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摘　要　为探究燃气轮机用高温合金在服役环境中组织结构变化及其对合金氧化性能的影响，利用扫描电镜和能谱表征了 Ｍａｒ

Ｍ２４７镍基高温合金在９００℃长时效后的显微组织，研究其在１０００、３０００、５０００、８０００ｈ时效后的氧化性能。结果表明，时效１０００ｈ

的氧化初期合金表面氧化物相变化较快，Ａｌ２Ｏ３氧化膜不完整，氧化膜增厚较快；随着氧化时间增加，富 Ｗ 氧化膜内生成大量孔洞和

岛状不连续 ＷＯ２，导致内层Ａｌ２Ｏ３膜界面发生剥落，外层氧化膜结构得到简化，内层Ａｌ２Ｏ３膜增厚且变得均匀；时效８０００ｈ后氧化层

总厚度和内层Ａｌ２Ｏ３膜变化幅度明显减小，整个氧化膜结构趋于稳定。由于内层保护性Ａｌ２Ｏ３膜的增厚和结构均匀连续，使得合金的

氧化性能提高。
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　　高温合金因其优异的综合性能在航空航天和能源

动力等领域发挥着重要作用［１］。ＭａｒＭ２４７合金是一

种镍基铸造高温合金，作为某型号工业燃气轮机的涡轮

叶片材料，长期服役于高温、高应力、氧化及腐蚀性环境

中，这不仅要求其具有良好的高温力学性能，还要具有

良好的抗氧化腐蚀能力。高温环境下涡轮叶片所用合

金的抗氧化能力是决定其使用寿命的主要因素之一［２］。

合金表面生成的连续且致密的氧化膜能有效提高合金

的氧化能力，且Ａｌ２Ｏ３保护膜比Ｃｒ２Ｏ３的抗氧化能力更

好［３］。

镍基高温合金存在多种相结构，在长期时效后合金

中γ基体、γ′相、碳化物等组织的形貌和尺寸变化以及

对材料力学性能的影响研究较多［４～９］，但对长期时效后

合金表面氧化层的关注较少。研究发现，高温合金在氧

化过程中可能会出现许多不同的氧化产物，如 ＮｉＯ、

Ａｌ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｔａ２Ｏ５等常见的金属氧化物以及

（Ｎｉ，Ｃｏ）Ｃｒ２Ｏ４、（Ｎｉ，Ｃｏ）Ａｌ２Ｏ４、ＣｒＴａＯ４等尖晶石类氧

化物［１０，１１］。不同的合金由于元素含量、氧化温度不同，

形成的氧化产物也不尽相同。袁超等［１２］研究了Ｋ３５镍

基高温合金在８００℃的高温氧化行为，氧化膜以Ｃｒ２Ｏ３

为主，同时含有少量ＮｉＣｒ２Ｏ４和ＴｉＯ２。韩朝等
［１３］研究

了Ａｌ含量对ＮｉＣｒＡｌＦｅ基铸态合金抗氧化性能的影

响，发现在１０００℃预氧化及６００℃氧化时，Ａｌ含量越

高越有利于单一Ａｌ２Ｏ３氧化膜的形成，并且随氧化时间

的延长，合金表面局部区域形成尖晶石类氧化物或其他

复杂氧化物。卢旭东等［１４］研究了一种含Ｔｉ镍基合金

在９５０℃的恒温氧化行为时，发现１００ｈ后外氧化层为

ＴｉＯ２，中间层为Ｃｒ２Ｏ３、ＮｉＣｒ２Ｏ４、ＣｒＴｉＯ３和 ＮｉＡｌ２Ｏ４，

内氧化层是 Ａｌ２Ｏ３，氧化过程中氧化物有少量剥落。

ＬＩＴＺＪ等
［１５］研究了ＩＮ７３８ＬＣ镍基高温合金表面氧化

膜的形成，发现在１１００℃氧化１００ｈ后合金表面的氧

化物有ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＡｌ２Ｏ４、ＮｉＣｏ２Ｏ４、ＴｉＯ２。

以上研究多集中在短时氧化中，且氧化物以Ｃｒ２Ｏ３为

主，而对长时氧化和形成致密Ａｌ２Ｏ３膜的氧化行为报道

很少。本课题研究了经长期时效后 ＭａｒＭ２４７镍基高

温合金的表面氧化膜的组成与演变，为 ＭａｒＭ２４７合金

抗氧化性的研究提供参考。

１　试验方法

