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摘要　由于 NiAl金属间化合物的一些优异性能 ,长期以来作为高温结构的候选材料而得到广泛关注 ,其高温氧化

行为也被广泛研究.本文综述了 NiAl高温氧化的研究进展.
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ABSTRACT　NiAl intermetallic compound is being considered as a material for high temperature ap2
plications ,due to the combination of its many excellent properties ,and in particular to its excellent oxi2
dation resistance. Based on the high aluminum activity ,NiAl forms only the Al2O3 during high temper2
ature oxidation. In this paper the oxidation of NiAl at high temperature was reviewed.
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　　与其它 Ni基高温合金相比β- NiAl金属间化

合物具有较高的熔点 (1638℃) 、较低的密度 (5. 90

g/ cm3) 、较高的杨氏模量 (240 GPa)以及较高的热

导性和优良的抗高温氧化性能.最近研究发现通过

合金化可以大大提高 NiAl合金的高温韧性和室温

塑性 ,因此长期以来 NiAl作为高温结构的候选材料

而得到广泛关注 ,大量的实验结果表明其高温氧化

行为在某些方面有其独特之处.本文对 NiAl金属间

化合物结构材料的高温氧化性能进行了总结 ,包括

一些最新研究结果.

1 瞬态氧化

瞬态氧化通常是指在初始氧化阶段 ,合金中所

有组元的氧化物同时存在的过程. NiAl金属间化合

物在瞬态氧化阶段特别容易形成立方晶系的亚稳

Al2O3 ,包括γ相、δ相以及θ相 ,它们的理论热稳定

性如下所示[1 ] :

γ- Al2O3
750℃
δ- Al2O3

900℃
θ- Al2O3

1000℃
α- Al2O3

以上相变过程强烈依赖于氧化时间和氧化温度[2 ] .

一般认为亚稳 Al2O3 在 800℃以上主要以θ相的形

式存在[3 ] .氧化温度低于 1050℃,水蒸气或低氧压

环境[4 ]有利于亚稳 Al2O3 形成及存在.亚稳 Al2O3

(例如θ相 ) 的突出特点是具有较高的生长速

率[3 ,5 ] , (表 1 给出了 1223 K[5 ]下实验所测 NiAl 表

面不同 Al2O3的生长速率 ,以及相应的激活能) ,具

有晶须状或刀片状的外部形貌 ,O 原子同位素示踪

表明[6 ] ,亚稳 Al2O3 主要以外向生长为主. Doychak

等通过对不同取向 NiAl 单晶的瞬态氧化行为研

究[2 ,7 ]还发现 ,在瞬态氧化阶段除了形成亚稳 Al2O3

外还伴有富 Ni 氧化物 (NiAl2O4)的生成 ,如表 2 所

示 ,并且氧化膜与基体之间存在一定的择优取向关

系[2 ,8 ] (见表 3) .

Table 1 Values of Kp at 1223 K and activation energies of the

growth of the different oxide phases[ 5]

Oxide phases Kp
1223 K ,g2/ cm4s EA ,kJ / mol

γ- Al2O3 3. 8×10 - 13 260

θ- Al2O3 6. 3×10 - 13 231

α- Al2O3 3. 5×10 - 15 382
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　　在长期氧化过程中 ,氧化膜中要发生从亚稳

Al2O3向稳态α- Al2O3 的转化.通常认为这种转化

首先在氧化膜/基体界面进行[8 ,9 ] ,因此即使在理论

上表面氧化膜应完全是α- Al2O3 的情况下 ,氧化膜

与空气界面仍常常可见一定数量的晶须状或刀片状

的立方晶系的θ- Al2O3
[5 ,10 ] .但也有人认为这种相

变首先在氧化膜自由表面形核[11 ] .从亚稳态向稳态

Al2O3的相变将在氧化膜中产生 8 %～13 %的体积

收缩从而引起氧化膜表面张应力的产生[12 ]并导致

裂纹萌生[7 ] .虽然 NiAl氧化过程中产生的各种氧化

物相以及相应的氧化物形貌和相变机制引起许多学

者浓厚的研究兴趣 ,但尚没有证据表明这些因素影

响了 NiAl 的长期氧化性能 ,尤其是氧化膜的粘附

性[4 ] .

