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过冷 DD3单晶高温合金凝固组织细化的再结晶机制 
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(西北工业大学凝固技术国家重点实验室，西安 710072) 

摘 要 用复合熔盐净化与循环过热相结台的方法，在O一210 K过狰度范国内，研究了DD3单晶高温合金凝固组织形态演 

化过程 当过冷度AT超过△ (153 K)时，枝晶组织开始发生变形 碎断：当AT超过AT (180 K)时．组织完全转变为 

第二类粒杖晶．粒化过程中位错厦其它晶体缺陷的形态演变表明， △T 以上的晶粒细化是由再结晶机制控制的 

关键调 DD3单晶高温台金．过冷，晶粒细化，再结晶 
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ABSTRACT The microstructure evolution of DD3 single crystal superalloy undercooled to 210 K is 

systematically investigated by employing compouha molten salt purification combined with the thermal 

cycle in high v~,cuuln．W hen undercooling is beyond 153 K，the dendrite distortion and disintegration 

take place，an d then a kind of complete quasi~pherieal equiaxed crystal structure is obtained as the 

critical undercooling△T f180 K1 iS reached．In connection with the observation in the behavior of 

the erystalline defects，SUch as dislocation，dur ing the refinement process，it is consequently concluded 

that the grain refinement above the critical underco oling can be attributed to the recrystallization 

mechanism． 
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过玲单相合金熔体凝固中，存在一个临界过冷度 

AT ，当熔体过冷度 AT> AT 时，凝固组织骤然细 

化，形成成分均匀的粒状晶 】 这一现象被 Walker[~】 

首次在过冷Ni熔体凝固过程中发现后，在cu—Ni_4J1 

Nit J和 Cu-O[ 等单相合金中得到证实，被研究者认为 

是深过冷单相合金凝固过程中的普遍现象 ．并先后提 

出了压力波形核 【 一 、枝晶段外延生长 【 ，剐、枝晶固态 

相变 L2]、临界生长速度 14]和 Break—up模型 吲等不同 

的粒化机制 近期研究表明，过冷单相合金熔体在低、深 

过冷度下凝固时，相应发生两类不同的粒化过程 【9J-对于 
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低过冷度下发生的粒化，人们普遍认为是枝晶熔断机制控 

制【 -．01，但并未进行深入探讨，而将研究重点集中在深过 

拎度下发生的第二次粒化机制上 

本工作研究了过冷 DD3单晶高温台金熔体凝固过程 

中的第二类粒状晶，结合粒化过程中典型位错组织形态， 

认为DD3单晶高温合金中的第二次粒化为再结晶机制所 

控制． 

1 实验方法 

本实验选用工业纯 DD3单晶高温台金母舍金，其基 

本成分 (质量分数，％)为： Cr 9．5，Co 5，Mo 3．8，W 

5．2，AI 5．9，Ti 2．1，Ni余量 L1lJ．实验前，先将试样表面 

经机械打菪及化学侵蚀去除氧化皮，再将复合熔盐按比例 

配好 f J，放入高温炉中于 1273K 下烧结 2 h以确保水 

分去除和成分均匀，然后将烧结熔盐粉碎作为净化剂．先 

将约0．5 g净化荆撤在石英坩埚底部．放入 10一l5 g合金 
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料，再将约 l_2 g净化剂覆盖于合金上，然后将坩埚放入高 

频感应线圈内原位熔炼，熔炼前先抽真空至 10 Pa，并 

返充氩气保护．先将合金加热到约 1600 K 使熔盐完全包 

熔合金表面 再升温至 l700K，保温 2 rain以充分排气： 

最后过热至 1823K，保温 3min，并进行凝固 重熔 一 

过热循环处理．合金的冷却曲线采用经标准 Pt-Rh热电 

偶标定的红外温度计记录，响应时间为 1 ms，测量精度为 

士5 K 该合金凝固温度范围由DTA确定为 1598--1643 

K 金相试样经 FeC13+HC1溶液腐蚀后，于 Neophot一1 

光学显微镜以及扫描电子显微镜fSEM)和透射电子显微 

镜 (TEM)下观察显微组织 

2 实验结果 

借助 6个特征临界过冷度 f△T1=25 K AT2=30 K 

△ =70 K，AT4=78 K，AT5=153 K．AT =180 K)， 

将过冷 DD3高温合金凝固组织 (图1)分为以下 4类： 

(1)过冷度 AT小于 △ 时，凝固组织是一次与二 

次枝晶臂均较为粗大的普通树枝晶组织，且随过冷度的增 

大，枝晶组织粗化加剧．晶粒度上升(图 la1b)： 

(2)髓过冷度的增大．当 AT处于 △ 和△乃 之 
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间时．凝固组织为细小粒状晶，其晶粒度约为 60 m，将这 

