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Y对含铼镍基单晶高温合金抗氧化行为的影响
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摘 要 研究了Y元素对含铼镍基单晶高温合金高温恒温氧化行为的影响。采用静态增重法研究了Y对900、1000和1100℃下合

金的氧化动力学的影响,并采用扫描电镜和X射线衍射等手段分析了氧化产物的结构和形貌。结果表明,含Y和不含Y合金在900、

1000和1100℃下的氧化级别均为完全抗氧化级。Y含量的增加虽然对900℃和1000℃的氧化增重影响很小,但明显降低了1100
℃的氧化增重,这是由于Y的添加增加了α-Al2O3的连续性,提高了氧化膜保护效果。
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  为满足航空发动机对高推重比的要求,发动机中关

键的承温部件高温合金叶片从等轴晶合金发展到定向

合金,又进一步发展成单晶合金。与等轴晶和定向合金

相比,单晶高温合金具有更高的承温能力。单晶的发展

从无Re的第一代合金到含Re含量为3%的第二代合

金,发展至Re含量为6%的第三代合金及含Re和Ru
的第四代合金[1,2]。随着合金中难熔元素含量增加,其
耐高温氧化腐蚀性能逐渐降低[3,4]。虽然一般会在合

金表面添加防护涂层,以增加零件的高温抗氧化性能,
但仍希望提高镍基单晶高温合金自身的抗氧化腐蚀性

能,避免在涂层破坏时零件迅速氧化腐蚀失效[5]。一般

来说,加入Y、La、Ce等稀土元素可明显改善合金的耐

高温氧化腐蚀性能,其中 Y的作用尤为突出[6~8]。然

而,Y对镍基单晶高温合金,尤其是含Re合金的恒温

氧化行为的影响报道较少。因此,本课题研究了Y对

含Re单晶合金高温恒温氧化行为的影响,并借助X射

线衍射和扫描电镜及能谱分析等手段,确定氧化产物的

结构和形貌,探讨Y对含Re单晶合金的高温恒温氧化

行为的影响机制,旨在为生产具有良好耐高温氧化腐蚀

性能的镍基单晶合金提供参考。

1 试验材料及方法

含Re镍基单晶高温合金的成分(质量分数,下同)
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为7%的Cr,6.2%的Al,8%的Co,5%的 W,7%的Ta,

