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高 Cr 镍基合金的高温内氧化和内氮化行为 
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摘 要：通过对镍基合金进行不同温度的恒温氧化试验、横断面的组织形貌观察及微区成分分析，研究一种高 
Cr镍基合金在恒温氧化期间的氧化物分布特征、内氧化及内氮化行为。结果表明：该高 Cr 镍基合金在 850、900、 

950和 1 000℃空气中氧化 100 h期间，合金表层发生元素的外氧化，且在外氧化膜中出现分层结构，由表及里各 

层中的主要氧化物分别为 Al2O3、Cr2O3、NiCr2O4 和 NiAl2O4、Cr2O3、CrTaO4 和 Al2O3；合金在 900 ℃以下为完 

全抗氧化级，900~1 000℃为抗氧化级。该合金在各温度的恒温氧化期间，均发生元素 Al的内氧化和内氮化；与 

外氧化膜相邻的区域为元素 Al的内氧化区，远离外氧化膜的基体内部形成元素 Al的内氮化区；随恒温氧化温度 

的升高，内氧化区和内氮化区的深度增加，内氧化物和内氮化物的尺寸增大。其中，在内氧化物、内氮化物周围 

形成元素 Al的贫化区，在贫化区内发生γ ′相的分解及贫乏。 
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Abstract：By mean of  the microstructure observation and composition analysis of  the isothermal oxidation layers, the 

internal oxidation and internal nitridation behavior of the nickel­base superalloy with high Cr contents were investigated. 
The results show that the surface layer oxidation occurs during thermal exposure of the alloy at 850, 900, 950 and 1 000 

℃, and the layer structure appears in the oxidation films, thereinto, the main oxides in the layers from surface to inside, in 
turn,  are  identified  as  Al2O3,  Cr2O3,  NiCr2O4  and  NiAl2O4,  Cr2O3,  CrTaO4  and  Al2O3,  respectively.  The  oxidation 

behavior of  the  alloy under 900 ℃  is  determined as  the  fully oxidation resistance  level,  the oxidation behaviors of  the 
alloy in the ranges of 900−1 000℃ are determined as the oxidation resistance level. The internal oxidation of the element 

Al occurs during the isothermal oxidization of the alloy at different temperatures. The regions near the surface oxides of 
the surface oxides is identified as the internal oxidizing zone of the element Al, and the matrix region far from the layer of 

the  surface  oxides  is  identified  as  the  internal  nitridizing  zone  of  the  element  Al.  And  the  depths  of  the  internal 
oxidization, nitridizing zone and the size of  the  internal oxides, nitrides increase with enhancing the temperature of  the 

isothermal  oxidization.  Thereinto,  the  poor­zone  of  the  element Al  appears  in  the  around  region  near  the  oxides  and 
nitrides, and the decomposition and scarceness of the γ ′ phase occur within the poor­zone of the element Al. 
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镍基合金具有良好的蠕变抗力和优良的耐高温氧 

化性能，已被广泛应用于航空、航天、舰船以及动力 

发电等工业领域，特别是应用于工业燃气发动机和航 

空发动机中的涡轮盘、涡轮叶片等热端部件，极大地 

提高了发动机的容量和热效率，得到广大研究者的关 

注 [1−2] 。由于航空发动机中热端部件的工作环境苛刻， 

工作温度高达 800~1  100 ℃，因此既要求镍基合金具 

有优异的高温力学性能，又要求镍基合金具备优异的 

抗高温氧化性能。镍基合金的强度与合金中γ ′相的体 

积分数有关 [3] ；镍基合金中元素 Al、Ta和 Ti是γ ′相形 

成元素，随元素 Al、Ta 和 Ti 含量的提高，合金中γ ′ 
相的体积分数增加，可提高合金的蠕变抗力。为提高 

镍基合金的抗氧化和耐腐蚀性能，镍基合金中需要添 

加高达 10%以上的元素 Cr 和适量的元素 Al，其中， 

元素 Al的热力学活性较高。 
HUANG 等 [4] 以及 WALLWORK 和 HED [5] 认为， 

Ni­Cr­Al 合金的高温氧化过程，主要由 3 种氧化机制 

所控制，其中，氧化机制Ⅰ认为，氧化过程受 NiO生 

长所控制，并在氧化期间生成  Al2O3 和  Cr2O3 内氧化 

物；氧化机制Ⅱ认为，氧化过程受 Cr2O3 生长所控制， 

在氧化期间仅生成不连续的  Al2O3 内氧化物；而在 
Cr2O3 外氧化层下生成连续的  Al2O3 层，并发生元素 
Al  的内氧化是合金在高温氧化过程发生的第三种氧 

