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综述
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相金属间化合物 几 的增韧方法

肖 漩 鲁世强
, 胡 平 , 黄铭刚

南京航空航天大学机电学院
,

南京

南昌航空工业学院材料学院
,

南昌

文 摘 综述 了 肠 相 金属间化合物的结构和变形机制及其韧化研究进展
,

重点评价了细晶增

韧
、

软第二相增韧和合金化增韧这三种方法
,

指 出 存在的问题及今后的研究方向
。
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引言

目前镍基高温合金的使用温度已达到其熔点的
一 ,

继续提高发动机的工作温度需要能耐受

更高温度的结构材料
。

肠 相 基合金以其高

熔点 ℃
、

低密度 , 、

高温下优良的

抗蠕变能力和潜在的抗腐蚀和抗氧化性能
,

成为航空

发动机用新型候选结构材料之一 ‘
一 ’ 。

但是

相 合金的脆性
,

限制了它的实际应用
。

世

纪 年代发现 巧 型 肠 相 基合金在室温下

具有可变形性
,

族的
、 、

和 族的
、

等

难熔元素与 形成的 恤 相铬化物成为国际上的

研究热点
’一‘ 。

以美国橡树岭和洛斯
·

阿拉莫斯国

家实验室为代表的研究机构集中研究了 肠 相 几

基合金的变形特征
、

晶体缺陷
、

相变等基础问题和

微观组织对其力学性能的影响
,

但是对其室温脆性的

研究并未取得有效进展
’ 。

本文对 恤 相 金属间化合物的晶体结

构
、

形变机制及强韧化研究进展进行了综述和讨论
,

并在此基础上提出了在不显著影响 肠 相

高温力学性能的前提下
,

能改善和提高室温脆性的强

韧化方法
。

结构与变形机制
·

相 的晶体结构

场 相 具有典型的拓扑密排结构
,

其常

见的晶体结构有三种
、

和

双
。

每种晶体结构具有相同的基本堆垛单元
,

与一般 和 结构不同的是
,

肠 相 的基

本堆垛单元不是单层原子面
,

而是通过密排堆垛的四
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层原子面形成的
。

这些四层单元本身由小原子形成

的单层原子面和大小原子交替形成三层原子面构成
,

其中
,

大原子 和小原子 各占两层原子面
。

基本单元的堆垛顺序类似于通常的立方 结构
,

即

沿〔 〕方向按 的顺序堆垛 的堆垛顺

序类似于通常的 叩 结构
,

沿【以 〕 」方向按

顺序堆垛 而 则按 的顺序堆垛排

列
。

这些结构特点使得 加 相 几 的晶体结

构复杂
,

原子密集堆垛
,

空间利用率和配位数都很高
,

位错在晶体内滑移相当困难
,

从而导致 几 室温变

形能力差
,

脆性严重【 〕
。

相 肠 的变形机制
有研究表明 型 肠 相 砰 基合金在室温

下是可变形的
,

其主要变形模式是 的

机械孪生
,

同时伴随有 固溶体的塑性变形
。

压 。相不同的堆垛顺序产生其多型性
,

铸态

高温下稳定的六方结构
、

会亚稳地保持到室

温
,

在高温退火后才转变为稳定的立方结构
。

高温下

的 型转化为 型的速度很快
,

且两相间存在

如下的晶体学位向关系 《力
,

〕 【 〕
。

铸态单相 几 产生孪晶

结构
,

孪晶可能是由 转变到 时形成的
。

透射电镜观察证实了同步肖柯莱不全位错机理的存

在
,

即肖柯莱不全位错在滑移之后的同步剪切导致了

这种转变 ’
。

有研究表明 在 ℃以上的高

温塑性变形是由于 位错的滑移
,

此位错

分解为一对柏氏矢量为 的肖柯莱不全位

错
,

同时降低了堆垛层错能〔’
一 ’〕。 室温下的 结构

也有可能经由同样的机理发生孪生变形
,

孪生

经过 结构的每个三层原子面的同步肖
柯莱位错的滑移来进行【

’“ 〕,

而不需要原子重排
。

压 相 基合金通常被认为是严格按

配比成分的线性化合物
。

略偏离化学配比成分的
几 含有一定的结构缺陷

,

空位导致软化
,

而不同

于通常的晶格畸变会引起硬化
。

这可能是因为 加

相是拓扑密排结构
,

普通位错的滑移相当困难
,

空位

的存在使结构中的密排度减小
,

有利于肖柯莱位错的

滑移而形成同步剪切变形机制
,

这有利于提高 肠

相 的韧性【川
。

在单相和近单相范围内
,

空位

浓度在化学配比成分处有最大的峰值
,

而在两边减

小
。

因为 原子小于 原子
,

在富 化合物中
,

过

量的 原子能够占据 原子的亚点阵
,

导致反位

缺陷的形成
。

另一方面
,

富 化合物中过量的

原子将倾向于占据它们自己的亚点阵位置
,

这样会导

致 原子亚点阵中出现空位 ”
。

然而 等人
” 】

对晶格常数和空位浓度的测量研究表明
,

肠 相

一 一

几 合金的富 和富 边的结构缺陷都是反位

缺陷
。

但 等人 ” 指出
,

也可能有一种被称为四

倍缺陷的空位型缺陷存在于 结构中
。

每个四倍

缺陷由一个在 亚点阵上的反位 原子和在 亚

点阵上的三个空位构成
,

因此可以认为每个四倍缺陷

包含三个空位
。

等人
” 〕还指出 体积分数为 一 的

近单相 合金的断裂韧性变化不大
,

合金中的反

位缺陷虽然硬化了 肠 相
,

但对合金的断裂韧性无

害 而热空位 的存在没有导致相应韧性的提

高
,

仅仅轻微地软化了肠 相
,

这不符合上面提到的

场 相的空位可能有利于同步剪切机理的形成
。

其

原因可能归结为 合金中空位的浓度太低而不能显著

地提高韧性 也有可能是淬火过程中的热应力导致了

肠 相 的脆化而掩盖了空位辅助同步剪切变
’

