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摘要!
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三元系金属间化合物合金具有高熔点!存在韧脆转变!且有良好的高温抗氧化性和相对低的密

度!是极具潜力的超高温结构材料"但是也存在低温脆性大!高于
#C%%I

时高温强度尤其抗蠕变能力不足的缺

点!阻碍了其应用#本文从制备工艺$组织结构$高温抗氧化性能$力学性能和合金化等几个方面综述了
J$

!

F(

66

KF(

C

G1KJ$

和
J#KJ$KF(

C

G1

三个相区合金的研究现状#并且指出!原位合成制备技术和%少量多元&

合金化是
F(

E

G1

E

H

三元系合金未来的发展方向#

关键词!

F(

E

G1

E

H

三元系合金"制备工艺"组织结构"抗高温氧化性能"力学性能"合金化

中图分类号!

JL#!&=!

!!!

文献标志码!

9

!!!

文章编号!

#%%DE$&#D

#

$%#&

%

%#E%%%#E%M

!

基金项目!国家自然科学基金 #

D%"N#%#$

%资助项目&

!

收稿日期!

$%#DE#$EC%

'修订日期!

$%#&E%#E$C

!

作者简介!张来启$男$

#M&&

年生$教授$博士生导师&主要从事难熔金属硅化物(

J19-

等金属间化合物高温结构材料

及传统材料的表面改性与涂层研究&

!

通信作者!张来启$

OEP,1-

!

QR,+

2

-

S!

)67?=5T)=:+

&

!

引用格式!张来启$黄永安$林均品
=F(

E

G1

E

H

三元系金属间化合物超高温结构材料研究进展)

'

*

=

南京航空航天大学学

报$

$%#&

$

!"

#

#

%!

#EM=UR,+

2

V,1

S

1

$

W),+

2

X(+

2

,+

$

V1+')+

Y

1+=Z565,*:R67,7)6(+)-7*,

E

R1

2

R

E

75P

Y

5*,7)*567*):7)*,-1+75*P5

E

7,--1:6(.F(

E

G1

E

H75*+,*

8

6

8

675P

)

'

*

='()*+,-(./,+

0

1+

2

3+145*617

8

(.95*(+,)71:6;967*(+,)71:6

$

$%#&

$

!"

#

#

%!

#EM=

'()(*+,-$.*./)"012.+*#-%

3

-#.(4

5

(+*./+($.+/,./+*2

60.(+4(.*22%,)"7!"#$%#&8(+0*+

9

$

9

).(4

!"#$

%

&#'

(

'

$

)*#$

%

+,$

%

#$

$

&'$-*$

.

'$

#

G7,75[5

8

V,?(*,7(*

8

.(*9T4,+:5TF57,-6,+TF,75*1,-6

$

3+145*617

8

(.G:15+:5;

J5:R+(-(

28

H51

0

1+

2

$

H51

0

1+

2

$

#%%%"C

$

\R1+,

%

:;).+*,.

!

B+75*P57,--1:?,65T,--(

8

6(.F(

E

G1

E

H75*+,*

8

6

8

675P5]R1?17R1

2

RP5-71+

2Y

(1+7

$

?*177-5

E

7(

E

T):

E

71-57*,+6171(+

$

2

((TR1

2

R

E

75P

Y

5*,7)*5(]1T,71(+*56167,+:5

$

,+T*5-,7145-

8

-(̂ T5+617

8

=3+.(*7)+,75-

8

$

7R5R1

2

R?*177-5+566,7-(̂ 75P

Y

5*,7)*5

$

7R51+6)..1:15+7R1

2

R

E

75P

Y

5*,7)*567*5+

2

7R,7,?(45#C%%I

$

56

Y

5:1,--

8

7R5:*55

Y

67*5+

2

7R-1P17176,

YY

-1:,71(+,6

Y

(75+71,-)-7*,

E

R1

2

R

E

75P

Y

5*,7)*567*):7)*,-P,75*1

E

,-6=JR5*565,*:R67,7)6(+

Y

*(:5661+

2

$

P1:*(67*):7)*5

$

5-54,75T75P

Y

5*,7)*5(]1T,71(+*56167,+:5

$

P5

E

:R,+1:,-

Y

*(

Y

5*7156,+T,--(

8

1+

2

(.J$

$

F(

66

KF(

C

G1KJ$,+TJ#KJ$KF(

C

G1

Y

R,65*5

2

1(+616*5415̂ 5T

1+7R16

Y

,

Y

5*=F(*5(45*

$

1716

Y

(1+75T()77R,77R51+

E

617)6

8

+7R561675:R+(-(

28

,+T7R5P)-71

E

:(P

Y

(+5+7

P1:*(

E

,--(

8

1+

2

6R()-T?5

Y

,1TP(*5,775+71(+7(1+7R5T545-(

Y

P5+7(.F(

E

G1

E

H,--(

8

=

<(

9

="+>)

!

