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[ 摘要 ]　随着现代航空发动机朝着高推重比、高可靠性、长寿命的方向发展，对发动机关键热端部件高温合金材料的

承温能力及综合服役性能提出了更高的要求。在铸造高温合金的制备过程中，母合金中的微量合金元素在优化微观

组织结构和力学性能方面起着至关重要的作用。本文以铸造高温合金中应用广泛的 K417 和 K417G 高温合金为研

究对象，分析了典型微量元素 Zr 的作用机理及其分布状态的表征与研究方法，主要包括微量元素 Zr 对铸造高温合

金凝固特性、微观组织及高温持久性能的影响规律。研究表明，Zr 元素的加入可以有效降低合金的液、固相线温度，

并促进共晶组织的形成，同时适量添加质量分数 0.07%~0.09% 的 Zr 有助于提升 K417G 高温合金的持久寿命；飞行

时间二次离子质谱和透射电镜分析结果显示，Zr 元素以 Ni11Zr9 金属间化合物的形式沿共晶组织与合金基体的界面

处分布，而非之前普遍认为的 Zr 元素仅在晶界处富集。以上研究为铸造高温合金母合金中微量元素含量的控制提

供了理论依据和数据支撑。
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高温合金成分设计与应用。

过真空重熔直接浇铸成型，常用于生

产航空发动机涡轮叶片、导向叶片、

机匣等复杂结构件。在铸造高温合

金的过程中，母合金的冶金质量以及

合金元素在优化微观组织结构和力

学性能方面起着至关重要的作用 [1–3]。

根据 Meetham[1]、Holt[4]、Jena[5] 等早

期的综述报道，镍基高温合金中的元

素种类较多，成分复杂，这些主要合

金元素可分为 4 类，即固溶体形成元

素（如 Co、Cr、Fe、Mo、V 等）、析出

相形成元素 （如Al、Ti、V、Nb、Ta等）、

随着现代航空发动机朝着高推

重比、高可靠性、长寿命的方向发展，

对发动机关键热端部件材料的承温

能力及综合服役性能提出了更高的

要求。高温合金，又称“超合金”，作为

航空发动机热端部件的首选材料，其

用量占发动机总质量的 40% ~ 60%。

高温合金在航空发动机性能的提升

中扮演关键角色，被誉为“先进航

空发动机的基石”。其中，用于制作

复杂形状精密部件的铸造高温合金 
（通常以镍基高温合金为主），可以通



472024年第67卷第23/24期·航空制造技术

精密铸造Precision Casting

碳化物形成元素 （如 Ti、Ta、Nb、V、

Mo、W 等）和界面稳定化元素 （如

Cr、Co、B、Zr、Hf 等）。然而，除了

这些主要合金元素外，还存在含量在

1×10–6 级的微量 （或称痕量）元素，

微量合金元素在镍基高温合金中广

泛存在。这些微量元素来源于高温

合金的不同制备阶段。为优化合金

性能，会在母合金熔炼过程中有意引

入某些元素。另一些微量元素则难

以避免地作为杂质元素存在合金中。

虽然微量元素的含量非常低，但在高

温合金使用过程中发挥着重要作用。

根据其含量的不同，这些微量合金元

素可能对高温合金的性能产生积极

或消极的影响。

Zr 元素作为镍基合金中的一种

重要强化元素，微量 Zr 元素的添加

能够显著改善镍基高温合金的高温

强度与蠕变寿命 [6]。先前研究普遍

认为，镍基高温合金在凝固过程中由

于 Zr 元素在晶界处的偏析稳定了晶

界，并降低了扩散速率，使得蠕变抗

性和热加工性得到显著提高 [6–8]。同

时，Zr 元素还能有效净化晶界，降低

O、S 等有害微量元素的含量，对合

金的高温力学性能提升起到积极作

用 [4]。然而，Zr 的添加也会导致元

素偏析，在凝固后期 Zr 元素偏析使

得局部浓度增加，从而阻碍液体的进

一步凝固，并对其流动性产生影响，

导致显微疏松和微孔等缺陷的形成，

影响合金的整体力学性能。

目前关于 Zr 元素的偏聚行为以

及晶界强化作用机制尚无定论 [7，9]。

有研究指出，Zr 元素以固溶态偏聚于

晶界，提高了晶界结合力，阻碍裂纹

