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V-5Cr-5Ti 合金铸态组织中的第二相行为研究 
 

李增德，林晨光，崔  舜 

(北京有色金属研究总院，北京 100088) 

 

摘  要：采用 XRD、OM、SEM 和 TEM 对 V-5Cr-5Ti 合金铸态组织进行分析，研究第二相的行为。结果表明： 采用真

空电子束熔炼制备的 V-5Cr-5Ti 合金铸态组织具有粗大的晶粒，晶粒内部存在以层状第二相堆垛成树枝状为特征的成分

偏析区；金属钒和铸态 V-5Cr-5Ti 合金的晶格常数分别为 0.30316 和 0.30375 nm，V 的单胞体积膨胀约 0.58%；存在 2

种类型的第二相：（1）短条状第二相，具有 fcc 结构，晶格常数为 0.4182~0.4228 nm；（2）椭圆状第二相，具有 fcc 结

构，晶格常数为 0.4186~0.4242 nm。V-5Cr-5Ti 合金凝固过程中，首先 Ti 元素与 C 元素反应析出具有立方结构的亚稳间

隙相（Ti2C）或 V 元素与 C 元素反应析出具有 hcp 结构的亚稳间隙相（V2C），随后原子发生相互取代，最终形成以 Ti

元素为主，V、Cr 元素为辅，具有 fcc 结构的碳-氧-氮化物，化学式记为(Ti2-CON)。 
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钒基合金作为聚变堆的重要候选结构材料，具有

