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摘要：以不同 P元素含量的 GH4738合金为研究对象，利用扫描电镜、透射电镜、EBSD技术以及分子动力学模拟

研究高温持久载荷下不同 P含量对 GH4738合金持久性能的影响机理。持久实验表明，P添加量从 0.004%（质量

分数，下同）增加至 0.0091% 时，合金的持久寿命增加；继续添加 P元素，合金持久性能下降。微观分析及分子动力

学模拟结果表明，P倾向偏聚于晶界，可以增加晶界的内聚力及结合能，同时与晶界碳化物共同影响 GH4738合金

的持久性能。P元素含量从 0.004% 增加至 0.0091% 时，晶界析出的 M23C6 碳化物由少量且离散分布的状态逐渐

增加并呈不连续链状分布，持久变形时晶界碳化物对位错的钉扎作用增强，能有效地抑制位错运动，此时合金的持

久性能较高。但当 P含量进一步增加至 0.019% 时，晶界 M23C6 碳化物有连接成片的趋势，合金持久性能降低。
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Abstract: An investigation is conducted into the mechanisms by which varying levels of phosphorus （P） affect the high-temperature

properties， particularly  the  stress  rupture  properties， of  GH4738  alloy.  This  is  achieved  through  the  use  of  scanning  electron

microscopy（SEM） ， transmission  electron  microscopy（TEM） ， electron  backscatter  diffraction（EBSD） analysis， and  molecular

dynamics  simulations.  Stress  rupture  experiments  reveals  that  the  optimal  stress  rupture  properties  of  GH4738  alloy  are  obtained

when the phosphorus content is increased from 0.004%（mass fraction）  to 0.0091%.  Beyond this range，an increase in phosphorus

content  lead  to  a  decline  in  stress  rupture  properties.  Further  microstructural  analysis  and  molecular  dynamics  simulations

demonstrates  that  phosphorus  tends  to  segregate  at  grain  boundaries， enhancing  the  cohesion  force  and  bonding  energy  of  these

boundaries. Additionally，phosphorus interacts with carbides at grain boundaries to influence stress rupture properties. Specifically，

as the phosphorus content increases from 0.004% to 0.0091%，M23C6 carbides at grain boundaries gradually transition from a small，

discrete  distribution  to  a  discontinuous  chain-like  distribution.  This  enhances  the  pinning  effect  on  dislocations， effectively

suppressing their  movement and resulting in improved stress rupture properties.  However，when the phosphorus content  reaches a

certain threshold，such as 0.019%，the morphology of M23C6 carbides at grain boundaries changes to a plate-like shape，leading to a

decrease in stress rupture properties.
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GH4738合金是一种典型的镍基时效强化型高

温合金，服役温度可达 700 ℃，具有高强度、高耐磨

性、良好的强韧化匹配性及高温稳定性等特点，广

泛应用于航空航天领域的涡轮盘和叶片等部

件[1-8]。近年来，随着航空航天领域对部件要求的

提高，科研人员进行各种工艺的研究以改善高温合

金的性能[9-10]。微量元素在高温合金中含量较低，

但可以对合金的组织和性能产生显著影响，P元素

作为高温合金中常见的晶界元素，倾向于在晶界偏

聚并影响合金性能[11-14]。

于晶界偏聚的 P，可降低晶界界面能，对晶界

析出相的形核与长大产生影响，改变晶界析出相的

形貌会影响高温合金的力学性能。在 IN718合金

中，添加适量的 P可以改善晶界 δ相的分布状态，

并使其尺寸更加细小，从而提高持久和蠕变性

能 [15]。肖璇等 [16] 研究发现在 GH984合金加入

P后促进了细小 M23C6 型碳化物的析出，并在晶界

均匀弥散分布。现有研究表明，微量 P元素可以改

善镍基高温合金晶界析出相分布、提高晶界结合

力、延缓晶界氧原子扩散以及影响 γ′强化相等；且

在不同的合金中，P的综合影响有所不同。杨树林等[17]

