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摘  要：利用恒温氧化试验研究了不同 Y 含量的新型 Fe-Ni-Cr-Al 合金在 1300 ℃空气中的氧化行为，采用 X 射线衍射

仪器（XRD）和扫描电子显微镜（SEM）研究了氧化产物类型和分布。结果发现 Y 的添加有益于提高 Fe-Ni-Cr-Al 合金

的抗氧化能力，其原因是 Y 元素的添加促进了 Fe-Ni-Cr-Al 合金表面形成致密的尖晶石和氧化铬的复合保护层，减缓了

基体合金元素的扩散，同时，Y 的加入促进了 Al2O3 由内氧化向外氧化的转变，减缓了合金内氮化进程，整体提高了合

金的抗氧化性能。 
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电热合金是通过自身电阻将电能转化为热能的合

金，被广泛应用于冶金、机械、军工、家电等领域[1-4]。

在其不断发展过程中形成了多种体系，目前实际应用中

主要以 Fe-Cr-Al 合金和 Ni-Cr 基合金为主。Fe-Cr-Al 合

金使用温度高、寿命长，抗氧化性能好，在 1000 ℃以下

可以长期使用，但其只要一次升温后就会变脆且在

1250 ℃下只能短期使用；Ni-Cr 基合金长期高温运行不

易变形，耐腐蚀能力好，但其使用温度远低于 Fe-Cr-Al

合金且价格昂贵[3-7]。因此，开发用于更高温度，性能更

高的新型电热合金具有十分重要的意义。新型

Fe-Ni-Cr-Al 合金是在 Fe-Cr-Al 合金的基础上添加 Ni 而

形成的一种新型奥氏体合金。Ni 的添加能提高合金的高

温强度，同时能形成尖晶石类（NiM2O4）氧化物，对

Al2O3 氧化膜有较好的复合补充作用[8-9]。 

目前，传统 Fe-Ni-Cr-Al 系合金以生成 Al2O3 保护膜

为主，主要用于超超临界火电机组，使用温度在 700 ℃

以下[10-12]；而此研究工作中选用的新型 Fe-Ni-Cr-Al 合金

的 Ni 含量更高，能额外形成尖晶石等保护性氧化膜，使

其能在 1300 ℃下稳定工作，广泛用于炉丝等耐热结构

件。但在实际使用过程中，发现其存在氧化皮剥落、内

氮化等问题，严重影响了合金抗氧化性，降低了其使用

寿命。已有研究表明[13-15]，在合金中添加适量稀土元素

能有效提升合金的抗氧化性。A. Ul-Hamid
[16]的研究表

明，在 Ni-Cr-Al 合金中加入 Y 后，Y 的氧化物会在 Al2O3

膜晶界处偏聚，阻碍 Al
3+的向外扩散，促进形成均匀的

氧化膜从而明显提高合金的抗氧化能力。于萍等[17]研究

了 Y 对 K38 铸造高温合金 1000 ℃氧化行为的影响，发

现 Y 能够促进 Al 的选择性氧化，改善内氧化现象，进

而优化 K38 高温合金的抗氧化性能。Song 等[18]研究发

现，在镍基高温合金中添加 Y 后，氧化膜/基体界面会产

生“钉子状”氧化物，从而增加氧化膜的粘黏性。 

在目前的研究中，Y 在诸多合金高温氧化中的有益

作用已经得到了广泛的肯定，但 Y 对新型 Fe-Ni-Cr-Al

合金高温氧化的影响尚不明确。本实验以不同 Y 含量的

新型 Fe-Ni-Cr-Al 合金为对象，研究其在 1300 ℃空气中

的氧化行为，探讨 Y 对合金高温氧化的作用机理，为稀

土元素对新型 Fe-Ni-Cr-Al 合金高温氧化影响机制提供

参考。 

1  实  验 

实验材料为不同 Y 含量的新型 Fe-Ni-Cr-Al 合金，

其名义成分如表 1 所示。采用 25 kg 的 VIM-F25 型真空

感应炉进行熔炼并浇铸成锭，然后采用线切割将铸锭制

成尺寸为 12 mm×10 mm×4 mm 的标准试样，表面用金

相砂纸打磨后抛光，最后用乙醇超声波清洗，干燥后备

用。依据 GB/T 13303−1991《钢的抗氧化性能测定方法》， 
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表 1  合金的名义成分 

Table 1  Nominal composition of alloys (ω/%) 

Alloy Ni Cr Al Y Fe 

0Y 40-43 20-22 4.1-4.5 0 Bal. 