良好的高温强度 [1-3]、抗中子辐照肿胀 [4-6]和耐液态金

属腐蚀[7,8]等特性，世界范围内钒基合金的研究主要集

中在 V-(4~5)Cr-(4~5)Ti 合金。早在 20 世纪 60 年代，

国内外就开始了对钒合金的研究工作。到 20 世纪 90

年代，随着对聚变反应堆用结构材料的深入研究，美

国、俄罗斯和欧盟对钒基合金进行了大量系统的研究

工作[9,10]。20 世纪 90 年代末期，日本也参与到聚变用

钒合金的研究计划中。目前，美国已经具备生产 1200 

kgV-4Cr-4Ti 合金铸锭能力[11]。直到 20 世纪 90 年代后

期，我国核工业西南物理研究院开始利用磁悬浮熔炼

制备实验规模的钒基合金，如 V-4Cr-4Ti，V-4Ti，V-  

3Ti-Al-Si 等合金，并展开了合金相关性能的研究[12-14]。

北京有色金属研究总院从 21 世纪初就已进行钒基合

金的研发工作，现已具备了制备 200 kg 钒基合金的  

能力。 

V-Cr-Ti 合金被认为是单相 α 固溶体，但该合金对

间隙元素 C、O、N 等具有较高的化学活性，在合金

制备过程中，间隙元素 C、O 与 Ti 元素反应析出球形

的碳-氧化物（Ti-CO）[15,16]，或者析出片状的，具有

fcc 结构的，富 Ti 的高碳型氧-碳-氮化物（Ti-CON）[17]。

当合金中杂质含量总量（C＋O＋N）超过 0.08%时，

第二相（Ti-CON）必然会出现。第二相会改变 V-Cr-Ti

合金性能[18-22]，特别是高温性能、抗辐照性能等。研

究 V-Cr-Ti 合金第二相的形态，成分，结构，大小，

位置等对了解第二相对合金性能的影响机理具有重要

意义，对 V-Cr-Ti 合金的聚变堆应用起到关键作用。

V-5Cr-5Ti 合金与 V-4Cr-4Ti 合金相比较而言，由于 Cr、

Ti 元素含量增加，提高了合金的室温/高温强度，但

Cr 元素含量增加，合金抗中子辐照肿胀性能随之下

降。另外，随着 Ti 元素含量的增加，合金的耐液态金

属（Li 或 Li-Pd）腐蚀性能也相应提高[23]。V-5Cr-5Ti

合金具有优良的综合性能，将成为核工业的关键结构

材料。中国工程物理研究院针对 V-5Cr-5Ti 合金展开

了相关使用性能的研究[24-27]，包括力学性能，焊接性

能，抗腐蚀性能等。但对 V-5Cr-5Ti 合金的第二相的

研究还比较薄弱，尤其是对第二相的形态，成分，结

构，大小的研究。本研究通过热力学理论计算第二相

的稳定性，采用电子显微镜技术对合金组织结构进行

分析，全面了解合金组织和第二相结构，讨论第二相

的形成机制。 

1  实  验 

V-5Cr-5Ti 合金是采用高纯金属 V、Cr、Ti 为原 

料，通过真空熔炼而成。合金的实际化学成分见表    

1。其中间隙元素（C+O+N）总量（0.0519%）与美     

国 US632864（0.0524%）和 US632864（0.06%）铸锭

相当[9]。 
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表 1  V-5Cr-5Ti 合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of V-5Cr-5Ti alloy (ω/%) 

Cr Ti C O N Al Fe V 

4. 86 4.98 0.0102 0.038 0.0037 0.041 0.026 Bal. 

 

采用 X’Pert PRO MPD X 射线衍射仪对高纯金属

V 和 V-5Cr-5Ti 合金进行物相分析，参数：Cu Kα 射线，

管压为 40 kV，管流 40 mA，步长 0.02°。采用型号为

EPIPHOT 的光学显微镜(OM)分析合金组织，腐蚀液

为  HF:HNO3:H2O=1:1:1 （体积比）。采用型号为

JSM-7001F 扫描电子显微镜(SEM)观察第二相的微观

形貌。采用 FEI Tecnai F20 型场发射透射电子显微镜

(TEM)对铸态合金中第二相进行微观结构分析。选择

不同视场内同形貌第二相进行电子衍射分析。通过标

定衍射斑点计算晶格常数，最终晶格常数为 3 个同形

貌第二相的晶格常数。采用 MTP 型电解双喷仪进行制

样，电解液为体积分数 5%H2SO4+95%CH3OH，电压

约为 10 V，电流约为 20 mA，温度约为–10 ℃。 

2  结果及分析 

2.1  铸态合金 XRD 分析 

图 1是金属钒和铸态 V-5Cr-5Ti合金的XRD图谱。

由图可知，铸态合金 XRD 图谱中的 5 个强衍射峰与

金属钒的 5 个强衍射峰相匹配，并无其他杂峰。说明

该合金具有金属钒的 bcc 结构。金属钒添加 Cr、Ti 元

素后形成了替换式固溶体，即单相 bcc 固溶体。通过

立方晶系晶面间距与晶面指数、晶格常数的关系式

（1/d
2
 =(h

2
+k

2
+l

2
)/a

2）和布拉格方程（2dsinθ=λ）可以

计算出晶格常数，并采用最小二乘法拟合出精确的晶

格常数。其中金属钒的晶格常数为 0.303 16 nm，铸态

钒合金的晶格常数为 0.303 75 nm。 

2.2  铸态合金显微组织 

采用二次真空电子束熔炼法制备钒合金铸锭。由

于真空电子束熔炼温度高，冷却速度快，钒合金流动 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  金属钒和铸态钒合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of vanadium and as-cast V-5Cr-5Ti alloy 

性及导热性差，合金铸锭易出现微观偏析。图 2 是钒

合金的铸态组织照片。由图可知，钒合金铸锭的晶粒

粗大（500~800 μm），且某些晶粒内存在较明显的成

分偏析区，合金第二相以不规则的曲线交叉汇聚呈树

枝状。 

图 3 是铸态钒合金组织的 SEM 观察照片。可以看

出，在成分偏析区内树枝状第二相附近分布着较小的

颗粒状第二相，如图 3a。对第二相放大可发现，第二

相呈层状分布特征，并堆垛成不规则的曲线，层片厚

度约为 100 nm，宽度为 1~2 μm，如图 3b。 

合金微区成分半定量或定量的 EDS 分析图谱见

图 4 和表 2。对于合金基体取方形面分析结果，对于

第二相成分取 5 点分析结果的平均值。相比化学分析

法，所得成分含量结果（表 1）基体 Cr 元素含量较接 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  钒合金的铸态组织 

