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粉末高温合金平衡相析出行为的热力学对比

吴嘉伟 董建新 曾燕萍 张麦仓

北京科技大学材料科学与工程学院高温材料及应用研究室
,

北京 10 0 0 83

摘 要 利用热力学平衡相计算方法及相应的高温合金数据库对 eR
n亡95

,

eR
n乙88 D T 和 3n 7 4l llH

三种合金在平衡相析出温度范围和析出量 以及之间的关联性进行 了系统的热力学计算对 比

分析
.

结果表明
:

三种粉末高温合金的平衡相种类基本相同
,

主要平衡相为下
,

7
’

和碳化物

M
23 C ` ,

M C
,

从 C
.

eR
n的 5合金中的碳化物含量要高于其他两种合金

.

3n7 41 朋有着较高的Y
`

相析

出温度和较大的析出量
.

随温度降低
,

C 。 和 Nb 从丫
`

相中析出
,

在其周围富集
,

其中 3 n7 4l lm 合

金 中尤为明显
.

合金元素的偏聚度也和合金的初熔点与终熔点之差的大小有关
,

其熔解区间

越大即初熔点和终熔点之差越大
,

合金元素的偏聚度越大
.

关键词 粉末高温合金
;
热力学计算
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;

析出
;
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随着现代航空航天事业的不断发展
,

对于高

温合金的性能要求越来越高 川
.

由此粉末高温合

金便应运而生
,

并得到迅速发展
,

世界上 的主要

发达国家 (如美
、

英
、

法
、

俄 ) 都建立 了自己的粉末

高温合金体系
.

经过 40 年的发展
,

目前己有多个

牌号的粉末 高温合金得到了实际应用
,

并且 已发

展了两代合金
.

应用比较广 的有美国的第一代粉

末高温合金 eR
n亡95 和在其基础上研制的第二代

粉末高温合金 eR
n亡88 D T

,

以及俄罗斯的 3n 7 l4 nH
.

本文 利 用 热 力学 平衡 相 计 算 手段 对 eR
n 695

,

eR
n拐 SD T 和 3 n 7 l4 nH 这三种粉末高温合金 的平

衡相析 出特 征以及合金成分变化对合金平衡相

的影响规律进行系统的对比分析
,

为粉末高温合

金的设计和组织控制奠定基础
.

降
: 增加 C r含量也提高 了合金的抗氧化性

,

使其

组 织 性 能 在 高 温 下 具 有 较 高 的 稳 定 性
.

eR
n德8 8D T 和 。 n 74 l H n 相对 eR

n 6 9 5 而言
,

C 含量明

显下 降从而 降低了碳化物的含量
.

采用 hT ~
。曰 C al c 热力学评估软件

。泪
与相应

的 N i基高温合金数据库进行热力学模拟计算 l4],

通过利用系统中各相的热力学特征函数
,

严格的

热力学关系建立热力学模型
,

将相图和各种热力

学数据联系起来
,

从而计算 出系统中所有的热力

学信息
,

得到可能析出的平衡相
.

表 1 合金的主要成分

介 b l e 1 C o m p o ,川。 n o f ht eer d iffe 花
. t a llo y s

编号

R e n 6 9 5

Re n亡8 8 D T

C o M o
W

8
.

0 3
.

5 3
.

6

13
.

0 4
.

0 4
.

0

1 材料及研究方法

eR
n 6 9 5

,

eR
n 68 8D T 和 , n 7 4 l H n合金的主要成

分见表 1
.

三种合金的成分设计存在较明显的区

别
: R e n 6 9 5和 3 n 7 4 l H n 由于 A I

,

iT
,

Nb 含量高
,

故两

者的丫
`
相含量较高

.

eR
n 68 8 D T 在 eR

n 695 合金的

基础上降低了 lA
,

iT
,

Nb 含量
,

从而 降低 了Y`

相含

量 ; 同时提高了W
,

M o ,

C o
含量

,

加强 T 固溶强化

的效果
,

弥补 了由于 Y ’

相含量降低引起的强度下
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2 结果与讨论

.2 1 热 力学平衡相对 比分析
3
n7 4l lm 为俄罗斯第一代粉末高温合金

,

性

能优越
,

目前仍在大量应用
.

R en 6 8 8D T 「5, 是在

eR
n的 5 的基础上适 当调整部分合金元素研制成

的
,

两者的平衡相之间有一定的继承性
.

