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稀土Y对Cr20Ni80电热合金高温抗氧化性的影响
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摘 要 采用非自耗真空电弧熔炼炉制备了4种不同稀土 Y含量的Cr20Ni80合金,探讨稀土对合金高温抗氧化性的影响。通过

XRD、SEM、EPMA等分析手段研究了稀土含量对Cr20Ni80电热合金在1000℃下的高温氧化行为。结果表明,Y显著改善了

Cr20Ni80合金的高温抗氧化性,氧化膜的致密度与基体合金的粘附性得到增强,氧化膜主要成分为 Cr2O3,此外还有一定量的

NiCr2O4,其中添加0.3%的Y后Cr20Ni80合金的高温抗氧化性最好。
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  Cr20Ni80电热合金从室温到高温均是单相奥氏体

组织,具有较高的电阻率、较低的电阻温度系数,较好的

高温强度与高温抗氧化性,被广泛应用于加热设备与工

业电炉中[1,2]。镍铬电热合金通常在高温环境下通过

形成Cr2O3钝化膜来提高合金的高温抗氧化性,然而当

合金在高于950℃环境下使用时,Cr2O3会与氧化性气

氛反应形成具有挥发性的CrO3,该氧化物的大量生成

会产生大量的孔洞,从而为氧气的快速渗入提供快速通

道,进一步影响合金的高温抗氧化性[3]。研究发现,当
合金中添加一定量的活性元素时可以显著改善合金的

高温抗氧化性,活性元素通过降低合金的氧化速率和提

高合金氧化膜的粘附性来提高其抗高温氧化性能[4]。

WANGJ等[5]研究了La对Ni-20Cr-18W-1Mo高

温氧化行为的影响,发现La的添加显著改善了氧化膜

与合金基体间的键合能力,其高温抗氧化性也明显提

高。付广艳等[6]研究了Y2O3含量对Ni-20Cr-2.5Al合

金高温抗氧化行为的影响,发现随着 Y2O3含量增加,
合金氧化增重呈现出逐渐下降的趋势,高温抗氧化能力

得到提高。尚根峰等[7]研究了 Y-La添加对镍基单晶

高温合金界面反应及循环氧化行为的影响,发现活性元

素的适量加入会明显提高合金的高温抗氧化性能,减少

合金氧化膜的剥落,当添加过量时会加速合金的氧化,
恶化其高温抗氧化性。SHIZX等[8]研究了Y的添加

对镍基单晶合金高温抗氧化性的影响,发现Y增强了
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合金基体与氧化膜间的粘附性,降低了氧化膜的剥落倾

