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摘  要：基于 CALPHAD 方法和 Thermo-Calc 软件构建了 Nb−Ti−Co 三元合金富 Nb 角相图，而后结合微观偏析

统一模型研究 58 种合金的凝固路径，探讨固相反扩散系数和冷却速率对凝固路径的影响规律，并利用 Bridgman

定向凝固实验对其验证，最后通过 SEM 和 XRD 观察上述合金的微观结构，并与数值模拟计算结果进行比较，建

立了 Nb−Ti−Co 相图中的渗氢成分区域。结果表明：1) Nb−Ti−Co 三元合金相图富 Nb 角存在两个三元四相平衡反

应，分别为 L+α-Nb→TiCo+Co6Nb7 (1225.35 ℃)和 L+TiCo→α-Nb+Ti2Co (1099.06 ℃)；2) Nb 相区中至少存在四种

不同的凝固 路径，分别 为 (L+α-Nb) 、 (L+α-Nb)→(L+α-Nb+Co6Nb7)→(L+α-Nb+Co6Nb7+TiCo) 、 (L+α-Nb)→ 

(L+α-Nb+TiCo)和(L+α-Nb)→(L+α-Nb+TiCo)→(L+α-Nb+TiCo+Ti2Co)；3) 冷却速率(Rf)对渗氢区域内合金凝固路径

影响较小，相反，固相反扩散系数(Ф)对其凝固路径影响较大；4) 渗氢区域内合金显微组织中初生 α-Nb 相体积

分数随着 Nb 含量和 Ti/Co 比率的增加而增加，相反，两相共晶体积分数随之而降低。 
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近年来，由于化石能源的濒临枯竭和日益凸显的

环境等问题使得开发清洁、无毒、无污染的可再生新

能源成为世界各国的能源战略重点。氢能由于具有以

上一系列特征以及在石油化工行业、航空航天和燃料

电池等诸多领域的广阔应用使其备受关注[1−3]。目前，

H2的生产主要来自化石原料的转换，如煤的气化和裂

化石油气等[2, 4−5]。由于煤的杂质含量较高，在气化生

产过程中会伴随许多副产品，如 CO、CO2、N2、H2S、

NH3和 H2O(gas)等，因此，如何将 H2从上述混合气体

中分离出来是制取纯氢的一个重要环节[6−8]。在该种背

景下，氢分离技术应运而生。该技术利用膜对特定气

体组分(H2)具有选择渗透性和扩散特性来实现气体分

离和纯化的目的[9−10]。膜材料是发展膜分离技术的关

键问题之一。与传统的陶瓷膜和有机膜相比，金属膜

由于具有较高的机械强度和良好的高温韧性而被广泛

应用在氢分离膜材料中。过去几十年，钯及其合金(如

Pd-Ag)得到了深入广泛的研究，成为了目前应用于氢

分离领域唯一商业化的合金膜[11−15]。然而，钯资源十

分稀缺、价格昂贵，不适合大规模工业化应用，亟待

开发廉价、高渗氢性能的无钯或少钯的新型氢分离金

属膜材料。 

为了解决上述问题，氢渗透性能更高的 5B 族金

属(Nb、V 和 Ta 等)很快引起了全球各国学者的重点关

注[16−19]。然而，上述纯金属及其单相合金在渗氢过程

中引发的氢脆问题十分严重，无法应用于氢分离过  

程[17, 20]。因此，围绕 5B 族金属开发同时具有抗氢脆

和高渗氢性能的新型膜材料仍是当今氢能源领域的重

要研究方向之一。2006 年，日本学者 HASHI 等[21]首

次发现，由初生固溶体 α-Nb 相和共晶相(α-Nb+TiCo)

构成的 Nb-Ti-Co 系合金(膜)具有较高的氢渗透和抗氢

脆性能。其中固溶体 α-Nb 相是氢的主要扩散通道，

但该相在氢扩散之后脆性较大，而共晶相(α-Nb+TiCo)

的存在恰恰解决了氢脆问题。基于此，HASHI 等提出

了“多相构成，功能分担”的渗氢膜设计理念。另外， 
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HASHI 等 [21]指出完全由共晶(α-Nb+TiCo)相构成的

