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成果简介
·

高性能金属 间化合物结构材料的关键基础性问题

叶恒强
`

郭建亭

( 中国科学院金属研究所
,

沈阳 n oo 15)

【关键词〕 金属间化合物
,

强韧化机理与途径
,

iT 月
,

N浏

199 8 年国家 自然科学基金委员会在组织全国

有关专家论证的基础上通过了中国科学院金属研究

所等单位联合申请的重大项 目
“

高性能金属间化合

物结构材料的关键基础性问题研究
”

的立项审查
。

以使用前景最好的 IT IA 和 iN虹 为重点
,

进行联合攻

关
,

力争在 4 年左右的时间内为 IT IA 和 iN尼 合金的

强韧化机理和途径提供实验和理论依据
。

1 高温结构用金属间化合物的发展与面临

的中心研究课题

长程有序金属间化合物原子间排列有序
、

结合

力强
、

兼有金属键和共价键特征
,

表现出高温结构材

料所期望的优异性能
,

如强度高
、

弹性模量大
、

形变

硬化率低
、

自扩散慢和组织结构稳定性好等特点
,

有

些还具有屈服强度的反常温度关系和良好的抗氧化

腐蚀性能
。

铝化物 T认 l
、

iT 3从
、

N山
、

N朽拟
、

F e川 和

残龙 是其中的典型代表
。

通常它们的比重轻
,

熔点

高
,

兼有金属材料较好的塑性和陶瓷材料较高的高

温强度
,

其使用温度可介于高温钦合金与高温结构

陶瓷材料之间
。

然而
,

室温脆性和高温强度低阻碍

了它们的实用化
。

自从 197 9 年日本学者发现微量硼可使 N屯尼 的

室温塑性明显提高以来
,

在全世界范围内逐渐形成

了高温结构用金属间化合物的研究热潮
。

近 10 年

来
,

许多材料科学工作者对 iT从 和 N讨合金开展了

大量系统的研究
,

在应用研究方面 已取得一些突破

性进展
。

了
~

T IA I合金作为先进燃气涡轮发动机零件
,

具

有 3 个重要的特点
:
( l) 比杨氏模量 ( E / p )比燃气涡

轮发动机通常使用的结构材料大 50 %
,

这可使零件

中国科学院院士
.
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1 1 8 中 国 科 学 纂 2X(幻 左下

的激振频率提高
,

对涡轮动叶片十分有利 ; ( 2) 先进

的 了
-

T IA I在 以沦一 750 ℃ 范围具有 良好 的比蠕变强

度
,

可以代替这一温度范围使用的高温合金 ; ( 3) 良

好的阻燃性能
,

可 以代替那些价格昂贵而且比重大

的阻燃钦合金零件
。

国外比较成功的铸造 IT IA 合金有美国通用 电

器公司发展的 48
一

2
一

2 合金 t’ }
。

经过 or 年的研究
,

已

基本掌握了合金成分
一

加工
一

组织
一

力学性能之间的关

系
,

并测试了该合金的全面性能
,

包括物理性能
,

力

学性能和化学性能
。

199 6 年 9 月
,

中国高温合金代

表团在参加了第八届 国际高温合金年会后访问了

GE 公司
,

该公司介绍 了 iT 虹 叶片生产试车情况
,

并

声称在次年要投人商业使用
。

然而 48
一

2
一

2 IT AI 合金

尽管室温拉伸塑性较其他 iT川 合金好
,

可达到 2 %

左右
,

但作为工程材料仍显不够
,

室温断裂韧性也仅

为 15一25 M aP 甲扁
.

而且高温蠕变变形太大
,

比蠕变

强度低于 INl oo 或 eR
n ` 77 合金

。

与此同时
,

美国 P WA 公司也发展了一种铸造

狱 l 合金 47 x D侧
。

用于制作 lF lg 发动机的高压压

气机动叶片
,

并已完成整套工艺试验
。

该合金的特

点是疲劳裂纹扩展抗力良好
,

65 0 ℃蠕变强度超过

州100
。

但 47 xD T认l 合金 的室温拉伸延伸率只有
1

·

2 % ( 11
。

根据 Co S1 5 0 1 oR un d lll 计划
,

西欧发展了抗蠕

变性能 良好的 iT 川 合金
,

即 iT
一

47 从
一

Zw
一

。
.