的萌生及扩展 [10–11] ；也有研究表明，

Zr 并不向晶界偏聚，而是溶解于晶界

碳化物中，并且通过细化碳化物增加

晶界碳化物的密度来强化晶界 [12–14]。

Jie 等 [15] 通过电子探针（EPMA）分

析发现 IN718C 合金中 Zr 元素倾向

于富集在 Laves 相中，证实了 Zr 元
素易在残余液相中留存。而 Després
等 [9] 的研究则聚焦于 Zr 元素在激

光粉末熔融 （L-PBF）制备高温合金

中的分布特征，原子探针断层扫描 
（APT）分析发现，AD730® 合金经热

处理后 Zr 元素倾向分布在 γ' 析出

相和 Zr 的氧化物颗粒中，并未在晶

界处观察到 Zr 的富集行为。尽管

Zhou[13] 和 Zhang[16] 等对高温合金中

各种微量合金元素的作用进行了广

泛探讨，但目前针对镍基高温合金中

微量合金元素 Zr 的分布状态与作用

机理仍需进一步研究。

因此，本文以铸造高温合金中应

用广泛的 K417 和 K417G 高温合金

为研究对象，分析了典型微量元素

Zr 的作用机理及其分布状态的表征

方法。主要包括微量元素 Zr 对铸造

高温合金凝固特性、微观组织及高温

持久性能的影响规律，掌握了该牌

号高温合金中微量元素 Zr 的最佳

含量范围依据；同时基于飞行时间

二次离子质谱和透射电镜分析等表

征手段揭示了微量元素 Zr 在镍基

高温合金中的准确分布位置及赋存

形式，为铸造高温合金母合金中微

量元素含量的控制提供了理论依据

和数据支撑。

1 试验与分析方法

1.1 K417 与 K417G 高温合金

K417 和 K417G 高温合金的化

学成分见表 1[17] 和表 2[17]。K417 是

一种镍基沉淀硬化等轴晶铸造高温

合金，使用温度在 950 ℃以下，合金

中的 Al、Ti 元素含量较高，以 γ' 强
化相为主，具有强度高、塑性好、密度

低 （7.8 g/cm3）、比强度高的特点。主

要用于制造涡轮叶片、导向叶片、涡

轮增压器转子叶轮等精密铸件，但其

表 1 K417 高温合金化学成分（质量分数）[17]

              Table 1 Chemical compositions of K417 superalloy (mass fraction)[17] %

C Cr Ni Co Mo Al Ti Fe V B

0.13~0.22 8.50~9.50 余量 14.00~16.00 2.50~3.50 4.80~5.70 4.50~5.00 ≤1.00 0.600~0.900 0.012~0.022

Zr Mn Si P S Pb* Bi* As* Sn* Sb*

0.050~0.090 ≤0.50 ≤0.50 ≤0.015 ≤0.010 ≤0.0005 ≤0.00005 ≤0.001 ≤0.001 ≤0.001

  注：“*”表示 GJB 5512.1—2005 和 HB 7763—2005 规定检验的杂质元素。

表 2 K417G 高温合金化学成分（质量分数）[17]

             Table 2 Chemical compositions of K417G superalloy (mass fraction)[17] %

C Cr Ni Co Mo Al Ti Fe V B

0.13~0.22 8.50~9.50 余量 9.00~11.00 2.50~3.50 4.80~5.70 4.10~4.70 ≤1.00 0.600~0.900 0.012~0.024

Zr Mn Si P S Pb* Bi* As* Sn* Sb*

0.050~0.090 ≤0.20 ≤0.20 ≤0.015 ≤0.010 ≤ 0.0005 ≤ 0.0001 ≤0.005 ≤0.002 ≤0.001

  注：“*”表示 GJB 5512.1—2005 和 HB 7763—2005 规定检验的杂质元素。
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抗热蚀性和热稳定性较差，长期时效