Nb30Ti35Co35合金在 400 ℃时具有最大的氢渗透性，为

2.64×10−8 mol/(m∙s∙Pa0.5)。此外，澳大利亚 DOLAN

等[22]、韩国 MAGNONE 等[23]、日本 ISHIKAWA 等[24]、

美国 KAMAKOTI 等[25]以及 LUO 等[26]和王仲民[27]

等陆续对Nb基和V基三元合金(膜)开展了大量的研

究，发现具有初生 α-Nb 相和共晶(α-Nb+ TiCo)相构

成的 Nb60Ti21Co19 合金具有更高的渗氢性能，约为相

同试验条件下 Nb30Ti35Co35 合金的 1.5 倍，并且氢渗

透系数随初生 α-Nb 相体积分数的增加而增大，完全

由共晶(α-Nb + TiCo)相构成的合金氢渗透系数最

小。另外，文中还指出，为了获取渗氢性能和抗氢脆

性能最佳组合的合金成分，迫切需要掌握 Nb-Ti-Co

合金整体相图信息，尤其是初生 α-Nb 相和共晶

(α-Nb+TiCo)相构成的合金成分区域(该区域成分最终

应用于渗氢合金，简称“渗氢成分区域”)。尽管上述

众多学者对 Nb-Ti-Co 合金系开展了大量实验研究，但

迄今国内外对于“渗氢成分区域”在 Nb-TiCo 相图中

的位置仍不明确，渗氢区域内是否存在更高渗氢性能

的合金成分也是未知的，渗氢性能和抗氢脆性能最佳

的合金成分仍旧存在众多争议，严重制约了该系合金

膜的设计与开发[21, 26]。另外，由于 Nb-Ti-Co 相图的缺

失以及高温平衡相数据的匮乏，各国学者前期研究中

不得不采用“实验测定法[21]”来探寻该系合金中具

有上述双相结构的合金成分，也就是说，在准二元

Nb-TiCo 相图位置处首先围绕可能出现上述结构的

合金成分开展相关实验研究，根据实验结果再次优选

合金成分，异常繁琐且具有一定的盲目性，如何更好

地绘制出该合金体系的三元相图，并有效地应用于合

金成分、工艺和渗氢性能的设计显得尤为关键。 

基于此，本工作首先利用 CALPHAD(Calculation 

of phase diagrams)方法和 Thermo-Calc 软件构建了

Nb−Ti−Co 三元合金富 Nb 角相图，得出相图中三元四

相平衡反应等重要信息；而后结合本文作者前期提出

的微观偏析统一模型，研究该相图 α-Nb 相区内 58 种

合金的凝固路径，着重探讨固相反扩散系数和冷却速

率对凝固路径的影响规律，并利用 Bridgman 定向凝固

实验对其验证；最后借助 SEM 和 XRD 系统研究上述

合金的微观结构，并与数值模拟计算结果进行比较，

最终建立了渗氢成分区域。本研究一方面可解决国际

上众多学者在实验初期渗氢成分选择时的盲目性与复

杂性等问题，另一方面可补充完善国际上尚不明确的

Nb-Ti-Co 合金相图并构建渗氢成分区域，为该系合金

渗氢膜的设计与开发提供理论依据。 

 

1  实验方法与数值模型 

 

1.1  实验方法 

在 Nb-Ti-Co 合金相图中的 α-Nb 固溶体相区优选

58 种合金成分，并依次编号为 1#~58#，具体成分及其

位于相图中的位置如图 1 所示，其中 Ti 和 Co 的变化

梯度均为 5%(摩尔分数)。实验用原材料为 99.9%纯度

(质量分数)Nb 棒、99.99%纯度 Ti 棒和 99.9%纯度 Co

棒，利用氩气保护气氛下电弧炉熔炼制备合金样品。

熔炼时试样翻转 3 次并加电磁搅拌，以确保合金成分

均匀。锭质量约为 30 g。从纽扣锭的中间部位取样，

样品尺寸为直径 16 mm，厚度 0.7 mm。Brigman 定向

凝固实验用合金样品采用水冷铜坩埚冶炼制备，样品

尺寸为直径 50 mm，高 120 mm。而后利用线切割技

术围绕中心轴线位置切取直径和高分别为 3 mm 和

120 mm 的棒材进行实验，实验方法详见文献[28]。所

有试样依次经打磨、抛光和超声波清洗备用。采用带

能谱(EDS)的扫描电子显微镜(SEM, HITACHI S−4700)