Fig.2  As-cast microstructure of V-5Cr-5Ti alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  钒合金铸态组织的 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of as-cast V-5Cr-5Ti alloy: (a) dendritic 

secondary phase and (b) lamellar secondary phase 
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图 4  钒合金铸态组织及 EDS 能谱 

Fig.4  Microstructures and EDS analysis of as-cast V-5Cr-5Ti alloy: (a, b) matrix and (c, d) secondary phase 

 

表 2  图 4 中合金不同区域的 EDS 分析结果 

Table 2  EDS results of the different regions of V-5Cr-5Ti 

alloy in Fig.4 

Region 
V  Cr  Ti 

ω/% at%  ω/% at%  ω/% at% 

Matrix 89.86 89.64  4.73 4.62  5.41 5.74 

Secondary phase 89.42 89.13  4.14 4.04  6.44 6.82 

 

近，Ti 元素含量偏高。对比基体与第二相的 EDS 分析

结果，Ti 元素含量在第二相中高出基体 19.0%。 

2.3  铸态合金 TEM 分析 

图 5 是铸态合金第二相的 TEM 照片。由图 5a 可

知，在铸态合金基体中分布着大量“短条”状的第二

相，第二相呈无规律排列分布，第二相的长度为

100~300 nm，宽度为 20~40 nm。通过对第二相的电子

衍射分析可知（图 5b），该第二相为 fcc 结构。通过计

算可知，该第二相的晶格常数为 0.4182~0.4228 nm，

具体结果见表 3。由图 5c 可知，在铸态合金中还无规

律地分布着“椭圆”状的第二相，第二相的大小为

60~200 nm，通过计算可知，“椭圆”状的第二相的晶

格常数为 0.4186~0.4242 nm。EDS 分析结果见表 4。2

种相的成分不尽相同，短条状第二相以 Ti、V 元素为

主，以及少量 Cr 元素与 C、O、N 形成的化合物，元

素 V、Ti、Cr 与 C、O、N 的原子比为 2.13。而椭圆

状第二相以 Ti 元素为主，以及少量的 V 元素与 C、O、

N 形成的化合物，化合物不含 Cr 元素，元素 V、Ti、

Cr 与 C、O、N 的原子比为 1.71。 

图 6 为铸态合金基体的电子衍射花样。通过标定

和计算可知，铸态合金基体具有 bcc 结构，晶格常数

为 0.3036~0.3058 nm，大于纯钒的晶格常数（0.30316 

nm）。 

3  分析与讨论 

3.1  热力学分析 

A. N. Tyumentsev 等研究认为[17]，在 V-Cr-Ti 合金

中的析出相是富含 Ti 元素，以及少量含有 V 和 Cr 元

素的氧碳氮化物（oxycarbonitride）。根据第二相的化

学成分特征，若非金属组元对金属组元的原子半径比

小于 0.59，则形成具有简单晶体结构（fcc、bcc、hcp）

的第二相，被称为间隙相。若其原子半径比大于 0.59，

则形成具有复杂的晶体结构的第二相，被称为间隙化

合物。间隙相中非金属组元的量可在由间隙缺位而低

于理想化学配比的一定范围内变化[28]。表 5 是 C、N、

O 元素与 V、Ti 元素的原子半径比值[29]。各种组元的

非金属元素与金属元素的原子半径比均小于 0.59，可

形成具有简单结构的间隙相。根据化学式查询 PDF 卡

可知，形成的 TiC、TiN、TiO、VC、VN、VO 均具有

fcc 结构。可知，钒合金中的第二相主要是 V、Ti 元素

与 C、N、O 元素形成的具有 fcc 结构的间隙相。 

相关化学反应在 V-Cr-Ti 合金中进行，C、O 和 N

元素以间隙原子的形式存在于 V 的四面体间隙中，合 
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图 5  铸态合金第二相的 TEM 照片 

Fig.5  TEM images of precipitations of as-cast V-5Cr-5Ti alloy: 

(a) short strip secondary phase, (b) SAED pattern of 

Fig.5a, (c) elliptical-shaped secondary phase, and 

(d) SAED pattern of Fig.5c 

 

表 3  图 5 中第二相和基体的晶格常数 

Table 3  Lattice parameters of secondary phases and 

matrix in Fig.5 (nm) 