后易出现 σ相，影响其服役性能。

K417G 是基于 K417 合金基础

成分的改进型合金，与 K417 合金相

比，该合金降低了 Co 和 Ti 元素的含

量，但仍具有中温强度高、塑性好、密

度低的特点，同时合金的组织稳定性

有显著提升，且铸造工艺性能良好，

主要用于制造涡轮叶片、导向叶片及

其他高温部件。

1.2 合金制备与分析过程

采用真空感应炉冶炼 K417 及

K417G 高温合金母合金锭。从 K417
母合金锭上定尺切割 6 份合金锭，

从 K417G 母合金锭上定尺切割 4 份

合金锭。根据每段合金锭的实测值

及 Zr 含量需求设计合金成分 （在表

1 和 2 中 Zr 元素含量标准范围的基

础上适当放大），分别称取不同含量

的 Zr 单质，与所取 K417 母合金锭

配成Zr质量分数为 0、0.05%、0.07%、

0.09%、0.3% 和 0.5% 的 6 份母合金

+ 元素料 Zr 单质，与所取 K417G 母

合金锭配成 Zr 质量分数为 0、0.07%、

0.09% 和 0.3% 的 4 份 母 合 金 + 元

素料 Zr 单质；再利用真空感应炉

熔炼浇铸成相应成分的 K417（或

K417G）合金力学性能试棒，在试棒

上、下端部相同部位切取试样，利用

电感耦合等离子体光谱仪等设备进

行化学成分检测，以验证合金成分，

特别是 Zr 元素含量的准确性。依据

HB 5150—96 标准加工持久试样，尺

寸如图 1 所示，在温度 950 ℃和应力

235 MPa 水平下测试 K417G 合金的

高温持久性能。

采用高温综合热分析仪 （DSC）

分析 Zr 元素含量对合金凝固过程的

影响。利用光学显微镜 （OM）、扫描

电子显微镜 （SEM）、飞行时间二次

离子质谱仪 （TOF-SIMS）、透射电子

显微镜 （TEM）等仪器观察合金晶粒

尺寸、析出相形貌、凝固缺陷以及持

久试样的断口形貌等，并分析各合金

在铸态和高温持久试验后的元素分

布情况。

2 Zr 元素在 K417 高温合金中
  的作用机理

根据作者课题组前期研究 [18]，

在 K417 铸造高温合金中，通过精确

控制微量元素 Zr 的添加量，制备了

含不同质量分数 （0~0.5%）Zr 的高

温合金试样，研究了 Zr 元素对 K417
合金凝固行为及显微组织的影响，揭

示了 Zr 元素在高温合金中的赋存状

态，具体结果总结如下。

2.1 Zr 元素对 K417 高温合金凝固

   特性与显微组织的影响

在凝固过程中，固、液相温度等

凝固特征参数是确定铸造工艺参数

的先决条件。如图 2 所示，首先利

用 Thermo-Calc 热力学计算软件模

拟了不同 Zr 含量下 K417 合金的凝

固过程与相组成的变化规律。通过

CALPHAD 计算，可以看出不同质量

分数 Zr 对合金固、液相线以及某些

析出相温度略有影响，如图 2（a）所

示，随着 Zr 质量分数的增加，液相线

呈现先降低后增加的趋势，在 Zr 质
量分数 0.07% 处出现最低点；固相

线温度整体呈现下降趋势，且下降幅

度更明显。同时对合金试样进行了

差示扫描量热仪 （DSC）分析，由图

2（b）可以看出，与不含 Zr 的高温

图 1 K417G 高温合金高温持久试件的几何尺寸（mm）

Fig.1 Geometric dimension of high-temperature stress-rupture specimens of 
K417G superalloy (mm)
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Fig.2 Liquidus, solidus line diagrams of K417 alloys with different Zr mass fractions[18]
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合金样品相比，其他 5 组含有 Zr 元
素合金的固相线和液相线温度总体