采用 ＭａｒＭ２４７合金（名义化学成分见表１），经真

空感应熔炼后精密铸造。将标准热处理后的试样装入

高温箱式电阻炉中在９００℃下进行１０００、３０００、５０００

和８０００ｈ氧化。氧化结束后，用线切割加工出１ｃｍ

厚的试样，依次经过镶样、磨制、抛光、腐蚀后获得金相

试样。通过ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＡｐｒｅｏＳ型扫描电镜（ＳＥＭ）

和ＢｒｕｋｅｒＸＦｌａｓｈ６｜６０型能谱仪（ＥＤＳ）观察和分析试

样表面氧化膜的形貌和组成。采用ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ软

件对氧化膜进行厚度测量时，依次选取相同倍数下的５

张ＳＥＭ照片并取平均值。使用 ＨＳＣｃｈｅｍｉｓｔｒｙ９．０软

件对氧化物形成吉布斯自由能进行计算。

表１　犕犪狉犕２４７合金的名义化学成分

犜犪犫．１　犖狅犿犻狀犪犾犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犕犪狉犕２４７犪犾犾狅狔狊％

狑Ｂ

Ｃｏ Ｃｒ Ｍｏ Ｗ Ｔａ Ａｌ

９．０～１１．０ ８．０～８．８ ０．５～０．８ ９．５～１０．５ ２．８～３．３ ５．３～５．７

Ｈｆ Ｚｒ Ｂ Ｃ Ｎｉ

１．２～１．６ ０．０３～０．０８ ０．０１～０．０２ ０．１３～０．１７ 余量

２　试验结果与分析

２．１　氧化膜横截面形貌

图１为 ＭａｒＭ２４７合金在９００℃经不同时间长期

氧化后的氧化膜截面形貌。从图１ａ看出，有多层膜结

构存在，膜中存在大量孔洞，整个膜层较厚。经３０００ｈ

氧化后，氧化层变薄，大而聚集的孔洞逐渐消失，深灰色

（ａ）１０００ｈ （ｂ）３０００ｈ （ｃ）５０００ｈ （ｄ）８０００ｈ

图１　ＭａｒＭ２４７合金在９００℃经不同时间氧化后氧化膜截面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍａｆｔｅｒｌｏｎｇｔｅｒｍｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ９００℃ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
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膜层逐渐增厚，见图１ｂ。经５０００ｈ和８０００ｈ后氧化

膜变得连续均匀，氧化层总厚度变化不大，见图１ｃ和图

１ｄ。除合金表层氧化外，组织内部出现了因时效而退化

的贫化层，贫化区域γ′相出现分解。

　　图２为不同氧化时间下氧化层总厚度与Ａｌ２Ｏ３内

层厚度测量结果。可以看出，经１０００ｈ氧化后氧化膜

厚度约为９．０μｍ，Ａｌ２Ｏ３内层厚约为０．４μｍ；在３０００ｈ

氧化后氧化层总厚度减小，而Ａｌ２Ｏ３内层厚度增加；经

８０００ｈ氧化后氧化膜厚度减小为３．２μｍ，Ａｌ２Ｏ３内层

增厚至０．９μｍ。当 Ａｌ２Ｏ３内膜厚度增加时，整个氧化

膜的总厚度反而减小，即Ａｌ２Ｏ３膜的氧化保护减缓了基

体的氧化程度，提高了其抗氧化性。

图２　氧化层总厚度与Ａｌ２Ｏ３内层厚度同氧化时间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｗｈｏｌｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｆｉｌｍａｎｄｔｈｅｉｎｎｅｒＡｌ２Ｏ３ｆｉｌｍｗｉｔｈｔｈｅａｇｉｎｇｔｉｍｅ