化机制。此 外，已被证实在 K447 [6] 和 CMSX­4 [7] 合金 

的高温氧化过程中可形成 AlN和 TiN相。 由于镍基合 

金在高温氧化期间形成的氧化物是热端部件发生疲劳 

断裂的裂纹源之一，因此，高温氧化是发动机热端部 

件的主要失效形式之一。 

尽管镍基合金在高温服役之前，需要施加抗氧化 

涂层，但在工作期间冷热循环交替作用下，抗氧化涂 

层易开裂，一旦发生抗氧化涂层开裂，合金中的元素 
Cr 和 Al 会发生氧化形成外氧化层，随氧化的进行， 

合金的外氧化层发生开裂或剥落，空气中氧和氮可渗 

入合金内部，发生元素 Al的内氧化和内氮化， 而消耗 

合金中的 Al元素，导致γ ′相的分解，降低合金的蠕变 

性能。

据此，本文作者设计了一种适用于海上舰船涡轮 

发动机使用的高 Cr 镍基合金。合金中含有 10.78%(质 

量分数)的 Al、Ta元素和 7.64%的W、Mo元素，具有 

较好的高温蠕变抗力；为提高合金的抗高温氧化和抗 

热腐蚀性能而加入  12.59%的元素  Cr。在研究该合金 

高温氧化行为的同时，探讨合金发生内氧化和内氮化 

的机理，试图为耐热、耐腐蚀镍基合金的开发与应用 

提供理论依据。 

1  实验 

将成分为  4.04Al­6.74Ta­5.16Co­1.35Mo­6.29W­ 
12.59Cr­Ni基(质量分数，%)合金经真空感应熔炼，浇 

注成锭，并切割成 10  mm×10  mm×3  mm的片状样 

品，将样品用 1000号水磨砂纸打磨，经丙酮超声波清 

洗，干燥备用。 

将干燥后样品放入自制的硅碳棒管式炉中，依据 
HB5258—2000 国家标准(钢及高温合金的抗氧化性测 

定试验方法)，分别在 850、900、950和 1 000℃进行 

恒温氧化，不同样品分别氧化 1、3、5、8、14、30、 
54、78和 100 h 后取出，用感量为 0.1 mg的 FA2104A 
电子天平中称其质量，每个数值选取 3个试样称重的 

平均值。测定试样在氧化期间的质量增量，并绘制氧 

化动力曲线。为防止高温氧化样品在磨制过程中外氧 

化膜脱落， 将氧化后的样品进行表面镀镍处理。之后， 

采用 SEM(S−3400N型)对样品进行横断面的微观形貌 

观察，并对不同形态析出相进行  SEM/EDAX 微区成 

分分析。根据氧化物分布特征，研究合金的高温氧化、 

内氧化、内氮化规律，并采用热力学方法，对合金发 

生内氧化、内氮化的规律进行理论分析。 

2  结果与分析 

2.1  恒温氧化动力学 

合金经 850、900、950和 1 000 ℃恒温氧化 100 h 
的动力学曲线，如图 1所示。由图 1可以看出，合金 

图 1  合金氧化 100 h的质量增加动力学曲线 

Fig.  1  Mass  gain  kinetics  curves  of  superalloy  isothermal 

oxidized for 100 h
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在不同温度的恒温氧化初期，氧化物质量增加速率较 