观察合金的显微组织形貌并进行成分分析，利用 X 射

线衍射仪(Cu Kα，2θ范围：20°~90°，扫描速度：8 (°)/min)

分析合金的相构成，利用 Image-Pro Plus 软件测量显

微组织内部各相体积分数。 

 

1.2  数值模型和算法 

本文模型在作者前期模型基础上进行了延伸，主

要是从原有的二元合金体系扩展至三元合金体系，并

在后期计算程序中耦合了三相共晶及包共晶凝固计

算。另外，本文模型的求解和推导过程中也将“几何

权重平均技术”[29−30]引入，并构建五种基本形貌[30](圆

柱状、板状、球状、内向圆柱形和内向球形)来描述合

金凝固过程中时刻变化的枝晶形态，并综合考虑任意

固相反扩散效应，最终得出本文数值模型计算式为： 

( 1) /(1 )
L 0 S[1 (1 ) ] k k

n n nc c k f                     (1) 

式中：cn0 (n=1, 2)代表合金中组元 n 的初始浓度，即合

金中 Ti 和 Co 的初始含量； 代表综合微观固相反扩

散参数，可涵盖诸多因素，如枝晶几何形貌、冷却

速率和固相扩散系数等。当合金凝固过程中忽略固

相 扩 散 (DS=0) ， 本 文 模 型 可 以 简 化 为 严 格 的

Scheil-Gulliver 方程，即 ( 1)
L 0 L

kc c f  ；当假定凝固各

相中充分固相扩散 (DS→)时，模型可以简化为

lever-rule 模型，即： 
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L 0 L/[(1 ) ]c c k f k                           (2) 
 

式中：cL和 c0分别为液相和初始成分；fL为液相体积

分数，k 为溶质分配系数。 

实际上，本文数值模型与上述两种模型均具有统

一的函数形式，所不同的只是参数 取值各异。式(1)

中， 的表达式为 
 

/(1 )                                  (3) 
 
式中： 和 分别代表凝固枝晶间隙液相成分对固相

反扩散效应的敏感性参数和枝晶凝固过程中形貌变化

的溶质扩散 Fourier 数，各自表达式为 

2
S L= (1+ ) /kf f                               (4) 

f 2= [ ( )/ ]( )ND T ζ ΑS R                        (5) 
 
式中：几何权重系数矢量 ζ 与基本几何体素矢量 A2N

的点积 1/ 2 2
2 S[ /( )]Ni

N i i i iA F f d     ζ A 代表了凝固

枝晶几何形貌对微观偏析的影响，详细推导过程和参

数定义/取值详见文献[31]。 

合金凝固路径模拟计算过程中，首先需要利用

Fortran 软件搭建 TQ 6.0 接口程序，并耦合 Thermo- 

Calc 软件，用来获取凝固过程中的相关参数信息，如：

溶质分配系数、凝固结晶温度、凝固过程中平衡相的

个数和相名称等。计算过程中，初生相及两相共晶凝

固阶段的迭代计算以 fS(固相体积分数)作为控制变量，

三相共晶凝固阶段的迭代计算以 T (温度梯度)作为

控制变量，详细算法见文献[31]。 

 

2  结果和讨论 

 