2 稳态氧化

NiAl 金属间化合物具有优良的抗高温氧化性

能 ,这主要基于其本身较高的 Al 含量以及 Al 元素

相对较高的扩散能力限制了氧化膜/基体界面低 Al

含量 Ni - Al相的形成[4 ] .只有在极长的氧化时间或

极高的氧化温度作用下 (例如在 1200℃,超过 3000

个 1 h 循环[13 ]或在 1300℃超过 40 个 100 h 的循

环[14 ]) NiAl才有可能发生氧化失效 ,因此几乎没有

关于 NiAl失稳氧化的报导.

Table 2 Summary of oxide phases and scale compositions for

the various oxidation conditions. The phase composi2

tion are given as the mole fraction of Al2O3
[ 2]

(001)β (012)β (011)β (111)β

800℃

011 h S ,[δ-θ] S ,[δ-θ] S S

110 h
0146

δ,θ,S

0155

δ,θ,S

0101

δ,θ,S

0101

[γ,δ,θ] ,S

1010 h
0177

θ

0155

θ

0186

θ

0186

θ

10010 h
0193

θ θ

0196

θ

0197

θ

1100℃

011 h θ

110 h θ

S = NiAl2O4

γ-γAl2O3

δ-δAl2O3

θ-θAl2O3

[ ]denotes possible phases

Table 3 Summary of the orientation relationships between the

oxide scales and the single - crystalβ- NiAl substrates

for the various oxidation conditions

Orientation Relationship Oxidation Conditions

(Bain)

　　(001)β/ / (001) S Up to 100 h at 800℃

　　[ 100 ]β/ / [ 110 ] S 110 h at 1100℃

(O. R. on (012)β)

　　(012)β/ / ( 1
-
12) S

up to 100 h at 800℃

　　[ 100 ]β/ / [ 110 ] S

(N - W)

　　(011)β/ / ( 1
-

11) S
up to 100 h at 800℃

　　[ 100 ]β/ / [ 110 ] S

( K - S)

　　(011)β/ / ( 1
-
11) S

011 h ,800℃

　　[ 111
-

β/ / [ 011
-

] S

(third O. R. on (011)β)

　　(011)β/ / ( 1
-

11) S
011 h ,800℃

　　[ 211
-

]β/ / [ 011
-

] S

(O. R. on (011)β)

　　(111)β/ / near (021) S up to 100 h at 800℃

　　[ 1
-
10 ]β/ / [ 100 ] S

在稳态氧化阶段 NiAl 表面氧化物为稳态的α

- Al2O3 .与亚稳态 Al2O3 不同 ,α- Al2O3 生长速率

较低 ,没有规则的外部形貌 ,与基体之间不存在择优

取向关系[7 ] .另外在高温下 (1000℃～1100℃)α -

Al2O3具有脊状特征
[7 ,15 ] . Pint [16 ]将其分为本征脊

和外来脊 ,分别对应于不同的形成机制 ,其中本征脊

在没有活性元素添加的 NiAl 合金表面形成[17 ] ,与

Al元素沿氧化膜中氧化物的晶界外扩散有关 ,而外

来脊主要在添加活性元素的 NiAl合金表面形成 ,与

Al2O3的相变有关
[7 ,15 ] .

对于 NiAl表面 Al2O3 的生长机理 ,目前存在两

种相矛盾的结论.早期通过标记法 (例如 Hindam和

Smeltzer [18 ]) 进行的研究认为在所有情况下α -

Al2O3通过 O原子的内扩散形成 ,但以后 O 元素的

同位素示踪证明该结论并非正确[19～22 ] ,其原因在

于氧化膜表面的标记在氧化过程中发生漂移.