2%的Mo,3%的Re,0.2%的Hf,余量为Ni。为了比较

Y对合金氧化行为的影响,分别制备了不含Y以及Y
含量为0.01%的合金。采用真空感应炉熔炼合金锭后,
再采用 HRS型定向凝固设备制备单晶试棒。将试棒

进行热处理后采用线切割加工成ϕ15mm×3mm的试

样,切取的试样厚度方向为[001]方向。氧化用试样再

用磨床加工,最后用1000号SiC砂纸打磨。用千分尺

测量并记录氧化试样的厚度和直径,再将试样分别用丙

酮和酒精溶液进行超声清洗后烘干。
通过不连续称重法对两种合金进行不同温度的高

温氧化动力学行为进行测定。先在1150℃的炉中将

盛放试样的Al2O3坩埚烧至恒重,再将试样置于坩埚

内,用精度为2×10-5g的电子天平称重,放入马弗炉

中进行高温氧化试验,试验温度分别为900、1000和

1100℃。每隔一定的时间间隔后取出坩埚和试样,进
行观察和称量并记录后,再放入炉中继续进行氧化和称

量,直至氧化200h。通过计算与原始质量的差值得到

不同氧化时间的氧化增重,测3个试样的平均值。用X
射线衍射和扫描电镜及能谱分析等方法观察和分析两

种合金高温恒温氧化的试样表面的物相和形貌。

2 试验结果和讨论

2.1 氧化动力学

不同Y含量的单晶高温合金在900~1100℃的氧

化动力学曲线见图1。可以看出,在不同温度下两种合

金的氧化动力学曲线基本符合抛物线规律。氧化初始

阶段,试样快速增重,随着时间延长,增重速率变缓;随
温度升高,两种合金的氧化增重均明显增加。Y的添加

对900℃和1000℃的氧化动力学影响较小,但明显降

低了1100℃的氧化增重。含Y合金的平均氧化速率

分别为0.018、0.031和0.042g/(m2·h),不含Y合金

在900、1000和1100℃氧化至100h的平均氧化速率

分别为0.017、0.028和0.051g/(m2·h),根据HB5258-
2000,这两种合金在上述温度下的氧化级别均为完全抗

氧化级。以上结果表明,两种合金在900~1100℃氧

化的动力学曲线均呈近抛物线规律。在氧化初始阶段,
由于各元素的氧化物标准自由能为负值,当合金处于氧

环境下,将形成热力学稳定氧化物,因此氧化速率较

快[9]。随着氧化进行,表面形成了一定量的氧化膜,元
素需要通过扩散才能与氧反应,因此氧化膜的形成速度

(a)900℃ (b)1000℃ (c)1100℃

图1 Y含量对单晶高温合金氧化动力学行为的影响

Fig.1 EffectsofYontheoxidationkineticsofsinglecrystalsuperalloy

受元素通过氧化膜的扩散所控制,导致合金的氧化速率

减慢并逐渐趋于稳定。

2.2 氧化产物分析

对经不同温度下氧化200h试样的表面进行XRD
物相分析,见图2。可以发现,两种合金氧化产物的物

相基本相同,仅在含量上存在差异。两种合金在900℃
下氧化200h的产物以NiO为主,并形成了α-Al2O3,
同时出现了NiTa2O6及NiAl2O4等尖晶石氧化物。而

1000℃和1100℃氧化产物中α-Al2O3和NiTa2O6、

NiAl2O4等尖晶石氧化物的占比增加。对比两种合金

氧化表面的XRD结果可以发现,含Y合金的基体衍射

峰强度较高,即其形成的氧化膜相对较薄。镍基单晶合

金高温氧化行为与所含元素密切相关。单晶高温合金

中有一定量的Cr或Al,可以使合金在高温时通过选择

性氧化形成具有良好保护性的Cr2O3或α-Al2O3氧化

膜[10,11]。两种合金中Cr含量为7%,Al含量为6.2%,
通过氧化产物分析可以发现,主要形成了Al的氧化物。

(a)无Y合金 (b)含Y合金

图2 两种合金不同温度下氧化200h的氧化表面XRD
Fig.2 XRDpatternsofsurfaceoxidationproductsof
alloysexposedatdifferenttemperaturesfor200h
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2.3 氧化膜形貌

图3为两种单晶合金在900℃氧化200h后的表

面氧化膜形貌。从图3a可以看出,不含Y的合金中氧

化膜较连续,表面氧化膜主要由3类氧化物组成。结合

能谱和XRD结果可知,A 区主要由Ni元素和 O元素

组成,主要为NiO;B 区主要由Ni、Ta和O元素组成,
以NiTa2O6为主;而C 区以Ni、Al和O元素为主,主要

由Al2O3和NiAl2O4组成。由图3b可以看出,含Y合

金表面氧化膜组成与无Y合金基本相同,主要由 NiO
(D 区)、NiTa2O6(E 区)及Al2O3和NiAl2O4(F 区)组
成。

(a)无Y (b)含Y
图3 两种合金经900℃氧化200h后表面氧化膜形貌

Fig.3 Surfaceoxidemorphologiesofalloysexposed
at900℃for200h

  图4为两种单晶高温合金经1000℃氧化200h的

表面氧化膜形貌。可以看出,两种合金经氧化后的氧化

膜均连续致密,结合XRD和能谱分析结果可知,氧化

膜主要由NiO(A,D 区)、NiTa2O6(B,E 区)及Al2O3
和NiAl2O4(C,F 区)组成。与900℃氧化试样相比,

1000℃氧化的氧化膜Al2O3和NiAl2O4占比明显增加。

(a)无Y (b)含Y
图4 两种合金经1000℃氧化200h后的表面氧化膜形貌

Fig.4 Surfaceoxidemorphologiesofalloysexposed
at1000℃for200h

  图5为两种合金经1100℃氧化200h的表面氧化

膜形貌。由图5a和图5b可以看出,无 Y合金形成的

氧化膜比较连续致密。结合XRD和能谱分析结果可

知,无Y合金的氧化膜主要由NiO、Al2O3和NiAl2O4
混合物(A区)和NiTa2O6(B区)组成。由图5c和图

(a)无Y合金,低倍 (b)无Y合金,高倍 (c)含Y合金,低倍 (d)含Y合金,高倍

图5 两种合金经1100℃氧化200h后的表面氧化膜形貌

Fig.5 Surfaceoxidemorphologiesofalloysexposedat1100℃for200h

5d可以看出,含Y合金的氧化膜较为连续,局部形成了

瘤状氧化物。分析发现,含 Y 合金的氧化膜主要由

NiO、Al2O3和NiAl2O4混合物(C 区)、NiTa2O6(D 区)
和NiTa2O6以及NiAl2O4混和物(E 区)组成。
  通过对两种合金氧化膜和氧化产物的分析,发现两