2.1  Nb−Ti−Co 三元合金相图和渗氢成分区域 

图 1 所示为利用 CALPHAD 方法 [29−31] 和

Thermo-Calc 软件计算的 Nb−Ti−Co 三元合金富 Nb 角

液相面投影图，并在 α-Nb 固溶体相区内划分出了渗

氢成分区域。相图中存在两个三元包共晶点

Nb38.5Ti22.4Co39.1和 Nb8.4Ti62.4Co29.2，该处合金凝固时发

生三元包共晶反应，分别为 L+α-Nb→TiCo+Co6Nb7 

(1225.35 ℃)和 L+TiCo→α-Nb+Ti2Co (1099.06 ℃)。围

绕上述两个包共晶点周围有 4 个相，分别为 α-Nb、

Co6Nb7、TiCo 和 Ti2Co 相。另外，相图中还包含有 6

个二元共晶线和 4 个液相面。为了全面分析 α-Nb 固

溶体相区内合金的凝固特性并能够精确确定渗氢成分

区域在相图中的位置，本文选取的 58 种合金既包含位

于两个包共晶反应位置附近处的成分，也包含二元共

晶沟(L→Nb+TiCo)位置处的成分，还有位于高 Nb 含

量(＞80%，摩尔分数)的合金成分，可以近似认为，此

58 种合金成分涵盖了 Nb-Ti-Co 相图中 α-Nb 相区内几

乎所有可能发生的凝固路径。根据合金的 XRD 谱、

SEM 像和凝固路径模拟计算结果(后文详细讨论)，将

上述 58 合金划分为四个区域，分别记为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和

Ⅳ，如图 1 所示。 

 

 

图 1  Nb-Ti-Co 富 Nb 角相图和四区域(分别记为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ

和Ⅳ)内典型合金的凝固路径 

Fig. 1  Nb-Ti-Co phase diagram in Nb-rich region calculated 

by using microsegregation model coupled with Thermo-Calc 

and calculated solidification paths for typical alloys in four 

sub-regions (denominated by ‘Ⅰ’ , ‘Ⅱ’, ‘Ⅲ’ and ‘Ⅳ’) 

 
2.2  相结构和显微组织分析 

图 2 所示为上述各区域内典型合金的 XRD 谱。

从图 2(a)中可看出，区域Ⅰ中的合金(58#和 5#)仅包含

一相 α-Nb，右上角的插图(SEM 像)也证实了该单一相

的存在。上述结果说明该区域内部合金凝固时仅涉及

一个单相凝固反应 L→α-Nb，直至凝固结束。区域Ⅱ

中典型合金的 XRD 谱如图 2(b)所示，合金中共包含三

相：α-Nb、TiCo 和 Co6Nb7 相，且合金成分距离三元

包共晶点(Nb38.5Ti22.4Co39.1)越近(4#→10#→7#)，Co6Nb7

相的含量越大。图 2(c)列出了区域Ⅲ中 8 种合金的相

组成，可以看出，此区域的合金仅包含两相，分别为

α-Nb 和 TiCo 相，而区域Ⅳ中合金的相组成为 α-Nb、

TiCo 和 Ti2Co( 见图 2(d)) ，且距离二元共晶沟

(L→Nb+TiCo)和三元包共晶点 Nb8.4Ti62.4Co29.2 越近，

Ti2Co 相含量随之增加。为了进一步分析上述各区域

内合金的凝固行为，对其凝固试样进行了 SEM 分析。 

图 3 所示为区域Ⅱ内典型合金的 SEM 像，可以

看出，所有合金显微组织中均包含呈初生枝晶状的

α-Nb 相、粗大板条状 Co6Nb7 相和包共晶(Co6Nb7+ 

TiCo)相。其中，细小的包共晶相随机地分布在 Co6Nb7

相的周围，如图 3(a)右上角插图所示。随着合金成分 
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图 2  四区域内典型合金的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of typical alloys in four regions: (a)−(d) Typical alloys in regions Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ and Ⅳ(The inset in (a) is the 

SEM image of alloy 58# (Nb90Ti5Co5)) 

 