F(

E

G1

E

H75*+,*

8

6

8

675P,--(

8

'

Y

*(:5661+

2

'

P1:*(67*):7)*5

'

5-54,75T75P

Y

5*,7)*5(]1T,71(+

*56167,+:5

'

P5:R,+1:,-

Y

*(

Y

5*7

8

'

,--(

8

1+

2

!!

随着现代航空航天工业的不断发展$对材料的

要求越来越高$材料的服役条件也变得更加恶劣&

传统的镍基高温合金使用温度已经达到
##D%I

$

接近其熔点的
M%_

)

#E$

*

&即使通过热障涂层及冷



却装置进一步提高其使用温度$但由于其潜力有

限$也远远不能达到未来的使用需求&为了提高飞

机的推重比以及燃料的使用效率$发展新型超高温

结构材料已迫在眉睫&自从
$%

世纪
&%

年代

/(̂ (7+

8

)

C

*报道了
F(

E

G1

E

H

系合金并绘制其第一

张三元相图#图
#

%以来$这一合金体系的高熔点和

高温抗氧化特性引起了越来越多研究者的兴趣和

青睐&但是在
M%

年代之前$人们的研究内容主要

集中在
F(

E

G1

E

H

系中的各个单相化合物&

F(

E

G1

E

H

体系中的单相主要有
F(

的固溶体 #

F(

66

%$

F(

C

G1

$

F(

D

G1

C

$

F(G1

$

和
F(

D

G1H

$

等$其熔点都在

$%%%I

以上$均是高温结构材料的热门选择&但

是纯
F(

在
D%% I

就被快速氧化成挥发性的

F(A

)

!

*

C

$而且钼的固溶体因为固溶原子的存在$很

容易阻碍位错运动增大脆性)

D

*

&在
F(

C

G1

相内发

现大量的位错为相对韧性相$它对合金的韧性有主

要贡献)

&

*

$但是其本征脆性)

N

*和热膨胀各向异性)

"

*

限制了它的发展&

F(G1

$

以及
F(

D

G1

C

的熔点都高

于
$%%%I

$高温强度及高温蠕变性能都非常优

异$但是同样具有本征脆性)

M

*或热力学各向异

性)

#%

*

$且在
!%%

"

M%%I

之间存在的
Y

567

氧化现象

限制了其在超高温结构材料领域的发展&

9̀1+:

等)

##

*发现对
F(

D

G1

C

添加少量硼后$高温条件下可

在基体上形成一层具有流动性的硼硅酸盐玻璃膜$

从而阻止氧气的向内扩散$使其在
"%%

"

#C%%I

时的抗氧化能力可以与
F(G1

$

相媲美$并且中温

无
Y

567

氧化效应$因而钼硼的硅化物成为研究的

热点&

图
#

!
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H

三元系
#&%%I

时等温截面相图)

C
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*

F(

D

G1H

$

具有高熔点(良好的抗高温氧化性能

和蠕变抗力)

#$E#C

*

$非常有潜力成为下一代超高温结

构材料&除了单相的
F(

D

G1H

$

$在
F(

E

G1

E

H

三元相

图中富钼的
F(

66

K F(

C

G1KJ$

和
J#KJ$K

F(

C

G1

两个三相区#

J$

为
F(

D

G1H

$

$

J#

为
F(

D

G1

C

$

F(

66

为
G1

$

H

在
#

EF(

中的固溶体$如图
#

所示%也

是十分热门的研究方向&前者由于含韧性良好的

F(

66

比较多$因而具有相对较好的室温韧性(一定

的高温强度和高温蠕变抗力)

#!E#&

*

'与此相比$后者

全部由金属间化合物组成$具有优异的高温抗氧化

性能和高温蠕变抗力$但是室温脆性较大)

&

$

#N

*

&以

上
C

个方面一直是国外
F(

E

G1

E

H

金属间化合物超

高温结构材料的研究热点'国内虽有报道但比较

少$研究工作缺乏系统性&

本文结合前人的研究成果和本课题组的研究

工作$对
F(

E

G1

E

H

三元系金属间化合物超高温结构

材料的研究进展进行了较为全面的总结$并指出了

未来的发展方向&

?