0.075Y 40-43 20-22 4.1-4.5 0.075 Bal. 

0.15Y 40-43 20-22 4.1-4.5 0.15 Bal. 

 

采用增重法在 1300 ℃下进行恒温氧化实验，每个成分的

合金选用 3 个标准试样进行实验。实验前使用精度为  

0.01 mm 的游标卡尺精准测量试样尺寸并计算表面积，然

后将试样置于提前焙烧至恒重的氧化铝坩埚中，使用感

量为 0.1 mg 的分析天平进行称重。将装有试样的坩埚置

于箱式电阻炉（温差为±3 ℃）中，在空气中氧化一定时

间（1、3、5、10、20、40、60、80、100 h）后取出，迅

速加盖，防止氧化物崩落，冷却至室温后称重。利用

Rigaku-SmartLab 型 X 射线衍射仪（XRD）、FEI Apreo

和 FEI-F50 型场发射扫描电镜及能谱仪（SEM+EDS）对

合金氧化膜的成分、结构以及形貌等特征进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化动力学曲线 

图 1 为 3 种不同 Y 含量合金在 1300 ℃的恒温氧化

增重曲线。由图 1 可知，在氧化初期，3 种合金的氧化增

重都比较大，氧化速度较快，随着氧化实验的进行，氧化

速度逐渐降低，整个氧化过程明显的分为前期的反应氧化

和后期的扩散氧化 2 个阶段。经过 100 h 氧化后，0Y 合

金单位面积的氧化增重为 241.20 g∙m
-2，而 0.075Y 和

0.15Y 合金单位面积的氧化增重分别为 61.25 g∙m
-2 和

42.86 g∙m
-2，与 0Y 合金相比，单位面积的氧化增重分别

减少了 74.6%和 82.2%，这说明添加 Y 能明显提升新型

Fe-Ni-Cr-Al 合金的抗氧化性。此外，0Y 合金的初期反

应氧化与后期扩散氧化的转折点在 10 h 左右，而 0.075Y

和 0.15Y 合金在 5 h 左右氧化机制就发生了转变，这表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  合金在 1300 ℃的氧化增重曲线 

Fig.1  Mass gain of alloys oxidized at 1300 ℃ for 100 h  

明 Y 的添加能够缩短新型 Fe-Ni-Cr-Al 合金形成保护性

致密氧化膜的时间。 

研究表明[19-20]，合金氧化过程中单位面积的氧化增

重随时间变化的氧化动力学可近似表示为： 
2

pm k t                                （1） 

式中：Δm（g∙m
-2）为单位面积的氧化增重；kp（g

2
∙cm

-4
∙s

-1）

为氧化抛物线速率常数；t（h）为氧化时间。将单位面

积的氧化增量的平方 Δm
2 与氧化时间 t 作图，结果如图

2 所示。 

从图 2 可以看出，0Y 合金氧化增重的平方与氧化时

间呈较好的线性关系，遵循抛物线规律；而 0.075Y 和

0.15Y 合金分段遵循抛物线规律，转折点大约都在     

5 h，因此将 0~5 h 定义为第Ⅰ阶段，5~100 h 定义为第Ⅱ

阶段。对 0Y 合金整体以及 0.075Y 和 0.15Y 合金的每个

阶段进行线性拟合可以得到 3 种合金的氧化抛物线速率

常数 kp，结果如表 2 所示。 

从表 2 可以看出，在 0~5 h 时，3 种合金的氧化抛

物线速率常数基本属于同一数量级，这说明在这一阶段

3 种合金的氧化反应类型相似，但 0.075Y 和 0.15Y 合金

的氧化速率常数明显低于 0Y 合金，可见在初期的反应

氧化阶段，Y 的添加降低合金的氧化速率；在 5~100 h

时，0.075Y 和 0.15Y 合金的氧化速率常数比 0Y 合金降低

了 2 个数量级，该阶段 0.075Y 和 0.15Y 合金处于扩散氧

化阶段，氧化反应受离子在氧化膜内的扩散控制[20]，这

说明 Y 的添加改变了合金氧化膜的传质机制。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  合金在 1300 ℃单位面积氧化增重的平方随时间的变化曲线 