研究了 P对 GH761合金力学性能的影响，发现

P可以阻碍合金中氧原子的沿晶扩散，显著提高合

金的持久寿命。Yu等[18] 在研究 P对低热膨胀高

温合金显微组织和应力断裂性能影响时发现，P促

进了 β-NiAl相晶间析出，而晶间 β-NiAl相显著提

高了晶间抗氧化性。Zhang等 [19] 认为由于 P在

γ基体中的固溶度会随着温度的升高而增加，所以

可能会影响 γ′相在不同温度下的沉淀，在研究 P含

量对 IN706合金微观结构和力学性能的影响时发

现，P通过减少 γ和 γ′相之间的晶格错配度，促进

γ′相的析出。宋洪伟等[20] 研究表明，添加 0.02%
（质量分数，下同）的 P可以延长合金持久寿命，增

加蠕变激活能。Sun等[21] 认为，微量 P元素可以

显著提高变形镍基合金 In718的持久寿命，原因在

于 P元素在晶界处的偏聚提高了晶界抗氧化性，抑

制了氧原子沿晶界的扩散，保护晶界免受脱附和氧

化，磷和氧的相互作用在决定 In718合金持久断裂

寿命方面起着关键作用。当磷含量过高时，会降低

晶界强度，缩短 In718合金的应力断裂寿命。

Yang等[22] 研究了 P对 GH761合金力学性能的影

响，随 P含量的增加，持久寿命呈先增加后降低的

趋势，当 P含量达到 0.023% 时达到峰值。Guan等[23]

研究发现随 P含量增加，HT700合金的持久寿命显

著增加，P含量为 0.027% 时的持久寿命是对照试

样的 3倍。主要原因在于，P元素的晶界偏聚影响

了晶间析出相的形态和数量。

近年来，随着算法及模型的逐步完善，计算材

料学逐渐成为材料分析及研究的重要手段。作为

在纳秒级时间尺度和纳米级空间尺度的重要算法，

分子动力学模拟（molecular dynamics，MD）已在材

料的纳米尺度研究中获得重要应用。分子动力学

模拟 [24] 作为一种理论计算方法，源于 20世纪

60年代 Alder等[25] 的“硬球模型”理论，其核心

在于将热力学第二定律与牛顿第二定律相结合，通

过数值方法精确求解经典力学中的牛顿方程，从而

模拟大量粒子集合体系的运动。模型经过不断的

改进，分子动力学方法逐渐发展成为一种适用于大

部分物质物理变化过程研究的重要工具。不仅能

够预测纳米层次材料的动力学和热力学特性，还在

材料学、生物学以及药物设计等多个研究领域得到

广泛的应用。

目前，镍基合金冶炼加工过程中，加入及利用

返回料可大大降低原材料成本，而返回料的加入可

能导致微量元素 P的含量波动，因此，系统研究微

量元素 P对变形镍基合金组织性能的影响机理及

合理范围对返回料的选用具有重要意义。本工作

进行不同 P元素含量的 GH4738合金持久性能实

验，结合微观分析，研究 P元素含量变化对合金高

温持久性能的影响机理。进而，利用分子动力学建

模，在 Ni特征晶界掺杂不同含量 P元素，分析计

算 P在不同特征 Ni晶界上的偏聚行为，从分子动

力学的角度分析 P元素在 Ni晶界偏聚对晶界能、

内聚力等的影响，并探讨其与实验结果的关联性。 

1    实验材料与方法
 

1.1    持久性能实验

采用真空感应冶炼的方法炼制 GH4738母合

金，母合金的成分如表 1所示。之后向其中分别加

入 0.004%、 0.0091% 和 0.019% 的 P元 素 ， 研 究

P元素对 GH4738合金组织与持久性能的影响。对

不同 P含量的 GH4738合金铸锭进行均匀化热处

理（1150 ℃/24 h+1200 ℃/70 h，空冷）、开坯锻造

 