种合金的氧化产物基本相同。两种合金在900和1000
℃下氧化的初始阶段,由于合金表面的元素与空气中的

氧迅速反应,形成 NiO、Al2O3等金属间氧化物。随时

间延长,由于NiO的生长速度比其他元素的氧化物更

快,因此形成一层 NiO覆盖层;随后,氧向NiO层内扩

散,并与基体中的 Al反应形成较为连续的 Al2O3层,
Al2O3层将抑制Ni向外扩散,使NiO长大减缓;当氧化

时间进一步延长时,形成的NiO与Al2O3及TaO发生

固态反应,形成 NiTa2O6和NiAl2O4等尖晶石氧化物。
而两种合金在1100℃氧化,氧化物生长速率增快,
NiO和Al2O3同时形成,氧化时间进一步延长后形成了

NiAl2O4等尖晶石氧化物。在高温下,由于合金中含有

一定量的C,组织中大块的碳化物发生氧化,形成了Ni-
Ta2O6等尖晶石氧化物,这些氧化物主要分布在枝晶

间。
  虽然添加Y对900℃和1000℃的氧化动力学没

有明显的影响,但Y显著降低了1100℃合金的氧化速

率。这表明Y提高了单晶合金的高温抗氧化性能。而

且从氧化产物和氧化膜形貌上可以发现,Y的添加使氧

化膜中保护性氧化物Al2O3更加连续致密(见图3和图

4),这种连续致密的氧化膜可以有效地降低元素扩散速

率,降低合金的氧化速率。

3 结 论

(1)在900、1000和1100℃下,含Y和不含Y的

两种单晶高温合金的恒温氧化动力学基本符合抛物线

规律,且均为完全抗氧化级。
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摘 要 针对5083铝合金铸造板进行阳极氧化后,在铸锭横截面产生的色差问题,采用氧化试验比较不同铸造温度和铸造速度对氧

化色差的影响,采用水浸式超声波C扫描检测设备对方铸锭进行检测。在不同位置取样,采用光学显微镜、扫描电镜、能谱仪对缺陷

进行分析。结果发现,色差区域在方铸锭的1/3~1/4厚度层之间,产生色差与正常区域相比存在较大程度的成分偏析、较粗大的金属

化合物、较高的固体氢含量。经试验发现,适当提高浇注温度、减小铸造速度和降低熔体中氢含量,可有效改善铸造板在后续阳极氧

化过程中形成的色差问题,提高铸件成品率。

关键词 5083铝合金;铸造板;超声波;缺陷分析;氧化色差
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Abstract:Aimingatanodicoxidationof5083aluminumalloycastingplatetoformthecolordifferenceoftheingot
crosssection,theinfluenceofdifferentcastingtemperaturesandcastingspeedsontheoxidationcolordifference
wascomparedbyoxidationtest,andthewater-immersedultrasonicC-scantestingequipmentwasappliedtode-
tecttheflatingot.Samplingatdifferentlocations,thedefectswereanalyzedbyopticalmicroscope,scanningelec-
tronmicroscopeandenergydispersingspectrometer.Theresultsindicatethatthecolordifferenceoccursinthe
rangeof1/3to1/4thicknesslayerofflatingot,andthereexistsalargerdegreeofcomponentsegregation,mas-
sivemetalcompoundandhighersolidhydrogencontentcomparedwiththenormalarea.Inaddition,thecolor
differenceformedinthesubsequentanodicoxidationprocessofthecastingplatecanbeeffectivelyreducedbyin-
creasingthecastingtemperature,reducingthecastingspeedanddecreasingthehydrogencontentofthesolution
appropriately,enhancingtheyieldrate.
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  (2)含Y和不含 Y的两种单晶合金在900、1000
和1100℃氧化的表面氧化膜主要由NiO、NiTa2O6及
Al2O3和NiAl2O4组成,但氧化物的含量不同。

(3)Y的添加提高了氧化铝保护膜连续性,使含

Re镍基单晶高温合金的高温氧化抗力明显提高。
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