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稀土元素 Y 和 Ce 对定向凝固镍基 

高温合金高温氧化行为的影响 
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2. 中国科学院 金属研究所，沈阳  110016) 

摘 要：用热重法研究稀土元素 Y和 Ce对定向凝固镍基高温合金  DZ444 高温氧化行为的影响，用 X 射线衍射 

仪和扫描电镜等观察和分析氧化膜组成和形貌。结果表明：合金在  700、850和  950 ℃下的恒温氧化动力学均符 

合抛物线规律，稀土元素的添加对其无影响；然而，添加稀土元素使其氧化激活能由  257.6 kJ/mol 降低至  246.8 
kJ/mol；DZ444 合金氧化膜分为 3 层：外层为疏松的  Cr2O3、TiO2 和(Cr0.88Ti0.12)2O3 的混合物；中间层为 Cr2 O3 ； 

内氧化物层为  Al2O3。稀土元素未改变合金氧化膜的组成。稀土元素极易偏聚在合金表面，促进保护性  Cr2O3 膜 

的形成，从而阻止合金的进一步氧化，并能有效抑制合金的内氧化。 
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Effect of elements Y and Ce on high temperature 
oxidation behavior of directionallysolidified Nibased superalloy 
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Abstract: The effect of rare earth elements Y and Ce on the oxidation behavior of Nibased superalloy DZ444 at elevated 
temperatures was  studied by TGA method. The composition and morphology  of  the oxide  films of DZ444 alloy were 
measured by XRD and SEM. The results indicate that rare earth elements has no effect on the oxidation kinetics, which 
obey  parabolic  law  at 700,  850  and  950 ℃. However,  the  values  of  activation energy  decrease  from 257.6  kJ/mol  to 
246.8 kJ/mol when Y and Ce elements  are  added to  the  alloy. The oxide  films of DZ444 alloy consist  of  three layers, 
loose upper layer consists of TiO2, Cr2O3 and (Cr0.88Ti0.12)2O3, compact intermediate layer is mainly Cr2O3, and discrete 
internal  oxides  are  Al2O3.  The  composition  of  oxide  films  is  not  changed  by  rare  earth  elements,  which  can  easily 
segregate on the surface of the alloy and accelerate the formation of protective oxidation film to prevent further oxidation. 
Therefore, it can be concluded that the addition of rare earth elements Y and Ce can effectively inhibit the development of 
internal oxidation. 
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工程应用中，高温下使用的金属材料最基本的要 

求是合金要具有优异的高温力学性能及足够好的抗高 

温腐蚀性能 [1] 。国内外许多学者的研究表明，高温合 

金的抗氧化性能依赖于其表面形成的一层生长缓慢又 

能保持完整的氧化膜 [2] 。通常情况下，高温合金中 
Al2O3、Cr2O3  和  SiO2  是 3种致密的氧化膜，生长相 

当缓慢，具有较好的高温热力学稳定性。DZ444 是一 

种新型定向凝固抗热腐蚀高温合金，主要用于制作工 
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业燃气轮机热端部件涡轮叶片和导向叶片 [3] 。与航空 

发动机相比，工业用燃气轮机工作环境更为苛刻，工 

作时间也更长，要求合金叶片不仅具有良好的高温力 

学性能，还应具有优异的抗高温氧化和热腐蚀性能 [4] 。 

郭建亭 [3] 研究认为，稀土元素可作为活性元素改善合 

金的抗氧化性能，提高表面稳定性。而且稀土元素的 

加入可促使  Cr2O3  形成， 使合金氧化动力学的抛物线 

速率常数下降  1~2 个数量级、降低  Cr2O3  或  Al2O3 

膜的临界  Cr  或  Al  含量，并起到改善  Cr2O3  或 
Al2O3  膜的抗剥落性能等作用 [3, 5−9] 。本文作者利用恒 

温氧化实验、扫描电子显微镜、能谱仪、X 射线衍射 

仪等分析方法和手段研究了添加适量稀土元素  Y 和 
Ce 对  DZ444 合金  700、 850和 950 ℃恒温氧化动力 

学规律以及氧化膜的组成、形貌及形成机理的影响， 

从而为稀土元素  Y  和  Ce 在高温合金中的添加原则 

提供实验依据和理论基础。 

1  实验 

待试验样品尺寸为  10 mm×10 mm×3 mm， 表面 

光洁。DZ444  原合金的化学成分为(质量分数，%)： 
0.11 C， 14.96 Cr， 10.50 Co， 5.29 W， 1.99 Mo， 2.85 Al， 
4.55 Ti，0.37 Ta，0.43 Hf，0.008 B，余量 Ni，可表示 

