE X射线衍射分析仪进行相分

析。

2  结果与讨论

H 1为铸态合金试样, R1 为经 1250 e / 50h 空冷热

处理后的试样, R2为经 1250 e / 50h 空冷+ 1250 e / 50h

空冷分段热处理后的试样。

2. 1  合金的组织形态变化

图 1给出热处理前后试样的扫描电镜背散射图像。

从图 1a, b中可以看出, 在铸态试样 H 1 中主要含有两

相。能谱分析(见表 1)表明,白色连续的基体相为铌固

溶体( Nbss)相,暗色的分散相为硅化物相。由 Nb-Si二

元相图[ 3]可以看出,共晶成分点的 Si含量为 18. 2%(原

子分数,下同)。在 Nb-Si多元合金中, 通常认为 Al替

代 Si[ 4] , H 1中铝硅含量占 22%,结合图 1a, b可简单推

断 H 1合金为过共晶成分。粗大的暗色相应为初生硅

化物相,该相呈块状或长条状,尺寸约为 20~ 50Lm;而

细小的暗色相应为共晶硅化物相, 其尺寸约为 1 ~

10Lm。

热处理后硅化物的分布、数量、尺寸和形貌都发生

了很大变化。

从分布上看,铸态试样 H 1中硅化物的分布不太均

表 1 能谱( EDS)确定的相成分

Table 1  The composition of phase by EDS

Atom

fract ion/ %

Nbss

H1 R1 R2

S ilicide

H 1 R1 R2

Al 7. 39 6. 28 6. 39 4. 39 3. 57 3. 95

Si 0. 78 0. 11 0. 03 23. 34 20. 62 20. 49

T i 19. 37 28. 85 28. 8 12. 47 19. 63 20. 33

Cr 9. 86 10. 25 11. 1 1. 25 1. 11 0. 68

Nb 60. 68 53. 32 52. 67 56. 79 53. 17 52. 93

H f 1. 91 1. 19 1. 00 1. 75 1. 90 1. 63

匀,存在初生硅化物聚集现象(图 1a) ; 随着热处理时间

的延长这种现象得以改善, 硅化物的分布越来越均匀

(图 1c, e)。

从数量上看, H 1, R1, R2中硅化物所占的体积分数

分别为 51. 7% , 46. 5% , 41. 6% , 也就是说随着热处理

时间的延长,硅化物所占的体积比逐渐减小。

从尺寸上看,随着热处理的进行, 细小硅化物逐渐

消失(图 1b, d, f) ,在 R2中基本上看不到直径小于 3Lm

的硅化物了(图 1f )。另外, 铸态组织中大块的硅化物

也逐渐溶解,其尺寸明显减小, R2中初生硅化物的直径

减小到约 5~ 25Lm(图 1e, f)。

从形态上看,铸态组织中的硅化物存在着平直的边

图 1  热处理对 Nb-16S-i 24T-i 6C r-6A-l 2H f合金的组织影响

( a, b) H1,铸态; ( c, d) R1, 1250 e / 50h AC; ( e, f) R2, 1250 e / 50h AC+ 1250 e / 50h AC

Fig. 1  E ffect of the h eat t reatment on the microst ructure of Nb-16S-i 24T-i 6Cr-6A-l 2H f

( a, b ) H1, as- cast ; ( c, d) R1, 1250 e / 50h AC; ( e, f) R2, 1250 e / 50h AC+ 1250 e / 50h AC
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界和尖锐的棱角, 并且其形状不规则(图 1a, b) ; 热处

