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新型多元铌合金的高温氧化行为
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文　摘　研究了 Nb - 15Ti - 11A l和 Nb - 15Ti - 11A l - 10Si两种多元铌合金在 1 100和 1 300℃高温下的

氧化行为 ,建立了合金高温氧化动力学模型。结果表明 :粉末冶金方法制备的铌合金微观组织细小 ,大大降低

了氧的短路扩散 ;合金中的钛降低了氧在基体中的固溶度并降低了氧的扩散速率 ;合金中的硅在高温时形成熔

融态的 SiO2可有效地抑制 Nb2O5的生长 ,从而保证了氧化膜表面均匀平整。
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Oxidation Behavior of New Multi2Phase Nb2Based Alloys at High Temperature
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Abstract　The oxidation behavior of Nb - 15Ti - 11A l and Nb - 15Ti - 11A l - 10Si alloys was studied in air at2
mosphere at 1 100℃ and 1 300℃, and the dynam icalmodel of oxidation for these alloyswas obtained. It is shown that

the m icroscop ic structure of Nb2based alloy made by powder metallurgy can reduce oxygen short2circuit diffusion, ele2
ment Ti in the alloys can reduce solid solubility and diffusion rate of oxygen in matrix, the molten SiO2 can restrain the

growth of Nb2 O5 and guarantee the evenness of the oxide film.
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1　前言

随着航空航天工业的发展 ,对发动机用高温材料

提出了更高要求 ,在 1 200℃以上温度使用的材料已

成为当今材料界的一大热点。多元铌合金具有熔点

高、密度较低 ,高温高强等优异性能 ,作为重要的高温

结构候选材料已经得到了广泛的关注 [ 1～2 ]。自 20世

纪 90年代以来 ,以 Nb - Ti - A l、Nb - Si - A l为主体

的多元多相铌合金相继得到开发 ,铌合金在高温结构

材料领域 ,显示出巨大发展潜力 [ 3～4 ]。然而铌在

600℃发生“pest”氧化现象 ,生成无保护作用的 Nb2

O5
[ 5 ] ,严重影响了铌合金的应用 ,改善抗氧化性能就

成为铌合金推广应用的关键之一。目前国内外对铁

基、钴基、钛基等高温结构材料氧化行为的研究很

多 [ 6～8 ]
,但对铌合金的研究还主要集中在高温力学性

能上 ,对铌合金的氧化行为和氧化动力学的研究较

少。本研究旨在建立 Nb - Ti - A l ( - Si)合金高温氧

化动力学模型 ,为铌合金抗氧化性能的提高和新型铌

合金的制备提供理论依据。

2　试验

将 Nb粉 (质量分数 ≥99. 99% , 10～30μm ) , Ti

粉 (质量分数 ≥99195% , 40～80μm ) , A l粉和 Si粉

(质量分数 ≥99199% , 40～80μm )按 Nb - 15Ti -

11A l和 Nb - 15Ti - 11A l - 10Si的成分配料 ,通过机

械高能球磨制备合金复合粉末 ,在热压烧压机 (日

本 , FVPHP - R - 10 - FRET - 40)中进行烧结。真空

度为 116 ×10 - 3 Pa。烧结温度为 1 500℃,保温时间

90 m in,压力为 30 MPa。合金经线切割后密封在充满

氩气的石英干燥管中 ,在 1 200℃均匀化退火 12 h。

试样规格为 10 mm ×10 mm ×5 mm ,超声波清洗仪中

用丙酮清洗后备用。

1 100和 1 300℃的静态氧化实验分别在高温氧

化炉中进行 ,用 TAS100热分析仪测量绘制合金的氧
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化动力学曲线。氧化前后的试样通过 POLYVASR

MET金相显微镜和 KYKY2800扫描电镜进行检测分

析。

3　结果讨论与分析

3. 1　氧化动力学分析

合金的氧化动力学曲线如图 1所示。利用所得

数据作氧化质量增重 (Δm ) 2与氧化时间 t关系曲线

(图 2) ,可以看出 , (Δm ) 2—t基本成直线关系 ,可判

断合金氧化曲线遵循抛物线规律 [ 9 ]。

( a)　1 100℃

( b)　1 300℃

图 1　合金在 1 100及 1 300℃氧化动力学曲线

Fig. 1　Oxidation kinetics curves of alloys at 1 100

and 1 300℃ in air

( a)　1 100℃

( b)　1 300℃

图 2　合金在 1 100及 1 300℃氧化增量随时间变化曲线

Fig. 2　Relation between (Δm ) 2 and time of alloys at 1 100

and 1 300℃ in air

根据 W agner
[ 9 ]氧化动力学理论 ,金属的氧化速

率由正负离子通过氧化膜的扩散控制 ,假设 t = 0时 ,

Δm = 0,则 :