上随 Zr 元素含量的增加而降低，液

相线温度从 1339.3 ℃降低到 1331.1 
℃，变化幅度较小，为 8.2 ℃。而固相

线温度明显下降，从 1282.1 ℃下降到

1263.5 ℃，降低了 18.6 ℃。此外，Zr
质量分数的增加也会影响 K417 合金

中 γ、碳化物和 γ' 相的相变 （析出）温

度。综合上述分析可知，在 K417 高

温合金中，Zr 元素的添加可以有效

降低合金液、固相线温度，热分析结

果表明凝固温度范围随 Zr 元素含量

的升高呈现先降低后增加的趋势，从

而对铸造过程中合金的流动性产生

影响， Zr 质量分数在 0.05%~0.07%
内凝固区间最窄 （图 2（c）），有助于

提升合金的铸造流动性 [18]。

合金显微组织方面，根据图 3 的

金相和 SEM 照片可以看出，K417
合金呈现出典型的铸态凝固的枝晶

组织，此外，在枝晶间还存在较多共晶

组织、碳化物等夹杂物以及疏松缺陷。

量化分析了 γ – γ' 共晶相的体积分数以

及显微疏松含量，如表 3 所示 [18]。为

了进一步确认铸态组织及碳化物等

析出相晶体结构，进行 XRD 表征，

如图 4 所示，可以看出 3 个样品均呈

现明显的 γ和 γ' 相的衍射峰，还观察

到以 TiC 为主要碳化物的衍射峰出

现，证明铸态 K417 合金主要成分为
γ 基体和 γ' 析出强化相，并且枝晶间

夹杂物 – 碳化物主要为 TiC 相。

从表 3 可以看出，随 Zr 质量分

数的增加，合金中共晶组织和显微

疏松的体积分数增加，而当 Zr 质量

分数超过 0.3% 时，可以观察到大

量的共晶区 （≥7.4%）和显微疏松 
（≥0.4%）。利用 SEM 进一步观察 γ
和 γ' 以及其他析出相的形貌和组织

结构 （图 3），可以看出最显著的变化

是共晶相的尺寸，从 10~20 μm 增加

至 60~80 μm。可以总结出 K417 凝

固显微组织的 3 个主要变化： （1）随

着 Zr 质量分数的增加，枝晶间共晶

相的体积分数和尺寸显著增加； （2）
Zr 质量分数为 0.07% 时开始出现明

显的显微疏松缺陷，并且不断增多； 
（3）碳化物的形貌也随 Zr 质量分数

的增加发生了明显变化，从细长条状

变为离散颗粒或短棒状，该变化与图

4 中 XRD 碳化物的衍射峰强度变化

相对应，当 Zr 质量分数从 0.05% 增

加到 0.09% 时，TiC 碳化物的衍射峰

明显减弱，可以推断主要是由碳化物

的形貌变化引起。此外，对 K417 合

金显微疏松部位进一步观察可以看

出，显微疏松主要分布于共晶相及晶

界等周围，少量分布于基体内部，尺

寸在 10 μm 以下，同时在显微疏松孔

洞附近及枝晶间区域能够看到 TiCx

等碳化物析出相的分布 [18]。

2.2 Zr 元素在 K417 高温合金中的

   分布状态分析

关于微量元素 Zr 对高温合金微

表 3 不同质量分数 Zr 的 K417 合金中共晶组织和显微疏松（体积分数）[18]

Table 3 Eutectics and microporosity of K417 superalloys with different Zr mass fractions
              (volume fraction)[18] %

组织 0 0.05% 0.07% 0.09% 0.3% 0.5%

共晶组织 2.70 3.40 4.90 5.20 7.40 12.90

显微疏松 0.10 0.10 0.20 0.20 0.40 0.60

图 3 不同质量分数 Zr 的 K417 合金显微组织金相照片[18]

Fig.3 Microstructure and metallography of K417 alloy with different Zr mass fractions[18]
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观组织和力学性能的影响，研究人

