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晶粒尺寸对 Cu一60Ni合金高温氧化行为的影响 
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摘要 研究丁俦态cu一60at％Ni(CACu 60Ni)和机械合金化制备的纳米晶Cu一60at％Ni(MACu一60 )台金在 

800℃空气中的氧化行为 结果表明：CACu 60Ni合金的氧化动力学偏离抛物线规律，形成外层为 CuO，内层为疏 

松、多孔的c啦O和NiO混合氧化物层，同时沿舍金基体发生了Ni的内氧化；MACu一60Ni台金的氧化动力学近似 

遵循抛物线规律，台金表面氧化膜外层为根薄一层CuO，内层为较厚，且均匀致密的NiO层．晶粒细化明显促进丁 

由Cu20和N30混合氧化膜向单一连续NiO膜的转变．讨论了合金的氧化机制 

美键词 Cu—Ni合金 晶粒尺寸 高温氧化 

中匿分类号 TG172．82 文献标识码 A 文章编号 1002—6495(2001)02—0063—03 

EFFECT 0F GRAIN SIZE 0N HIGH -IEM PERATURE 

0XIDAT10N BEHAV10R 0F Ca一6ONi ALL0YS 

CAO Zhongqiu ，NIU Yan ，WU W eitaoI
。W ANG Conglin 

(1．StateKeyLaboratoryforCorrosion andProtection，InstituteofofMetalResmrch． 

Chinese Academy of ＆ ∞ ， 110016) 

(2．The Institute Chemical Science and Engineering．Liaonlng University Shen~ng 110036) 

ABSTRACT The oxidation behavior of cast and nanocrystalline Cu一60Ni alloys prep&red respecdvely 

by arc—melting and hot pressing  a mechanically alloyed powder moxtine ted1niques has been studied at 

800℃ in air．The oxidation of the cast alloy deviates from the parabolic rate law．forming a two—lay— 

ered scale compo sed of an external scale of CL1O and a porous inner scale of Cu，O and NiO．The internal 

oxidation of nickel was observed in the alloy．The oxidation of the nanocrystalline alloy follows approxi— 

mately parabo lic rate 1aw ．with formation of a thin external 1ayer of CuO and a thick compact inner 

layer of NiO．The reduction in the alloy grain size promotes obviously the transition from a mixed scale 

of Cu20 and Ni0 to a continuous scale of Ni0．The oxidation med1anism of the alloys was discussed． 

KEY WORDS Cu—Ni alloy，grain size．high temperature oxidation 

Cu—Ni合金在整个成分范围内无限互溶，而两 

组元氧化物间互溶度很低且热力学稳定性及生长速 

率相差较大，这使其作为模型合金的研究倍受关注． 

Whittle等研究了合金 Cu一10，55，和80Ni在 800℃ 

纯氧气中的氧化[ ；Haugsrud等研究了低 Ni含量 

的 cu—Ni合金在 800～1050℃、氧压为 5 x10一～ 

1 atm下的氧化并对扩散控制下的氧化动力学行为 

进行了定量描述【2-3 ；最近牛焱等研究过晶粒尺寸 

对Cu—lONi合金高温氧化行为的影响HJ，但因所 

选合金的 Ni的含量相对较低，不足以实现由cu 
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和 NiO的混合膜向单一 NiO膜的转化．本文选择晶 

粒尺寸差别较大的铸态 Cu一60at％Ni合金(CACu 
一

60Ni)和机械合金化制备的纳米晶 Cu一60at％Ni 

合金(MACu一60Ni)，研究了晶粒尺寸对合金氧化 

行为的影响． 

1实验方法 

CACu-60Ni采用纯金属原料在氲气保护下经 

非 自耗电弧炉反复熔炼，并经 800℃真空退火 24 h 

而获得，其晶粒尺寸约50～100／an．MACu一60Ni制 

备包括球磨、热等静压、烧结等过程．将粒径小于 

100t~m的纯 cu和纯 Ni粉(≥99．99％，mass)接比 

例混合后在球磨机(南京大学产 O_R一1SP行星式) 
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中球磨，球罐与磨球材质均为 1Crl8Ni9Ti不锈钢． 

