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摘要：采用Ｔｈｅｒｍｏ－ｃａｌｃ热力学计算软件以及ＪＭａｔＰｒｏ分析软件对ＤＤ６镍基单晶高温合金真空感应熔炼过程中氧化物

夹杂形成的热力学条件进行 了 计 算 分 析。结 果 表 明：ＤＤ６单 晶 高 温 合 金 熔 化 和 凝 固 过 程 中 形 成 的 氧 化 物 夹 杂 主 要 为

Ａｌ２Ｏ３。热力学平衡状态下，熔化阶段和凝固阶段合金液中氧的活度分别在（３．２１～１４．０）×１０－７，（１．６３～４．８９）×１０－８

范围内。在真空度为０．１Ｐａ时，采用ＣａＯ坩埚熔炼ＤＤ６合金将会造成熔体增氧和Ａｌ２Ｏ３ 夹杂的产生。为了使Ａｌ２Ｏ３ 夹

杂含量降低至１０×１０－６以下，合金化开始前应将氧的含量控制在４．７０９×１０－６以内。
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　　镍基高温合金中通常含有Ａｌ，Ｔｉ等强活性元素，
所以合 金 液 中 即 使 含 有 微 量 的 Ｏ，Ｎ，Ｓ等 有 害 元 素，
也能形成各种类型的夹杂物。夹杂对高温合金的危害

极大，它们通常是疲劳裂纹的萌生地及扩展通道，严重

影响了高温合金的蠕变性能和持久强度。因此，研究

合金中夹杂的形成机理及控制方法就显得十分必要。

Ｓ．Ｌ．Ｃｏｃｋｃｒｏｆｔ等［１］从 溶 解 度 积 的 角 度 研 究 了Ｉｎ７１８
合金ＴｉＮ的 形 成 条 件，提 出 欲 获 得“零 夹 杂”合 金，Ｎ
的含量需要控制在５×１０－６以内。Ａ．Ｍｉｔｃｈｅｌｌ［２］和Ｒ．
Ｊ．Ｓｉｄｄａｌｌ［３］比 较 了 不 同 熔 炼 工 艺（ＶＩＭ／ＶＡＲ／ＥＳＲ）
对Ｉｎ７１８合金中夹杂物产生的影 响，发 现 采 用 适 当 的

工艺可以有效降低夹杂物的尺寸和含量。牛建平等［４］
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利用已有的热力学参数计算获得了Ｎｉ－６Ｃｒ－５Ｃｏ－２Ｍｏ－
６Ｗ体系中Ａｌ－Ｏ的 平 衡 关 系。以 上 研 究 加 深 了 学 者

