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摘 要 合金高温氧化时在氧化膜／合金界面处常出现孔洞，显著地削弱氧化膜的黏附力．研究了1000℃氧化后Fe-40％Al 

合金／氧化膜处孔洞的生成过程，并测定孔洞数量与体积随氧化时间的变化．将经不同时间氧化试样表面形成的氧化膜揭去后，用 

扫描电子显微镜和原子力显微镜测定界面处孔洞的大小和深度．同时基于氧化过程中产生的空位全部聚集形成孔洞的考虑，计算了 

形成孔洞的总量．把实验结果与理论计算进行比较，讨论了氧化膜 ／合金界面处孔洞形成的机制． 
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ABSTRAcT Engineering alloys of heat resistance often generate pores at the scale／alloy interface 
during high temperatur e oxidation．The accumulation and growth of those pores greatly weaken scale 

adhesion．The purpose of this study is to observe pore development in Ee__40％A1 fatomic fraction1 and 

measure the change in pore volume with oxidation time．Experimental results are then compared to a 

theoretical calculation where all vacancies are allowed to condense as voids．After removing the oxide 

scales formed after various times of oxidation at 1000 ℃ in oxygen．the alloy sur face Was analyzed 

using scanning electron microscopy(SEM)and atomic force microscopy(AFM)to determine the size 
an d depth of interfacial pores．Results are discussed in light of possible mechan isms involved in pore 

formation at scale／alloy interfaces． 
KEY W oRDS pore，interface，oxidation，FeA1，A12 O3 

合金在高温氧化环境中表面生成氧化膜时，在其氧化 

膜中、氧化膜／合金界面和／(或)合金中常出现孔洞．当 

孔洞的尺寸和／或密度达到某一临界值时，将显著地损害 

所处介质的力学特性．那些未添加活性元素 f如 Y和 Hf 
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等)的工程合金，在表面 A1203氧化膜 ／合金界面处通 

常能观察到孔洞 【 ．这些合金一般含有约 (10-20)×10_6 

杂质硫 (s)，可起稳定界面孔洞的作用 【21． 

最先提出的孔洞形成机制是空位聚集模型 【引，阳离 

子空位由氧化膜注入到氧化膜 ／合金界面并聚集形成孔 

洞，但其真实性有待质疑．对于孔洞聚集模型与各种氧化 

膜 ／合金体系的关系也还不了解．还有生长应力 【4】和合 

金组元非均衡扩散 【5J等机制． 

显然，只有先了解孔洞的形核和生长过程才有可能对 
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其作定量的评估．因此，本文着眼于测定孔洞的尺寸和体 

