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Ti14 合金半固态变形的晶界偏析行为 
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摘  要：以新型阻燃钛合金 Ti14(α＋Ti2Cu)为对象，研究了合金在半固态条件下的晶界偏析行为。结果表明，Ti14 半固

态变形使得 Cu 元素在晶界偏聚，冷却后以 Ti2Cu 相偏析于晶界，偏聚和偏析过程与半固态变形温度具有较大的相关性；

同时，提出了 Ti2Cu 相形核和析出长大动力学模式，并用非经典形核长大理论进行了解释。 
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晶体材料在高温下的塑性变形是材料科学的重要

领域之一(高温通常是指晶体点阵中原子具有较大热

运动能力的温度环境，一般 T/Tm>0.5，即为高温)。高

温塑性变形中，几乎所有的晶体缺陷(点缺陷、位错、

晶界、动态再结晶等)都扮演重要的角色，其中材料行

为最显著的变化就是与晶界有关的各种活动越来越活

跃[1]。常温下变形，晶界对位错运动起到很强的阻碍

作用，晶界的存在使位错塞积，并在晶界处产生应力

集中。但在高温下塞积在晶界的位错被晶界吸收，由

位错引起的应力集中会被松弛，从而引起晶界滑移、

晶界转动、扩散或位错等运动[2,3]。在半固态变形过程

中，由于液相的存在，使得晶界的活动更加活跃，半

固态变形条件下的晶界液相特征显著，低熔点相在晶

界的偏聚，促使晶粒在变形过程中发生变化[4,5]。通过

对具有枝晶状及等轴状的 Al、Mg 合金进行无约束压

缩试验，表明在液体充满固体骨架的变形过程中，液

相偏析程度强烈地取决于温度和固相的形状[6~8]。因此, 
研究了不同温度下 Ti14 合金晶界偏析规律，旨在完善

Ti 合金半固态加工技术的基础研究。Ti14 合金中有

Ti2Cu 相，熔点在 990、1000 ℃之上为半固态[9,10]。 

1  实验方法 

所用的材料为将 Ti14 合金的 25 kg 铸锭，经常规

开坯锻造至φ40 mm 棒材后，再半固态锻造至φ25 
mm，锻造温度：950、1000、1050 ℃，试样用喷水冷

却，以保持高温变形组织。用金相显微镜 (Optical 
Microscope, OM) 和 扫 描 电 子 显 微 镜 (Scanning 

Electronic Microscope, SEM)，观察合金晶界微观组织

结构。 

2  结果及讨论 

2.1  Cu 元素在晶界的分布 

对采用线扫描对半固态变形(1050 ℃)试样晶界

和晶内的 Cu 含量进行了测定，其结果如图 1 所示。

可见，线扫描结果显示 Cu 含量晶界明显高于晶内,说

明在半固态变形过程和冷却的过程中 Cu 元素发生了

偏析，使得晶界大量富 Cu。 

不同变形温度下，合金中 Cu 元素在晶界和晶内

分布结果如表 1 所示。可见，Cu 含量随变形温度的变

化表现出不同程度的偏聚，常规加工试样等轴晶内 Cu
含量少于晶界，说明 Ti14 合金在锻造过程中已经存在

偏聚现象，微观的偏聚现象可由经典的偏聚理论解释：

温度达到半固态时 ,合金的晶界显微偏聚程度明显高

于常规变形，说明在半固态条件下 Cu 在晶界的扩散

速度明显提高, 按照结晶偏聚经典理论[11]： 
1

0 )1( −−= kkCC ξ  

式中：C 为结晶时每瞬间溶质组元浓度; C0 为溶质组

元的配比浓度；ξ 为已结晶部分体积分数；K 为溶质

组元分布系数。可见，决定结晶偏聚程度大小的是分

布系数 k，当 k<1 时，表现为正偏析，而当 k>1 时则

表现为负偏析。由表 1 可知，Cu 的分布与变形温度表

现出极大的相关性，随着温度的升高 Cu 在晶界处偏

聚明显；说明在实际变形过程中溶质组元分布系数 k
不是常数，Ti14 合金的偏析为正偏析，半固态条件下
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液相的析出促使过冷度增大，使得 k 值减小，结晶平

