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高温金属间化合物的定向凝固特性 
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木 

摘 要 高温金属间化合物是一类重要的高温结构材料，其中 Ti—Al及Ni—Al等许多合金系在凝固时都存在连续的包晶反应． 

本文就包晶合金凝固的持性从多方面加以总结和分析．凝固过程中的包晶相变对组成相的生长与取向有不同的影响．除此之外，定 

向凝固包晶反应过程中，相的竞争与选择及界面形态的演化也将同时对金属间化合物的凝固组织产生重要的影响．在考虑了界面温 

度对生长速率的响应后，可以发现生长速度超过某一值后亚稳相将析出，而根据凝固条件不同可以以不同的凝固方式进行长大，形 

成如带状、浅胞状和枝 ／胞双相共生等形式的组织，其中共生组织更有利于提高材料的单向力学性能．虽然定性的分析已获得某些 

规律，但作为工程应用的具有包晶反应特点的高温金属间化合物的定向凝固研究还极不充分， 需进行大量的、基础的理论与实验 

研究． 
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ABSTRACT Intermetallics are a new generation of high temperature structural materials．Many of 

the alloys solidified through peritectic reaction．for example in Ti—Al and Ni Al systems．This paper 

summarized the solidification behaviors of peritectic alloys in several aspects．The peritectic reaction 

has an important influence on the phase growth and orientation of the solidifying materials．At the 

same time．the phase competing and the solid／liquid interface evolution will affect the solidification 
structures significantly．Taking account of growth velocity effect on interface temperature，when the 

growth velocity iS higher than a critical value．metastable phase will grow and the microstructure will 

take difierent types．such as banding structure，cellular structure and cellular／dendrite two phases 

CO—growth structure depending on the solidification conditions． 0f the three structures．CO growth 

structure iS beneficial to improve the axial mechanical properties． Although some qualitative laws 

have been achieved through theoretical analysis．the studies on directional solidification behaviors 

of the intermetallics with peritectic reaction are far from adequate，further detailed theoretical and 

experimental investigation need to be carried out． 

K EY W 0RDS high temperature intermetallics peritectic reaction，directional solidification 
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R 气体常数，(kJ／(mol·K)) 

△ 熔化熵，(J／too1) 

乃 固体以枝晶方式生长时固液界面温度， (K) 

， 相和 相固液界面温度， (K) 

， 相和 相平衡液相线温度， (K) 

先析出固相固相线温度， (K) 

孔 液相线温度， (K) 

， 相和Q相液相线温度，(K) 

， 和 热力学平衡液相线温度， (K) 

Tp 固相以平面生长时固液界面温度， (K)， 

包晶反应温度， (K) 

， 相和 相固相线温度， (K) 

△ Il 相形核动力， (K) 

△ ，△ 和 热力学平衡形核过冷度， (K) 

固液界面推移速度， (m／s) 

结晶临界速度， (m／s) 

等温速度， (m／s) 

( ) t dy-st 稳定状态时的生长速度， (m／s) 

瞎 过渡区生长速度， (m／s) 

， Gibbs Thomson常数， (m·K) 

