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摘　要　对Ｎｉ２０Ｃｒ电热合金在１２００℃下进行不同时间的恒温氧化试验，用扫描电镜（ＳＥＭ）、能谱（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）观察

分析了１２００℃不同氧化时间下合金的表面形貌、横截面形貌及氧化膜的相组成。结果表明，在１２００℃氧化时，Ｎｉ２０Ｃｒ合金丝电阻

变化与氧化膜厚度变化趋势一致。随着氧化时间延长，合金丝表面氧化膜晶粒逐渐增大，并出现破裂、翘起现象；合金丝表面氧化膜

分３层，其主要相组成为ＮｉＯ、ＳｉＯ２、ＮｉＣｒ２Ｏ４、Ｃｒ２Ｏ３。
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　　近年来，以传统化石燃料燃烧为主的供热方式由于

环保要求提高，日益受到抑制，电热合金材料作为一种

环保节能材料开始得到重视［１］。电热合金是一种利用

自身电阻特性将电能转化为热能的高电阻电热功能材

料，其最高工作温度可达１４００℃，广泛应用于冶金、石

化、电气等领域，已成为重要的工程材料［２］。随着国民

经济的快速发展，对于高温腐蚀和抗高温腐蚀材料的研

究也取得了重大成果，因此对高温环境下工作的材料提

出更高的要求，其中电热合金的高温氧化和失效问题成

为了研究热点［３］，其中，电热合金材料的高温抗氧化性

能受到重视［４］。

镍基高温合金是较为常见的电热合金，其氧化层结

构一般包含内氧化层和外氧化层，氧化机理主要以元素

扩散为主［５］。Ｎｉ２０Ｃｒ合金是一种镍基单相奥氏体合

金［６］，其具有电阻率均匀稳定、熔点高、热膨胀系数小、

高温抗氧化性能良好、加工性能和焊接性能良好等特

点［７８］，主要应用于要求良好高温抗氧化性能和加工性

能的领域［９］。Ｎｉ２０Ｃｒ合金氧化后具有明显的柱状结

构，其电阻率、弹性模量均处于较高水平［１０］，且Ｎｉ２０Ｃｒ

体系在焊接时能形成γＮｉ７Ｈｆ２相，抗凝固开裂性能更

好［１１］。ＮｉＣｒ合金在时效过程中电阻率的增加可能是

由于ＣｒＮｉ３反应引起的
［１２］，该合金的（１１０）面更容易发

生氧扩散，会加速合金氧化［１３］。Ｎｉ２０Ｃｒ电热合金元件

服役温度一般在９５０～１１００℃，最高使用温度为１２００

℃
［１４１５］。统计显示，国内生产的Ｎｉ２０Ｃｒ电热合金原件

使用寿命在２０００ｈ左右，而瑞典康泰尔（Ｋａｎｔｈａｌ）电热

合金同类产品的使用寿命在７０００ｈ左右，二者相差巨

大［１６１７］。经过几十年的发展和改善，当前的电热合金材

０５２



料已具备相对完备的生产制造体系，但是随着市场的发

展和社会进步，扩大了电热合金材料的应用领域［１８］。

研究者对Ｎｉ２０Ｃｒ合金进行了较多研究，但大多以

外部加热为主。对于电热领域来说，从合金内部加热的

研究方式相较于前者更符合电热合金材料的服役环境，

具有更好的工程意义。因此，本课题采用恒温氧化法在

大气环境中对Ｎｉ２０Ｃｒ电热合金进行通电氧化，将通电

不同时间氧化后的试样进行对比分析，进一步探索Ｎｉ

２０Ｃｒ电热合金氧化膜的氧化行为与形成机制。在高于

实际服役温度的条件下，对试样进行快速氧化，模拟合

金材料在服役环境中的氧化过程。通过观察分析，了解

合金氧化过程中生成保护性氧化膜的时间点及保护性

氧化膜起到保护作用的时间段，以期为工程应用提供参

考。

１　试验材料及方法

试验材料为０．８ｍｍ的 Ｎｉ２０Ｃｒ电热合金，其化

学成分见表１。根据ＧＢ／Ｔ１２３４２０１２，Ｎｉ２０Ｃｒ快速寿

命测试温度为１２００℃，将材料截取３４０ｍｍ呈“Ｕ”型

悬挂于高电阻电热合金快速寿命测试系统，将电热合金

丝连接到电源两端，由计算机控制端设定温度为１２００

℃进行持续通电，用快速寿命的测试方法对该电热合金

材料进行恒温氧化。

表１　犖犻２０犆狉电热合金丝的化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犖犻２０犆狉犲犾犲犮狋狉狅狋犺犲狉犿犪犾