向包共晶点(Nb38.5Ti22.4Co39.1)偏移(4#→10#→8#→7#)，

显微组织中初生 α-Nb 相体积分数迅速减少，相反，

板条状的 Co6Nb7 相和包共晶(Co6Nb7+TiCo)相逐渐增

多。结合 Nb-Ti-Co 相图(见图 1)可发现，造成上述变

化的主要原因是由于合金凝固过程中越来越多的液相

参与了包共晶反应 L+α-Nb→TiCo+Co6Nb7，生成了包

共晶(Co6Nb7+TiCo)相。由于该区域合金显微组织中的

脆性 Co6Nb7相会降低合金的抗氢脆性能，所以区域Ⅱ

内合金不适合选用在氢渗透过程中。 

图 4 所示为区域Ⅲ内典型合金的 SEM 像，可以

看出，所有合金的显微组织中均由初生 α-Nb 相和共

晶 (α-Nb+TiCo)相构成。当合金成分 Ti/Co 比率为

cTi/cCo=1 时(即位于 Nb-TiCo 准二元合金相图位置处)，

例如 11#合金(Nb70Ti15Co15)，其凝固结束后合金内部会

形成上述双相组织，与 LUO 等[26]研究结果相一致。

另外，当合金中原始成分 Ti/Co 比率低(或高)于 1 时，

合金内部也会形成同种双相组织，上述结果表明，偏

离 Nb-TiCo 准二元合金相图位置的合金成分也会形成

初生 α-Nb 相和共晶(α-Nb 和 TiCo)相组织，这也是

HASHI等[21]和LUO等[26]前期研究发现的Nb29Ti40Co31

和 Nb60Ti21Co19 合金氢渗透性能相对较好的原因。根

据“多相构成，功能分担”的渗氢膜设计理念，该区

域内部的双相合金适用于氢渗透过程。 

图 5 所示为区域Ⅳ内典型合金的 SEM 像，可以

看出，所有合金均由初生 α-Nb 相、二元共晶

(α-Nb+TiCo)相和包共晶(α-Nb+Ti2Co)相构成，其中，

初生 α-Nb 相呈树枝晶状，包共晶相包裹在二元共晶

相的周围，呈“离异共晶”状。随着合金成分中 Nb

含量的逐渐降低，显微组织中初生 α-Nb 相随之降低，

如共晶沟附近的 44#合金(Nb25Ti45Co30)显微组织中初

生 α-Nb 相体积分数仅为 3.2%，几乎完全由共晶相构

成。该区域内合金凝固过程中由于生成了脆性 Ti2Co

相[21]，严重制约了其在氢渗透过程中的应用。图 3~5

所示的 SEM 结果与图 2 所示的 XRD 结果相互吻合。  
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图 3  区域Ⅱ内典型合金的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of typical alloys in region Ⅱ: (a) Alloy 4# (Nb75Ti10Co15); (b) Alloy 3# (Nb70Ti10Co20); (c) Alloy 10# 

(Nb65Ti15Co20); (d) Alloy 1# (Nb60Ti10Co30); (e) Alloy 8# (Nb55Ti15Co30); (f) Alloy 7# (Nb50Ti15Co35) 

 

值得关注的是，上述四个区域内部的 58 种合金的

XRD谱和SEM像(图 2~5)均是在非平衡凝固条件下获

取的，因为上述试样均采用电弧炉熔炼制备(冷却速率

高达 200 K/s)。但是，本工作模拟计算的 Nb-Ti-Co 合

金相图是在平衡凝固条件获取，两种凝固条件下四个

区域内合金的凝固行为是否一致值得尤为关注，凝固

条件(如冷却速率)的改变是否会有新相的析出进而改

变合金原有的凝固路径也是未知的。因此，下文研究

了不同冷却速率和固相反扩散系数对合金凝固路径的

影响规律，并模拟计算了四个区域内 58 种合金的凝固

路径，最后利用 Bridgman 定向凝固实验对模拟结果进

行验证。 

 

2.3  凝固路径模拟计算和验证 

从式(1)可看出，当参数 Ф取极限值 0 和 1 时，本

文模型可以简化为严格的 Scheil-Gulliver 方程和

lever-rule 模型，两模型分别代表了合金凝固过程时固

相反扩散程度为零和无限大，即 DS=0 和 DS→∞。当

式(1)中 Ф值逐渐变大时，说明合金凝固过程中固相反

扩散程度随之变大，进而可能影响合金的凝固行为，

尤其是各相的结晶顺序和最终的凝固路径。因此，为

了获取与上文实验结果相互匹配的凝固参数 Ф，本文

尝试计算了 6 种不同固相反扩散系数(Ф=0, 0.1, 0.2, 

0.3, 0.6, 1)下渗氢区域内典型合金(33#和 36#)的凝固路

径，如图 6 所示。可以看出，当参数 Ф由 1 逐渐过渡

到 0 时，两种合金凝固路径发生了较大的变化，例如，

当 Ф=1 时，33#合金的凝固路径为(L→α-Nb+TiCo)(见

图 6(a))，相应的 36#合金的凝固路径为(L→α-Nb)→ 

(L→α-Nb+TiCo)(见图 6(b))；而当 Ф=0 时，两种合金

凝固后期均会经历新的三元包共晶反应(L+TiCo→ 
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α-Nb+Ti2Co)。另外，随着 Ф 的降低，两种合金显微