表 1    GH4738合金母合金化学成分（质量分数/%）
Table 1    GH4738 alloy master alloy chemical

composition（mass fraction/%）

Al Ti Cr Co Mo C Fe Ni

1.37 3.22 19.82 13.28 4.39 0.045 0.025 Bal.
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（开始温度 1160 ℃，最后成形的一火次在 1080 ℃，

随后在 1100 ℃ 进行轧制）及亚固溶热处理（800 ℃/
1 h+1020 ℃/4 h，空冷）。

利用 SUPRA55扫描电子显微镜对标准热处理

后的试样进行观察，切取 TEM试样并通过 Titan
ETEM G2透射电子显微镜进行观察，分析不同

P含量的晶界析出相的形貌。将经标准亚固溶热处

理后的合金按照图 1所示的试样图进行加工。持

久实验在 GNCJ系列电子式持久蠕变试验机上进

行。持久参数为 730 ℃/500 MPa和 730 ℃/550 MPa。
为了进一步研究 P元素对 GH4738合金持久性能

的影响机理，使用 OXFORD牛津电子背散射衍射

仪观察断口附近的晶界特征，分析其与 GH4738合

金的持久性能的关联性。
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图 1    持久试样加工图
Fig. 1    Schematic diagram of the processing of

rupture specimens
  
1.2    分子动力学模拟

1̄11 11̄ 12̄0

使 用 Atomsk软 件 构 建 Σ3[110]（111） 、

Σ5[001]（210） 、 Σ9[110]（221） 和 Σ13[001]（320）
4种 Ni的对称倾斜模型，如图 2所示。计算出模拟

盒子在 3个方向上的晶体取向，其中 NiΣ3[110]
（111）、NiΣ5[001]（210）、NiΣ9[110]（221）和 NiΣ13
[001]（320） 晶 界 模 型 的 晶 体 学 取 向 分 别 为

X=[ ]、 Y=[ 2]、 Z=[110]， X=[001]、 Y=[ ]、

11̄0 221̄ 2̄30Z=[210]，X=[114]、Y=[ ]、Z=[ ] 和 X=[ ]、

Y=[001]、Z=[320]，点阵盒子矢量必须相互正交且

符合右手法则，接着使用 Atomsk软件在三个空间

方向上增加原子建立晶界的一半盒子，然后，以

XOY平面为对称平面，将所得到的一半盒子进行镜

像处理得到另一半晶界盒子，最后，将两个盒子沿

特定方向对接在一起，得到 Ni的双晶模型。为确

保 模 型 结 构 的 合 理 化 ， 使 用 共 轭 梯 度 算 法

（conjugate gradient， CG）对双晶模型进行能量最小

化处理，以优化模型结构并提升计算结果的可靠

性。利用 ovito可视化软件中的位错分析模块

（dislocation extraction analysis，  DXA）分别对 4种

Ni特征晶界优化模型进行分析处理。

使用 Atomsk软件构建 Ni的双晶模型后，在开

源的 Lammps软件中进行计算模拟。模型采用周

期性边界条件，步长定位 1fs；势函数采用 NEP势

函数进行计算[26]；温度控制方面采用 NPT系综；建

模及模拟结果的可视化分析借助 ovito完成。

0.19% 的 P原子以间隙原子的方式被随机添加到

模型原子间的间隙位置。最后对晶界能量进行计

算，包括晶界能、偏析能和内聚力。 

2    结果与分析
 

2.1    P 元素对 GH4738 合金晶界组织的影响

图 3为 GH4738合金晶界处 P元素分布。由

图 3可知，P元素主要分布在晶界，并对合金的晶

界组织产生影响。图 4为不同 P元素含量的

GH4738合金经标准热处理后晶界析出相的形貌。

从图中可以看出，经标准热处理后，不同 P元素含

量 GH4738合金的晶界处均有析出相，为了明确析

出相的类型，借助 TEM对合金晶界析出相进行分

析（图 5所示）。经衍射斑点标定，确定析出相为

 