!

8@

单相研究现状

?A?

!

8@

相的制备

!!

J$

相就是
H

原子通过代位机制替代
F(

D

G1

C

中

$

"

C

的
G1

原子而形成的化合物&其中$

F(

$

占据
!/

位置$

F(

%

占据
#&0

位置$

G1

原子占
!#

位置$

H

原子

占
""

位置&目前$在研究
J$

相过程中一个很大的

问题就是如何制备致密(高纯的单相$常见的制备技

术$如电弧熔炼#

B

"

F

%和机械合金化#

a

"

F

%等效果

均不理想&由于凝固路径复杂$总是涉及到
F(H

等

相的领先析出$电弧熔炼法很难制备出纯度高的
J$

相合金&即使经过长时间高温退火也很难去除合金

中的
F(H

$

F(

$

H

$

F(

C

G1

和
F(

D

G1

C

等第二相)

#"E#M

*

&

机械合金化得到的产物中往往含有大量未反应的

F(

$后续的等温热处理使得残余
F(

更容易转化为

二元硅化物$而不是
J$

相)

$%E$#

*

&另外$机械合金化

缺少必要的致密化成型过程&光学悬浮炉法制取的

单晶态
J$

合金基体上弥散分布大量的黑色颗粒$

可能为
G1A

$

)

$$

*

&作者课题组通过热力学计算证实

了利用三元素粉末混合物原位合成
J$

相及
F(

E

G1

E

H

三相合金的可行性)

$CE$!

*

$采用原位反应热压合成

技术成功制备出致密度和纯度都高于
MM_

(晶粒细

小且晶面洁净的
J$

相合金#如图
$

所示%

)

$DE$N

*

$并已

授权国家发明专利)

$"E$M

*

&

?A@

!

8@

相的力学性能

J$

相属于金属间化合物$具有高的强度(硬度

和差的塑性变形能力$经压痕法测得
J$

相室温下

的
1

B\

值为
C=$CFa,

+

P

#

"

$

$具有陶瓷般脆性)
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图
$

!

原位反应热压合成技术制备
J$

相合金的扫描电

镜(透射电镜形貌及电子衍射花样)

$&

*
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2
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!
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Y

R

$

JOF?*1

2

R7

E
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5,+T

T1..*,:71(+

Y

,775*+(.J$,--(

8

(?7,1+5T?

8

1+

E

61

E

7)*5,:7145R(7

E

Y

*5661+

2

)

$&

*

这是因为
J$

相中双原子的直接作用不强$起主要

作用的两类共价键交替排列$使得
J$

相中独立滑

移系少$位错难以运动$使其具有高熔点(强度和硬

度的同时不可避免地导致了明显的室温脆性)

C%

*

&

J$

相的韧脆转变温度很高#

#%%%

"

#$%%I

%$随着

温度的升高$裂纹的扩展越来越困难$到
#$%%I

时

大量的位错产生$可有效地阻碍裂纹扩展'但是当温

度继续升高时$位错容易在晶界聚集形成小孔洞$诱

发裂纹的萌生与扩展$导致韧性又随之下降)

C#

*

&

一直以来$蠕变疲劳问题是航空结构材料关注

的主要问题之一)

C$

*

&

W,

8

,6R1

等)

#C

*对单晶和多晶

态
J$

相抗高温蠕变行为进行了研究$发现
J$

相

单晶抗蠕变性能与晶体方向密切相关#图
C

%&图
C

中!)

%%#

*取向试样具有更高的抗蠕变性能$并且具

有比)

%$#

*取向试样更高的屈服强度&而多晶态试

样同样具有优异的抗高温蠕变能力$这可能与试样

的粗大晶粒尺寸有关&

潘昆明等)

CC

*研究了
J$

相的高温变形行为$发

现随着温度由
#$%%I

向
#&%%I

升高时$受外力

作用下开动的滑移系越来越多$各滑移系之间的交

互作用也越来越明显$逐渐发展成攀移和交滑移'

图
C

!

#D%%I

时
J$

相单晶不同晶体取向的蠕变速率

和应变)

C!

*

>1

2

=C

!

G7*,1+*,756,+T67*,1+6

Y

-(775T,6,.)+:71(+(.

71P5.(*

)

%$#

*

,+T

)

%%#

*

(*15+75T,+T

Y

(-

8

E

:*

8

67,--1+56

Y

5:1P5+6:*5

Y

7,7#D%%I

)

C!

*

随应变速率增加$位错之间的交互作用加强$试样

中出现了大量的节点(偶极子或位错环等$位错密

度急剧增加$位错运动的阻力增大$流变应力增强&

?AB

!

8@

相的抗高温氧化性能

J$

相的抗高温氧化性能一直是学者们的研究

热点&

H

替代
G1

原子在高温条件下形成的具有粘

性的硼硅酸盐玻璃相层能很好地阻碍氧化过程&

b,+

2

等)

#$

*研究了
J$

基合金在
#%%%

"

#C%%I

时的氧化行为&他们把
J$

基合金的氧化行为分

为两个阶段&第一阶段是
F(A

C

的形成和挥发$

试样质量迅速增加而进入快速氧化阶段&随着时

间的增加$在试样外层形成连续且致密的
HEG1A

$

氧化膜$氧化反应随后进入稳态阶段$这与
X(6R1

E

P1

等)

C!

*的研究结果相似&

F5

8

5*

等)

CD

*把这归因

于
H

含量的增加降低了玻璃层的粘度$能够填充

F(A

C

等挥发留下的孔洞$使得基体与空气隔绝&

同时他们指出
H

"

G1

原子比值越大越有利于形成连

续且致密的氧化膜&但是$

F(

E

#!G1

E

$"H

#若无特殊

说明$本文的成分都以原子比表示$

,7_

%和
F(

E

#$=DG1

E

$DH

合金具有相同的
H

"

G1

原子比值$而前

者更容易形成致密的氧化膜$即抗氧化性能要优于

后者&

b,+

2

等)

#$

*把这归因于这两种合金的相组

成不同$并指出
J$

基体上分布的
F(

C

G1

和
F(

是

造成
F(

E

#$=DG1

E

$DH

合金抗氧化性低于
F(

E

#!G1

E

C

第
#

期 张来启$等!

F(

E

G1

E

H

三元系金属间化合物超高温结构材料研究进展



$"H

合金的原因&然而$

X(6R1P1

等)

C!

*对
J$

基合

金#

F(

E

#$=CG1

E

$!=MH

%在
N%%

"

#!%%I

的氧化行

为进行了研究$发现其抗氧化性能不如加入少量硼

的
F(

D

G1

C

合金的抗氧化性能&

@

!

!"

))

C!"

B

$%C8@

三相区的研究

现状

!!

F(

66

KF(

C

G1KJ$

三相区#也称左三相区%是

目前研究最广泛的
F(

E

G1

E

H

三元系金属间化合物$

也是最有发展潜力的超高温结构材料&其制备方

法多样$如!电弧熔炼法(粉末压制"烧结法(燃烧合

成法#自蔓延高温合成%(反应热压(放电等离子烧

结以及机械合金化等&目前$研究关注的问题主要

有组织结构(抗氧化性能以及合金化的影响&

@=?

!

组织与性能

在
C

个单相中$

#

EF(

的含量是影响组织结构

和其他性能的关键因素&

G:R+51?5-

等)

C&

*在三相

区内研究了
#

EF(

含量体积分数在
$%_

"

D%_

的

一系列化合物&长而脆的针状
J$

相或者连续的

F(

C

G1

基体的存在对材料的室温韧性是有害的$进

行退火后可能
#

EF(

相在
J$

相上析出提高韧性$

同时却又在
J$

相或
F(

C

G1

里产生微裂纹&

#

EF(

含量对于
F(

E

G1

E

H

合金的蠕变强度影响十分明显$

随着
#

EF(

体积分数的增加$材料的蠕变强度将急

剧降低$且在以
#

EF(

为基体的材料中尤为明显)

CN

*

#如图
!

所示%&

图
!

!

F(

E

G1

E

H

合金在
#$%%I

时
#

EF(

含量与蠕变强

度的关系)

CN

*

>1

2

=!

!

\*55

Y

67*5+

2

7R,6,.)+:71(+(.

#

EF(4(-)P5

.*,:71(+.(*F(

E

G1

E

H,--(

8

6,7#$%%I

)

CN

*

相同成分下$不同的组织也能够导致不同的性

能&

G:R+51?5-

)

#!