犪犾犾狅狔狑犻狉犲 ％

狑Ｂ

Ｃ Ｐ Ｓ Ｍｎ Ｓｉ Ａｌ Ｆｅ Ｃｒ Ｎｉ

０．０８ ０．０２ ０．０１５ ０．６０ １．２８ ０．５０ １．０ ２１．２５ 余量

　　恒温氧化过程中，数字记录系统每间隔１０ｓ记录１

次电热丝两端的电流值、电压值以及氧化温度，根据欧

姆定律可以计算出氧化过程中电热合金电阻值。将

Ｎｉ２０Ｃｒ电热合金丝置于同等大气环境中分别氧化５、

１０、２５、５０和７５ｈ后截取局部作为试样进行观察。采

用冷镶法将氧化后的试样制备成金相试样，抛光后利用

ＱＵＡＮＴＡ４５０ＦＥＧＦＳＳＥＭ扫描电镜对试样氧化膜横

截面形貌进行观察，并使用能谱仪和Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型

Ｘ射线衍射仪对氧化膜成分进行分析。

２　试验结果及分析

２．１　犖犻２０犆狉合金的氧化曲线

根据氧化过程中数字记录系统对电热合金丝两端

电流电压的记录，使用欧姆定律计算出合金丝在氧化过

程中的电阻，并作出电阻时间的变化曲线，见图１。

图１　Ｎｉ２０Ｃｒ合金在１２００℃不同氧化时间电阻随时间变化

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＮｉ２０Ｃｒａｌｌｏｙｗｉｔｈ

ｔｉｍｅａｔ１２００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

　　由图１可以看出，氧化过程中电阻随时间变化可以

大致分为３个阶段：氧化初期（犪犫 段）、氧化中期（犫犮

段）、氧化后期（犮犱 段）。氧化初期（０～５ｈ），合金丝表

面快速形成一层致密的氧化膜，包裹在基体表面，减小

了合金丝的有效直径，导致合金丝电阻快速增大；氧化

中期（５～５０ｈ），电阻稳定增加，由于前期形成氧化膜，

阻隔了氧气和基体之间的部分接触，在一定程度上减缓

了合金丝的氧化速率，降低氧化膜的增厚速率，故电阻

随时间增长相对平缓；氧化后期（５０～７５ｈ），氧化膜增

厚到临界值后开始剥落，并在剥落部位再次氧化形成新

的氧化膜，导致合金丝有效直径持续减小，电阻快速增

大。由于合金丝表面氧化膜不均匀，氧化时间的增加会

引起局部温度过高而发生熔断，最终导致合金丝失效。

２．２　氧化膜表面形貌分析

图２为在１２００℃氧化不同时间后 Ｎｉ２０Ｃｒ电热

合金丝的表面形貌。可以看出，氧化５和１０ｈ时，氧化

膜快速生长，基体表面基本被均匀致密的氧化膜覆盖，

仅存在局部氧化膜没有生长完全；氧化２５、５０ｈ，氧化

膜将合金基体完全包裹住，组成氧化膜某些晶粒的体积

随着氧化时间增加而逐渐增大；氧化７５ｈ，氧化膜表面

局部位置生长出体积尺寸较大的尖晶石状氧化物，氧化

膜表面发生开裂，出现翘起。

　　Ｎｉ２０Ｃｒ合金在１２００℃发生高温氧化时，氧化产

物中包括Ｃｒ２Ｏ３、ＮｉＯ、ＳｉＯ２等，由于三者在１２００℃下

的吉布 斯自由 能为 Δ犌 （ＳｉＯ２）＜Δ犌 （Ｃｒ２Ｏ３）＜

Δ犌（ＮｉＯ）＜０，故３种氧化物均为自发反应生成。但合

金中Ｓｉ含量较低，Ｃｒ２Ｏ３、ＮｉＯ先于ＳｉＯ２生成。由此分

析，氧化时间为５～５０ｈ时，氧化膜的主要氧化物为立

方晶体的ＮｉＯ与六方晶体的Ｃｒ２Ｏ３二者的混合物，表

面较为平整致密且有晶体粒状产物；氧化５０ｈ之后，由

于Ｃｒ２Ｏ３、ＮｉＯ二者之间的固相反应，产生了尖晶石状

氧化物，体积较大，难以形成致密的氧化膜，与基体间的

结合力较弱，表面出现翘起现象，容易发生剥落。

１５２

Ｎｉ２０Ｃｒ合金在１２００℃下的氧化行为　甄世青　等



（ａ）５ｈ，低倍 （ｂ）１０ｈ，低倍 （ｃ）２５ｈ，低倍 （ｄ）５０ｈ，低倍 （ｅ）７５ｈ，低倍

（ｆ）５ｈ，高倍 （ｇ）１０ｈ，高倍 （ｈ）２５ｈ，高倍 （ｉ）５０ｈ，高倍 （ｊ）７５ｈ，高倍

图２　Ｎｉ２０Ｃｒ合金在１２００℃氧化不同时间后表面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮｉ２０Ｃｒａｌｌｏｙａｔ１２００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．３　犡犚犇物相分析