(a) (b) (c) (d)

 

图 2    4种晶界模型的原子结构示意图　（a）Σ3[110]（111）；（b）Σ5[001]（210）；（c）Σ9[110]（221）；（d）Σ13[001]（320）
Fig. 2    Schematic atomic structure of four grain boundary models　（a）Σ3[110]（111）；（b）Σ5[001]（210）；

（c）Σ9[110]（221）；（d）Σ13[001]（320）
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M23C6 型碳化物。而且，经标准热处理后 M23C6 在

晶界上的析出行为随着合金中 P元素含量的变化

而变化。当 P元素含量较低时，晶界析出的 M23C6

含量较少且 M23C6 颗粒离散分布，存在大量无析出

相的晶界；随着 P元素含量的逐渐增加，晶界析出

的 M23C6 的相对含量逐渐增加且呈现出连续分布

的趋势，晶界覆盖率显著增强。特别是当 P元素含

量达到 0.0091% 时，在 GH4738合金部分晶界处可

观察到 M23C6 碳化物成链状析出。这一现象表明

P元素的添加显著促进了 M23C6 在晶界处的形核

和生长。这种促进作用的机制可能是由于 P原子

降低了 γ基体和 M23C6 碳化物之间的错配度，从而

加速了晶界处 M23C6 的析出和长大速率。 

2.2    P 元素对合金持久性能的影响

图 6为不同 P含量合金在 730 ℃/500  MPa、
730 ℃/550 MPa下的持久寿命及持久塑性。可以

看出，730 ℃/500 MPa时，随 P含量的变化，GH4738
合金的持久寿命先增大后减小。P元素的添加量为

0.0091% 时，持久寿命增加了 27%；当含量增加至

0.019%，持久寿命降低，持久塑性也下降。730 ℃/
550 MPa 时，变化规律与 730 ℃/500 MPa时类似。

P元素的添加量为 0.0091% 时持久寿命最高，增加

了 4%，但其断面收缩率呈先增加后减小的趋势。

图 7为不同 P含量的 GH4738合金在 730 ℃/
500 MPa下持久断口附近的 EBSD特征图，从左到

右分别为 KAM图、CSL图、IPF图。材料中的位错

密度可以反映塑性变形的均匀化程度，由 KAM图

可知，当 P含量在 0.004 % 和 0.0091% 时，位错分

布在晶内和晶间，位错密度较高，说明此时塑性变

形协调性好，因此具有较高的持久塑性。当 P含量

增加到 0.019% 时，晶内的位错密度减少，晶界强度

降低，合金的持久性能随之降低。由 CSL图可知，

当 P含量在 0.004% 和 0.0091% 时，小角度晶界占

比较高，此时各晶粒之间的取向差较小，受到应力

时晶粒的应变场分布比较平和，各晶粒变形可以协
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图 3    GH4738合金晶界处 P元素分布　 （a）线扫描；（b）P元素含量的变化

Fig. 3    Distribution of element P at grain boundary of GH4738 alloy 　（a）line scanning；（b）mass fraction of P
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图 4    不同 P含量热处理态合金中的晶界碳化物形貌　（a）0.004%；（b）0.0091%；（c）0.019%
Fig. 4    Morphology of carbides at grain boundary of as-heat-treated GH4738 alloy with different P contents

（a）0.004%；（b）0.0091%；（c）0.019%
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图 5    GH4738合金晶界析出相

Fig. 5    Precipitates at grain boundary of GH4738 alloy
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调，表现出较高的塑性；当 P含量增加到 0.019%
时，小角度晶界明显减少，塑性降低。由 IPF图可