P，B，C 分别代表平面生长、带状生长和胞晶生长 

先进高温结构材料在当今航空、航天及能源等领域有 

着重要的地位．新型高温结构材料的出现，不仅会提高动 

力装置的效率，在环保方面也具有显著的作用．其中金属 

间化合物由于其优于高温合金的耐温性、高的比强 ／比寿 

命、高导热性与抗氧化性及优于陶瓷材料的韧性与可热加 

工性更是人们关注的重点 -lJ．通过对航空航天未来发动 

机用材的预测可以看出，在本世纪 20年代，仅 TiA1和 

Ni(Fe，Nd)A1金属间化合物材料的用量就占全部用材的 

四分之一，而且有进一步扩大的趋势 【2】． 

金属间化合物由于含有相当数量的共价键，滑移面较 

少，塑性成形相对困难，因而发展铸造高温金属间化合物材 

(a)When the p-phase is formed during 

solidification。 

料及其凝固成形遂成为当务之急，特别是对用量很大的压 

气机叶片来讲，采用定向凝固技术可以大大提高高温 TiAl 

合金的抗蠕变性能和使用温度． Fox等 L3_对高温 TiA1 

合金发展历程的总结表明，继变形合金之后铸造 TiA1正 

开始广泛用于涡轮中的叶片等高温部件． 

1 金属间化合物凝固组织的取向 

在许多金属间化合物中，共价键与金属键共存，其键 

和特性基本上是由共价键形式与金属键形式所决定的，因 

而性能有较强的方向性 【 ，引，如TiA1合金在[001]，[1i0] 

和 [110]方向，电子云密度均存在差别，导致结合强度有 

显著差异 J．同时，显微组织对性能的影响也极为重要， 

就 TiA1而言，全片层的7+ 2相组成及其 7一(111)片 

层平行于生长方向的组织具有最佳的综合性能 -7J_如果片 

层界面垂直于晶体的生长方向，材料的脆性会急剧增大， 

延伸率几乎为零 -8J．因此对高温金属间化合物材料通过 

定向凝固获得与生长方向一致的 7一TiAl片层组织及按设 

定取向顺序凝固的 7+7 共生生长对获得优异性能至关 

重要． 

然而金属间化合物凝固过程的液固相变一般均涉及 

连续的包晶或与共晶复合的相变过程，凝固过程中的包晶 

相变对组成相的生长与取向有不同的影响， 1-TiA1片 

体的形成不仅受凝固过程的影响，在很大程度上还受固态 

相变的左右．比如在非平衡凝固条件下，对 Ti(46％一 

49％)A1合金(原子分数)-9Jj其相变顺序为： 

L+【 -4【』3+ ]+L-4 + ]+一y-4 

【 J+一y-4 2+一y-4【 2+一yJ+一y (1) 

7相不仅可以由液相析出的 母相形成，还可以由 

液相中析出的 相转变为 相的母体形成，而且从液相 

中直接析出．这样， 7一TiAl片体的取向就不仅决定于它 

本身形成的条件，也受母相形成条件的影响． 图 1表示 

(b) Whenthe~-phase isformed during 

sOI_dincatiOn． 

图 1 TI_Al系中片层方向与初生相枝晶生长方向的关系 IS] 

Fig．1 Lamellar orientations in 臼 and n dendrites in Ti-A1 system[8 

(a)0。or 45。 (b)90。 

0001 ∥111 

●● l _ 一  ∞▲+ 一 一 
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初生相分别为 或 a相时，母相凝固生长取向与 7一TiAl 

片体取向的关系 is]．前者促使 7一TiAI片体与生长方向 

成 0。或 45。的交角 (见图 1a)，后者则使 7 T l片体 

垂直于母相的晶体择优取向 (见图 1b)．如果凝固过程中 

相形成于不同的母相，则总体控制 片层的结构与取 

向将更为困难．除此之外，定向凝固包晶反应过程中相的 

竞争与选择及界面形态的演化也将同时对金属间化合物 

的凝固组织给予重要的影响． 

2 金属间化合物包晶合金定向凝固过程相的竞争 

与选择 

凝固过程中相的选择如同组织形态变化一样，决定于 

相的稳定性，该稳定性既取决于热力学，也取决于动力学． 

通常在一个给定的凝固条件下，那些在最高温度下生成的 

相总是优先的 I J．非平衡凝固的驱动力是相间的自由能 

差 △G，它由偏离平衡而产生，在相变过程中通常以过冷 

度表示这一偏离．对定向凝固而言，合金熔体界面温度 ( ) 

对界面生长速率 ( )的响应实际上决定性地影响着生长 

相和凝固形态的稳定．平界面和胞 ／枝晶生长时界面温度 

( 和 乃)对生长速率的响应关系分别为 [̈] 

= + m 一(警)( ) (2) 

乃= + 一， 一(甏)( )(3) 
在较高生长速率时，凝固过程更大地偏离平衡状态， 

界面局域平衡失效，则需考虑上式中液相线斜率 (m)与 

溶质分配系数 (k)的非平衡效应 

mv=me{1+ ) (4) 
kn= _+ke+ V

／
／ yo- 

图 2显示了按上述响应函数给出的初生稳态相 与 

亚稳包晶相 (以 TiA1为例)的竞争选择的示意图．在 3 

种临界速度 ， ， 处，生长方式会发生改变．当生长 

速度大于 时，由平面生长转向胞晶或枝晶生长；当生长 

速度大于 时，由稳定相生长转为亚稳相生长；当生长速 

度大于 时，由胞晶或枝晶或枝晶生长转向平面生长． 

在近平衡态， 与 均可以平面形态生长 (PF)．在低速 

的胞／枝晶生长(C／D)范围，稳态 相因其形成温度较 

高，形核过冷度较小成为领先相并优先生长．然而由于亚 

稳相的溶质分配系数总是大于稳态相的溶质分配系数 l j， 

即 竿；Al> ；Al，亚稳相在定向凝固过程中排出的溶质 

量相对较少，因而随着生长速率的增加，其 曲线变 

化较为平缓，这样，在达到某一速率时，就会出现两相的 

曲线相交，亚稳相的界面温度高于初生稳定相而成 

为领先相而得到优先生长． 

图 3a为图 2中 附近的部分，用来说明稳定相 

来亚稳相析出顺序的改变，即当生长速度长大到 后， 

亚稳相将取代稳定相而优先生长．图 3c为定向生长的试 

样内组织的变化情况，从左向右生长，当生长到 1位置 

时，抽拉速度突然增加使其超过 达到 ，此时亚稳 

相将在稳定相上 (固液界面处即 XI的位置)形核长大． 

长大到 2位置后，由于亚稳相的生长速度已达到了 

而进入稳定生长状态．试样内 XIX2段为亚稳相的过度 

生长区．亚稳相 (在 T l和 NiAl合金中均为包晶相)的 

竞争领先始于其成核，亚稳 相在初生稳定相 的基体 

上形核，其形核温度即是该时 相的温度，形核过冷度为 

△ 1
．

=  一 硝 ，见图3b、亚稳 相刚成核时，生 

长速率为零，在定向凝固条件下，为了达到稳态生长速率 

， 相必须加速生长， 相液 ／固界面生长速率随试 

样位置移动而发生变化如图 3d所示．当达到 2时凝固 

过程已达到稳态， 2的位置就是 曲线与 的交 

点通过温度坐标投影到长度坐标轴上对应的点，它对应着 

定向凝固时动态固液界面 【 J、 

定向凝固包晶反应的示意细节可如图 4所示 lMJ．如 

假设相图为部分 T l合金相图，其初生相为 ，包晶相 

为 ．合金成分为 的熔体在近平衡凝固过程中，首先 

在 H点析出 相，其成分应为 ％ ，随着温度降低、凝 

lOg V —，．． 

图 2 包晶系中稳定相 与亚稳相 a的界面温度对生长速度的响应 [121 

Fig．2 Interface temperature of stable口 and metastable or responded to solidification velocity[ 
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，L 

／
／  

下  

l ／  

XI x1 

L —__{ 
XI x1 

Growth direction 

图 5 包晶合金定向凝固相的生长模式 

Fig．5 Phase growth model in peritectic alloys during di— 

rectional solidification 

溶剂原子，此时温度与液相成分沿 MN 变化，从而使其 

液相线熔体温度升高，与之相应的 固相成分沿 1F线 

变化．当液相线达到 N点时，其浓度 ( )与温度又达 

到了 相析出的条件， 相遂在 相的基底上形核 (G 

点)，其相应成分为kzcL"．这样在定向凝固中就会出现如 

图 4a中阴影线所示的温度与成分的周期性循环及相对应 

的如图 4b的带状组织． 

实际应用中，应力方向与生长方向平行时，带状组织 

没有优势，人们感兴趣的是定向生长的枝 ／胞共生组织， 

如 Ni—Al合金中的 + 及 Ti—Al合金中的 2+ 双 

相共生结构．平界面带状或双相枝晶生长模式的选择主要 

取决于定相凝固的条件．如图 5所示，对于低速生长， 

成分过冷很小，界面形态保持近平面或浅胞状，初生相在 

液固界面达到 时开始析出．随着凝固的进行 (试样向 

左移动，生长方向由左向右)，初生相继续生长．当开始的 

3 3液固界面达到 4一 4位置时，其温度达到胞晶 

反应的 温度，但由于后续生长的初生相 ( 相或 

相)的阻隔，在此温度的初生相不能与液相接触，也就不 

会发生包晶反应，遂形成交替的带状组织．如果凝固过程 

中有足够的过冷，生长的枝晶有相当宽的液固共存区，其 

深度 大于 AT／G，则在枝晶根部会产生在 ，温度下 

的 L+3 O／的反应，就创造了 相与 相共生生长的 

_  

巴 
三 
巴 
a' 

E 

Atomic fraction of AI．％ 

图 6 Ni—A1合金包晶反应附近相析出形态及带状组织向共 

生组织转变 [ ] 

Fig．6 Phase diagram (a)and phase selection (b)and 

morphology of structure transit from band (B 

area)to c。一growth(c area)(c)in Ni—A1 system[ 1 

条件．也就是说，当 《 AT／G时，将形成带状组织；当 

L AT／G时，形成共生枝晶组织，领先相 以枝晶方式 

生长，枝晶间溶质富集，当达到包晶温度后发生包晶反应 

L+fl_÷OL，OL相分布在枝晶之间．当L AT／G时，可 

以形成弯曲的带状组织或共生胞晶组织．图 6a为 Ni—Al 

相图的局部，图6b为不同Al含量温度梯度／生长速度 

的比值对组织生长方式的影响，其中 和 为 和 

相以平面界面 (Planar)生长， ( + ) ，( + ) 

为( + )以带状或共生方式生长．图 6c是 NiA1金属 

间化合物在定向凝固条件下，由于凝固参量变化引起的由 

单相 组织向弯曲带状(见图中的B处)、继而向 + 

共生生长 (见图中的 c处)转变的显微组织 _l引． 

图 7为TiA1合金在不同的条件下得到的定向凝固组 

织 l J，根据金相中片层方向的特点以及图 1可以看出， 

图 7a中凝固时初生相为 ，形成的片层方向与生长方向 

成 45。，图 7b中凝固时析出相为 + 共生，其中 相 

形成的片层方向与生长方向垂直． 
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图 7 Ti一45A1合金定向凝固组织 [16] 

Fig．7 Directional solidified m icrostructure of Ti一45A1[16 

(a)only卢growth (b)co-growth of卢+ot 

图 8 包晶台金相析出受生长条件的影响 [17] 

Fig．8 Phase diagram(a)and effect of c／v on predicted 

microstructure as function of composition(b)in 
peritectic system [17] 

应用凝固理论通过对典型包晶反应 (见图8a)凝固特 

征的分析，可以建立如图 8b所示的包晶合金相析出与合 

金成分及生长条件关系的基本规律． Lee等人 【 】通过 

实验所得到的 NiA1金属间化合物包晶反应附近相析出受 

G／v影响情况如图6b所示，它与图8b所预示的基本规 

律大体是吻合的． 

3 结语 

各类高温金属间化合物平衡体系中大多包含包晶反 

应，由上面讨论的情况可见，在包晶合金定向凝固过程中 

所涉及的问题很多，诸如初生稳定相与次生亚稳相在定向 

凝固过程中的选择与竞争生长、定向凝固过程中界面形态 

与凝固组织的演化、液固及固固相变中晶体生长的择优 

取向与热流方向之间的关系以及凝固参量和环境条件对 

包晶合金定向凝固与晶体生长过程、组织演化的影响等等 

都还有许多不清楚的问题．虽然定性的分析已获得某些规 

律，但作为工程应用的具有包晶反应特点的各种高温金属 

间化合物的定向凝固研究还极不充分，还需进行大量的、 

基础的理论与实验研究． 
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