积与氧化时间的关系，然后与理论计算的全部空位聚集成 

孔洞的体积作比较，并探讨孔洞形成的机制． 

选用 Fe-_40％A1(原子分数，下同)合金为实验材料 

是基于已知它氧化时界面处生成孔洞 [6-8J．此合金为具 

有 CsC1型结构的单相合金．其结构和氧化行为均类似 

NiA1，氧化时先生成亚稳态 或 ~-A1203，然后 7一 

A1203在氧化膜 ／合金界面形核，随时间推移亚稳态氧 

化物将完全转变为 Q—A1203．亚稳态氧化物的生长主要 

依赖于 A1向外扩散，而 Q—A1203则主要依赖于氧向内 

传输．前者的生长速率比后者快约一个数量级 [6,9,10J． 

对 10-48％A1的FeA1合金，其界面孔洞的数量似随 

合金中的 A1含量而增加，但氧化速率则保持不变 【引．对 

Ni-(40％一55％)A1合金而言，含高Ni合金有更高的孔洞 

密度，因为可以预料在高 Ni合金中 Ni比 A1扩散快得 

多，而孔洞生成的机制归因于 Ni与 A1两者扩散速率的 

差异导致有净空位流抵达氧化膜 ／合金界面 【uJ．Xu等 

人【7J注意到，在A1203／FeA1界面处生成的孔洞大多呈 

现特定的结晶学小平面状，由此提出孔洞的生成是 A1的 

蒸发逸出所致． 

1 实验方法 

所用的 FeA1合金来自美国橡树岭国家实验室，经 

电弧熔炼、铸锭、轧制成约 1 mm 厚的板材．合金含 

40％A1和 27．6x 10_6的杂质 S．由板材切得试样尺寸为 

15 mmx10 mmx1 mm，经 1 m金刚石膏终抛光、于丙 

酮中超声清洗．其中一个试样用 Ta箔包裹置于氩气中于 

1000℃退火 5 h后随炉冷却，以检验热处理对孔洞生成 

的影响．部分试样则置于 Cahn热天平系统于 1000℃在 

流动的干燥氧气中氧化．另一些试样则置于 A1203坩埚 

中在一个水平炉内氧化，并用热电偶紧贴试样背面测温． 

氧化时间在 3 min至 24 h之间．在氧化达预定时间后， 

将坩埚和试样快速移出电炉在空气中冷却．在这两种实验 

中试样达到 1000℃均需约 10 min． 

氧化时间超过 1 h时的试样，冷却时氧化膜剥落．已 

翘起的氧化膜用超声振动去除后继续作氧化实验．若试样 

冷却时部分氧化膜并不剥落，则先将一根直径 3 mm 的 

A12O3棒用黏结剂粘到试样表面然后拉开粘掉氧化膜． 

用此法可将 1 h氧化试样上那些未剥掉的膜去除，但 3— 

10 min试样的膜很牢固无法用黏结剂粘掉．对此，将试 

样置于划痕仪中以金刚石压头在其表面划出一条数毫米 

长的深划痕 【引，这样可加重划痕附近氧化膜的翘起并促 

其剥落． 

用扫描 Auger谱仪对薄氧化膜作深度分布测定．用 

x射线衍射鉴定氧化膜的相组成．用扫描电镜 (SEM)检 

查其组织和形貌．一些试样则经嵌镶制成金相磨片以检查 

合金中的孔洞． 

界面孔洞的定量测量通过合金表面的 SEM 观察．还 

用原子力显微镜 (AFM)检查了部分试样．测定孔洞的深 

度并获取更多有关它们形貌的信息．在试样上氧化膜已剥 

落部位表面，在跨几个合金晶粒范围随机地获取 SEM 照 

片．在能分辨孔洞的前提下，SEM 放大倍率通常为 1000 

倍．图象分析采用 Image Pro Plus软件．在图象中每个 

孔洞的边际由人工确定，故在氧化膜 ／合金界面处孔洞 

的总面积就能统计出．在界面处 Q—A1203晶粒的尺寸也 

是由氧化膜内侧的照片或藉移去氧化膜后氧化物晶粒留 

在合金表面的印痕来测定．用 AFM 为孔洞定位，在试 

样表面作 80 m×80 m或 100 m×100 m 的扫描， 

扫描部位则随机选择并注意覆盖不同的晶粒．对某些单个 

的或多个孔也作小面积 (通常小于 20#mx20 m)的扫 

描以确保用合适的尺度分析所有的孔洞．为测定孔深与孔 

径对每个孔作水平和垂直的两条线扫描，两线交会于孔中 

心．每次扫描都要用锥角 <20。的尖锐 Si探头．上述两 

条跨孔洞沿的直线段分别定义为孔洞的长与宽，孔的最深 

处到孔面距离为其深度． 

2 实验结果和讨论 

2．1 氧化动力学 

图 1给出试样增重对 t ／ 的关系．在开始的 1 h， 

氧化速率明显比抛物线率高，随后逐渐下降直至速率常数 

达一个较低值．两阶段的速率常数值分别为 1×10 和 
4．4×10一 g0．cm 一 S_。

， 与早先对 FeA1[6,9】和NiAI[ 0】 

的报道吻合． XRD分析显示在氧化早期的氧化膜有 

A1203，但 1 h后 a-A1203占主导． 

圈 1 试样增重与氧化时间 (t{)的关系 

Fig．1 Kinetics plot of Re-．Al oxidation at 1000 ℃ 

2．2 氧化膜和界面的显微组织 

图 2给出经历不同氧化时间生成氧化膜的表面形 

貌．最薄的氧化膜是经 3 min氧化获得的 (图 2a)，其 

Auger谱深度分析表明它是单一的 A1203层，其外表晶 

粒细小均匀，晶粒度约 50 am．在合金表面可以观察到大 

小约 0．5 m 的孔洞．氧化 10 min后，具有小结晶学平 

面的 a-A1203晶粒在氧化膜 ／合金界面处形核．经 1 h 

氧化后，形成完整的 Q—A1203氧化膜．此后在界面处氧 

，Ⅲ3『0E ．u!m0芏0一 5 
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图 2 不同氧化时间下生成的氧化膜的表面形貌 