为  DZ444B。为探索稀土元素对氧化性能的影响，向 

合金中添加  0.01%  Y  和  0.02%  Ce，得到新合金 
DZ444C。 

恒温氧化实验依据  HB5258−83 标准进行。试样 

置于预烧至质量恒定的  Al2O3  坩埚中， 与坩埚壁保持 

点(线)接触。氧化试验在箱式电炉内进行，其控温精 

度为±2 ℃，试验温度分别是 700、850 和 950 ℃； 

时间设定为 1，3，5，10，25，50，75和 100 h。实验 

结束，当坩埚和试样刚出炉时，立即给坩埚加盖，避 

免氧化物崩落到坩埚外。 在  DT−100 光电分析天平进 

行称量，其感量为  0.1  mg，实验值为  3 个试样的平 

均值。采用静态增重法测定合金的氧化动力学曲线， 

用  XRD和 SEM 等观察和分析氧化膜的组成和形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化动力学 
DZ444 合金在 700、850 及 950 ℃下静态空气中 

的氧化动力学曲线见图  1。从氧化曲线可以看出， 
DZ444B和 DZ444C 合金具有相似的氧化过程。随着 

氧化温度的升高，两种合金的氧化速率明显增大。3 
个温度下， 氧化初期的氧化速率较大， 而氧化 10 h 后， 

氧化速率有所降低。两合金在所有试验温度下均属于 

完全抗氧化级别。从氧化增量的平方与氧化时间的关 

系曲线(见图 2)可以看出， 两种合金的氧化符合抛物线 

图 1  DZ444B和 DZ444C合金在 700、850及 950℃时的氧 

化曲线 

Fig. 1  Oxidation kinetics curves of superalloy DZ444 at 700, 

850 and 950 ℃ 

图 2  DZ444合金在试验温度范围内(ΔM) 2 −t关系曲线 

Fig. 2  Dependence of square of mass gain (ΔM) 2 on oxidation 

time for superalloy DZ444 at test temperature: (a) DZ444B; (b) 

DZ444C
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表  1  不同温度下合金的抛物线速率常数值  kp 和氧化激活 

能值 Qp 

Table  1  Parabolic  reaction  rate  constants  kp  at  different 

temperatures  and  oxidation  active  energy  Qp  of  superalloy 

DZ444 

Alloy  Temperature/℃  kp/(mg 2 ∙cm −4 ∙h −1 )  Qp/(kJ∙mol −1 ) 

700  0.89×10 −5 

850  2.10×10 −4 DZ444B 

950  7.61×10 −3 
257.6 

700  1.09×10 −5 

850  2.09×10 −4 DZ444C 

950  7.11×10 −3 
246.8 

规律。研究表明 [10] ，对于镍基高温合金，氧化机制会 

从初期的表面反应控制转化为扩散控制。DZ444合金 

在 950 ℃下的(ΔM) 2 −t关系曲线在  5  h 处发生轻度转 

折，说明此时可能发生了氧化机制的转变。然而，由 

于 700 ℃及 850 ℃下的合金氧化增量很小， 无法观测 

出(ΔM) 2 −t曲线是否存在转折。 

用回归分析求出不同温度的抛物线速率常数 
kp(见表 1)。根据 Arrhenius方程式 [2] 

kp=Aexp[−Q/(RT)]  (1) 

式中：kp 为氧化速率常数，mg 2 /(cm 4 ∙h)；A为常数；Q 
为氧化激活能，kJ/mol；R为摩尔气体常数；T为氧化 

温度，K。对 ln kp 和 1/T作图，其结果见图 3。 

由图 3可知， 氧化激活能 QpB 和 QpC 分别为 257.6 
和  246.8  kJ/mol。其值与  Cr 3+ 在 Cr2O3 中扩散激活能 
259 kJ/mol相近，因而可以推断，在实验温度范围内， 

