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摘 要 研究了 NIA1 28Cr 5Mo一1Hf台金在 1000--1200 C空气中的氧化行为 x 射线结构分析表明，氧化疃主要由 

△一Al：Oa构成．井台有 CT。03和少世 Hf(>2．采用扫描电镜和毹谱分析研究 r氧化产物的微艇组织及成分，并从台盘相组成探 

讨了 NiAi-28Cr一5MO 1Hf台叠的氧化机制 
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ABSTRACT The isothermal oxidation behavior of NiAl 28Cr 5Mo一1Hf alloy at 1000一 l2o0℃ in 

air has been studied．The results show that isotherlglal oxidation kinetics of the NiAl一28C卜5Mo一1Hf 

alloy obeys the parabolic law at all test temperatures The microstructure and composttion of the 

oxide layer have been studied by means of X rav diffra~tometer、scanning electron m]croscope with an 

EDAX unit The oxidation scale mainly consists of 0-_Al2O3，and there are also Cr2O3 and a little 

Hf0  々The oxidation mechanism was discussed from the phase contitution 

KEY W 0RD S intermetallic COll~pounds，NiAl，high temperature oxidation 

NiAl是 B2型有序金属间化台物，具有熔 高、密 

度低、热传导性好和抗高温氧化性能优异等特点，因而可 

能成为下一代理想的高温结构材料 然而， NiAl的低温 

塑性差和高温强度低等缺 阻碍了它的实际应用 多年研 

究表明，除了铸造并经二次挤压的 Ni 20AI 30Fe台金 

的室温拉伸塑性达 22％【 J和加入少量 Fe，Ga和 Mo的 

NiA1单晶塑性较好外 其它 NiA1台金的室温塑性仍 

然较差．采用各种强化方法和工艺来改善 NiAI台金的室 

温韧性和高温强度也取得了一定成果 [3-5] 其中定向凝 

固(DS)NiA1一Cr(Mo)共晶台金综合性能最好，成为有希 

望实用化的台金之一，但其高温强度仍未达到现有 Ni基 

高温台金水平．我们通过在NiA1一Cr(Mo)基体中加入适 
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量的 Hf 形成Heusler相．来进一步提高 NiAI台金的 

高温强度 并已取得初步成果 _6_ 然而，作为高温结构 

材料，除了需要具有足够的力学性能外，还必须考虑它在 

服役环境下的化学稳定性如氧化、热腐蚀性能等 为此，本 

文研究了 NiAl_28Cr一5M 1Hf台金的高温氧化行为 

1 实验方法 

实验所用合金采用电解 Ni．金属 A1 Cr，Mo，Hf为 

原材料．在真空感应炉中熔炼并浇注成试棒，台金的配料 

成分 (原于分数， ％，下同)为： 33 Ni．33 AI，28 Cr， 

5Mo，1ldf．台金经过热等静压处理 (1250℃，2O9MPa， 

4．5 h)后 线切割成氧化试样． NiA1和 iA1 28Cr一 

5Mo一1Yif试样的尺寸为 lOx10×2 mm，经 600号砂纸 

嘻光．用酒精清冼，去油、烘干后待用 试样放入预先烧 

至恒重的 Al203坩埚内， 于箱式电炉中进行静态氧化 

实验，实验温度为 i000 m、1050 m ii00 m，1150和 

1200℃，时间达 100 h 经一定时间间隔，取出样品观 

察、称重．再救入电炉中继续进行氧化 称重天平感量为 
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5X10～ g，每个数据为三个试样氧化增重的平均值 利 