Fig·2 Morphologies of interracial pores and A1203 scaJes formed on Fe--40％A1 at 1000℃ after 3 rain(a)，1 h(b) 

and 5 h(c，d)oxidation(Fig．2d showing all example of pore coalescence) 

化物的晶粒度几乎保持不变，约为 0．3 m，但是界面孔洞 

通常大于 1 m(图2b)．在整个界面上孔洞随机地发生． 

选择性生长现象仅出现在原始合金表面的磨痕上，但并没 

有沿晶界发生．对不同的合金晶粒而言形核情况也没有明 

显不同．不时能观察到孔洞团组，这可能源于氧化前的表 

面沾污．有些相临的孔洞可能相连在一起形成大孔洞，如 

图 2d所示．对那些正处于聚合中但仍能单独分辨的几个 

孔洞，我们仍把它们分别计为单个的孔洞． 

在本工作中分析过的孔洞均大约比氧化物晶粒小一 

个数量级．在这些孔洞、特别是大孔洞的侧面，常含有特 

殊的结晶学小平面．这说明孔洞形状有某种依赖于合金晶 

粒晶体几何的特征 (图2c)．在所有孔洞的金属侧都发现 

有 S ．显然， S的覆盖将减少合金的界面能 l J并 

起稳定孔洞作用．因此，这样的平衡态形状必然使总表面 

能最小，因为保持孔洞 ／界面的连结处力的平衡要满足 

t fac ：~[oxide+7m t lCOSO，其中 是孔洞与界面间 

角，而 7则代表各种界面能． 

应当指出，氩气氛中(即没发生氧化)热处理的试样并 

没观察到孔洞的生成．在表面膜下合金中也没有观察到孔 

洞．这说明，在界面处的孔洞和它们的生成仅与氧化过程 

相关，而并非来自合金内多余的热致空位积聚的结果 【l3J． 

此外，在孔洞上方的氧化膜的厚度与形貌与试样其余表面 

上的氧化膜完全一样 [14,15l，也说明孔洞上方氧化膜的生 

长并未受存在于其下孔洞的影响． 

2．3 界面孔洞的定量分析 

用 AFM 测定孔洞深度随孔洞尺寸和氧化时间的变 

化．藉垂直交叉于孔中心的两直线确定其深、宽和长度． 

孔深的定义为孔的最深点到合金表面的距离，而宽和长度 

则为跨过位于氧化物 ／合金界面的平面上孔洞表面的直 

线长度．综合 AFM 测得的每个孔洞的数据绘成图 3，给 

E 

暑 
暑 

图 3 孔洞深度与其长度和宽度平均值的关系 

Fig．3 Plot of pore depth"s length and width measured by 

AFM 
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出每孔的深度对其宽和长度平均值的关系．计算得此平均 

