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摘要: 根据差热曲线分析制定出合金的热处理工艺,结合蠕变性能测试及组织形貌观察, 研究了固溶温度对一种含 Re

单晶镍基合金蠕变性能的影响。结果表明:铸态合金组织中存在明显的成分偏析, 其中元素 Cr, Co, Re 富集于枝晶干,

元素 Al, Ta, W 等富集于枝晶间。采用不同温度固溶处理, 合金具有不同的蠕变寿命。当固溶温度提高到 1320 e 时, 可

使合金成分的均匀化程度提高,难溶元素得到充分扩散,降低合金的枝晶干/间成分偏析,并抑制合金中 TCP 相的析出,

可显著提高合金的蠕变抗力。与 1300 e 固溶处理相比较,合金经 1320 e 高温固溶处理后, 其在 1072e , 137MPa条件下

的蠕变寿命由 37h 提高到 230h。
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Abstract: Heat t reatment techanique of the alloy is determ ined acco rding to the analysis of the differ-

ential thermal cur ve. By means o f measurement o f creep curves and microstr ucture observat ion, an in-

vest itat ion has been made into the inf luence of the so lut ion temperature on the cr eep proper ties od a

single crystal nicke-l based super al loy. Results show that an obv ious segregat ion o f alloy ing elements

occur s in as cast nicke-l based superalloy, thereinto, the elements Cr, Co and Re are r icher existed in

the dendr it ic area, and the elements W, Ta, Al are richer ex isted in the inter dendrit ic area. The su-

peralloy displays the various ruptur e lifet imes w hen using the dif ferent solution temperatures. When

the so lut ion temperature enhanced to 1320 e , the diffusion of the refr actory elements W and Re in the

alloy is promoted, w hich decreases the m icrosegregat ion o f the elements W, Re in the dendrit ic/ inden-

drit ic areas, and prost rains the pr ecipitat ion of TCP phase, so that improves the creep resistance of

tha allo y. Compared w ith solut ion tr eatment at 1310 e , af ter so lut ion t reated at 1320 e , the creep

ruptur e lifet ime of the superalloy is obviously enhanced to 230 h fr om 37 h under the applied st ress of

137 MPa at 1072 e .
Key words: sing le crystal nicke-l based super allo y; heat t reatment ; micro st ructur e; creep propert ies