形的影响
。

因此 肠 相 在室温下的断裂韧性

并不能有效地使用物理冶金方法 如控制点缺陷浓度

来提高
。

但也有研究者认为淬火过程中产生的过量空

位产生强化效应
,

会使硬度提高 ’‘
。

熔铸化学配比成分的 几 在 ℃的压缩屈

服强度高达
,

仅在温度高于 ℃才有变

形
,

而在该温度以下未表现出任何塑性变形
,

室温压

缩或拉伸时几乎不发生任何塑性变形就已破碎
,

脆韧

转变温度为 ℃
。

几 的维氏硬度为
· ,

断裂韧度为 一 几
· ,‘ , ” 。

由此

可见
,

肠 相 作为高温结构材料应用的关键

是在不显著影响合金的高温性能的情况下克服其室

温脆性
。

由上可知
,

通过增加空位浓度能够辅助同步肖柯

莱位错的移动 通过降低堆垛层错能可以促进机械孪

生
,

这样由内察的方法促进同步剪切变形有可能提高

肠 相 几 的韧性
。

虽然采用内察的方法有可能

使韧性有所增加
,

但很难显著改善 肠 相 的

室温脆性
。

要显著提高 几 的韧性
,

必须寻求其它

方法
,

例如
,

合金化
,

软第二相以及细化组织等方法
。

细晶增韧

细化晶粒是合金强韧化的重要手段
,

具有均匀细

小的组织是 加 相 几 基合金获得较好韧性的前

提
。

根据
一

公式可知
,

随晶粒的细化
,

材料强

度提高
。

不仅如此
,

随晶粒细化
,

合金的总变形量可以

均匀分布在更多的晶粒中
,

进而减小应力集中
,

延缓或

减少微裂纹的形成和扩展
,

有效地使裂纹分叉和转向
,

从而提高塑性
。

由于强度和塑性的同时提高
,

合金在

断裂前需经由大量的塑性变形
,

裂纹不易传播使得在

断裂过程中吸收更多的能量
,

进而有利于韧性的提高
。

因此在巨 相 基合金的组织调控和制备技术
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迄了

上应追求降低肠 相颗粒的尺寸
,

且使其分布均匀
。

为了降低铸态材料的晶粒尺寸
,

将不得不增大其凝固

速率
,

快速凝固技术成为有前景的通过细化组织来提

高室温韧性的方法之一
。

通过将机械合金化
、

自蔓延高温合成与现代粉末

冶金热致密化技术 如热压
、

热等静压
、

激光烧结
、

锻

造烧结等 相结合来制备 相 几 基合金
,

可

有效抑制晶粒长大
,

减少空隙数量
,

降低空隙尺寸
,

从

而可获得成分和组织均匀且具有微晶或纳米晶结构

的高致密度的 肠 相 基合金
,

进而改善其室

温脆性
。

鲁世强等
’〕研究了机械合金化对场 相 几

固相热反应合成的影响效果
,

证明了机械合金化不仅可

以获得具有撇纳米晶结构的球磨粉 而且可以使 几
的固相合成反应温度从原始粉的 田 ℃降低到球磨粉

的以刃℃
。

这为在较低的温度下对细晶球磨粉进行热压

或热等静压
,

并完成合金的烧结致密化过程制备出较高

韧性的细晶 几 合金奠定了基础
。

通过这种制备方

法获得微晶或纳米晶 合金的关键是要防止和控

制机械合金化后的具有微 纳米晶结构的球磨粉在热压

或热等静压过程中晶粒长大
。

等人川用粉末冶金

方法制备出了晶粒细小的压 相 基合金
,

该合

金在 田℃时的压缩屈服强度 接近姗 甲
,

脆韧

转变温度为 田 ℃
,

相比于熔铸法降低了 田℃
,

而室

温断裂韧性达到约 呢
,

比熔铸法制备的合金的

断裂韧性有所提高
,

较充分地实现了细晶强韧化的效