比值为 1．22士0．2．可见，尽管大多数孔洞的侧面和底部 

具有结晶学小平面，但是它们却都接近于圆形．图 3中的 

数据虽然分散，但仍表明孔洞的直径与深度间存在着大体 

上的线性关系．这亦意味着，大的孔洞较深，故不论孔取 

何种形状，孔洞的生长必将同时涉及沿合金表面和深入合 

金内的过程．大多数数据拟合得出斜率为 0．2，而一些数 

据，主要是 24 h的斜率为0．1．这些数字也表明了先生成 

的孔洞浅并具有孔径 ／深度比dlh为 5．随氧化时间的 

推移，孔径和深度均增大，但保持dlh比值近乎恒定．此 

趋势一直维持到II缶近孔洞开始聚合长大时为止．因为若两 

个具有同深度的孔聚合长到一起，它的 dlh比值将增加 

到 10． 

为评估孔洞的生长速率，将 SEM 测得的平均孔径和 

AFM 测得的深度值对 t专作图，见图4．它再度证实图 3 

所示 AFM 结果，孔径约为其深度的 5倍．平均的 d和 

h随时间的增长遵循近似的抛物线规律，其特征为在开始 

时较快，进入稳态阶段后其速率下降 5—6倍．此规律与 

氧化膜增重相似，后者的起始速率亦比3 h后的稳态速率 

高．显微组织分析表明，稳态行为阶段相应于在氧化膜 ／ 

合金界面处成核的 Q—A1203已形成了完整的膜层． 

由图4并采用体积 V=去丌(d／2) h，可计算出稳 

态孔洞的生长速率为 1．8×10-7 mol／(cmI．h)．按氧化 

物生长速率计算需要的铝量为 1．3×10一 mol／(cm2．h)． 

两个数据接近表明，在氧化膜稳态生长条件下孔的长大是 

A1向外蒸发传输以维持其上方氧化膜的不断生长所致． 

在 1000℃与 Fe-40A1处于平衡的 A1蒸气压可以计算 

为 10-4 Pa[16J，它比平衡氧压高出 3个数量级之多，因 

而 A1的供给量是足以维持氧化膜生长的．孔洞和氧化膜 

的生长速率如此吻合应当理解为由于孔洞生长速率的计 

算中若干参数的不确定性引来的巧合．实际上孔洞尺寸的 

分散度很大，而对孔洞几何形状的描述乃是近似的． 

E 
E 

^  

苞 
。  
口  

巴 
。  

圈 4 孔洞的平均孔径和深度与氧化时间的关系 

Fig．4 Plot of average size and depth t，8 square root of oxi． 

dationtime(t§) 

对长时间氧化的情况，孔尺寸的增加也可能源于孔洞的聚 

合而非生长．尽管有诸多的不确定性，但是应当肯定两者 

至少在数量级上是相当的． 

2．4 氯化所致空位的分析 

有关详尽的理论分析见文献 [16】．原则上，考虑两种 

空位流，其一源于氧化膜的生长导致的 J ‘，而另一个是 

源于在合金中Fe和 A1的非均等扩散，即所谓 KirkendaU 

效应导致的 J ．假设各处都不发生空位的湮灭，而点阵 

的体积守恒，即不考虑空位生成导致的驰豫．先对氧化膜 

生长仅靠阳离子扩散情况的物流量进行分析，然后引入一 

个随时间变化的依靠阴离子扩散的物流分量．每一个通过 

氧化膜的阳离子都将留下一个等体积的空位，后者可能聚 

集于氧化膜 ／合金界面．阴离子的传输对总空位数则没有 

贡献，因为所涉空位消失在氧化膜的外表面． 

经时间t以后，氧化膜生长的单位面积总增重Am／A 

是加入氧化膜中总 A1量的函数．向氧化膜供应 A1的总 

物流J Dv有两个分量．一是从合金扩散到合金 ／氧化膜 

界面的 A1流 JA1．另一个是随合金 ／氧化膜界面向内移 

动而渐裹入氧化膜的 A1流量 J 1．因此，有 

= l(̂)+以l=--[d(Am／A)／dt]／(3Mo／2)(1) 

其中Am代表面积为 A的试样在时刻 t的增重，而 Mo 

为氧的原子量，于是以l可表达为 

以l=一c。 dh／dt= 

一  [d(Am／A)／dt]／(3c。Mo／2) (2) 

这里c。是合金中金属的总浓度(mol／cm。)，而 l则是 

在氧化膜 ／合金界面处 A1的摩尔分数．而 h是氧化所 

消耗金属的厚度． 

合并方程 (1)与(2)可得出由合金内输至氧化膜 ／ 

合金界面的 A1流量 JAm．反向Fe流 J_Fe与 JAm有关，即 

： 一 JAIDFe／DAI，其中D代表扩散系数 (c]：n2．s )． 

由于金属扩散而在氧化膜 ／合金界面处产生的总金属空 

位流 

= (1一 )(1一DFe／DAI) 

[d(Am／A)／dt]／(3Mo／2) (3) 