*等分别用电弧熔炼浇注退火和粉

末冶金制备了成分同为
F(

E

#$G1

E

"=DH

的合金&前

者获得的组织为
F(

C

G1

和
J$

的基体上分布着

#

EF(

$后者的组织为
#

EF(

基体上分布着
F(

C

G1

和
J$

颗粒&由于粉末冶金方法所得到的组织具

有高密度的裂纹$所以这种组织对应的材料强度比

熔炼退火方法得到的低&而粉末冶金方法所得到

的合金断裂韧性明显高于熔炼退火方法制备的合

金&因此$采用粉末冶金方法制备的合金$在获得

高断裂韧性和耐疲劳裂纹扩展阻力上比熔炼退火

法具有更大的潜力)

C"

*

&

#

EF(

含量高且连续性好的组织能有效地,捕

获-裂 纹$从 而 实 现 增 韧 的 效 果)

CM

*

&室 温 下

F(

C

G1

$

J$

合金等都是本征脆性$主要以穿晶解理

的方式发生断裂)

N

$

C%

$

CM

*

&裂纹在包含
#

EF(

的金属

间化合物基体上运动$碰见小的
#

EF(

直接切过或

者绕过$使得裂纹能量减小$许多未被破坏的
#

EF(

颗粒在裂纹的尾部被发现$但是小颗粒的
#

EF(

抵

抗变形能力有限$这可能是由于
#

EF(

周围的其他

相对它的塑性起到了限制作用$这种裂纹捕获

#

\*,:̀ 7*,

YY

1+

2

%机制就是以金属间化合物作为基

体的材料所特有的内部增韧机制&

\R,+

等)

!%

*对

这一机制进行公式描述$表达式为

1

2

c1

H*177-5

2

#K #d槡 3

1

@):71-5

2

1

H*177-5

# %

2

$

5]

Y

d

"(

C

3

#d

# %# %

3

) *# %槡 d#

#

#

%

式中!

1

H*177-5

2

和
1

@):71-5

2

分别表示脆性相和韧性相的

韧性值'

3

为脆性相的体积分数'

(

为几何因子#表

示连续性%&与此相对应$对于韧性相不受其他相

约束限制的材料$韧性可以通过式#

$

%计算

1

2

c1

H*177-5

2

#K

$

槡&
#d槡 3

1

@):71-5

2

1

H*177-5

# %

2

$

) *

# %槡 d#

#

$

%

@=@

!

抗高温氧化性能

尽管与钼硅化合物的抗氧化能力相比$钼的硼

硅化合物有了很大程度的提高$但
F(

66

KF(

C

G1K

J$

中的
F(

依旧严重地影响着其抗高温氧化性能&

a,*7R,6,*,7R

8

等)

!#

*的循环氧化试验表明#如图
D

所

示%!

D%%

"

&%%I

表现为抛物线增重$主要是
F(

与

氧气反应生成
F(A

C

'#

N%%eD%

%

I

氧化阶段出现线

性减重$此时样品表面的硼硅酸盐玻璃层粘性较低$

没有形成完整的保护层$

F(A

C

可以通过表层的孔

洞挥发掉$同时伴随少量
H

$

A

C

的挥发&随着温度

的不断升高$进入抛物线减重阶段时$

H

$

A

C

挥发加

快使得硼硅酸盐玻璃层的粘性得到提高$从而使得

F(A

C

向外扩散变得越来越困难$氧化逐渐减慢&

F(

E

G1

E

H

合金在
&%%

"

MD%I

时抗氧化能力有限$而

在
#%%%

"

##D%I

时表现出非常好的抗氧化能力$

与
9-

E

\*

抗高温氧化涂层相比$同样具有自修复能

力$且使用温度更高)

!$

*

&

G:R+51?5-

等)

C&

*对
F(

E

G1

E

H

合金抗氧化性的研究表明!随着
H

含量的增加$

F(

E

G1

E

H

金属间化合物合金的抗氧化性能提高&但是这

!

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"

卷



些含
H

化合物的抗高温氧化性都低于相同温度下的

F(G1

$

)

!C

*

$这可能是
#

EF(

的抗氧化性太差所致&为

提高其抗氧化性$国内外做了大量的研究$目前采用

的方法主要是合金化法$常见的添加元素有

9-

)

!!E!&

*

$

>5

)

!N

*

$

X

)

!"

*

$

U*

)

!!E!D

*

$

J1

)

!DE!&

*和
V,

)

!&

*等$其

提高抗氧化性效果各不相同&

图
D

!

