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钛硅共晶合金中硅化物及其对显微硬度的影响
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文　摘 　观察了钛硅共晶系合金的微观组织。综合分析了 X 射线能谱 ( X2EDS) 、透射电子显微镜

(TEM)以及 X射线衍射 (XRD) 结果 ,确认了铸态组织中析出的硅化物本质 ,并测得该硅化物的显微维氏硬

度。结果表明 ,钛硅共晶合金铸态组织由α2Ti 和 Ti5Si3 两相组成。亚共晶钛硅合金中共晶区比枝晶区具有

更高的显微硬度 ,而共晶和过共晶合金的共晶区显微硬度明显高于亚共晶合金。
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Abstract 　Microstructure of Ti2Si eutectic alloys is observed. The silicide separated out from cast Ti2Si alloys is an2
alyzed by X2ray energy dispersed spectroscopy , transmission electron microscopy and X2ray diffraction ,and its vickers mi2
crohardness is measured. Experimental results indicate that the microstructure of the cast Ti2Si eutectic alloy is composed

ofα2Ti and Ti5Si3 ,and the microhardness of eutectic in hypoeutectic alloy is higher than that of dendrite ,but the micro2
hardness of eutectic area in eutectic and hypereutectic alloys is clearly higher than that of eutectic area in hypoeutectic al2
loy.
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　　钛及钛合金铸件以其密度小、比强度高、耐蚀性

好等优越的特性 ,在宇航工业中的应用比例逐年增

长 ,钛合金铸造过程中一直存在诸多问题也越来越

突出 ,比如金属 —铸型间的严重反应、较差的铸造性

能以及铸造过程的高能耗、高成本等等。Si 和 Be 是

与钛形成二元共晶且含量较少 (约 8 % ,质量分数 ,

下同)并拥有低密度优点的两种元素。然而二元共

晶合金本性较脆 ,如果能够改善低熔点共晶钛合金

的机械性能 ,那么所有困难都可以得到有效的控制。

由于 Be 的毒性 , Ti 2 Be 系合金的应用一直受到限

制。Ti2Si 系已经得到较为详细的研究 ,Ti2Si 合金系

在 1 330 ℃和 8. 5 %Si 时发生共晶反应[1 ] :
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(Ti - Si) L Ti + Ti5Si3

传统铸造钛合金多为固溶体合金 ,其熔点高达

1 600 ℃,显然 ,钛硅共晶合金的熔点低得多。但共

晶合金 (如 Al - Si 合金、Fe - C 合金) 的致命弱点在

于其室温塑性几乎为零 ,严重阻碍了它们的发展。

为了解决共晶合金的本征脆性 ,研究合金中脆性相

的特性有着重要意义。

1 　实验材料及方法

在 Ar 保护下 ,采用非自耗钨电极水冷铜坩埚电

弧熔炼的方法 ,将遵义钛厂生产的零级海绵钛和纯

度为 99. 99 %的单质硅 ,按不同配比 ,熔炼成钛硅共

晶系合金。熔炼前 ,先将炉体抽真空至 0. 0133 Pa ,

然后用高纯 Ar 冲刷三遍。熔炼时 ,先炼钛吸收剂 ,

减轻氧对钛硅合金熔炼的影响。每个纽扣铸锭重约

20 g ,翻转、重熔三次 ,以确保铸锭成分的均匀性。

钛硅共晶合金的配比如表 1 所示 ,由于熔炼后的铸

锭质量损失不超过 0. 1 % ,因此没有进行化学分析。

利用 JSM —5600HV/ LV 扫描电镜 ,进行合金中

基体与析出物的形貌观察和定性分析。在亚共晶合

金铸锭上切下 0. 2 mm 的薄片 ,机械减薄至 40μm 后

经电解双喷减薄 , 制成透射电镜试样。用 J E2
OL2010FX 型透射电子显微镜完成选区电子衍射实

验。从不同成分的铸锭上取样 ,研成粉末 ,在 Philip

APD —10 X 射线衍射仪上进行 XRD 分析。析出硅

化物、合金共晶区和枝晶区的显微硬度测试在

AKASHI/ MVK—E型显微硬度计上完成 ,使用载荷

为 0. 49 N ,保持 10 s。每个区域至少测试五个点的

显微硬度值 ,取其算术平均值。
表 1 　纽扣铸锭的合金成分

Tab. 1 　Compositions of the button ingot

钛硅合金类型

(试样号)
海绵钛/ g 单质硅/ g

硅含量

/ %(质量分数)

固溶体合金 (5 # ) 20. 0 0. 5 2. 43

亚共晶合金 (6 # ) 20. 0 0. 8 3. 85

共晶合金 (7 # ) 20. 4 1. 9 8. 52

过共晶合金 (8 # ) 20. 0 3. 5 14. 89

2 　实验结果与分析

2. 1 　微观形貌与相组成

图 1 为不同类型钛硅共晶合金的微观组织。X

射线能谱仪对合金基体和析出物的微区分析结果见

表 2。

(a) 　亚共晶合金 (6 # )