对仅发生阳离子扩散的情况，通过氧化膜的 A1流 J 应 

等于从合金跨过氧化膜 ／合金界面的总 A1流 J ．因 

此，抵达氧化膜 ／合金界面的金属空位流 J ‘与 J Dx 

相等，而方向相反，即取负号的方程 (1)．由于 J： 和 

之间的差值，在氧化膜 ／合金界面处金属空位的累 

积率 △凡 为 

AJv=[d(Am／A)／dt][(DFe／DAI+ 

(1一DFe／DAI)]／(3Mo／2) (4a) 
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在氧化膜生长受制于阴和阳离子混合传输的情况，氧 

化膜生长所致的空位流则为 J =一 A0x，这里 为 

阳离子传输的份额．综合来自氧化膜和合金的空位，即得 

出氧化过程产生的总空位流 

△Jv=[d(Am／A)／dt][(DFe／DAl一(1一 )+ 

Ⅳ (1一DFe／DA1)]／(3A ／2) (4b) 

因此，依据氧化增重数据、合金中 Fe和A1的扩散系数、在 

氧化膜／合金界面处 A1的浓度和阳离子的传输分数 便 

可以估算出总空位浓度．一旦完整的 a—A1203膜形成， 

它就制约通过氧化膜的传输过程，因为此时氧化膜的生长 

主要依赖于氧向内扩散 [17--19】．依据 Grahm 等 【 。】用 

氧同位素研究的结果，可设此时阳离子传输的份额为 0．2． 

在氧化的初始阶段在合金表面亚稳态氧化物生成时，占主 

导的是阳离子通过膜的传输 【̈J， 被设定为 0．8．而随时 

间延长 入将由其最大值变到最小值，后者表示完整的 Q— 

A1203膜已形成．至于氧化膜中 a-A1203分数随时间变 

化的关系人们尚未知．基于实验结果，i0 min后在氧化膜 

／合金界面处开始观察到a—AI2O3晶粒，而在 1 h已出现 

完整的膜层，因此建议用s形函数 =1一exp[一5t(h) 1 

来描述其随时间的关系，这里t(h)是氧化时间．若简单 

地设 正比于 ，则有 =Ami +(Amax— i ) ．取 

Ami =0．2，Am =0．8以及 teri(表示 趋近 1所需的时 

间)=1 h，此函数可以绘于图 5a． 

新近 已测定了 Fe，而尚不能测定 A1，在合金中的扩 

散系数，由于还没有足够长半衰期的放射性 A1同位素可 

供使用，尚无 A1的数据．因此，用 In的一种放射性同位 

素测量 In在 F A1合金中扩散系数，并假定与 A1的扩 

散系数很接近．对于一种成分接近 FeA1的合金，扩散系 

数可表达为 [20 21】 

DFe=53exp(一265×10。／RT)， 

DI =64exp(一258×10。／RT) 

上述分析的结果示于图 5b，表示了来自氧化膜和金 

属的空位总量以及它们之差．在计算空位体积时假定晶体 

点阵并没有任何明显的弛豫． Kirkendall效应所贡献的 

空位仅受氧化过程而不受氧化铝膜相变的影响．相反，来 

自氧化膜的空位则依赖于这一相变，因此选择了 与 

的函数．在 1 h前，两者之差值达到最大，随后降低并趋 

于恒定的正值．之所以出现最大值，是由于初期氧化膜的 

生长主要受制于阳离子的传输，后者导致空位由氧化膜供 

给氧化膜 ／合金界面．因为 A1比Fe扩散要快，故 A1向 

界面的传输生成氧化膜将导致空位流向合金本体．一旦完 

整的 —A12O3膜形成后，由氧化膜供给的空位将减少， 

而两物流的差值变得近乎恒定，即空位在界面的聚集将终 

止．改变 与 的函数关系将影响最终的空位数量及其 

圈 5 计算的 S形函数和空位总量与时间的关系 

Fig．5 Calculated S-shape functions (a=l--exp(一5t‘)； 

A=0．5+O．65a)(a)and total vacaJacy volume／area(b) 