用 X射线衍射、扫描电镜及能曾等手段观察与分析氧化 

产物 

2 实验结果 

2．1 合金相组成 

NiAl为单一 p相 铸造 NiA1 28Cr一5Mo～1Hf台 

金为多相结构，主要由 NiAI和 Cr(Mo)两柑共晶结掏组 

成，台金中加入适量Hf可以形成Heusler(Ni2AlHf)相， 

而且往往聚集在NiA1和Cr(Mo)相界上 经1250℃． 

200 MPa，4．5 h热等静压处理后 台金的共晶形貌没有 

明显变化，如图 1所示．但 NiA1和 Cr(Mo)相界处的 

Heusler相已转变为 Hf的固溶体相 J． 

围 1 HIP 处理后 NiAI一28Cr一5M~ IHf台叠的组织形 貌 

Fig．1 M icro~tructure of HIP～cast NIA]28Cr～5M c~lHf ahoy 

2．2 氧化动力学 

图 2绘出耐种台金在不同温度F的氧化动 学曲 

线．由于 NiA1在所有温度下的氧化速率都根低且氧化增 

重非常接近，为清楚起见．只给出 NiA1在 1200 C的氧 

化动力学曲线以作比较．从图 2可以看出．NiA1 28Cr 

5Mo一1Hf台金的氧化增重远大干 NiAI，但在温度达到或 

超过 1050℃时，NiAI 28Cr 5Mo 1Hf台金的氧化增重 

圉 2 台金在不同温度 I、晌氧化动力学曲线 

Fig．2 Oxidation kinetic c⋯ e8 of Mloy at various tern 

peratures in air 

反而降低，这是由于在高温下生成挥发性 cr和 Mo的氧 

化l物所引起的 而且温度越高，氧化物的挥发就越严重 

上结果表明．虽然 NiA1 Cr基共晶台金的室温韧性和 

高温强度性能得到很好的改善，但抗氧化性能与 iAl相 

比却明显 F降 

2．3 表面氧化膜的结构和形貌 

2 3．1 氧化产物的相组成 在氧化过程中，N l表 

面呈淡灰色 未观察到合金表面氧化膜的剥落，NiAI的 

氧化产物主要是致密完整的 Ⅱ一A1203氧化膜．可起保护 

怍喟 NiAN28Cr 5Mo lHf台金氧化表面呈墨绿色， 

氧化产物主要是 n A1203 并含有 Cr2Oa及 Hf02．当 

温度达到或超过 1150℃时、表面氧化物有少量剥落，使 

氧继续深入到基体中产生氧化．从而台金的抗氧化性能降 

低 由于在高温下 Mo的氧化物易挥发、所以在 x射线 

衍射曲线中没有发现 Mo的氧化物的衍射峰 Cr20a在 

高温下也产生挥发现象 而且温度越高 氧化物的损失量 

就越大 所以在 1150℃温度下氧化 100 h 后表面氧化 

膜的 X射线衍射谱中已没有Cr203衍射峰．在氧化动力 

学曲线中表现为当温度达到或超过 1150℃．氧化增重反 

而降低 

2．3．2 表面氧化膜的彤貌 囤 3为 NiA卜28Cr 

5Mo 1Hf经过不同温度不同时问氧化后的表面氧化膜形 

貌 对比图1可以看出．氧化膜表面形貌与合金基津组织 

形貌有很好的对应，显示出明显的共晶形貌(囤 3a) 并且 

在较低温度的氧化初期就已呈现出这种形貌特点 台金表 

面氧化膜主要为n AI203 f图3a中暗医)但同时可观察 

到许多或氏或短的瘤状物(图 3a中较亮区)经几小时氧 

化的试样表面 也已出现大量瘤状物 能谱分析表明这些 

瘤状物主要为含 cr的氧化物 随温度的增高和时间的延 

长，瘤状物逐渐长夫．表面形貌也从氧化初期的致密状态 

(图3b中亮区)逐渐变成疏松的蜂窝状(图3c)图3d为 

1200℃ 100 h氧化后表面氧化膜形貌 氧化膜固为横 

向生长或固冷却而发生皱折和开裂，与基体结合力较差， 

在冷却过程中极易剥落 氧化膜剥落的地方显露出连成片 

的孔洞和晶界淘槽 

2．3 3 表面氧化膜的横截面组织 台壹经不同温度 

氧化后，氧化膜横截面形貌见图 4 从图中可见，台金基 

体表面形成了氧化膜 但在较低温度下氧化膜不连续．随 

着温度的升高，氧化膜开始增厚而后又逐渐变薄 特征X 

射线面扫描结果表明．氧化膜富 Al由此可见，台金基体 

表面氧化产物主要为A12O3(图 4中暗区)，但这层富 Al 

层是不连续的 同时 r观察到富Cr瘤状氧化物(囤4 

中亮区)也在台金表面形成 这些瘤状物主要精台金基体 

中的富 Cr相l圭长 

3 讨论 

正如本研究中所观察到的那样 NiA1台金由F形成 
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图 3 NtAt 28Cr 5M~IHf舍隹氧化膜的表面形貌 