经热力

学模拟计算
,

可以得到这三种粉末高温合金的平

衡相与温度之 间的关系
,

如图 1所示
.

从图 1可以

看出
,

三合金的主要平衡相均为Y相
、

Y`

相和碳化
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图 1合金平衡相析出最与析出温度的计算曲线
.

( a)
,

b( ) eR
n 四 ;5 c( )

,

d() eR
n ` 8 8D ;T e()

,

价呱74 1uH
F ig

.

1 C alc ul
a ted d e尹 . d e . e

o of P . e
扣妞

. 廿o n Ph a

姗
o n et m p e r a tU 碑 a n d 比 e扮 P a比

a l m
a g ll i口c a

伽
n :

a()
,

伍 ) eR n睡95 : c( )
,

d( ) eR . 胡SD T ;

( e )
,

价
3 n , 4 1 . n

物 M c
,

M
`
c 和 M o c

` ,

另外还有眺 B Z

相
、

林相和 G相

存在
.

但 由于热力学计算结果为稳定的平衡相
, a

相会在合金长时间使用过程中逐渐析 出
,

故对 6

相不做详细讨论
.

在三种粉末高温合金中
,

丫`

相

的含量和析出温度存在 明显差异
,

eR
n `88 D T 中

下`

相的含量最低 (40 % 左右 )
,

Y `

相的析出温度也

最低
.

而 3
n7 4 1 H n

中下
`

相含量则达到 65 % 左右
,

其

析 出温度 也较高
.

碳化物 的析 出行为也存在差

别
,

eR 成 95 由于 C含量高除导致合金不同类型碳

化物 的析出区间存在 区别外
,

还使其碳化物含量

明显高于其他两种合金
.

表 2 列出了三种合金对

应的初熔点和终熔点 详
`

相溶解温度 以及碳化物

的析 出温度范围
.

虽然析出相的种类相同但析 出

条件却存在明显的差别
.

表 2 合金中的主要析出相的析出温度范围以及合金的熔点

几 b le 2 C a l e u la t e d m e ldu g p o场 t a n d p er c l P lat 如
n et m eP

r a tU er

r a . g o f Per
e lP i t a d o n Ph ” es ℃

编号 熔点 丫 M C .M C M二 C
。
林

R e n亡9 5 1 2 6 7一1 3 4 0 1 1 5 8 9 7 3~ 1 3 10 7 89一1 0 2 8 9 5 6 80 1

R e n ` 8 8 D T 1 2 7 4~ 1 3 5 0 1 110 9 8 4~ 1 30 2 8 16一1 00 0 83 2 8 22

, n 7 4 l H n 1 2 9卜 1 3 6 0 1 2 13 1 0 9 2~ 1 3 23 7 6 3~ 1 1 14 7 7 2 8 7 1

图 2分别给 出了三种 高温合金经各 自标准热

处理后对应的 S EM组织形貌
.

R e n亡9 5中存在大尺

寸的丫
’

相
6̀ , , 而 R e n 68 8 D T 合金中的丫

`

相较 eR
n 6 9 5

合金要小许多
,

并且在其 晶界上有明显的碳化物

分布
.

有研究表 明
〔,.8]

,

eR
n亡95 和 eR

n 6 88 D T 合金固

溶处理后冷却速度越快
,

析出丫
`

相的尺 寸就越

小
.

3 n 7 4 1H n 合金在 晶界上有碳化物分布
,

晶 内则
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5 吴嘉伟等
:

粉末高温合金平衡相析出行为的热力学对 比

图 2 经标准热处理后的 S E M组织形貌
.

( a) R e n
妇 5; ( b )取

n亡88 D T ; ( e ) , . 7 4 l nH
R g

.

2 S EM im
a g es

a

fet
r a s

at
n d a dr h e a t饥

a

恤
e . t : ( a )取

. 盛9 5: ( b )砒
n盛8 8 D T ; ( e ) , n 74 l H n

主要是丫
`

相
.

从三者的组织上看
,

观察到的主要

的析出相同计算结果是相吻合的
.

.2 2 液态偏聚对 比分析

粉末高温合金制备 的第一步就是母合金的

冶炼
.

母合金的质量直接影响粉末高温合金的好

坏
.

由于母合金的合金化程度很高
,

从而导致成

分偏析
.

三种粉末高温合金对应 的初熔点和终熔

点温度不同
.