快，随时间延长，氧化物质量增加速率逐渐减缓；其 

中，合金在较低温度的恒温氧化期间具有较低的氧化 

质量增加速率，随温度的升高，合金的氧化质量增加 

速率加快，分别测出该合金在  850、900、950  和 
1  000  ℃氧化  100  h  后的平均氧化质量增加速率为 
0.007 996、 0.009 878、 0.018 766和 0.407 5 mg/(cm 2 ⋅h)。 

根据 HB5258—2000标准可以判定，该合金在 900 ℃ 

以下的氧化行为归类于完全抗氧化级，而在  900~ 
1 000℃的氧化行为归类于抗氧化级。 

2.2  氧化膜横截面的形貌与成分分布 

合金分别经 850、900、950和 1 000℃氧化 100 h 
后，样品横断面的组织形貌如图 2所示。由图 2 可以 

看出：在选用的温度条件下氧化 100  h 后，合金表面 

均生成了连续的外氧化膜，在不同温度氧化期间，形 

成的外氧化膜具有不同的形态。为避免样品制备期间 

发生氧化物膜的剥落， 在样品表面施加的镀 Ni层存在 

于氧化层的上部。经 850 ℃氧化 100 h后，合金表面 

形成的外氧化层较薄，约为 5 μm，层内氧化物形态难 

以辨认，在外氧化层下方存在约为 5 μm的内氧化层， 

并在合金的基体中存在少量黑色析出相，如图  2(a)中 

1和 2处所示。经 900℃氧化 100 h 后， 外氧化层的厚 

度增加到约 10  μm，并形成了明显的分层结构，外表 

面为白色层状相，次表面为暗色层状相，再次表面为 

白色层状相，如图 2(b)所示。与外氧化层相邻的区域 

为合金的内氧化层，外氧化层与内氧化层之间存在明 

显的黑色界限，其内氧化层的尺寸也增加到约 8 μm， 

在内氧化层中的析出相形态各异，并在远离表面的区 

域有针状或块状析出相，如图 2(b)中 3、4、5 和 6 处 

所示。随氧化温度提高到  950℃，样品最外表面的暗 

色层状相消失，为氧化物剥落所致，其它各类氧化物 

形态与图  2(b)相似，但内氧化层尺寸已增加到约  12 
μm，其析出相尺寸增大，如图 2(c)中 7、8 和 9 处所 

示。随氧化温度进一步增加到 1 000 ℃，外氧化层厚 

度与前者相近，仍为层状结构，其中暗色相数量增多， 

而内氧化层增厚，且析出物数量增加，并在远离表面 

区域有较多大尺寸块状相析出，如图 2(d)中 10 和 11 
处所示。 

合金经  900 ℃氧化  100  h 后，氧化层横断面的 
SEM 和  EDAX 成分分析表明，在近外表面的白色层 

中仅含少量的元素 Al，且富含元素 Cr、Ni 和 O，这 

表明疏松氧化层中主要为元素 Cr、Ni的氧化物，其各 

自的氧化物分别为 Al2O3、 Cr2O3、 NiCr2O4 和 NiAl2O4； 

图 2  经高温氧化后合金横截面的氧化物形貌 

Fig. 2  Morphologies of oxides on cross­section of alloy after oxidized for 100 h at different temperatures: (a) 850 ℃; (b) 900 ℃; 

(c) 950℃; (d) 1 000℃



第 22 卷第 2 期 田素贵，等：高 Cr 镍基合金的高温内氧化和内氮化行为  411 

在次表面的暗色层中，富含元素 Cr 和 O，表明氧化物 

为 Cr2O3；在次表面的白色层中，富含元素 Ta、Cr 和 
O，其氧化物为 CrTaO4。在外氧化层与内氧化层之间 

存在明显的黑色界限，其下为内氧化层，两层中富含 

元素 Al、O，其氧化物为 Al2O3 相。 

对图 2 中各区域进行 SEM/EDAX 成分分析，其 

结果列于表 1，可以看出，在图 2中的条状析出相 2、 
6、9、12中富含 Al、O元素，表明在合金外氧化膜下 

生成的条状形态、且沿垂直于外表面向内生长的内氧 

化物为  Al2O3 相，无  Cr2O3 内氧化物生成。而在图  2 
中析出的粒状或棒状相 1、3、4、5、7、8、10 和 11 
中富含 Al和 N元素，由此可判定，在高温氧化期间， 