合金的氧化控制步骤为 Cr 3+ 在以 Cr2O3 为主的氧化膜 

中的扩散 [11] 。稀土元素的加入降低了合金的氧化激活 

能，使 DZ444C 合金表面连续保护性氧化膜的形成更 

加迅速。因此，950 ℃氧化初期，DZ444C 合金的氧 

化增量略高于 DZ444B合金的。然而，当合金表面形 

成连续的选择性氧化膜后，合金的进一步氧化受到抑 

制，因此，氧化 5  h 之后，DZ444C 的氧化增量小于 
DZ444B的。 

2.2  氧化膜的组成 

利用  D/MAX−2500PC型X射线衍射仪对氧化试 

样的氧化膜进行  X 射线衍射分析。两合金在  700 和 
850 ℃下氧化 100 h后表面氧化产物的XRD分析结果 

列于表 2。在 950 ℃下经不同时间氧化后表面氧化产 

物 XRD分析结果列于表 3。从表 2和 3可以看出，经 

过 100 h 的氧化后，除了 950 ℃下 DZ444B合金氧化 

层中含有极微量的  NiCr2O4 外，其他温度下两合金外 

层 氧 化 物 组 成 相 同 ， 均 为  Cr2O3 、 TiO2  和 
(Cr0.88Ti0.12)2O3。陈武 [12] 指出，高温下  NiO、Cr2O3 和 
TiO2 可以反应得到氧化物(Cr0.88Ti0.12)2O3。此外，在 
GH4720Li  的高温氧化性能研究中也发现了此种氧化 

物 [13] 。950  ℃下，氧化初期在氧化膜中检测到少量 
Al2O3  存在，而随着氧化的不断进行，Al2O3  的衍射 

峰消失。这是由于随着外氧化膜厚度的不断增加，X 
射线已无法触及内氧化层中的  Al2O3。另外，NiO 存 

在“吸氧效应” [14] ，可与合金中的  Cr 发生反应： 

图 3  DZ444合金 ln kp−1/T曲线 

Fig. 3  ln kp−1/T curves of superalloy DZ444: (a) DZ444B; (b) 

DZ444C 

表 2  DZ444合金 700和 850 ℃下氧化 100 h后表面的氧化 

相

Table 2  Phase  constitution of on surface of oxidized DZ444 

superalloy at 700 and 850 ℃  for 100 h 

Alloy 
Oxidized 

temperature/℃ 
Phase constitution 

700  Cr2O3, TiO2, (Cr0.88Ti0.12)2O3 
DZ444B 

850  Cr2O3, TiO2, (Cr0.88Ti0.12)2O3 

700  Cr2O3, TiO2, (Cr0.88Ti0.12)2O3 
DZ444C 

850  Cr2O3, TiO2, (Cr0.88Ti0.12)2O3
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NiO+Cr(合金中)→Ni(合金)+Cr2O3  (2) 

所以，NiO 在合金的氧化过程中只是一种中间产 

物，一般试验中检测不到  NiO 的存在。 

2.3  氧化膜表面形貌 

图 4所示为 950 ℃下经不同时间氧化后  DZ444B 
及  DZ444C 合金氧化膜的表面形貌。由图  4 可以看 

表 3  DZ444合金在 950 ℃氧化不同时间后表面的氧化相 

Table 3  Phase constitution on surface of oxidized DZ444 superalloy at 950 ℃  for different times 

Phase Constitution 
Oxidized time/h 

DZ444B  DZ444C 

1  Cr2O3(w),TiO2(w),Al2O3(w),(Cr0.88Ti0.12)2O3(vw)  Cr2O3(w),TiO2(w),Al2O3(w),(Cr0.88Ti0.12)2O3(vw) 

5  Cr2O3(m),TiO2(m),Al2O3(vw),(Cr0.88Ti0.12)2O3(w)  Cr2O3(m),TiO2(m),Al2O3(vw),(Cr0.88Ti0.12)2O3(w) 

25  Cr2O3(s),TiO2(s),(Cr0.88Ti0.12)2O3(m)  Cr2O3(s),TiO2(s),(Cr0.88Ti0.12)2O3(m) 

100  Cr2O3(vs),TiO2(vs),NiCr2O4(vw),(Cr0.88Ti0.12)2O3(s)  Cr2O3(vs),TiO2(vs),(Cr0.88Ti0.12)2O3(s) 

vw: very weak; w: weak; m: middle; s: strong; vs: very strong. 

图 4  高温合金 DZ444在 950 ℃下经不同时间氧化后的表面形貌 

Fig. 4  Surface morphologies of superalloy DZ444 oxidized at 950 ℃  for different times: (a), (c), (e), (g) DZ444B; (b), (d), (f), (h) 

DZ444C; (a), (b) 1 h; (c), (d) 5 h; (e), (f) 25 h; (g), (h) 100 h
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出，两合金的氧化过程基本相似，均包含氧化膜的形 

