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摘  要：在纯 V 中分别添加质量分数 5%的 Al 和 5% Al-5Ti-1B（ATB）中间合金（晶粒细化剂）电弧熔炼形成 V-5Al 和

V-5ATB 合金铸锭。利用光学显微镜（OM）、扫描电镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）、透射电镜（TEM）和显微硬度仪

等测试手段分析晶粒细化前后 V-Al 合金的显微组织和硬度变化。结果表明：V-5ATB 合金组织中析出长针状第二相 TiB 使

晶粒尺寸明显减小，相比 V-5Al 合金，V-5ATB 合金由于固溶、细晶和硬质 TiB 第二相等强化效应导致硬度提高。 
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V 基合金膜目前是替代 Pd-Ag 合金膜分离超纯氢

的潜在材料。Al 在 V 中的固溶度高达 30at%，纯 V 中

Al 为主要杂质，且 Al 表现出较强的斥氢能力，能有效

抑制氢脆[1,2]。Zhang 等[1]研究表明当 Al 含量≥20at%时

V-Al 合金膜变脆且氢渗透率急剧下降。V-10at%Al 表现

出最高的氢渗透率与抗氢脆性[1,2]。氢渗透通量与膜厚

度成反比，合金膜应具有高塑性才有利于轧制变薄[3-5]。

另外合金膜是在承受一定氢压环境中工作，对强度也有

一定要求[6,7]。晶粒细化可以同时提高合金膜的塑性和

强度。本工作将以 V-5%Al（质量分数）（成分接近

V-10at%Al）合金为研究材料，通过在纯 V 中分别添加

5%Al 和 5%细化剂 Al-5Ti-1B（ATB）合金形成 V-5Al

和 V-5ATB 合金，分析合金晶粒细化机理，讨论显微组

织对硬度的影响规律，为后续进行轧制成形获得超薄超

强合金膜奠定基础。 

1  实  验 

本实验使用原材料为纯度 99.95% V 和 Al，以及商

业化细化剂 Al-5Ti-B（ATB）中间合金，分别进行电弧

熔炼得到 V-5%Al（V-5Al）合金和 V-5%ATB（V-5ATB）

合金，试样用线切割加工。 

将铸态试样制成金相样品，用 30%的 HNO3 进行腐

蚀，腐蚀时间为 10 s，利用 JSM-6300LA 型扫描电镜

（SEM）观察显微组织。将未腐蚀的合金试样在

D/Max-2500 型 X 射线衍射分析仪（XRD）对合金的物

相进行分析。将试样先机械减薄至 80 μm，采用 Gatan 

691 离子减薄仪进行减薄制成 TEM 样品。离子减薄的工

艺参数[8]为：初始时离子束的射角为 8°，电压为 4.4 kV，

电流为 0.02 mA。当试样中心出现微孔时，将入射角降

低至 6°，并再减薄 20 min。在 FEI Tecnai F30 透射电镜

（TEM）上观察合金第二相形貌并进行选区电子衍射分

析来鉴定物相。金相试样抛光后在 HXD-1000TM/LCD

型数显显微维氏硬度计上进行硬度测试，载荷为 9.8 N，

加载时间为 10 s，每个试样采取 10 个数据点进行测量

取平均值。 

2  结果与分析 

2.1  铸态合金显微组织 

图 1a 为铸态 V-5Al 合金的 SEM 照片。从图中可以

看到合金晶粒粗大，晶界呈直线，晶粒尺寸约为 1201 μm。

从高倍 SEM 照片未观察到第二相析出，如图 1b 所示。

图 1c 为铸态 V-5ATB 合金 SEM 照片，可以看出合金晶

粒相比 V-5Al 明显变小，晶界呈曲线，晶粒尺寸约为

326 μm。晶粒尺寸相比 V-5Al 合金细化了 70%以上。高 
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图 1  铸态 V-5Al 和 V-5ATB 合金 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of as-cast V-5Al (a, b) and V-5ATB (c, d) alloys 

 