55 11
3」

,

其

比蠕变强度超过铸造镍基高温合金 IN7 38 CL
。

这是

为提高发电用燃气涡轮发动机效率而发展的低压涡

轮叶片材料
。

为了提高发动机效率
,

必须增加低压

涡轮的通道面积
,

因而也就必须采用很长的涡轮叶

片
,

如采用 IN7 3 8忧 制造长叶片必然要增加涡轮盘

的载 荷
。

而 新 发 展 的 T囚 合 金 的 比 重 仅 为
4

.

12 留
c n 1 3 ,

约为 NI 7 38 cL 的 50 %
,

用 IT IA 合金代替

NI 73 8 CL 作叶片
,

叶片可减轻 50 % 的重量
。

另一方

面
,

由于叶片长度增加
,

叶片的自然频率要降低
,

从

而降低叶片对振动的容限能力
。

但是
,

了
一

T IA I合金

的比杨氏模量高
,

可使叶片激振频率提高
。

因此
,

这

种 笋 iT且 合金是目前唯一可以解决以上两大难题的

材料
。

因而在新的欧共体 C 0 S T5 2 2 计划中
,

将用该

合金制作长达 l m 的低压涡轮叶片
,

以进行试车考

核并用于实际生产
。

然而 iT
一

47 龙
一

ZW
一

0
.

5 51 合金的

塑性太低
,

室温拉伸延伸率仅 0
.

5% 左右阁
,

尚有待

进一步改善
。

N闪 由于其熔点高 ( 16 38 ℃
,

比一般 iN 基高温

合金高 300 ℃
,

比 iN 3川 高 250 ℃ )
,

密度低 (仅及高温

合金的 2 / 3 )
,

导热率大 (是高温合金的 4一 8倍 )
,

而

且抗氧化腐蚀性能优秀
,

多年来一直用作高温合金

零件的表面防护涂层
。

GE 公司经过多年的系统研

究
,

发展了 2 种性能优异的单晶 iN龙 合金川
。

全面

性能测试结果表明
,

AFN
一

20 合金的持久强度
,

抗蠕

变性能
,

疲劳强度和高温拉伸强度已达到第二代镍

基单晶高温合金 Ren 6 N4 的水平
,

比持久强度达到

第三代镍基单晶高温合金 R e n 6 6 的水平
。

其高的

强度主要来 自热处理产生的细小而均匀 的 Ho sl er

( 12 、 ,

俘
`

)相沉淀强化
。

199 8 年 10 月在比利时烈日市 召开的第六届先

进动力工程材料国际会议上
,

德国科学家在
“

21 世

纪能源材料
”

的大会邀请报告中指出
,

NI AI 基金属间

化合物的应用是 C O1S’ 522 计划中要解决的 3 个关

键材料之一
。

并给出了用 NI AI 基复合材料制成的

涡轮动叶片的照片
。

尽管金属 间化合物
,

特别是 IT AI 和 NI AI
,

在应

用研究方面已取得了一些令人可喜的进展
。

但室温

塑性和韧性的改善仍很有限
,

很难加工成型
,

有的还

有较敏感的环境脆性
,

不利于在高温环境中使用
。

对于高温强度
,

特别是蠕变强度
,

目前世界各国研制

的 IT IA 合金大多数不能满足工程要求
。

蠕变变形

速率快
,

特别是加载后的初始蠕变阶段
,

在通常的应

力和温度下 (
一 200 M aP

, 一 800 ℃ )只需 10 h 左右即

可达到 0
.

5 %蠕变量
,

超过工程设计要求
。

IT IA 合金

的这一问题已引起世界很多研究机构的极大重视
,

许多国家组织专门人员 开展对 IT AI 合金蠕变方面

的研究工作
。

因此
,

深人 了解这类金属 间化合物的

脆哇本质
,

寻找有效的强韧化途径
,

提高抗蠕变性

能
,

探讨金属间化合物在环境条件下性能变异的原

因和合理的防护措施
,

已成为发展高温结构用金属

间化合物的中心研究课题
。

2 高温结构金属间化合物的强韧化机理和

途径的研究进展与存在的问题

对金属间化合物强韧化的研究已成为近 10 年

来国际材料界的研究热点之一
。

美国的 M SR 秋季

会议每 2 年就有该领域的专题
,

A SM 组织的高温金

属间化合物国际会议已召开 了 4 次
,

MT S 组织的结

构金属间化合物国际会议也已召开 了 2 届
,

近年来

还专门组织 了国际 IT IA 金属间化合物国际会议
,

这

些会议都出版了会议专集
,

反映了金属间化合物领

域的最新进展
。

国内有关的专著也反映 了我 国
“

七

五
”

和
“

八五
”

期间在
“

86 3
”

计划新材料领域支持下对
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Ni 3 AI
、

Ti 3从
、

T IA I
、

NI AI 和 残Al 等具体合金系所取得

的成果
。

此外
,

还有 2 本在中国召开的金属间化合

物国际学术研讨会文集
,

即 。硫初 ntI ~
tall ic s

( I
-

WO I
’

9 2 )和 A e at M e
以 1

.

Si n i e a
( Egnl ihs 挽ett sr )

,

Vol
.

18
,

N o
.

4
~

一6
。

广泛地交流了当时国内外金属间化合

物方面的研究成果
。

2
.

1 微合金化的增塑效应

作为高温结构材料用金属间化合物的模型合金

iN 3 IA
,

单晶室温塑性良好
,

而多晶塑性很差
。

中国

科学院金属研究所的研究人员发现
,

微量硼不仅可

以改善室温塑性
,

而且非常有效地强化合金
。

硼含

量加人到溶解度附近可使持久强度达到峰值 [ 5〕
。

我

国科学家还发现
,

NI IA 中加人微量 M g 和稀土元素
,

可以明显改善高温延伸率
,

热加工塑性和持久寿命
,

其原因为 M g 和稀土元素偏聚于晶界
,

增加晶界结

合力
,

阻止晶界裂纹的产生与扩展 16〕
。

同样
,

微量

M g也可使 F e A I和 F电 lA 合金的室温拉伸塑性获得

明显改善v[]
。

美国科学家发现
,

NI IA 单晶体中加人

微量 eF
、

aG 和 oM 可有效改善室温塑性
,

其中尤以

eF 的效果最明显 4[]
。

间隙原子硼微合金化在 iN 3尼 中的增塑效应 十

分明显
,

然而
,

对其他金属间化合物没有普适效应
。

M g
、

eF
、

aG
、

M。 和稀土元素等的微合金化也仅适用

于某些化合物
,

并且效果有限
。

到 目前为止
,

还没有

更多的试验结果能说明用微合金化可使其他金属间

化合物大幅度增加塑性
,

而且已发现的微合金元素

的增塑机理也并未完全弄清
。

2
.

2 宏合金化的强韧化效应

加人合金元素进行宏合金化的一个重要 目的是

调整合金或引人塑性相 以期达到优 良的综合性能
,

这方面对不同合金系都已有了大量的研究工作
。

中

国科学院金属研究所金属间化合物研究小组首先发

现
,

适量错 (1 at %一 1
.

s at % )可使无硼 iN 3 IA 韧化
,

其室温拉伸塑性可达 or %
,

并可由铸态直接冷轧成

2 ~ 厚的薄板
。

其韧化机理与硼不一样
,

因为 zr

在晶界只有少量偏聚 s[]
,

其机理尚需进一步研究
。

北京科技大学陈国 良教授领导的研究小组通过对

iT
一

龙
一

N b 三元系 的系统探索
,

初步找到了一些具有

熔点高和抗氧化性能良好的
,

高 Nb 的 T IA I合金
,

并

有望发展出使用温度在 g J )℃ 以上的 iT 且 金属间化

合物 [9〕
。

2
.

3 显微组织细化与相组成的搭配

8 0 年代后期的研究结果表明
,

改善单相金属间

化合物强韧化的潜力有限
,

而采用两相或多相组织

则效果显著
。

北京钢铁研究总院的金属间化合物研

究小组研制出室温塑性大于 4 % (单项性能 )
,

以及

室温塑性在
一 2 %

,

同时断裂韧性大于 20 M aP 了扁
,

(综合性能 )的 iT 从 合金 〔’ 。〕
。

然而
,

这些处理技术对

改善塑性和韧性的进一步潜力如何
,

对其他一些金

属间化合物适用性怎么样
,

还需要深人研究
。

2
.

