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K40S合金高温时效过程中二次碳化物的沉淀析出行为 
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摘 要 研究了K40S台盒在950℃时教100 h后二次碳化物 M23C6，MsC的沉淀析出行为 结果表明．元素间的直接厦 

应是合盒中二次碳化物 M2zCs，M0C的沉淀析出机制 韧生碳化物 MrCa作为碳源．其蜕变分解促进反应的进行 同时．二次 

碳化物 MsC 的沉淀析出还与铸志组织中 W 的富集有关．其所需的鱼屑原子 M-主要来源于铸志台金 W 的富集区 
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ABSTRACT The secondary carbide precipitation behavior of K40S alloy after aging at 950 C for 

100 h was investigated．The resIllts show that a direct reaction among elements is the predominant 

formation mechanism of the secondary carbides M2sC6，and地 C The primary carbide MTC3 acts 

as the carbon source，and its degeneration promotes the direct element reaction．The secondary C 

precipitation is closely related to the segregation of W  in as—cast alloy and the M atoms needed bv 

this reaction come from the W  segregation zone 

KEY W ORDS cobalt based alloy,primary carbide．secondaD'Carbide．aging 

钴基高温合金由于具有优异的高温持久性能、抗高温 

氧化、耐热腐蚀性能及较高的初熔温度而广泛应用于制造 

航空工业涡轮发动机的高温部件 合金的高温强度主要来 

自基体的固溶强化和碳化物的沉淀强化 碳化物是钴基高 

温合金中重要的第二相，它们有效地强化台金．在钴基高温 

合金的发展过程中，合金中碳化物的转变特点及其机制受 

到了广泛重视 钴基高温合金中的碳化物析出相较复杂， 

它与特定类型的碳化物析出相的相对稳定性和固溶度有 

关．合金中碳化物类型主要有 C3，M2aCs，MsC，MC 

等 通常，铸造钴基高温合金在高温条件下服役，台金中 

初生碳化物处于热力学亚稳状态，发生蜕变，诱发二次碳 

化物的大量析出 细小的二次碳化物沉淀相可 更有效地 

强化合金． 
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对于二次碳化物 3C6，M6C 的沉淀析出 人们提 

出了各种机理 Lane和 Grant首先提出初生碳化物 

：'~I7C3原位转变成二次碳化物 23c6机理 

23-~[7C3—}7M2zCs十27C f11 

回时，该反应释放的多余 c原子还可“与基体中的 Cr等 

原子进一步结合形成 Cr23C6型碳化物 即 

23Cr+6C --->Cr23Cs (2) 

Sims『。一 】认为MC型碳化物蜕变可生成低 C的 M2~C6 

型碳化物，即 

MC+’-+M22Cs f3) 

在对 DZ40M 钴基高温合金碳化物转变的研究 中， 

Jiang[ 】认为，二次碳化物 M23C6是通过元素间直接反 
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应，即 

23M +6C_÷M23C6 (4) 

形成的，其中 C原子主要来自于初生碳化物 MzC3的分 

解．同时也有学者 } ]认为 M2~Cg型碳化物只能由固溶 

体中的 C或初生碳化物 MTC3分解释放出的 C生成 

在 L605和 Hagnes188合金中，中温形成的 A16C型碳 

化物可转变生成二次碳化物 M23C6 

高温合金理论认为，二次碳化物 ‰ C的形成应遵守 

“  ̂C规则一 例．在 Mar M200合金中、二次碳化物 

M6C的析出可通过如下反应机制 形成 

M23c6+M(富集)-->M6C+ (贫化) (5) 

同时 Sims[~]认为 MC型碳化物的蜕变也可以产生二次 

碳化物 埘6C 

MC+ --+MsC+ (6) 

在对 DZ40M 钴基高温合金中二次碳化物 C 的研究 

中发现 二次碳化物 帆 c的形成与微合金化元素 h ， 

Ti．zr的加入有关，它们引起了富 W 的 MC型碳化物 

的出现，高温时效时，富 W 的 MC型碳化物分解，形成 

W 的偏聚区，为二次碳化物 M6C相沉淀析出提供了化 

学成分基础，而邻近的碳化物 M7Ca表面作为 C碳 

化物的形核基底，促进其析出． 

然而，在对K40S合金时效过程中碳化物转变的研究 

中发现，上述转变机制并不能很好地解释该合金在950℃ 

经 100 h时效后观察到的二次碳化物沉淀析出的实验结 

果，甚至有矛盾之处 本论文的目的就是讨论该合金中二 

次碳化物 M23C6，M6C的沉淀析出机制以期给出合理的 

解释． 

1 实验方法 

实验所用的 K40S合金经真空感应熔炼，铸造而成 

其化学成分 (质量分数， ％)为， cr 25．5，Ni 10．5 W 

7．5 C 0．5，Si 0,8，Mn 0．8，B 0．005，余为 Co．试样在 

950℃经 100 h时效后，在空气中冷却．用装有能谱分析 

系统的 JSM一6301F场发射扫描电镜和 Philip EM420 

透射电镜对合金进行组织观察和相鉴别 扫描电镜样品 

的化学腐刻剂为 H3PO4：H2S04：H2O=42：34：24(体积分 

数， ％)． 透射电镜样品用双喷电解减薄，电解液为 

HC104：CH3CH2OH=5：95(体积分数， ％)，减薄温度低 

于 20℃，电压为50V．电流为 40mA． 

2 实验结果及分析 

2．1 M23Cg的沉淀析出 

铸态 K40S台金主要由 Co基奥氏体基体 (fcc)及 

分布于枝晶问及晶界的韧生碳化物  ̂C3组成 (图 1a) 

