
第��卷第 �期

����年 �月

北 京 钢 铁 学 院 学 报

�� ��� �� �������且� ���� �������

������ ��� ���������������

���
。
�� ��

。
�

���
。
����

��一�
�
一�

�
基高温合金中微量

元素镁的偏析规律 石

朱 强 王 迪 陈国良 付 杰

徐志超 乔 青

�高温合金教研室�

摘 要

应用俄歇能谱仪�����研究了��一��一��基高温合金中微量��的偏析 规律
。

结果表明
，

偏析于晶界的��具有平衡偏析的特性� 同时��的这种偏析在���℃附近

速度最快
�

分析认为
，

这是由于偏析热力学和动力学共同控制的结果
，
也与该合金

中碳化物�
��在晶界上析出有内在联系

。

研究中还发现
，
��在晶界上 分布是 不 均

匀的
，

且这种不均匀性随时效时间的延长而增加
。

研究中还应用透射电镜能谱�����分析了��的分布
，

得到与���类似的结果
，

进一步验证��在奥氏体晶界偏析的上述特性
。
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高温合金中
，
利用�

、
��

、

�� 、

� �及稀土元素等强化和净化晶界
，
提高其高温 性

能已成为合金强化的一种手段
。

镍基合金中��含量一般在 。 �

�����以下
，

表现出明 显

改善合金的热加工塑性和提高使用性能的作用
。

例如
，
�����合金中加入适量的 ��可

以延长蠕变断裂寿命�
�

���
�

�倍
，
增加断裂塑性�� �倍 〔 ” � 甚至还认为卿

�

在�二���

合金中
，
如果不加人适量的��，

就不能达到高的塑性和长的寿命
。

目前
，
��在高温合

金中这种作用的机理还不十分清楚
。

以往的研究认为
，
��起脱硫剂和分割晶界碳 化 物

作用 〔“ 〕 。 关于��在合金中的分布
，
一般认为

，
��是表面活性元素

，

在时效过程中偏析

于晶界�
也有人认为即

，
五几主要是进入��相结构中

，
随��相在晶界偏 聚

。

但是
，

由

于测试手段为限制
，
关于� �的作用机理及分布一直缺乏确切的实验证 据

。

近 年来
，

表

面及微区分析技术的发展
，
使得这一研究有了很大进展

。

本文的目的主要是 探 讨��在

高温合金中的偏析行为及对合金性能的作用机理
，
为微量元素��分布的理论研究 及 高

温合金中��含量和热处理制度的控制提供参考
。

� 试验材料及实验方法

试验选用��一�
�一�。 基合金

，
其成份见表 �

。

表� 合 金 成 份 ���� �

������ � �������� ����������� �� �����

合 金 � �� �� � � �� �� �

，�形 �
。
��� �

。
�� �

�
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�
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。
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�

�� 五��
。
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。
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合 金 � �� �� �� �� �� � ��
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试验合金采用真空感应炉 十 真空自耗炉冶炼
，