F(

E

G1

E

H

合金及
F(

合金随温度升高的失重行

为)

!#

*

>1

2

=D

!

b51

2

R7:R,+

2

5 1̀+571:6(.F(

E

G1

E

H,+TF(,-

E

-(

8

6,7T1..5*5+775P

Y

5*,7)*5*5

2

1P56

)

!#

*

a,6̂ ,+

等)

!!E!&

*研究了合金元素
9-

对
F(

E

G1

E

H

合金的抗氧化能力的影响&通过比较反应热压

制备的
F(

E

DG1

E

#=!H

$

F(

E

!=CG1

E

#=#HE#9-

和
F(

E

!=#G1

E

#=$HE$=&9-

三个不同
9-

含量合金在
!%%

"

"%%I

时的循环氧化结果$发现随着铝含量的增

加$合金的抗氧化能力减弱&他们把抗氧化能力降

低的原因归结为再循环氧化试验过程$不同组成相

的热膨胀系数不同$从而产生内应力$高温下氧化

层开始周期性剥落$从而使合金不断地被暴露在氧

化环境下$加速了氧化进程&

G(66,P,+

等)

!N

*研究了
>5

对
F(

E

G1

E

H

合金的

抗氧化能力的影响&通过比较铁含量分别为

%=%D 7̂_

和
#=CD 7̂_

的
F(

E

$G1

E

#H

$

F(

E

CG1

E

#H

两种合金的氧化实验$发现添加
%=%D 7̂_ >5

与

添加
#=CD 7̂_>5

两种合金的氧化速率分别降低

了
CC_

和
ND_

$氧化速率明显降低&这主要是因

为
>5

的存在增加了起初氧化阶段硼硅酸盐的流

动性$

>5

占据硅酸盐玻璃的间隙位置$从而弱化硅

酸盐玻璃网状结构$同时有助于
/HA6

#非氧桥%的

产生&

/HA6

产生与内部网络结构键减少的双重

作用降低了玻璃膜的粘性$从而促进玻璃膜能够流

动且覆盖基体表面$阻止了内部的进一步氧化&

L(**

等)

!"

*分别向
F(

E

MG1

E

"H

添加
#,7_

的
U*

和
%=$,7_

的
X

$研究其对抗氧化能力的影响&添

加
U*

而产生的
U*

$

A

C

在
##D%I

以下时促使基体

表面形成细微的硅氧保护层$起着钝化的作用$但

是
##D%I

时
U*

$

A

C

会由单斜晶系向四方晶系转

变$并伴随着体积的降低$导致合金表面的硅氧层

产生孔洞$使
F(

被氧化成
F(A

C

并挥发$加快了

氧化进程&添加元素
X

的合金在
#%%%

"

##%%I

的抗氧化能力有所提高$

##%%I

时达到最佳&为

探究其原因$

F,

0

)PT,*

等)

!M

*进行了系统的研究$

发现与
F(

E

MG1

E

"H

相比$

F(

E

MG1

E

"HE%=$X

合金出

现
#

个比较低的连续减重$即抗氧化能力有所提

高&对氧化层分析发现$最外层是包含
X

$

A

C

的硼

硅酸盐膜$紧邻基体的是夹杂
F(A

C

晶须的
F(A

$

层&

X

$

A

C

的出现使得氧化层粘性降低$抑制了孔

的产生从而使
F(A

C

不易挥发$氧化减慢&另外$

X

的存在使得硼硅酸盐膜产生了自愈合作用&

F,

0

)PT,*

等)

D%

*对
F(

E

MG1

E

"HE#="J1

合金抗

高温氧化性的研究表明$

J1

提高了合金在
M%%I

的抗氧化能力$这是因为加入
J1

后形成的氧化膜

具有合适的粘度$从而能够覆盖整个基体表面$阻

止
F(A

C

的挥发&然而随着温度升高到
#%%%I

$

更多的
J1

从基体扩散到表面氧化层$离散的
J1A

$

相形成$从而使得硼硅酸盐膜的内部结构发生改

变&当温度超过
#%%%I

时$

J1

以极快的速度从基

体向外扩散$

F(A

C

的挥发变得容易$导致合金抗

氧化能力较差&

G:R-15

Y

R,̀5

等)

D#

*研究高含量
J1

的
F(

E

G1

E

H

合金抗氧化性时也有类似的发现&

F,

0

)PT,*

等)