Fig.2  Dependence of square of mass gain per unit area on time for 

alloys at 1300 ℃ 

 

表 2  合金的氧化抛物线速率常数 kp 

Table 2  Parabolic rate constants kp of alloys (g
2
∙cm

-4
∙s

-1
) 

Alloy 0Y 0.075Y 0.15Y 

Ⅰ period 1.57×10
-9

 1.31×10
-9

 5.16×10
-10

 

Ⅱ period 1.57×10
-9

 3.67×10
-11

 2.37×10
-11
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2.2  氧化物类型 

图 3 为 3 种合金在 1300 ℃下氧化 1 h 和 100 h 后表

面氧化膜的 XRD 图谱。由图 3a 可知，3 种合金氧化 1 h

后表面氧化膜的物相组成基本相同（不同衍射峰的物相

代表符号已被标红）。0Y 合金在氧化 1 h 后表面氧化膜

主要由 NiCr2O4、NiFe2O4、Fe3O4、Fe2O3 和 Cr2O3 组成；

而0.075Y和0.15Y合金中除了含有上述物相外还出现了

大量 Al2O3 的衍射峰，这说明 Y 的添加在氧化前期促进

了 Al 的选择性氧化，加快了 Al2O3 的形成，使得在氧化

1 h 后氧化膜中就出现了 Al2O3 的衍射峰。由图 3b 可知，

3 种合金氧化 100 h 后表面氧化膜的物相组成几乎完全

不同。0Y 合金在氧化 100 h 后表面氧化膜主要由

NiCr2O4、NiFe2O4、Fe3O4 和 Cr2O3 组成，Fe2O3 的衍射

峰消失，氧化膜中出现了少量 FeAl2O4 的衍射峰，而

0.075Y 和 0.15Y 合金中 NiCr2O4、Fe3O4、Fe2O3 和 Cr2O3

的衍射峰都消失，取而代之的是大量的 FeAl2O4 和 Al2O3

与 Cr2O3 固溶物(Al,Cr)2O3 的衍射峰，这表明 Y 的添加改

变了氧化后期的离子扩散方式，使得新的氧化产物大量

生成。此外，3 种合金在氧化不同时间后的氧化膜 XRD

图谱中都出现较强的基体衍射峰。 

2.3  氧化膜横截面特征 

为了更好的研究氧化过程中Y的添加对合金成膜过

程的影响，分别从 2 个阶段各取两个氧化时间点（初期

的反应氧化阶段取 1 和 5 h，后期的扩散氧化阶段取 20

和 100 h），对其氧化后的横截面进行 SEM 分析，如图

4 所示。 

由图 4a 结合其 EDS 面扫结果（图 5a~5f）可知，0Y

合金在 1300 ℃氧化 1 h 后氧化膜分为 4 层。结合表 3 中

EDS 点分析结果和 XRD 结果可知，Ⅰ层是混合尖晶石层，

主要由 NiCr2O4、NiFe2O4 和 Fe3O4 组成的；Ⅱ层为 Cr2O3

层，同时含有少量的 Al2O3；Ⅲ层为贫 Cr、Al 区；Ⅳ层

为 Al2O3；基体内部黑色块状和针状相均为 AlN。由图

4b 可知，0.075Y 合金氧化膜的横截面形貌与 0Y 基本相

同，也是明显的 4 层氧化膜结构，且各层的氧化物组成

与 0Y 一致。不同的地方在于，0.075Y 合金 Al2O3 内氧

化层（Ⅳ层）的条状 Al2O3 尺寸更小，数量更多，甚至

在部分区域已经形成了连续的 Al2O3 膜。如图 4c 所   

示，随着 Y 添加量的增加，在 0.15Y 合金的部分位置已

经形成了连续的 Al2O3 膜，贫 Cr、Al 区（Ⅲ层）被进一

步氧化成含 Al2O3 的尖晶石层（图 4c 的Ⅲ层），这是由

于连续的 Al2O3 层的出现，阻碍了 O2 与基体的反应，使

得贫 Cr、Al 区的氧分压升高，从而使贫 Cr、Al 区被大

量氧化。这说明 Y 的加入缩短了合金形成连续 Al2O3氧

化膜的时间。 

由图 4d 可知，0Y 合金氧化 5 h 后，条状 Al2O3 的扩

散深度明显增加，贫 Cr、Al 区已经被氧化，但由于 Al2O3

扩散的深度较深，导致条状 Al2O3 层与 Cr2O3 层之间仍

存在贫 Cr、Al 区（图 4d 中的Ⅲ层）。而 0.075Y 和 0.15Y