  铸态单晶合金中含有粗大的 Cc相和 Cc/ C共晶组
织,致使其高温力学性能受到限制。由于单晶合金中

去除了 C、B、Zr等晶界强化元素,使合金的固相线温

度得到提高,因此单晶合金允许在更高的温度进行固

溶处理
[ 1- 6]
。高温固溶处理可以溶解粗大的 Cc相及

Cc/C共晶组织, 并获得均匀的的化学成分, 在随后的

时效期间,使其析出高体积分数的立方 Cc相、并规则

排列
[ 7]
,从而可提高合金的蠕变抗力。固溶处理温度

主要取决于合金的化学成分,不同成分合金采用不同

温度进行固溶处理。当合金中含有难熔元素 Re, W

时,由于元素 Re, W 具有较低的扩散系数,因此,需要

较高的固溶温度和较长的扩散时间
[ 8]
。但含 Re, W

合金采用不同温度固溶处理对合金的蠕变行为及组织

演化规律的影响仍不清楚,也未见报道。据此,本工作

56   材料工程 / 2009 年 3 期  



对含元素 Re, W 合金采用三种不同温度进行固溶处

理,并对其分别进行相同条件下的蠕变性能测试及组

织形貌观察,以考察固溶温度对合金蠕变行为及组织

演化规律的影响,以进一步发挥单晶合金的潜力, 为单

晶合金的发展与应用提供理论依据。

1  实验方法

  经真空感应炉熔炼母合金后, 采用选晶法在高温

度梯度定向凝固炉中将成分为 N-i W-T a-Co-Re-Al的

母合金制成 [ 001]取向的单晶试棒, 其生长方向与

[ 001]取向的偏差在 7b以内。经 X射线劳埃背反射测

定晶体取向后, 沿平行于( 100)晶面切取拉伸蠕变样

品, 样品的横断面为 41 5mm @ 21 5mm , 标距长为
20mm,样品的宽面法线方向为[ 100]晶向。将尺寸为

<3mm @ 11 5mm 的样品置入 TGA/ SDT A851 差热分

析仪中, 以 10 e / m in 的升温速度从 300 e 升温至

1500 e , 然后再以 10 e / min 的降温速度冷却至

300 e ,测定差热曲线,根据差热曲线分析,确定不同条

件的热处理工艺,通过对不同条件热处理的合金进行

蠕变性能测试, 以考察热处理工艺对合金蠕变性能的

影响。

2  实验结果与分析

21 1  合金的铸态组织

  由选晶法制取的单晶合金,一次枝晶轴沿[ 001]方
向生长,在横截面上呈现整齐的/ + 0花样特征,树枝晶

排列规则,生长的二次枝晶方向分别为[ 100]和[ 010]

取向,一次和二次枝晶间距较大,分别为 200~ 400Lm

和 50~ 200Lm。

  由于枝晶臂、枝晶间具有不同的凝固条件,致使枝

晶臂、枝晶间具有不同的偏析元素及不同的 Cc相尺

寸,如图 1所示。图 1a中示出二次枝晶的生长方向为

[ 100]和[ 010]取向, 如图中箭头所示,可以看出:在枝

晶间与枝晶臂处 Cc相具有不同的形貌和尺寸, 枝晶臂

处 Cc相有较小的尺寸, 而枝晶间处 Cc相的尺寸较大,

如图 1a中 A 区域,其中在 A区域形成较大尺寸的 Cc

图 1  铸态单晶镍基合金( 001)晶面枝晶臂/间的形貌( a)及Cc相的尺寸分布( b )

Fig. 1  Morph ology of the dendrit ic / in terdendrit ic on ( 001) crystal plan

( a) [ 100] and [ 010] orientat ion m ark ed w ith arrow ; ( b ) morph ology and size dis trib ut ion of Cc phase in the region A

相为类球形和蝶形等不规则形貌如图 1b所示。

2. 2  热处理工艺的确定

  图 2 为铸态合金的差热( DSC)曲线, 可以看出曲

线在约为 1320 e 处发生突变,出现热流急剧降低的特

征,表明合金在该温度区间发生固 v液相变, 为吸热反

应。将曲线沿切线方向引出延长线,相交与一点, 该点

所对应的温度为 1325 e ,即为该合金的初熔温度。由
此, 可以确定出该合金的固溶处理温度应在低于

1325 e 条件下进行。

  为了考察固溶处理温度对合金蠕变性能的影响,
合金分别在1300, 1310, 1320 e 保温4h进行固溶处

图 2  合金的差热曲线

Fig. 2  Dif feren tial thermal curve of the alloy
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理,随后在 1080 e 保温 4h进行一次时效处理, 为提高

合金中 Cc相立方度,在 870 e 保温 24h进行二次时效

处理。由于合金中含有较多 W, Ta 等难熔元素,为减

小低熔点组元在枝晶处的偏析,避免发生初熔,合金在

1280 e 保温 4h进行均匀化扩散处理。合金采用的 3

种热处理制度列于表 1。

表 1 合金的热处理工艺

Table 1  H eat treatment techniques of t he allo y

Hom ogeneou s S olut ion Fi rst aging Second aging

1 1280 e / 4h A. C 1300 e / 4h A. C 1080 e / 4h A. C 870 e / 24h A. C

2 1280 e / 4h A. C 1310 e / 4h A. C 1080 e / 4h A. C 870 e / 24h A. C

3 1280 e / 4h A. C 1320 e / 4h A. C 1080 e / 4h A. C 870 e / 24h A. C

2. 3  热处理对组织形貌及成分偏析的影响

  合金经 1280 e 保温 4h 均匀化处理,之后分别在

1300, 1310, 1320 e 保温 4h进行固溶处理, 其中,合金

经1320 e @ 4h 固溶处理,可以使合金中的共晶组织和

Cc相完全溶入 C基体中, 同时促进元素的充分扩散,提

高合金成分的均匀化程度,随后进行的快速空冷, 使合

金中过饱和元素 Al, Ta 等以 Cc相的形式自 C基体中

析出,如图 3a 所示。此时,细小、弥散的立方 Cc相约为

120~ 150nm, 且均匀分布于合金的 C基体中; 再经

1080 e @ 4 h 一次时效处理后,立方 Cc相明显长大至
约为 380~ 450nm, 尺寸均匀且沿30014方向规则排

列,如图 3b所示;合金经 870 e @ 24 h二次时效处理

后,Cc相尺寸保持不变,但立方度增加, 排列更加规则,
如图 3c所示。

图 3  合金经工艺 3热处理不同阶段的组织形貌 ( a) 1320 e 固溶处理; ( b)一次时效处理; ( c)二次时效处理

Fig. 3  Microst ructur es af ter the alloy heat t reated under dif feren t condit ions