成、连接、增厚，氧化物颗粒的团聚并在氧化膜表面 

析出块状氧化物等过程。 

氧化进行 1 h后，两合金表面氧化膜已基本形成。 

与  DZ444C  合金相比，DZ444B  合金表面氧化膜较 

薄，且存在较大的孔隙。DZ444C  合金表面的  TiO2 

颗粒尺寸  (约  400  nm) 明显大于  DZ444B 合金表面 

的 TiO2 颗粒尺寸  (约 200 nm)，且  DZ444C 合金氧化 

物颗粒团聚明显。这说明稀土元素的加入加快了合金 

氧化膜的形成。氧化 5  h 后，DZ444B 合金表面均匀 

分布着大量  TiO2  颗粒(见图 4(c))，而  DZ444C 合金 

表面氧化团聚物明显长大，团聚物之间存在较宽的缝 

隙(见图 4(d))。两种合金  TiO2  颗粒尺寸相同， 为  1~2 
μm。  DZ444B 氧化膜中部分  TiO2  颗粒发生团聚， 

与  DZ444C 合金相同， 团聚物除了颗粒状的氧化物以 

外，还含有起粘合剂作用的连接物。这些连接物存在 

于  TiO2  颗粒之间，促使  TiO2  颗粒的团聚。能谱分 

析显示颗粒状氧化物中含有较高的  Ti，而连接物中 
Cr  含量较高，综合  XRD  分析结果可以确定颗粒状 

氧化物为  TiO2， 而连接物为  Cr2O3  和  (Cr0.88Ti0.12)2O3 

(见表 4)。氧化 25  h 后，DZ444B 合金表面氧化物团 

聚明显(见图  4(e))，其形貌与  DZ444C 合金氧化  5  h 
时的形貌(见图 4(c))类似。然而，DZ444C 合金氧化团 

聚物已开始分解为独立分布的块状  TiO2  氧化物(见 

图 4(f))。氧化进行 100  h后，两合金表面都已析出大 

量离散分布的块状 TiO2 颗粒(见图 4(g)和(h))，并形成 

覆盖层。DZ444B 合金的表面  TiO2  颗粒尺寸  (约  4 
μm) 明显大于 DZ444C 合金的表面 TiO2 颗粒尺寸(约 
3 μm)。 

DZ444C 合金氧化膜形成较快与稀土元素在合金 

表面的偏聚有关 [12] 。表  5 所列为一种  NiCrAl 合金 

表面存在和不存在氧吸附时合金表面的偏聚能。 可见， 

无论合金表面是否有氧吸附，稀土元素  Y 都比  Cr、 
Al 更容易向表面偏聚。 氧原子在  NiM(111) 表面的吸 

附能列于表 6。吸附能越高，氧在表面的吸附越稳定。 

虽然  Y 的吸附能略低于  Cr 的，但是  Y 优先偏聚于 

合金表面与氧反应生成  Y2O3。Y2O3  可作为  Cr2O3 

和  Al2O3  形成的核心，从而促进氧化膜的形成 [15] 。这 

也是  DZ444C 合金氧化激活能较 DZ444B低的原因。 

表 4  DZ444合金经 950 ℃氧化 5 h后氧化物的能谱分析结 

果

Table  4  EDXS  results  of  oxidation  on  superalloy DZ444  at 

900 ℃  for 5 h 

Mass fraction/% 
Element 

Connector  Particle 

O  30.98  36.87 

Cr  55.40  18.56 

Ti  10.82  42.89 

Al  0.72  0.29 

Ni  2.08  1.39 

Total  100  100 

表 5  NiCrAl合金表面存在和不存在氧吸附时合金表面的 

偏聚能 

Table  5  Energy  of  element  segregation  on  surface  of 

NiCrAl alloy with and without oxygen 

Segregation energy/eV 
Element 

Without oxygen  With oxygen 

Al  0.099  −0.063 

Cr  0.621  −0.393 

Y  −1.905  −2.291 

2.4  氧化膜截面形貌 

图 5 所示为不同温度下两合金经 100  h 氧化后的 

氧化膜截面形貌及能谱面分析结果。 

由图 5 可见，随着氧化温度的增加，氧化膜厚度 

随之增大，内氧化加剧。能谱分析表明：外层主要是 
TiO2  及 Cr2O3 的混合层，较为疏松；中间层是比较致 

密的  Cr2O3  层，对合金起到保护作用；内层由“树根” 
状的内氧化物 Al2O3 及少量的  TiN 组成。 “树根”状内 

氧化物的存在增加了氧化膜与基体的结合力。内氧化 

物及氮化物形成可能的解释为，由于外层的  TiCr 混 

合层较为疏松，而中间的  Cr2O3  层又有一些孔洞存 

在，给氧及氮的内扩散造成通道，氧、氮渗入基体首 

先与标准生成自由能更负的金属反应 [9] 。950  ℃下， 
DZ444B合金的内氧化层明显厚于  DZ444C 合金的， 

且含有更多的 TiN颗粒，这说明 DZ444C合金的氧化 

表 6  氧原子在 NiM(111)表面的吸附能 

Table 6  Energy of oxygen adsorption on surface of Ni(111) and NiM(111) 