果
。

细化的组织促进了晶界滑移
,

从晶界发射出许多位

错
,

因而降低了脆韧转变温度
。

同时细化的组织还可释

放负载下晶粒边界的应力集中
,

限制和约束裂纹的生

成
,

以及延缓裂纹从一个晶粒扩展到另一个晶粒
,

从而

导致断裂韧性的提高
。

另外
,

等人也观察到裂纹尖

端运动到微孔洞处受阻
,

这个效应也可能抑制和延缓了

裂纹的生长
。

软第二相增韧

固溶体增韧

通过软第二相来韧化 肠 相 几 基合金也

是一种改善和提高 几 合金室温韧性的有效方法

之一
。

为了发挥软第二相的有效作用
,

要求第二相具

有合适的强度和良好的韧性
,

并且第二相的数量
、

大

小
、

形态和分布要合理而均匀
。

为了保留 肠 相
几 优异的高温力学性能

,

软第二相的含量不能太

高
,
介 应作为基体相存在

。

从 一 两元相图

可以看出
, 一 几 共晶反应发生在 ℃

,

共晶

成分为 体积分数
,

而 几 共晶反应发

生在 ℃
,

共晶成分为 体积分数
。

共晶

转变产物中的 固溶体和 固溶体可作为软第二

宇航材料工艺 年 第 期

相来韧化硬脆的 压 相
。

另外
,

共晶反应也

有利于通过合适的热处理工艺来调控合金的组织形

貌
,

以获得有益于改善 室温脆性的组织形态
。

选择 固溶体作为韧性相的合理性还在于两相
一 在高温下具有较好的抗氧化性能

,

可以生

成保护性的 氧化膜
。

缺点是尽管 固溶体在

高温下有相当的韧性
,

但是在室温下相当脆
。

另外
,

高温暴露在空气中时有可能被氮脆化
,

并且完全

来自 几 薄膜的抗氧化保护会因高温下的氧化产

物 旧 的挥发而通常限制在约 ℃以下 , 。

尽

管如此
,

两相 一 仍可能达到良好的高温抗氧

化性
、

高温强度和韧性相结合的综合性能
。

介 。和 ’发现 一 共晶体的富

颗粒可有效地阻止 相中初生裂纹的扩展
。

一般来说
,

裂纹尺寸随 浓度或者 的体积分

数的增加而增大
,

这是因为 的增加会导致 几

脆性相的增多
,

同时使软的 固溶体减少
’ 。

同样

地
,

维氏硬度也与 相的体积分数密切相关
,

加 “相含量越多
,

维氏硬度也越大
’”」。

等上
’
指

出 一 两相合金的脆性在熔铸工艺下难以消

除
,

脆性来源于从熔融温度到较低温度的快速冷却过

程中产生的相当高的热应力
。

在铸态两相 一 几 合金中
,

由 相

变的体积变化或者 固溶体和 肠 相之间的热应

力不匹配引起的应力可能会产生 形变

孪晶 ’
·

” 〕。 等人 研究了铸态两相 一

合金中各相的线膨胀系数对铸锭微裂纹生成的影响
,

通过测量和比较发现熔铸冷却或退火中热应力不匹

配并不是 一 产生裂纹的主要原因
,

尽管各相

有一定的线膨胀系数差异〔在 ℃温度下
,

与

的线膨胀系数实验值分别为 一 一“

和约
一 ,

相对软的 基体 硬度仅为

能够调节适应给合金带来塑性的热失配位错
,

并不会导致萌生裂纹
,

可能有其它原因在裂纹生成中

占主导作用
。

共晶温度处 在 基体的固溶度较

高
,

约为
,

的固溶会使 基体的韧性降低
,

熔

铸冷却到室温时
,

过饱和 固溶体析出反应缓慢

体积分数 体积分数
” 〕,

产生较强的固溶强化作用
,

显著的固溶强化

不仅使 基体的韧性降低
,

还提高了 基体的韧脆

转变温度
,

由固溶强化引起的应力集中可能是裂纹形

成的原因