碳化物起到强化台金的作用 合金在 950℃时效 100 h 

后，显微组织发生了显著变化，图 1为合金时效前后的典 

型显微组织，由图可以看出，初生碳化物 C3蜕化变 

薄，基体中析出大量细小的二次沉淀相、这些沉淀相分布 

不均匀，主要集中在初生碳化物 MzC3周围 在高放大 

倍数下 (图 2)观察发现，初生碳化物 M7C3周围存在一 

无沉淀区(PFZ)．图3表明，二次沉淀相与基体具有立方 

取向关系 

{1【】(】} ／／{100} 

<100> ／／<100> 

且其晶格常数为钴基固溶体晶格常数的 3倍、这些都是 

圈 1 铸态和 950℃时效 lO0 h合金的显微组织 

Fig．1 Scanning electron micrographs showing the mi- 

crostructure of the ahoy K40S ac~cast(a)and aged 

at 950℃ for100 h(b) 

圈 2 初生碳化物 M7C3周围的无沉淀区 

Fig．2 Scanning electron micrograph showing the PFZ 

around the primaryM 7C3 
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田 8 二次碳化物形莸及衍射谱 

Fig．3 TEM morphology of the secondary carbide( and its composite EDP with n~tr[x(bj 

M23C6型碳化物的典型特征，这说明这些二次沉淀相为 

3c6型碳化物． 

由于 K40S合金中无 Ta，Ti，Zr等 MC型碳化物 

的必要形成元素，该合金中无 MC型碳化物存在，显然 

Sims所提出的 MC蜕变机制不能用来作为该合金时效 

过程中二次碳化物 M23C6的沉淀析出机制；由于二次碳 

化物与初生碳化物界面间存在无沉淀区 (PFZ)，K4t)S合 

金中二次碳化物 如̂3C6也不是通过初生碳化物 肘7c3 

原位生成的． 

K40S合金时效后初生碳化物 M7c3周围存在的无 

沉淀区是由铸态合金初生碳化物 C3周围的贫 cr区 

遗传下来的 ，该贫 Cr区是由于富 cr的 ／~／7C3型碳化 

物与基俸界面区 Cr的平衡浓度较低所致．对效过程中．虽 

然 C3分解释放出Cr和 C原子．形成一个由 M7C3 

表面至基体的 Cr的浓度梯度，然而，这个 Cr的浓度梯 

度分布被从铸态遗传下来贫 cr区所破坏，而未能完全补 

偿这一区域 cr的匮乏，由于 Cr原子的不足，而导致这 

一 区域不能满足 M23C6型碳化物的热力学生成条件 

( Ⅳ)23-(nc) >1／K (7) 

f其中K 为反应平衡常数， ， c分别为 M 和 C元素 

的活度)．从而出现初生碳化物 M7c3周围的无沉淀区 

在 950℃时效温度下， C原子具有较高的扩散系数，通 

过 M7C3分解反应 

M7c3_+7M +3C (8) 

产生的c原子向基体中扩散，当与初生碳化物附近与无沉 

淀区 (PFZ)相毗邻的基体中的金属原子 满足 M23Cs 

型碳化物的热力学生成条件式 (7)时，通过反应 

23M 4-6C_+M23c6 (9) 

的发生．沉淀析出二次碳化物 M23C6．随着距离初生碳 

化物 MTC3距离的增加，二次碳化物 3C6的数量减 

少．在晶粒内部存在很少的二次沉淀相，事实上，在铸态 

和时效合金中除初生碳化物 M7C3周围的贫 cr区外． 

基体中具有较高的 Cr含量，远离初生碳化物 肘7c3区 

域中 M23C6沉淀相较少主要是由于 C的匮乏，这与无 

沉淀区 (PFZ)的情形正好相反， 

据此分析，K40S台金二次碳化物 ~~／~3Cs在初生碳 

化物 M?C3周围沉淀析出是通过元素问直接反应形成的 

f式 9)，其中 C原子主要是通过初生碳化物 M7C3的分 

解产生的(式8)．在无沉淀区(PFZ)，反应(式 9J的控制 

因素是 Cr含量．而在远离初生碳化物 c3的晶粒内 

部 c含量控制着反应式 (9)的发生 在高温时效过程 

中，初生碳化物 MrC3作为 c原子来源，促进二次碳化 

物 M23C~的沉淀析出 

2．2 ％ C的沉淀析出 

铸态 K40S合金中某些初生碳化物 尬 c3周围存在 

白亮区(如图4中箭头所指处)，扫描电镜能谱分析表明该 

区为W 元素的富集区，如表 1所示 

合金在 950℃时效 100 h后，另有一种二次沉淀相 

在初生碳化物MTC3边界沉淀析出(如图5，6a所示)，由 

能谱分析其化学成分如表 2所示，结合衍射谱分析 (图6) 