球料质量比为 10：1．球磨过程中将球罐抽真空后再 

充入氩气保护．每球磨 1 h，停机 30 min以免过热， 

共球磨 60 h，粉末的晶粒尺寸约为 10 nm．将磨好的 

粉末放入 20 mm的石墨模具后．置于 0．06 Pa的 

真空炉中，并在 750℃和14 MPa压力下保持 1O min 

后随炉冷却，并经800℃真空退火 24 h．热压合金的 

密度达到理论值的98．0％，退火前合金晶粒尺寸约 

为 30 nrn，退火后 约为 70 rlm．CACu一60Ni和 

MACu一60Ni两种合金实际的平均成分分别为 Cu 
一

60．6Ni和 Cu一59．6Ni．从合金锭切取面积约2．5 

cm2的试片，用砂纸磨试片至 600#．经水、无水乙醇 

及丙酮清洗并干燥．用 Cahn一2000型热天平连续 

测量合金在 800℃空气中的氧化动力学．用扫描电 

子显微镜(SEM／EDX)和 x射线衍射仪(XRD)观 

察、分析氧化样品． 

2实验结果 

两种合金的氧化动力学曲线见图 1 MACu一 

60Ni的氧化动力学遵循近似的抛物线规律，而 

CACu一60Ni的氧化动力学偏离抛物线规律，由初 

期约 2 h的抛物线段和随后一氧化速率较快的直线 

段组成．2 h之前 CACu一60Ni的氧化速率与MACu 
一 60Ni几乎相同，2～10 h之间MAC．一60Ni的氧 

化速率略高于CACu一60Ni，而 10h后 CACu一60Ni 

的氧化速率明显高于 MACu一60Ni．表 l列出两种 

纯金属与两种合金的抛物线速率常数平均值．可见， 

两种合金的氧化速率均比纯cu低，但比纯 高． 

由图2两种合金在 800℃氧化24 h后的断面形 

貌可见，其表面氧化膜是典型的双层结构．CACu一 

60Ni的外层是一连续 CuO层，相邻的内层是 Cu20 

和 NiO的混合氧化物层，其上分布着许多孔洞，同 

时在合金基体有少量 Ni的内氧化产生．而 MACu一 

60Ni氧化膜外层是一很薄的 cu0层，内层是一较 

厚、致密且分布均匀的NiO层 

3讨论 
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由于气相中的氧压高于 Cu和 Ni氧化物的平 

衡分解压【7J，故热力学上，CuO，Cu20和 NiO都可以 

形成，且 NiO比 CuO和 Cu20稳定，而动力学上， 

CuO和 Cu20的生长速率远大于 NiO．氧化开始时， 

合金表面可生成 Cu、Ni的氧化物，但 Cu的氧化物 

生长很快而覆盖了Ni的氧化物，因此两种合金表面 

可形成一连续的CuO层．随着氧化物层的形成，氧 

化膜／合金界面向里迁移，其上的氧压逐渐降低． 

CACu一60Ni合金 的 cuO层下面形成了 Cu2O和 

NIO的混合层，而 MACu一60Ni仅形成了N-O层． 

实际上，对于含有稳定组元 B的二元单相合金 A～ 

B来说，由AO和BO混合氧化膜向单一 BO膜转变 

所需的临界浓度 N 可由下列公式计算【8 J 

N2：N§+[1一N§]F(“) (1) 

E 
U 

E 
、  

而 

time，rain 

F ．1 Kinetic cuⅣesforoxidation ofthetwoCu—Ni alloysin air 

at 800℃ 

Table1 Parablelc rate constamtsfortwo pm-emeta~ and two 

a1 ( -cm -s ) 

Fi窖，2 o脚 section structuxes of the tWO alloys oxidized in air at 800℃(BEI)a．CACu-60Nitb．MACu．60Ni 
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其中，N§为合金与两种氧化物 AO和 t30同处平衡 

时组元B的摩尔分数；“=(1／2)[ (BO)／DB】“ ； 

 ̂(BO)是以氧化所耗金属厚度 x表示的合金表面 

BO生长的抛物线速率常数；DB为组元 B在合金中 

的扩散系数；而 F(u)是辅助函数并由下式给出 

F(“)= “exp(“ )erfc(“) (2) 

