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不同凝固条件下Ni －Al 合金相组成的变化
李建强�沈宁福�汤亚力

（郑州工业大学材料科学与工程系�河南 郑州450002）
摘　要：以Ni 3Al 合金为基�选取Ni 70Al 30�Ni 75Al 25�Ni 80Al 203种成分的合金�利用X 射线衍射仪（XRD）
定量分析了平衡凝固、常规凝固和快速凝固条件下相组成的变化．研究结果表明：快速凝固条件能够抑
制β－Ni Al 相的形成；利用透射电镜（TE M）观察到β－Ni Al 相的马氏体转变和预马氏体效应�并从晶体
的形核及生长角度对上述现象进行了分析．
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0　引言
Ll 2型金属间化合物 Ni 3Al 具有反常的温度

－强度特性、良好的高温力学性能和抗氧化性
能［ 1］ ．对以Ni 3Al 相为基体的高温合金的研究�已
引起人们的重视．但在实际应用中该合金的室温
韧性急需得到进一步改善�方法之一是利用或开
发先进的制备工艺以改善其相结构与显微结构．
快速凝固技术被认为是较有效的手段之一．

快速凝固是通过合金熔体的快速冷却（ ≥104

～106k／s） �使合金在很大的过冷度下发生高生长
速率（ ≥1～100cm／s）的凝固［ 2］ ．在快速凝固条件
下�合金的凝固过程以及所形成的相结构与显微
结构和常规合金有很大不同�并由此对合金性能
产生重要影响．因此�有必要深入研究快速凝固对
Ni －Al 合金相结构与显微结构的影响规律�以便
于优化凝固工艺参数�改善合金的综合性能．选取
Ni 3Al 相附近的合金成分�研究其在平衡凝固、常
规凝固和快速凝固条件下相组成的变化规律．
1　实验方法

合金的名义化学成分为 Ni 70Al 30�Ni 75Al 25�
Ni 80Al 20（原子数分数�％） ．采用ZG －10B 型真空
中频感应炉熔配合金�0．04MPa 氩气保护．熔配
完毕后�将液态合金直接在炉内注入预热的金属
型中�得到常规凝固条件下的 Φ12mm 试棒．采

用铜制单辊平面流铸（PFC） 法制备合金条带．将
试棒进行一个月退火后制得近似平衡凝固条件下

的试样．相结构分析在Philips P W1700型X 射线
衍射仪和JEM－2000FX 型透射电镜上进行．
2　结果与讨论

图1（a） ～（c）分别为不同凝固条件下3种成
分合金试样的X 射线衍射（XRD）图谱�图2（a） ～
（c）分别为3种快凝合金的TEM 形貌．

图1中的β－Ni Al �γ′－Ni 3Al 和γ－Ni 3Al 相
均为平衡相图中存在的相．但在 Ni 70Al 30合金的
XRD 图谱中却明显出现了粉末衍射卡片
（AST M）上没有的未知相的衍射峰．该未知相退
火后消失．在透射电镜TEM 下观察Ni 70Al 30的快
凝条带�发现存在大量的板条马氏体组织（见图2
（a）） �板条内有孪晶亚结构（见图2（d �e）） ．文献
［ 3］ 中提到�γ′－Ni 3Al 相存在马氏体相变；在快凝
Ni 73．04Al 26．96合金中还存在另一板条状的亚稳相�
并给出了二者的衍射峰值．将 Ni 70Al 30合金中未
知相的衍射峰值与之比较�发现均不符合．文献
［ 4］ 述及�有序的β－Ni Al 相存在马氏体转变�生
成空间群为P／4mm的AuCuI 型马氏体�马氏体
内具有堆垛层错和孪晶亚结构．综合以上分析�可
以认为�Ni 70Al 30合金中出现的未知相很可能是
β－Ni Al 相马氏体转变产物．

快凝Ni75Al25合金中初生的γ′－Ni3Al 相为基
体�在γ′－Ni3Al 相晶粒间分布着后析出的β－
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（a） Ni 70Al 30合金　　　　　　（b） Ni 75Al 25合金　　　　　　（c） Ni 80Al 20合金
×：γ′－Ni 3Al 　○：β－Ni Al 　□：β－Ni Al 马氏体　△：γ－Ni 3Al

（1）退火试样　（2）常规凝固试样　（3）快速凝固试样
图1　不同凝固条件下3种成分合金试样的X 射线衍射（XRD）图谱

表1　合金中的相及其结构
相 化学式 有／无序 点阵类型 结构符号 空间群

β Ni Al 有序 bcc B2 Pm3m
β相马氏体 Ni Al 有序 fct L10 P／4mm

γ′ Ni 3Al 有序 fcc L12 Pm3m
γ Ni 3Al 无序 fcc － －

Ni Al 相（见图2（b）） ．快凝Ni 80Al 20合金由单一的
γ′－Ni 3Al 相组成�并呈现弥散的多晶和大块晶粒
两种形态（见图2（c）） ．

所研究合金中存在的相及其结构见表1［ 5�6］ ．
用通用无标定量法进行相组成的定量分析�结果
见表2［ 7］ ．

表2　相定量分析结果（质量分数） ％
成分

凝固
条件

β相 β相马氏体 γ′相 γ相
常规 47．8 34．4 17．8 0

Ni70Al 30 快凝 28．5 26．2 45．3 0
退火 25．6 0 74．4 0
常规 32．21 14．18 53．61 0

Ni75Al 25 快凝 10．49 5．07 84．44 0
退火 0 0 100 0
常规 0 0 100 0

Ni80Al 20 快凝 0 0 100 0
退火 0 0 70．3 29．7

　　由表2可见�快凝的Ni 70Al 30和Ni 75Al 25合金
同常规凝固相比�γ′－Ni 3Al 相含量显著增加�而
β－Ni Al 相明显减少．这与合金凝固过程中的形
核及生长动力学有关．以 Ni 70Al 30合金为例进行