(Δm ) 2
= Kp t (1)

由 (1)式可得 :

dΔm
d t

=
Kp

2Δm
(2)

(2)式即为 W agner给出的氧化增重方程 , Kp为

合金氧化常数。考虑到在实验过程中由于氧化气体

流动 ,导致不同区域热量不均而产生温度差异 ,而

W agner在建立动力学模型时是简单假设任一时刻氧

化温度为持续稳定值 ,故按照 W agner理论计算的氧

化动力学曲线必然与实际情况存在差异。Daniel

Monceau等 [ 10 ]提出对 W agner模型加以修正。

假设 t = ti时 ,Δm =Δm i则 :公式 (1)可改写为 :

(Δm ) 2
- (Δm i ) 2

= Kp ( t - ti ) (3)

由 (2)式相应变换可得 :

dΔm
d t

=
Kp

2Δm i

(4)

　　根据 (4)式 ,不同时间 ,合金的 Kp值可以计算得

出 , Nb合金氧化为扩散控制型 [ 10～11 ] ,而元素扩散为

热激活过程 ,符合 A rrhenius方程 [ 11 ] , Kp值可由 ( 5 )

式 [ 10 ]表示 :

Kp = K0 exp ( -
Q

R T)
(5)

式中 , K0为常数 , Q为激活能。

根据 (3)式和 ( 4)式计算出三组合金的 Kp值如

表 1所示。

为确定氧化膜厚度与氧化时间关系 ,膜厚由下

式 [ 12 ]换算而得 :
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y =
Δm·MO x

MO 2
·ρO x

(6)

式中 , y为氧化膜厚度 ,Δm为单位面积氧化增量 , MO x

为氧化物分子质量 , MO 2
为氧的分子质量 ,ρO x

为氧化

物密度。
表 1　合金氧化抛物线常数 Kp

Tab. 1　Parabolic con stan t Kp of a lloys

温度 /℃
Kp /mg2·( cm4·s) - 1

Nb - 15Ti - 11A l Nb - 15Ti - 11A l - 10Si

1100 2. 89 ×10 - 2 1. 11 ×10 - 2

1300 3. 80 ×10 - 1 1. 68 ×10 - 1

假设合金中 , Nb、Ti、A l元素按各自配比全部转

化为高价氧化物 ,按 Nb、Ti、A l元素的原子分数来计

算氧化物的分子质量及密度。MNb2O 5
= 266, M TiO2

=

80,MA l2O3
= 102,ρNb2O 5

= 415,ρTiO 2
= 412,ρA l2O 3

= 318。

对于 Nb - 15Ti - 11A l合金 :

MO x
=

74 ×266 + 15 ×80 + 11 ×102
100

= 220. 06 (7)

合金中各元素质量分数为 : Nb - 87123% , Ti -

9113% , A l - 3164%。

氧化物密度计算 [ 12 ]可得 :

ρO x
= 87. 23% ×4. 5 + 9. 13% ×4. 2 + 3. 64% ×3. 8

　 = 4145 (8)

将式 (7)、(8)代入式 (6)得 :

y =
Δm·220106

32 ×4145
= 1155Δm (9)

由式 (3)可得 :

Δm = [ Kp ( t - ti ) + (Δm i ) 2
]

1 /2 (10)

将式 (10)代入式 (9)得 :

y = 1. 55 [ Kp ( t - ti ) + (Δm i ) 2
]

1 /2 (11)

　　同理可求得 , Nb - 15Ti - 11A l - 10Si合金氧化膜

厚与氧化时间关系为 :

y = 0. 88 [ Kp ( t - ti ) + (Δm i ) 2
]

1 /2 (12)