２．２　氧化膜横截面成分

图３为ＭａｒＭ２４７合金在９００℃氧化１０００ｈ后氧

化膜横截面的元素面扫描和线扫描分布。由图３ａ和

（ａ）面扫描（Ｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ） （ｂ）面扫描（Ｗ、Ｈｆ、Ｔｉ、Ｔａ）

（ｃ）线扫描（Ｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ） （ｄ）线扫描（Ｗ、Ｈｆ、Ｔｉ、Ｔａ）

图３　合金在９００℃氧化１０００ｈ后自氧化膜表面

向基体方向截面元素面扫描和线扫描

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｅｌｅｍｅｎｔ

ｆｒｏｍｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｔｏｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒ

ａｇｉｎｇａｔ９００℃ｆｏｒ１０００ｈ

图３ｃ可知，氧化膜最外层Ｎｉ富集，第３、６、８层中Ａｌ富

集，由图３ａ知，氧化层中深色标记的位置Ｎｉ富集（第１

层和不连续的第５层），从图３ｂ及图３ｄ看出，氧化膜次

外层存在Ｔｉ、Ｔａ、Ｈｆ富集，第４层中存在 Ｗ、Ｔａ富集，

第７层存在 Ｗ 富集。

　　在９００℃氧化１０００ｈ（见图１ａ）后各层氧化膜的平

均成分见表２。最外层主要结构应为 ＮｉＯ，次外层中

Ｔｉ、Ｔａ、Ｈｆ含量分别为９．９５％、８．３８％、１．７８％，明显高

于其他层，由于次外层中Ｎｉ含量不高，除可能形成少量

ＮｉＴｉＯ３、ＮｉＴａ２Ｏ６外，此处应该是其各自的氧化物

ＴｉＯ２、Ｔａ２Ｏ５及 ＨｆＯ２，第３、６层中 Ａｌ含量较高，氧化

物以Ａｌ２Ｏ３为主，第４层中除 Ｎｉ外，Ｃｒ和 Ｗ、Ｔａ含量

也较高，可能的氧化物为ＮｉＣｒ２Ｏ４、ＮｉＷＯ４及ＮｉＴａ２Ｏ６，

由图３ａ和图３ｂ可见，此层开始形成断续岛状的富 Ｗ

及富Ｔａ的氧化物颗粒，由图３ａ可见，第６层形成的

Ａｌ２Ｏ３膜不致密，第７层富集的 Ｗ 含量高于其他层，因

该层中存在较高含量的Ｎｉ，富 Ｗ 的氧化物可能为Ｎｉ

ＷＯ４和ＷＯ２，氧化物断续呈岛状分布。第８层Ａｌ摩尔

分数接近４０％，该层为连续的Ａｌ２Ｏ３膜。对比图１ａ可

知，Ｗ 存在的氧化层中，氧化物呈岛状不连续分布，且

除Ａｌ２Ｏ３层外，该层最靠近基体，这可能是在后续时效

过程中导致氧化膜剥落的一个重要原因。

表２　９００℃氧化１０００犺后各层氧化膜的平均成分

犜犪犫．２　犃狏犲狉犪犵犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犲犪犮犺狅狓犻犱犪狋犻狅狀犾犪狔犲狉犪犳狋犲狉

