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摘要: 通过粉末冶金方法( 冷等静压—真空烧结) 制备钛合金 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd，经过固溶-时效热处理后，利用光学显微镜( OM) 、X射线衍

射仪( XＲD) 和透射电镜( TEM) 分析合金的微观组织、物相的组成及析出相的形核特点，研究添加稀土元素 Nd对析出相的影响。实验结果表

明，在添加 1%Nd( 质量分数) 元素后，钛合金组织得到了明显细化; 通过合金细化成核理论分析发现，添加稀土元素 Nd 后，固溶时效中

Nd2O3 可以作为形核的基础，促进形核，所以稀土 Nd元素可以有效促进非均匀形核，主要析出相 Nd2O3 有利于晶粒的细化，是有效的形核

剂; 在高分辨透射电镜下对离子减薄后的试样进行观察，通过对合金的形貌和析出物进行傅里叶变换( FFT) 和反傅里叶变换( IFFT) 分析，得

到清晰的原子排列图，发现析出相 Nd2O3 与基体 α-Ti之间存在平行相界面，经分析为半共格界面。
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Abstract: Titanium alloy Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd prepared by powder metallurgy method ( cold isostatic pressing and vacuum sintering)

was researched． The microstructure，phase composition and precipitated phase nucleation process were analyzed by optical microscope

( OM) ，X-ray diffraction ( XＲD) and transmission electron microscope ( TEM) after solution and aging treatment． The effect of adding

rare earth element Nd to the titanium alloy on its precipitated phase was studied． The experimental results showed that the microstruc-

ture refinement effect was obvious after adding rare earth element 1%Nd ( mass fraction) ; based on the analysis of alloy refining nucle-

ation theory，it was found that after adding Nd，Nd2O3 could serve as the basis of nucleation because of its high energy，promoting nu-

cleation，there fore Nd could promote the heterogeneous nucleation effectively，the main precipitation phase Nd2O3 was beneficial to re-

fining crystalline grains and it was effective nucleating agents． Through high resolution observation of ion thinning sample，and the mor-

phology of the alloy precipitates were analyzed by fast Fourier transform ( FFT) and inverse fast Fourier transformation ( IFFT) ． It was

found that there was parallel interface between precipitated phase Nd2O3 and matrix α-Ti，and it was semi-coherent interface shown by

analysis．
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钛合金作为新型的轻金属材料，具高比强度、
高比刚度、高韧性、耐腐蚀和可焊接等一系列优良
的综合性能，成为先进飞机和航空发动机的重要

结构材料，在舰船、军工、民营、医学等领域的应
用也十分广泛。20 世纪 50 年代，超音速时代军用
飞机的发展，对航空发动机材料的要求越来越高，
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钛合金由于在室温、中温下具有更高的比强度而被
深入研究、生产和应用，在当今世界航空工业中起
到举足轻重的作用［1 － 4］。随着科技的进步和新一代
的航空航天飞行器的高速化、大型化和结构复杂化
的跨越式发展，对材料的高性能、低成本、高效率、

低污染提出了极高的要求［5 － 6］。钛合金的性能和组
织形貌密不可分，而热处理工艺对显微组织有很大

的影响，为了获得更好性能的钛合金，需要对其进

行固溶-时效处理［7］。本文通过采用冷等静压-真空
烧结法制备 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd合金，然后进行热处
理，由于稀土金属具有很低的化学负电性，其活性

要高于钛金属，对氧元素更具有亲和力［8］，在烧结

过程中会先把氧元素夺走，形成难溶的稀土氧化物，

对热处理后的合金成分与显微组织进行分析，研究

表明添加稀土元素 Nd 有利于合金组织的细化，析
出相 Nd2O3 作为形核核心，能促进非均质形核，为

进一步探究稀土元素在钛合金中的作用机制奠定基

础，提供重要的理论依据，具有深远的意义。

1 实 验

1． 1 合金的制备和热处理
采用冷等静压—真空烧结法制备 Ti-6Al-4V-

2Cr-1Nd钛合金，选取的原始材料粉末为钛粉、铝
粉、钒粉、铬粉、钕粉，不同粉末性能参数如表 1
所示。
由于稀土元素 Nd容易被氧化，所以添加稀土

Nd时要通入保护气体 Ar，按照质量比将配好的粉
末装入混料瓶中，由于氩气比空气重，所以通入的

氩气会沉入瓶底，最大程度地保护稀土元素 Nd 不
被氧化; 利用 Y型混料机中混料 24 h，然后将粉末
装入包套、密封好之后进行冷等静压成型，成型压
力为 280 MPa，保压时间为 30 min; 去包套，将压