衡向正偏析方向移动，微观偏析表现为晶界的正偏析，

Cu 在晶界的偏析度增加；当温度达到一定时(1050 ℃)
已结晶组元的体积分数增加，Cu 的分布系数增加,使
得正偏析的趋势减弱，因此晶界富 Cu 趋势减缓。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  晶界元素线扫描 

Fig.1  Line scanning electronic microstructure of intergrain and  

grain boundary 

 

表 1  Ti14 合金中 Cu 元素在晶界及晶内的含量 

Table 1  Content of Cu of Ti14 alloy in grain boundaries and 

grain (ω/%)  
Grain boundaries 

Contents of Cu 
1 2 3 4 Average 

Inside-

grains

Conventional 950 22.41 26.18 22.76 21.38 23.18 14.50

Semi-solid 1000 33.18 30.71 30.4 31.07 31.34 9.63 

Semi-solid 1050 35.17 38.23 37.34 37.02 36.94 9.45 

Notice: 1, 2, 3, 4 are random points on grain boundary 

respectively 

 

2.2  Ti2Cu 相晶界的偏析 

Cu 元素的偏析不是以单质形式析出，线扫描结果

表明：晶界处由 Cu 和 Ti 元素以化合物形式组成的。

图 2 为试样在不同温度变形后三叉晶界的形态和结构，

图 3 为晶界处析出相的扫描电镜照片。采用 EDS 和

XRD 结论判定析出物为条状的 Ti2Cu 相[12](如图 3 中白

色箭头所示)。结合图 2 和图 3 分析可知，半固态变形

过程中产生了 Ti2Cu 的偏析，变形温度对析出相的形态

和数量影响较大。常规变形后，晶界清晰，由于压力和

高温的作用使得晶界发生偏转 ,使得晶界处出现了

Ti2Cu 的偏析；在半固态条件下液相(Ti2Cu)析出，并在

压力的作用下沿晶界分布，冷却过程中在晶界处析出大

量的条状 Ti2Cu，并随着温度的升高析出相长大。 
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图 2  不同变形温度的三叉晶界的 OM 照片 

Fig.2  OM images of the microstructure of trigonal GB: 

(a) 950 ℃, (b) 1000 ℃, and (c) 1050 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  晶界析出组织的 SEM 照片 

Fig.3  The microstructure of precipitates in GB 

 

根据 Ti 基高温合金中 Ti2Cu 固溶体的溶解度曲线

及 Ti2Cu 相析出规律[13]可知，与高温 Ti2Cu 平衡的固

溶体含有较高的 Ti2Cu 形成元素 Cu 等，在半固态条件

下，液相在压力的作用下沿晶界分布，因而在连续冷

却时固溶体中 Ti2Cu 形成元素会处于过饱和状态，使

得在冷却过程中 β 固溶体中进一步析出 Ti2Cu 相。存

在从 β 固溶体均匀析出 Ti2Cu 相和从晶界析出 Ti2Cu
相的 2 种情况。在常规加工过程中，冷却经历的路径

短,扩散困难，因此低温下由 β固溶体中均匀析出 Ti2Cu
相的尺寸较小，半固态条件下温度梯度增加，析出相

的生长驱动力增加，使得析出的 Ti2Cu 长大速度较快，

因此形成条状沿晶分布的 Ti2Cu 相。但如果低温析出
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的 Ti2Cu 相不是以均匀的形核方式从固溶体中析出，