Region 1 2 3 

Short strip secondary phase 0.4182 0.4228 0.4209 

Elliptical-shaped secondary phase 0.4186 0.4231 0.4242 

Matrix 0.3036 0.3058 0.3046 

 

金中可能的反应如式（1）~（6）所示： 

Ti+[C] TiC   0

T i CΔ 9 0 0 7 3 2 1 6 4 3 9G . T        （1） 

Ti+[O] TiO   0

T i OΔ 7 6 8 7 6 8 1 4 0 4 9 9G . T        （2） 

Ti+[N] TiN   0

T i NΔ 8 1 0 5 2 4 1 6 1 . 2 5 2G T        （3） 

V+[C] VC   0

VCΔ 817470 158 448G . T         （4） 

V+[O] VO   0

VOΔ 680109 150 917G . T         （5） 

V+[N] VN    0

VNΔ 689816 144 849G . T       （6） 

式（1）~（6）中的标准吉布斯自由能与温度关系式是

根据各种物质的热力学数据[30]，采用吉布斯-亥姆霍兹

（Gibbs-Helmholtz）方程和基尔霍夫（Kirchhoff）方

程计算得出。通过以上关系式可绘制不同反应产物的

吉布斯自由能-温度曲线图（图 7 所示）。 

由图 7 可知，上述反应的标准吉布斯自由能的变

化Δ G
0 均为负值，反应均自发向右进行。同时，TiC

反应的标准吉布斯自由能的变化Δ G
0

TiC 是最大的，因

此，在 V-Cr-Ti 合金的反应产物中，TiC 是最稳定相。

另外，室温下反应产物的稳定性为 TiC＞VC＞TiN＞

TiO＞VN＞VO。 

3.2  显微组织 

通过 OM、SEM 观察，V-5Cr-5Ti 合金的显微组织

为粗大的晶粒内分布着树枝状和颗粒状第二相，树枝

状第二相具有层状结构。金属钒、钛、铬的熔点相差

不大，形成固溶体合金时结晶温度范围比较小。电子

束将电极轰击成液滴，液滴进入水冷铜坩埚冷却凝固

成铸锭。合金结晶时，固相可从周围液相中获得原子

供应而得以均匀长大，沿着水冷铜坩埚径向形成粗大

的柱状晶。随着柱状晶的长大，铸锭中心部分的液态

金属的温度全部降至熔点以下，满足均匀形核的条件。

由于芯部合金冷却速度慢，形成粗大的中心等轴晶。  

根据 XRD 和电子衍射的测量结果，铸态钒合金

的晶格常数分别为 0.30375 nm 和 0.3036~0.3058 nm， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  铸态钒合金基体的选区电子衍射花样（对应图 5c 的 

M 点） 

Fig.6  SAED pattern of as-cast V alloy matrix (corresponding 

to point M in Fig.5c) 

 

表 4  图 5 中铸态合金第二相的 EDS 分析结果 

Table 4  EDS analyzing results of precipitations of as-cast V-5Cr-5Ti alloy in Fig.5 (at%) 

Precipitation V Ti Cr C O N 
A  B 

A:B 
V＋Ti＋Cr  C＋O＋N 

Short strip secondary phase 20.24 45.2 2.6 8.37 13.71 9.83 68.04  31.91 2.13 

Elliptical-shaped secondary phase 2.64 60.39 - 17.44 13.47 6.04 63.03  36.95 1.71 
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表 5  C、N、O 元素与 V、Ti 元素的原子半径比值 

Table 5  Ratio of atomic radius of [C, N, O]:[V, Ti] 

Atomic radius/nm C (0.077) N (0.071) O (0.060) 

V (0.131) 0.588 0.542 0.458 

Ti (0.145) 0.531 0.490 0.414 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  V-Cr-Ti 合金中 ΔG-T 曲线图 

Fig.7  Gibbs free energy-temperature curves of V-Cr-Ti alloys 

 