由于某些参数的不确定性，MACu—Ni的 N 

值无法从理论上进行计算，而 CACu—Ni合盒，由上 

述公式计算的N2值在0．47N0．86之间变动，而实 

际由AO+BO混合氧化膜向单一BO膜转变所需的 

N2值往往比理论计算的要高． 

尽管 CACu一60Ni和 MACu一60Ni两种台盒 

的组成相同，但其显微组织的差异尤其是晶粒尺寸 

的差 异导致两种合 盒的氧化行为明显不同．与 

CACu一60Ni合金相 比．MACu一60Ni实现了由 

Cu20和 NiO的混合氧化膜向单一 NiO膜的转化． 

有关晶粒细化对合盒氧化行为的影响已有报 

道[9~15】．晶粒细化可降低 AO和 130混合氧化膜向 

单一BO膜转变所需的临界浓度N2，一方面是由于 

晶粒细化提供了大量可作为优先扩散通道的晶界． 

晶界扩散增加了组元 B的扩散系数 D ，提高了选 

择性氧化组元B向外的传输速率；另一方面晶粒细 

化可能导致晶界密度的提高因而增加组元 B氧化 

物可能成核的位置． 

晶粒尺寸较大的 CACu一60Ni合盒产生了少量 

Ni的内氧化．有关稳定组元由内氧化向外氧化转变 

的临界浓度可由Wagner给出的公式_1 计算．该公 

式可简化为 NBo。DB ／ ．晶粒细化导致晶界的大 

量增加从而使 D 显著增加，N 明显减小．因此晶 

粒尺寸较小的纳米晶 CACu-60Ni合金表面仅形成 

了外氧化膜而没有发生 的内氧化． 

由图2可见。MACu一60Ni的 NiO层较 CACu 
一 60Ni的 CuO+NiO混合层更致密且分布更为均 

匀．晶粒细化明显改善了氧化膜的粘附性，这一方面 

是由于纳米晶表面形成的致密氧化膜可借助晶界滑 

动通过氧化膜塑性变形来消除生长应力和部分热应 

力[17 ；另一方面，与普通合盒相比．纳米晶合盒有更 

大的热膨胀系数，故纳米晶合盒表面氧化膜的热应 

力比相应的铸态合金要小． 

CACu一60Ni合金由于 Ni在 N|0中的扩散比 

cu在 c O中的扩散慢得多，氧化开始时．cu离子 

通过 c O的扩散是速率控制步骤，因此氧化动力 

学曲线遵循抛物线规律．随着氧化的不断进行，合金 

／氧化膜界面的氧压逐渐降低，Cu20开始分解，氧开 

始向合盒内扩散并与Ni反应形成NiO，这时内氧化 

层的生长是 Cu离子向外扩散和氧向内扩散共同作 

用的结果，因此氧化动力学近似符合抛物线或直线 

等氧化规律．有关晶粒细化对合金氧化动力学的影 

响是多方面的，一是在最终只能形成非保护性氧化 

膜的条件下。晶粒尺寸的降低会增加氧化物生长速 

率[18]，而当合盒的晶粒尺寸降到足以改变氧化膜的 

结构以形成更具有保护性氧化膜时．可以降低氧化 

速率_1 ．对于 Cu一60Ni合金，晶粒细化实现了由 

Cu20和 NiO的混合氧化膜向单一 NiO膜的转化． 

与 CuO相 比，NiO更具有保护性，因此 MACu一 

60Ni的平均氧化速率比 CACu一60Ni要低． 

4结论 

(1)MACu一60Ni的氧化动力学近似遵循抛物 

线规律；CACu一60Ni的氧化动力学由初期约2 h的 

抛物线段和随后一氧化速率较快的直线段组成． 

(2)CACu一60Ni合金表面氧化膜外层为 CuO， 

内层是琉松、多孔的 NiO和 c O混合氧化物．而 

MACu一60Ni合金除形成 cuO氧化层外，同时也形 

成了致密、均匀的 NiO内氧化层．晶粒细化能明显 

降低形成连续 O层所需的临界 Ni浓度． 
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