员进行了长期研究，但合金中 Zr 元
素的准确分布特点一直缺少直接的

试验证据。之前普遍认为 Zr 元素分

布在镍基高温合金中，由于尺寸差异

和在 γ/γ' 相中较低的固溶度，Zr 元

素倾向于偏聚到晶界或界面处，但

目前为止，鲜有直接的试验表征结

果。已有研究中，有关 Zr 元素在镍

基高温合金分布状态的表征方法包

括 X 射线能谱 （EDS）[10]、俄歇电子

能谱 （AES）[12]、电子探针显微分析 
（EPMA）等 [15]，但均无法提供清晰

的富 Zr 相形貌和准确的分布状态。

尽管报道中提到 APT 分析可用于提

供元素偏析的准确分布状态 [19]，但

该方法检测区域有限，难以扩大，因

此无法对样品进行整体显微结构的

元素分布状态表征。

本研究中采用了二次离子质谱分

析，该方法 20 世纪曾被 Walsh 等 [20] 成

功用于发现高温合金中 B 元素在晶

界处的富集。二次离子质谱分析方

法经过几十年的发展，如今利用飞行

时间探测器，可以测定多种合金元素

的分布状态 [7]。该表征方法的优点

是分析速度快、空间分辨率高 （可达

nm 级）、检测限灵敏 （可检测 1×10–6

级别含量的元素），尤其对于轻元素，

如 B、H 元素等，可得到准确的元素

分布信息。TOF-SIMS 可以一次并

行采集给定质量范围内的全部原子

信息，同时测定高温合金样品中多种

元素的分布状态，尤其适用于高温合

金微量元素分布的检测、表面涂层分

析及深度分析。

利用 TOF-SIMS 分析 K417 高温

合金中微量元素 Zr 的准确分布状态，

如图 5 所示 [18]，结果表明，在正离子模

式下，可以清楚地观察到 K417 合金铸

态样品中主要组成元素的分布情况，

包括 Al、Ti、Ni、Cr 等。这些主要元

素在不同的相中呈现出不同的偏析行

为，其中 Al 和 Ti 元素倾向于在 γ – γ'
共晶区域内富集，而 Ni 和 Cr 元素更

倾向于留在 γ基体中。同时，经过多

图 4 不同质量分数 Zr 的 K417 合金

XRD 图谱

Fig.4 XRD patterns of K417 alloy with 
different Zr mass fractions
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图 5 不同质量分数 Zr 的铸态 K417 高温合金 TOF-SIMS 元素分布图谱[18]

Fig.5 TOF-SIMS elemental distribution spectra of as-cast K417 superalloys with different Zr mass fractions[18]
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次观察与分析后，发现在 K417 高温合

金中 Zr 元素更倾向于沿着 γ – γ' 不规

则共晶组织的边缘分布，分布在共晶

组织和基体之间的界面处，包括晶内

和晶间共晶，而并非以往认为的 Zr 元
素只在晶界处富集。该结论与之前

的观点并不矛盾，即 Zr 倾向于在晶界

处偏聚，但是偏析机制不同，不是因

为晶界的存在导致 Zr 元素的富集，而

是由晶界处共晶组织的存在造成的。

此外，从图 5 中还可以看出，随

着 Zr 含量的增加，富 Zr 相的偏析变

得更加显著，因为 γ – γ' 共晶相的数

量和平均尺寸也增加。在负离子模

式下分析富 Zr 相，可以观察到 C 和

O 元素的富集，表明 Zr 同时可以作

为界面净化元素捕获 C、O 等杂质元

素。另外，TOF-SIMS 图像还清楚地

显示了碳化物的元素分布，其中出现

了 Ti、C 等元素的偏聚 （图 5（b）），表
明除了 γ 、γ' 相之外，还有大量的富 Ti
碳化物存在于 K417 铸态合金中。

虽然使用 TOF-SIMS 可以清楚

地获得合金元素的分布状态，但无法

直接确定目标相的准确成分与晶体

结构信息。因此，在TOF-SIMS表征中，

定位到富 Zr 相的位置后，如图 6（a）
所示 [18]，利用聚焦离子束 （Focused ion 
beam，FIB）原位获取该区域，然后移

至高分辨透射电镜中进行合金成分

和晶体结构分析。从图 6（b）可以

清楚地观察到含 Zr 析出相呈现出弯

曲条带状形貌。如图 6（c）所示，根

据选取电子衍射 （SAED）和 EDS 能

谱分析结果可以判断出，K417 高温

合金中的富 Zr 相为 Ni11Zr9 金属间化

图 6 Zr 质量分数 0.09% 时的铸态 K417 高温合金 [18]

Fig.6 As-cast K417 superalloy with Zr mass fraction 0.09%[18]

（c）富Zr相的主要元素分布

（a）FIB原位取样过程

（b）富Zr相的TEM表征图像与选区电子衍射花样分析
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合物 （Pearson symbol: tI40），除 Ni、Zr
外，还含有少量的 Al、Ti、Cr、C 和 O
等元素 [18]。