种在小过冷度范围内获得的粒状晶称为第一类粒状晶(图 

lc)； 

(3】当 AT处于 △ 和 △ 之间时凝固组织为树 

枝晶，与小过冷度下的树枝晶相比，该过玲区间的枝晶一 

次和二次臂截面尺寸细小，称其为大过冷树枝晶(图ld)； 

(4】熔体的过冷度继续升高至△ (153 K)以上时， 

凝固枝晶组织发生变形及碎断 (图 1e，f)．并在 AT > 

AT (180 K)时得到完全粒化的准球状粒状晶 (图 1g) 

与第一类粒状晶(图1c，2a)相比，其晶界较窄又平直，且 

二维截面组织与退火组织类似，并有大量孪晶出现 【图1岛 

2b】，其晶粒度小于 50 m．被定义为第二类粒状晶 

圈 2 过冷 DD3单晶高温台盘凝固组织演化过程中的两次晶粒 

细化 

Fig．2 SEM image~of refined m icr~tructure of DD3 single 

crystal superalloy obtained at undercoolings of 50 K 

(a)and 210 K(b)reapecti'e~ely 

过冷DD3单晶高温台金的晶粒度随过岭度的变化见 

图 3．本文重点探讨第二类粒状晶的细化机制 

3 分析与讨论 

E 
E 

盅 

翻 3 过冷 DD3单晶高温台金晶粒度随祈始过冷度的变化 

Fig．3 Variation of the grain size of DD3 single crystal su- 

peralloy 8 the initial undercoofing 

单相合金相似的凝固特征以及细化机制．在进行凝固过程 

分析时，需要知道相关的热物性参数，由于目前未见到有 

关 DD3高温合金热物性参数的报道，只好做如下分析 

DD3合金是以Ni-Cr，N|_A1，Ni-Mo三种二元相图 

合并而组成的N|-c卜A1—Mo四元系统为基础，通过(Ni， 

Co，Fe)：Cr：(A1，Ti】：(Mo，W，Nb．V，Ta，Hf)扩 

展式引入其它元素而设计的 【”1．Ni—CrA1一Mo系在与 

DD3高温合金相应成分含量相同的情况下，在 800℃以 

上为单相 固溶体 Ni(cr，A1，Mo)t ．尽管有其它元 

素活度的影响，但其凝固热物性参数不会有数量级上的变 

化．根据前述该高温台金的凝固特征，忽略其它元素的活 

度对Ni基体的影响，可选择文献【15】中的 (Ni)固溶 

体合金作为验证无量纲过热度模型的替代物，相应参数列 

于表 1． 

衰 1 7-(Ni)同溶体的热物性参数 [1sl 

Table 1 Physical parameters of 7-(Ni1 solid solution[ 

Pvxameter Value 

}五e offusion．△日 

specific heat， 

Slopeof  aldus．m‘ 

Partition coefficient． 

DiⅡ sion coe伍cient．D 

The rmal ditllsivity．d 

Atomic spacing．n 

Interracial en o- 

16 kJ／tool 

40 J／(molK、 

_4．1 K／％(atomie fraction) 

0．81 

6×10—0 m ／s 

6×10—0 m0／s 

3．5x10—10 m 

0 43 J／m2 

DD3单晶高温合金为w 和 Mo复合固溶强化，A1 

和 Ti复台沉淀强化的 Ni基合金．在凝固过程中首先形 过冷熔体凝固时首先经历快速凝固阶段，并伴随有显 

成单相 Ni基固溶体 (占总体积的99％)【u J，并于凝固 著的温度再辉现象；然后转入慢速凝固阶段，依靠向外界 

后期在晶粒交汇处形成少量7／7 共晶，而在凝固完成后 散热进行凝固．所以最早析出的技晶骨架要经历一过热过 

的冷却过程中逐渐从 固溶体中沉淀析出细小 相 因 程，技晶的重熔熟化要比正常凝固时严重得多 故对于过 

此，DD3单晶高温台金在深过冷快速凝固阶段应具有同 冷熔体的凝固，可用最早析出的固相 (即枝晶主干中心部 
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分1在再辉过程中的无量纲过热度 △ 。 来衡量固相 