Ｎｉ２０Ｃｒ电热合金丝在１２００℃下通电氧化过程

中，氧化时间不同，氧化膜的表面形貌有明显差异。当

氧化７５ｈ后，合金丝表面变得疏松并发生翘起，将氧化

膜刮下并研磨，使用Ｘ射线衍射分析其组成，检测结果

见图３。可以看出，合金表面氧化膜主要由ＮｉＯ、ＳｉＯ２、

ＮｉＣｒ２Ｏ４和Ｃｒ２Ｏ３相组成，与表面形貌观察分析结果一

致，其中Ｃｒ２Ｏ３为致密氧化膜，在合金氧化进程中起关

键的抗氧化作用。

图３　Ｎｉ２０Ｃｒ合金在１２００℃氧化７５ｈ氧化膜ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｏｆＮｉ２０Ｃｒａｌｌｏｙ

ｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ１２００℃ｆｏｒ７５ｈ

２．４　横截面形貌分析

Ｎｉ２０Ｃｒ合金在１２００℃氧化不同时间后横截面局

部微观形貌见图４。可以看出，合金在通电氧化过程

中，氧化时间在５～５０ｈ之间氧化膜保持平整致密，氧

化膜生长速度缓慢，随着氧化时间延长逐渐向基体中心

扩展。氧化时间超过５０ｈ后，氧化膜明显增厚，由致密

转为疏松，表面氧化膜出现局部剥落和翘起。

　　经测量发现，Ｎｉ２０Ｃｒ合金丝在氧化过程中，氧化

膜生长过程与氧化过程中电阻变化趋势一致，分为３个

阶段：①氧化膜快速生长，氧化膜厚度从０迅速增长到

１３μｍ左右；②氧化膜生长缓慢，氧化膜厚度基本稳定

在１３～２０μｍ，这一阶段有效阻碍了合金的进一步氧

化；③氧化膜由致密转向疏松，氧化膜厚度增加到７０

μｍ以上，这一阶段氧化膜开始出现剥落和翘起，Ｏ２ 进

入氧化膜内部与基体合金再次发生氧化。

　　图５为Ｎｉ２０Ｃｒ合金氧化７５ｈ横截面形貌与局部

氧化膜线扫描结果。可以看出，氧化膜在氧化７５ｈ后

开始变得疏松和不连续，而且氧化膜存在明显的分层现

象：最外层为较厚的ＮｉＯ、ＮｉＣｒ２Ｏ４以及少量ＳｉＯ２；中间

层为连续的Ｃｒ２Ｏ３；最内层为不连续的ＳｉＯ２。氧化初

期，Ｎｉ和Ｃｒ同时与Ｏ２ 发生反应，生成由ＮｉＯ与Ｃｒ２Ｏ３

二者混合的连续氧化层，并形成贫Ｃｒ区；随着氧化过程

进行，大量ＮｉＯ与Ｃｒ２Ｏ３反应生成ＮｉＣｒ２Ｏ４，此时氧化

膜快速增厚，同时为Ｏ２进入氧化层内部提供了通道，进

而基体金属被氧化，再次生成致密Ｃｒ２Ｏ３层与不连续

ＳｉＯ２层。
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（ａ）５ｈ （ｂ）１０ｈ （ｃ）２５ｈ （ｄ）５０ｈ （ｅ）７５ｈ

图４　１２００℃下氧化不同时间后Ｎｉ２０Ｃｒ合金横截面形貌

Ｆｉｇ．４　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮｉ２０Ｃｒａｌｌｏｙａｔ１２００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

（ａ）ＳＥＭ

（ｂ）线扫描

图５　Ｎｉ２０Ｃｒ合金在１２００℃氧化７５ｈ横截面线扫描结果

Ｆｉｇ．５　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｌｉｎｅａｒｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆＮｉ２０Ｃｒａｌｌｏｙｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ１２００℃ｆｏｒ７５ｈ

３　结　论

（１）在１２００℃下的氧化过程中，Ｎｉ２０Ｃｒ合金丝的

电阻变化与氧化膜厚度变化趋势一致，都遵循氧化过程

３段论：快速氧化阶段，电阻快速增大，氧化膜快速增

厚；稳定氧化阶段，电阻缓慢增大，氧化膜厚度基本稳定

不变；氧化失稳阶段，电阻和氧化膜厚度均迅速增大。

（２）氧化过程是氧化物晶粒形核并逐渐长大的过

程，氧化５～５０ｈ的Ｎｉ２０Ｃｒ合金丝表面氧化膜的厚度

在１３～２０μｍ之间；氧化７５ｈ后增厚到７０μｍ以上，

并开始出现破裂翘起现象。

（３）Ｎｉ２０Ｃｒ合金丝表面氧化膜分为３层，其中主

要含有ＮｉＯ、ＳｉＯ２、ＮｉＣｒ２Ｏ４、Ｃｒ２Ｏ３等４种物相，随着氧

化时间增加，最初生成的 ＮｉＯ和Ｃｒ２Ｏ３氧化层逐渐产

生ＮｉＣｒ２Ｏ４，表现为氧化膜明显增厚，同时为Ｏ２的扩散

提供通道，与基体再次发生氧化反应，在氧化膜内层生

成致密的Ｃｒ２Ｏ３层与疏松的ＳｉＯ２层。
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