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真空自耗电弧重熔 V-4Cr-4Ti 合金的微观组织结构 
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摘  要：采用扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)分析钒合金在退火前后的微观组织结构。研究表明：

铸态合金基体的晶格常数为 0.293 8∼0.294 3 nm，与纯 V 相比，晶格收缩了约 2.8%，晶内主要析出相为盘状，该

相为复杂 FCC 结构的富 Ti 型 Ti-CNO 相，晶格常数为 0.423 4∼0.428 8 nm，厚度约 100 nm，其它两维尺寸达 1∼2 

μm，在晶界上则呈网状连续分布；合金中存在大量位错。约 1 000 ℃，1 h 退火后，合金基体晶格有所膨胀；组

织发生了变化，出现了新的方形第二相，尺寸约为 500 nm，原先晶内普遍存在的盘状第二相的尺寸减小。 
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Abstract: The microstructures of vanadium alloys before and after annealing were studied by scanning electron 

microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The results show that the lattice parameter of the 

as-cast alloy is 0.293 8−0.294 3 nm and the shrinking ratio is 2.8% compared with the pure vanadium. The main 

precipitation in the bulk grains is the complex Ti rich Ti-CNO phase, which has a plate shape with the width of about 100 

nm and the other two dimensions reach up to 1−2 μm. The crystal structure is FCC and the lattice parameter is     

0.423 4−0.428 8 nm, while this type precipitation at the grain boundaries forms continuous films. There are amount of 

dislocation in the ingot. After annealed at 1 000 ℃ for 1 h, the microstructure is changed. The crystal lattice of alloy has 

expanded and there is a new type of precipitation, which has a square shape and the size is about 500 nm. The size of 

plate shape precipitation is reduced. 

Key words: vanadium alloy; microstructure; second phase 
                      

 

钒合金是聚变核反应堆第一壁结构材料的候选材

料之一。目前，世界范围内钒合金的参考成分为V- 
(3%−5%)Cr-(3%∼5%)Ti ， 并 以 V-4%Cr-4%Ti( 记 为 
V-4Cr-4Ti)为基准成分[1−4]。除了少数采用磁悬浮熔  
炼[5−6]及粉末冶金方法[7]外，钒合金的制备大都采用真

空自耗电弧重熔(Vacuum arc remelting of consumable 
electrode，VAR)方法[8−10]。VAR铸锭质量从几百克到

几百千克不等，甚至可达到1.2 t[11]。自20世纪90年代

以来，我国核工业西南物理研究院开始利用磁悬浮方

法制备钒合金[1, 4−5]。但磁悬浮熔炼不足的是规模较  
小，适合在实验室规模研究。为此，在国内开展国际

通用的VAR法，探索大质量钒合金的制备工艺非常重

要。我国采用VAR法制备名义成分为V-4Cr-4Ti的合

金。 
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目前，关于V-4Cr-4Ti合金铸态性能及组织结构的

研究资料很少。TYUMENTSEV等[12]认为VAR铸锭中

的主要析出相为片状第二相，成分是十分复杂的，是

富含Ti、并含有少量FCC结构的V和Cr的高碳型氧−碳−
氮化物，晶格常数为0.424~ 0.428 nm(记为Ti-CON)，
厚度为100~150 nm，另外两维尺寸达到数个微米。日

本和美国的铸锭中也大量存在这种富Ti相，只是晶格

常数有所差别，这是由于各种合金化学成分和热处理

工艺不同造成的。当杂质含量总量(C+O+N )超过

0.08%时，这种主要的Ti-(CON)第二相必然会出现[13]。

合金杂质含量越高，Ti-CON相的尺寸和密度越大[14]。 
本 VAR 合金铸锭的质量和化学成分(杂质含量)等

与国外均不同，其微观组织结构也必然有所差别。材

料组织结构决定性能，而 V-4Cr-4Ti 合金最典型的微

观组织结构就是固溶体中分布多种第二相。那么研究

VAR 钒合金的微观组织结构，特别是析出相的形  
态、位置、成分和结构等，这对认识工艺—成分—组

织结构之间的关系，为其它相关研究工作的开展都具

有重要的意义。众所周知，退火处理可以使得铸态合

金的成分均匀化，并通过改变析出相的数量、分布及

形貌来改变组织结构，从而影响合金的力学性能。为

此，本研究对 VAR 铸锭的铸态和退火态的组织结构利

用电子显微镜技术进行分析，旨在认识本 VAR 钒合金

的典型组织结构，特别是第二相的形貌、成分、结构

和分布位置。 

 