知，不同 P含量的合金晶粒均呈等轴状，基本无择

优取向。 

2.3    分子动力学模拟结果分析

在研究合金元素偏析时，合金元素在晶界处偏

析倾向的大小通常用偏析能来评估，它是表示合金

元素从晶粒内部扩散到晶界上所需的能量。因此

偏析能在计算过程中可以被定义为合金元素偏析

到晶界后，体系总能量与偏析前体系总能量之差，

偏析能计算公式为：

Eseg = EGBP −EGB+P (1)

EGBP

EGB+P

式中： 表示 P原子在晶界附近时体系的总能；

表示 P原子在远离晶界的晶内时体系的总

能。偏析能的正值和负值分别意味着 P原子在能

量上更倾向于偏聚在晶内还是晶界，且其绝对值越

大这种倾向越强。

P元素在晶界的偏析程度由 P在 4种 Ni晶界

处的偏析能表征，如表 2所示。由表 2可知，P元

素在 4种 Ni晶界上偏析能力大小为：Ni Σ5[001]
（210）> Ni Σ13[001]（320）> Ni Σ9[110]（221）> Ni
Σ3[110]（111），这种差异产生的原因与不同晶界自
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图 6    不同 P含量合金在 730 ℃/500 MPa、730 ℃/550 MPa下的持久性能　（a）持久寿命；（b）持久塑性

Fig. 6     Stress rupture properties of alloys with different P contents at 730 ℃/500 MPa or 730 ℃/550 MPa
（a）creep rupture time；（b）rupture ductility
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图 7    不同 P含量合金 730 ℃/500 MPa持久断口附近纵截面的 EBSD图　（a）0.004%；（b）0.0091%；（c）0.019%；
（1）KAM图；（2）CSL图；（3）IPF图

Fig. 7    EBSD plots of longitudinal sections near the 730 ℃/500 MPa persistent fracture for alloys with different P contents
（a）0.004%；（b）0.0091%；（c）0.019%；（1）KAM；（2）CSL；（3）IPF

 

表 2    P在不同 Ni晶界处的 Eseg 偏析能统计（eV/atom）
Table 2    Eseg segregation energy statistics of P on different Ni

grain boundaries（eV/atom）

∑3[110]
（111）

∑5[001]
（210）

∑9[110]
（221）

∑13[001]
（320）

–0.005 –2.15 –0.888 –1.802
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由体积大小有关。自由体积是具有低电子密度的

原子间区域，有助于相邻原子的迁移，在偏析过程

中可以充当溶质的偏析位点。自由体积越大，P在

Ni晶界的偏聚趋势越大。

晶界能是衡量一个晶界热力学稳定性的重要

参量，晶界能越高，其晶界的热力学稳定性越差；相

反晶界能越低，其晶界的热力学稳定性越好。晶界

能在计算过程中被定义为具有相同原子数和尺寸

的晶界模型与体相模型总能量之差，并除以晶界模

型的界面面积。因此，晶界能的计算公式见式（2）：

γGB = (EGB−Ebulk)/S (2)

