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急冷U-V合金的相组成与热稳定性研究
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摘 要：铀■帆合金在核工业领域具有潜在应用，为更充分地了解其合金化特性，需进一步确认这种合金在急冷条 

件下的相组成和热稳定性。在共晶点U82VI8附近设计了系列成分的U-V合金，通过甩带技术制备急冷条带样品，采用X 

射线衍射和差式扫描量热方法研究了其相组成与热稳定性。结果表明，它们在急冷凝固条件下(冷却速率达KT K/s量 

级)形成了 a・U固溶体、V固溶体与非晶的组成，比平衡凝固条件下多生成了非晶相。这些急冷合金在升温过程中，除了 

非晶晶化过程外，其他相转变过程基本符合平衡态相图特征。相比于其它合金‘UgzVis合金中的非晶相具有最高的热稳 

定性，这应该归功于其共晶成分优势。本研究证实了熔体凝固速率对U・V合金的相组成存在影响。
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Phase Composition and Thermal Stability of Rapidly Solidiflcation U-V Alloys

ZHANG Pengguo, ZHANG Pei, KE Haibo, WU Min, HUANG Huogen
(Institute of Materials, China Academy of Engineering Physics, Jiangyou 621907, China)

Abstract: Uranium-vanadium (U-V) alloys have potential applications in nuclear industries. The phase composition and 

thermal stability of the alloy under rapidly solidification condition need to be further confirmed in order to fully understand 

its alloying characteristics. The U・V alloy with a series of components was designed near eutectic point U^V^, and the 

samples of rapidly solidification ribbons were prepared by single-roller technology. The phase composition and thermal 

stability of the U-V alloy were studied by XRD and DSC. The results show that the composition of a-U solid solution, V 

solid solution and amorphous phase is formed under the condition of rapidly solidification (cooling rate up to 106 K/s), and 

the amorphous phase is formed under the condition of equilibrium solidification. In addition to the amorphous 

crystallization process, other phase transition processes of these rapidly solidification alloys basically conform to the 

characteristics of equilibrium phase diagrams during the heating process. Compared with other alloys, the amorphous phase 

thermal stability of alloy is the best, which is determined by the eutectic composition characteristics.
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铀（U）是典型的裂变金属元素，在军事与能源 

领域都具有重要应用。通常，为了提高铀金属的抗 

腐蚀性和力学性能，需要对其进行合金化处理。除 

了常见的Ti、Zr、Mo、Nb金属之外，锐（V）也是一种 

重要的铀合金化元素。一方面,V与U之间具有较 

强的相容性，它们经常在某些矿石中共存冋，为此 

不少研究工作聚焦于二者的分离叫另一方面,v是 

典型的高熔点元素，具备较好的耐高温能力，因此 

将V引入到U基燃料体系中有望提高后者的抗高 

温能力，对此核能研究者颇感兴趣4目。所以常规 

U-V合金的热力学数据、平衡相图特征和基础力学 

性能得到了广泛的关注冋，不过这种合金在非平衡 

凝固条件下的行为研究较少。
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实际上，非平衡凝固方法可以通过大幅提高金 

属熔体的冷却速率（即急冷），拓宽合金相的组成，优 

化合金的微观结构和性能特点。不少合金通过这种 

方法往往会形成独特的亚稳相和显微组织结构，甚 

至形成金属玻璃叫这一手段同样适用于铀基二元、 

三元以及多元合金呻役不少研究结果表明，U与 

Fe、Co、Ni、Pd、Ir、Os等元素组成的二元合金在急冷 

条件下具有较强的玻璃形成能力回8］。早在20世纪 

70年代Ray与Musso率先报道㈣,V原子百分比含 

量位于20%〜40%范围的U-V合金在快冷条件下 

（具体工艺包括喷溅法、锤-砧法、甩带，冷却速率105 
~106 K/s）形成了金属玻璃，且在773 K以下具有较 

高的热稳定性。随后Giessen与Elliott报道，5V” 
合金在甩带工艺条件下（冷却速率K/s）仅得到 

了少量的非晶相，主要形成了 y-U相，且在658 K 
温度下发现了晶化转变现象。可见，这两份研究报道 
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存在显著分歧。本文的目的就是进一步确认U-V合 

