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采用热重分析对纯镍及其表面离子注钇样品在 5449空气中的恒温氧化动力学规律进行了研究 :用扫描电子

显微镜和透射电子显微镜对含钇和不含钇氧化膜的微观形貌及结构进行了观测 :用声发射方法对氧化膜在恒温生

长阶段和空冷阶段的开裂与剥落进行了实时监测，根据相应的氧化膜开裂模型，对声发射信号在时域和数域上的

分布情况进行了分析 :结果表明离子注钇显著降低了镍的恒温氧化速率，提高了表面 ;&< 膜的抗开裂和抗剥落性

能 :离子注钇提高镍抗氧化性能的原因主要是钇细化了表面 ;&< 膜的晶粒、提高了氧化膜的高温塑性和蠕变能力，

并显著降低了 ;&=;&< 界面缺陷的数量和大小 :
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! M 引 言

合金在高温氧化性气氛中使用，其抗氧化性能

依赖于表面形成一层生长缓慢且粘性好的氧化膜 :
通常 氧 化 膜 内 存 在 自 身 生 长 应 力 和 外 来 热 应

力［!—A］:前者来自于金属转变为氧化膜时体积的变

化，而后者主要来自于金属和氧化物之间热膨胀性

能的差异 :人们对各种高温合金的氧化规律及氧化

机制开展了大量的研究工作［3—!!］，并发展出多种氧

化膜内应力的测量方法，因为氧化膜的内应力水平

是决定氧化膜开裂与剥落的关键因素之一 :本文就

添加稀土元素对纯镍表面氧化膜生长规律及膜结构

的影响开展研究，借助新近发展起来的声发射技术

对氧化膜的开裂与剥落进行实时监测［8，!-］，根据相

应的力学模型和数学方法对膜=基界面缺陷的分布

情况进行研究，这对于了解 ;&< 氧化膜的形成规律

及研发高性能稀土改进型镍基高温合金及涂层具有

重要意义 :

- M 实 验

将纯镍（55M55NHO）线切割成 !4FF P !4FF P
!FF 的试片，最终经 4M-!F 的 (%-<6 研磨膏抛光 :试
片 分 别 经 丙 酮 和 无 水 乙 醇 超 声 波 清 洗 后，用

1DQQDE>4!4 型离子注入机对部分试片表面注入 6
P !4!7RS =GF- 剂量的稀土元素钇 :用 1-3CQ 型热重

分析仪（?T(）测量 ;& 及其注钇样品在 5449空气中

的恒温氧化动力学曲线 :实验完后用扫描电子显微

镜（UD1）和透射电子显微镜（?D1）对不同样品表面

氧化膜的形貌及结构特征进行观测 :
声发射（(D）实验中，将注钇和未注钇的样品分

别点焊到直径为 -FF 的铂丝波导的一端，另一端通

过前置放大器连接到 (DE!44 型声发射仪上，实验装

置见图 ! : 实验中将两种样品在 5449空气中进行

54I 的恒温氧化并随后空冷，用声发射仪对整个过

程进行实时监测，门槛电压设定为 >A)V:
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图 ! 声发射实验装置图