对夹杂物形成机理和合金净化工艺的认识，同时也为

进一步研究复杂成分的合金提供了指导。

ＤＤ６是我国 自 主 研 制 的 第 二 代 镍 基 单 晶 高 温 合

金［５］，具有高温强度高，综合性能好，组织稳定等优点。
但是由于ＤＤ６合金成分复杂，且缺少镍基高温合金相

应的热力学参数，目前对其熔炼和凝固过程中氧化物

夹杂的 形 成 机 理 还 不 是 很 清 楚。因 此，本 工 作 采 用

Ｔｈｅｒｍｏ－ｃａｌｃ［６］热力学计算软件与ＪＭａｔＰｒｏ［７，８］分析软

件从热力学的角度对ＤＤ６合金真空感 应 熔 炼 和 凝 固

过程中氧化物夹杂的形成进行研究，为夹杂物的控制

和合金的净化提供依据。

１　计算方法

合金中的强氧化物形成元素Ｍ 与Ｏ生成氧化物

夹杂的反应及平衡常数Ｋ 可表示为：

ｘ［Ｍ］Ｎｉ＋ｙ［Ｏ］Ｎｉ＝ＭｘＯｙ（ｓ） （１）

Ｋ ＝αＭｘＯｙ／α
ｘ
ＭαｙＯ （２）

实际反应常数Ｋ′将受实际氧活度α′Ｏ及凝固条件等因

素的影响。

Ｋ′＝αＭｘＯｙ／α′
ｘ
Ｍα′ｙＯ （３）

式中：αＭ，αＯ 分别为镍合金液中Ｍ 元素和Ｏ元素的平

衡态活度；α′Ｍ，α′Ｏ分别为镍合金液中Ｍ 元素和Ｏ元素

的实际活度；αＭｘＯｙ为氧化产物的活度。若Ｋ′≤Ｋ，反

应形成ＭｘＯｙ，最 终 可 能 发 展 成 为 夹 杂 而 存 在 于 合 金

中。因而以平衡 常 数Ｋ 为 对 象，研 究ＤＤ６真 空 感 应

熔炼和凝固过程中氧化物夹杂形成的热力学条件。
对于多元 镍 基 合 金 的 热 力 学 计 算 来 说，Ｔｈｅｒｍｏ－

ｃａｌｃ热力学软件 以 镍 基 高 温 合 金 数 据 库［９］为 基 础，首

先得到多元合金体系的吉布斯自由能Ｇｍ：

Ｇｍ ＝∑
ｉ
Ｘ０
ｉＧｉ＋ＲＴ∑

ｉ
ＸｉｌｎＸｉ＋

∑
ｉ
∑
ｊ＞ｉ
ＸｉＸｊ∑

ｖ
Ｉｖ（Ｘｉ－Ｘｊ）ｖ （４）

式中：Ｘｉ 为组元ｉ的摩尔分数；０Ｇｉ 为纯组元ｉ的吉布

斯自由能；Ｉｖ 为 相 互 作 用 能，且ｖ值 随 热 力 学 模 型 的

不同而改变。Ｇｍ 的三项组成中第一项为线性项，代表

纯组元的吉布斯自由能之和；第二项为混合熵项；最后

一项为组元间的相互作用项，代表过剩自由能。
进而由（４）得到组元ｉ的化学势μｉ：

μｉ ＝Ｇｍ＋
Ｇｍ
Ｘｉ－∑

ｎ

ｉ＝１
ＸｉＧｍＸｉ

（５）

最后利用活度与化学势之间的关系（６）求得相应的活

度αｉ：

μｉ ＝
０Ｇｉ＋ＲＴｌｎαｉ （６）

式中：Ｒ 为 气 体 常 数，８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；Ｔ 为 温

度，Ｋ。
计算Ｍ 组 元 的 活 度αＭ 时，依 照 Ｔｈｅｒｍｏ－ｃａｌｃ热

力学软件计算活度的原则需要设定相应的参考态。当

以液态结构的 Ｍ作为参考态时，（６）式变为：

μ
ｌｉｑｕｉｄ
Ｍ ＝０ＧｌｉｑｕｉｄＭ ＋ＲＴｌｎαｌｉｑｕｉｄＭ （７）

　　计算合金液中以１％质量作为标准态［１０］的平衡氧

活度αＯ 时，需要结合反应式（８）和（９）

［Ｏ］Ｎｉ＝ １２Ｏ２
（ｇ） （８）

ｘＭ（ｌ）＋ｙ２Ｏ２
（ｇ）＝ＭｘＯｙ（ｓ） （９）

其平衡常数分别为：

Ｋ８ ＝ （ＰＯ２／Ｐ
Θ）１／２／αＯ （１０）

Ｋ９ ＝αＭｘＯｙ／（α
ｘ
Ｍ·（ＰＯ２／Ｐ

Θ）ｙ／２） （１１）

式中：ＰΘ 为标准大气压，１．０１３２５×１０５Ｐａ；ＰＯ２ 为 氧 分

压，Ｐａ。

２　结果与分析

２．１　氧化物夹杂成分确定

图１（ａ）是采用ＪＭａｔＰｒｏ分析软件得到的ＤＤ６合

金析出相 Ｍ２Ｏ３ 的 成 分 组 成。由 图 可 知，Ｍ２Ｏ３ 相 中

Ａｌ，Ｏ，Ｃｒ三 种 元 素 的 质 量 分 数 分 别 为 ５２．９２％，

４７．０７％和２．４７×１０－４％，且成分组成不随温度变化。
由此推 断，Ａｌ与 Ｏ结 合 发 展 成 为 夹 杂 物 的 可 能 性 很

大，因而Ａｌ２Ｏ３ 就有可能成为ＤＤ６合金中主要的氧化

物夹杂，相关实验研究也证实 了 此 推 断，如 图１（ｂ）所

示。由于 Ａｌ２Ｏ３ 的 熔 点 约 为２０５０℃，在 熔 炼 条 件 下

（＜１６００℃）稳 定 存 在，因 此 可 以 近 似 认 为 析 出 的

Ａｌ２Ｏ３ 夹杂为固态纯 物 质，热 力 学 取 其 作 为 标 准 态 得

到αＡｌ２Ｏ３＝１。进 而 确 定 反 应 式（８）和（９）的 标 准 自 由

能［１１，１２］如式（１２），（１３）所示：

ΔＧΘ８ ＝７０９３０＋１．４０４Ｔ （Ｊ／ｍｏｌ） （１２）

ΔＧΘ９ ＝ －１６８１４５６．６８＋３２１．４７Ｔ （Ｊ／ｍｏｌ）（１３）

２．２　熔化阶段计算结果与分析

图２是计算得到的熔化阶 段 铝 活 度αＡｌ和 氧 活 度

αＯ 随温度的变化曲线。由图２（ａ）可以看出，αＡｌ随着温

度的升高 逐 渐 增 大，由１５００℃时 的４．２１×１０－４变 为

１６００℃时的６．５９×１０－４。温 度 的 升 高 使 得 活 度 系 数

ｆＡｌ增大，由活度系数与活度的关系：

αＡｌ＝ｆＡｌＸＡｌ （１４）

可知，温度升高导致αＡｌ增大。图２（ｂ）是 结 合Ｋ８，Ｋ９
和αＡｌ得到的氧活度αＯ 随温度的变化曲线。可以看出
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图１　Ｍ２Ｏ３ 相的成分组成（ａ）及ＤＤ６合金电子束纽扣锭（ｂ）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍ２Ｏ３ｐｈａｓｅ（ａ）ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｂｅａｍ　ｂｕｔｔｏｎ　ｏｆ　ＤＤ６ａｌｌｏｙ（ｂ）

αＯ 随着 温 度 的 升 高 而 增 大，合 金 从１５００℃升 温 至

１６００℃过程中，其值在（３．２１～１４．０）×１０－７范 围 内。
因此为了保证Ｋ′＞Ｋ 而不形成Ａｌ２Ｏ３ 夹杂，实际的氧

活度α′Ｏ 值应位于该曲线以下。

图２　熔化阶段铝活度和氧活度的变化曲线　（ａ）αＡｌ；（ｂ）αＯ

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ａｎｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｄｕｒｉｎｇ　ｍｅｌｔｉｎｇ　（ａ）αＡｌ；（ｂ）αＯ

　　进一步考虑坩埚材料对氧化物夹杂的影响。真空条

件下，坩埚与熔体接触部位热稳定性降低而发生分解［１３］：

ＣａＯ（ｓ）＝Ｃａ（ｇ）＋［Ｏ］Ｎｉ （１５）

ＭｇＯ（ｓ）＝ Ｍｇ（ｇ）＋［Ｏ］Ｎｉ （１６）
高温分解出的氧直接溶入合金液，然后与合金中的铝

发生反应［１４］，产生氧化物夹杂。反应（１５）和（１６）的标

准自由能［１１，１２］及平衡常数分别表示如下：

ΔＧΘＣａＯ ＝７０８２６６．３２－１８６．４２Ｔ （Ｊ／ｍｏｌ） （１７）

ＫＣａＯ ＝ （ＰＣａ／ＰΘ×αＯ）／αＣａＯ （１８）

ΔＧΘＭｇＯ ＝６４３８０４．２０－１９５．２１Ｔ （Ｊ／ｍｏｌ）（１９）

ＫＭｇＯ ＝ （ＰＭｇ／ＰΘ×αＯ）／αＭｇＯ （２０）

式中：ＰＭｇ和ＰＣａ分 别 为 镁 分 压 和 钙 分 压，Ｐａ；αＭｇＯ和

αＣａＯ分别为 ＭｇＯ和ＣａＯ的活度。

图３是 结 合ＫＭｇＯ，ＫＣａＯ和αＯ 计 算 得 到 合 金 化 阶

段 ＭｇＯ和ＣａＯ分解达到平衡时的钙分压和镁分压曲

线。由图３（ａ）可 以 看 出，镁 的 分 压 远 远 大 于 钙 的 分

压，因此在真空感应条件下熔炼ＤＤ６合金，ＣａＯ坩埚

材料的稳定性要远远高于 ＭｇＯ坩埚材料。从图３（ｂ）

可以看出，若 采 用ＣａＯ坩 埚 熔 炼 合 金 时 钙 的 分 压 在

４．１４～７．０４Ｐａ范 围 内，而 实 际 熔 炼 环 境 的 真 空 度 在

０．１Ｐａ附 近，因 而ＣａＯ分 解 远 未 达 到 平 衡，将 继 续 产

生［Ｏ］。所以从坩埚 与 熔 体 反 应 的 热 力 学 角 度 来 看，

精炼末期合金化过程中适当降低真空度可以达到抑制

熔体增氧和减少Ａｌ２Ｏ３ 夹杂产生的效果。

２．３　凝固阶段计算结果与分析

采用ＪＭａｔＰｒｏ分析软件对ＤＤ６合金的 凝 固 特 性

进行分析，发 现 其 液 相 线 温 度 约 为１３８６℃，固 相 线 温

度约为１３３５℃。图４是 计 算 得 到 的 凝 固 阶 段 铝 活 度

αＡｌ和氧活度αＯ随温度的变化曲线。由图４（ａ）可以看

出，αＡｌ曲线上出现了Ａ和Ｂ 两个拐点。Ａ点出现在凝

固将要完成时（约１３４０℃），Ｂ点发生 在１３８６℃附 近。

对比图４（ｂ）发现，在１３３５～１３８６℃区间氧活度曲线并

没有出现类似的拐点，而是随着温度的降低呈现减小

的趋势，由１３８６℃时 的４．８９×１０－８变 为１３３５℃时 的

１．６３×１０－８。分析αＡｌ在 凝 固 过 程 中 出 现 上 述 拐 点 的

原因可能有以下几点：
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　　（１）温度因素。图５（ａ）是采用ＪＭａｔＰｒｏ分析软件

得到 的 Ａｌ组 元 在 合 金 液 中 的 分 布 情 况。可 见 在

１３８６～１６００℃区间，Ａｌ在合金液中的含量维持水平不

变，此时合金中铝活度αＡｌ的减少主要 源 于 温 度 因 素。
与熔炼阶段相反，温度的降低使得活度系数ｆＡｌ减小，
进而造成αＡｌ的减小。

（２）成 分 因 素。在１３３５～１３８６℃区 间，温 度 的 降

低仍使得αＡｌ减小。但凝固过程中液相出现偏析，液相

中Ａｌ含量开始增 加，如 图５（ａ）所 示。由 于 镍 基 合 金

体系中Ａｌ－Ａｌ的相互作用特别强［１］，此 时 成 分 变 化 对

αＡｌ的影响占主导地位。即成分的变化引起αＡｌ的增大

作用大于温度因素引起αＡｌ的减小作用，所以整体上又

使得αＡｌ增加。注意到，凝固末期Ａｌ含量开始降低，这
可能与枝晶间共晶组织γ－γ′的形成有关。

图５　合金液中各组元含量的变化曲线　（ａ）Ａｌ；（ｂ）Ｃｏ，Ｎｂ，Ｃｒ，Ｒｅ，Ｍｏ　Ｔａ，Ｗ

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｌｉｑｕｉｄ　ａｌｌｏｙ　（ａ）Ａｌ；（ｂ）Ｃｏ，Ｎｂ，Ｃｒ，Ｒｅ，Ｍｏ　Ｔａ，Ｗ
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　　（３）元 素 间 的 相 互 作 用。在１３３５～１３８６℃区 间，
各组元在液相中的成分变化，如图５（ｂ）所示。可以看

出，Ｔａ，Ｎｂ为正 偏 析 元 素，在 枝 晶 间 富 集 而 使 其 在 液

相中的含量升高。Ｒｅ，Ｗ，Ｃｏ为负偏析元素，偏析与枝

晶干，其在液相中的含量降低。Ｃｒ，Ｍｏ的偏析系数接

近１，基本上不存在偏析现象。元素偏析势必影响到各

组元与Ａｌ的相互作用。研究表明［１５］：负偏析元素Ｃｏ
含量的降低将使Ａｌ的偏析系数ｋ′减小而加剧其偏析，
而 Ｗ含量的降低则使ｋ′增大而减轻偏析，偏析系数的

这种变化将造成液相中Ａｌ含量的改变，从而影响αＡｌ。

３　讨论

（１）从 热 力 学 计 算 结 果 可 以 看 出，熔 化 阶 段

（１５００～１６００℃）和凝固阶段（１３３５～１３８６℃）合金液中

平衡的氧 活 度 分 别 在（３．２１～１４．０）×１０－７、（１．６３～
４．８９）×１０－８范 围 内。根 据 现 有 的 热 力 学 数 据［１１，１２］，
近似得到１６００℃时 平 衡 的 氧 含 量 在０．０１４×１０－６以

下。有研究表明［１６］，目前采用高温高真空强化精炼＋
电磁搅拌工艺能够将合金中氧的含量降低到（１～８）×
１０－６。因此对比以上数据可以看出，ＤＤ６合金真空感

应熔炼过程中很难避免Ａｌ２Ｏ３ 夹杂的析出。同时，真

空条件下熔炼又使得坩埚材料热稳定降低，进而造成

熔体 增 氧 而 产 生 夹 杂。所 以 从 热 力 学 角 度 来 看，

Ａｌ２Ｏ３ 夹杂形成并存在于ＤＤ６合金中的倾向很大。
（２）鉴于上述原因，通过相应的工艺尽可能的较少

夹杂，使其含量控制在一定的范围内以此达到净化合

金的目的。借助ＪＭａｔＰｒｏ分析软件得到如下结果：当

Ｏ含量在（１～１０）×１０－６之间时，Ｍ２Ｏ３ 的最终生成量

与氧含量呈线性关系，如图６所示。若 使 Ｍ２Ｏ３ 的 最

终含量低于１０×１０－６，在合金化开始之前应将氧的含

量控制在４．７０９×１０－６以内。由于 Ｍ２Ｏ３ 相中主要成

分为Ａｌ２Ｏ３，所以起到了控制氧化铝夹杂的目的。

４　结论

（１）分析推断出Ａｌ２Ｏ３ 为ＤＤ６单晶高温合金真空

感应熔炼过程中形成的主要氧化物夹杂。
（２）计算得到在热力学平衡状态下，熔化阶段和凝

固阶段合金液中平衡的氧活度分别在（３．２１～１４．０）×
１０－７，（１．６３～４．８９）×１０－８范围内。

（３）从熔体与坩埚反应的热力学角度来看，真空度

为０．１Ｐａ时熔炼ＤＤ６合金将使ＣａＯ坩埚热稳定性降

低，造成熔体增氧而产生夹杂。
（４）ＤＤ６合金在真空感应熔炼过程中，Ａｌ２Ｏ３ 夹杂

图６　不同氧含量下 Ｍ２Ｏ３ 的最终生成量

Ｆｉｇ．６　Ｍ２Ｏ３ｆｉｎａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｔｏ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ

形成并存在的可能性较大。为了净化合金，使最终生

成的Ａｌ２Ｏ３ 夹杂含量低于１０×１０－６，在合金化开始之

前应将氧的含量控制在４．７０９×１０－６以下。
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３　结论

（１）在铝电解环境下受熔盐腐蚀的阴极炭块，内部

产生了比未铝电解炭块更多和分布更不均匀的腐蚀损

伤，从而导致了弹性模量、峰值应力和残余变形能力的

降低，铝电解时间越长，降低程度越大。
（２）不同铝电解时间下阴极炭块的单轴压缩破坏

程度不尽相同，同一加载步下，铝电解时间越长，阴极

炭块内部的裂纹越多，裂纹扩展程度越大。
（３）数值模拟曲线同实验曲线在整个线性段和峰值区

域能较好地吻合，可模拟阴极炭块的局部变形破坏过程。
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