被重熔的程度 此时 

△ = 【1) 

式中， 是过冷度为AT时的最高再辉温度，《是该 

过冷度下析出的枝晶主干中心的固相成分c：所对应的平 
衡固相线温度， △ 为平衡相图上 c 所对应的结晶温 

度范围．显然 

=  q-m1( 一Co) (2) 
0 

△ ：m c：(1一去) (3) 
式中， 是合金原始成分 c 对应的平衡液相线温度， 

m1为平衡液相线斜率， 0是平衡分配系数．由过冷熔 

体中枝晶生长的稳态解知，枝晶主干中心的成分即为快速 

凝固时枝晶尖端的固相成分，即 

一 kca 

币= 

若假设再辉过程中试样处于绝热状态，而且液固相热 

容相等且保持恒定(文献【1 7]证实该假设完全可以成立)． 

强烈的重熔和扩散使液固相成分在 时分别达到类均匀 

化 则根据质量、能量守恒定律 【”J可求得 ．再利用式 

(1—4)，可以得到过冷 DD3单晶高温合金凝固时枝品中 

最早析出固相的无量纲过热度和原始过冷度问的关系 如 

图4所示，随过冷度的增加，过热度上升，AT=35 K时 

AT 达到最大值，随后降低． 

如上所述，在深过冷快速凝固过程中， DD3高温合 

金晶核一旦从过玲熔体中形成，便快速呈辐射枝晶状向过 

冷熔体中生长，形成单相 固溶体．Boett~nger等 [iN全 

面考虑了动力学效应对溶质再分配和界面过冷的影响，提 

出了过冷熔体中枝晶生长理论 ——BCT模型． BCT模 

田 4 过冷 DD3单晶高温台金的 

关系 

度的 

Fig．4 Dimeneionlees superheating ofDD3 single cry~ta[so- 

i~ rMloy the initial undercooling 

型认为．非平衡条件下，枝晶尖端的过冷度 △ 由4部 

分组成． 

AT：△丑-rA +A -rA (5) 