D%

*研究了元素
V,

合金化对
F(

E

G1

E

H

合金氧化行为的影响&采用机械合金化加热

压烧结的方法制备了
F(

E

MG1

E

"HE%=!V,

$

A

C

合金$

在
#&%% I

用场辅助烧结的方法制备了
F(

E

MG1

E

"HE%=$V,

合金$随后对其分别进行了不同温度氧

化试验&

F(

E

MG1

E

"HE%=!V,

$

A

C

合金在
##%%I

时

表现 出非 常 好的抗 氧化 性$然 而在
##%%

"

#C%%I

氧化时却出现了非常明显的氧化减重$可

能是由于热压烧结过程试样产生的孔洞所致&

F(

E

MG1

E

"HE%=$V,

合金在
M%% I

以上表现出比

F(

E

MG1

E

"H

更好的氧化抗力$这是因为
V,

向外扩

散至基体合金与氧化物的界面处$与由外向内扩散

的氧反应形成氧化物$限制
F(A

C

形成的同时还

提高了保护层的粘度&

@=B

!

合金化对力学性能的影响

添加少量其他元素来改善合金的性能是比较

常见的技术手段$诸多学者采用合金化的方式来提

高
F(

66

KF(

C

G1KJ$

三相区合金的性能$

$=$

节

已介绍了合金化对抗高温氧化性能的影响$本节主

D

第
#

期 张来启$等!

F(

E

G1

E

H

三元系金属间化合物超高温结构材料研究进展



要综述合金化对于力学性能的影响&

[*f

2

5*

等)

D$EDC

*研究了元素
U*

对
F(

E

MG1

E

"H

三相合金韧脆转变温度的影响&研究发现
U*

确实

能够降低韧脆转变温度$原因主要有两方面!#

#

%

U*

的存在降低了
G1

在晶界的浓度$使得晶界更加洁

净$具有较好结合力'#

$

%

U*

的氧化物颗粒大多分

布在晶粒内部$既使得晶界界面较洁净$又能促进

晶粒的长大&

G:R+51?5-

等)

D!

*研究了合金元素
/?

与
b

对

F(

66

KF(

C

G1KJ$

合金
#$%%

"

#!%%I

抗蠕变性

能的影响&研究表明$元素
b

对合金的蠕变影响

较小$而
/?

影响明显$这可能是
/?

的原子半径比

F(

与
b

都大的缘故$由于原子半径大$

/?

能够

阻止位错的迁移与运动&此外$

J1

)

D#

*

$

U*

)

DC

*等元素

也能够在一定程度上改善合金的抗蠕变性能&

G:R+51?5-

等)

DD

*比较了成分为
F(

E

#$G1

E

"=DH

$

F(

E

#$G1

E

"=DHE#=DJ1

和
F(

E

#$G1

E

"=DHE#=DU*

等几

种合金的断裂韧性&结果表明添加
J1

后断裂韧性

提高不明显$其值为
#%=&Fa,

+

P

#

"

$

#未添加时断

裂韧性为
M=#Fa,

+

P

#

"

$

%$添加
U*

后断裂韧性却

有了明显提高$达到了
#C=&Fa,

+

P

#

"

$

&此外$在

F(

中添加
F

2

9-

$

A

!

能够显著提高室温断裂韧

性$但是
F

2

9-

$

A

!

颗粒的最佳尺寸(含量(添加方

式以及作用机理还尚待研究&

B

!

8?C8@C!"

B

$%

三相区的研究现状

J#KJ$KF(

C

G1

三相区#也称右三相区%中的

C

个相都是金属间化合物$因而抗高温蠕变能力与

抗高温氧化性能优异$但是低温韧性很差)

D&

*

&相

对于左三相区研究报道较少&

BA?

!

组织结构与制备方法

目前$

J#KJ$KF(

C

G1

三相区合金的制备主

要有粉末冶金和熔炼两种方法$与
F(

66

KF(

C

G1K

J$

三相合金类似$制备方法的不同对相同成分的

合金会有不同的影响&

G:R+51?5-

等)

DN

*分别通过

电弧熔炼(等温锻造(粉末冶金和挤压成型
!