合金的内部生成了颗粒状和棒状的 AlN相；且随氧化 

温度的升高，内氧化和内氮化区域的层深增加，内氧 

化物和内氮化物的尺寸增大，但形成的 Al2O3 和 AlN 
相形态保持不变。 

2.3  深度腐蚀后氧化膜的横截面形貌 

合金分别在 850、 900、 950和 1 000℃氧化 100 h， 

经化学深度腐蚀后的横断面形貌如图 3 所示。由图 3 
可知，合金外氧化膜已剥落，故在近外表面区域为元 

素 Al的内氧化层，层中的粒状相为 Al2O3 内氧化物， 

内氧化层下部的暗色区域为元素 Al的贫化区， 区内无 
γ ′相，在远离表面的心部组织弥散分布了粒状γ ′相。比 

较可知，经 850 ℃恒温氧化后，合金中的内氧化层及 
Al贫化区的尺寸较小，约为 5 μm，如图 3(a)中Ⅰ区标 

注所示；随恒温氧化温度提高到 900 ℃，合金中内氧 

化层及 Al贫化区的尺寸略有增加， 如图 3(b)中箭头标 

注所示；随恒温氧化的温度提高到 950 ℃，合金内氧 

化层中的内氧化物数量增加， 且 Al贫化区的尺寸增加 

到约 10 μm，如图 3(c)中Ⅰ区标注所示；而经 1 000℃ 

恒温氧化 100 h 后，合金中 Al贫化区的尺寸已增加到 

约 30 μm，如图 3(d)中Ⅰ区标注所示，即随恒温氧化温 

度提高， 元素Al的贫化区尺寸增加。 在元素Al的贫化 

区中无γ ′相，仅为γ基体相，因而具有较低的强度。在 

较高温度恒温氧化期间，在合金中近内氧化区域形成 

少量的 AlN内氮化物相，由于形成内氮化物仍消耗合 

金中的元素Al，因此，可促使合金中γ ′相的分解，并在 

内氮化物周围出现γ ′相贫乏区，如图 3中Ⅱ区所示。 

3  讨论 

3.1  合金中内氧化物、内氮化物的分布特征 
EDAX 的分析结果表明，在高温氧化的温度范围 

内，Al2O3 内氧化物和 AlN 内氮化物在合金中的分布 

具有很强的规律性， 在近外表面氧化膜的合金基体中， 

元素 O和 Al的含量较高，并存在 Al2O3 相，因此，可 

以认为，此区域为合金的内氧化区域，内氧化物主要 

为 Al2O3 相；在内氧化层的前沿区域(在近合金基体的 

内部区域)， 元素 O含量逐渐降低， 元素N含量增加(见 

表 1)，并在该区域有 AlN相生成；随远离表面的层深 

进一步增加，元素 N含量降低，致使合金内部无 AlN 
相生成。综上所述，该合金在高温氧化期间，除形成 

表 1  图 2中元素在合金中不同区域的浓度分布 

Table 1  Concentration distribution of elements in different regions of alloy shown in Fig. 2 