犪犵犻狀犵犪狋９００℃犳狅狉１０００犺 ％

氧化层
狓Ｂ

Ｏ Ａｌ Ｔｉ Ｃｒ Ｃｏ Ｎｉ Ｔａ Ｗ Ｈｆ

１ ５９．１７ ３．５０ １．５８ ３．９２ ２．８９ ２８．８３ ０．１１ － －

２ ７０．３７ ２．６１ ９．９５ － ０．３１ ５．４３ ８．３８ １．１７ １．７８

３ ６１．６５ ２２．７７ ０．８２ ２．０４ ２．１１ １０．３３ ０．２２ ０．０８ －

４ ６７．３７ ３．０８ １．１３ ８．４３ ２．６２ ８．９９ ３．０３ ５．３４ －

５ ５８．３６ ３．７２ － ２．３７ ２．２８ ３２．４２ － ０．８６ －

６ ６１．３３ ３３．２６ － ２．８７ ０．４４ １．８０ ０．０４ ０．１０ ０．１５

７ ６５．６９ １２．９４ － ３．０７ １．４６ １０．１７ ０．２３ ５．９８ ０．４７

８ ６０．５０ ３７．６４ － ０．２９ － ０．８４ ０．０９ ０．０３ ０．６３

　　图４为ＭａｒＭ２４７合金在９００℃氧化３０００ｈ后氧

化膜横截面元素面扫描和线扫描分布。由图４ａ和图

４ｂ看出，在９００℃氧化后氧化物层数减少，氧化结构中

大的岛状和孔洞结构消失，氧化膜厚度变薄，结构大致

简化为３层。从图４ｃ看出，氧化层中的Ａｌ含量从外到

内逐渐升高，形成了连续的梯度。由图４ｃ和图４ｄ看

出，最外层主要富含Ｈｆ、Ｔａ，几乎不含Ｎｉ，其中Ｈｆ最高

含量已达到２８％以上，氧化物主要为 ＨｆＯ２，中间层富

含Ａｌ，并含有一定含量的Ｎｉ、Ｃｒ、Ｔｉ，其中Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｒ及

Ｔｉ等４种元素的摩尔分数分别约为２５％、８％、４％和

２％，所以该层除可能形成 ＮｉＡｌ２Ｏ４、ＮｉＣｒ２Ｏ４及 Ｎｉ

ＴｉＯ３外，主要氧化物是 Ａｌ２Ｏ３。从图４ｂ看出，Ｔｉ形成
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的氧化物，在中间层中主要呈现不连续的絮状。靠近基

体处厚度均匀且致密的氧化层中Ａｌ含量接近４０％，该

层为Ａｌ２Ｏ３。另外，氧化层中未发现富 Ｗ氧化物。

（ａ）面扫描（Ｏ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｒ） （ｂ）面扫描（Ｈｆ、Ｗ、Ｔｉ、Ｔａ）

（ｃ）线扫描（Ｏ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｒ） （ｄ）线扫描（Ｈｆ、Ｗ、Ｔｉ、Ｔａ）

图４　合金在９００℃时效３０００ｈ后自氧化膜表面

向基体方向截面元素面扫描和线扫描

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｅｌｅｍｅｎｔ

ｆｒｏｍｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｔｏｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒ

ａｇｉｎｇａｔ９００℃ｆｏｒ３０００ｈ

　　图５为ＭａｒＭ２４７合金在９００℃氧化５０００ｈ后氧

化膜横截面元素的面扫描和线扫描分布图。结合图１ｃ

发现，相比于３０００ｈ的时效，由图５ａ和图５ｂ可见，

５０００ｈ后氧化膜结构变为两层，但外层氧化膜成分比

较复杂，从图５ｃ和图５ｄ看出，该层膜中主要含Ｔｉ、Ｔａ、

（ａ）面扫描（Ｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ） （ｂ）面扫描（Ｗ、Ｈｆ、Ｔｉ、Ｔａ）

（ｃ）线扫描（Ｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ） （ｄ）线扫描（Ｗ、Ｈｆ、Ｔｉ、Ｔａ）

图５　合金在９００℃时效５０００ｈ后自氧化膜表面

向基体方向截面元素面扫描和线扫描

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｅｌｅｍｅｎｔ

ｆｒｏｍｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｔｏｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒ

ａｇｉｎｇａｔ９００℃ｆｏｒ５０００ｈ

Ｈｆ、Ａｌ、Ｗ 及Ｃｒ，其中Ｔｉ、Ｔａ及Ａｌ摩尔分数均在５％～

１２％之间，Ｈｆ在１％～１０％之间，Ｃｒ在５％以下，Ｗ 在

２％左右。由于外层中几乎不含 Ｎｉ，说明未形成含 Ｎｉ

的尖晶石氧化物，依据元素含量判断该层主要是各自的

氧化 物 ＴｉＯ２、Ｔａ２Ｏ５、Ａｌ２Ｏ３、ＨｆＯ２、Ｃｒ２Ｏ３ 和 少 量

ＷＯ２。内层是由摩尔分数约为６０％和４０％的Ｏ和Ａｌ

形成的均匀致密的Ａｌ２Ｏ３氧化层。

　　图６为ＭａｒＭ２４７合金在９００℃氧化８０００ｈ后氧

化膜横截面元素面扫描和线扫描分布。与５０００ｈ的

氧化膜结构相似，图６ａ可大致分为３层，从图６ｂ和图

６ｄ可知，最外层为呈岛状松散分布的富 Ｈｆ、Ｔｉ、Ｔａ氧

化物颗粒，从图６ｃ看出，Ａｌ含量由外及内逐渐升高，外

层中还有２％～９％的 Ｈｆ、２％～８％的Ｔｉ、４％～７％的

Ｎｉ、３％～５％的Ｃｒ、２％的Ｃｏ以及最高２％的Ｔａ，推定

该层除可能含有ＮｉＴｉＯ３、ＮｉＴａ２Ｏ６、（Ｎｉ，Ｃｏ）（Ａｌ，Ｃｒ）２

Ｏ４外，还存在 ＨｆＯ２、ＴｉＯ２。从图６ｄ看出，中间层主要

含约３０％的Ａｌ和６％的Ｔｉ；从图６ａ也看出，该层结构

为Ａｌ２Ｏ３包裹ＴｉＯ２氧化物。紧挨基体的内层判断为致

密的Ａｌ２Ｏ３层。

（ａ）面扫描（Ｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ） （ｂ）面扫描（Ｗ、Ｈｆ、Ｔｉ、Ｔａ）

（ｃ）线扫描（Ｏ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ） （ｄ）线扫描（Ｗ、Ｈｆ、Ｔｉ、Ｔａ）

图６　合金在９００℃时效８０００ｈ后自氧化膜表面

向基体方向截面元素面扫描和线扫描

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｅｌｅｍｅｎｔ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｔｏｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｆｔｅｒ

ａｇｉｎｇａｔ９００℃ｆｏｒ８０００ｈ

２．３　讨论

ＭａｒＭ２４７合金在９００℃长时氧化，１０００ｈ初期，

合金表面氧化物相变化较快，多种元素都能发生氧化反

应，氧化层结构复杂，Ｎｉ浓度最高，在各层膜中均有存

在，氧化的难易程度与浓度直接相关，通常镍合金的最

外层形成ＮｉＯ
［１６］。Ａｌ２Ｏ３致密层的形成条件需要较低

的氧分压，通常小于１０－９Ｐａ才能稳定形成，故 Ａｌ２Ｏ３
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在最内层容易形成［１７］。ＣｒＯ３在９００℃不稳定，容易挥