经包套轧制成��又 ����捧材
。

热 处

理制度为
� ����℃���

，
水冷后分别 进 行 �����

， 。 ��℃ ， ����℃的�
�

�
，
息

， ��， ��
，

����和�����
，
����时效处理

。



、

试样在液氮中打断得到沿晶断口
，
用���分析��在晶界上的偏析及界面 上 的 分

布
。

此外
，
应用金属薄膜透射电镜进行微区能谐分析

。

采用特殊 技 术 得 到 宽 度 仅有

���的椭圆形电子束斑 〔们 ，
分析晶界附近区域的成份

。

� 实验结果
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� 合金中��的偏析行为

用���测定了试验 合 金 在

���， 。 ��，
����℃经不同时间时

效后��在晶界面上的偏析浓度
，

结果示于图 �
。

图中同时给出了

���在相同试样上测得的结果
。

图 �中可以看到
�

在一定温

度下
，
随时效时间的延长

，
��在

晶界上偏析程度是增加的
，
而且

���和���分析结果所得到的

规律是一致的
。

图 �给出了在一定时效时间

内偏析浓度随时效温度的变化
。

发现晶界��浓度随着温度 的 升

高在��� ℃附近出现一个浓 度 峰

值
，
即浓度最大值

。

�
�

� ��在合金晶界上的分布

用���和���进行分析
，

发现在同一试样的不同晶界上
，

��的浓度值是不同的
。

图 �表明

了经�。 。 ℃
，
����时效试样的 断

口形貌相及测试点
。

在这个断 口

上探测了 �个点
。

其中只有 �个

点有��的俄歇特征峰
。

表 � 给

出了�����
， ����

，
���℃， ��

、

���
、
����时效试样晶界上各分析

点的��浓度
。

结果表明
，
不 同

温度和时间时效的试 样 晶界 上

��的分布都是不均匀的
。

从表 �中还可以看到
，
随着

时效时间的增长
，
��在晶界上分

布的不均匀性也增加
。

���� �，
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�

图 � 卯 。 ℃时效时晶界��浓度随时效时间变化规律
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若定义 。 � △瓦 、

厄
� 、
为不均匀度 �△瓦 ‘为同一试样断 口上各分析点浓度值 的 差 值

，

�
‘ 、 为同一试样断口上各分析点浓度平均值 �

，
则合金晶界上��的 不均匀度随时 效时

间延长而增大
。

例如
，
由。��℃， ��的����增至���的����

。

表� 晶界上各���分析点的抽�浓度 ���� �

������ ��� ������������� �� �� ��� ����� ��吐�������

�� ���
，
���

热处理 制度

���℃ ， ����

���℃ ，
��

���℃ ， ��五

���℃ 一���五�

�� �� �� �� �� �。

� ��
。
� �

。

�
。

�
。

��
。
�

�
�
���

� ���对��班薄膜分析结果
，
��书

� 讨 论

�
。
� 关于��向晶界偏析的行为

图 �和图 �的结果表明
，
��在晶界上的偏析程度是随时效时间和时效提度的不同而

变化的
。

在���℃时效���五，����℃时效����才发现��的富集
，
而���℃只要 ��即 发 现

��的富集
。

说明��在�� 。 ℃附近偏析速度最快 �见图 �所 示 �
。

而 在���℃时 效 时，

��在晶界上的偏析浓度随时间的延长而增加 �图 �所示 �
。

这说明��在高温合金中具

有向晶界区域平衡偏析的性质
。

在本研究中
，
虽然未能得到饱和偏析浓度

，
但就现有的结果考察

，
由晶界平衡偏析

浓度与合金中平均浓度定义的偏析比率队
。 �
瓦

‘�氏
� ���

�

��百
�
为晶界上平均浓度

，

亡
�
为基体平均浓度 �

，
仍然是很高的

。

根据�
����� “ 〕的描述

，
日�

����△泞����，

偏析自由能△氏 �

很大
，
这表明��在��一��一��基合金中向晶界偏析的倾向是很强烈

的
，
即��是个强烈的晶界偏析元素

。

��在平衡偏析过程中既受热力学因素也受动力学因素的控制
。

从 热 力 学 角 度 考

虑
，
可以利用公式 �� �〔�〕说明晶界平衡浓度�

‘ � 、

偏析驱动力△�与温度的关系
�

�� � ����������� �

△� � △万��一 △� �� �

由式 �� �可知
，
平衡偏析驱动力△�和晶界平衡浓度�� 、

均随温度�的降 低 而 提

高
，

温度低时有更大的偏析趋势
。

如果从动力学角度考虑
，
温度高时将更有利于溶质原子向晶界扩靓 即更快地向晶

界区偏析
。

综合上述分析可以发现
，
当温度低时虽有更大的偏析趋势

，
但却受扩散过程控制

，

从而达不到很大的偏析速度多 温度高时虽然扩散过程容易
，
但由于没有很大的偏析动力



也不会有很大的偏析速度
。

只有两者较好配合的某一温度才表现出较大的偏析速度
。

此

外据文献 〔�〕报道
，
正常��含量 ��

�

�������的��一�
�
一�

。
基高温合金 �����。 �

中晶界碳化物� ��在��� ℃附近析出速度最快
，
见图 �所示

。

这恰好与本研究的结果相

符
。

这表明��在晶界上的偏析程度与晶界碳化物析出密切相关
。
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二二二二二二 、、
�������������

��� ����

����������� ，

����

℃

图 �

���
� ‘ � �� �������

二次固溶温度与�
��量之间关系�经����

�

���坷空�不同温度��坷空�

�� ������ �������� ��二������ �� ���������。 ’ ‘ ����人����������� ����������。 �‘�����

�
�

� 关于��在晶界上的不均匀分布

虽然并不能完全排除测量时晶界面角度
、

断裂过程和铸造时枝晶间偏析所造成合金

中成份不均匀分布等原因可能引起的晶界测量��含量的不均匀分布
，
但可以认为晶界

结构的不规则性是
�

更直接的原因
。

由于晶体缺陷性质的不同而造成晶界能量的差别
，
由

此造成��偏析能力的不同
，

从而引起不同晶界上有不同的��偏析浓度
。

特别是工业合

金中即使在同一晶界上各处的缺陷性质也不完全相同
，
这也必然造成同一品界上不同位

置��偏析浓度不同
。

产生这种现象的原因可以是��由品内向晶界扩散过程产生
，
但是

更重要的原因是由于晶界的扩散通道作用
，
��由晶内向晶界扩散的同时

，
由晶界 低 能

位置向晶界高能位置扩散
，
从而造成更大的不均匀分布

。

此外晶界碳化物在合 金 晶 界

的不均匀分布也可能是造成��不均匀分布的另一重要原因
。

上节已经指出��与晶界的

偏析与晶界碳化物有密切关系
。

文献巾应用���能谱分析晶界�� 偏析后也指 出
，
含

碳化物质点的晶界区��偏析程度大于无碳化物存在的晶界区
，
这也表明��向晶界的偏

析与碳化物在晶界上的析出有着密切的关系
，
应进一步深人研究

。

��在晶界上的不均匀分布可能在合金的实际使用中产生积极的影响
。

这是 因 为
，

蠕变空洞的形成及扩展是与晶界扩散系数密切相关的
，
而且晶界高能位置 �即缺陷处 �

有利于蠕变空洞的形成及扩展
。

如果��不均匀地
、

较快地偏析于晶界高能位置
，

就 会

降低那里的晶界扩散系数和能量
，

结果起到推迟蠕变空洞的形成和扩展的作用
，
从而提

高合金的高温长期性能
。

这种推测与加��合金��对蠕变过程中的影响是吻合的川
。

当

然
，
也应看到

，
��在晶界上不均匀分布也可能造成不利作用

。

可以想象
，
随着合 金 在

高温下时间的延长
，
��在晶界上的不均匀分布不断加剧将有可能出现富人魄的第二相

，

这种相会促进蠕变空洞的形成
，

降低合金的高温长期性能
。

正是这种原因
， 一

将使得长期



时效后合金中最佳��含量降低 〔�〕 。

� 结 论

�

�� �在高温合金时效过程中
，
微量元素��具有向晶界平衡偏析的性质

。

�� ���一�
�
一�。 基高温合金中

，
微量元素��在���℃附近向晶界偏析 的 速度最

快
。

�� �微量元素��在合金的晶界上呈不均匀分布
，
这种现象与晶体结构的不 均 匀

性密切相关
。

参 考 文 献

〔 � 〕北京钢铁学院
�
�����合金中微量元素��的研究

，
����

〔 � 〕 ���几 � � �

�
�

�
� �
���几 �，

����
，
����

〔 � 〕 张红斌�
��基高温合金译文集

，
����， ���

〔 � 〕 ������
�

�
。 �
���‘” ���几������ 了” �

������
。
����

，
������ ����

����� 。

〔 � 〕 北京钢铁学院金属物理教研室 �

合金热力学
， ����

， ���

〔 � 〕 叶锐曾等 �

北京钢铁学院学报
，
高温合金专辑

，
����

，
��

〔 � 〕 陈国良等�

微量��对镍基和铁一镍基高温合金长期时效后的作用
，
第 五 届

国际高温合金会议文集
， ����


