
第 25 卷第 12 期                        中国有色金属学报                     2015 年 12 月 
Volume 25 Number 12                     The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       December 2015 

 

文章编号：1004-0609(2015)12-3352-09 
 

粉末冶金高温合金差热曲线的 
相变温度分析方法 

 
方  姣 1, 2，刘琛仄 1, 2，刘  军 3，黄  岚 1, 2，江  亮 1, 2 

 
(1. 中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083； 

2. 中南大学 粉末冶金研究院，长沙 410083； 

3. 中南大学 材料科学与工程学院，长沙 410083) 

 
摘  要：采用差热分析技术，研究样品质量和升温速率对 FGH96 合金差热曲线的影响。以 FGH96 为代表，探索

采用差热曲线分析方法准确测量粉末冶金高温合金相变温度的最佳升温速率和样品质量。分析和对比差热曲线不

同方法判定的 γ′相完全溶解温度、固相线温度及液相线温度。改进了固相线判定方法，并在此基础上确定了 FGH96

合金中主要相变温度的最优判定方法。实验测定了 FGH96 合金热等静压、热挤压和热处理状态的相变温度。结

果表明：FGH96 合金在不同状态下的相变温度基本相同。同时，确定了高温合金差热分析的两个重要实验参数，

提出可统一应用于高温合金差热曲线分析相变温度的判定方法。 
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Abstract: The effects of sample mass and heating rate on differential thermal analysis (DTA) curves were investigated. 
Available methods for determining gamma prime (γ′) solvus, solidus and liquidus were analyzed and compared separately. 
This study improves methods for determining solidus and identifies optimal methods for measuring temperature of γ′ 
solvus, solidus and liquidus. Transformation temperatures of FGH96 samples prepared by hot isostatic pressing (HIP), 
hot extrusion (HEX) and heat treatment (HT) were tested. DTA curves do not show significant differences. Appropriate 
sample mass and heating rate are obtained, and a universal applicable analysis method of DTA curves for dermining 
phase transformation temperatures of powder metallurgy superalloy is proposed. 
Key words: FGH96; powder metallurgy superalloy; differential thermal analysis; transformation temperature; sample 
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FGH96 合金是我国研制的第二代损伤容限型粉

末高温合金，其最高承受温度为 750 ℃[1−2]。该合金中

基体为面心立方(FCC)无序固溶体 γ相，析出强化相为

有序面心(FCC-L12) γ′相，还有少量的碳化物、硼化物

及 TCP 相存在。在高温合金中上述相的析出温度及稳

定区间的测定已有很多文献报道，采取的方法主要有 
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金相法[3−4]、差热分析法[3, 5−7]和热力学软件计算法[8−10]。

金相法是将试样加热至不同温度保温一定时间后淬

火，通过观察微观组织确定相消失的温度。这种方法

实验周期长、样品需求大且对设备和操作要求高，应

用范围有限。热力学计算值是合金达到理想平衡状态

的结果，虽与实际状态有差距但仍然是重要的参考。

柴国明等[8]、赵军普等[10]、刘建涛等[11]对 FGH96 合金

中的平衡相进行了完整的热力学计算。差热分析技术

(Differential thermal analysis，DTA)是被广泛运用于镍

基高温合金[5, 12−15]和其他合金体系[16−17]相变温度测定

和凝固行为研究的技术。差热分析技术是在程序控温

(升温/降温)条件下，记录样品和参比物的电压差(温度

差)与温度关系的一种技术。测温热电偶由两种不同材

质导体组成闭合回路，当材料中发生相变时，热电偶

两端会出现温度差，根据塞贝克效应，在曲线上会记

录下相应的温度和电压差。因此，差热分析曲线可以

准确地反映出相变的起止温度。 
差热分析实验的影响因素包括升/降温速率、样品

质量与形状、坩埚、气氛等等，在文献[18]中已有详

细的分析与说明，其中升/降温速率与样品质量是最重

要的影响因素。JACKSON 等[19]和 CHAPMAN[13]研究

升降温速率和样品质量对镍基高温合金差热曲线的影

响，结果表明：升/降温速率越慢测得的相变反应起止

温度越准确。样品质量会影响吸热/放热峰的高度，质

量越大，相变过程中总的吸热/放热量越大。前人的工

作多注重于实验参数对曲线的影响，相变反应起止点

及温度多直接在曲线上标示[3, 7, 10]。郑亮等[7]和潘晓林 
等[20]在研究镍基高温合金凝固过程中，判定的固、液

相线及 γ′相完全溶解温度值由差热曲线直接读出；郭

建亭等[5]测定的 K4169 合金凝固过程的相变温度值取

自峰值处对应温度。虽然，对高温合金的相变温度测

量进行了大量的差热分析研究，但是文献中相变温度

的判定方法没有统一，结果之间无法进行比较。 
本文作者拟采用 FGH96 合金进行差热分析实验,

分析各相变温度现有的判定方法及其适用性，确定可

统一应用的高温合金差热曲线上 γ′相完全溶解温度、

固相线和液相线温度值的判定方法。 
 

1  实验 
 

采用 Thermo-Calc 相平衡计算和热力学评估软件

与相应的 Ni 基合金数据库对 FGH96 合金进行模拟

计算，分析可能析出的平衡相及各相的转变温度。所

使用的 Ni 基数据库可用于计算镍基合金中的各种平

衡相，且其准确性已被大量多元 Ni 基合金的实验结果

所验证。 
差热分析实验使用的仪器型号为法国塞塔拉姆公

司 Setsys Evo 超高温热重分析仪，可升温至 1600 ℃。

通过软件设置升/降温速率、最高温度以及保温时间后

设备自动运行记录过程曲线。炉内为氩气保护气氛，流

量为 60 mL/min，使用的氧化铝坩埚尺寸为 d 5 mm×  

8 mm。根据热力学计算和已有的实验结果设置 FGH96
高温合金差热分析的最高温度为 1450 ℃。 

本研究中采用旋转电极法制备的 FGH96 合金粉

末经热等静压、热等静压及热挤压和挤压后热处理制

得 3 种材料，成分如表 1 所列。热等静压的工艺条件

为(1150 ℃，3 h)；热等静压后的材料再进行挤压，工

艺为(1060 ℃，1150 T，250 mm/s)。热等静压和挤压

两道工序之后的 FGH96 合金材料进行标准热处理，工

艺为(1150 ℃固溶 1 h，延时油淬)+(760 ℃时效 8 h，
空冷)。从材料中切取小块状试样，砂纸磨抛去除加工

影响层并用酒精超声波清洗后干燥，作为差热分析实

验的试样。 
 
表 1  FGH96 合金的名义成分 

Table 1  Nominal chemical composition of FGH96 superalloy 

(mass fraction, %) 

Co Cr Mo W Al Ti 

13.0 16.0 4.0 4.0 2.2 3.7 

Nb Zr B C Ni 

0.8 0.04 0.01 0.03 Bal. 

 

2  实验结果 
 
2.1  热力学计算 

在前面述及的条件下，使用 Thermo-Calc 软件计

算的 FGH96 高温合金在 400~1600 ℃温度区间内相与

温度的关系如图 1 所示。图 1(a)所示为析出相(γ、γ′、
μ、σ)与温度 t 的关系，及液相的摩尔分数与温度的关

系。图 1(b)所示为图 1(a)在 400~1600 ℃温度范围区间

纵坐标范围为0~0.1的放大图，图1(b)中示出了FGH96
高温合金中存在的少量的碳化物、硼化物及 P 相。计

算结果表明：1) 在平衡状态下 FGH96 高温合金的固

相线为 1262 ℃、液相线为 1348 ℃，熔化区间为

1262~1348 ℃；2) FGH96 合金中的主要析出相 γ′相在

平衡状态下完全溶解温度为 1113 ℃；随着温度的降

低，γ′相的析出量增加，最大含量约为 42%(摩尔分数)。 
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FGH96 高温合金的主要相变温度如表 2 所列。实

际生产制备的材料相转变温度与计算的结果会有一定

的偏差，但热力学计算的结果仍是重要的参考。

CARON 和 KHAN 等[21]实验测定了多种镍基合金的 γ′
相完全溶解温度，实验结果显示与热力学计算结果的

差值均在±25 ℃范围内，在无经验数据条件下计算的

结果对于初步确定合金热处理制度具有非常重要的参

考作用。 
 

 
图 1  FGH96 合金的热力学计算平衡图 

Fig. 1  Calculated equilibrium phase diagram of FGH96 

superalloy(a) and expanded figure(b) based on Thermo-Calc 

thermodynamic calculation software 

 

表 2  Termo-Calc 计算的 FGH96 合金主要相变温度 

Table 2  Transformation temperatures determined by 

Thermo-Calc (℃) 

γ′ solvus Solidus Carbide solvus Liquidus 

1113 1262 1298 1348 

 
2.2  差热分析 
2.2.1  试验参数对曲线的影响 

本实验中首先研究了样品质量及升温速率对差热

分析曲线的影响。图 2 所示为 FGH96 高温合金升温  
过程中的差热分析曲线。由于降温过程受过冷度影 
响，因此，本研究工作都是基于升温过程。试样为直

径约 3 mm 的圆柱体，这类试样常见于差热分析实验  
中[3]。质量和升温速率对差热曲线的影响如图 2 所示，

图 2(a)反应出样品质量越大，熔化过程中样品吸收的

热量越大，吸热峰表现得更高更陡。由图 2(a)可知：

1) 曲线偏离基线开始下降和回升到基线的位置基本

相同；2) 样品质量越大，γ′相溶解吸热峰与合金熔化

吸热峰之间的峰高差距愈大。质量过大一方面有可能

导致内部传热滞后熔化吸热峰向高温漂移，另一方面

则是合金的熔化吸热峰太高导致掩盖掉 γ′相溶解的吸

热峰。结合设备使用的坩埚尺寸，选择 d 3 mm×2 mm、

质量约为 120 mg 的样品比较合适。图 2(b)所示的升温

速率分别为 10 ℃/min 和 20 ℃/min，结果表明，随着

升温速率的增大，曲线往高温方向会有少量的偏移，

这与文献[8]中的结果是相符的。理论上升温速率愈

慢，传热滞后的影响愈小，测得值也愈准确；但升温 
 

 

图 2  FGH96 高温合金升温过程中的对差热分析曲线 
Fig. 2  DTA curves of FGH96 superalloy during heating 
process: (a) Sample mass; (b) Heating rate 
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速率过小会导致吸热峰变宽，选择的速率应满足不使

差热曲线产生大偏移，同时，吸热峰不能过宽，实验

中常选择 10 ℃/min 或 5 ℃/min。 
2.2.2  相变温度判定 

图 3 所示为 FGH96 合金典型的差热分析曲线。曲

线上存在两个吸热峰，分别为 γ′相溶解吸热峰和合金

熔化吸热峰。Thermo-Calc 计算的结果(见图 1)显示，

随着温度的升高，γ′相在 600 ℃后很宽的温度范围内

逐渐溶解；900 ℃后溶解速度加快。差热分析表明，

曲线上的 γ′吸热峰在很宽的温度区间逐渐下降到达峰

底，而后迅速回升到基线。γ′相的溶解反应属于固态

相变，其溶解吸收热量远小于合金熔化吸收的热量，

因此，γ′相溶解吸热峰比合金熔化吸热峰低。观察合

金的熔化吸热峰还可以发现，曲线在到达峰值之前出

现了弯折，合金完全熔化后曲线迅速回归至基线。 
 

 
图 3  FGH96 合金典型差热曲线 

Fig. 3  DTA curve of FGH96 alloy 

 