(b) 　共晶合金 (7 # )

(c) 　过共晶合金 (8 # )

图 1 　不同类型钛硅共晶合金的微观形貌 (SEM)

Fig. 1 　Microstructure of different kinds

of Ti2Si eutectic alloys

　　当钛硅共晶合金中的硅含量超过 3 % (质量分

数)时 ,亚共晶合金组织由初生的α2Ti 树枝晶和连

续的共晶团组成 ;共晶合金组织只有共晶团 ;而过共

晶合金组织则由初生硅化物和共晶团组成。SEM 照

片中的深灰色相为基体 ,棒状析出相为硅化物。由

文献[2 ]得出 ,钛硅共晶系在 1 170 ℃时存在包析反

应 :

β2Ti + Ti5Si3 Ti3Si
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所以从 X2EDS 分析结果及其产生的误差范围

来看 ,该硅化物很可能是 Ti3Si。
表 2 　钛硅共晶合金相组成的定性分析

Tab. 2 　Qualitative analysis of phase composition

of Ti2Si eutectic alloys %(原子分数)

试样号 测试点 基体 (Si 含量) 硅化物 (Si 含量)

6 #

L 1. 26

M 14. 89

N 12. 59

7 #

D 1. 12

F 17. 76

G 14. 01

8 #

H 4. 27

I 25. 31

J 25. 63

2. 2 　硅化物的确认

对钛硅共晶合金的基体和析出硅化物进行选区

电子衍射分析 ,结果如图 2 所示。

Ti5Si3 是金属间化合物的一种 ,结构为 Mn5Si3

型 ,属于六角晶系 ,有着六边形 D88 结构 ,晶格常数

为 a = 0. 7444 nm , c = 0. 5143 nm[3 ] 。而 Ti3Si 属于

Ti3P 型的正方点阵[4 ] ,点阵常数为 a = 1. 0206 nm ,

c = 0. 5069 nm。经过晶面间距和晶面夹角的计算

发现 ,图 2 电子衍射谱的计算结果 (表 3) 表明 ,基体

与硅化物分别与α2Ti 和金属间化合物 Ti5Si3 结构完

全吻合 ,从而确认了铸造钛硅共晶合金中析出的硅

化物为 Ti5Si3。

(a) 　基体选区电子衍射图

(b) 　硅化物选区电子衍射图

图 2 　钛硅共晶合金基体和硅化物的选区电子衍射图

Fig. 2 　Selected area diffraction patterns of the Ti2Si eutectic alloy

表 3 　选区电子衍射谱的计算结果(相机常数为 19)

Tab. 3 　Results of selected area diffraction pattern ( Lλ = 19)

底片号 r1/ mm r2/ mm θ/ (°) ( h1 k1 l1) ( h2 k2 l2) [ uvw ]

a 4. 2 7. 5 90 001 100 010

b 7 8. 75 68 201 121 234

　　为进一步验证该硅化物的本质 ,对铸锭的粉末

试样进行了 XRD 分析。结果 (如图 3) 与 TEM 的结

论一致。

图 3 　不同类型钛硅共晶合金的 X射线衍射图

Fig. 3 　XRD results of different Ti2Si eutectic alloys

a —固溶体 (5 # ) ;b —亚共晶 (6 # ) ;c —共晶 (7 # ) ;d —过共晶 (8 # ) 。

2. 3 　显微维氏硬度

实验测得的过共晶钛硅合金铸态组织中 Ti5Si3

相 (六边形截面边长约为 10μm) 的显微维氏硬度平

均值为 HV1 008。同时 ,对不同类型钛硅共晶合金

共晶区和枝晶区的显微维氏硬度值进行了仔细的测

试 ,结果如表 4 所示。

表 4 　钛硅共晶合金的显微维氏硬度

Fig. 4 　Microhardness of Ti2Si eutectic alloys

测试区域 亚共晶 (6 # ) 共晶 (7 # ) 过共晶 (8 # )

枝晶区 291 - -

共晶区 343 475 462

　　显然 ,由于 Ti5Si3 自身有着金属间化合物坚硬

的特性 ,使得由α2Ti 和 Ti5Si3 两相组成的共晶区显

微硬度高于由韧性α2Ti 固溶体形成的枝晶区。从

液态金属平衡凝固的角度 ,共晶组织有着确定的成

分点和相组成 ,所以无论哪种类型的共晶合金 ,其共

晶区的显微硬度应当相近。然而从表 4 看 ,共晶与

过共晶合金共晶区的显微硬度相差不大 , 亚共晶合

金共晶区的显微硬度却明显偏低 ,这显然与共晶合
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金的类型有直接关系。

3 　结论
(1) 钛硅共晶合金铸态组织中的硅化物为

Ti5Si3。

(2)过共晶钛硅合金中初生 Ti5Si3 相 ( 六边形

截面边长约为 10μm ) 的显微维氏硬度平均值为

HV 1 008。
(3) 亚共晶钛硅合金共晶区的显微硬度明显低

于共晶和过共晶合金。
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