倍 SEM 照片可以观察合金中出现了呈黑色高纵横比长

针状的空洞，其间的位置为平行或垂直，且较为均匀分

布在 V 基体上，如图 1d 所示。细长黑色空洞可能是合

金中析出的第二相在腐蚀时被溶解，如合金的晶界被腐

蚀后蚀坑形貌一致。 

铸态 V-5Al 和 V-5ATB 合金的 XRD 图谱，如图 2

所示。从图中可以看出，铸态 V-5Al 的衍射峰均为 V

基固溶体（Vss）的衍射峰，而 V-5ATB 合金的衍射峰

除了Vss衍射峰，还有TiB化合物的单个衍射峰。因此，

V-5ATB 合金的显微组织中存在的第二相可能为 TiB 化

合物。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  铸态 V-5Al 和 V-5ATB 合金的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of as-cast V-5Al and V-5ATB alloys 

V-5ATB 合金中第二相在未腐蚀情况下无法看出，

腐蚀情况下形成蚀坑无法进行成分分析。为了确定

V-5ATB 合金中的第二相，利用 TEM 技术进行鉴定。

图 3 为铸态 V-5ATB 合金中的第二相的 TEM 明场像和

选区电子衍射（SAED）花样。由图 3 可知第二相为长

针状，纵横比较大，边界较平直，宽度约为 300 nm。

通过对第二相衍射花样的标定可知，合金中的第二相确

为 TiB 相。 

Al-5Ti-1B 合金组织中存在 TiAl3 和 TiB2 化合物，

其中 TiAl3 化合物熔点较低（约 1140 ℃[9]），TiB2 化合

物熔点较高（约 3225 ℃[10]）。TiB 化合物生成的可能存

在 2 种情况。第 1 种情况：TiAl3 和 TiB2 化合物在电弧

熔炼炉中全部熔化，TiAl3 化合物熔化后提供较多的 Ti，

根据 Ti-B 二元相图，当存在过量的 Ti 时，凝固过程中

TiB 相在过共晶区域形核生长[11,12]。第 2 种情况，部分

TiB2 熔化较晚，Ti 在高温下与未熔的 TiB2 发生反应生

成 TiB 相，依附于未熔的 TiB2 形核生长。 

TiB 长针状的形态是由它的晶体结构决定的。6 个

Ti 原子组成三角形棱柱，中间有一个 B 原子。这些棱

柱通过仅在 B 原子所在的[010]方向并且以平行于此方

向的棱边互相连接的方式堆垛形成柱状阵列，因此晶须

TiB 的生长方向主要为 B 原子所在的[010]方向；除此之

外，由于 B 原子的之字形排列以及它在[010]方向上具

有较强的 B-B 键密度，所以这个方向的生长率相对于

[100]、[101]和[001]方向更高，所以 TiB 晶须在轴向上 
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图 3  TiB 的 TEM 明场相及其 SAED 花样 

Fig.3  TEM bright field image TiB and its SAED pattern 

 

的生长速度大于横向的生长速度，从而形成长针状结构[13]。 

Al-5Ti-1B 中间合金是铝工业中广泛应用的晶粒细

化剂，其细化机理主要与 TiAl3 和 TiB2 化合物作为形核

核心有关[14-16]。而本工作中真空电弧熔炼高温条件下

TiAl3 和 TiB2 化合物均已熔化或反应，V-5ATB 合金的

细化机制应与 TiB 相有关。V-5ATB 合金在凝固过程中，

TiB 在过共晶区域或依附于未熔的 TiB2 化合物形核并

生长，为 V 基体熔体凝固提供较多有效的异质形核核

心，促进非均匀形核速率，从而使铸态 V-5ATB 合金晶

粒得到细化。晶界附近的 TiB 第二相的钉轧效应阻碍晶

粒的长大，也使合金晶粒细化。 

2.2  铸态合金显微硬度 

对 2 种铸态合金进行硬度测试，其中分别以小载荷

1.96 N 和大载荷 9.8 N 测量铸态 V-5ATB 合金 Vss 硬度

和整体硬度值（覆盖到 TiB 相），测试数据如图 4 所示。

从图中可以看出铸态 V-5ATB 合金的整体硬度和 Vss 硬

度较铸态 V-5Al 合金都明显上升，V-5ATB 合金的整体

硬度要高于其 Vss 硬度，且整体硬度误差较大。 

V-5ATB 合金中的 Vss 比 V-5Al 合金硬度高原因与

Vss 的晶格畸变（固溶强化）和晶粒细化（细晶强化）

有关。根据布拉格方程[17]和立方晶系晶面计算公式[17]