Mass fraction/% 
Temperature/℃  Point 

No.  Al  Cr  Ta  W  Mo  Co  Ni  O  N 

1  25.56  9.06  5.76  5.47  1.27  3.66  37.24  1.13  10.86 
850 

2  29.37  5.70  3.84  6.22  1.29  2.84  26.20  23.74  0.81 

3  44.23  5.30  6.11  3.24  0.80  2.39  21.04  2.13  14.76 

4  50.20  4.72  2.50  2.70  0.71  2.05  17.22  0.91  18.98 

5  51.57  3.91  5.39  3.69  0.89  1.55  11.09  1.10  20.81 
900 

6  38.03  4.81  1.78  4.19  0.64  2.39  19.73  27.26  1.16 

7  55.22  4.07  1.83  2.87  0.66  2.25  11.23  0.77  21.11 

8  61.36  1.44  2.03  2.05  1.00  0.50  5.68  1.01  24.93 950 

9  53.49  0.77  1.04  1.61  0.88  0  1.95  38.83  1.44 

10  71.96  0.50  2.39  0.41  1.68  0.36  2.51  1.48  18.71 

11  69.86  0.93  2.01  0  1.80  0.88  3.58  1.68  19.26 1 000 

12  56.82  1.13  1.96  0.63  1.55  1.36  4.19  30.22  2.13
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图 3  经不同温度腐蚀 100 h后合金氧化膜的横断面形貌 
Fig. 3  Morphologies of cross­section of oxide film of alloy after etched at different temperatures for 100 h: (a) 850 ℃; (b) 900 ℃; 
(c) 950℃; (d) 1 000℃ 

