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摘 要 导出了高温合盒 和 相的元索分配比和分配系数 CMSX 2台金为研究对象 用EDAX区域扫描测得热处 

理后未变形试榉和经持久变形至断裂试样原树枝状晶三个典型区域 (桂晶干 植晶臂和桂晶间)的成分，使用丹配系数法计计了各 

区域中 和 相的成分 分析了各区相成分分布的持 电及其与台垒持久寿命的对应关系 
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ABSTRACT Formulae for partitioning ratio(R )and corresponding partitioning coemcie~s，( ) 
and(只，) ，of all。ving elements in superalloys are derived．Chemical compositions in typical dendritic 

regions(dendrite core，dendrite arm and interdendrite)of as—heat treated，madeformed and treep- 
rupture samples of CMSx_2 are measured with the aid of EDAX method．Atomic fractions of 1 and 

phases in the typical dendritic regions are calculated with the partitioning coefficient method The 

characteristic compositions of alloying element partitioning_m the 1 and phases of the regions and 

their relations t0 the rupture lives of the samples investigated are analyzed． 

KEY W U RDS nickel-base superalloy,phase composition．element partitioning ratio original 

dendritic region，rupture life 

由于对蠕变 一 和持久变形至断裂 [3,4 JNi基单晶 

台金原树枝状晶区域不均匀性问胚的提出，对其典型区域 

相成分，合金元素分布、点阵常数及错配度等其它相关问 

题的研究日益显得重要．就典型区域相成分研究而言．无 

论是用化学与电化学法还是用透射电子显微术 能谱法 

(TEM—EDs)或原于探针一场离子显微术fAP FIM)， 
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目前均存在如何获得指定枝晶区域的相成分及萁它相关 

信息问题．譬如．在制作 TEM 薄膜样品时难以将薄区 

穿孑L位 控制在指定的枝晶区域内 此外，每种合金都有 

其自身的元素分配比，用现有对多种合金实验所得元素平 

均分配比来计算具体台金枝晶区域的相成分难免出现不 

必耍的误差 在相成分计掉方面，通常使用计抖机对相成 

分1划定结果进行统计回归或对合金相图两相区进行数学 

模拟 尚未见关于合金元素分配比和分配系数来源 

的理论依据 与化学、电化学方法和 TEM 及 AP—FIM 

等方法相比，用扫描电子显微术 (SEM)及其能谱 X射线 
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法 (EDAX)容易分别获得枝晶典型区域的整体形貌及其 

成分分布信息，而用合金自身元素分配比比用多合金的平 

均分配比来计算枝晶各区域相成分合理．已有用 EDAX 

方法测定铸态 Ni基单晶合金枝晶各区域平均成分 l 和 

测定未指明区域中 和 1相成分 [13-16 J，以及枝晶典型 

区域中1 和 1点阵常数的梯度分布导致共格错配度梯度 

分布的研究报道 【” 为了获得单晶高温台金未变形 

和经持久变形至断裂试样原树枝状晶各典型区域 1和 1 

相成分分布及其特点，以及区域相成分变化对合金持久寿 

命的影响，本工作进行了相关研究． 

1 实验方法 

实验用 cMSx一2合金的化学成分 (质量分数、 ％) 

为： A1 5．6，Ta 5．8，Ti 0．9，W 7．9，Cr 8．0，Co 4．6， 

Mo 0．6，C<0．005，Ni余量．用螺旋选晶法制作单晶试 

样，其取向平行于 『OO1]．热处理过程包括：固溶处理， 

1315℃，3h，空冷，1080℃，6 h 空冷；时效处理． 

870 ℃， 20 h，空冷．热处理后的显微组织中约含 70％ 

的立方形有序结构析出相1 ，余为与之维持共格关系的基 

体相 1．持久拉伸实验条件分别为： 760℃，750 MPa， 

814h(试样L1)；850℃，500MPa，322h(试样L2)：950 

℃， 240MPa，435 h(试样 L3)和 1050℃．140MPa， 

240 h(试样 L4)，各试样均在所列时间拉断．热处理后 

未经持久实验的试样为L0 用能谱x射线法 (EDAX) 