Fig．3 Surface morphologies ofoxidized NIA[一28Cr-5Mo 

1Hf ahoy in air 

(a)i150 c for I h (b)1200 c for I h 

(c)llO0 c for tO0 h (d)1200 C for 100 h 

致密的 Al2O3保护膜而具有很好的抗氧化性能 有关 

NiA1的氧化行为详见文献 l8．91． 

向 Ni‘Al加八 Cr和Mo对其氧化l哇能有明显不利的 

影响．使得其氧化规律复杂化 cr和 Mo使 NiAI台 

金由 一NiAl单相转变为 卢柑和 Cr(Mo)相两相共晶结 

构 能谱分析表明口一NiA1相成分为 44．6 AI，49 66 Ni， 

5．01 Cr 015 Mo，0 58 Hf；Cr(Mo)相成分为8 84 Al， 

4；3 i，74 51 Cr，12 41 Mo 台金中这种相结掏的变化 

’■ 
：——— · 

!!! $ 

图 4 NiA]28Cr～5M~ IHf台皇在不同温度 氧化 100 h 

的断面形靛 

Fig．4 C ross~ ectlOlla[morphologles of NiA]28Cr-SMo～ 

1Hf atloy after oxidat[on in air 

fa1 1000 C for 1O0 h 

Ib)1100 C for10O h 

}l200℃ for100 h 

也相应影响了台金的氧化机制．因为卢相和 Cr(Mo)相 

将同时暴露于氧化环境．对 NiA1—28Cr-5Mo-lHf合金 

而言 是基体相 因为其含 Al量较高 故 A1203膜 

能很陕沿基体 卢相表面形成 在氧化过程中 台金基俸 

中的 Cr(_Mo)榀也『司时暴露于空气中．并发生氧化 由于 

Al2O3膜生长速度较慢． Cr203生长较快． AI20a膜 

不可能迅速覆盖Cr(Mo)相 故沿合金基俸中的Cr(Mo) 

相会形成富 Cr的瘤状氧化物 虽然在较低温度下Cr203 

的抗氧化陛能很好 但在较高温度下 Cr203不稳定．会 

彤成 CrO 气态挥发物．使表面氧化膜受到破坏．而且温 

度越高 CrO3的挥发越严重．能谱分析表明合金中的 

Mo主要吲溶于 Cr相中． Mo的氧化物在高温下稂容 

易挥发 使 cr2O3氧化膜疏松、多孔、容易脱落，导致 

台金抗氧化 生能降低 Hf作为晤性元素 以显著地提高 

台金的抗氧化能力 为了通过合金化获得有益的活性元素 
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效应，必须让活性元素以较小的量，均匀地 细微地弥散 

在合金中 加入量太多会导致活性元素的金属间化合物相 

在晶界沉淀，易优先氧化形成局部廊蚀 对 NiAl一28Cr一 

5Mo一1Hf合金而言， Hf的加八量已超过它的溶解度． 

由图 1中可以看到，在 NiA1和 crfM0)相界处聚集着白 

色的 Hf的固溶体相 能谱分析表明 除了形成固溶体相 

之外， ttf还可以固溶在 NiA1相中起固溶强化作用，但 

一 般不溶解于 Cr(Mo)相中 由图 3a可 看出，富 Hf 

相在相界发生优先氧化形成局部腐蚀，对合金的氧化性能 

产生不利影响 固溶在 NiAI相中的 Hf可以起到活性元 

素的作用，改善 AI203膜与合金基悼的附着性．但由于 

ttf不溶解于 Cr(Mo)，因而对 Cr(Mo)相的氧化不起任 

何作用，并不能提高 Cr(Mo)相的抗氧化性能 因此． 

总的来说，就 NiA1-28Cr一5IvIu-1Hf合金而言， Hf对 

提高合金的抗氧化性能作用不大 可 看出．尽管 NiA1- 

28Cr-5Mo一1Hf合叠中具有较高的 A1含量、但是由于 

该合金为多相结构，使得合金表面在氧化过程中难 形成 

连续的 A1。03保护膜 [1o,n】．因此，从实用角度出发， 

对 NiA1—28Cr一5M(卜IHf合金实施相应的表面防护是必 

须的． 

4 结论 

(1)NiAI合金因能形成单一完整的 A120a膜而具有 

很好的抗氧化性能 向 NiAI合金中加入 Cr．Mo使合 

金由单相结构变为两相结构，这种两相结构对合金的抗氧 

化性能是不利的．合金表面主要形成 A1203膜 但沿合 

金中的 Cr(Mo)相会形成富 cr的瘤状氧化物 Mo的 

加入使富 cr氧化物疏松多亍u_容易脱落，降低合金的抗 

氧化胜能 

(2)合金中加入I-If形成Hf的固溶体相并在NiA1和 

Cr(Mo)相界聚集，易优先氧化形成局部腐蚀，对合金氧 

化性能产生不利影响 但固溶在 NiAI中的 Hf可 起到 

活性元素怍用．改善 A120~膜与合金基体的附着性 
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