在各 自的熔 点区间范围内对合金元

素在液态 中的偏聚行为进行计算
『91 ,

结果如 图 3

所示
.

可 以看出
,

随温度的降低
,

在液态中 Nb
,

M
O ,

iT 的质量分数有不 同程度 的增加
,

而 W
,

lA

的质量分数则 降低
,

其 中 N b
,

M o 变化最为 明显
.

说 明在凝固过程中
,

三种合金均发生 N b
,

M o ,

iT

的偏析现象
,

但各 自的偏析程度不 同
.

以 R en ` 95

为例
,

Nb 在初熔点时的质量分数为 .6 9%
,

终熔点

时则降为 3
.

5 %
,

降低 了一半
; M 。 的情况也类似

从 .5 3 % 降至 .3 5%
.

可见合金 中的元素偏聚是非

常明显的
.

在 R en 亡95 和 eR成 88 D T 合金中
,

N b
,

M
。 ,

iT
,

W 和 A I的成分变化均相当明显
.

3n 7 41 朋

中除 Nb
,

M 。 变化较 大外
,

其他元素变化不大
.

可

见
,

eR 成95 和 R e n 68 8 D T 母合金 中的液态偏聚

较 3 n 74 1 H n母合金要严重
.

另外合金元素 的偏聚度也和合金的初熔 点

与终熔点之差的大小有关
,

其熔化区间越大即初

熔点和终熔点之 差越大
,

合金元素 的偏聚度越

大
.

从图 3 和表 2均可看出
,

eR
n 己88 D T 的熔解区

间最大
,

犯 74 1 Hn 最小
,

而且随着温度变化在液态

中 Nb
,

M o 和 iT 的质量分数也相应变化
,

故熔解

区间元素偏聚程度 自然增加
.

合金冶炼完成后
,

为减小合金元素偏聚的影响需进行均匀化退火
,

而均匀化退火温度和合金的熔点有密切关系
.

合

金成分的差异造成 了合金初熔和终熔温度的不

同
,

这点从表 2 中可 以明显看出
.

姐7 l4 H n
合金的

初熔和终熔温度要高于 R en 6 95 和 R e n亡8 8 D T 合

金
,

这就要求其退火温度也要 高于这两种合金
.
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图 3 母合金液相中合金元素的偏聚曲线
.

a( ) eR吐 ,孰 (b)

砒
n吞8 8 D T ; (e ) , u

74 1” n

F ig 3 C a le u l a et d e u vr e , o f Uq u id , e g代 ga 6 o n : ( a ) eR
n四 5 ; ( b )

R e n泛8 8 D T ; ( e ) 3 n
74 1” n

2 3 Y
’

相的析 出行为对 比分析

以 R e n 69 5和 。 n 7 4 1 H n合金为代表 的第一代粉

末高温合金 的主要特点就是下
`

相含量高
.

y `

相的

点阵常数与丫基体相近并与基体共格
,

因此丫
`

有

较高的组织稳定性
,

提高了合金的高温性能
.

以

R e能 88 D T 合金 为代表 的第二代粉 末高温合金

其丫
’

相含量和 固溶温度较第一代明显下降
.

图 4
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给出 了三种 高温合金丫
`

相析出温度和对应的析

出量 的 热 力 学 计 算 结 果
.

对 比分 析 可 以看

出
: 3 n 7 4 1H n有着较高 的析 出温度和较 大的 Y`

相

析出量
.

同时随着温度的升高
,

y `

相减少
.

这样就

可 以在丫
`

相完全溶解温度进行固溶处理
,

然后在

一个较低的温度进行时效
,

最后得到均匀细小的

强化相
,

以提高合金的性能1101
.

图 5显示了Y ’

相中

各组成元素含量随温度变化的关系曲线
.

可以看

出
,

C 。 ,

Nb 随温度 的降低
,

其在丫
`

相中的含量也

降低
,

说明随温度降低 C o ,

N b从丫
`

相中析 出
,

在

其周围富集
.

其 中Nb 的析 出在姐 74l llH 中更加 明

显
,

这样在其丫`

相周围就形成了一个富集 C o, Nb
的富集区

.
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.2 4 碳化物析 出结果的对 比分析

粉末高温合金 中的碳化物主要有三种
:

M C
,

M
`
C

,

M
” C

` .

