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文　摘　通过真空自耗电极炉熔炼得到硅锆质量比为 1∶2的 Ti - Zr - Si 合金材料 ,对合金材料进行了

1 200℃/ 3. 5 h的固溶处理和 850℃不同时间的时效处理。利用光学显微镜、扫描电镜、X射线衍射、EDX分

析了 Ti - Zr - Si 合金的铸造、固溶和不同时效阶段的显微组织及其相组成。分析结果表明 ,硅锆比为 1∶2的

Ti - Zr - Si合金 ,铸造组织由β- Ti、晶界为块状β- Ti 和条状的 5 - 3 型硅化物组成 ; Ti - Zr - Si 合金经过

850℃/ 480 min的时效处理 ,5 - 3型硅化物转变为 2 - 1型硅化物 ;尺寸细小、分布均匀的 2 - 1型硅化物使制

备高性能的 Ti/ (Ti , Zr) 2Si复合材料成为可能。
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Abstract　The Ti2Zr2Si alloy with Si∶Zr = 1∶2 (by weight) is prepared in vacuum consumable electrode furnace

and solution treatment for 3. 5 h at 1 200℃and aging at 850℃for different time are conducted. The microstructures and

phases in casting , solid solution and different aging conditions are analyzed with optical microscope , scanning electron

microscope (SEM) , X2ray diffractometer and EDX. The results show that the microstructure of Ti2Zr2Si alloy in casting

consists ofβ2Ti in matrix ,β2Ti and 5232type silicide in boundary. The 5232type silicide can be transformed to 2212type

silicide after aging for 480 min at 850℃. It is possible to fabricate high performance Ti/ (Ti , Zr) 2Si composite of 2212
type silicide with fine size and homogeneous dispersion in matrix.
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1　前言

为了满足航空航天等高科技领域不断发展对结

构材料的更高要求 ,对钛合金材料的研究正在由传

统的无序结构钛合金向有序结构的金属间化合物转

移 ,由固溶强化向钛合金基复合材料转移[1 ]。

钛基复合材料包括纤维增强和颗粒增强两大

类。纤维增强钛基复合材料受到连续纤维价格昂

贵、加工工艺复杂、各向异性等因素的制约 ;因此 ,具

有各向同性、易于加工的颗粒增强钛基复合材料引

起了广泛关注。低密度、高模量和高强度的增强颗

粒加入钛合金中 ,一方面可显著提高材料的比模量、

比强度和抗高温蠕变性能 ;另一方面赋予材料以优

良的耐磨性、耐蚀性 ,对于降低钛基复合材料的生产

成本、拓宽使用范围起到了积极的作用。
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　　Ti - Zr - Si合金通过固溶 Zr元素或沉淀相 (硅

化物)得以强化。Zr 的加入不仅增加了合金强度 ,

而且为硅化物的析出提供了大量的形核质点 ,使材

料的高温性能得到提高[2 ]。已有的研究表明 ,三元

富 Ti合金中加入 Zr 元素后 ,可形成非常细小且均

匀分布的 2 - 1型固态 S2 硅化物 ,即 ( Ti , Zr) 2Si ,Zr

降低了 Si在基体中的溶解 ,因此过饱和度较高 ,促

进了形核 ,并使硅化物的析出更加分散均匀[3 ]。

与目前国内外钛基复合材料研究较多的 TiC、

TiB2、Al2O3、SiC颗粒增强钛基复合材料不同[4～9 ] ,本

文通过 Ti - Zr - Si 合金的沉淀析出反应制备 Ti/

(Ti , Zr) 2Si复合材料 ,考察合金在时效过程中的相

变规律及显微组织变化。

2　实验

原料选用纯度为 99. 7 %的海绵钛、99. 7 %的海

绵锆和 99. 9999 %的高纯硅粉 ,混合均匀后压制成

Φ30 mm的电极 ,在真空自耗电极炉中经过三次熔

炼得到 Ti - Zr - Si 合金材料 ,合金中的 Si∶Zr = 1∶2。

合金材料经线切割制成为 10 mm×10 mm×20 mm

的试样 ,供固溶、时效处理和显微组织分析使用。

铸态试样采用石英玻璃保护 , 在箱式电阻炉中

1 200℃固溶 3. 5 h ,冰水淬火。固溶后的试样在盐浴

介质中以 850℃的温度进行时效处理 ,时效时间从 5

min到 960 min。

采用光学显微镜、扫描电子显微镜 (飞利浦

XL30 TMP ESEM) 分析合金材料的铸态、固溶态和

不同时效阶段的显微组织 ;应用 X射线衍射分析仪

(布鲁克 D8 ADVANCED Diffractometer)和 EDX( EDAX

公司 Phoenix)分析合金材料在铸态、固溶态和不同

时效阶段的相组成。

3　结果及分析

3. 1　Ti - Zr - Si合金显微组织分析

图 1～图 3分别为 Ti - Zr - Si合金的铸态、固溶

态和不同时效阶段的显微组织。

(a) 　光学显微组织　100× (b) 　光学显微组织　400×

(c) 　扫描电镜显微分析　1 600× (d) 　扫描电镜显微分析　3 200×

图 1　Ti - Zr - Si合金铸态显微组织

Fig. 1　Microstructures of Ti2Zr2Si alloy at casting
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(a) 　扫描电镜显微分析　250× (b) 　扫描电镜显微分析　1 600×