( a) solut ion t reated at 1320 e ; ( b ) f irst aging; ( c) second aging

  合金经工艺 1和工艺 2热处理期间,其 Cc 相的形

貌和尺寸与图 3相同, 表明选用的 3种不同热处理工

艺可使合金中 Cc相获得相同的尺寸和形貌。

  由于合金中含有较高浓度的 Ta, W 等难溶元素,

定向凝固期间在枝晶间、臂区域存在明显的成分偏析。

不同状态合金及合金经不同工艺热处理后, 采用

SEM / EDS 能谱成分分析,测定出枝晶间/臂处的元素

浓度分布示于表 2。其中表 2 中的偏析系数采用下列

公式计算:

  偏析系数 = { (枝晶间元素含量 ) 枝晶臂元素含

量) / 枝晶臂元素含量} @ 100%

  可以看出, 元素 Cr, Co, Re 富集于枝晶干, 元素

Al, T a, W等富集于枝晶间。

  由表 2中数据可以看出:铸态合金中各元素均有

较大程度的偏析,元素 Cr, Co, Re富集于枝晶干,元素

Al, T a, W等富集于枝晶间。其中元素 Re 是最强的

负偏析元素,偏析系数达 52%, 其次是 Cr 元素偏析系

数达 301 8% ; 正偏析元素中元素 W 偏析系数达到

40% , Ta 元素次之为 221 5%。采用不同工艺进行热
处理后,元素的均匀化程度有不同程度提高。其中采

用 1300 e 固溶温度, 合金中元素 Re的偏析系数由铸

态的 52%降低到 211 4%, 元素W 的偏析系数由铸态

的40%降低到 15% ;而采用 1320 e 固溶温度,元素 Re

的偏析系数继续降低到 131 5%, 仅为铸态合金的 1/ 4,

而元素W 的偏析系数降低到 91 74%。表明, 采用高
温固溶处理可有效降低合金中元素的偏析程度。

2. 4  固溶温度对合金蠕变特征的影响

  合金经 1300, 1310, 1320 e 不同温度固溶处理, 再
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表 2  枝晶间/臂处的元素浓度分布

Table 2  Distr ibution of the elements in the interdendrite / dendr ite o f alloy w ith differ ent r egions