考虑到测量与计算误差，铸态钒合金的晶格常数均为

有效值。与金属钒（晶格常数为 0.30316 nm）相比，

铸态钒合金的单胞体积膨胀约 0.58%。根据原子半径

大小 Ti(0.145 nm)＞V(0.131 nm)＞Cr(0.125 nm)
[28]，可

知，在钒合金（替换式固溶体）中添加合金元素 Ti

使 V 晶格常数增大，Cr 元素使 V 晶格常数减小。杂

质元素（特别是气体元素 C、N、O）存在于金属的四

面体间隙和八面体间隙，但金属钒属于 bcc 结构，气

体元素多数存在于钒的四面体间隙中。而气体元素的

原子半径  (C，0.077 nm＞N，0.071 nm＞O，0.060 nm)
[29]

均大于金属钒的四面体间隙（r
 
=0.0395 nm），气体元

素以间隙原子的形式存在，可使钒合金的晶格常数增

大[31,32]。但是，铸态钒合金的晶格常数变大，原因在

于 Ti 元素使钒的晶格膨胀。因为气体元素 C、N、O

三者的总含量为 0.0519%（质量分数），其中部分与

Ti 元素反应析出第二相，相比较 Ti 元素（4.98%）对

钒晶格的影响，气体元素对钒晶格的影响可以忽略。  

SEM 观察发现，铸态钒合金的显微组织存在树枝

状第二相和颗粒状第二相，树枝状第二相由层片状第

二相排列而成，层片厚度约为 100 nm，宽度为 1~2 μm。

这与 TEM 分析的结果相对应，短条状第二相堆垛成

树枝状第二相，而椭圆状第二相对应于零星分布在合

金基体中的颗粒状第二相。TEM-EDS 分析结果表明，

第二相是富含 Ti，少量（或不含有）V 和 Cr 与 C、O、

N 形成的间隙相。根据电子衍射结果测量计算，短条

状第二相具有 fcc 结构，晶格常数为 0.4182~0.4228 

nm，椭圆状第二相同样具有 fcc 结构，其晶格常数为

0.4186~0.4242 nm。上述结果与 A. N. Tyumentsev 等的

研究结果相吻合。A. N. Tyumentsev 等研究认为，铸态

钒合金中主要析出片状第二相，片层厚度为 100~150 

nm，宽度为数个微米。片状第二相是富含 Ti、少量含

有 V 和 Cr、具有 fcc 结构的高碳型碳-氧-氮化物，化

学式记为(Ti-CON)，晶格常数为 0.424-0.428 nm
[17]。

由于合金体系和熔炼工艺不同，第二相的大小、成分、

形貌和晶格常数稍有差别。本研究认为，铸态钒合金

组织中存在两种类型的第二相，首先是短条状第二相，

长度为 100~300 nm，宽度为 20~40 nm，具有 fcc 结构，

晶格常数为 0.4182~0.4228 nm，该第二相在晶内排列

成树枝状。其次为椭圆状第二相，尺寸大小为 60~200 

nm，具有 fcc 结构，晶格常数为 0.4186~0.4242 nm。 

3.3  第二相形成过程 

根据图 7 所示，从热力学的数据分析，钒合金中

第二相在平衡条件下析出顺序为 TiC＞VC＞TiN＞

TiO＞VN＞VO，析出的第二相均为具有 fcc 结构的间

隙相。在电子束的作用下，电极熔化成液滴，通过水

冷迅速凝固成铸锭。在凝固过程中，V、Ti、Cr 元素

与 C、N、O 等杂质元素的析出反应的吉布斯自由能

小于零，析出自发形成，形成具有 fcc 结构的碳-氧-

氮化物的间隙相。间隙相的析出形貌和位置取决于凝

固过程的冷却速度。第二相的形成过程分为两种机制。

第 1 种机制，真空电子束熔炼后凝固过程在水冷铜坩

埚中进行，冷却速度非常快，不能保持平衡状态，产

生非平衡结晶。钒合金固溶体结晶按树枝状方式进行，

由于冷却过快，固液界面处的扩散不充分，低熔点组

元 Ti 容易在枝晶外围富集。室温下 C 元素在 V 基体

中的固溶度非常小[33]。当 C 元素含量超过固溶度，高

温下以间隙原子的形式形成固溶体存在。随着温度下

降，C 元素的固溶度越来越小。钒合金中 Ti 元素与 C

元素反应析出具有立方结构的亚稳间隙相（Ti2C）[32]。

由于 V、Ti 原子序数相邻，原子半径差为 9.6%，且 V、

Ti 与 C、N、O 间形成的间隙相均具有 fcc 结构，符合

第二相完全互溶的 3 个条件，从而得出间隙相 TiC、

VC、TiN、TiO、VN、VO 均可以完全互溶。钒合金

中 Ti 原子在高于 500℃可发生扩散迁移，Ti 原子与 V

原子发生相互替代，最终形成具有 fcc 结构的富 Ti 相。

第 2 种机制，在钒合金凝固过程中，随着合金温度下

降，C 元素的固溶度越来越小。V 元素与 C 元素反应

析出具有 hcp 结构的亚稳间隙相（V2C）[33]。Ti 元素

比 V 元素对 C 元素具有更强的化学亲和力，Ti 原子可

取代亚稳间隙相 V2C 中的 V 原子形成 Ti2C，第二相结

构由 hcp 结构转变成 fcc 结构。间隙相中 C、O、N 元

素之间也可相互取代形成，因此，铸态钒合金中第二
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相为以 Ti 元素为主，V、Cr 元素为辅，具有 fcc 结构