向并减小了氧化膜的厚度。本课题制备了4种不同Y
含量的Cr20Ni80合金,研究其对合金高温氧化速率与

氧化膜粘附性的作用机理,为提高Cr20Ni80合金的高

温抗氧化性提供参考。

1 合金制备与试验方法

以99.95%(质量分数,下同)的纯 Ni、99.5%的纯

Cr以及99.9%稀土Y粉为原料,制备了Y含量分别为

0、0.3%、0.5%、1.0%的Cr20Ni80合金。每种合金熔炼

8次 使 成 分 均 匀,采 用 真 空 非 自 耗 电 弧 炉 熔 炼

Cr20Ni80合金并真空吸铸成ϕ10mm×50mm 的试

棒。利用线切割加工成尺寸为ϕ10mm×2mm的氧化

试样,每组制备5个试样,依次用240~2000号SiC砂

纸打磨,再经丙酮与酒精超声清洗,放入干燥箱中烘干

待用。将试验坩埚置于略高于氧化温度下烘干,在坩埚

冷却到室温时称量,直至坩埚质量不再发生变化。采用

RINT2000型X射线衍射仪对合金氧化膜物相进行分

析;采用ZEISSsigma500扫描电镜对合金氧化膜的表

面形貌进行观察;采用EPMA-1600型电子探针对氧化

膜截面进行面扫描,研究氧化膜截面处的元素分布。

2 试验结果与分析

2.1 合金氧化动力学

图1为不同Y含量的Cr20Ni80合金在1000℃下

的氧化动力学曲线图。可以看出,4种合金的氧化动力

学曲线均较好地遵循抛物线氧化规律。4种合金在氧

化前期氧化增重幅度都较大,后期趋于平缓。原因可能

是在氧化初期,合金表面由于在抛光过程中存在方向不

一致的划痕,这为氧化膜的形核与长大提供了条件。此

外,由于氧化前期为元素反应控制,根据吉布斯自由能

可知,基体元素Cr首先会与 O原子反应形成Cr2O3,
随着氧化反应进行,基体元素Ni还会和O原子反应形

成NiO,此外两种氧化物还会通过固相反应生成具有

复杂结构的NiCr2O4尖晶石相氧化物,从而致使合金在

氧化前期氧化速率增大。当合金表层形成一定厚度的

氧化膜后,氧化膜会阻止空气中的氧原子向合金内部扩

散,同时也阻挡了基体元素Ni和Cr的向外扩散,此时

氧化膜的生长受控于离子通过氧化膜的扩散过程,所以

氧化后期的氧化速率保持平稳。

  经计算,4种不同Y含量的Cr20Ni80合金在1000
℃氧化100h后平均氧化增重分别为1.52、0.65、0.84、

0.78mg/cm2。可以看出,Y含量为0.3%的合金的氧

化增重速率最低,相比于未加入Y的合金氧化增重速

图1 不同Y含量的Cr20Ni80的氧化动力学曲线图

Fig.1 OxidationkineticscurvesofCr20Ni80alloy
withdifferentYcontents

率降低了57.2%,原因是由于Y与合金中的金属阳离

子具有相同的扩散通道,而Y原子的偏聚是传输机制

发生转变的前提,分布在氧化膜晶界处的Y2O3会阻碍

金属阳离子的向外扩散,改变了氧化膜生长的传质机

制。对于Cr2O3,其生长由金属阳离子的向外扩散占优

转变为氧阴离子向内扩散占优[9],由于阴离子的半径大

于金属阳离子的半径,阴离子在氧化膜中的扩散速率低

于阳离子的扩散速率,从而降低合金的氧化速率。研究

表明,当Cr20Ni80合金中的稀土含量过量时反而会对

合金的高温抗氧化性不利[10]。

2.2 氧化膜物相分析

图2为4种合金经1000℃氧化100h后的XRD
图谱。可以看出,不含稀土 Y 的合金氧化膜主要由

Cr2O3和具有复杂尖晶石结构的NiCr2O4氧化物组成,
该氧化物通过 NiO与Cr2O3的固相反应生成,致密性

没有Cr2O3的好,所以该合金的氧化速率明显大于添加

Y元素的合金。当合金中添加Y时,由于Y和O有良

好的亲和力,当氧化发生后,Y优先和 O结合,生成的

稀土氧化物Y2O3为Cr2O3提供了形核基底,促使合金

表面Cr2O3快速形成,在XRD图上显示其对应的衍射

峰强度明显增强。研究表明,Y2O3可以充当Cr2O3的
形核质点[9,11],促进Cr2O3的选择性氧化,同时还可以

抑制由于CrO3的挥发所造成的空洞,提高合金氧化膜

的致密度[12],从而增强氧化膜与合金基体界面间的结

图2 不同Y含量的合金经1000℃下氧化100h的XRD图

Fig.2 XRDpatternsofalloyswithdifferentYcontents
oxidizedat1000℃for100h
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合强度,降低氧化膜的剥落倾向。