States Areas Al Ta Cr W C o Re

Dendrite 4. 30 6. 50 5. 86 4. 00 5. 40 1. 90

As- cast In terdendrite 4. 60 8. 07 4. 06 5. 60 4. 65 1. 25

S egre. Coeff . / ( K% ) 7. 00 22. 5 - 30. 8 40. 0 - 17. 0 - 52. 0

Dendrite 4. 32 6. 45 5. 78 3. 34 3. 72 2. 22

Techn ique 1 In terdendrite 4. 62 7. 10 5. 62 3. 84 3. 27 1. 83

S egre. Coeff . / ( K% ) 4. 70 10. 00 - 2. 80 15. 0 - 12. 0 - 21. 4

Dendrite 4. 28 5. 93 5. 99 3. 90 6. 23 2. 02

Techn ique 3 In terdendrite 4. 38 6. 23 5. 86 4. 28 6. 19 1. 78

S egre. Coeff . / ( K% ) 2. 30 5. 10 - 2. 10 9. 74 - 0. 64 - 13. 5

经 1080 e 保温 4h一次时效和 870 e 保温 24h二次时

效后,在 1072 e , 137M Pa 条件下进行拉伸蠕变曲线的

测定,其结果如图 4所示。

图 4  合金经不同条件热处理后的蠕变曲线

Fig. 4  After t reated at dif ferent condit ions,

creep curves of th e alloy un der the applied

st ress of 137MPa at 1072 e

  根据图 4可以看出: 合金经不同工艺热处理后,具

有不同的蠕变寿命。经 1300 e 固溶处理,在实验条件

下合金有较高的应变速率, 蠕变寿命仅为 37h; 经

1310 e 固溶处理后, 应变速率明显降低,蠕变寿命提高

到 113h;而经 1320 e 固溶处理后, 合金有最好的蠕变

性能,应变速率进一步降低, 且有较长的稳态蠕变阶

段,蠕变寿命达 230h,与其它两工艺处理相比, 蠕变寿

命提高约 2倍和 8倍。另外, 在稳态蠕变期间,合金的

应变量也有明显差别。经 1320 e 固溶处理合金,经蠕

变 100h 后,应变量仅为 2% ;经 1310 e 固溶处理合金,
蠕变 60h 后, 应变量为 4%; 而合金经 1300 e 固溶处

理,蠕变 20h 的应变量已达 4%。比较可知, 选用的固

溶处理温度对合金的蠕变寿命有非常明显的影响。合

金经 1320 e 高温固溶处理后,具有更好的蠕变抗力。

  合金经 1300、1310 e 和 1320 e 不同温度固溶处

理,之后进行两次时效处理后, 在 1072 e , 137M Pa 条

件下蠕变断裂后,近断口区域的组织形貌如图 5所示,

拉伸试样观察点示于图 5a中的 A 区域, 经 1300 e 固

溶处理合金蠕变断裂后的形貌示于图 5b, 可以看出:

合金中 Cc相已经形成筏状结构, 筏状 Cc相的厚度尺寸

约为 01 5Lm,且形成的筏状组织与施加应力轴方向约
呈 45b角;经 1310 e 固溶处理合金拉伸蠕变断裂后的

组织形貌示于图 5c,合金中形成的筏状 Cc相基本与施
加应力轴方向垂直, 但在局部区域筏状 Cc相与施加应

力轴方向约为 80b, 如图 5c 中箭头所示。其中经

1300, 1310 e 固溶处理合金在蠕变期间均有 T CP相析

出(照片略去) , 与图 5b比较可知,筏状 Cc相厚度尺寸

相近。合金经 1320 e 固溶处理, 在相同条件下拉伸蠕

变断裂后的形貌示于图 5d,其形貌特征是形成的筏状

Cc相明显与施加应力轴方向垂直, 且筏状 Cc相明显粗
化,其厚度尺寸已粗化至约为 01 8Lm, 合金经 230h蠕

变断裂后未发现有 T CP相析出。组织观察表明:合金

经不同温度固溶处理, 蠕变断裂后具有不同的组织形

貌,其中高温固溶处理合金中筏状 Cc相明显粗化的原

因是高温长时间应力时效所致。

  经 1300, 1310 e 固溶处理合金, 在高温蠕变期间

均有 T CP 相析出,而 1320 e 高温固溶处理合金,经长
时间高温蠕变断裂后未发现有 T CP 相析出, 表明: 合

金经高温固溶处理, 可使元素充分扩散, 抑制 T CP 相

的析出。

3  讨论

  单晶镍基合金进行固溶处理的目的是最大限度地
溶解因凝固过程中形成的低熔点共晶组织和不同区域

的 Cc相[ 9- 12] ,使其合金元素得到充分的扩散。由于本

实验选用合金中含有元素 Re 和W, 当在 1300 e 低温

固溶处理时,虽然合金中的 Cc相能完全溶解, 但是难
熔元素难以扩散均匀, 特别是元素 Re 和W 具有较小
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图 5  经不同温度固溶处理合金,在 1072 e , 137MPa 条件下拉伸蠕变断裂后的组织形貌

( a)试样; ( b ) 1300 e 固溶; ( c) 1310 e 固溶; ( d) 1320 e 固溶

Fig. 5  After t reated at dif f erent condit ions , micrographs of the alloy crept up to f racture under th e ap plied

st ress of 137MPa at 1072 e  ( a) s ample; ( b) 1300 e solut ion; ( c) 1310 e s olut ion; ( d) 1320 e solut ion