M/(kJ∙mol −1 )  Ni  Cr  Al  Y 

Eads/(kJ∙mol −1 )  273.603  369.604  292.803  325.443
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图 5  不同温度下 DZ444合金经 100 h氧化后的氧化膜截面形貌及 EDS面分析 

Fig.  5  Section  morphologies  of  oxidation  film  and  EDS  element  mapping  results  of  superalloys  DZ444  oxidized  at  different 

temperatures for 100 h: (a), (c), (e) DZ444B; (b), (d), (f) DZ444C; (a), (b) 700 ℃; (c), (d) 850 ℃; (e), (f) 950 ℃ 

膜较为致密能，更好地阻止氧和氮向合金内部扩散。 

在 700、850和 950 ℃下氧化 100 h 后，DZ444B合金 

的氧化膜平均厚度分别为小于 1、8.89和 27.14  μm， 

而 DZ444C合金的分别为 3.13、8.77和 21.23 μm。 

上述结果表明，稀土元素  Y 和  Ce 的加入可以 

减小氧化膜厚，并有效阻止内氧化的发生，从而改善 

了合金的抗氧化性能。 

2.5  氧化膜附近组织变化 

图 6所示为 950 ℃下氧化 100 h后DZ444合金氧 

化膜的截面及附近组织形貌。 

很显然，在氧化膜下方的基体组织中出现了两个 

特殊区域，即  γ′分解区和过渡分解区。在分解区中已 

无  γ′相存在，而在过渡分解区中存在大量发生形态变 

化的 γ′相。 DZ444B 合金的 γ′分解区宽度约为  20 μm， 

明显大于  DZ444C 合金的(约 12  μm)。另外，在 γ′分 

解区存在很多白亮的颗粒，能谱分析结果表明其为 
TiN 颗粒。同样地，DZ444B 合金的过渡分解区宽度 
(7  μm)  大于  DZ444C  合金的过渡分解区宽度  (4 
μm)。过渡区形貌显示(见图 6(c)和(d))，合金内部靠近 

过渡区一侧的  γ′形态已由热处理态下的立方体变为球 

形并存在多个  γ′相互连接的现象。过渡分解区  γ′成长 

条状，其靠近氧化膜一侧(外侧)的边缘已开始回熔而 

靠近合金内部一侧(内侧)保存完好。这说明分解区及 

过渡区的形成均是为氧化膜的形成提供合金元素，即 

部分氧化膜形成元素如  Ti、Al 源于 γ′相的分解。 

可见，稀土元素  Y 和  Ce 的加入可以缩小  γ′相 

分解区及过渡分解区的宽度。
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图 6  950 ℃氧化 100 h后 DZ444合金氧化膜截面及附近组织形貌 

Fig. 6  Microstructures of oxided films section and near oxidation film of DZ444 superalloy at 950 ℃  for 100 h: (a), (c) DZ444B; 

(b), (d) DZ444C 

3  结论 

1) DZ444B及DZ444C合金在 700~950 ℃下均属 

于完全抗氧化级别。 
2) DZ444B及DZ444C合金在 700~950 ℃的氧化 

动力学规律符合抛物线规律，其高温氧化过程主要受 
Cr 3+ 离子在以 Cr2O3 为主的氧化膜中的扩散控制。 稀土 

元素极易偏聚于合金表面，促进保护性 Cr2O3 膜的形 

成从而阻止合金的进一步氧化并能有效抑制合金的内 

氧化。

3)  DZ444B及 DZ444C合金的氧化膜由 3个区域 

组成： 外层主要为疏松的 TiO2、 Cr2O3 和(Cr0.88Ti0.12)2O3 

的混合层；中间层是比较致密的 Cr2O3 层；内层由“树 

根”状的内氧化物 Al2O3 及少量的 TiN组成。 稀土元素 

的加入可减小 950 ℃下氧化膜的厚度，提高合金的氧 

化性能。 
4) 氧化膜下方存在 γ′分解区，稀土元素的加入可 

以降低分解区的宽度。γ′的分解及基体中元素不断向 

合金表扩散维持着合金的持续氧化。 
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