图 2　Ti - Zr - Si合金固溶态显微组织

Fig. 2　Microstructures of Ti2Zr2Si alloy at solid solution treatment

(a) 　时效 30 min　3 200× (b) 　时效 120 min　3 200×

(c) 　时效 240 min　3 200× (d) 　时效 480 min　3 200×

图 3　Ti - Zr - Si合金时效显微组织

Fig. 3　Microstructures of Ti2Zr2Si alloy at aging treatment

　　由图 1 的组织分析可以看出 , Ti - Zr - Si 合金

的铸态组织为典型的枝晶状 ,晶界分布着块状、条状

等物质 ,从合金组成考虑 ,该晶界应由硅的化合物

(条状) 、β- Ti (块状)所组成。根据 Kaufman和 Nesor

提供的 Ti - Zr - Si系等温截面相图 ,该枝晶组织为β

- Ti [10 ]。Ti - Zr - Si 合金经过固溶处理 ,消除了枝

晶组织、晶界上的条状组织转变为块状组织、原有块

状组织消失 (图 2) ,这一过程与 Zr、Si元素溶入基体

有关。进入时效阶段 , Ti - Zr - Si 合金沉淀相的析

出随着时效时间延长在数量和尺寸上都显示出明显

的增加 ,这一变化过程如图 3所示。

3. 2　Ti - Zr - Si合金物相分析

Ti - Zr - Si 合金在铸造、固溶和不同时效阶段

的相转变由 X射线衍射分析和 EDX分析确定。图 4

为 Ti - Zr - Si合金铸态相组成 XRD分析图谱 ,从图

4中可以看出 ,铸态 Ti - Zr - Si 合金由 Ti 基体和
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Ti3Zr2Si3组成 ,所形成的硅化物为典型的 5 - 3型化

合物。

图 4　Ti - Zr - Si合金铸态相组成 XRD分析

Fig. 4　XRD pattern of Ti2Zr2Si alloy at cast

　　图 5给出了 Ti - Zr - Si合金在固溶阶段的 XRD

分析图谱。在这个阶段 ,由于 Zr、Si 元素溶入基体

中 ,使得 XRD分析图谱上只有 Ti 的谱线存在。但

EDX分析表明 ,图 2中的块状物质 Ti∶Zr∶Si = 2∶3∶3 ,

仍然是 5 - 3型化合物 ,导致这样的结果可能与固溶

后 Zr、Si元素的存在形式发生变化有关。

图 5　Ti - Zr - Si合金固溶相组成 XRD分析

Fig. 5　XRD pattern of Ti2Zr2Si alloy at solid solution

　　图 6是 Ti - Zr - Si 合金时效 30 min的 XRD分

析图谱。从图中可以看出时效 30 min后 ,Ti - Zr - Si

合金中已经开始析出了沉淀相 ,以 Zr5Si3 的形式析

出。

由于析出相尺寸的原因 ,时效 480 min后 ,可以

对析出相[图 3 (d)中的析出相 ]进行 EDX分析。分

析结果表明 ,经过时效处理 ,Ti - Zr - Si 合金中的析

出相已转变成为 2 - 1型硅化物 (图 7所示) ,此时析

出相中 Ti∶Zr∶Si = 3. 7∶2∶3≈4∶2∶3 ,即硅化物以

Ti4Zr2Si3的形式存在。

图 6　Ti - Zr - Si合金时效 30 min相组成 XRD分析

Fig. 6　XRD pattern of Ti2Zr2Si alloy at 30 min of aging

图 7　Ti - Zr - Si合金时效 480 min析出相组成 EDX分析

Fig. 7　EDX pattern of precipitate in Ti2Zr2Si

alloy at 480 min of aging

3. 3　讨论

结合 Ti - Zr - Si 合金铸造、固溶和不同时效阶

段的显微组织及物相分析结果 ,可以得出 :含有 Zr、

Si元素的 Ti - Zr - Si合金在铸造阶段可以形成沿晶

界分布的条状 5 - 3型硅化物 ;经过固溶处理后 ,该

类化合物逐渐成为块状 ,尺寸较大 ,约为 5μm～10

μm。进入时效阶段 , 5 - 3 型硅化物发生转变 ,由

Ti3Zr2Si3最终转变成为 Ti4Zr2Si3 暨 ( Ti , Zr) 2Si 型硅

化物 ,从显微组织分析中也可以看出 5 - 3型硅化物

转变为 2 - 1 型硅化物在基体上留下的痕迹 (图 8 ,

图中基体上的深色区域为原 5 - 3型硅化物转变为

2 - 1型硅化物留下的痕迹) 。

尺寸细小 (约 1μm) 、分布均匀的 2 - 1型硅化物

形成了 Ti/ (Ti , Zr) 2Si复合材料的增强相 ,对于提高

材料的综合性能十分有利。此外 ,如果考虑对合金

的铸造坯进行锻造处理 ,则可细化粗大的晶界组织 ,

有利于提供可实用化的钛基复合材料。有关 Ti - Zr

- Si合金中硅化物转变机理、Ti/ ( Ti , Zr) 2Si 复合材
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料的性能及其影响因素将随后报道。

图 8　Ti - Zr - Si合金硅化物转变组

织 , 时效 960 min　1 600×

Fig. 8　Silicide transformation in Ti2Zr2Si

alloy at 960 min of aging

4　结论

(1)硅锆质量比为 1∶2的 Ti - Zr - Si合金 ,铸造

组织为β- Ti、晶界由块状β- Ti和条状的 5 - 3型硅

化物组成。

(2) Ti - Zr - Si 合金经过 850℃/ 480 min的时效

处理 ,5 - 3型硅化物转变为 2 - 1型硅化物。

(3)尺寸细小、分布均匀的 2 - 1 型硅化物使制

备 Ti/ (Ti , Zr) 2Si复合材料成为可能。
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