沿试样(001)面测得原树枝状晶三个典型区域(枝晶干、 

枝晶臂及枝晶间)的成分 用统计软件 Statistica 5．0及 

Excel 7．0对实验结果进行分析及计算 

2 合金元素理想分配比及分配系数 

为了获得枝晶各区域1和 相成分，需要得到所研 

究台金的元素分配比 在涉及高温合金 1和 相成分关 

系的文献中，更多地看到相成分比或相浓度比的提法．如 

果用相结构最基本的单元来描述相成分 其概念是：在一 

个纯 1和 单位晶胞中．每一种元素在组成晶胞的 4 

个原子中所占有的比例 两相这种比例的比值即为两相成 

分比或浓度比．实际上，根据相成分比或浓度比还不能直 

接看出它们与合金成分的关系，即看出台金中各元素的原 

子按何种分配关系使各相达到其成分或浓度．因此，在合 

金与其组成相之间存在着一种元素的分配关系，即合金按 
一 定的比例将各种元素的原子分配给两个基本组成相．在 
一

些文献中，可以看到分配比 (partitioning ratio)的提 

法 ~17,20,21】，但根据文献中所列数据就可以知道它们实际 

上仍然是相成分比 文献 『22，23]分别给出了我国11种 

高温台金相问部分元素分配比和 14种高温台金相间元素 

分配比的统计平均值，对于估算高温合金 1和 相成分 

有参考意义 但如果使用这些分配比计算近 20年来一些 

高温合金的1和 相成分就会发现，计算值与实验值有 

较大差距 固此，有必要从理论上弄清合金成分与组成相 

成分之问的关系 

以原子分数 (％)为计算单位，如果在每 100个原于 

中，共有 Ⅳ 个 i元素的原子，其中，分配给 1 相的该 

元素的原子个数为Ⅳ 则分配给 1相的该元素的原子个 

数Ⅳ =N一 r̂ ，其比值(Lv ，／Ⅳ )即为z元素在两相 

问的分配比，用 只 表示 设 n r为每 100个原子组成 

的 25个晶胞中 所占有的晶胞数，则其中基俸相 1的 

晶胞数 n =25一n r又设 r为每一 1 晶胞中 i元素 

所占有的原子数，c为台金成分(原子分数)．c r和c 

分别为 和 ’相的成分 (原子分数)．则有 

皿=鲁= = 
=  

--

＆
n~,C100C 25C 百 c1] 一 ，(4 r) 一 ⋯ 

由 

得 

： 生 肌 
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100C — N 
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100C 一717, x、 25C —n C 

4(25～“ ) 25一 h 
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—

-  c
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~
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一  

将式(3)代凡式 (1)后得 

皿：篇 ． 67, [4) 
可以看到，元素分配比为成分比乘上一个系数，该系 

数即为相图两相区中的反向杠杆比 对于多元合金系，1 

和 相中i元素的原子分数(( ) (c J)2)可分别用下 

两式求得 

(q) 

( ，) 

Ⅱ  
， 

(1+月t)。X][Cj(1+只t)J 
只 · 

n  

(1+风) ∑ Cj(1+ J 

如果令台金元素分配系数( ) 和 ( r) 分别为 

( = 

( = 

则有 
一

( ) ( ) 
=  

∑( hG 

(5) 
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和 

(q，) ： (10) 

∑( G 

可以证明， ( ) +(P1 )F1． 
表 1列出一些 Ni基台金的成分 [15,16,24 27]．表 2 

列出与之相对应的 和 1 相成分的观测值以及使用式 

(4 _6)或式 (7—10)所得 和 相成分的计算值．可见 

观测值与计算值十分接近．限于篇幅．本文作者未将根据 

各文献提供的台金成分及两相成分∞．得的分配比和分配 

系数列出，但需说明不同台金的这些参数值是不_司的．因 

此 在计锥具体台金枝晶各区域的 7和 相成分时，使 

用同类台金的元素分配比或分配系数比较合适 

3 原树枝状晶典型区域1和 相成分测算 

为了测3，：CMSX一2台金前述各试样枝晶各典型区域 

1和 的相成分，首先在 SEM 下得到各试样原树枝状 

晶的形貌像，然后分别对枝晶各典型区域在尽可能宽的范 

围内进行 EDAX扫描，所{99I各区各元素原子分数的平均 

衰 1 引自不同文献的一些 Ni基高温旨金的化学成分 

Table 1 Chemical comp(~itions of nickel—base superalloys cited from published literatures 

atomic fraction、％) 

