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摘　要：利用扫描电镜、Ｘ射线衍射仪等研究了一种镍基单晶合金的短时（小于１６ｈ）高温氧化
行为。结果表明：该合金在９００～１　１００℃空气中氧化时，随着氧化温度的升高和氧化时间的延长，
氧化速率增加；合金在９００℃氧化１６ｈ后形成的氧化膜不完整，致密性很低，氧化产物主要为

Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３ 和ＴｉＯ２ 的混合物；在１　０００℃氧化１６ｈ后形成了完整的、致密性较高的Ｃｒ２Ｏ３
和Ａｌ２Ｏ３ 氧化膜；在１　１００℃氧化１６ｈ后，氧化层中生成了块状ＮｉＣｒ２Ｏ４ 尖晶石，局部区域的氧化
膜较为疏松，并且伴有部分脱落。
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０　引　言

镍基单晶合金具有优良的高温性能，常用来制

作航空发动机的涡轮叶片［１－２］。氧化性能是考核涡

轮叶片材料的一个重要指标，已引起了研究者的高

度重视。目前的研究主要着重于合金的长时氧化行

为［３－４］，然而基于叶片材料的工作特点，其短时氧化

行为也具有非常重要的工程应用意义，但有关此方

面的研究并不多见，为此，作者研究了法国航空航天
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研究院研制的 ＭＣ２镍基单晶合金［５］的高温短时氧

化行为，力图为该合金的进一步研究与应用做基础

性工作。

１　试样制备与试验方法

试验用镍基单晶高温合金的主要成分（质量分

数／％）为 ５．０Ｃｏ，５．０Ａｌ，８．０Ｗ，２．０Ｍｏ，１．０Ｔｉ，

６．０Ｔａ，７．０Ｃｒ，余Ｎｉ。将上述镍基单晶合 金 试 棒 用

线切割制成１５ｍｍ×５ｍｍ的试样，用砂纸打磨至

１０００＃，然后用乙醇清洗、吹干后置于箱式电阻炉内

进行氧化试验，温度分别为９００，１　０００，１　１００℃，氧
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化时间分别为８，１２，１６ｈ。
用ＪＹ５００２型电子天平称量试样氧化前后的质

量，计算出 氧 化 质 量 增 加；用ＳＳＸ－５５０型 扫 描 电 镜

（ＳＥＭ）和Ｄ／ｍａｘ　２２００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）
对氧化产物进行观察与分析。

２　试验结果与讨论

２．１　合金在不同温度下的短时氧化速率

由图１可知，在相同的氧化时间内，试验合金在

９００℃时的氧化质量增加最 小，在１　１００℃时 的 氧

化质量增加最大。可见，温度越高合金的氧化越严

重，氧化速率（曲线斜率）越大；并且同一温度下，随

图１　试验合金在不同温度下的短时氧化质量增加曲线

Ｆｉｇ．１　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｍａｓｓ　ｇａｉｎ　ｏｆ　ｔｅｓｔｅｄ　ａｌｌｏｙ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

时间延长氧化速率也增大。

２．２　合金在不同温度下的短时氧化产物

２．２．１　９００℃下的短时氧化产物
由图２可见，试验合 金 在９００℃氧 化１６ｈ后，

表面生成了暗黑色的氧化物，但表面氧化膜并不完

整，暗黑色氧化物的表层出现了白色点状和条状物，
氧化膜主要由Ｃｒ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 和ＮｉＯ组成。合

金表层 的 氧 化 产 物 Ｃｒ２Ｏ３ 与 Ａｌ２Ｏ３ 均 为 条 状，而

ＴｉＯ２ 为 白 色 块 状［６－７］。而 且，氧 化 膜 中 暗 黑 色 的

ＮｉＯ数量最多，Ｃｒ２Ｏ３ 与Ａｌ２Ｏ３ 次之，ＴｉＯ２ 最少。
在氧化初 期，由 于 试 验 合 金 中 的 镍 含 量 较 高，

ＮｉＯ的生长速度非常快，所以在合金表层形成了一

些ＮｉＯ［６］；随 着 氧 化 的 进 行，Ｃｒ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２
的形成使氧化膜／合金界面的氧分压降低，当氧分压