发，各层中Ｃｒ含量均不高，无法形成稳固的含Ｃｒ氧化

层。从扩散系数的角度考虑，Ｈｆ、Ｔｉ、Ｔａ的扩散系数比

Ｗ快
［１８，１９］，更易在最外层形成。从吉布斯自由能的角

度看，以每摩尔Ｏ２在９００℃下形成氧化物的吉布斯自

由能进行比较，相对于 ＷＯ２形成能－３７７ｋＪ／ｍｏｌ，

ＴｉＯ２、Ｔａ２Ｏ５、ＨｆＯ２的形成能分别为－７３２、－６１１、

－８９７ｋＪ／ｍｏｌ，其吉布斯自由能更小且差别不大，故

Ｔｉ、Ｔａ、Ｈｆ的氧化层在 Ｗ 的氧化层外侧。

合金中简单的氧化相包含 ＮｉＯ、Ｔａ２Ｏ５、ＴｉＯ２、

ＨｆＯ２等，ＷＯ２不稳定氧化相以及Ａｌ２Ｏ３保护性氧化相

３类。由于前两类氧化相本身不具有保护性，且保护性

的Ａｌ２Ｏ３薄膜在刚形成时不够完整，使得氧离子容易到

达合金表层，加快材料进一步氧化，氧化膜增厚较快。

通常在高温下容易形成具有保护性的Ａｌ２Ｏ３氧化膜，当

温度较低时形成连续保护性Ａｌ２Ｏ３氧化膜需要较长的

时间［１７］，ＭａｒＭ２４７合金在９００℃氧化１００ｈ后依然无

法形成连续的Ａｌ２Ｏ３氧化膜
［２０］，１０００ｈ后开始形成多

层结构的Ａｌ２Ｏ３膜，除最内层 Ａｌ２Ｏ３氧化膜外，其余各

层并不连续，最内层氧化膜还含有Ｎｉ、Ｔａ、Ｗ、Ｈｆ、Ｃｒ等

元素，显示膜中还存在其他氧化物。当继续延长氧化时

间，由图２可知，氧化３０００ｈ后外层氧化膜发生明显的

剥落，内层Ａｌ２Ｏ３氧化膜增厚并变得连续致密，且几乎

不存在其他元素，当氧化时间继续延长至５０００ｈ后，

氧化膜层数明显减少，氧化膜结构变得简单，氧化至

８０００ｈ后，氧化层总厚度和内层 Ａｌ２Ｏ３氧化膜变化幅

度明显缩小。

在１０００ｈ氧化后的氧化层结构中发现在内层

Ａｌ２Ｏ３膜前方存在富 Ｗ 氧化物，该氧化物呈岛状松散

分布，氧化层中存在孔洞，极易造成剥落。此外，随氧化

时间延长，氧化层结构变得简单，且氧化５０００ｈ后仅剩

下２层结构，可以推测剥落极大可能从内层Ａｌ２Ｏ３膜与

其他氧化层界面处发生，剥落后继续氧化过程中又在

Ａｌ２Ｏ３膜前方生成其他类型氧化物。

内层Ａｌ２Ｏ３膜增厚且致密化有利于合金抗氧化性

能的提升，随着氧化时间继续延长，合金元素和氧只能

通过Ａｌ２Ｏ３膜扩散来生成外层氧化物。氧化３０００ｈ

后，内层Ａｌ２Ｏ３膜厚度为０．５μｍ，氧化层总厚度为６．４

μｍ，氧化膜层结构减少为３层，同时，由于Ａｌ的选择性

氧化，合金中γ′相分解加快，贫化层厚度增加，Ａｌ２Ｏ３层

继续增厚并变得均匀致密。时效５０００ｈ后内层Ａｌ２Ｏ３

膜厚度为０．７μｍ，氧化层总厚度约为３．８μｍ，氧化膜层

结构为２层，氧化层总厚度增加速度变慢，时效８０００ｈ

后，内层Ａｌ２Ｏ３膜厚度为０．９μｍ，氧化膜厚度约为３．２

μｍ，氧化层厚度和结构都趋于稳定。从５０００ｈ和

８０００ｈ的氧化结构来看，其形成的外层氧化膜的结构

较３０００ｈ简单，可以认为增厚的 Ａｌ２Ｏ３膜在一定程度

上阻碍了合金元素和氧的扩散，提高了合金的抗氧化性

能。

合金表面氧化膜发生剥落这一现象是由氧化膜中