衰 2 表 1所列 Ni基高温台盒 1和 相成舟的观删值和使用元素分配比的计 值 

Table 2 Observed(Obs)and calculated(Ca1)values of and phase compositions of nickel—base supera oys 

listed in Table L 

atomic fraction．％ 

SC83[151 

SRR99 [1叫 

CM SX-2 [24] 

CM SX-3[25： 

CMSX--4[261 

UDIMET700- 

C016【27) 

UDIMf 1、700_ 

Co12口 

UDIM ET铷o 

Co8 【27I 

UDIM ET700一 

Co4[2'7] 

UDIMET700- 

Coo阻 

69 59 70．02 一 

75 71 75 33 — 

62 32 62 98 7 39 

70 93 70 21 2 80 

59 60 5963 8 60 

70 80 70 82 3 50 

1 62 56 60 90 740 

70．60 7】_58 3 20 

51．60 52．14 18．40 

68，80 68．43 5．60 

38 89 38 91 23．60 

68 32 68 29 7 45 

1 44 36 44．45 17 77 

54 70 38 5 53 

1 50 00 49 90 12 09 

72．12 72．27 3．77 

55．69 55．70 6．06 

79 74 58 1．85 

62 25 62 55 

76．09 75 67 

—  13．90 l3 74 

—  2 26 2 28 

7 29 17 20 16 97 

2 83 2．60 2 63 

8 60 25 50 25 47 

3 50 3舯  3 80 

7 66 21 60 22 06 

314 2 30 2 27 

19．90 19．80 17 43 

5．36 2．40 2．55 

23．6l 27．19 27．L9 

7 45 2 92 2 92 

17 80 27 48 27 41 

5 52 2 93 2 93 

l1 98 27 83 27 96 

3 81 2 92 2 90 

6．06 27．70 27．70 

l_85 2．93 2．93 

—  27 72 27 59 

—  3 03 3 04 

5．40 5．32 3 56 3 50 一 一 6 60 6 54 0 95 0 89 — 

1．14 1．15 1 86 L 89 一 一 15．3015 42 3 73 3 93 一 一 

一  一 3 68 3 63 1 65 1．46 7 27 717 0 49 0 49 一 

一  一 2 37 2．40 3 67 4．07 16．36 L6．56 L 27 1．29 一 

一 2 50 2．50 0 60 0 60 310 3．10 0 08 0．09 一 

一  一 2 60 2 60 1 70 1 70 L6 50 16 51 L10 l_06 一 

0 50 0 48 3 00 3 73 0 50 0 66 4 40 4 46 0 04 0 05 — 

0 20 0 20 2．30 2 01 1 60 1 33 16 70 16 58 310 2 88 — 

0 70 0 82 2．70 3 31 0．30 0 25 3 50 3 28 0 30 0 31 2 70 2 55 

0 20 018 1．50 1 32 1．70 1 84 16 70 17 24 2．90 2 87 0．20 0 21 

4．43 4 41 1 39 1 39 4 50 4 50 一 一 

1．30 1．30 一 一 7 30 7 32 12 7112 72 一 一 一 

4 41 4．40 一 一 1 27 1．26 4 70 4 67 一 一 

1 35 1．35 — 7 31 7．38 12．3412．44 — 

4 44 4 48 一 一 1 l7 1 l7 4 48 4．5l 一 

1 23 1 22 — 7 29 7 24 l2 67 l2 56 — 

4 26 4．26 一 一 1．22 1 22 5 07 5 06 一 一 

1．21 1 21 一 一 7．29 7 29 11 9311 95 一 一 一 

4．38 4．30 — 1 37 l_34 4 29 4 22 一 一 

1．30 1．33 一 一 7 02 7．16 12．57 L2．79 一 一 一 
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值如表3所示．用前述分配系数法 (分配系数的来源见表 