而是借助于高温析出 Ti2Cu 相和基体的界面，其形核

可以依附于高温析出 Ti2Cu 相界面，从而降低了表面

能和弹性应变能。加之此处 β 固溶体的过饱和度和驱

动力较大，使得形核功会大大减小，析出 Ti2Cu 相的

临界尺寸将会更小。试验观察到 Ti2Cu 相表面上存在

有大量细小 Ti2Cu 二次析出相(如图 4 白色箭头所示)。 
2.3  Ti2Cu 相晶界生长动力学 

Ti2Cu 相在晶界处形核并生长，其在晶界析出和

长大经历了 3 个阶段，试验提出的动力学生长模式如

图 5 所示。首先是形核阶段，半固态条件下液相在晶

界形成薄膜，使得晶界大量富集了 Cu 元素，使得 Cu
在晶界的 β 相中过饱和，在随后的共析反应中开始以

较快的速度析出 Ti2Cu 相，进入了晶界析出和生长阶

段；Ti2Cu 在晶界处以条状析出，使得基体和析出物

中的 Cu 含量出现了浓度差，破坏了溶解平衡，使得

靠近晶界较小 Ti2Cu 颗粒溶解到基体中，条状的 Ti2Cu
长大，析出进入了粗化阶段，导致了晶界的宏观粗化。 

利用非经典形核理论可以解释 Ti2Cu 相在晶界的

析出过程，经典的形核理论有 2 个基本的假设：(1)相
界面总是明锐的；(2)界面能与晶核曲率无关，可以等

同于平界面的界面能[14]，而非经典的形核理论强调扩

散的重要性，认为界面能同析出相质点的曲率和界面

厚度有关，当质点小到一定程度时，任何小尺度的已

存在偏聚区都可以作为形核核心，形核在热力学上可

以没有正的形核功，即所谓的“物理调幅分解”，形核

为一个扩散控制的过程。按照非经典的形核理论，晶

界上的高 Cu 和 Ti 区可成为主要形核区，形成 Ti2Cu
相的析出核心，然后扩散控制长大，半固态条件下形

成的粗大条状 Ti2Cu 相，其 Cu 的含量要高于晶内细小

Ti2Cu 相颗粒中的含量，由此导致 β相中的 Cu 的自由

能梯度产生，在连续冷却过程中，Cu 原子可以进行短

距离扩散，促使靠近晶界的较小 Ti2Cu 颗粒相互融合

或熔解在基体中形成条状的 Ti2Cu 相，该过程表现为

Ti2Cu 相的长大过程。 
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Secondary precipitated Ti2Cu 
in the interface of α and Ti2Cu 

图 4  二次 Ti2Cu 沿基体和初生 Ti2Cu 析出 

Fig.4  Secondary precipitated Ti2Cu in the interface of α-Ti and  

Ti2Cu 
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图 5  Ti2Cu 沿晶界析出生长模式 

Fig.5  Ti2Cu precipitated in grain boundary(GB): (a) nucleate in GB, (b) precipitates growing, and (c) GB conarsen 

 

3  结  论 

1) 半固态变形过程中 Cu 元素发生了偏聚，并在

冷却过程中产生了 Ti2Cu 相的偏析，Cu 元素偏聚和

Ti2Cu 相的偏析均与变形温度有极大的相关性。 
2) 提出了 Ti2Cu 相在冷却过程中形核及生长模

式，冷却过程的偏析可以分为：形核、生长和粗化 3
个阶段。该过程符合非经典形核理论关于晶界偏析现

象的解释。 
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Grain Boundary Segregation Behavior of Ti14 Alloy after Semi-Solid State 
Deformation 
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(2. Northwest Institute for Nonferrous Metal Research, Xi’an 710016, China) 

 

Abstract: The grain boundary segregation behavior of Ti14, a new typical α+Ti2Cu alloy, was investigated after semi-solid forging at 

different temperatures. The results reveal that Cu is segregated in grain boundary during semi-solid deformation and precipitated as Ti2Cu 

phase during the solidification. Temperature has effects on the microstructures of precipitates. A nucleation and precipitation model of 

Ti2Cu was raised to express the processing of nucleation and precipitation, which can be explained by a nonclassical nucleation and growth 

theory. 

Key words: Ti14 alloy; semi-solid state deformation; grain boundary segregation 
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