3 Zr 元素在 K417G 高温合金
  中的作用机理

基于 K417 高温合金的研究，对

微量元素 Zr 在 K417G 合金中的作

用、分布状态及其对合金高温持久性

能的影响进行了研究。

3.1 Zr 元素对高温合金 K417G
   凝固特性与显微组织的影响

利用 DSC 对试样进行了分析，

结果如图 7 所示，从图 7（a）~（d）
可以看出，合金在升温熔化过程中

由于吸热效应在 1290~1350 ℃范围

内出现吸热峰，其初熔点与终熔点对

应合金的固相和液相线温度，而且随

Zr 含量的变化而变化。图 7（e）和 
（f）总结了合金固、液相线温度以及

凝固区间随 Zr 含量的变化关系。可

以看出，Zr 含量的增加降低了合金

的固、液相线温度，其中固相温度降

幅更显著，因此导致凝固范围呈现先

降低后增加的趋势。合金在 Zr 质量

分数为 0.07% 时凝固区间温度范围

最窄，该变化趋势与 K417 合金一致，

因此合理控制 Zr 元素的质量分数范

围有助于增加合金流动性，减少疏

松、微孔等缺陷的发生，从而提升合

金的铸造性能。

利用金相显微镜和扫描电镜对

K417G 铸态合金的显微组织进行表

征，结果如图 8 所示。可以看出，与

K417 合金微观组织类似，随着 Zr 含
量的增加，“葵花状”共晶组织数量和

尺寸显著增加，在晶界和晶内处均有

分布，同时碳化物数量也随 Zr 含量的

升高明显增多，呈不规则条状分布，

而且碳化物尺寸 （宽度）也逐渐增加。

另外，当 Zr 质量分数增加至 0.3% 时，

可以在共晶组织周围观察到较多显

微疏松与孔洞等微观缺陷，其存在可

能对合金的力学性能与服役寿命造

成不利影响。

3.2 Zr 元素在 K417G 高温合金中

   分布状态的分析

同样利用 TOF-SIMS 对 K417G
高温合金铸态样品的元素分布情况

进行了表征，结果如图 9（低倍数）

和 10（高倍数）所示。可以看出，与

K417 合金类似，主要元素中 Al、Ti
元素倾向于在共晶区域聚集，Ni、Cr
等元素则主要存在于 γ基体中；而 Zr
元素也被观察到以不规则颗粒或块

状形态沿着 γ – γ' 共晶区域的边缘分

布，包括晶内和晶间共晶组织。由于

共晶区域为熔体最后凝固部分，因此

结合上节内容，可以推断 Zr 元素在

K417 和 K417G 高温合金中的存在加

剧了合金的微观偏析，并且随合金凝

固过程的进行主要集中在共晶区域，

最终以金属间化合物形式析出。

从碳化物的元素分布 （图 10）也

可以观察到 Ti 和 C 等元素的偏聚。

同时，随着 Zr 元素含量的增加，合金

图 7 不同质量分数 Zr 的 K417G 高温合金的 DSC 测试曲线

Fig.7 DSC test curves of K417G superalloy with different Zr mass fractions
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图 8 不同质量分数 Zr 的 K417G 高温合金的金相和扫描电镜照片

Fig.8 Metallographic and SEM photographs of K417G superalloys with different Zr mass fractions
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图 9 不同质量分数 Zr 的 K417G 高温合金铸态 TOF-SIMS 正离子模式下的元素分布（2000×）

Fig.9 Elemental distributions of as-cast K417G superalloys under positive ion modes of TOF-SIMS with different Zr mass fractions (2000×)
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中共晶组织和碳化物的形貌变化也

与 2.2 节的分析结果一致。另外在负

离子模式下分析富 Zr 相 （图 10（d）），
可以观察到 C 和 O 元素的偏聚，表明

Zr 元素在 K417G 合金中也可以作为

界面净化元素，捕集杂质元素。

3.3 Zr 元素对 K417G 高温合金

   持久性能的影响

通过制备不同 Zr 含量的 K417G
高温合金试棒，开展高温持久试验

（温度 950 ℃、应力水平 235 MPa），
每组成分重复试验 3 次，研究微量元

素 Zr 对合金持久性能的影响，分析

合金的失效机制。持久试验的结果

如图 11 所示，可以看出，合金的断裂

延伸率、断面收缩率和持久寿命均随

Zr 元素含量的增加呈先上升后下降

的趋势。Zr 质量分数为 0.07% 时，

图 10 不同质量分数 Zr 的 K417G 高温合金铸态 TOF-SIMS 正、负离子模式下的元素分布（5000×）

Fig.10 Elemental distributions of as-cast K417G superalloys under positive and negative ion modes of TOF-SIMS with 
different Zr mass fractions (5000×)
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图 11 不同质量分数 Zr 的 K417G 合金的高温持久性能测试结果