M C 中的主要元素为 N b
,

iT ;

从C 中 M

主要为 W
,

M 。 ,

C r : M 刀 C
。

中的主要元素为 C r ,

M O
.

随着温度 的降低三种碳化物依次析出
〔, 1]

.

合金中碳化物 的变化趋势见图 6 和图 7
.

合

金中的碳化物含量同碳含量有直接的关系
,

这就
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导致 了 eR
n乙95 合金中的碳化物含量要高于其他

两种合金
.

另外合金碳化物的析 出温度区间也不

同
.

图 6 可以看 出
,

3n 7l4 llll 合金中 M
6
C 的析 出温

度区间最大
,

M 23 C
。

开始析 出的温度最低
,

这 同合

金 中 C r 元素含量低有直接的关系
.

3 n 7 4 1H n 合金

中 M
6
C 在析出温度区间内的析 出量基本上维持

在一定的水平 (质量分数为 1
.

3 % )
.

而 eR
n 6 95 合金

中 M
6
C 则存在一个峰值 (2 .4 % )

,

在实际热处理中

应加 以注 意
,

尽量避免在其峰值处热处理
.

在

eR
n 68 8 D T 合金中从 C 的析出情况同

。 n 7 4 l H n 合金

相似
,

只是析出温度 区间缩小
,

析出量稍有变化

.(0 9% )
.

当温度降低后三种合金都析 出 M 23 C
6 ,

析

出量基本上维持在一定的水平
.

就碳化物 的析出

行为而言
, 3 n 74 l H n合金同 R e n 68 8 D T 合金除析 出

温度区间不 同外
,

析出量和析 出趋势无明显 区

别
,

但 eR
n乙95 合金存在 明显差异

.

高温合金 中由于加入了许多固溶强化元素
,

因此合金中的析 出相除了 Y`

相和碳化物外
,

还

有林和 。相
.

但在镍基高温合金中因为 W
,

M o 的含

量较高
,

更容易形成 林相
.

林相属拓扑密堆相
,

易

在合金的晶界处析出
,

对合金 的性能十分有害
.

从热力学平衡相的计算结果可 以看 出
,

三种高温

合金都存在析 出林相 的可能
,

而 eR
n 695 合金 中

的林相的析出量最少
.

为 了 比较 三 者 平 衡 相数 量 上 的差 别
,

对

R e n 6 9 5
,

R e n 6 8 8 D T和 3 n 7 4 l H n 合金来说
,

其工作环

境的温度基本上在 6 50 ℃左右
,

故研究其在 6 50 ℃

时的平衡相有助于更深的 了解 其组织性能
.

在

6 5 0 oC 时 R e n 6 9 5
,

eR
n 6 8 8 D T 和 。 n 7 4 l H n 合金中的主

要平衡相为丫
` ,

M 23 C 6

和 林相
,

其具体含量见表 3
.

二74 1nH 合金 的下
`

相含量最高
,

且丫
`

相固溶温度

也高于其他两个
,

故其丫`

相相对来说更加稳定
,

强化效果更好
.

表 3 6 50 ℃各合金中的平衡相含且

aT b l e 3 C a l c ul a et d e o n t e . t o f e q u iil b r iu m P花 e i Pi at it o n P卜a , e s

%

R e n ` 9 5

R e n 68 8 D T

3 11 7 4 1】刁】1

3 结论

( l) 三种粉末高温合金的平衡相种类基本相

同
,

主要平衡相为 Y
,

下` ,

M刀 C
。 ,

呱 C 和M C 碳化物
.

(2 ) 合金元素的偏聚度和合金 的初熔点与终

熔点之差 的大小有关
,

其熔解区间越大即初熔

点和终熔 点之差越大
,

合金元素的偏聚度越大
.

eR
n四5 和 eR

n 688 D T 母 合 金 中 的液态 偏聚 较

3 n 74 1llH母合金要严重
.

(3 ) 3 n7 4 l nH有着较高的析 出温度和较大的Y `

相析 出量
.

随温度 降低
,

三种合金 中 C 。 和 Nb 从

丫相中析 出
,

在其周围富集
,

其中
。 n 7 4 1H n 合金 中

尤为明显
.

(4 ) eR
n的 5合金中的碳化物含量要高于其他

两种合金
.

就碳化物 的析出行为而言
, 3 n 74 l H n合

金与 R en `88 D T 合金除析出温度区间不同外
,

析

出量和析 出趋势无明显区别
.
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