的扩散系数, 其相对稳定的元素 Re, W 可阻碍其他元

素的扩散[ 13] 。

  当合金中存在难熔元素的不均匀分布时,难熔元

素偏聚于局部区域, 易于促进 T CP 相的析出。合金中

一旦发生 T CP 相的析出, 则必然消耗周围区域的难熔

元素,使合金的固溶强化程度降低, 导致蠕变抗力降

低[ 14]。由于析出的 TCP 相可割裂合金中筏状 Cc相组

织, 削弱 Cc相筏状组织对位错的阻碍作用。再则,
TCP 相的析出, 可使运动位错受阻于 T CP相的前沿,

易于形成位错塞集而引起应力集中, 最终形成微裂纹

引起蠕变断裂。

  当采用 1300 e 低温固溶处理时, 合金中仍存在明

显的枝晶偏析如表 2所示,这种元素分布的不均匀性,

可导致合金中不同区域析出的 Cc相具有不同的强化
程度[ 15] ,并引起合金在不同区域具有不同蠕变抗力,

这是致使合金蠕变性能明显下降的主要原因。因而,

在 1072 e , 137M Pa条件下,该处理态合金的蠕变寿命

仅为 37h。

  元素W, Re 可显著提高单晶合金的高温蠕变抗

力已有文献报导 [ 8, 11] , 但当元素 Re, W 分布不均匀

时,在元素 Re, W的贫化区域,固溶强化效果较差,导

致合金具有较低的蠕变抗力; 在元素 Re, W 的富集区

域,易于析出 T CP 相, 一旦合金中有 T CP 相析出, 则

消耗了 TCP 相附近区域的难熔元素,使该区域的强度

降低,同样可降低合金的蠕变抗力。

  同一合金经不同温度固溶处理后, 其蠕变性能存
在较大差异的原因正是因为元素 Re, W 在不同区域

存在较大的成分偏析所致。

  采用 1320 e 高温固溶处理后, 合金中元素 W, Re

得到充分的扩散, 使合金中成分均匀, 并抑制了 T CP

相的析出, 因而合金具有较高的蠕变抗力。在外加拉

伸应力蠕变期间,立方 Cc相转变成与应力轴垂直的 N-

型筏状结构(如图 5d 所示) , 可有效阻碍位错运动, 提

高合金的蠕变抗力, 在 1072 e , 137M Pa 条件下, 可延

长合金的蠕变寿命达 230h。当采用 1300 e 较低温度

固溶处理时,难熔元素得不到充分的扩散,尽管在拉伸

蠕变期间, 立方 Cc相也转变成与应力轴垂直的 N-型筏

状结构,但由于合金具有较低的蠕变抗力, 随蠕变进

行,筏状 Cc相逐渐倾转形成与应力轴方向呈 45b角的
筏状组织如图 5b所示, 该筏状结构中强度较弱的 C基

体通道也与应力轴方向呈 45b角, 承受载荷的最大剪

切应力,因此可导致合金蠕变断裂沿 45b角的基体通

道进行。以上分析与实验结果相一致。

4  结论

  ( 1) 确定出合金的最佳热处理制度为: 1280 e /

4h. A. C + 1320 e / 4h. A. C + 1080 e / 4h. A. C +

870 e / 24h. A . C; 合金经固溶处理后, 细小均匀的 Cc

相自基体中析出, 经二次时效后, 高立方度的 Cc相沿

30014取向规则排列。

  ( 2)铸态合金中元素存在明显的枝晶偏析, 元素

Cr , Co, Re富集于枝晶干,元素 Al, T a, W 等富集于枝

晶间,经 1320 e 高温固溶处理可明显降低元素在合金

中的偏析程度。

  ( 3)经不同温度固溶处理,合金具有不同的蠕变寿

命,其中高温固溶处理, 可提高合金成分的均匀化程

度,抑制 T CP 相的析出,使合金在 1072 e , 137MPa条

件下的蠕变寿命达到 230h。
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图 4  TC4原始状态和低温处理状态的 XRD曲线

Fig1 4  XRD of TC4 t itanium alloy before and

af ter low temperatur e tr eatm ent

3  结论

  ( 1) TC4钛合金在 243K 的拉伸强度和屈服强度

高于室温时的值,但延伸率有一定程度的下降。

  ( 2) 243K 低温下, A固溶体取向性变差是 TC4钛

合金低温拉伸强度和屈服强度提高的原因。
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