Fig.11 High-temperature stress-rupture test results of K417G superalloys with different Zr mass fractions
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合金的持久寿命最长为 62 h，延伸率

最高为 11.8%；整体来看，Zr 质量分

数在 0.07% ~ 0.09% 时，合金的持久

寿命与延伸率都较高，为性能最佳

的含量范围。而当 Zr 质量分数增加

至 0.3% 后，合金的持久寿命与断裂

延伸率均开始下降，主要原因是由于

Zr 含量的增加，共晶组织数量和尺

寸增大，同时合金内部的显微疏松缺

陷增多，碳化物数量、尺寸的增加导

致合金的脆性增加，因此合金高温持

久寿命下降，塑性变差。

为进一步分析 K417G 合金在

高温应力环境下的裂纹扩展及断裂

机制，对样品断口的纵截面进行了

SEM 观察和 TOF-SIMS 分析，结果如

图 12 所示。SEM 观察可以看出，当

Zr 质量分数为 0 时，断口前沿较为

平整，裂纹基本沿晶界扩展，为沿晶

断裂机制；而当 Zr 质量分数增加至

0.07% ~ 0.09% 时，断口前沿呈现不规

则形貌，裂纹扩展处出现共晶和碳化

物组织，在拉伸的过程作为主要应力

承载相，TOF-SIMS 分析显示富 Zr 相
在共晶组织前缘出现，对裂纹扩展也

起到了阻碍作用，从而增强合金的高

温持久强度；最后当 Zr 质量分数增

加至 0.3% 时，共晶组织数量进一步

增加，对应的显微疏松缺陷数量也逐

渐增加，如图 12（d）所示，同时碳化

物尺寸粗化和数量的增加也导致了

合金高温强度以及延伸率的下降。

因此，K417G 合金在该温度和应

力水平下持久性能最佳的 Zr 质量分数

的范围应当控制在 0.07% ~ 0.09%。

4 分析与讨论

从上述研究结果可以看出，在

K417 和 K417G 高温合金中，微量元

素 Zr 的含量变化对合金凝固行为和

铸态组织均有显著影响。镍基合金

中 Zr 元素的存在可以有效降低其固

图 12 不同质量分数 Zr 的 K417G 高温合金持久试验断口纵向解剖分析

Fig.12 Longitudinal anatomical analysis of fracture of K417G superalloy with different Zr mass fractions
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相线温度 [5]，因此，Zr 含量的增加会