表 1 原料粉末的性能参数

Table 1 Chemical composition of raw material powders

Ｒaw powder
O content /

( %，mass fraction)

Granularity /

μm

Production

method
Titanium powder 0． 200 ≤40 HDH
Aluminum powder 0． 020 25 Atomization
Vanadium powder 0． 035 35 Ｒeduction
Chromium powder 0． 150 35 Ｒeduction
Neodymium powder 0． 100 75 Hydride reduction

HDH: Hydrogenation dehydrogenation

坯在真空烧结炉中进行烧结，烧结温度为 1300 ℃，
保温 3 h，随炉冷却，真空度为 1 × 10 －5 Pa，最终制
得尺寸为 Φ40 mm × 60 mm 的圆柱形 Ti-6Al-4V-
2Cr-1Nd合金试样。
将制备好的样品利用线切割设备切割成

Φ10 mm ×10 mm的圆柱形试样进行热处理，热处
理工艺为 920 ℃ ×50 min( WQ) +时效 460 ℃ ×8 h
( WQ) ，目的是在 920 ℃固溶处理后，得到亚稳态
的过饱和固溶体，随后的时效过程是从过饱和固

溶体中析出沉淀相，使其弥散分布，进一步强化基

体; 使用透射电子显微镜( TEM) 观察之前，需要将
试样加工成 10． 0 mm × 10． 0 mm × 0． 3 mm 的正方
形薄片，在砂纸上将试样厚度磨到 40 μm左右，再
将其冲成 Φ3 mm的原形薄片，最后在 Guton691 离
子减薄仪上对试样进行减薄。
1． 2 合金的微观组织与物相检测
将热处理后的试样 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd 经过初

磨，细磨，然后抛光后，使用自配的 Kroll 腐蚀液
( 体积分数 HF∶ HNO3 ∶ H2O = 1∶ 3∶ 7) 对试样进行腐
蚀，腐蚀时间为 6 ～ 20 s; 使用 XJG-05 型光学显微
镜( OM) 观察试样的金相组织，用 Brux D8 型 X 射
线衍射仪( XＲD) 试样进行物相分析，对减薄好的
试样进行高分辨透射电镜( HＲTEM) 观察分析，拍
摄选区电子衍射花样。

2 结果与讨论

2． 1 显微组织分析
对比 Ti-6Al-4V-2Cr 的显微组织照片可以看

出，加入稀土 Nd元素后，钛合金组织有显著的晶
粒细化作用( 图 1) 。
经冷等静压压制后的样品在成型的过程中，由

于气体的排出，颗粒之间会发生粘结而逐渐变形，

内部存在颗粒接触的变形，在烧结过程中会发生再

结晶，其中晶格畸变严重的地方是易成核点，容易

发生再结晶形核，Nd 的熔点为 1020 ℃，在添加 Nd
元素后，会使其在烧结过程中存在少量的液相，作

为表面活性物质吸收基体中的氧元素形成 Nd2O3，

并在晶界和相界面析出、偏聚，同时可以填补晶粒
表面的缺陷，Nd2O3 熔点较高，烧结过程中有良好的

稳定性，在晶粒的晶界表面及边缘处起到钉扎作用，

阻止晶粒的持续长大，起到细化晶粒的作用［9 －10］。
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图 1 Ti-6Al-4V-2Cr 与 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd的金相组织
Fig． 1 OM images of microstructure of Ti-6Al-4V-2Cr alloy ( a) and Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd alloy ( b)

根据形核功公式［11］:

ΔFK = ( σ1S1 + σ2S2 ) /3 ( 1)
式中，ΔFK 为形核功; σ1 为晶核与其他相的比表

面能; σ2 为晶核与液态相间的比表面能; S1 为晶

核与析出稀土氧化物相的接触面积; S2 为晶核与

液态相间的接触面积。
在加入稀土元素 Nd 后，由于稀土氧化物

Nd2O3 的析出，导致接触面积 S1 和 S2 的减少，在

随后的晶体长大时，表面能 σ1S1 + σ2S2 大幅下降，

所以形核功 ΔFK 也随之降低。由于接触面积减少
导致晶粒形核功的下降，这就增加了形核率，使晶

粒得到极大细化，不论是从理论角度，还是由实验

可知，Nd2O3 是对 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd 极有效的形
核剂，所以稀土元素 Nd可以有效地细化晶粒。
2． 2 物相组成分析