Pint [17 ]通过同位素示踪对 NiAl在 1200℃的氧化研

究表明 ,在没有活性元素添加的 NiAl表面α- Al2O3

的生长同时包含了 O原子的内扩散和 Al原子的外

扩散 ,该结论很好解释了纯 NiAl 表面α- Al2O3 膜

的等轴晶结构. O原子或 Al原子通过氧化膜的扩散
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通道一般是晶界 ,因为晶格扩散过于缓慢 ,并且没有

足够的裂纹或位错提供其他的扩散路径[17 ] .

NiAl氧化的另一显著特征是在氧化膜/基体金

属界面容易形成大量的空洞. Pint [23 ]认为这与 NiAl

合金表面α- Al2O3的生长机理有关 ,O原子的内扩

散和 Al原子的外扩散[17 ,24 ,25 ]加速了界面空洞的形

核与长大.另外 ,合金中杂质元素 S向氧化膜/基体

界面的扩散[26～29 ]也将加速界面空洞的形核与长

大.当氧化膜/基体界面发生空洞的形核与长大之

后 ,新氧化物的形成依赖于 Al 原子通过空洞的蒸

发 ,因此界面空洞的存在并不能影响随后的氧化动

力学 ,但却大大降低了氧化膜与基体金属的结合 ,并

将导致循环氧化过程中氧化膜的剥落 ,许多学者认

为界面空洞是决定氧化膜粘附性的重要因

素[26 ,30～35 ] .

在 NiAl氧化过程中氧化膜中产生如下应力 :热

应力 ,σT ,在冷却至室温过程中由于基体金属与氧
化膜热膨胀系数的差异引起.生长应力 ,σG ,氧化膜

中 O元素与 Al 元素的主要扩散通道为晶界 ,因此

新生氧化物将在晶界处优先形成 ,从而将在氧化膜

中产生压应力.相变应力 ,σP ,由氧化膜中相变导致

的体积变化引起 ,在 1100℃下 ,经过瞬态氧化之后 ,

亚稳 Al2O3 将转变为稳态α - Al2O3 ,理论上α -

Al2O3与γ - Al2O3 的体积差异为 8. 2 % ,α - Al2O3

与θ- Al2O3的体积差异为 9. 7 % ,如果不考虑氧化

膜的弹性变形 ,这些体积收缩将在氧化膜中产生大

约 15 GPa的张应力 ,超出 Al2O3 膜的拉伸强度.σG

和σP是时间函数.另外 ,由上述应力可能导致基于
时间的弛豫应力 ,σR ( t ) ,由塑性流或扩散流引起 ,

可能在氧化膜或基体中[11 ]发生.因此总应力可表达

为 :

σ( t) =σT +σG( t) +σP ( t) +σR ( t) (1)

3 Al 含量对 NiAl 金属间化合物高温氧化的

影响

　　从 Ni - Al相图可知 ,β相 NiAl中的 Al元素含

量实际分布在一个较宽的浓度范围内. Pint 对不同

Al含量的β- NiAl的循环氧化行为进行了研究[36 ] ,

发现在 1100℃～ - 1200℃,Al含量实际上对氧化膜

的剥落并没有产生显著影响.因此在 NiAl金属间化

合物的氧化研究中严格控制元素的化学计量比显得

并不十分重要.