"# 结果及讨论

注钇和未注钇镍样品 $%%&恒温氧化增重曲线

见图 ’ (从图中可以看出离子注钇显著降低了镍的

恒温氧化速率 (

图 ’ )* 及其注钇样品恒温氧化增重曲线

图 " 是镍及其离子注钇样品经 +,- 恒温氧化后

表面氧化膜的 ./0 形貌 (从图 "（1）可以看出，离子

注钇显著细化了氧化膜的晶粒，并且在氧化膜表面

形成了大量的褶皱 (通常，离子注入最大深度位于表

层 !%%23 范 围 内，并 会 在 材 料 表 层 引 入 大 量 位

错［4，,］(在初始氧化阶段（可能短至最初的几秒钟），

注入的钇由于有很高的局部浓度和化学活性，有可

能成为 )*5 晶粒的形核场所并极大地提高其形核

率，因而促进了细晶 )*5 氧化膜的形成［,，!"］(
镍及其注钇样品的 6/ 实验中，在 $%- 的恒温

图 " )*（7）及其注钇样品（1）经 +,- 恒温氧化后表面氧化膜 ./0
形貌

氧化阶段均未检测到 6/ 事件信号，而在随后的空

冷阶段两种样品上均产生了大量 6/ 事件信号，结

果见图 + (
在恒温氧化阶段，氧化膜内的生长应力!89来自

于金属转变为氧化物时的体积变化，即与元素的

:;< 值（:*==*28>;?@9ABC- B7C*A）有关［’］，对于元素 )*，
其 :;< D !#+" ( 因此，)*5 氧化膜的生长应力为压

应力［!%］(
在随后的空冷阶段，氧化膜内的热应力!C-来自

于氧化物与基体合金之间热膨胀系数的差异，该值

可定量表达为

!C- D
!5E!"（"0 F"5E）

! F#
， （!）

其中 !5E是氧化物的杨氏模量（GAH28’I 3A@H=HI），#
是氧化物的泊松比（:A*IIA2’I B7C*A），"0 和"5E 分别

是金属和氧化物的热膨胀系数，!" 是温度变化值 (
因此，氧化膜内总应力!5E值可以表达为

!5E D!89 J
!5E!"（"0 F"5E）

! F#
( （’）

当氧化膜内逐渐积累的压应力达到某一临界值

时，氧化膜将发生开裂（KB7KL*28）和剥落（IM7==*28），
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图 ! "#（$）及其注钇样品（%）经 &’( 恒温氧化后，降温阶段采集

到的 )* 事件信号时域分布

所对应的临界应力值分别用!+ 和!, 表示 -通常情

况下，氧化膜内的生长应力值远小于热应力值，因此

（.）式右侧第一项!/0可以被忽略［.］- 从图 ! 的声发

射实验结果也可以看出这点，即在 &’( 的恒温氧化

阶段几乎没有 )* 信号产生，而在降温阶段有大量

的膜开裂和剥落 )* 信号出现 -
降温阶段监测到的时域上 )* 事件数可以被看

作温度变化的函数，即 ! 1 "（!#），其中 ! 是在一

段时 间 间 隔 内 所 采 集 到 的 )* 事 件 数 目 - 根 据

2($3/［4］的简化，一个膜5基界面缺陷上方的氧化膜

的剥落将产生 $ 个 )* 事件，其中，$ 6 7 个 )* 事

件来 自 于 缺 陷 周 边 氧 化 膜 的 贯 穿 开 裂（ 8(9:;/(<
8(#=>3?@@ =9$=>#3/），7 个 )* 事件来自于氧化膜的最

终剥落，$ 通常为 A 到 B 之间的整数 -因此，某一特

定降温段!# 内所对应的界面缺陷数可以表示为

% 1 !
$ 1 "（!#）

$ - （C）

*D$3@［.］认为，缺陷上方的氧化膜在发生剥落前

首先会发生翘曲（%;=>E#3/）-当膜内积累的压应力达

到一临界值并导致缺陷上方氧化膜翘曲时，该区域

内的压应力得到部分释放；同时，该区域周边由于出

现应力集中而导致膜内裂纹向氧化膜外侧扩展，并

最终导致氧化膜的贯穿开裂及剥落 -膜5基界面缺陷

的形成以及氧化膜的开裂与剥落过程见图 A 所示 -
膜5基界面缺陷上方氧化膜剥落的临界应力条件可

表达为［.，7.］

!FG 1
CH4&. ’.

FG

(. ， （!）

其中，& 是氧化膜的厚度，( 是界面缺陷半径（可近

似认为等于剥落区域半径）-该方程表明，不同大小

的界面缺陷其上方氧化膜发生剥落所需要的临界应

力条件不同 -由于空冷阶段氧化膜内压应力是随着

温度降!# 的增加而逐渐增大的，因此，大尺寸界面

缺陷其上方氧化膜可以在较小的温度降时发生开裂

和剥落；相反，小尺寸界面缺陷其上方氧化膜需在较

大的温度降时发生开裂和剥落，从图 ! 中的 )* 事

件分布情况也可看出这点 -
通过合并方程（.），（C）和（!）并省略!/0，可以

得到

( 1 7H&&
’FG（7 6"）

!#（#I 6#FG
( )）

75.