由 Ti-Nd相图可知，在高温下 Nd 元素在钛中

的溶解度较大，当温度为 1300 ℃时，Nd 元素在钛

中的溶解度大约为 4． 8% ( 质量分数) 。在真空烧结

的过程中，由于粉末之间有空隙，压制成型的粉末

样品中不可避免地会含有一定量氧元素，氧元素

对钛合金机械性能非常不利，在烧结过程中，Nd

元素易向钛基扩散，在随炉冷却的过程中会结合

基体中的杂质氧元素析出 Nd2O3。

图 2 为 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd 合金的 XＲD 谱图，

从图 2 中可以证实，合金中除了有 α-Ti和 β-Ti外，

还有主要析出物 Nd2O3 和少量的 Nd 及 Nd2Ti4O11

相的衍射峰。

图 2 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd合金的 XDＲ谱

Fig． 2 XＲD pattern of Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd alloy

2． 3 合金细化成核理论的分析
在钛合金烧结过程中会有均匀成核与非均匀

成核两种形核方式［11］，对于均匀成核，为方便计

算假设: 晶胚是球形，半径为 r，表面积为 S，则总
自由能变化为:

ΔG均 =－
4
3 πr

3ΔGV + 4πr3σ ( 2)

式中，ΔGV 为单位体积自由能之差; σ 为比表
面能;

根据式( 2) 可知，式( 2) 中第一项体积自由能
能使体系的自由能降低，第二项表面能恒为正值，

使体系自由能升高，总的自由能变化是这两项合

成的结果。随着晶胚半径的增加，前者的绝对值
( 即两项体积自由能之差) 要比后者 ( 即表面自由

能) 变化的快。晶核有一临界尺寸 rk。当初始时晶



248 稀 有 金 属 41 卷

胚很小即 r 小于 rk 时，生成的晶胚使体系自由能
升高，显然这种晶胚不稳定无法长大，形成后立即

消失; 当半径 r超过临界晶核 rk 时，系统总的自由
能不再增加，会随着半径 r的增加而降低，比较稳
定，晶胚进一步长大。
此时 rk 可由下式计算:

令: dΔG /dr = 0 →
可推算出

rk = 2σ /ΔGb

但在固溶时效态的 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd 中，时
效过程中 Nd2O3 从过饱和相中析出长大，这种固

态中的形核方式像液体中一样，大多数为非均匀

形核，加入稀土合金元素后，通常会产生层错、夹
杂、空位和位错等不平衡缺陷，因其能量较高，所
以有利于形核。
一般用非均匀成核模型来构造。如图 3 所示。
这种模型适用于椭球状晶核周边是稳定状态

的情况，当椭球状晶核周围表面处于稳态时:

ΔG非 =－ VΔGV + Aabγab － Aaaγaa ( 3)
式中，Aab，Aaa分别表示两相的界面面积; γab，γaa

分别表示两相的界面能。

V = 1
3 πh

2 ( 3r － h)

= 1
3 πh

2 ( 2 － 3cosθ + cos3θ) ( 4)

Aab = 2πr
2 ( 1 － cosθ) ( 5)

Aaa = πr
2 sin2θ = πr2 ( 1 － cos2θ) ( 6)

式中，r为椭球的曲率半径，通过计算，将式( 4 ) ，
( 5) 和( 6) 代入式( 3) 中可得:

ΔG非 =
1
4 (

4
3 πr

3ΔGV + 4πr3σ) ( 2 － 3cosθ + cos3θ)

( 7)
即: ΔG非 = ΔG均 S( θ)

其中 S( θ) = 1
4 ( 2 － 3cosθ + cos3θ)

根据接触角理论分析，如式( 7) 所示非均匀成

图 3 非均匀形核示意图
Fig． 3 Diagram of homogeneous nucleation

核的成核功 ΔG非 与均匀成核的 ΔG均 相比，其降低
程度决定于基体与晶核的润湿角 θ。θ 只能取 0° ～
180°之间，则 0≤S( θ) ≤1，取两个极端即当 θ = 0°
时，则意味着非均匀成核已不需要形核功，当 θ =
180°时，ΔG均 = ΔG非，相当于添加物对形核没有影
响，实际上就是均匀成核。
可见润湿角 θ 越小，则形核所需要的功就越

小，形核率就会越大，由于随炉冷却的过冷度 ΔT
接近于 0 ℃时成核，所以在能量上非均匀成核比均
匀成核更加有利。
稀土析出物与钛基体之间存在相关联晶面，

在晶面上点阵的错配度为 δ，当 0． 05≤ δ≤0． 25
时，虽然难以通过晶核自身的弹性调整使其达到

匹配的目的，但是可以通过在晶核中位错的适当

分布来调整［12 － 14］，根据点阵常数相当理论，Nd2O3

可以作为形核的基础，来促进形核。
2． 4 对析出物与基体的 HＲTEM分析
通过对减薄后的试样 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd 进行