低于ＮｉＯ的平 衡 分 解 压 时，ＮｉＯ将 停 止 生 长［６］；由

于氧 化 温 度 较 低、氧 化 时 间 较 短，故 而 Ｃｒ２Ｏ３ 和

Ａｌ２Ｏ３ 氧化物并不是很多，没有形成完整的氧化膜，
氧化膜的致密性也很低。

２．２．２　１　０００℃下的短时氧化产物
由图３可 以 看 出，试 验 合 金 在１　０００ ℃氧 化

１６ｈ后，氧化膜已经十分完整，最外层的氧化物呈块
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状，氧化膜中尽管也存在部分孔洞，但是孔洞的尺寸

较小，氧化膜主要由Ｃｒ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３ 组成，且

致密性较高。
由于氧化温度升高，合金中铬和铝的氧化速率

加快，生成 了 大 量 的Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 保 护 层，隔 断

了镍与氧的 接 触，因 此 ＮｉＯ数 量 减 少。同 时，由 于

活性较大，合金中的钛继续氧化，生成了少量ＴｉＯ２。
从热力学角度来讲，在氧化过程中应该是铝和

钛同时被氧化，但由于氧化层表面氧分压很高，所以

生成的ＴｉＯ很 快 被 氧 化 成 ＴｉＯ２；从 动 力 学 角 度 来

看，钛在 ＴｉＯ２ 中 的 扩 散 速 率 远 大 于 铝 在 Ａｌ２Ｏ３ 的

扩 散 速 率［６］，因 此 在 氧 化 膜 表 层 中 出 现 了 较 多 的

ＴｉＯ２。由于ＴｉＯ２ 相的出现，氧化膜变得较为疏松，
使得氧通过氧化层进入合金内部，有可能形成沿晶

界的内氧化，使氧化得以继续进行。

２．２．３　１　１００℃下的短时氧化产物
由图４可见，试验合金在１　１００℃氧化１６ｈ后

的氧化膜分为两层，暗黑色的氧化膜外层上分布着

白色大块状氧化物，局部区域的氧化膜较为疏松，并
伴有部分脱落现象，氧化膜内部孔洞较多，致密性较

差。氧化膜 主 要 由Ｃｒ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 和 ＮｉＣｒ２Ｏ４ 组 成，
暗黑色的为Ｃｒ２Ｏ３，其紧挨基体合金，数量 最 多；在

Ｃｒ２Ｏ３ 层中形成了数量极少的ＮｉＣｒ２Ｏ４；ＴｉＯ２ 呈白

色块状，位于氧化膜的最外层，数量最少。

（ａ）　横截面 （ｂ）　纵截面 （ｃ）　ＸＲＤ谱

图４　试验合金在１　１００℃氧化１６ｈ后氧化产物的表面形貌和ＸＲＤ谱
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　　结合已有的研究分析可知［７－８］，在氧化初期，合