使高温合金的固相线显著下降，从

而影响其凝固区间大小。在本研究

中，结合液相线的变化趋势，K417 和

K417G 合金的凝固温度区间随 Zr 质
量分数的提高先降低后增加，质量分

数在 0.07% 左右其凝固糊状区最小，

合金流动性有望随之改善。而当 Zr
元素质量分数超过 0.09% 时，持续扩

大的糊状区无法在凝固过程中提供

足够的液相合金，从而导致微观孔洞

等缺陷数量增加，并影响合金的高温

力学性能与持久寿命。

另一方面，根据 Scheil 方程的计

算结果，K417 合金中主要固相的凝

固和析出顺序为液相→ γ+γ' →碳化

物→ σ 相 [15]。显微组织表征结果显

示，Zr 含量的增加会促进合金中 γ + γ'
共晶组织的形成，根据 Zhou 等 [13] 的

研究，该现象可以利用有效分配系数

的变化进行合理解释：由于 Zr 元素

具有较大的原子半径，其扩散系数 DL

较低，从而导致溶质的有效分配系数

ke 值增加，加剧了元素偏析程度，使

得残余液相 （共晶成分）的体积分数

fL 不断增加，因此，Zr 含量的增加提

高了合金中的共晶组织数量。同时，

由于 Zr 元素在合金中的溶解度有限，

在凝固过程中易发生偏析，最终以金

属间化合物 Ni11Zr9 的形式析出，分

布于最后凝固的共晶区域周围。而

Tao 等 [21] 的研究表明，该金属间化合

物具有较高的强度 （约 9.37 GPa），在
Ni–Zr 常见的金属间化合物中排第 2，
仅次于 Ni10Zr7（约 10.17 GPa），因此

Ni11Zr9 的存在能够阻碍位错运动，起

到应力承载的作用，从而提高合金基

体的强度与蠕变抗性。已有最新的

研究证明，将 Zr 元素引入 Ni 基高温

合金中，能够形成连续金属间化合物

Ni11Zr9，而且当Zr质量分数为1%时，

利用激光增材制造工艺成功打印出

了无裂纹 Haynes 230 合金 [22]，该发

现为无裂纹高温合金部件的增材制

造提供了一条新的解决思路。

5 结论与展望

5.1 结论

本文针对铸造高温合金母合金的

发展需求，以 K417 和 K417G 铸造镍基

高温合金为研究对象，分析了典型微

量元素 Zr 的作用机理以及其分布状

态的表征方法，主要结论有以下 4 点。

（1）在 K417 和 K417G 高温合金

中，Zr 元素的加入可以有效降低固、

液相线温度，凝固温度范围随 Zr 质量

分数的提高先降低后增加，在 0.05% ~  
0.07% 范围内，合金的流动性随凝固

温度范围的缩窄有望得到改善。

（2）Zr 元素含量的增加，促进

了 γ – γ' 共晶组织的形成，导致其体

积分数和尺寸显著增加；碳化物的

数量和形貌也随 Zr 含量的增加发生

明显改变；同时当 Zr 质量分数超过

0.09%，分布于共晶组织界面处的显

微疏松缺陷数量显著增加。

（3）飞行时间二次离子质谱和

透射电镜分析结果表明，Zr 元素以

Ni11Zr9 金属间化合物的形式沿共晶组

织与合金基体间的界面边界分布，包

括晶内和晶间的共晶组织，而非之前

普遍认为的 Zr 元素仅在晶界处富集。

（4）高温持久性能试验表明，适

量 Zr 元素的添加有助于提升 K417G
高温合金持久寿命，合金表现出更高

的强度和塑性，Zr 元素质量分数的最

佳控制范围应在 0.07% ~ 0.09 之间。

5.2 展望
近年来随着高温合金需求量的

逐渐增加，将有更多的高温合金回收

料被使用，导致在母合金的生产过程

中引入不同数量的有害元素，因此应

当开展持续研究以提供相应的方法

去除或控制这些有害微量元素的浓

度，同时需要更深入的研究来了解这

些元素对特定高温合金组织与性能

的影响规律。此外，微量元素如 B、

Zr、Hf、P、稀土元素等的添加和使用

会更加广泛，除铸造过程之外，高温

合金增材制造过程中微量元素的作

用机理同样值得进一步探究。
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Investigations on Segregations and Functioning Mechanisms of Minor 
Element Zr in K417/K417G Cast Nickel-Based Superalloys
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[ABSTRACT]  As modern aircraft engines advance towards higher thrust-to-weight ratios, increased reliability, and 
longer lifespans, greater demands are placed on the temperature-bearing capacity and comprehensive service performance 
of superalloys in hot-end components of engines. In the preparation process of cast superalloys, minor alloying elements 
in the master alloy play a crucial role in optimizing the microstructure and mechanical properties. This paper focuses on 
the extensively used K417 and K417G casting superalloys, analyzing the function mechanisms of typical minor element Zr 
and characterization methods of its distribution features. The analysis mainly includes the influence of minor element Zr 
on the solidification characteristics, microstructure, and stress-rupture life of casting superalloys. Research shows that the 
addition of Zr element can effectively reduce the liquidus and solidus temperatures of the alloy and promote the formation 
of eutectic structure. At the same time, the addition of an appropriate amount (mass fraction of 0.07%–0.09%) of Zr can 
help improve the stress-rupture life of K417G superalloys; In addition, the time-of-flight secondary-ion-mass-spectrometry 
and transmission electron microscopy analysis results show that the Zr element is distributed along the interface between 
the eutectics and alloy matrix in the form of Ni11Zr9 intermetallic compounds, instead of being only enriched at the grain 
boundaries as previously believed. The above research provides theoretical basis and data support for the control of minor 
alloying element content in cast superalloys.
Keywords: Nickel-based superalloys; Minor element Zr; Secondary-ion mass-spectrometry; Solidification characteristics; 
      High-temperature stress-rupture property
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