高分辨观察，对选区电子衍射花样对成分进行确

认，并使用计算机软件对高分辨照片进行傅里叶

与反傅里叶变换，可以发现，如图 4 所示。
从图 4 中，高分辨相图 4 ( a) 对应的电子衍射

花样如图 4( b) 所示，在衍射花样中可发现存在 3
套衍射斑点。经标定选区中分别为 α-Ti 与 Nd2O3，

其中 α-Ti为主要相，均属于 JCPDS44-1294 密排六
方结构，空间群: P63 /mmc( 194) ，晶格常数: a =
0． 2951 nm，b = 0． 2951 nm，c = 0． 4683 nm ( 90 × 90
× 120 ) ，两套衍射花样的斑点各自夹角分别为
63. 9°和 60°，为 α-Ti［1212］和 α-Ti［0001］不同晶
向的衍射斑点; 析出物 Nd2O3 相，JCPDS65-3184
立方结构，空间群: la-3( 206) ，晶格常数: a = b =
c = 1． 1072 nm。
在图 4( b) 中发现存在晶面平行关系: ( 240 )

Nd2O3∥( 100) α-Ti，错配度 δ = 7． 6%为半共格界

面; ( 400) Nd2O3∥( 111 ) α-Ti，错配度 δ = 23． 4%

为半共格界面［15 － 17］。
对图 4 中区域 1 进行分析，通过计算机 VEC

软件对图像进行傅里叶变换得到图 5 ( b) ，发现图
5( b) 中的衍射花样与图 4( b) 中的 Nd2O3 的衍射斑

点一致，证明此物质为 Nd2O3，对得到的傅里叶变

换图上的衍射斑点标定后进行反傅里叶变换，去除
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图 4 Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd合金的高分辨相与衍射花样
Fig． 4 TEM image of high resolution phase ( a) and diffraction pattern ( b) of Ti-6Al-4V-2Cr-1Nd alloy

图 5 图 4( a) 中区域 1 的高分辨相与反傅里叶变换
Fig． 5 High resolution phase and inverse Fourier transformation of Area 1 in Fig． 4( a)

( a) TEM image of Area 1 in Fig． 4( a) ; ( b) Diffraction spots of Nd2O3 in Area 1;

( c) Atomic arrangement structure of Nd2O3 in Area 1

底噪、缺陷等，得到清晰的图 5( c) ，即图 4( a) 中区
域 1中的 Nd2O3 原子排列结构图，并在图 5( c) 中标
示出( 040) 和( 200) 晶面间距分别为 d = 0． 277 nm和
d =0． 554 nm，晶面夹角为 90°与衍射斑点对应。
对图 4( a) 中区域 2，3 进行分析，通过软件对

图像进行傅里叶变换得到衍射花样为六边形的图 6
( b) ，( e) ，与图 4 ( b) 中 α-Ti 的两套衍射斑点一
致，对图 6( b) 进行反傅里叶变换，图像经过虑噪
后，得到清晰原子排列图 6 ( c) ，图 6 ( c) 中( 100 )
晶面与( 010) 晶面的夹角为 60°，晶面间距分别为
d = 0. 2556 nm，d = 0. 2556 nm，因此图 6 ( a) 即区
域 2 中的物质为 α-Ti［0001］晶向。
同样对图 6( d) 进行傅里叶变换与反傅里叶变

换分析，得到原子排列图 6( f) ，图 6( f) 中( 100) 与
( 1 1 1 ) 夹角为 63． 9°，两晶面间距分别为 d =
0. 2556 nm，d = 0. 2243 nm，可证明图 6( d) 即区域
3 中的物质为 α-Ti［1212］晶向。

3 结 论

1． 添加 Nd 元素后，通过接触角理论分析，
在能量上非均匀成核比均匀成核更加有利，表明

加入 Nd元素会促进非均匀成核的进行，显著细
化组织。

2． 通过 HＲTEM 分析，得到清晰的基体与 Nd
氧化物的原子排列情况，发现析出相 Nd2O3 与基

体 α-Ti存在平行相界面，分析为半共格界面。
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图 6 图 4( a) 中区域 2，3 的高分辨相与反傅里叶变换
Fig． 6 High resolution phase and inverse Fourier transformation of Areas 2 and 3 in Fig． 4( a)

( a) TEM image of Area 2 in Fig． 4( a) ; ( b) Diffraction spots of α-Ti in Area 2; ( c) Atomic arrangement structure of α-Ti in Area 2;

( d) TEM image of Area 3 in Fig． 4( a) ; ( e) Diffraction spots of α-Ti in Area 3; ( f) Atomic arrangement structure of α-Ti in Area 3
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