基于差热分析的曲线会随着升温速率的增加向高

温区漂移的特征，本实验中设计了 FGH96 热挤压试样

分别以 5、10、20 ℃/min 的速率升温，分析和讨论固

相线、液相线及 γ′相完全溶解温度的不同判定方法。 
FGH96 高温合金中的析出相 γ′相随着温度升高逐

渐溶解，到达一定温度时，合金中 γ′相完全消失，该

温度值为 γ′相完全溶解温度。该温度对于高温合金热

处理制度的确定是非常重要的参数。γ′相完全溶解温

度有两种取值：1) 差热曲线上 γ′相吸热峰峰值对应的

温度；2) 吸热峰回归至基线处的温度。分析方法如图

4(a)所示，其中 t1γ′、t2γ′为延长线相交所得，t3γ′为曲线

上直接读取的吸热峰回归至基线处的温度值。 
合金熔化的起始温度为固相线，熔化过程开始后，

曲线从基线处开始迅速下降至峰底。常用的固相线判

定方法有两种(见图 4(b))：方法 1 是在差热曲线上读

取曲线开始偏离基线处对应的温度值 t1s；方法 2 是差

热分析软件中的常用方法，该方法假定熔化过程一旦

开始后会席卷整个体积因此吸热峰会迅速降至峰底，

曲线上会出现一个最大斜率值，在该处做切线延长其

与基线相交获得 t2s。t1s的值由实验人员在曲线上读取，

同一条曲线不同的实验人员读取的值会存在人为误

差。若合金在固液两相区还存在其他相，则该相熔化

吸热时曲线会发生弯折，最大斜率值的出现位置会受

到影响。FGH96 高温合金中固液两相区存在碳化物

相，差热曲线的熔化吸热峰会发生弯折或出现新的吸

热峰，这会影响最大斜率的判定从而影响相变温度的

判定结果。 
对于 t2γ′判定的不适用性，本实验中对方法 2 进行

了改进。从差热曲线上可以观察到在吸热峰在偏离基

线后、碳化物溶解(曲线发生弯折)前有一段曲线接近

直线段(见图 4(b)中 L 所示)。方法 3 为做一条直线与

该线段重合并延长其与基线相交得到 t3s，取该值为合

金熔化的起始温度。3 种方法判定的固相线温度见于

表 3。 
差热分析的结果显示 FGH96 高温合金在熔化完

全后差热曲线迅速回升至基线。在差热分析升温曲线

上常用的确定合金液相线的方法如图 4(c)所示：1) 做
切线延长其与基线相交获得 t1l；2) 将图中方框内区域

放大，可以看到曲线回归基线，直接在曲线上读取曲

线回归至基线处的温度，记做 t2l；3) 取峰值处温度 t3l，

各判定方法测得液相线值见表 3。 
 

3  分析与讨论 
 

γ′相完全溶解温度与固相线温度之间的温度区间

为高温合金的“热处理窗口”，高温合金的过固溶热

处理在该温度范围内进行，因此，准确地测定 γ′相完

全溶解温度和固相线非常重要。 
图 4(a′)所示为采用上述不同方法判定的 γ′相完全

溶解温度与升温速率的关系及与热力学计算值的对

比。前期的工作表明，差热曲线随着升温速率的增加

会向右移，因此，在高升温速率条件下，测得的相变

温度值比低升温速率条件下的测得值高。3 种方法测

得的 γ′相完全溶解温度值显示，t1γ ′和 t3γ ′最小值在

10 ℃/min 下测得，没有体现出随着升温速率增加测得

值变大的趋势；与已知规律相悖，反映出了这两种判

定方法的不适用性。t2γ′值在升温速率为 10、20 ℃/min 
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图 4  各相变温度分析方法及测定结果 

Fig. 4  Analysis methods and determination results of different phases transformation temperature: (a) γ′ solvus; (b) Solidus; (C) 

Liquidus; (a′) γ′ solvus; (b′) Solidus; (c′) Liquidus 

 

时测得值相同，升温速率从 5 ℃/min 增加至 10 ℃/min
时，t2γ′值增大。对比分析，方法 2 更适于判定高温合

金中 γ′相完全溶解温度，即在 γ′相吸热峰曲线上做切

线与基线相交。 
合金在固液两相区没有其他相存在时，t2s 的判定

方法是适用的，若在合金熔化的温度区间里还有其他

相熔化吸热，会使吸热峰会发生弯折或者在熔化吸热

曲线上出现一个小的吸热峰。热力学计算结果显示，

FGH96 合金中碳化物的完全溶解温度在合金的熔化

温度区间内，差热分析的曲线也在相应的位置发生了 
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表 3  不同分析方法判定的相变温度 

Table 3  Phase transformation temperature determined by different methods 

Heating rate/ 
(℃·min−1) 

γ′ solvus Solidus Liquidus 

t1γ′/℃ t2γ′/℃ t3γ′/℃ t1s/℃ t2s/℃ t3s/℃ t1l/℃ t2l/℃ t3l/℃ 

5 1114 1129 1127 1235 1302 1273 1354 1356 1348 

10 1110 1131 1134 1244 1285 1275 1357 1362 1350 

20 1115 1130 1132 1245 1301 1280 1357 1369 1352 

Calculated 
temperature/℃ 

1113 1262 1348 

 
表 4  不同状态样品的主要相变温度 

Table 4  Phase transformation temperatures of FGH96 in 

different states 

Sample 
Transformation temperature//℃ 

γ′ solvus Solidus Liquidus 

FGH96(HIP) 1129 1283 1359 

FGH96(HEX) 1126 1278 1355 

FGH96 (HT) 1122 1281 1354 

 
弯折。在弯折处会出现最大斜率值，在这个位置做切

线与基线相交获得的固相线值会产生很大的偏差，而

改进的 t3s的判定方法可以避免这个问题。从图 4(b)可
以看到，曲线在偏离基线后有一段接近直线(见图 4(b)
中L所示)，做一条直线与L重合并与基线相交获得 t3s。