组织中初生相(或两相共晶体积分数)变小，三相共晶

体积分数变大。当 Ф=0.3 时，两种合金的凝固路径和

各相体积分数与实验结果吻合较好。除固相反扩散系

数，图 6(c)和(d)还分别给出了 33#和 36#合金在 5 种不

同冷却速率下(Rf = 0.01, 0.1, 1, 10, 100 K/s)的凝固路

径。可以看出，两种合金的凝固路径在在 5 种不同冷

却速率下均保持一致，也就是说冷却速率对合金的凝

固路径基本没有影响，例如，33#合金在每一种冷却速

率下均仅经历了两相共晶凝固(L→α-Nb+TiCo)，直至

凝固结束。但是，冷却速率对显微组织中各相体积分

数具有一定的影响，伴随着冷却速率的逐渐降低，显

微组织中初生相体积分数减少，而两相共晶体积分数

增多。当 Rf =0.1 时，两种合金的凝固路径和各相体积

分数与实验结果吻合较好。综合上述结果表明：与固

相反扩散系数相比，合金凝固路径受冷却速率影响相

对较小，在非(或近)平衡条件下合金的凝固路径类型

相互一致。 
 

 

图 4  区域Ⅲ内典型合金的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of typical alloys in region Ⅲ: (a) Alloy 11# (Nb70Ti15Co15); (b) Alloy 19# (Nb70Ti20Co10); (c) Alloy 38# 

(Nb55Ti35Co10); (d) Alloy 36# (Nb45Ti35Co20); (e) Alloy 16# (Nb45Ti20Co25); (f) Alloy 21# (Nb40Ti25Co35); (g) Alloy 39# (Nb30Ti40Co30); 

(h) Alloy 33# (Nb30Ti35Co35) 
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图 5  区域Ⅳ内典型合金的 SEM 像 
Fig. 5  SEM images of typical alloys in region Ⅳ: (a) Alloy 53# (Nb40Ti50Co10); (b) Alloy 42# (Nb45Ti40Co15); (c) Alloy 46# 
(Nb35Ti45Co20); (d) Alloy 41# (Nb40Ti40Co20); (e) Alloy 50# (Nb25Ti50Co25); (f) Alloy 44# (Nb25Ti45Co30)  

 
图 6  不同固相反扩散系数和冷却速率下 33#合金和 36#合金凝固路径计算结果 
Fig. 6  Calculated solidification path for 33# alloy((a), (c)) and 36# alloy((b), (d)) with different solid back diffusion coefficients Ф 
and solidification rates Rf  
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为了验证上述规律，对 33#合金(Nb30Ti35Co35)进行

了两种速率(1和 10 μm/s)下的Brigman定向凝固实验，

重点关注上述合金的凝固路径和显微组织随抽拉速率

的变化规律。为了避免合金熔体中的 Ti 与 Al2O3陶瓷

管(Brigman 定向凝固时需用陶瓷管装样品)在高温下

反应，采用“模壳法”[28]对合金熔体进行保护。图 7

所示为定向凝固 33#合金在 1 和 10 μm/s 抽拉速率下的

SEM 像，可以看出，两种抽拉速率下合金显微组织中

均包含 α-Nb 和 TiCo 两相。在凝固组织中可观察到清

晰的淬火界面，如图 7(a)和(b)所示，淬火界面下方为

两相(α-Nb+TiCo)共晶，暗示出合金凝固过程中仅发生

了如下共晶反应(L→Nb+TiCo)，与模拟结果(见图 6)

相一致。另外，在抽拉速率为 1 μm/s 时，共晶组织中

的两相与生长方向相互平行且呈棒状生长，这是由于

Nb 相在共晶组织中的体积分数约为 25%，低于共晶

层状生长的临界体积分数值 30%。当抽拉速率增大至

10 μm/s 时，共晶组织呈现出胞状共晶生长，并且胞状

中间的 Nb 相平行于生长方向，靠近边缘处的 Nb 相和

TiCo 相变得粗化、分散。上述结果表明：随着抽拉速

率(晶体生长速率)的增加，定向凝固淬火界面发生“平

→胞”转变，即：平界面失稳并逐渐向胞状或胞状枝

晶转化，但合金的凝固类型保持不变。 

图 8 所示为位于 α-Nb 固溶体相区典型合金的温

度−固相体积分数关系曲线。为了便于讨论，将模拟  
 

 