1Js time 

与时间的关系，特别是当临界时间tcri延长时最大值倾向 

于消失，而在开始的 1 h内便可能达到恒定的正值． 

2．5 孔洞长大机制 

图 6给出实验测定的单位面积上孔洞体积与氧化时 

间的关系．用 SEM 测定试样每个孔洞面积并将所测孔洞 

的面积累加为空洞的总面积，与所测界面的总表面积作比 

较．孔深度则由AFM 测量结果拟合而得，如图 4所示． 

这里再度用 吾7rd2h计算体积．误差棒代表分析面积的误 

差．每个试样上孔洞分布完全随机且孔径覆盖范围很宽， 

所以数据点均有大的分散度．图中趋势表明，在初始阶段 

孔洞生长最为迅速，此后长速变缓而在长时间氧化后最终 

降低．孔洞生长速度的降低部分地源于相临孔洞的聚合和 

圈 6 单位面积上孔洞体积与氧化时间的关系 

Fig．6 Void volume／area t，s oxidation time 

1  1  1  

∈c．星  0gT1—0，， Iu ，— DJ． 
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部分地由于氧可能渗透氧化膜导致在大尺寸孔内生长出 

新的氧化物．可见孔洞的体积比由空位总数计算出的值小 

近 20倍．显然这与计算所依的数据均有大的误差范围和 

计算中涉及孔洞的几何形状采用了一些假设有关。但是无 

论如何数据在一个量级的范围内仍是可信的．理论与实验 

的差异说明，并非所有空位均聚集成为孔洞，而必定发生 

了空位的湮灭过程．另一个有意义的比较，是孔洞体积和 

总空位体积随时间的变化．计算表明，在约 1 h后由于合 

金中 Al比 Fe扩散快致使总空位的量保持恒定，或稍降 

低．相反，实验数据则显示一直到 3h孔洞的体积都在明 

显增加，此后在 5h时增加变缓．这意味着空位的聚集制 

约孔洞的形核而不是它们的长大． 

依本文对孔洞生长过程观察所见，在稳态阶段 Al的 

蒸发当是制约因素．这里可以列出以下三点理由．其一， 

处于孔洞上方的氧化膜的生长不受孔存在的影响，因此必 

定存在某种途径以连续并均匀地向孔上方的氧化膜供给 

A1．实际上在孔内 Al的蒸汽压足够高因此这种途径是 

可能的．其二，孔径和孔深的均匀生长随时间呈抛物线关 

系，与氧化膜的生长过程甚相似．这就意味着有物流均匀 

地从孔表面输送抵达并维持其上方氧化膜的生长．其三， 

孔洞生长成具有与其下方合金晶粒有某种晶体几何关系 

的特定形状．这种形状定是为保持孔沿能量平衡所致的表 

面能最小化的结果．蒸发导致孔表面 Al的均匀消耗，藉 

此以维持其平衡形状．已知，沿孔洞和环绕孔洞的合金存 

在有不均一的应力将导致孔的扩大 [22,23】．依 Wright等 

人 _23】对 Al2O3／Fe3AI界面上足球状孔洞的分析，孔边 

缘的拉应力超过界面强度时，便可能发生孔的扩展．该过 

程包括开拓新的表面并扰动平衡的孔形，因此这并不利于 

能量保持最低．故应力对孔洞生长的影响也许只在达到平 

衡形状前的氧化初期才起明显作用． 

3 结论 

定量评估了氧化 3 min至24 h后，在AI203／FeAI 

界面上孔洞的生长过程，揭示了这些孔洞的几个特征． 

(1)孔洞的出现是氧化过程所致，在氧化的最初阶段 

便可观察到．孔洞可能达到的平衡形状在某种程度依赖于 

合金晶粒的晶体几何． 

(2)孔洞的孔径约为氧化膜晶粒度的 10倍．孔洞均 

为浅孔状，其宽 ／深比值约为 5，它们的表面的小面均显 

示有特殊结晶学平面特征．孔的长大存在既展宽又变深的 

过程． 

(3)孔的生长速率遵循抛物线率，在起始阶段速率 

快，进入稳态阶段后变慢．在孔洞上方的氧化膜的生长不 

受孔存在的影响，而在稳态阶段孔洞的生长是 Al的蒸发 

逸出的结果． 

(4)抵达氧化膜／合金界面的空位是氧化膜生长受制 

于阳离子传输的结果，这些空位仅制约孔洞的形核而不影 

响孔洞的长大过程． 
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