4活性元素对 NiAl 金属间化合物高温氧化

的影响

　　工件的实际工作环境常常处于热循环状态 ,因

此氧化膜的粘附性是衡量其是否具有保护性的重要

因素.实验证明 ,向合金中添加以 Y、Zr为代表的活

性元素是提高氧化膜粘附性的有效途径.添加活性

元素对 NiAl表面氧化膜的显著作用是减少了氧化

膜/基体界面空洞的数量 ,从而增大了氧化膜与基体

之间的结合面积.研究发现合金中的活性元素在氧

化过程中向氧化膜/基体界面聚集 ,并通过氧化物晶

界向氧化膜/空气界面扩散 ,从而阻止了 Al 元素的

外扩散 ,通过 NiAl 表面氧化膜的物质传输由 O 元

素的内扩散和 Al 元素的外扩散相结合的互扩散转

变成以 O元素的内扩散为主的扩散过程 ,抑制了空

洞在氧化膜/基体界面的产生[17 ,40 ,41 ] .如前所述 ,合

金中杂质元素 S的偏聚也将促进界面空洞的形核与

长大 ,关于活性元素对硫效应的抑制作用大概有以

下两方面的解释 :其一基于活性元素都是硫化物的

形成元素 ,认为活性元素与 S元素在合金内部优先

反应形成稳定的硫化物如 Y2S3 ,从而限制了 S向界

面的扩散[39 ,40 ] .其二认为 ,氧化过程中在氧化膜与

基体金属中所产生的应力可能提供了硫偏聚的动

力[41 ] ,而活性元素的添加消除了上述应力 ,因此阻

碍了 S元素的扩散.另外活性元素向氧化膜/基体界

面的偏聚将提高界面自由能从而抑制 S元素的偏

聚[37 ] .

添加活性元素的另一作用是抑制了 NiAl 表面

氧化膜中亚稳态 Al2O3向稳态 Al2O3的转变.

5合金化对 NiAl 金属间化合物高温氧化的

影响

　　NiAl基复合材料 ,尤其通过定向凝固技术获得

的 NiAl基复合材料能够在很大程度上改善 NiAl合

金的断裂韧性和高温强度.一般来说 ,NiAl 基复合

材料通常是由 NiAl 基体和 Cr、Mo、Re 金属相或

Laves相 (如 NiAlNb或 NiAl Ta)组成的双相或三相

合金.对 NiAl基复合材料较系统的氧化研究很少 ,

但既然单相 NiAl合金尤其添加活性元素后具有优

良的高温氧化性能 ,因此从理论上来讲 NiAl基复合

材料也能够具有较好的氧化抗力. Grabke[42 ,43 ]等报

导了 NiAl +α- Cr ,NiAl + NbNiAl ,NiAl - NbNiAl -

NbAl3合金在 700℃～1400℃的高温氧化. NiAl +α

- Cr氧化性能不及 NiAl 合金氧化性能.双相 NiAl

+ NbNiAl合金在 1200℃以上能够形成 Al2O3 氧化

膜 ,但在低温尤其 NbNiAl含量超过 25 %～50 % ,氧

化性能较差.而 46vol. %NiAl + 39vol. %NbNiAl +

15vol. %NbAl3三相合金能够形成保护性的 Al2O3

氧化膜 ,具有较高的氧化抗力.
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6微晶化对 NiAl 金属间化合物高温氧化的

影响

　　表面微晶化能大大提高高温合金的抗氧化能力

特别是氧化膜的粘附性[44 ,45 ] ,对 NiAl 微晶涂层在

1000℃的氧化实验[46～48 ]发现 ,在恒温氧化中微晶

化与添加稀土元素均大大降低了氧化膜/基体界面

空洞的产生 ,另外促进了氧化膜相变的发生 ,在循环

氧化中微晶化大大提高了氧化膜的粘附性.

7 NiAl氧化存在问题及未来研究重点

就添加活性元素提高氧化膜粘附性的作用机理

方面 ,学术界一直没有形成一个统一的比较万能的

观点.另外 ,对于 Al2O3氧化膜中的相变机理目前还

只能从某些模型进行解释.再者 ,添加稀土元素与表

面微晶化在提高氧化膜粘附性方面 ,是否存在不同

的作用机理 ,尚需进一步研究.所有这些均依赖于高

温原位测试设备的进一步发展以及高温分析技术的

进一步完善.
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