2.3 氧化膜表面形貌分析

图3为4种合金在1000℃下氧化60h后的SEM
图。可以看出,未加入Y的合金在氧化60h后表面生

成了大量的Cr2O3和尖晶石结构的 NiCr2O4氧化物。

研究表明[13,14],图3a中A 为Cr2O3氧化物,具有棱角

状的B 为NiCr2O4复杂氧化物,D 区发生了严重的大

面积氧化膜剥落,致使合金基体暴露在空气中,加速了

合金的进一步氧化。此外,在剥落C 区域还发现孔洞,
其 孔洞位于氧化膜晶界处,这为氧气的内渗提供了通

(a)w(Y)=0 (b)w(Y)=0.3% (c)w(Y)=0.5% (d)w(Y)=1.0%

图3 不同Y含量的Cr20Ni80合金在1000℃下氧化60h的SEM图

Fig.3 SEMimagesofCr20Ni80alloyswithdifferentYcontentsoxidizedat1000℃for60h

道,两者双重作用加速了合金基体的腐蚀。

  氧化膜发生开裂可能是由于基体与氧化膜间热膨

胀系数的不匹配所产生的热应力和氧化膜在生长过程

中产生的生长应力共同作用的结果。由于含0.3%的Y
的Cr20Ni80合金表面氧化膜由Cr2O3和 NiCr2O4组

成,没有出现明显的剥落且氧化膜较为致密,从而有效

地阻止了合金的进一步氧化。添加0.5%的Y的合金

氧化膜主要成分为 NiCr2O4,见图3c。由于该氧化膜

的保护性相较于Cr2O3而言较差,结合图1可知,添加

0.3%的Y后合金的高温抗氧化性优于Y含量为0.5%
的合金。而Cr20Ni80-0.5Y合金表面氧化膜没有发生

明显的剥落,且致密度远大于未加 Y的合金,而添加

1.0%的Y的合金表面氧化膜开裂,裂纹可作为氧化性

气氛内渗的快速扩散通道,从而加速氧化膜的剥落与失

效。氧化膜一旦发生剥落,合金基体就会再次暴露在氧

化环境中,从而产生不利的影响。

2.4 氧化膜截面分析

图4为0.3%的Y的Cr20Ni80合金在1000℃下

氧化20h的横截面EPMA面扫描结果。可以看到,氧
化膜与基体界面较为平整、均匀致密,且氧化膜与合金

基体间没有出现孔洞,这在一定程度上说明了Y可以

抑制孔洞的形成。在氧化膜与基体界面上存在大量的

Cr、Y和O元素,而Ni含量较低,可能是由于截面在磨

制过程中存在于截面处的NiO与合金基体粘附性较弱

而发生剥落,同时合金在浇注过程中Y在合金晶界处

发生了偏析,导致在合金基体内部也存在大量的Y。研

究表明,Y在Cr20Ni80合金氧化过程中也会向外迁

移[15],所以界面处也存在一定量的Y。结合图2与图3
可知,合金氧化膜主要由Cr2O3与具有复杂结构的尖晶

石相组成,稀土或稀土氧化物的存在可以促进保护性氧

化物膜的快速形成,从而有效防止了氧气的进入对合金

基 体的侵蚀。同时氧化膜的均匀性也会影响合金氧化

(a)EPMA氧化膜-基体界面形貌 (b)Ni面扫描 (c)Cr面扫描 (d)O面扫描 (e)Y面扫描

图4 含0.3%Y的Cr20Ni80合金在1000℃下氧化20h的横截面EPMA形貌及面扫描结果

Fig.4 EPMAmorphologiesandsurfacescanningresultsofcross-sectionofCr20Ni80-0.3Yalloyoxidizedat1000℃for20h

的程度,氧化膜越均匀,对合金的保护作用也就越强。

3 试验讨论

合金氧化膜的形成是热力学与动力学共同作用的

结果[16,17],可以根据氧化物的吉布斯自由能的大小,判

断合金中氧化物生成的先后顺序,其数值的高低,反映

了氧化物的热力学稳定性。氧化物越稳定,越不易发生

相变与分解,在高温环境中对合金基体的保护越好。

  图5为根据HSC热力学分析软件绘制的Cr20Ni80
合金中可能生成的氧化物的吉布斯自由能曲线图。可
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以看出,4种可能形成的氧化物的吉布斯自由能(ΔG)
都小于0,说明4种氧化物均可以生成。其中Y2O3的
吉布斯自由能最小,然后是 NiCr2O4,其次是Cr2O3和

NiO。但由于合金中Y含量很低,基体元素Ni和Cr含

量很高,因此在氧化初期,氧化膜主要还是以Cr2O3和

NiO为主,随着氧化进 行,两 者 通 过 固 相 反 应 形 成

NiCr2O4,此时由于合金内部基体元素的大量消耗,而
在氧化膜与基体界面下方,由于Cr元素的向外扩散,造
成Cr含量明显下降与氧分压的降低。此时由于Y2O3
的氧分压较低,Y可能会发生氧化生成Y2O3,而Y2O3
的生成会作为Cr2O3膜的形核核心促进Cr2O3的快速

形成,从而减缓了基体元素的外扩散与氧气的内渗,减
小了氧化速率。

图5 氧化物的吉布斯自由能图

Fig.5 Gibbsfreeenergydiagramoftheoxide

  在Cr20Ni80合金中,由于基体元素Ni含量很高,
所以合金在氧化过程中还会生成一定量的 NiO。当

NiO生成后,合金中的Cr还会与NiO反应形成热力学

性质更加稳定的Cr2O3氧化物,所以合金表层的Cr2O3
氧化膜主要来源于两个方面,一方面来源于合金基体元

素Cr的向外扩散与氧气反应形成的氧化物,另一方面

来源于NiO与Cr反应所形成的氧化物。不含稀土Y
的Cr20Ni80合金表面出现了孔洞,见图3a,原因可能

是合金中的原子与外界空气中的氧原子由于在氧化膜

中的扩散速率的不同产生的柯肯达尔孔洞。此外,

Cr2O3在高于950℃下还会继续与氧反应形成具有挥

发性的CrO3氧化物,双重作用致使形成孔洞。孔洞的

形成一方面可以释放氧化膜在生长过程中产生的应力,
延缓氧化膜剥落的时间,另一方面,孔洞的存在会给氧

气的向内扩散提供条件。一般情况下,氧原子主要以短

路扩散为主向合金内部渗透,造成合金内部的氧化,从
而加速了合金的氧化失效。在氧化过程中,基体元素会

向外扩散,从而在合金内部产生大量的空位,空位的集

聚会形成孔洞,当向合金添加一定量的Y时便会与空

位结合,形成“空位复合体”,使稀土原子的添加造成的

膨胀应变能得以降低,通过抑制空位的移动聚集减少了

孔洞产生的几率[18]。

4 结 论

(1)4种Y含量的Cr20Ni80合金的氧化动力学都

较好地遵循抛物线规律,随着氧化时间延长,氧化增重

速率趋于平缓,添加稀土的合金在试验温度下高温抗氧

化性能较好,其中含0.3%Y的合金高温抗氧化性最优。
(2)Y有利于Cr的选择性氧化,促进Cr20Ni80合

金表面Cr2O3氧化膜的生成,从而阻碍了反应元素的扩

散,降低了氧化速率,提高了合金的抗氧化性。
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