式中，△五，△ ，△ ，△ 分别为热过冷 溶质过冷、曲 

率过冷和界面动力学过冷度．其详细描述可参阅文献【18】- 

根据 BCT模型计算结果 ll5_，热扩散对枝晶生长随过冷 

度增大逐渐起主导作用．当 AT>A置 时、枝晶生长过 

程由溶质扩散控制逐步转变为热扩散控制 本实验帆 正 

是由于热梯度控制的晶体生长动力学效应使二次、三次枝 

晶臂从一次或二次臂上分叉．并快速向过冷熔体生长 当 

△ > AT 时，枝晶生长完全由热扩散控制，凝固速度 

极快 (8—25 m／s)，溶质截留更加显著，故二次细化回技 

晶的熟化没有关系，即枝晶熟化所必须的溶质条件没有得 

到满足．另由图4看出，在此过冷度范围内，再辉后的无 

量纲过热度处于最小值范围，说明该过冷度范围内的枝晶 

具有最小的重熔趋势，即枝晶熟化所必须的温度条件也没 

有得到满足．因此， △T 以上发生的晶粒细化与枝晶重 

熔没有关系． 

随过冷度增大，快速凝固得到的细枝晶(图1d)逐步 

发生断裂成为枝晶段 (图 le)，且进一步转变为枝晶碎块 

(图1f)，最终在过冷度超过△r 时，得到晶粒度小于50 

m 的准球状晶．结合图 1g和图 拍 可以发现，其组织内 

部出现孪晶组织和亚结构 晶界平直且呈六角形 TEM 

分析 (图5)表明．尽管在晶粒内有大量亚晶界存在，但未 

发现规则枝晶臂．因此，本文作者将二次粒化归因于再结 

晶机制 这表明图 1g中的多边形晶粒是由固相反应形成 

的，该类晶粒完全替代了以前的晶粒．即合金最初以枝晶 

方式凝固，但发生再结晶后，枝晶被等轴晶取代．凝固结 

束即发生再结晶，此时的温度稍低于固相点温度 ．再 

结晶可以被解释为大角度晶界在驱动力作用下的高温迁 

移运动．本文作者认为快速凝固过程中促使枝晶变形和碎 

断的应力是粒化和晶界迁移所需能量的主要来源 

凝固速度越大，组织中的点、线、面缺陷越多 i J当 

过冷度大于临界过冷度时，溶质截留更为显著 不仅造成 

大量溶质原子 fAl，Ti．Cr，Co，Mo，W)进八晶格点阵， 

而且巨大的能量也以大量缺陷的形式存在于晶粒内部 (图 

5) 这势必导致大量点阵畸变能的产生 另外，从液态凝 

固为固态，枝晶各部位不均匀收缩以及枝晶问残余液体的 

冲刷、对流必将引起固相内应力的骤然升高 ．二者的 

综合作用导致枝晶从薄弱处崩裂，并在高温下形成大角度 

品界 (图 2b)．高温位错多边化 (图 5a)，即冷变形后由于 

同号刃型位错在滑移面上塞积而导致点阵弯曲的晶体，在 

退火过程中通过位错的滑移和攀移，使同号刃型位错滑垂 

直于滑移面的方向排列成小角度亚晶界的过程，是再结晶 

得以进行的前提条件．确切地说，高温位错多边化、亚晶 

害 {墨# 言  薹 薯 c量 D 
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田 5 位错及其它晶体缺陷在 △T 以上晶粒细化挝程中的形态变化 

Fig．5 M orphology transformation of dislocation and other defects in the DD3 single cry~tal supera1]oy under 

cooled at above△T’ 

(a)dislocation accumulation (b)cellular structure formed by tangled dislocation 

(c)subIgrain boundm~y constructed by dislocations lined up (d)formation of high-nngle boundary 

形成及小角度亚晶界在界面能作用下的移动和台并、以 

及最终大角度晶界的形成和迁移是再结晶过程的具体描 

述．可以这样理解 DD3高温台金探过冷快速凝固下的 

再结晶 (大角度晶界的形成和迁移)过程：深过冷下由于 

液 固快速相变而产生的固相内的应力使固相发生塑性 

形变，而快速再辉到较高温度及随后的慢速凝固是对上述 

较低温度下发生所谓 “冷变形”组织的高温退火 (回复退 

火及再结晶退火)． 

同单晶体金属相比，多晶体金属塑性变形时的滑移通 

常是在许多互相交截的滑移面上发生的，同时变形更不均 

匀，导致塑性变形后产生由缠结位错构成的胞状组织 (图 

5b)，因此多晶体金属多边化后，不但所形成的亚晶粒细小 

得多，而且许多亚晶界是由二维的位错网络组成 经过短 

时间回复遗火 (快速再辉)后，变形胞内的位错倾向于移 

向胞壁，同时胞壁处的缠结位错逐渐变成直线式排列 (图 

5c)．回复进一步发展时，即在再辉后的慢速凝固阶段，位 

错网络发生分解，从而台并为更稳定的网络，亚晶也台并 

长大，亚晶界间的位向南逐渐变大，太角度晶界形成．大角 

度晶界在界面能作用下迁移是再结晶过程的必然体现 

4 结论 

(1)在0—210 K过冷度范围内，DD3单晶高温台金 

凝固组织可以分为4类：当过冷度小于△Tt(25 K)时， 

组织为粗大树枝晶；当过玲度超过 △死 时，组织发生第 
一 类细化 当过玲度位于 △ 和 △死(78 153 K)范围 

内时，凝固组织为细枝晶；当过玲度超过 △T5(153 K) 

后，凝固组织发生第二次细化，并在 AT’(180 K)时获 

得第二类粒状晶 

(2)综台粒化过程中的位错及其它晶体缺陷的形态变 

化，第二类粒状晶是在快速凝固产生的应力作用下枝晶发 

生碎断及其在应变能作用下再结晶过程的结果 
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