1  实验 

 
1.1  材料制备 

采用纯金属粉末为原料，按 V-4.5Cr-4Ti(质量分

数，%)的实际比例配料约 1.1 kg，混料后压制电极并

焊接自耗电极。在 ZD−5 型真空自耗电弧炉上熔炼合

金。化学分析得到合金的实际成分为 V-3.7Cr-3.6Ti- 
0.027C-0.23O-0.01N。取样在真空炉中进行退火处理 
(1 000℃，1 h)，真空度小于 10 mPa。将两种状态的合

金用电火花切割成 10 mm×10 mm×1 mm 的薄片待用。 
 
1.2  分析方法 

采用 Sirion 200 型场发射扫描电镜上(EDS 分辨率

为 129 eV)分析试样表面形貌，腐蚀液中 HF、HNO3

和 H2O 的体积比为 采用。3׃ 1׃1 FEI Tecnai F30 型场发

射透射电子显微镜对合金铸态和退火后的微观组织结

构进行分析。F30 的加速电压为 300 kV，能谱仪的能

量分辨率约为 132 eV。试样在水砂纸上减薄至约 70 
μm 后，冲成 d 3 mm 的样品，使用 MTP−1 型电解双

喷仪进行最后减薄，电解液为 5%硫酸+95%甲醇(体积

比)，电压约为 10 V，温度约为−5 ℃。 
 

2  结果及分析 
 
2.1  铸态组织结构 

图 1 所示为铸锭的 SEM 像。从图 1 可看出，晶

粒内部和晶界上都分布有大量的析出相。晶粒内部的

析出相似乎为片状的，镶嵌在基体之中，其厚度约为

100∼150 nm，宽度达 1∼2 μm。EDS 半定量分析结果

表明：析出物较基体富 Ti，但 EDS 谱中的析出物与基

体的峰强并无明显区别，这与晶内析出物较薄和 EDS

的空间分辨率有关。但晶界上的第二相(见图 1(b))则

呈现连续的网状分布，较晶内的更为粗大。EDS 结果

表明晶界上的析出相明显富含 Ti。 
 

 

图 1  铸锭的 SEM 像 
Fig.1  SEM images of ingot: (a) Low magnification; (b) High 
magnification and EDS results of precipitations at grain 
boundaries 
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铸锭试样 TEM 微观组织及微区能谱分析结果如

图 2 所示。由图 2 可看出，在合金基体中，分布有大

量的、形貌类似于针状的析出相，这与 SEM 结果不

同，这是由于取向不同造成的。这种析出物相互平行

或相互垂直，说明其与基体之间存在某种固定的取向

关系。EDS 结果说明这种针状析出相是富 Ti 的。根

据图 2(b)和(c)的电子衍射结果可知，固溶体确为 bcc
结构，并计算出钒固溶体的晶格常数为 0.293 8∼  
0.294 3 nm。 

图 1 和 2 中 Ti、V 和 Cr 峰重叠是由于 Ti、V 和

Cr 的特征能量十分接近(见表 1)。由表 1 可知，杂质

元素 C、N 和 O 由于能谱仪的分辨率限制，会被 Ti
和V等元素的L峰所覆盖而无法在能谱图和半定量结

果中分辨出。 
图 3 所示为析出相的能谱线扫描结果。由图 3 可

见，析出相富含 Ti(见 A 和 B 两个箭头处)，相应位置

的 V 含量减少，而 Cr 在基体和第二相中的分布相对

较均匀。 
图 4 所示为析出相的结构分析。图 4(a)和(b)中的

右下脚插图分别是试样在暗场和明场下的初始形貌析 

表 1  元素的特征 X 射线能量 

Table 1  Characteristic X-ray energy of elements (keV) 

Element Kα Kβ Lα Lβ 

Ti 4.508 4.931 0.452 0.458 

V 4.949 5.426 0.511 0.519 

Cr 5.411 5.946 0.573 0.583 

C 0.277    

O 0.525    

N 0.392    

 
出相的结构分析。图 4(a)和(b)中的右下脚插图分别是

试样在暗场和明场下的初始形貌(倾转角 0˚)。由于该

方向试样太厚而倾转到(−6.61˚，8.03˚)(见图 4(a))和
(−2.69˚，15.95˚)(见图 4(b))后的形貌及相应的电子衍射

花样结果(见图 4(c)和(d))。根据电子衍射花样得出该

相为 fcc 结构，晶格常数为 0.423 4∼0.428 8 nm。图 4
中析出相倾转而呈现出的不同形貌，这说明图 1 和 2
中的片状和针状第二相实际上是三维盘状的，厚度约