种方

法制备了成分为
F(

E

$&=&G1

E

N=!H

的合金&通过对

其组织结构的比较得到了以下的结论!粉末冶金方

法制备的材料有很多的宏观裂纹而微观裂纹较少$

因此具有较高的室温强度$并且在
#!NC[

时强度

也高达
&%%Fa,

以上&但是这种方法的缺点是组

织中氧和孔洞含量比较高'与粉末冶金方法相比$

熔炼方法制备的合金氧含量较低$但是组织中既有

宏观裂纹也有微裂纹$而且这些裂纹的产生与铸模

的冷却速度有关$低的冷却速度有助于减少宏观裂

纹$但增加微观裂纹的数量$并且低的冷却速度也

使晶粒变得粗大'等温锻造需要在共晶温度下进

行$以免产生液相$但是在低温下形变需要更大的

应力才能进行$这使得等温锻造方法的可行性大大

降低'挤压成型在
F(

的模具中进行$需要的温度

也必须是在
$%NC[

以下$因为高于此温度时就有

液相生成$挤压合金也发现很细的微裂纹&通过以

上
!

种制备方法的比较可以发现$只要不断优化工

艺以减少合金中孔洞和氧的含量$利用粉末冶金的

方法获得理想的
J#KJ$KF(

C

G1

三相区合金很

有发展前景&

B=@

!

抗高温蠕变行为

F5

8

5*

等)

&

*采用电弧熔炼的方法制备了
J#K

J$K F(

C

G1

合金$其中
J#

相为基体(

J$

相和

F(

C

G1

为第二相&通过高温蠕变试验的研究发现!

J#KJ$KF(

C

G1

合金并没有降低
F(

D

G1

C

的蠕变

强度#这与
9̀1+:

等)

##

*研究结果相同%&在一系列

的温度和应力水平下$蠕变应力指数
$

在
C="

"

D=%

范围内变化$计算出平均激活能为
4c!%% '̀

"

P(-

'并且在
F(

D

G1

C

中没有观察到位错的运动$而

在
F(

D

G1H

$

中可以观察到一些位错运动$在
F(

C

G1

中则观察到高密度位错&通过对微观组织的观察

可以看到$

J#KJ$KF(

C

G1

合金的蠕变变形过程

就是
F(

C

G1

和
F(

D

G1H

$

由于位错运动而产生的塑

性行为与没有位错运动的
F(

D

G1

C

基体相的应变协

调过程的结合&

B=B

!

电阻特性

对于
J#KJ$KF(

C

G1

三相合金来说$它的一

个可能用途是作为炉内加热材料$用以改善现有的

F(G1

$

加热元件&为此$研究该材料的电阻特性也

十分必要&

9̀1+:

等)

##

*测量了该合金的电阻系数

#图
&

%$结果表明!该合金在室温下的电阻系数为

图
&

!

温度对商业
F(G1

$

电热元件和
F(

E

G1

E

H

合金的

电阻系数的影响)

##
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PP

$即使在
#D%%I

时也只略

有升高$其电导率与金属的比较相似'而且它还有

相对低的电阻温度系数#

J5P

Y

5*,7)*5:(5..1:15+7

(.*56167,+:5

$

J\Z

%$说明这种合金是良好的电炉

加热材料&

D

!

!"#$%#&

三元系合金的发展期望

尽管目前国内外学者对
F(

E

G1

E

H

三元系金属

间化合物超高温结构材料进行了大量研究$抗氧化

性能(抗蠕变性能和低温韧性等方面有所改善$但

是与实际应用还有很大差距&结合目前研究现状$

以下两方面可能是今后的发展方向&

#

#

%原位合成技术制备
F(

E

G1

E

H

三元系金属间

化合物合金&传统的电弧熔炼和粉末冶金是目前

大多数研究者制备
F(

E

G1

E

H

三元系金属间化合物

合金经常采用的方法$但是制备的样品普遍存在宏

观"微观裂纹$致密度较低且含有杂质相&而原位

合成技术具有增强相与基体相容性好(界面洁净且

结合强度高(增强相体积分数易于调控(弥散强化

效果显著以及工艺简单容易控制的优点&因此$原

位合成制备技术是将来的发展趋势&

#

$

%,少量多元-合金化&大量研究表明$合金

化能够改善
F(

E

G1

E

H

三元系合金组织结构$提高抗

高温氧化性(蠕变抗力和断裂韧性等&目前的研究

主要是添加单一的合金元素$改善某一性能的同时

往往牺牲了其他方面&采用,少量多元-的合金化

原则能够使合金的致密度(组织结构(低温韧性(高

温抗氧化性和力学性能等各方面得到兼顾$有望进

一步提升综合性能&
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