图 4(b)中 H2为 t2s值对应的纵坐标值与基线的高度差，

该高度约为吸热峰总峰高(H1)的 1/4；曲线偏离基线表

明熔化过程已经开始，因此，以峰高的 1/4 处对应的

温度表征熔化反应的起始温度是不合理的；t3s 值对应

的 H3约为 H1的 1/10，该判定方法在文献[6]中出现但

作者未进行说明。t1s 的值由实验人员在曲线上读取，

因熔化过程开始时曲线下降缓慢，因此，实验人员不

同可造成约±10 ℃的取值误差，不推荐采用。图 4(b′)
显示了上述 3 种方法判定的固相线值：1) t1s低于计算

值，t2s、t3s稍高于计算值；2) t1s、t3s表现出了测得值

随升温速率增加而升高的趋势，综合考虑，t3s 值判定

方法更适用。 
FGH96 高温合金完全熔化后曲线迅速回归至基

线(图 4(c))，t1l、t2l和 t3l的判定值都随着升温速率的增

加而增大。t2l 值会产生一定的人为操作误差，不推荐

采用。t1l的判定值在文献中被广泛使用。 
总结上述分析，推荐采用的高温合金的差热曲线

测定相变温度的方法分别为 t2γ′、t3s和 t1l 值对应的判定

方法。 
确定判定方法后，本文作者进行实验探究 FGH96

不同状态的合金相变温度是否有差异，FGH96 热等静

压、热挤压及热处理样品测得的相变温度如表 4 所列。

由表 4 可知，不同状态的样品测得的相变温度值差值

很小。γ′相完全溶解温度、固相线及液相线与热力学

计算的最大差值分别为 16、21 和 11 ℃。 
总结文献[3, 10−11, 15, 22−26]中FGH96合金的相

变温度值，所有相变温度测得值落在图 5 红色线条的

中间区域。图 5 所示为 FGH96 高温合金相变温度区间

与本文结果对比。由图 5 可知，液相线的温度范围最

窄，不同文献中液相线测量值的最大差别仅为 9 ℃。

而固相线的温度范围为 38 ℃，说明 FGH96 合金在不

同的测试方法或同一方法不同实验人员测量的条件下

固相线测得值相差较大。同时，结果显示，本实验中

确定的 t2γ′、t3s 及 t1l曲线判定方法获得的相变温度值基

本处于对应的温度范围区间内，且较集中。 
本文作者另外采用热处理实验验证本实验中获

得的 γ′相完全溶解温度。将 FGH96 试样加热至不同

温度保温 1 h 后淬火，观察 γ′相形貌，结果如图 6 所

示。从图 6 可以清楚地看到，随着温度升高至 1078 ℃， 
 

 
图 5  FGH96 高温合金相变温度区间与本研究结果对      
比[3, 10−11, 15, 22−26] 
Fig. 5  Comparison of transformation temperature range of 
FGH96 alloy obtained from related references and this study 
results[3, 10−11, 15, 22−26] 
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图 6  FGH96 合金在不同温度下保温后的 γ′相形貌 

Fig. 6  Morphologies of γ′ phase in FGH96 alloy heat treated at different temperatures: (a) 1028 ℃; (b) 1053 ℃; (c) 1078 ℃;     

(d) 1128 ℃ 

 
γ′相的形貌由立方体逐渐变成近球状。样品在 1128 ℃
保温后 γ′相尺寸明显变小，可以推断在该温度下样品

中原本存在的 γ′相已经溶解，图 6(d)中尺寸极其细小

的 γ′相是淬火过程中析出的。因此，可以判定 FGH96
高温合金的 γ′相在 1128 ℃时已经完全融化，故 γ′相完

全溶解温度低于 1128 ℃。表 3 中 3 种不同方式判定的

γ′相完全溶解温度进一步验证了 t2γ′方法的合理性。 
 

4  结论 
 

1) 差热分析实验中合适的实验参数为：d 3 mm×

2 mm，质量约为 120 mg 的圆柱体；升温速率取为

10 ℃/min 或 5 ℃/min；保护气体流量取为 60 mL/min。 
2) 推荐的判定方法如下：γ′相完全溶解温度的判

定方法为做直线与吸热峰曲线回升至基线的一段重合

并延长其与基线相交得 t2γ′；在合金熔化曲线偏离基线

后、碳化物溶解前的一段曲线 L 上做一条直线并延长

该直线与基线相交得到固相线温度 t3s；液相线的判定

方法是做直线与曲线回升段重合并延长该直线与基线

相交得到液相线值 t1l。 
3) 差热分析测得 FGH96 热等静压、热挤压及热

处理状态样品各相变温度基本相同。 
4) FGH96 合金样品在不同温度下保温 1 h 后快速

淬火，结果显示，γ′相完全溶解温度低于 1128 ℃。 
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