图 7  定向凝固 33# (Nb30Ti35Co35)合金 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of DS 33# (Nb30Ti35Co35) alloy at different growth rates: (a), (c), (e) v=1 μm/s; (b), (d), (f) v=10 μm/s; (c), (d) 

Longitudinal-section microstructures of samples solidified at 1μm/s and 10 μm/s; (e), (f) Transverse-section microstructures of 

samples solidified at 1μm/s and 10 μm/s 
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图 8  四区域内典型合金的温度−固相体积分数关系曲线 

Fig. 8  Solid volume fractions as function of temperature for typical alloys in four regions: (a) RegionⅠ; (b) RegionⅡ; (c) Region Ⅲ; 

(d) Region Ⅳ(Rf =0.1 K/s; Ф=0.6) 

 

结果按照区域Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ进行了划分。可以看出，

区域Ⅰ内的合金(58#和 5#)自凝固起始至终仅经历一个

转变 L→α-Nb，与其铸态凝固组织相一致(见图 2(a)插

图)。相反，区域Ⅱ内的合金凝固时经历了三种不同的

凝固阶段，分别为初生 α-Nb 相的析出(L→α-Nb)，两

相共晶凝固(L→α-Nb+Co6Nb7)和最后的包共晶凝固

(L+α-Nb→Co6Nb7+TiCo)，模拟计算结果与图 3 中的铸

态组织相吻合。区域Ⅲ内的合金凝固时经历了以下两

个阶段：L→α-Nb 和 L→α-Nb+TiCo，而区域Ⅳ内的合

金 凝 固 时 要 额 外 经 历 一 个 新 的 凝 固 反 应 ，

L+TiCo→α-Nb+Ti2Co，如图 8(d)和(e)所示。上述凝固

路径模拟计算结果与图 4 和 5 的凝固组织相吻合。此

外，利用 Image-Pro Plus 软件，对合金显微组织内部

的各相表面体积分数进行了测量，并与模拟计算结果

进行了对比，为了便于分析讨论，各区域内分别精选

了一种合金，如图 9 所示。由图 9 可看出，各区域内

合金的模拟计算结果与实验结果相差较小，其中，区

域Ⅱ内的 7#合金中的初生 Nb 相和 Co6Nb7相体积分数

测量值与模拟计算值相差为 0.8%和 1.3%，造成上述

差值的主要原因可能是本文模型构建过程中忽略了晶

体形核、孔洞形成和枝晶复杂形貌等因素。另外，尽

管 7#合金显微组织中每一相的测量值与模拟计算值具

有细小的差别，但将所有相综合起来分析，即将初生 

 

 

图 9  四区域内典型合金(5#、7#、11#和 41#)各相表面体积分

数模拟计算结果和测量结果对比 

Fig. 9  Comparison of volume fractions of solidified phases 

between calculated and measured results for typical alloys (Ⅰ—

5#, Ⅱ—7#, Ⅲ—11# and Ⅳ—41#) in four regions 
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相、两相共晶和三相包共晶体积分数综合考虑，可发

现测量值与模拟计算值之和差值几乎为 0，说明合金

整个凝固过程中的测量值与模拟计算值相互吻合。 

综合考虑上述实验和模拟计算结果，可以发现，

Nb-Ti-Co 合金相图中存在由初生 α-Nb 相和共晶

(α-Nb+TiCo)相构成的合金成分区域，即图１中区域

Ⅲ，该区域内合金在较宽的凝固冷却速率范围下均能

结晶出上述双相组织，并且，合金原始成分中的 Nb

含量和 Ti/Co 比均影响最终显微组织构成。因此，可

以通过调节该区域内合金中的原始成分，进而调控合

金的显微组织构成，最终平衡合金的氢渗透性能、抗

氢脆性能和持久性能。区域Ⅰ内的合金仅由初生 α-Nb

相构成，虽然氢渗透性能较高，但由于存在严重的氢

脆问题不能应用于氢渗透过程[26]。区域Ⅱ和Ⅳ内的合

金由于凝固组织中分别包含脆性 Co6Nb7和 Ti2Co 相，

因此也不能应用于氢渗透过程。 

本工作探寻了 Nb-Ti-Co 合金相图中由初生 α-Nb

相和共晶(α-Nb+TiCo)相构成的合金成分区域，并给出

了一个较宽的渗氢合金成分设计区间范围；同时突破

了传统的关于 Nb-Ti-Co 渗氢合金设计时的限制，即

“渗氢合金成分仅位于 Nb-TiCo 准二元合金相图位 

置[26]”。 

 