分析．由于其β－Ni Al 相液相线温度高于γ′－Ni 3
Al 相�在凝固过程中�β－Ni Al 相首先达到其液相
线以下�开始形核和生长．在快速凝固时�β－Ni Al
相未及充分析出．温度已进一步下降至γ′－Ni 3Al
液相线温度以下．这时�出现β－Ni Al 相与γ′－
Ni 3Al 相的竞相形核与竞相生长．对于竞相形核�
可用瞬态形核理论来描述．具有较短瞬态形核转
变时间 t t r的相将优先形核．t t r可表示为［ 8］

t t r ＝7．2Rf （θ）1－cosθ· α4
dα4x L ．ef f

· T r
DLΔS mΔT r2

． （1）
式中：f（θ）是与接触角θ有关的函数；dα为固相
平均原子直径；α为原子跳跃距离；XL ．ef f 为有效
合金成分�对β－Ni Al 相�XL ．ef f ＝XL ．Al／XS ．Al �对
γ′－Ni 3Al 相�XL ．ef f ＝XL ．Ni／XS ．Ni ；DL 为液相扩
散系数；T r ＝T／T m�T m 为液相线温度�ΔT r ＝1
－T r；ΔS m 为摩尔熔化熵；R 为气体常数．

　　对于竞相生长�可由固／液界面推进速度
v 来描述．v 由下式给出［ 9］ ：

v ＝ v c 1－exp －ΔHf ·ΔT k
RTT Lin b （2）

式中：v c 为动力学前置因子�对于金属间化合物�
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（ a） 快凝Ni 70Al 30合金TE M 形貌　（ b） 快凝Ni 75Al 25合金TE M 形貌　（ c） 快凝Ni 80Al 20合金TE M 形貌

d） 快凝Ni 70Al 30合金中β－Ni Al 相
马氏体内孪晶形貌　

　　　
（ e）β－Ni Al 相马氏体内
孪晶SAED 花样 　　　

　　（ f ） β－Ni Al 相衍射花样
　　

　

图2　快凝Ni 70Al 30合金TE M 形貌及衍射花样
v c ≈DL／λ；DL 为液相扩散系数；λ为原子间距；
ΔHf 为熔化热；R 为气体常数；ΔT k 为界面动力
学过冷度；T L 为液相线温度．

根据式（1） �决定相优先形核的主要因素为熔
体过冷度 ΔT、熔化熵 ΔS m 和有效合金成分
XL ．ef f �由于前一阶段β－Ni Al 相的析出�使剩余
液相含Ni 量升高�因此γ′－Ni 3Al 相的 XL ．ef f 增
大�β－Ni Al 相的 XL ．ef f 减小�对γ′－Ni 3Al 相的
形核有利．虽然此时γ′－Ni 3Al 的过冷度 ΔT 小
于β－Ni Al �但 XL ．ef f 的作用更大�抵消了 ΔT 的
相反作用．因此�γ′－Ni 3Al 相具有更大的形核速
率．

在两相竞相生长阶段�根据式（2） �凝固速度
v 主要取决于v c�T L 和ΔT k．β－Ni Al 相具有较高
的ΔT k�这一点对其生长有利．但此时γ′－Ni 3Al
相的 XL ．ef f 更接近于1�其 v c 值较大�再加上γ′－
Ni 3Al 相的液相线温度 T L 较低�二者综合作用抵
消了ΔT k 的不利影响�使γ′－Ni 3Al 相的生长速
度大于β－Ni Al 相．因此�在快速凝固形成的组织

中�γ′－Ni 3Al 相更多．
通常�在以 Ni 3Al 为基的高温合金中�β－

Ni Al 相作为脆性相存在�通过快速凝固抑制其生
长�对改善合金韧性有一定的指导意义［ 4］ ．

另外�对快凝 Ni 70Al 30合金中没有发生马氏
体相变的Ni Al 相进行选区电子衍射（SAED） �发
现其bcc 结构的衍射斑点上出现了拉长条纹的电
子衍射异常现象（见图2（c）） ．表明在固态冷却中
这些β－Ni Al 相虽然没有发生马氏体相变�但是
已经产生了点阵失稳．该现象称为预马氏体效
应［ 4］ ．
3　结论

Ni 70Al 30�Ni 75Al 25�Ni 80Al 20合金分别在平衡、
常规和快凝固条件下相组成的研究表明：快速凝
固能够抑制β－Ni Al 相的形成．并观察到β－Ni Al
相的马氏体转变和预马氏体效应．

（下转71页）
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Abstract ：The phase struct ures of Ni 70Al 30�Ni 75Al 25�Ni 80Al 20alloys solidified under different solidification conditions
were st udied and quantitatively analysed using XRD．Martensite transfor mation of β－Ni Al phase and pre －marten-
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