的内应力导致的［２１，２２］。氧化膜中存在两种内应力，一

种是在氧化过程中产生的生长应力，另一种是冷却过程

中由于温度变化而产生的热应力［２１，２３］。研究发现，热

应力要比生长应力低一个数量级，故可以认为氧化膜发

生开裂和剥落是由生长应力引起的，热应力仅起促进氧

化层剥落作用［２４］。通常认为生长应力是由氧化物与形

成氧化物的金属之间的体积差产生的，当氧化膜在合金

基体表面形成时，体积差可以用犘ＢＲ值（ＰｉｌｌｉｎｇＢｅｄ

ｗｏｒｔｈｒａｔｉｏ）来表示
［２１，２２］。

犘ＢＲ＝
犞ＯＸ

犞Ｍ

（１）

式中，犞Ｍ为金属原子的摩尔体积；犞ＯＸ为金属原子生成

的氧化物的摩尔体积。体积差与生长应变ε之间的关

系可表示为［２５］：

ε＝
３

犘槡 ＢＲ －１ （２）

根据胡克定律可得生长应力σＧ为：

σＧ＝ε犈ＯＸ （３）

式中，犈ＯＸ为氧化物的杨氏模量。当犘ＢＲ值小于１时，在

氧化膜中产生拉应力，当犘ＢＲ大于１时，在氧化膜中产

生压应力，犘ＢＲ值与１的差距越大，产生的生长应力就

越大［２１］。

Ａｌ２Ｏ３的犘ＢＲ值为１．２９
［２６］，接近１，说明 Ａｌ２Ｏ３与

Ａｌ原子的体积相近，氧化膜生长过程中的内应力较小，

能够在金属基体表面形成完整、致密的氧化膜（见图１ｂ

和图１ｃ），由于其热稳定性较好，通常与合金基体紧密

相连，对基体起到较好的保护作用；而Ｃｒ２Ｏ３、ＮｉＣｒ２Ｏ４

和Ｔａ２Ｏ５等氧化物的 犘ＢＲ值（分别为２．０２、２．０５和

２．４７
［２６］）远大于１，生长应力较大。当生成的氧化膜较

薄时，氧化膜可以通过塑性变形来释放内应力，但随着

氧化反应的进行，氧化膜不断生成并增厚，这时塑性变

形难以进行，导致氧化膜内的应力不断增大，当应力超

过氧化膜的结合强度时，氧化膜便发生开裂和剥落，从

而使氧化膜变薄［２７］。值得一提的是，ＷＯ２的犘ＢＲ值为

１．８７
［２６］，生长过程中产生的生长应力较大，观察到富 Ｗ

的氧化物在氧化层中紧贴于Ａｌ２Ｏ３膜的外侧出现（见图

３ａ），层间还存在大量的孔洞，在３０００ｈ氧化后氧化膜

变薄，且几乎没有富 Ｗ 氧化物的存在，说明富 Ｗ 氧化

层一旦发生剥落，外层氧化物也随之剥落，从而使氧化

膜变薄，说明 Ｗ 对 ＭａｒＭ２４７合金的抗氧化性能有害。

１５１

ＭａｒＭ２４７高温合金９００℃下的氧化行为研究　高振桓　等



３　结　论

ＭａｒＭ２４７合金在９００℃氧化１０００ｈ后表面形成

了多层状氧化膜，其中在内层 Ａｌ２Ｏ３膜前方形成了富

Ｗ的氧化膜，该层膜中存在大量孔洞，且 ＷＯ２氧化物

呈岛状松散分布，在继续氧化过程中，易在与内层

Ａｌ２Ｏ３膜的界面处发生剥落。氧化３０００ｈ后，氧化膜

厚度变薄，发生了明显的氧化层剥落。氧化５０００ｈ和

８０００ｈ后氧化膜厚度和结构趋于稳定，内层 Ａｌ２Ｏ３膜

继续增厚且结构均匀连续，提高了合金的抗氧化性。
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