。

固溶体增韧
一 两相合金的研究动力主要在于期望

较软的 固溶体能够通过裂纹桥接
、

钝化及偏转等

增韧机理来提高韧性和塑性
。 一 的优点是

,‘

匕砂干,﹄妞

一 一
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在室温下 的韧性比 好
,

不利的是在 的氧化

物的挥发温度 ℃以下
, , 固溶体的抗氧化性能

不如 固溶体
,

并且 基合金在较恶劣环境下容

易被间隙杂质污染
,

其原始韧性非常容易转变为晶界

脆性 ”
。 。等 ” 对两相 一 几 的室温断裂

研究表明
,

在 相颗粒增强的 一 几 两相合

金中
,

随 固溶体含量的增大
,

断裂韧性增大
,

而添

加 能明显提高其断裂韧性
。

在微裂纹尖端的

颗粒的破碎导致裂纹失稳扩展
,

在微裂纹和主裂

纹之间的 固溶体韧带也随后失稳断裂
,

并没有产

生显著的裂纹桥接现象
。

强烈结合的颗粒与基体界

面使得非变形的硬脆 几 相对 固溶体基体产

生相当高的塑性约束
,

这个较高的约束限制了 固

溶体软第二相增韧效应的充分发挥
。

为了能进一步

提高 一 的断裂韧性
,

必须通过组织调控将

基体不规则的组织形貌转变为层状或者球状
,

和 几 的界面强度必须降低到至少允许有限的界

面剥离
,

并且 几 晶粒的尺寸必须显著减小
。

记 。 等阳 采用熔铸工艺制备的 肠 相体

积分数为 的两相 一 几 合金的断裂韧度相

比于单相合金大约有四倍的增长
,

达到
· ’月 ,

其组织为连续的 几 弥散分布于 固溶体中
。

等〔川用定向凝固的方法制备了单相
、

共晶 一 几 和 一 几 等合金
,

其所有的韧

度都低于
· ’ ,

但共晶体的韧度高于单相 几
,

共晶体中的 和 固溶体均是解理断裂失效

的
。

这表明采用软第二相韧化的方法能够增韧 几

基复合材料
,

但是所取得的增韧效果并不足以使

它成为有吸引力的工程应用材料
,

因此
,

单纯依靠软

第二相来韧化 几 是不够的
。

合金化增韧

宏合金化通过形成第二相来改善室温塑韧性
,

同

时保持良好的高温性能
。

已进行过研究的宏合金化元

素有
、

和 等
。

等【周发现在三元 一

一 合金中添加 体积分数 扩展了 肠 相 几

的相区
,

得到合金成分为 一 一 的 型

三元 肠 相
, ,

其弹性模量
、

剪切模量和体

模量分别约为
、

和 卯
,

弹性模量

和剪切模量略高于单相场 相 几 的 和
。

剪切模量的略微提高使得三元合金中的剪切

变形较困难
,

导致了断裂韧性的略微降低
。

从室温到

创】℃的维氏硬度保持为约
,

而在高于 ℃时

硬度显著降低
。

由此可知作为宏合金化元素的 对

肠 相 几 并没有增韧的作用
。

合金化元素 有

较低的密度
,

且在 中有较高的溶解度
。

基合

金的断裂韧性随 含量增加而提高
,

添加约 体积

一 一

分数 后
,

较大幅度地提高了合金的韧性
,

达到
· ,

得到较高韧性的合金 一 一 。

层电子浓度的改变是韧性改变的根本原因
,

降低合金

的电子浓度从每原子 到 可使断裂韧性从

几
· , ,

提高到加 入
· , , ” 。

但 一

合金中肠 相 几 的含量较低
,

其体积分数

仅为
,

这难以发挥 几 优异的高温力学性能
。

添加 也有可能降低了 固溶体中 的溶解度
,

使

得合金的韧性提高
。