4、算得各试样枝晶各区域中 1和 的相成分、见表 5． 

为了验证上述测算的准确性， 热处理后未变形试样 

LO为对象，引用文献 f23]所绐对 l4种合金统计所得元 

素分配比和使用本文推导所得元素分配系数 (见表 4]分 

别进行相成分计算，然后使用渡边等人 对大量台金的 

7和 1 相成分及点阵常数 n 和 一测定结果的多元线 

性回归表达式 

n = 0．3524+ 0．0130Cor+0．0024Cc。+ 

0．0421(CM。+Cw1+0 0183CAL+0．036 i 

。 =0．3567+0．0156CT l+0．0372( b+ 

)+0．0248( 。̂+c ) fl21 

进行计算和比较，发现使用本文导出的分配系数法计葬的 

相成分代八式 (11，121后所得结果与 Caron等人 【 j 

关于 CMSX一2台金相同热处理状态 (HT2j两相点阵 

常数的实测值一致或十分接近，其结果如表 6所示．需 

要指出， Caron等人提供了 cMSX一2合金热处理状态 

的 相成分 1和 的点阵常数及错配度： Pollock 

等人 【 对 CMSX 3台金采用了 Caron等人提供的 

cMSX一2合金的 相成分、并给出与之对应的 1相成 

分． CMSX一3合金与 cMSX一2台金的不同之处在于前 

者含微量 m(o．03％ 原子分数)，而微量 Hf对两相成分 

并无影响，即在两相中均未见明显的 Hf含量 (可能与形 

成微量 Hf的其它析出物有关)i B|avette等人[24i用原子 

探针 场离子显微术(AP FIM1研究了CMsX 2合金 

的 和 相成分，尽管用本文导出的元素分配比或分配 

系数暂得的1和 相成分与其所给结果十分吻台 (见表 

2)，但由于 Blavette等人用 AP—FIM 所得台金和 1及 

相成分中均不含 Mo，这与本实验所测结果不同．对点 

阵常数匕{及错配度的计弗结果表明，采用 Caron等人和 

裹 3 CMSX一2台金各试样原树枝状晶各区域化学成分 

Table 3 Chemical eompositiozs in original dendritic re of CM SX一2 samples 

atomic fraczi0n．％ 

衰 4 对 l4种高媪台金统计所得元素分配比 【2剐和本文推导所用元素分配比及分配系数 

Table 4 Partitioning ratios based On 14 superalloys and cited from f【2 ，and paxtlt~onlag ratios and 

coe~icieats( ，．B)derived from preaent study(alloy and phe~e composition data from Refs 25．28】】 
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寰 5 CMSX-2台盎原树枝状晶典型区域基伴相 1和析出相 1 的化学成分及点阵常数 

Table 5 Pha吕e compositions and lattice parameters of matrix and precipitate in typical regions of origina]dendritic 

structure of CMSX 2 

Pollock等人提供的成分数据算得分配系数，结合枝晶各 

典型区域的 EDAX测定结果算得对应区域中 和 的 

相成分，然后使用渡边等人的点阵常数计算式 (11，12)计 

算，所得结果与 CaroI1等人提供的 CMSX-2台金标准热 

处理状态的点阵常数和错配度吻台程度好 (比较表 6No 1 

中 HT2的各数据和 No．5中的各数据)，与 Ganghoffer 

等人 [32 J用有限元法算得的 CMSX-2台金热处理状态的 

错配度 (表6中No 2的对应数据)近乎一致 (Caron等 

人关于 CMS~ 2台金热处理状态室温错配度 =0．14％ 

已列入系列高温台金错配度数据表 【 J中)．此外，由于 

Blavette等人所给 CMSX 2台金及其相成分中均不含 

Mo，而 Mo是重要的基体相形成元素，这样算得的枝晶各 

区域基体相的点阵常数均小于 Caron等人所给的古 Mo 

CMSX一2台金基体相点阵常数的实验值 (以 am 为单 

位，小数点后第 4或第 5位有差别)：而根据 Bl~vette 

和 Caron以及 Pollock等人所提供的成分数据．结合本 

文导出的分配系数法和渡边公式最后并得的 1 相的点阵 

常数 n 几乎完全相同 (比较表 6No．4与 No．5中 

的对应数据)，并与 CO3Fon等人通过实验所得的 0 ，值一 

致或基本一致 (比较表6No．1中HT2和No．5中的对应 

数据)．与采用 Caron的热处理制度 HT2进行比较是因 

其与本实验热处理制度相似．本文作者已在另文 l中证 

明，采用上述方法并结合 Link等 【 J综合温度与外应力 

作用对高温错配度影响的算法．所得结果与Fredholm等 

人 [311提供的CMSX 2合金对应温度和应力作用下的错 

配度实测值也基本吻合．需要指出，用 X射线粉末法删 
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丧 B CMSX 2台金标准热处理状态 (SHT)和根据有限元法(FEM)，分配比法 (PRM)厦相成分计掉所得 