得到晶格常数 a 计算公式： 

2 2 2

2 sinhkl

h k l
a

d





 
                       （1） 

式中，dhkl 为简化布拉格方程中衍射面间距；θ 为入射

角或布拉格角；λ 为入射 X 射线的波长；d 为晶面间距；

a 为晶格常数；h，k，l 为晶面指数。 

晶格常数 a 在高 θ 角时要比低角时要精确[18]，因此

本工作选取(211)晶面。Cu Kα1 的波长 λ为 0.154 056 nm。

纯 V，V-5Al 合金和 V-5ATB 合金中 Vss 的(211)晶面

XRD 衍射峰对应 2θ 和晶格常数 a 值如表 1 所示。从表

中可以看出，纯 V，V-5Al 合金和 V-5ATB 合金中 Vss

的晶格常数 a 值依次增大。Al 元素固溶在 V 中后，Al 原

子置换原晶格中的V原子，而Al的原子半径（0.143 nm
[19]）

大于 V 的原子半径（0.135 nm
[20]），导致 V-5Al 合金固溶

体晶格膨胀畸变。Ti 原子半径(0.146 nm
[20]

)比 Al 大，

V-5ATB 合金中 Vss 溶入了部分 Ti，晶格常数和畸变度

会比 V-5Al 合金略大，从而导致 V-5ATB 合金中的 Vss

比 V-5Al 合金硬度高。晶粒细化也会导致合金硬度和强

度增加（细晶强化效应），晶粒细化也是 V-5ATB 合金

中的 Vss 比 V-5Al 合金硬度高的影响因素之一。 

硬质 TiB 第二相在基体上析出，具有较大的析出强

化效应，导致 V-5ATB 合金的整体硬度比起 Vss 硬度高。

由于 TiB 在 Vss 上分布不均匀，使 V-5ATB 合金的整体

硬度值的误差相对较大。综上所述，V-5ATB 合金的硬

度比 V-5Al 合金大是固溶强化效应、细晶强化效应和析

出强化效应共同作用的结果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  铸态 V-5Al 和 V-5ATB 合金显微硬度 

Fig.4  Microhardness of as-cast V-5Al and V-5ATB alloys 

 

表 1  XRD图谱中纯 V, V-5Al 合金和 V-5ATB 合金的 Vss 的(211)

晶面衍射峰对应 2θ、晶格常数 a 值和晶粒尺寸 

Table 1  XRD 2θ peak values, lattice constant and grain size 

corresponding to crystal plane (211) of XRD patterns 

for pure V, V-5Al alloy and the Vss of V-5ATB alloy 
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3  结  论 

1) 在纯 V 中添加 5%的细化剂 Al-5Ti-1B 的

V-5ATB 合金，与 V-5Al 合金相比，晶粒尺寸从 1201 μm

细化至 326 μm，晶粒中析出的长针状第二相 TiB 是晶

粒细化的原因。 

2) V-5ATB 合金在凝固过程中，TiB 在过共晶区域

或依附于未熔的 TiB2 化合物形核并生长，为 V 基体熔

体凝固提供较多有效的异质形核核心，促进非均匀形核

速率，从而使铸态 V-5ATB 合金晶粒得到细化。晶界附

近的 TiB 第二相的钉轧效应阻碍晶粒的长大，也使合金

晶粒细化。 

3) V-5ATB 合金高的硬度归因于固溶、细晶和 TiB

相析出等强化效应共同作用。 
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Effect of Al-5Ti-1B Grain Refiner on Microstructure and Hardness of V-Al Alloys 

for Hydrogen Separation  
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Abstract: 5wt% Al and 5wt% Al-5Ti-1B (ATB) master alloy (grain refiner) were added into pure V to form V-5Al and V-5ATB alloy ingots by 

arc melting. Optical microscope (OM), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) 

and microhardness tester were used to analyze the microstructure and hardness variation of V-Al alloy before and after grain refinement. The results 

show that the grain size of V-5ATB alloy decreases obviously due to the precipitation of long needle-like second phases TiB. Compared with V-5Al 

alloy, the hardness of V-5ATB alloy increases due to strengthening effect of solid solution, fine grain and hard TiB phase. 

Key words: hydrogen separation; V-Al alloy membranes; grain refinement; microstructure; hardness 
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