金体系在急冷条件下的相组成及其热力学稳定性， 

为更全面地了解U-V合金的冶金行为与性能特点 

提供实验依据。

1 实验方法

基于U-V二元相图问，本研究在UxVg 
（X=75-85）成分范围内设计4个合金成分，分别为 

其中 为共晶点成

分。合金熔炼使用的原料纯度为:99.5%以上的低碳 

贫铀（含铀碳化物杂质）,99.9%的锐料。按照相应成 

分配料后，每个合金的质量控制在6g左右。采用 

NMS-II型小型亚稳合金制备炉制备样品。首先，利 

用水冷铜模在纯度达99.999%以上的Ar气氛中熔 

炼合金锭，为使其成分均匀，母合金锭反复熔炼4 
次。然后，将母合金锭剪成合适尺寸后装入石英玻 

璃管，在同样的Ar气氛保护下通过感应加热熔化 

锭子，再将熔体喷至旋转线速度为50 m/s的Cu辐 

（直径260 mm,宽50 mm）上进行甩带，得到急冷条 

带样品。实验得到的系列U-V条带样品具有较高的 

脆性，弯折容易断裂，其中U/V“合金没有形成连续 

的条带样品，脆性最明显。这些样品宽度约1mm, 
厚度约40 um。

采用EMPYREAN型X射线衍射仪（XRD,Cu 
Ka）测试U-V条带的相组成，衍射角20扫描范围为 

20。〜90。。采用STA-409型差示扫描量热仪（DSC） 
测试条带的热稳定性，从室温加热至1 473 K,加热 

速率为20 K/mino

2实验结果与讨论

图1为U-V合金条带样品的XRD图谱。由于 

U^V.s合金的样品未成连续条带，且极脆，难以粘贴 

用于衍射分析，所以未能进行XRD测试。由图1可 

知，其它3个合金都含有两种晶体相，其中一种为 

与底心正交结构的a-U同型的固溶体（简称为US 
相），另一种为与bcc结构的V同型的固溶体（简称 

VS相）。相比于SVr'UtsVh合金,UffiV18合金中的 

US相衍射峰明显增多，且（110）.（021）与（111）3个 

峰显著增高，意味着该相的体积分数有所增加，由 

此推断合金中的US相应该更多，这与U含 

量越来越高一致。值得注意的是,合金中的 

US相衍射峰（110）、（021）与（111）比UrVh合金明 

显。另外，可以看出几个合金中VS相的（100）峰都 

很突出，意味着VS相在急冷形成时存在择优取向。

表1列出了几个U-V合金的相组成和晶体学
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图1 U・V合金条带样品的XRD图谱

Fig.l XRD patterns of U-V RS-ribbons

参数，其中US相参数的计算基于（110）、（021）与 

（111）3个晶面，而VS相基于（100）晶面。不难看出， 

这些合金中VS相的部分晶体学参数呈现规律性的 

变化，随着V含量的减少，晶格常数和晶格体积越 

来越大，分别由0.339 8 nm升至0.349 5 nm和由 

0.039 2 nm，升至0.042 7 nn?,其中晶格体积的变化 

程度超过8%。通常，合金在急冷凝固条件下容易形 

成较多的晶体缺陷，尤其是空位缺陷，从而造成晶格 

畸变。不过，图1中（100）衍射峰宽化不明显，说明 

VS相的晶格畸变也不明显，这意味着VS相的8% 
以上的晶格体积变化应该是由其原子组成发生变化 

所导致。由于U原子半径为0.156 nm,而V原子半 

径为0.134 nm,前者比后者大了 14%以上。因此，导 

致VS相这种变化趋势的原因应该是，随着V含量 

的减少，合金中该相固溶的U原子越来越多。对于 

US相，从晶格常数角度难以判断几个合金的变化特 

点，而从晶格体积可看出，UsjVr合金的晶格体积最 

大，达到0.084 6 nn?,而SNzs与合金接近， 

前者的晶格体积为0.824 nm3,后者为0.082 3 nm3, 
其变化没有规律性。而且,这几个合金的US晶格体 

积相差还不到3%。考虑到图1所示的US相的晶体 

峰存在明显的宽化，说明其晶格发生了一定程度的 

畸变。由此推测，这几个U-V合金的US晶格中原子 

组成可能比较接近，而晶格畸变导致了晶体学参数 

的无规律性变化。另外，通过表1对比US与VS晶 

格体积大小，不难看出这两种晶格成分存在显著差

表1 U-V合金条带样品的相组成与晶体学参数

Tab.l Phase composition and crystallographic parameters 
of U-V RS-ribbons

合金 相 晶格参数/nm 晶格体积/nm3

Ucv18
US a=0.291 0,6=0.587 9, c=0.494 3 0.084 6

vs a=0.349 5 0.042 7

UM
US a=0.287 6, 6=0.577 7, c=0.495 3 0.082 3

vs a=0.340 5 0.039 5

UM
US a=0.288 0, 6=0.575 4, c=0.497 5 0.082 4

vs a=0.339 8 0.039 2
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异，与实际情况相符。