其增韧的详细机理仍不十分清

楚
,

有待于进一步的研究
。

目前已研究的微合金化元素有
、 。 、 、 、

、 、 、

等
。

添加合金元素可以改变压 相或

第二相的电子浓度
、

电子分布
、

弹性模量
、

晶格常数
,

形成空位
,

引起晶格畸变
,

也能改变相稳定性
、

堆垛层

错能
、

位错组态和组元的溶解度等
,

从而影响 肠

相或第二相的化合键特性和位错运动阻力
,

达到提高

变形能力和增韧的目的
。

基于溶解度的考虑
,

对于初

选的微合金化元素要求原子半径满足 凡
。 、

凡

其中
,

是添加到 肠 相 中的合金元素
,

并且能够扩展 肠 相区
。

在含 固溶体的

基合金 中
,

固溶体中高的 体积分数 约为

巧 使共晶体的韧性降低
。

添加少量 能减小

在 固溶体中的溶解度
,

改善 固溶体的韧性
,

从

而提高两相 一 的韧性
一

’
。

和 。都能显著提高 高温变形能力
,

而
。 比 更加有效

。 。的添加使得屈服应力和脆韧

转变温度都相应降低
,

含 体积分数和 体积分

数 。的 的脆韧转变温度分别为 ℃和

℃ ‘
。

等 ” 〕研究了
、 。 、 、

和 对 一

两相合金的微观组织及性能的影响
。

发现只有

在室温和高温时提高了 一 体积分数 与
一 体积分数 的屈服强度

, 一 一

的室温屈服强度达到
,

即使在 ℃

的高温下其屈服强度也高达
,

而此时常规

高温合金的屈服强度仅有约
。

同时

其室温应变达到
,

《 ℃的应变达到
。

这说明合金化的 一 两相合金在室温下有了

一定的变形能力
。

在 助 相中
,

添加的
、

占据

的位置
,

而 与 主要占据 的位置
。

合金化

对 一 屈服强度的影响主要有两个途径 增加

硬 肠 相的体积份数和富 相的固溶强化
。

和

分布于 肠 相中
,

但不会增加其体积分数
,

对富

相的固溶强化几乎不起作用
。

是唯一的强化

元素
,

对富 相有固溶强化作用
,

更重要的作川是 ,’

据了 相的 亚点阵位置
,

增加了 肠 , 相的体

宇航材料 几艺 年 第 期
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积分数
。

结语

肠 相 几 合金的高温力学性能非常优异
,

具有作为新型高温结构材料应用的良好前景
。

但

肠 相 几 合金的脆性问题仍然严重
,

无论是传

统的熔铸工艺还是定向凝固方法
,

单一的细晶增韧或

软第二相增韧都难以显著改善 肠 相 几 的室

温脆性
,

达不到实用化的要求
。

而某些合金元素的增

韧效果较好
,

使得合金具有一定的室温变形能力和较

高的断裂韧性
,

但这些合金中的肠 。相 的含

量较低
,

难以发挥 优异的高温力学性能
。

因

此
,

在不显著影响加 相 几 高温力学性能的前

提下如何提高室温韧性仍然是今后研究的一个重点
。

为此
,

对 压 相 几 合金的先进制备技术
、

成分

优化
、

组织调控
、

微观结构与性能
、

变形行为和机理等

基础性问题开展进一步系统而深人的研究是非常必

要的
。

由于单一的增韧方法难以获得具有工程实用

价值的高强高韧性的 相 合金
,

因此
,

需

要综合运用细晶韧化
、

软第二相韧化和合金化韧化方

法
。
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