和 相的点阵常数厦其错配度 

Table B Lattice parameters( ， )and Misfit( )of and pha~es obtained from standard heat trentment(SHT)finite 

element method(FEM)aⅡd phase composition calculation with partltion]ng ratio method(PRM) 

1)heat treatment method similar to present work， 2)from Ref．[32]， 3)partitioning ratios cited from Ref．[23 

4)phase composition data cited from Ref[24】， 5)phase compositon‰ a cited from Refs．_25，28】 

定 点阵常数的方法尚未能告知所测 出自原树枝状晶 

结构的哪一典型区域 显然，根据合金相成分变化(元素种 

类及其含量变化)与点阵常数变化的关系来测算原树枝状 

晶各典型区域点阵常数的变化是有理论及实验依据的． 

4 1和 1 相成分分布特点 

本文作者在前期工作中研究了 CMSX-2合金经持久 

变形至断裂时合金元素再分布的特点 进一步的研究 

发现，枝晶区域问合金元素再分布与相应区域相成分再分 

布密切相关 图 la，b分别为 LO—L4各试样 和 相中 

元素W，Cr，Co和元素 Ta，A1，Ti，Ni在枝晶间 (qtttd) 

1。。 

。Bo 

∞ 

。40 

。2。 

O OO 

L1 L2 L3 L4 

Samite No 

与枝晶干 ( 。re)中的成分比(G 岫／ ⋯)(对j 未变形 

试样 LO可称为残余偏析比或元素分布比．对于持久断 

裂试样 Ll—L4可称为元素再分布比 _Jl刮) 从图口1以看 

出， LO试样各相中所有这些元素的 d／cc⋯ -÷1， 

说明试样热处理后原铸造枝晶偏析已大部消除或全部消 

除，即同一相中同种元素在枝晶千及枝晶间的成分差别已 

经很小或者趋于零 然而，试样经持久变形至断裂其1及 

1 的相成分同样发生再分布，其特点是：对元素 W，Cr 

和 Co，有 0<antd．／ 。re<1，即合金元素发生了负分 

布 (枝晶于两相中这些元素的含量均大于枝晶间两相中这 

圈 1 CMSX一2台金各试样柱晶干与枝晶问 和 相中的元素分布比 Gntd／ 。 

Fig．1 Partitioning ratios of allaying elements between dendrite core and Jnterdendrite regions，cjntd／c~⋯ ．of-y and 

phases in the investigated samples of superalloy CM SX-2 

(a)w，Cr and Co (b)n、Al，Ti aⅡdNi 
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圈 2 CMSX-2台盒各试样 ，和 相中的 n／c 和 CT~／CA] 

Fig．2 C~／Cw (a)a．d c ／cAI(b)in 1 and 1 phases in the investigated samples 0f superaLioy CMSX-2 