为 100 nm，其它两维尺寸达 1∼2 μm。 

 

 

图 2  析出相的 TEM 明场相形貌和 EDS 结果(a)以及基体选区电子衍射花样(b)，(c)和(d) 

Fig.2  TEM bright field and EDS pattern of precipitations(a) and SAD patterns of matrix(b), (c) and (d) 



                                           中国有色金属学报                                             2008 年 5 月 

 

808

 

 

图 3  析出相的 STEM 像及能谱线分析结果 

Fig.3  STEM image of precipitations and EDS line-scanning analysis results 
 

 

图 4  析出相的明暗场相及电子衍射结果 

Fig.4  TEM field(a), (b) and SAD results (c), (d) of precipitations 
 

试样内部的某盘状析出相 (图中所圈部位 )的
HREM 分析结果如图 5 所示。从晶格条纹测量出基体

V 的晶面间距为 0.210 6 nm，与纯 V(0.214 1 nm)比较

后可知这是 V(110)面，这也正是 bcc 结构金属的密排

面，盘状析出相和母相夹角约为 90˚，第二相的晶面

间距为 0.172 7 nm。 
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将试样倾转到一定角度时，可见铸态组织中还存

在着许多的位错(见图 6)。由图 6 可看出，位错密度非

常高，且互相缠结成位错网形态。 
 

 
图 5  含有盘状析出相合金的高分辨像 

Fig.5  HREM image of alloy with plate shape precipitations 
 

 

图 6  铸态合金中的位错结构 

Fig.6  Dislocation structure of as-cast alloy 
 

2.2  退火态组织结构  
图 7 所示为合金经 1 000 ℃，1 h 退火后析出相的

形貌。由图 7 可看出，经热处理后，合金的微观组织

产生了一定变化，出现了新的方形第二相，大小约为

500 nm。图 7(b)的 EDS 结果表明，这种新相富 Ti 和
Zr，盘状析出相的尺寸也有所减小，变得更粗短。 

图 8 所示为经 1 000 ℃，1 h 退火后试样边缘的非

晶层及对应的 HREM 像。从图 8 可见基体的 V(110)
晶面和薄区边缘的非晶层。通过晶面间距可知，热   
处理后 V(110)面的面间距从 0.210 6 nm 增加到   
0.212 0 nm。基体晶格发生膨胀原因是由于部分第二相

重新溶解，使得更多的元素(Ti、C、N、O)重新固溶

到基体中，导致基体晶格膨胀。 

 

 

图 7  合金经 1 000 ℃，1 h 退火后析出相的形貌 

Fig.7  Morphologies of precipitations for alloy annealed at   

1 000 ℃ for 1 h: (a) TEM filed; (b) STEM field 

 

 

图 8  经 1 000 ℃，1 h 退火后试样边缘的非晶层及对应的

HREM 像 

Fig.8  HREM images of amorphous at edge of sample after 

annealed at 1 000 ℃ for 1 h 
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3  讨论 
 
3.1  组织结构 

根据图 5 中的 d(110)计算出 V 固溶体晶格常数

a=0.297 8 nm，而据电子衍射得到基体的晶格常数为

0.293 8∼0.294 3 nm。考虑到测量误差，据 HREM 中晶

面间距推算和电子衍射测量得到的合金基体晶格常数

是一致的。与纯 V 晶格常数 a＝0.302 7 nm 相比，固

溶体晶格收缩了约 2.8%。晶格收缩是原子半径较小的

Cr 固溶于 V 中形成替代式固溶体所致。较大的 Ti 原
子和较小的间隙式杂质 C、N 和 O 则由于倾向形成第

二相而降低了对 V 的固溶膨胀作用。由图 1 可见，该

相相互平行、垂直，说明该相与基体有固定的取向关

系。那么根据本研究结果可以得出 fcc 结构的富 Ti 析
出相的惯析面为(110)面。CHEN 等[15]分析认为析出物

具有<100>取向。 
SEM 结果表明，析出相在晶内呈盘状形态，厚约

100~120 nm，长宽达微米量级；晶界处则呈连续网状

分布。SEM 和 EDS 分析表明，该相是富 Ti 的。这与

TEM 分析结果一致。本研究中的盘状第二相(见图 1、2
和 4)的形貌、尺寸和主要成分与 TYUMENTSEV 等[12]