图2为所有U-V合金条带样品在20 K/min升 

温速率下的DSC曲线。如图2（a）所给出的晶化曲线 

所示，这些样品在400 - 900 K范围内都出现了晶 

化峰，其中为单峰晶化模式，其它均为双峰晶 

化模式，且随着U含量的减少，初始晶化温度7；先 

增大后减小。这说明在这些急冷U-V合金中，除了 

US与VS晶体相外，还都形成了非晶相，其中UffiV18 
合金中的非晶相具有最高的热稳定性。但是，整体 

来看，这些合金中的非晶相都未表现出玻璃化转变 

特征，意味着它们的玻璃形成能力较差，这与XRD 
结果一致。图2（b）给出了 U-V合金条带样品的熔化 

曲线。可以看出在900 ~ 1 473 K温度区间内，它们 

都呈现3个明显的吸热峰。根据U-V相图特征可 

知，这个体系的非晶相在完全晶化后（此时温度低 

于900 K）都会形成US与VS相，不过其成分与图1 
中对应的同型相不一样。因此，在900 K温度下这些 

条带样品中都只有US与VS两相，这说明图2（b）中 

的吸热峰对应于这两相的相转变和熔化过程。

表2给出了 U-V合金条带样品DSC曲线中的 

热力学温度参数。可以看出，它们的八位于566〜 

648 K之间，这反映出合金中非晶相的稳定 

性比中的非晶相高不少。第一个吸热峰的峰 

尖温度（孙）位于933 -968 K范围，且随着U含量的 

减少先降低后增高。由相图可知，a-U固溶体在 

925+5 K温度下向B-U相转变。该温度与从接近， 

因此可认为Tf｛处的吸热峰对应于样品中US相向 

B-U结构发生了转变。第二个吸热峰的峰尖温度 

U都等于1 008 K,与U-V相图中a-U向y-U的 

转变温度1 000±5 K很接近，说明该峰对应着相应 

的相转变过程。第三个吸热峰的峰尖温度（TJ都 

等于1 329K,与1；2相图中7-11的熔化温度1313± 
5 K很接近，说明该峰对应着同样的过程。由于纯V 

的熔点为2 183 K,因此VS相的熔化温度应该不低 

（具体数值不清楚）。受限于DSC测试仪器的最高温 

度要求，本实验中样品仅加热到1 473 K,远低于V 
金属的熔点。由此可见，这些合金中的VS相的熔化 

温度至少高于1 473 K,然而在本实验中无法测到。

值得注意的是，成分不同的4个U-V合金具有 

相同的甩与為，这说明它们由a-U结构的US相 

转变得到的b-u固溶体成分相同。不过，它们的n, 
数值存在差别，最大差值达到35 K,这揭示出这些 

合金中的US相（包括急冷凝固时得到的初始US相 

和非晶相晶化形成的二次US相）具有不同成分。由 

于从对应的相转变峰峰宽存在明显不同，其中 

U85V1S与合金的峰宽较小，而与5V25 
合金的峰宽较大，这意味着前两个合金中各自的不 

同US相成分相差不大，而后两个合金中各自的US 
相成分差异较大。另外，由于U85V15与gVw的： 
数值接近（相差5 K）,而UvsVjj与UvsVjs的為数值 

接近（相差2K）,可以进一步反映出前两者具有相 

近的US相平均成分，而后两者亦如此。

考虑到本实验没有得到U85V,5合金的相组成数 

据，接下来结合图1与表1结果进一步分析U^V叭 

SVz与SVjj合金的相成分差异。从图1与表1 
可推测这3个合金的初始US相成分接近，结合前 

面的分析结果可知UsjVr合金的二次US相成分接 

近初始相，而匕刀山与U75VK两个合金的二次US 
相显著偏离初始相。既然后两个合金中初始US相 

与二次US相的平均成分相近，那么说明它们的二 

次US相成分也接近。由于二次US相是由非晶相发 

生相变得到的，因而进一步推断可认为与 

U75V3两个合金的非晶相成分接近，并与UsjVr合 

金的非晶成分存在明显不同。显然，这种推测跟图2 
（a）的测试结果相吻合，因为UtsVh与U75VM非晶相 

的晶化温度接近，且与U82Vr差别显著。

400 500 600 700
温度/K
(a)晶化

800 900 900 1000 1100 1200 1300 1400
温度/K
(b)熔化

图2 U-V合金条带样品的DSC曲线

Fig.2 DSC curves of U-V RS-ribbons
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表2 U-V合金条带样品的热力学温度参数

Tab.2 Thermodynamic temperature parameters of U-V
RS-ribbons

合金 Tx/K tp1/k 7WK 7WK
638 938 1 008 1 329

ufflv|g 648 933 1 008 1 329

UM 567 966 1 008 1 329

UM 566 968 1 008 1 329

3结论

位于共晶点附近的U82V,8系列U-V合金，在急 

冷凝固条件下（冷却速率达10。K/s量级）形成了 

a-U固溶体、V固溶体与非晶相的3相组成，比平衡 

凝固条件下多生成了非晶相。这些急冷合金在升温 

过程中，除了非晶相的晶化过程外，其它相转变过 

程基本符合平衡态相图特征。在这些合金中， 

合金的非晶相具有最高的热稳定性，这应该与其共 

晶成分优势有关。这些结果证实了熔体冷却速率对 

U-V合金的相组成存在影响。
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