金的氧化速率较快，氧化过程主要由表面生成反应

控制，合金中的主要元素镍、铬和钛元素同时被氧化

生成ＮｉＯ、ＴｉＯ２ 和Ｃｒ２Ｏ３，由 于 合 金 中 的 铬 元 素 浓

度很高，所以 很 快 在 试 样 表 面 生 成 了 连 续 的Ｃｒ２Ｏ３
膜，氧化增重曲线上表现为氧化速率很快。铝元素

的活性虽然很高，但在氧化初期主要发生铬的选择

性氧化［８］，所以氧化膜成分主要以Ｃｒ２Ｏ３ 为主。随

着氧化时间的延长，ＮｉＯ颗粒被Ｃｒ２Ｏ３ 包围并逐渐

发生固相反应形成ＮｉＣｒ２Ｏ４ 复合尖晶石相［６］。

３　结　论

（１）镍基单 晶 合 金 在９００～１　１００℃空 气 中 氧

化时，随 着 温 度 的 升 高 和 时 间 的 延 长，氧 化 速 率

加快。
（２）试验 合 金 在９００℃氧 化 时 的 产 物 主 要 为

Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３ 和ＴｉＯ２ 混合物，氧化膜不完整，
致密性很低；在１　０００℃氧化时可以形成完整的、致
密性较好的Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 氧化膜；在１　１００℃氧

化时，氧 化 层 中 生 成 了 大 块 的 ＮｉＣｒ２Ｏ４ 尖 晶 石，

Ａｌ２Ｏ３ 消失，出现了ＴｉＯ２ 局部区域的氧化膜较为疏

松，并伴有部分脱落，氧化膜的致密性较低。
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Δτ∝ａｆ１／２·ｒ－１ （３）
式中：Δτ为切应力增量；ａ为比例常数；ｆ为析出相

的密度；ｒ为析出相尺寸。
由式（３）可见，合金的切应力增量与ｆ呈正比，

与ｒ呈反比，故合金经双级时效处理后的强度、硬度

比１８０℃×６ｈ单级时效处理后的更高。
铝合金的韧性与变形时的共面滑移、应变局域

化以及粗大 晶 内、晶 界 析 出 相 等 多 种 因 素 有 关［１１］。
试验中６０６３铝合金经单级或双级时效处理后，晶内

析出相主要是与基体共格的β″相，在拉伸变形时，晶
内位错沿着一 定 的 晶 面 和 晶 向 滑 移，β″相 可 以 被 位

错剪切，导致粒子体积变小，引起长程共面滑移，位

错滑移阻力减小，进而强化了位错在该滑移面上的

进一步滑移变形，从而形成集中剪切带，这种集中剪

切带在晶界相交处形成晶界台阶，且位错滑移至晶

界处形成位错塞积，在晶界处产生应力集中。６０６３
铝合金经１８０℃×６ｈ单级时 效 处 理 后，晶 界 析 出

相球化，ＰＦＺ较宽，晶界强度降低，晶界位错塞积产

生的应力集中导致试样沿晶界台阶开裂，即为剪切

型穿晶开裂；同时，合金中残留有难溶的杂质相Ａｌ－
ＦｅＳｉ，位错在该相 周 围 塞 积，产 生 应 力 集 中，裂 纹 在

粒子与基体界面处形核并围绕第二相粒子扩展，形

成韧窝型穿晶断裂，如图３（ａ）所示。６０６３铝合金经

双级时效处理后，晶界析出相呈断续状，ＰＦＺ较窄，
晶界强度较高，亚稳析出相细小且分布均匀，应力集

中程度低，合金变形均匀，塑性增加，变形过程中的

裂纹主要在 第 二 相 与 基 体 之 间 的 界 面 处 形 成 并 扩

展，因此拉伸断口为韧窝型断裂，如图３（ｂ）所示。

３　结　论

（１）６０６３铝 合 金 固 溶 后 经１７０ ℃×２ｈ＋
２００℃×１．５ｈ双级时效处理后的硬度、抗拉强度、
屈服强度和伸长率等力学性能均较经１８０℃×６ｈ
单级时效处理后的要好。

（２）６０６３铝合金经单级时效处理后的晶内析

出相为亚稳β″相，晶界析出平衡相明显球化，有明显

的ＰＦＺ。
（３）在１７０℃×２ｈ预时 效 处 理 后，６０６３铝 合

金 晶 内 析 出 了 大 量 细 小 弥 散 的 β″相，再 经

２００℃×１．５ｈ二次时效处理后，晶内细小的β″相长

大，但较单级时效处理后的要小，晶界析出相呈断续

状，ＰＦＺ较窄。
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