， （A）

% 1 7
$" CH4

’FG&.（7 6"）

(.（#I 6#FG
( )）

- （4）

对于 "#F 膜，其杨氏模量 ’FG 和泊松比"分别

为 7ACJK$ 和 ’HC.；基体 "# 和 "#F 的热膨胀系数#I

和#FG分别为 7H. L 7’6 A M6 7 和 .HC L 7’6 4 M6 7，以上

数据的取值温度均为 4A’N［&，77］-氧化膜开裂模型中

的 $ 值取整数 4 -
通过 )*<7’’ 声发射仪配备的 O#<P9$0.H7 软件

将测得的时域上的 )* 事件分布转换为温度域上的

)* 事件分布，并结合方程（A）和（4）对温度域上的

)*事件密度进行微分计算，可以得到氧化膜5基体

界面缺陷数量 % 随缺陷半径 ( 的分布曲线，结果见

图 4H
从图 4 可以看出，膜5基界面缺陷数量随大小的

分布基本上属于高斯分布，所测得的 "# 及其注钇样

品膜5基 界 面 缺 陷 平 均 半 径 分 别 为 .QH’"R 和

77HA"R；同时，通过比较图 4 中两条曲线所包含区域

的面积可以看出，离子注钇显著减少了界面缺陷的

总体数量 -
图 Q 是 "# 及其注钇样品经 !B( 恒温氧化后表

面氧化膜的 S*I 明场像 - 可以看出，离子注钇显著

细化了 "#F 氧化膜的晶粒，图 Q（%）中的连续衍射环
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图 ! 膜"基界面缺陷形成过程及缺陷上方氧化膜发生贯穿开裂

与剥落过程示意图

说明含钇氧化膜具有典型的微晶结构特征［#$］%
离子注钇提高 &’ 表面 &’( 氧化膜的抗开裂和

抗剥落性能的原因主要有两个方面 %首先，离子注钇

会降低 &’( 氧化膜内的压应力水平 %作者［$，)］用激光

拉曼（*+,+-）谱研究稀土元素掺杂对 &’( 和 ./0(1

氧化膜内残余应力的影响时均证实了这点 % 从图 1
（2）和图 3（2）中可以看出，含钇 &’( 氧化膜具有明

显的褶皱和晶粒细化特征 %这种细晶的氧化膜会有

更好的高温塑性和蠕变能力［#$，#!］，即氧化膜可以通

过高温蠕变的方式释放掉部分膜内压应力，而不是

通过开裂和剥落的方式进行 %离子注入的钇在氧化

膜中的存在形式可能是弥散于 &’( 晶界的 40(1 氧

图 5 界面缺陷数量随缺陷大小分布曲线

图 3 &’（+）及其注钇样品（2）经 $67 恒温氧化后表面 &’( 氧化

膜 89: 明场像及衍射斑

化物或尖晶石相，甚至有可能是 41; 离子［##，#5］，更深

入的研究需借助高分辨电子显微镜（<*9:）和配备

能谱的场发射电镜（=99:"9>?）来完成 %
其次，离子注钇显著减小了 &’"&’( 界面缺陷的

数量和大小（见图 5），极大地提高了 &’( 氧化膜在

基体上的粘附性 %实验中曾用 ?9: 对注钇和未注钇

合金表面氧化膜上约 #@@ 个剥落区域的平均大小进

行了统计，结果表明声发射方法测得的平均缺陷大

小比 ?9: 观测到的实际剥落区域大小高出 #A!—

0A@ 倍 % B9 测量值偏高的原因可能是由于界面上相

@5#5 物 理 学 报 !! 卷



邻缺陷之间的相互作用造成的，因为某一界面缺陷

上方氧化膜内应力的释放（开裂与剥落）必定会对相

邻缺陷上方氧化膜的应力水平产生影响 ! "#$%&’(()
等［*+］曾用数学方法对若干相邻缺陷的整体力学行

为进行了理论研究，但他的“复合缺陷”模型的缺点

是：在实际情况下，不同大小的界面缺陷其上方氧化

膜并非同时发生开裂与剥落，而是一个接一个地进

行 !此外，实验中对不同温度下具有不同微观结构的

氧化膜的杨氏模量、泊松比以及热膨胀系数的选取

也可能是造成 ,- 测量值偏高的另一原因 !
尽管要对具有不同微观结构的氧化膜提出精确

的开裂与剥落模型是十分困难的，声发射方法似乎

仍是一种有前途的界面缺陷研究手段，并为一些研

究者所采用［.，*/，*.］!更详尽的研究尚需配合其他高温

氧化测试技术来开展 !