的实验结果十分吻合。那么，根据本研究的分析结果，

本研究铸锭中的盘状析出相也是富 Ti 型的 Ti-CON
相，析出相的位置、成分和结构等都几乎一致。从本

研究和一些资料[12, 14]也可见，VAR 钒合金中铸态和热

处理态中都存在最主要的 Ti-CON 相，但由于不同合

金的成分和熔炼工艺等不同，富 Ti 相的化学成分、尺

寸、形貌和数量也有不同。 
高密度盘状析出相在提高合金强度的同时，由于

部分沿晶界呈网状连续分布，必然会使合金的晶界脆

化，产生沿晶断裂，降低合金的塑性。合金经 1 000 ℃，

1 h 退火后，主要析出相仍然是这种盘状 Ti-CON 相，

位置和成分并无太大变化，只是尺寸变得粗大。新的

方形相含有 Zr，说明退火过程中 Zr 元素倾向于聚集。

该相推测可能也是 Ti-CON 相，只是形貌和成分有所

不同。由此可见，经 1 000 ℃，1 h 的退火工艺对合金

组织结构的影响较小，并没有明显改变盘状相的分布

位置。但方形新相的出现和原先盘状相变得短小粗大，

这说明了退火处理改变析出相形态的可能性，也说明

了该均匀化工艺对减轻晶内偏析的作用是明显的。期

望以后通过更高温度或更长时间的退火处理来改变盘

状析出相的分布位置和形貌，一定程度地提高合金的

塑性和成分的均匀性。 

3.2  析出相形成机制 
盘状 Ti-CON 相的形成主要是由于 Ti 比 V 和 Cr

对 O、C 和 N 等杂质更具有化学亲和力，在凝固或热

处理后过程中吸引杂质而形成热致析出相。且这种富

Ti 相是热稳定的，其形貌和位置取决于冷却过程。一

个方面，由于 C 元素在 V 中的固溶度非常小，一旦超

过固溶度就会以第二相的形式析出亚稳的 VC(相对于

TiC)。由于当温度高于 500 ℃以后，Ti 原子就能获得

足够的热能而激活发生扩散迁移，在从熔点到 500 ℃
之间，Ti 原子均是可动的。那么活性更大的 Ti 元素具

有足够的时间取代 VC 中的 V 原子而形成 TiC，而不

需要亚稳的 VC 重新溶解。随后，由于 TiO 和 TiN 具

有同样的 FCC 晶体结构，O 和 N 元素会替代一部分 C
原子而形成 Ti-CON 相，也即热力学稳定的富 Ti 相可

能的形成机制是通过亚稳相原位转变而来。另一个方

面，由于化学亲和力最大，Ti 与 O 形成 TiOx化合物，

随后杂质原子 C 和 N 等与 O 相互取代而形成复杂成

分的 Ti-CON 相[12, 14]。O 是最主要的杂质元素，在制

备过程中热驱动形成第二相[13]。合金杂质含量越高，

Ti-CON 相的尺寸和密度越大[14]。本铸锭平均 O 含量

达到 0.23%，C 和 N 含量也分别达到 0.027%和 0.01%，

形成更为粗大、致密及尺寸不同的第二相是可以理解

的。 
退火后，新的方形相同样是富 Ti 和 Zr 的，推测

可能是部分的盘状相的元素和基体中的元素在热激活

下发生扩散而重新分布，在超过了基体的固溶度后又

重新析出。由于是在高温长时间保温，元素有足够的

时间向平衡相转变，形成了与铸态不同的方形相。如

果时间再足够长或者温度再高，这种热转变趋势更明

显，推测合金中的析出相将有更多的形貌，密度也会

发生变化。 
 

4  结论 
 
1) 铸态合金为明显的两相结构，基体为钒基固溶

体，晶格常数为 0.293 8∼0.294 3 nm；析出相主要为

FCC 结构的盘状的、富含 Ti，并含有少量 V 和 Cr 的
复杂的高碳型 Ti-CNO 相，晶格常数为 0.423 4∼0.428 8 
nm，厚度约为 100 nm，其它两维尺寸达 1∼2 μm，合

金中存在有大量的位错。 
2) 经 1 000 ℃，1 h 退火后，合金基体晶格有所

膨胀，组织发生了变化，出现了新的方形第二相，尺

寸约为 500 nm，而盘状析出相尺寸减小，合金成分趋

于均匀。 
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