4 制备
、

加工
、

热处理技术的新发展

金属间化合物由于塑性低及热加工性能差
,

使

零件成型困难
。

美国空间实验室的科学家对 iT 3赶

和 T IA』合金采用粉末冶金工艺
,

使金属间化合物

iT 龙 和 isT 龙 的制备工艺有了新的发展
。

中南工业

大学黄伯云教授的研究小组用粉末冶金制备了 T IA I

合金
,

其室温塑性也超过 4%
,

并达到当时的世界先

进水平 [川
。

在热加工领域
,

人们已经在细 晶 iT 3 IA
、

IT IA
、

iNs 龙 和 iN 3 iS 中获得超塑性
。

但对许多金属间化合

物难于热加工
,

此途径难以实现
。

上海交通大学林

栋梁领导的研究组在非细 晶的 F e A I ( 5 0。
~

一以刃 脚 )

和 残从 (以卜一 100 脚 )中分别得到 620 % 和 2 9 7% 的

超塑 性
,

应变速率敏感指数 m 值分 别为 0
.

4 和

0
.

3 4 [’ 2〕
。

至此
,

6 个重要 的铝化物
,

即 N i龙
、

N i3沮
、

iT 虹
、

isT 龙
、

F e A I和 残龙
,

除 iN龙 外
,

都发现具有超

塑性
。

最近
,

中国科学院金属研究所金属间化合物

研究组在研究加 rC 的 NI IA 合金细晶粒 ( 3一5脚 )试

样的拉伸性能 时
,

获得了高达 4 50 % 的超塑性〔’ 3〕
。

这些结果为金属间化合物的热加工和复杂零件的成

型开拓了新的途径
,

上述研究工作处于世界领先水

平
。

用快速凝固技术和机械合金化方法制备微晶
,

纳米晶以及复合化技术也应用于金属间化合物
。

中

国科学院金属研究所金属间化合物研究组采用内生

复合制备 IT C 或 iT 玩 颗粒强韧化的 N撇合金
,

使室

温
、

高温强度和塑性同时提高 2一 3 倍〔 4̀ 〕
。

他们用

机械合金化制备纳米晶 N囚块体材料
,

使其室温塑

性提高 2
.

5 倍
,

屈服强度提高 56 %
,

强度和韧性都有

很大改善
。

这种纳米晶 iN虹 块体材料经 1 ( xX)℃保

温 loo h 后
,

晶粒尺寸从 30 lnn 仅仅缓慢长大到 56

nnI
,

而且在 30 h 时
,

晶粒尺寸已基本稳定〔’ 5〕
。

这说

明 N撇 纳米晶组织是比较稳定的
。

北京科技大学

和东南大学的研究小组利用热机械处理
,

获得伸长

的晶粒组织
,

使残月 合金力学性能明显改善
。

2
.

5 金属 间化合物脆性本质与环境影响研究的深

化

金属间化合物在不同环境下室温和高温力学性
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能具有很大差异
,

这使人们联想起其脆性本质与环

境影响的关系
。

美国科学家首先认识到这个问题
。

199 1年中国科学院金属研究所金属 间化合物研究

小组首先用充氢试样室温拉伸试验直接证明了空气

环境中 eF 灿 的脆化
,

实质上是氢致脆性 仁̀6〕
。

上海

大学万晓景教授的研究小组系统地研究了加人不同

硼含量 iN 3 IA 的环境脆性
,

得出了硼主要通过抑制

iNs 龙 的氢脆来改善多晶 iN 3 IA 塑性的结论〔`7〕
,

得到

了国内外同行的普遍关注
。

2
.

6 在纳米
一

原子
一

电子结构的层次研究脆性本质

金属间化合物是长程有序相
,

原子间键合有部

分共价键的性质
,

这是理解它的行为的本质所在
。

然而由于二元化合物 的计算难度大
,

过去在实验上

又缺乏定量测量原子键合性质的手段
,

所以这方面

的工作起步迟缓
。

进人 90 年代
,

随着计算设备的发

展和实验技术的改进
,

通过测定由电荷密度分布来

检验金属间化合物原子键合特征的工作逐步开展起

来
。

目前国际上有 2 个小组在做这方面的工作
:
一

个是美国 肠~ sat et u in v
.