图 4  合金次表层发生内氧化、内氮化区域的示意图 

Fig.  4  Schematic  diagram  showing  internal  oxides  and 

nitrides layers formed in sub­surface of alloy 

表面氧化层外，在外氧化层下部还发生合金基体的内 

氧化和内氮化，并形成内氧化层区和内氮化层区，且 

层次分明。其中，内氧化区域与外氧化膜相邻，而在 

内氧化区域之下为内氮化区域，且合金中的内氧化区 

域和内氮化区域存在深度极限，其内氧化物和内氮化 

物析出区的分布示意图如图 4所示。 

3.2  内氧化分析 

试验表明，随恒温氧化温度的提高，空气中的 O 

元素更容易通过氧化膜中贯通式的裂纹或氧化膜中氧 

化物的晶界，向合金内部扩散，并与合金中元素发生 

氧化反应，导致氧化膜厚度增加，在 1 000 ℃恒温氧 

化期间，形成的氧化膜发生明显剥落现象。试验合金 

中元素Cr和Al的含量分别为 12.59%和 4.04%(质量分 

数)， 两元素的浓度均低于合金表层的， 形成单一 Cr2O3 

或 Al2O3 氧化膜的临界浓度 [8−9] ，故恒温氧化期间，合 

金表面形成以  Cr2O3 为主、且富含  Al2O3 的混合氧化 

物膜。随恒温氧化的进行，合金表层中的元素 Cr、Al 
和元素 O反应被消耗，浓度降低。在合金次表层与基 

体内部中元素 Al 和 Cr 浓度差的作用下，促使合金内 

层中的元素 Cr、 Al向合金表层扩散， 并再次发生反应， 

形成元素 Cr、Al的氧化物膜。由于元素 Cr 和 Al的迁 

移速率与温度成正比，故随着温度的升高，氧化膜不 

断增厚。同时，使外氧化膜与基体交界区域成为元素 
Cr 和 Al 的贫化区，该区域元素 Cr 和 Al 的浓度不足 

以形成连续的氧化膜。由于元素 Cr 和 Al 氧化后，产 

生体积膨胀，其形成的氧化膜与基体膨胀系数的不匹 

配，致使合金的基体承受拉应力，而氧化膜承受压应 

力 [10] ，当氧化膜厚度增至一定尺寸后，氧化膜开裂甚 

至脱落，为元素 O向基体扩散提供了通道 [11] 。由于合 

金基体心部与近外氧化膜区域元素 Cr 和 Al 浓度差的



第 22 卷第 2 期 田素贵，等：高 Cr 镍基合金的高温内氧化和内氮化行为  413 

原因，使元素 Cr 和 Al 持续由基体心部向外扩散至氧 

化膜与基体交界区域(贫化区)，在元素 Cr、Al和 O相 

互扩散期间，元素 Cr、Al 与 O 在贫化区相遇，发生 

元素 Cr 和 Al的选择性内氧化。 

合金中各元素发生氧化，形成氧化物的过程与动 

力学和热力学因素有关 [12−13] 。Al2O3 和  Cr2O3 的形成 

自 由 能 分 别 为 ： 
2 3 2 3 2  O O Al O Al  ln p RT G G − ∆ = ∆ Θ 和 

= ∆ 
3 2 O Cr G 

2 3 2  O O Cr  ln p RT G − ∆ Θ ，式中： Θ ∆ 
3 2 O Al G  、 

Θ ∆ 
3 2 O Cr G  分别为Al2O3 和Cr2O3 的标准吉布斯自由能变 

化值， 
2 O p  为氧的分压 [14] ，其中两式中的 

2 O ln p RT  分 

别表示形成  Al2O3 和  Cr2O3 所需的氧分压条件。在同 

一温度下，在合金基体距外氧化膜较近区域，虽然 
Θ ∆ 

3 2 O Al G  ＜ Θ ∆ 
3 2 O Cr G  ，但在此区域， 

2 O p  足够大，式中： 

2 O ln p RT  起主导作用，导致 
3 2 O Cr G ∆ ＜ 

3 2 O Al G ∆ ，发生 

Cr 的选择性氧化。随着氧化的进行，氧原子扩散至基 

体的深入区域，氧的分压( 
2 O p  )逐渐降低， Θ ∆ 

3 2 O Al G  和 
Θ ∆ 

3 2 O Cr G  的 作用 大于 
2 O ln p RT  ， 导致 

3 2 O Cr G ∆ ＞ 

3 2 O Al G ∆ ，发生  Al  选择性氧化 [15] 。当 = ∆ Θ 
3 2 O Al G 

2 O ln p RT  时，有 Θ ∆ 
3 2 O Al G  =0，内氧化结束。因而，当 

合金发生内氧化时，在一定区域范围内以形成  Al2O3 

为主(见图 1)，此时，合金的内氧化过程由氧化机制Ⅲ 

所控制，其 Al2O3 内氧化物呈钉楔针状形态，并与 Al 

和 O原子沿晶界扩散有关 [16] 。 

随恒温氧化温度的提高，元素 O在合金中的溶解 

度和扩散速率相应增大，并可扩散至基体较深入的区 

域，而元素 Al由内向外扩散的速率也随之增加，故使 

合金发生内氧化的区域向基体内延伸。合金发生内氧 

化的速率与元素 O 和 Al 的互扩散速率有关，根据瓦 

格纳的内氧化理论，合金中发生反应形成  Al2O3 内氧 

化物时，元素 O 向合金内部扩散和元素 Al 向合金外 

部扩散的通量(mol⋅cm −2 ⋅s −1 )应满足如下关系式： 

ξ ξ = = = −  y y  x 
x D 

y 
x D  ) 

∂ 

∂
( 

2 
3 ) 

∂ 

∂
(  Al 

Al 
O 

O  (1) 