EGB Ebulk式中： 为计算所用晶界模型的总能量； 为

与晶界模型有着相同原子数和尺寸的体相模型的

总能；S为晶界模型的横截面积。为了方便计算对

比，在晶界模型和体相模型结构优化过程中，晶界

模型与体相模型的尺寸固定不变，使横截面积保持

不变。

P元素对晶界结合力的影响由 P掺杂前后双

晶模型中原子能量变化表征，如图 8所示。其中

E代表双晶模型中每个原子的平均能量，ENi 代表

体系中镍原子的平均能量，ENi-GB 代表晶界处镍原

子的平均能量，ENi-bulk 代表体相中镍原子的平均能

量。对于未掺杂 P的晶界模型，晶界处原子能量高

于晶内原子能量。P原子的添加使得 4种晶界处

Ni原子的能量均有所降低，表明 P在这 4种晶界

的偏聚均增加了 Ni原子在晶界处的结合能，尤其

对 NiΣ5[001]（210）晶界的影响最为显著。另外可

以看到，P在晶界处的偏聚使得晶界处 Ni原子的

能量略低于基体相中 Ni原子的能量，表明 P在晶

界偏聚一定程度上会增强 Ni晶界的内聚力。

晶界内聚力是晶界强度的一种表示方法，在计

算中可以使用断裂功来表征合金晶界的内聚力大

小。断裂功被定义为将晶界模型沿晶界面断开至

无限远处形成 2个自由表面的过程所需要的能量，

这一过程中的能量也可视为断裂强度或晶间结合

能。理论上，断裂功的数值越高，晶界内聚力就越

大；反之断裂功数值较低则表示晶界内聚力较小。

断裂功计算公式见式（3）：

Wsep = (EFS−EGB)/S (3)

EFS式中： 为生成的两个自由表面的总能，在结构弛

豫过程中，晶界模型的尺寸同样保持不变。

P元素对晶界内聚力的影响由 P掺杂前后晶

界的断裂功变化表征，如表 3所示。对于未掺杂

P元素的晶界，内聚能强度由强到弱可排列为：

Σ3[110]（111）>  Σ9[110]（221）>  Σ13[001]（320）>
Σ5[001]（210）。P在晶界的偏聚在一定程度上提

高了晶界的断裂强度，其中 P在晶界的偏聚对 Ni
Σ5[001]（210）晶界内聚能的影响最大，而对 Ni
Σ13[001]（320）晶界的影响最小。

综上，通过对偏析能的计算表明 P在 Ni的
4种晶界的双晶模型中都表现出一定的偏析能力，

但偏析的强弱性质不同；P在晶界的偏聚一定程度

上可以增加晶界结合力和内聚力，但对不同晶界影

响效果不同。
  

表 3    P掺杂对不同 Ni晶界内聚力的影响（J/m2）
Table 3    Effect of P doping on the cohesion of different Ni

grain boundaries（J/m2）

Grain
boundary

Σ3[110]
（111）

Σ5[001]
（210）

Σ9[110]
（221）

Σ13[001]
（320）

Ni-Ni 3.71 2.29 3.43 2.99

Ni-P 4.03 2.63 3.67 3.15

 
结合实验分析及分子动力学模拟结果可以发

现，P倾向偏聚在晶界，从而影响合金的晶界结合

能，同时与晶界碳化物共同影响 GH4738合金的持
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图 8    P偏聚对晶界结合力的影响

Fig. 8    The effect of P-biased segregation on grain
boundary bonding
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久性能。P元素含量低于 0.0091% 时，晶界析出的

M23C6 碳化物由少量且离散分布的状态逐渐增加并

呈不连续链状分布，使得碳化物在晶界覆盖率增

加，持久变形时晶界碳化物对位错的钉扎作用增

强，能有效地抑制位错运动，此时合金的持久性能

较高。但当 P含量进一步增加至 0.019% 时，晶界

M23C6 碳化物有连接成片的趋势（图 4（c）），合金持

久性能降低。 

3    结论

（1）持久实验表明，P元素添加量为 0.004%～

0.0091% 时，合金的持久性能较高，P元素添加量超

过 0.0091% 时，持久性能显著下降，持久寿命与持

久塑性均降低。

（2）分子动力学模拟结果表明，P元素在不同

特征的 Ni晶界中的偏析能力为：Ni Σ5[001]（210）
>  Ni  Σ13[001]（320） >  Ni  Σ9[110]（221） >  Ni
Σ3[110]（111），且对不同特征 Ni晶界的晶界结合

力和内聚力均起到强化作用。

（3）前期实验及分子动力学综合分析表明，

P元素含量低于 0.0091% 时，晶界析出的 M23C6 碳

化物由少量且离散分布的状态逐渐增加并呈不连

续链状分布，使得碳化物在晶界覆盖率增加，持久

变形时晶界碳化物对位错的钉扎作用增强，能有效

地抑制位错运动，此时合金的持久性能较高。但当

P含量进一步增加至 0.019% 时，晶界 M23C6 碳化

物有连接成片的趋势，合金持久性能降低。 
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