理后硅化物的边界逐渐圆润, 其形状逐渐规则,趋向于

方块状(图 1c- f)。

2. 2  合金的相稳定性
图 2为热处理前后试样的 X 射线衍射分析结果。

由图 2可以看出,在铸态试样 H 1中主要含有两相,分

别为 N bss相和 B-Nb5 Si3 相, 另外还含有少量的 A-

Nb5 Si3 相。在二元 Nb-Si合金中, 铸态试样中的硅化

物是 Nb3 Si。Nb3 Si是亚稳相,可在 1500 e / 100h 的热

处理条件下经共析反应分解为 Nb + Nb5Si3
[ 9, 10]。

Menon指出在 Nb-T-i Si中添加四元合金元素如 Al,

Cr 能够完全抑制 Nb3Si相的形成,取而代之的是从液

相本身直接形成 Nb5 Si3 相
[ 13]
。而对于本工作所选用

的 Nb-S-i T-i Cr-A-l H f多元合金,在其铸态试样 H 1中

没有发现 Nb3Si相,这说明多元合金化能够消除 N b-

Si合金中的 N b3Si相。

热处理后, R1, R2中主要存在两相, 分别为 Nb ss

相和 A-Nb5 Si3 相。由此推断在热处理过程中发生了

从B-Nb5Si3 到 A-Nb5 Si3 的同素异构转变。由 Nb-Si

二元相图[ 3] 可以看出,B-Nb5Si3 为高温态,晶体结构为

体心四方( D8m , a= 10. 2, c= 5. 069) ; A-Nb5Si3 为低温

态,晶体结构为体心四方( D81 , a= 6. 569, c= 111 88) ,

Nb5 Si3 的同素异构转变温度应该在 1600 e 以上。在

1250 e 进行热处理发生了由 B-Nb5 Si3 到 A-Nb5Si3 的

转变,其转变机制尚不清楚,可能是由于多元合金化引

起晶格畸变,从而促使 Nb5 Si3 发生同素异构转变。

图 2  热处理前后 Nb-16S-i 24T-i 6Cr-6A-l 2H f

合金的 X 射线衍射图

Fig. 2  XRD pat tern of Nb-16S-i 24T-i 6Cr-6A-l 2H f

alloy before and af ter the heat t reatmen t

2. 3  热处理对元素分布的影响

热处理前后各相中元素含量列于表 1。EDS分析

表明,在铸态试样 H 1 中, H f, Cr, Al都能够固溶在铌

固溶体和硅化物中, 其中, Cr和 A l在铌固溶体中的固

溶量较大。在铌固溶体中,随着热处理时间的延长,硅

含量逐渐减少, 由 H 1 中的 01 78% 减少到 R2 中的

01 03%;铪含量也逐渐减少,由 H 1中的 1. 91%减少到

R2中的 1. 0%; 而铬含量呈现逐渐增加趋势, 由H 1中

的 9. 86%增加到 R2中的 11. 1%; 钛含量也有明显增

加,由 H 1中的 19. 37%增加到 R2中的 28. 8%。在硅

化物中,随着热处理时间的延长, 铬含量逐渐减少, 由

H 1中的 1. 25%减少到 R2中的 0. 68%; 而钛含量逐

渐增加,由 H 1中的 12. 47%增加到 R2中的 20. 33%。

由此可见,经过热处理合金元素的分布发生了很大变

化。在铸态组织中由于合金元素的加入和非平衡凝固

可能导致晶格畸变能的上升。热处理有利于合金元素

的扩散,从而使晶格畸变能下降,使晶格趋向于更加稳

定的状态。

3  结论

( 1)合金化能消除 Nb-Si合金中 Nb3Si相,在铸态

Nb-16S-i 24T-i 6Cr-6A-l 2H f 合 金 中 存 在 Nbss, B-

Nb5 Si3 和 A-Nb5 Si3 相, 未发现亚稳相 Nb3Si的存在。

( 2) 1250 e / 100h 热处理能够有效改善 Nb-Si多

元合金中硅化物的分布、尺寸、形态和数量。

( 3)在 1250 e 进行热处理能够使铸态 Nb-16S-i

24T-i 6Cr-6A-l 2H f 合 金中的 B-N b5Si3 转 变为 A-

Nb5 Si3。
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图 4  GH 742合金铸锭均匀化后特殊处理的 Cc相 SEM 照片

( a)枝晶间; ( b)枝晶干

Fig. 4  SEM ph otos of Cc- phase of GH742 al loy in got after the

post- homogeniz at ion special t reatm ent

( a) in the interdendrite; ( b) in the dend rite arm

表 4  原始态和均匀化后特殊处理状态下压缩实验表面情况

Table 4  The compressed sur faces of t he o rig inality

and the po st- homogenization special t reatment

Deforma tion

temperature

/ e

Defo rm ation ex tent

in originality/ %

15 30 45

Defo rm ation ex tent in

post- hom ogenization

special treatm ent / %

15 30 45

1050 Uncracked Cracked Cracked U ncracked Uncracked Cracked

1100 Uncracked Uncracked Cracked U ncracked Uncracked U ncracked

1150 Uncracked Uncracked Cracked U ncracked Uncracked U ncracked

变形量下的变形温度变宽。

3  结论

  ( 1) GH 742合金铸锭存在枝晶偏析, 其中 N b的

偏析最大。

( 2) GH 742合金铸锭在未经处理时 Cc相较小,在

枝晶干和枝晶间的形状、尺寸大小差别较大; 经均匀化

空冷后,只存在细小的 Cc相; 经均匀化后特殊处理,部

分 Cc相明显增大, 呈花瓣状, 整体呈大小两种混合尺

寸分布。

( 3) 经均匀化后特殊处理, GH 742合金铸锭在一

定变形量时塑性变形温度变宽, 一定温度下允许变形

量变大。
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