的 5 1姆n c e
和左建民与

挪威科学家的联合研究组
,

着重在微衍射物理的探

讨 ;另一个是清华大学朱静教授的研究组
,

着重于方

法的改进及对宏
、

微合金化对金属 间化合物电荷密

度的分布与键合特征的影响〔’ “ 〕
。

这一课题的前沿

特征是很明显的
。

由于金属间化合物单晶与多晶 (如 iN 3IA
、

NI IA )

性能差异颇大
,

所以具有较好综合性能的合金往往

都是通过物理冶金或粉末冶金制成双相或多相结构

材料
,

因此金属间化合物的晶界与相界结构对其强

韧化的影响早就受到人们的关注
。

美国宾州州立大

学的 iV ekt 研究组和上海交通大学陈达研究组对能

量弛豫后 iN 3从 晶界结构进行了系统的研究
,

认为

加人硼后晶界结构对位错的运动有影响
,

这在一个

侧面解释了硼偏聚在晶界改善塑性的原因
。

中国科学院固体原子像实验室 曾对 iT从 合金

不同孪晶变体的界面
、

y 与 a2 相界面结构在原子尺

度上进行细致的观察 〔̀ 9〕
,

为进一步的理论计算提供

了可供对比验证的实验图像
。

当前
,

在原子尺度上

将理论模拟与实验观察相互印证的时机已逐渐成

熟
,

在 iT 的「仪刃 1〕晶界及 iN沮 金属间化合物的晶界

研究方面
,

也已取得初步结果〔浏
。

该实验室还在内

生颗粒增强 NI IA
一

IT C 和 iN从
一

iT残 界面首先发现存

在少量非晶层
,

这对于吸收界面位错从而改善塑性

有重要贡献 l[’ 〕
。

除了界面结构对金属间化合物的性能有重要影

响外
,

金属间化合物在纳米尺度的不均匀性
,

如合金

元素的偏聚
,

合金有序度的变化
,

应变场不均匀分布

等等
,

也起很大作用
。

因此
,

在纳米尺度对其组织结

构进行原子种类及排布方式的综合分析
,

将是深人

研究合金强韧化机理的有力手段
。

我国兼有场发射

枪扫描和透射电镜的 2 个实验室
,

即中国科学院固

体原子像实验室和清华大学纳米结构实验室
,

具有

纳米尺度综合分析的有关设备和较丰富的经验
,

将

能对本项 目研究的深入开展作出应有的贡献
。

3 我国金属间化合物重点要解决的科学问

题

本项目重点要解决的科学问题是
:

( l) 对 目前已接近应用 的 iT 龙 合金探索出加工

工艺
一

组织结构控制
一

良好综合性能之间的规律 ;

( 2) 研究提高 IT IA 基合金蠕变性能的途径
,

以

满足工程设计要求 ;

( 3) 对新一代高 N b 的 iT沮 合金
,

研究使拉伸延

伸率超过 1 %的物理冶金规律 ;

(4 )对合金化
,

复合化及纳米晶高性能 NI IA 合

金的强韧化机理开展深人研究
,

在已有前景的 N认 l

制备方法中确定可稳定的工艺并探索有较好实用性

的途径 ;

( 5) 对影响金属间化合物超塑性的主要因素
、

控

制条件及微观机制开展深人研究
,

寻找金属间化合

物获得超塑性的最佳条件 ;

( 6) 开展宏
、

微观合金化对金属间化合物成键特

征的影响
,

成份与热处理对金属间化合物有序度的

影响和 IT IA
、

N认l 合金中晶界
、

相界的原子构型等方

面的研究
,

并对实验测定电荷密度分布中电子晶体

学的最优计算法进行改进 ;

( 7) 特定合金 晶界结构模拟中原子相互作用势

的建立与选取 ;

( 8) 不同温度金属 间化合物中氢扩散系数的测

定与环境脆性认识的深化 ;

( 9 ) M os i: 新型高温结构金属间化合物的探索研

究
。

4 本项 目预期成果与可能达到的水平

通过 4 年的系统研究
,

预期可以为已显露出应

用前景的 IT IA 合金强韧化途径提供实验和理论依

据
,

为 IT IA 合金在中国实用化作出贡献 ;提供金属

间化合物新的制备和加工工艺
,

加快凝微晶化
、

复合

强韧化和纳米强韧化的规律性和超塑性的最佳条
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:

高性能金属间化合物结构材料的关键基础性问题 1 2 1

件
,

在亚微米
、

微米多层次阐述金属间化合物的脆性

本质与可能改善的途径 ;总结出 IT AL
、

N洲 合金与

环境交互作用的特点与规律 ;为发展新一代使用温

度在 性洲X〕℃一 l 以x〕℃ 以上的高 Nb 的 T IA I 合金及

N囚合金提供实验和理论依据
;并探索在更高温度

使用 M os 贬材料的组织与性能的关系
。
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