些元素的含量)，其中以w 的再分布程度最大， Cr的次 

之，Co的最小；而元素Ta，Ti和Ni的cintd／ 。 均程 

度不同地大于 l(正分布：枝晶间两相中这些元素的含量均 

大于枝晶干两相中这些元素的含量)，其中，Ta的行为最 

突出，在持久寿命较长的L1和L3试样中TB,的正分布程 

度较小，而在持久寿命较短的 L2和 L4试样中Ta的正分 

布程度较大；对于 Al，基本上0<cintd／ 。 <1(负分 

布)，并随实验温度的升高其负分布程度增大 需要说明， 

Th在基体相中含量极少，尽管如此枝晶干与枝晶间其含 

量的差距也很大．从图 lb中可以看到， Ti和 的再 

分布程度很小或几乎无再分布． 

在上述元素中， Ta，W 和 Al的再分布行为比较突 

出 图2a b分别为枝晶各区域 1及 相中的c ／cw 

及CT~／CAL比．从图可以看出，对于热处理后未变形试 

样L0，枝晶三个区域的两相中c ／Cw的差别不大．但 

cT ／c_Al略有差别．持久断裂试样 Ll—L4中，两相中 

c ／Cw在枝晶三个区域的这种差别显得突出，其差异反 

映在上述比值在枝晶干、枝晶臂和枝晶间呈梯度分布( 

下称此为比值梯度)，特别是持久寿命较长的试样 L1和 

L3的比值梯度较小，而持久寿命较短的试样 L2和 L4的 

比值梯度较大，井以持久寿命最短试样 L4的比值梯度最 

大；从比值数值上看，上述试样枝晶间析出相 7 中 Ta的 

含量均比w 的含量高(CT~／Cw>1)，而在枝晶任何区域 

基体相1中的w 含量均高于Ta的含量(CT ／Cw《1)． 

在枝晶任何区域 和7相中c~／CAj<l，两相对比．其 

比值可有 10倍以上的差别 根据表 4所列分配系数及表 

5所列相成分计葬值，可以认为 相中几乎不含 Ta．与 

cT ／Cw相同．C~／CAj在持久寿命较长的试样Ll和 

L3中比值梯度较小，而在持久寿命较短的试样 L2和 L4 

o 036 

0 03o 

0 02 

0 018 d 

—  

0 012 

O O06 

O000 

中比值梯度较大，其中持久寿命最短的 L4试样比值梯度 

最大．从表5还可以看出，在多数情况下，未经持久变形试 

样LO的两相中，w ，Cr和 Co的含量按枝晶干、枝晶臂 

和枝晶问顺序递增的趋势较小；在持久断裂试样 Ll—L4 

中其含量则按此顺序递减；在试样 Ll L4中．两相 Ta， 

Ti和 Ni的含量中均按枝晶干、枝晶臂和枝晶间的顺序递 

增，而 AJ含量则按此顺序递减． 

缘上所述，在持久变形至断裂试样棱晶三个典型区域 

中．7和 1 相形成元素呈规律性再分布 其分布特点及 

变化趋势与试样的持久寿命直接相关 

5 结论 

(1)用原子分数及所含晶胞数的方法导出 i基合金 

元素理想分配比为 

C — C C 

_ 

7亡索理 想分 糸 双分别 为 

( ) 

( = 

则 和 -7, 相成分分别为 

(c ) ： 

∑(只) C 

：  

∑( ) C 

u 一 
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并有 

(B) +( 也=1 

(2)根据已发表文献中提供的台金成分和 1及 1 相 

成分的实验数据算得元素分配系数，利用式 (1)中相成分 

计算式算得的 C 及 C 与实验值吻合较好 

(31根据 EDAX对原树枝状晶各典型区域成分测定 

结果和使用分配系数法算得枝晶各区域的 C 及 C 一，并 

借助渡边公式可算得枝晶各典型区域两相的点阵常数 计 

算所得室温未变形试样枝晶各区域两相点阵常数及错配 

度与实测值一致或十分接近． 

(4)持久断裂试样原树枝状晶各区元素再分布与 和 

相成分再分布直接有关 两相中元素再分布的特点是， 

W，Cr和Co呈负分布(cjntd／ 。 <1)，其再分布程度 

以W 的最大，Cr的次之，Co的最小：Ta，Ti和Ni呈正 

分布(Ci td／G⋯ >1)，A1呈负分布(Ci td／ ⋯ <1)， 

其中1la和 Al的再分布行为突出，Ti和 Ni的正分布程 

度很小． 

(5)持久断裂试样原树枝状晶 3个典型区域 和 

相中的CTa／CW和Gr且／clAl呈梯度分布． la和w 分别 

在枝晶间和枝晶干中的含量较高，此外 Ta几乎全部处于 

1 相中，雨w 则多处于 相中：两相中的Gr且／clAl<1， 

两相的该浓度比值近乎有 10倍以上之差． 

(6)热处理后未变形试样中负允布元素W，Cr和Co 

的原子分数接枝晶干、枝晶臂和枝晶问的顺序略有递增， 

而持久变形至断裂试样其含量则按此顺序递减 持久断裂 

试样中正分布元素Ta，Ti和 Ni的含量均按此顺序递增， 

负分布元素 Al则相反． 

(7)持久寿命较长的试样两相中各元素的再分布倾向 

及 CTJCW 和 c_Ta／clAl的比值梯度均较小；而持久寿 

命较短的试样情况则相反，其中以持久寿命晟短试样的元 

素再分布程度及比值梯度晟大． 
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