可判断其为 眠 C型碳化物 

在高温合金中，当Mo或w 含量超过 6％ 8％(原 

子分数)时．有 靠̂C型碳化物产生．即通常所说的“M c 

规则”．铸存 Ka0s合金中无 埘6c型碳化物生 (图1a，图 

4)，w 元素以富集的形式存在 (如图 4箭头所指处) 由 
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田 4 铸态合金的显微组织 (背散射电子像】 
Fig．4 Back—scattered electron mlcrograph of as-cast attoy 

(arrow pointing out W with zone around M7C3) 

表 1 富 w 区的化学成分 

Table 1 Chemical com position of the tungsten—rich z0rLe 

(atomic fraction，％ 

凰 5 台垒 950℃时效 100 h舌的二改沉淀相 f背散射电子像) 

Fig．5 Back~scattered etectron micrograph ofthe secondary 

precipitated phase in K40S alloy Mter 100 h aging眦 

950℃ 

白亮区成分测定可知“JⅥ6C规则”并不能唯一保证 M C 

型碳化物的形成．分析认为在 K40S合金凝固过程中 虽 

然 W 的富集区在化学成分上可以满足“MBC规则”，但 

由于在化学动力学方面，如较高的冷却速度，而使 M6C 

型碳化物不能形成，这一区域的w 元素只能以富集的形 

式保存下来 

图 5显示，二次碳化物 M6C是在初生碳化物 C3 

的表面沉淀析出的，可以看出，K40S在 950℃时效过程 

中二次碳化物 M6C的沉淀析出与初生碳化物 MrC3有 

关． 

时效过程中 C3处于亚稳状态，将部分蜕化分解， 

其蜕化分解析出的C原子，扩散至基体与基体中的金属原 

子 M 直接反应，形成二次碳化物 ％ 3C6，并在 C3边 

界周围产生一无沉淀区 (PFZ)(图2)．由此．显然本实验 

结果对于前言中所述的有关二次碳化物 M6C沉淀析出的 

各种机理来说，并不能得以很好的解释 首先，对于 MC 

蜕化机制 (式 6)来说，由于 Ta，Ti．zi等为钴基高温合 

金中 C型碳化物的必要形成元素．同样，由于该台金 

中无 MC型碳化物 该 吖C型碳化物蜕变机制不能用来 

作为该合金时敏过程中二次碳化物的沉淀析出机制 

圉 B 台垒 950℃时效 100 h后的富 w 相的 TEM 和衍射斑圈 

Fig．B TEM morphology(a)and EDP(b)of tungsten rich 

phasein k4Os aLloy aged at 950 ℃ for100 h 

表 2 二次沉淀的化学成分 

Table 2 Chemical composition of the seco ndary precip Jta— 

tlon 

(atomic fraction％ 

同时，若该合金中二次碳化物是由式 (5)产生，那幺 

对于本实验结果来说显然是矛盾的 因为在 K40S合金中 

二次碳化物 3C6沉淀析出为 M 与 C原子的直接反 

应．在初生碳物 M7C3的周围存在一无沉淀区 (PFZ)．由 

此．以此机制式 (5)产生的对二次碳化物 M6C来说，显 

然韧生碳化物 c3的周围也应有一无沉淀区(PFZ)存 

在，这与实验所观察到的结果相矛盾 所以 此机制同样 

不适合于 K40S合金中二次碳化物 M6C的沉淀析出 
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作者认为，元素间直接反应才是 K40S合金中二次 

碳化物 C的沉淀析出机制 该合金在 950℃时效过 

程中，初生碳化物 M7C3处于亚稳状态 部分分解 (式 

(8)) 众所周知， ：~I7C3中金属原子 LⅥ 主要为 Cr元 

素，其分解产生的 cr原子并不能有效地补偿其在贫 Cr 

区的 Cr含量，但由于 M6C型碳化物的主要形成元素为 

w 元素，从铸态保留下来的w 的富集区作为 w 源 而 

使其在化学成分上满足 “M6C规则”，同时在 950℃时 

效过程中，c原子具有较高的扩散系数，能够满足M,C 

型碳化物形成的热力学、动力学要求 (M6c 型碳化物析 

出温度为 750 1150℃，析出峰为 900--1050℃)，而发 

生 C与 M 原子间的直接反应 

6M +C---}朋6C (10) 

从而使二次碳化物 c在初生碳化物 M7C3界面沉淀 

析出 

3 结论 

(1)K40S合金中二次碳化物 3C6的形成机制为 

元素间直接反应．即 23M+6C-÷．,vI23C6，初生碳化物 

M7C3作为碳源．促进反应的进行 

(2)K40S合金时效过程中二次碳化物 c是通过 

C与 M 原子问的直接反应的形式而沉淀析出的，其所需 

的 c原子主要来源于初生碳化物 M?C3的分解，铸态时 

的 w 的富集区作为其 w 源 
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