0 1 结 论

*1 离子注钇显著降低了 ! 镍在 2334时的恒

温氧化速率；同时，极大地提高了表面 5’6 氧化膜的

抗开裂和抗剥落性能 !产生稀土元素效应的原因主

要是由于钇对氧化膜晶粒的细化作用以及钇提高了

氧化膜的高温蠕变性能及高温塑性 !
7 1 离子注钇减小了氧化膜8基体界面缺陷的数

量及平均大小，提高了氧化膜在基体上的粘附性 !通
过采用适当的数学及力学模型对氧化膜断裂机制的

描述，声发射方法可以较好地对氧化膜8基体界面的

特征及行为进行定量研究 !

［*］ -9):; , <，=)::>: ? *2@2 "#$% ! &’( ! )*+,- !" 70+
［7］ -9):; A - *2@2 "#$% ! &’( ! ./0 ! ,#$% *+2
［+］ ?)BCD( ,，EFBGH$D I *227 12(3 ! "4$ ! "& +*0
［0］ J’: A I，K’ L M，K’ I E 4$ #5 *222 6 ! 7#+4 .#+$8% #’ +0
［/］ J’: A I，=BD: ? M，NB):O K 5 4$ #5 733+ 6 ! &*,$84#%$ 9/(: ! #(
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［.］ NB):O P M，EB>#D; Q，?)BCD( , 4$ #5 *22+ 12(3 ! "4$ ! !% /72
［R］ S);%(’9 T Q 7337 "#$% ! &’( ! "& R70
［@］ A>G " U，EH#’:OD# J *2@@ 12(3 ! "4$ ! $( 0/
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#%@A,1 04@2"# 2>>410"#( D4 DG, 1,-2D,0 4."0, H12>D%1, @40,- L FD J2B H4%#0 DG2D R&"@C-2#D2D"4# (1,2D-5 -4J,1,0 DG, "B4DG,1@2-
4."0"Q"#( 12D, 4H #">I,- 2#0 "@C146, DG, 2#D"&>12>I"#( 2#0 2#D"&BC2--"#( C14C,1D",B 4H ?"S 4."0, H"-@L OG, @2"# 1,2B4# H41 DG,
"@C146,@,#D J2B DG2D R&"@C-2#D2D"4# (1,2D-5 1,0%>,0 DG, (12"# B"Q, 4H ?"S 2#0 "#>1,2B,0 DG, G"(G D,@C,12D%1, C-2BD">"D5 2#0
>1,,C"#( 2A"-"D5 4H DG, 4."0, H"-@L ’,2#JG"-,，R&"@C-2#D2D"4# 1,0%>,0 DG, B"Q, 2#0 #%@A,1 4H ?"T?"S "#D,1H2>"2- 0,H,>DB，G,#>,
1,@21I2A-5 ,#G2#>,0 DG, 20G,B"4# 4H C14D,>D"6, ?"S 4."0, B>2-, H41@,0 4# #">I,- B%ABD12D, L

%&’()*+,：G"(G D,@C,12D%1, 4."02D"4#，BD1,BB，2>4%BD"> ,@"BB"4#，"4# "@C-2#D2D"4#
-.//：U)E9，E)<9O，<E;9V

!W147,>D B%CC41D,0 A5 DG, ?2D"4#2- ?2D%12- M>",#>, +4%#02D"4# 4H XG"#2（Y12#D ?4L 3:3;)9))），DG, ?2D"4#2- ?2D%12- M>",#>, +4%#02D"4#（Y12#D ?4L

’9)U;3<）4H X4-4@A"2 2#0 DG, ?2D%12- M>",#>, +4%#02D"4# 4H N0%>2D"4#2- X4@@"DD,, 4H !"2#(B% W146"#>, 4H XG"#2（Y12#D ?4L 9ZV![ZE99)9）L

* X411,BC4#0"#( 2%DG41，N&@2"-：04>D417G@\ B4G%L >4@
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