式中：DO、DAl 分别为元素 O、Al 在合金中的扩散系 

数(cm 2 ⋅s −1 )；xO、xAl 分别为元素 O和 Al在合金中的摩 

尔分数； y为合金外表面至元素 Al贫化区的距离(cm)， 
ξ表示内氧化层最前沿至外表面的距离(cm)。 

随恒温氧化温度的升高，合金中内氧化层深度增 

加(见图  2)。这表明元素 O 的扩散在合金的内氧化中 

起主导作用。实际上，内氧化物的尺寸由氧化物形核 

和颗粒长大各自的速率所决定，当氧化物形核速率大 

于长大速率时,内氧化物的尺寸较小， 反之， 则尺寸大。 

随着氧化温度的提高，氧化物的形核和长大速率均会 

提高，但温度对氧化物长大速率的影响大于对形核速 

率的影响，故在高温情况下，内氧化物的尺寸较大， 

而在较低温度下，形成的内氧化物尺寸较小且较密 

集 [16] 。随氧化温度变化，合金中形成 Al2O3 内氧化物 

的针状钉楔形状保持不变，该钉楔状氧化物可增加氧 

化膜与基体之间的接触面积，具有抑制裂纹扩展的作 

用，因此，该“钉扎效应”可提高氧化膜的附着力。 

3.3  内氮化分析 

经 850、900、950和 1 000℃氧化 100 h 后，在合 

金内部生成  Al2O3 内氧化物的同时，也生成了颗粒状 

或棒状的 AlN 内氮化物(见图  2)，其中，内氮化区域 

位于内氧化区域的下方。在合金的恒温氧化期间，随 

时间的延长，氧化膜增厚，由于形成表层氧化膜产生 

的体积膨胀，致使氧化膜发生龟裂直至剥落，故使元 

素 N 进入基体内部成为可能。Al2O3 内氧化物和 AlN 
内氮化物的生成及其分布规律， 与两者的稳定性有关。 

根据吉布斯自由能与温度的热力学关系式 [17] ，计算出 

形成各自化合物的自由能数据列于表  2，表明与  AlN 
相比，Al2O3 相有更高的热力学稳定性。 

表 2  在不同温度反应形成 Al2O3 和 AlN相的热力学数据 

Table  2  Thermodynamic  data  of  forming  Al2O3  and  AlN 

phases at different temperatures 
Θ ∆  m G  /(kJ·mol −1 ) 

Phase 
850℃  900℃  950℃  1 000℃ 

Al2O3  −1 319.891  −1 295.609  −1 287.5  −1 263.285 

Cr2O3  −832.300  −813.813  −807.6  −789.080 

AlN  −197.300  −188.689  −185.8  −177.137 

2 2  N 
2 / 3 

O  / p p  9.11× 
10 −44 

1.29× 
10 −41 

7.59× 
10 −40 

5.0× 
10 −38 

形成 Al2O3 内氧化物和 AlN 内氮化物除受自由能 

热力学因素影响外， 还受 O和 N的分压等动力学因素 

影响。由于恒温氧化在大气中进行，在氧化初期，合 

金表面的氮分压大于氧分压，但合金表层元素 O的活 

性较高，此时，合金表面仅发生各元素的氧化反应； 

随元素 O和 N向基体内部扩散， 在合金的次表层区域 

元素 Al、O 和 N 共存，而元素 O 的高活性促使其优 

先与元素 Al反应生成 Al2O3 内氧化物， 且随时间的延 

长，内氧化物增多，而形成内氧化层。在合金内氧化 

层下方的更深层区域，一方面，元素 Al依然保持较高 

的热力学活性，另一方面，元素 O发生内氧化而被消
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耗，并导致内氧化层前沿氧的分压降低， 
2 2  O N  / p p  比 

值增大，故使内氧化层前沿区域元素 N的活性增强， 

并促使元素 N 与元素 Al 发生反应，形成 AlN内氮化 

物，而不利于  Al2O3 相的形成。其中，在内氧化层前 

沿，各自形成 Al2O3 和 AlN 化合物的可能性，可由式 
(2)判断： 

Al2O3+N2 = 2AlN+(3/2)O2  (2) 

在给定温度下，若式(2)的反应可自发进行，则式 
(2)需满足式(3)： 

0 ＜ ln m m  D J RT G G + ∆ = ∆ Θ  (3) 

式中： Θ ∆  m G  为式(2)的标准摩尔吉布斯自由能；JD 为 

式(2)中 O2 和 N2 的分压比值。利用各氧化物、氮化物 

的热力学数据(列于表 2)， 可计算出在不同温度恒温氧 

化期间，形成  AlN  所需  O2  和  N2  各分压的比值 
( 

2 2  N 
2 / 3 

O  / p p  )，如表 2所列。表 2表明，形成 AlN化合 

物仅需较低的分压比值， 且随氧化温度提高， 形成 AlN 
化合物的分压比值略有增加。 

4  结论 

1) 在不同温度恒温氧化期间， 首先发生合金表层 

的外氧化，随氧化时间的延长，在合金基体中发生元 

素 Al的内氧化和内氮化，形成 Al2O3 内氧化物和 AlN 
内氮化物； 随氧化温度的提高，合金的外氧化膜增厚， 

且内氧化物和内氮化物尺寸增大，内氧化和内氮化区 

域深度增加。 
2)  在恒温氧化期间形成的内氮化和内氧化区域 

层次分明，在近合金表层区域为元素 Al的内氧化区， 

与内氧化区相邻、且前沿区域为元素 Al的内氮化区， 

并在内氧化物与内氮化物周围存在元素 Al的贫化区， 

在贫化区内发生γ ′相的分解。 
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