的碳-氧-氮化物，化学式记为 Ti2-CON。 

4  结  论 

1) 采用真空电子束熔炼制备的 V-5Cr-5Ti 合金具

有粗大的晶粒，晶粒内部存在以层状第二相堆垛成树

枝状为特征的成分偏析区，其中层状第二相层片厚度

约为 100 nm，宽度为 1~2 μm。 

2) 金属钒和铸态 V-5Cr-5Ti 合金的晶格常数分别

为 0.30316 nm 和 0.30375 nm；添加合金元素 4.98%Ti

使 V 的单胞体积膨胀约 0.58%。 

3) 铸态钒合金组织中存在 2 种类型的第二相，一

种为短条状第二相，长度为 100~300 nm，宽度为 20~40 

nm，具有 fcc 结构，晶格常数为 0.4182~0.4228 nm，

该第二相在晶内排列成树枝状。另一种为椭圆状第二

相，尺寸为 60~200 nm，具有 fcc 结构，晶格常数为

0.4186~0.4242 nm。 

4) V-5Cr-5Ti 合金凝固过程中，首先 Ti 元素与 C

元素反应析出具有立方结构的亚稳间隙相（Ti2C）或

V 元素与 C 元素反应析出具有 hcp 结构的亚稳间隙相

（V2C），随后原子发生相互取代，最终形成以 Ti 元素

为主，V、Cr 元素为辅，具有 fcc 结构的碳-氧-氮化物，

化学式记为(Ti2-CON)。 
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Behavior of Secondary Phase of As-cast V-5Cr-5Ti Alloy 
 

Li Zengde, Lin Chenguang, Cui Shun 

(General Research Institute for Non-ferrous Metals, Beijing 100088, China) 

 

Abstract: The as-cast microstructure of the V-5Cr-5Ti alloy was analyzed by XRD, OM, SEM and TEM. The behavior of second phase 

was investigated. The results show that the V-5Cr-5Ti alloy, fabricated by vacuum electron-beam melting, has coarse grains, which possess 

the characteristics of dendritic crystal made by lamellar secondary phase. The lattice parameters of metal vanadium and V-5Cr-5Ti alloy 

are 0.30316 and 0.30375 nm, respectively. The swelling of V cell volume is 0.58%. There are two kinds of secondary phase in  the as-cast 

alloy, i.e. short strip secondary phase, which has fcc structure with the lattice parameter between 0.4182~0.4228 nm and elliptical-shaped 

secondary phase, which has fcc structure with the lattice parameter between 0.4186~0.4242 nm. In the process of solidification of the 

V-5Cr-5Ti alloy, Ti and C react to form metastable interstitial phase (Ti2C), which has fcc structure, or V and C react to form metastable 

interstitial phase (V2C), which has hcp structure. Then, atoms are substituted by each other. Finally, the secondary phases are formed, that 

is vanadium and chromium-alloyed precipitations of titanium oxycarbonitride, whose chemical formula is expressed as (Ti2-CON). 

Key words: vanadium alloy; structure; secondary phase; lattice parameter 
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