　　将表 1计算所得 Kp代入以上公式 ,结合动力学

曲线 ,可以简单判断氧化一定时间后氧化膜的厚度。

从图 3可以看到 , Nb - 15Ti - 11A l合金氧化膜

的厚度接近 100μm,合金的氧化界面由外至内依次

是氧化膜、扩散层和基体构成 ;而 Nb - 15Ti - 11A l -

10Si合金的氧化膜厚度约为 50μm,氧化后的表面只

有氧化膜 ,没有扩散层。扩散层的消失说明氧在合金

基体中的溶解度和扩散率得到极大的降低 ,一方面是

钛、硅联合作用降低了氧在铌中的扩散速率 ,另一方

面是形成的氧化膜具有更好的保护性 ,能够有效阻挡

氧向基体的扩散。

( a)　Nb - 15Ti - 11A l

( b)　Nb - 15Ti - 11A l - 10Si

图 3　合金在 1 300℃氧化 10 h后截面形貌

Fig. 3　Cross section of alloys oxidized for 10 h

at 1 300℃ in air

通过式 (11)、(12)计算可得 ,两种合金在空气中

氧化 10 h后氧化膜的理论厚度分别为 93167和

55126μm。计算值与实际值存在一定的偏差 ,是由

于建立模型时假设所有元素均生成高价氧化物 ,而在

实际氧化过程中还有复相氧化物的生成 ,此外多种氧

化物的相互干扰对氧化膜的生长都存在一定影响 ,并

且合金氧化膜厚度增长趋势与实验相吻合 ,因此利用

式 (11)、(12)来判断一定氧化时间后的氧化膜厚度

具有一定的参考价值。

从图 4可以看出 , Nb - 15Ti - 11A l - 10Si合金的

氧化膜表面较为平整 ,经 X射线检测分析表明主要

形成了由 TiO2、Nb2 O5和 SiO2组成的混合氧化膜 ,但

由于三者之间的 PB比 (VMO /VM )有一定差距 ,所以不

能够形成连续的氧化膜 ;由于 SiO2在高温下呈熔融

态 ,对 Nb2O5的生长起到了抑制作用。与 Nb - 15Ti -

11A l - 10Si合金相比 , Nb - 15Ti - 11A l合金在长时

间的氧化过程中 ,氧化膜中发生 Nb2 O5的凸起 ,破坏

了氧化膜的平整 ,形成了部分的空洞 ,从而加速了进

一步氧化。
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( a)　Nb - 15Ti - 11A l

( b)　Nb - 15Ti - 11A l - 10Si

图 4　合金空气中 1 300℃氧化 10 h后表面形貌

Fig. 4　Surface pattern of alloys oxidized for 10 h

at 1 300℃ in air

3. 2　抗氧化机理讨论

在多元铌合金的氧化过程中 ,一般都是铌基固溶

体相 (Nbss)和 Nbss/ IMC (金属间化合物相 )界面优

先氧化 ,而 IMC比 Nbss的抗氧化性要好 ,在较长时

间内具有抗氧化抗力。氧在 IMC相中的溶解度和扩

散速率显著降低 ,而且 IMC相也基本上没有内氧化

现象发生 ,所以弥散分布的 IMC阻挡氧的扩散非常

有利。因为金属氧化与氧的扩散密切相关 ,氧沿着一

些晶体缺陷如晶界、位错等更易发生短路扩散 ,所以

Nbss/ IMC界面处首先被氧化。

一般由熔铸法制备的铌合金 ,在高温氧化时在基

体靠近已经被氧化的区域内都容易发生内氧化 ,因为

合金中 Ti、A l等元素与氧具有很强的亲和力。但在

本实验用粉末冶金方法制备的铌合金中几乎没有内

氧化现象发生 ;这归因于以下两个方面 :首先 ,铌合金

微观组织更为均匀细小 ,大大降低了氧的短路扩散 ;

其次 ,在 900℃左右 Ti发生α - Ti→β - Ti转变 ,由密

排六方转变为与 Nb晶体结构相同的体心立方结构 ,

使 Ti在 Nb中的扩散速率提高 ,使 Ti更容易发生外

氧化。所以 ,由粉末加工得到的铌合金在抗氧化性能

方面更具有优势。

Si作为主体合金元素或第三合金元素对铌合金

的力学性能的改善特别是高温强度的提高已有了一

些研究 ,但其对铌合金氧化性能的影响尚无统一认
识。在本实验中 , Si与 Nb形成的金属间化合物 Nb5

Si3对降低氧在基体中的固溶度作用显著 ,氧化膜中

的 SiO2在高温下呈熔融态 ,对保持氧化表面的均匀

平整起到了有效的保护作用。

4　结论
(1)在 W agner氧化理论基础上 ,建立了 Nb -

15Ti - 11A l和 Nb - 15Ti - 11A l - 10Si两种多元铌合

金的氧化动力学模型。两种合金高温氧化动力学曲

线满足抛物线规律 ,氧化膜厚度与氧化时间的关系可

分别表示为 : y = 1155 [ Kp ( t - ti ) + (Δm i ) 2
]

1 /2、y =

0188 [ Kp ( t - ti ) + (Δm i ) 2
]

1 /2。
(2)在高温氧化过程中 , Nb - 15Ti - 11A l - 10Si

较 Nb - 15Ti - 11A l合金表现出较好的抗氧化性能 ,

氧化膜表面较为均匀平整。合金中加入钛可以降低

氧在基体中的固溶度并降低氧的扩散速率 ;加入硅在

高温氧化时形成的熔融态 SiO2可有效抑制 Nb2 O5的

生长 ,从而保证了氧化膜表面均匀平整。
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