3  结论 

 

1) Nb−Ti−Co 三元合金相图富 Nb 角存在两个三

元四相平衡反应，分别为：L+α-Nb→TiCo+Co6Nb7 和

L+TiCo→α-Nb+Ti2Co，此外，Nb 相区中至少存在四

种不同的凝固路径，分别为：(L+α-Nb)，(L+α-Nb)→ 

(L+α-Nb+Co6Nb7)→(L+α-Nb+Co6Nb7+TiCo)，(L+α-Nb) → 

(L+α-Nb+TiCo)和(L+α-Nb)→(L+α-Nb+TiCo)→(L+α-Nb+ 

TiCo+Ti2Co)； 

2) 冷却速率(Rf)对渗氢区域内合金的凝固路径影

响较小，相反，固相反扩散系数(Ф)对其影响较大，随

着 Ф的逐渐降低，合金显微组织中初生相和两相共晶

体积分数变小，而三相共晶体积分数变大，当 Ф取极

限值 0 时，合金凝固后期伴随着新的凝固反应生成。 

3) 随着抽拉速率的增加(1→10 μm/s)，33#合金定

向凝固过程中的平直淬火界面发生弯曲，规则的棒状

共晶组织转化为胞状共晶组织，但合金的凝固类型保

持不变，两种抽拉速率下合金的凝固路径均为

L→α-Nb+TiCo。 

4) Nb-Ti-Co 合金相图中存在由初生 α-Nb 相和共

晶(α-Nb+TiCo)相构成的合金成分区域，即图１中区域

Ⅲ，该区域内部合金显微组织中初生相体积分数随着

Nb 含量和 Ti/Co 比的增加而增加，相反，两相共晶体

积分数随之而降低。 
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Optimum design and hydrogen permeability of  
Nb-Ti-Co separation alloy: 

I. Construction of phase diagram and hydrogen permeable 
component region 

 

HUANG Hao-ran1, YAN Er-hu1, MIN Ruo-nan1, ZHU Kun-jun2, ZHAO Guang-wei3,  

LI Xin-zhong2, XU Fen1, SUN Li-xian1 
 

(1. School of Materials Science and Engineering, Guilin University of Electronic Technology, Guilin 541004, China; 

2. School of Materials Science and Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China; 

3. College of Mechanical and Power Engineering, Three Gorges University, Yichang 443002, China) 

 

Abstract: In the present work, Nb-Ti-Co phase diagram in the Nb-rich region was constructed by using CALPHAD 

method and Thermo-calc software, and then the solidification paths of 58 kinds of alloys were studied by using the 

uniform microsegregation model. The influences of solid back diffusion coefficient and solidification rate on their 

solidification path were discussed. The microstructure of these alloys was observed by SEM and XRD, which was 

compared with the numerical simulation results. Finally, the hydrogen permeable component region in the Nb-Ti-Co 

phase diagram was established. The results show that: (1) Two equilibrium reactions, i.e. L+α-Nb→TiCo+Co6Nb7 and 

L+TiCo→ α-Nb+Ti2Co, exist in the Nb-Ti-Co phase diagram. (2) There are at least four different solidification paths in 

the Nb-rich region, as follows, (L+α-Nb), (L+α-Nb)→(L+α-Nb+Co6Nb7)→(L+α-Nb+Co6Nb7+TiCo), (L+α-Nb)→ 

(L+α-Nb+TiCo) and (L+α-Nb)→(L+α-Nb+TiCo)→(L+α-Nb+TiCo+Ti2Co), respectively. The cooling rates have no 

obvious effect on the solidification path whereas the solid back diffusion coefficient has a great effect on it. The volume 

fraction of primary phase increases with the increase of Nb content and Ti/Co ratio, whereas the volume fraction of 

eutectic phase decreases. 

Key words: Nb-Ti-Co alloy; CALPHAD; solidification path; hydrogen permeable component region 
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