合金中的贫 Cr、Al 区被大面积氧化为含有 Al2O3 的尖晶

石层（Ⅲ层），只剩下少量分布在Ⅲ层中或Ⅱ，Ⅳ层中

间，如图 4e 和 4f。同时条状 Al2O3 完全转变为连续的外

氧化层，氧化膜基本由 4 层氧化层组成。 

由图 4g 结合其 EDS 面扫结果（图 5g~5l）可知，0Y

合金氧化 20 h 后氧化膜明显分为 4 层：Ⅰ层为混合尖晶

石层；Ⅱ层为 Cr2O3 层；Ⅲ层为含 Al2O3 的尖晶石层；Ⅳ

层为连续的 Al2O3层。由图 4h和 4i可知，0.075Y和 0.15Y

合金氧化 20 h 后的氧化膜组成与 0Y 基本一致，但由于

0.075Y 和 0.15Y 合金 4 层氧化层出现较早，Cr2O3 层已

经由于扩散部分溶解，使得 Cr2O3 氧化层不连续。另外

值得注意的是，0.075Y 和 0.15Y 合金的外氧化膜厚度明

显低于 0Y（0Y、0.075Y 和 0.15Y 的平均膜厚分别为 54、

39 和 34 μm），这说明 Y 的添加避免了基体的大量氧  

化，从而形成较薄的氧化膜。 

由图 4j 并结合表 3 中 EDS 点分析结果和 XRD 结果

可知，0Y 合金氧化 100 h 后的氧化膜由尖晶石层（Ⅰ层）

和 Al2O3 层（Ⅱ层）组成，尖晶石层主要由 NiCr2O4、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  合金在 1300 ℃下氧化不同时间的表面氧化产物组成分析 

Fig.3  XRD patterns of alloys oxidized at 1300 ℃ for 1 h (a) and 100 h (b) (symbols marked in red are different diffraction peaks of three alloys 

after oxidation) 

20 40 60 80

0.15Y

0Y

■-Al2O3

▼-NiFe2O4

▲-NiCr2O4

■

■■■■■

⁕

⁕

⁕●

□
▼

●

⁕

⁕

□

⁕
▼

▼

●□

⁕

⁕
●

●

□
□
●

♦-Fe3O4

●-Cr2O3

□-Fe2O3

⁕-Matrix

♦
▼
▲

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

2θ/(°)

♦
▼
▲ □

●

♦
▲
♦
▲

□
♦
▲

□
● □

●

□
♦
▲

□
●

□
●

♦
▲

♦
▲

□
♦
▲▲

♦
□
♦
▲

0.075Y

a

20 40 60 80

0.15Y

0.075Y

►-FeAl2O4

◙-(Al, Cr)2O3

▼-NiFe2O4

▲-NiCr2O4

◙

●

◙
►►

◙▼

◙
■◙

■■

⁕

⁕⁕

■

●

⁕

●

⁕

⁕

■
●■

⁕●
►

●●

►
▼

●
▲

♦-Fe3O4

●-Cr2O3

⁕-Matrix

■-Al2O3

2θ/(°)

◙

■
♦♦
▼

▲

♦
▼

▲
►
▼

♦
▼

▲

♦
▼

▲ ♦
▼

▲ ●♦
▼

▲

●

♦
▼

▲

♦
▼

▲

■
◙

◙
■ ◙

■
■
◙

▼

►

b

0Y



·3860·                                          稀有金属材料与工程                                           第 52 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  合金在 1300 ℃下氧化不同时间后的横截面形貌 

Fig.4  Cross-sectional morphologies of alloys oxidized at 1300 ℃ for different time: (a-c) 1 h, (d-f) 5 h, (g-i) 20 h, and (j-l) 100 h 

 

NiFe2O4、Fe3O4、Al2O3 和 Cr2O3 组成，并且含有少量

FeAl2O4。由 4k 和 4l 可知，0.075Y 和 0.15Y 合金的氧化

膜也由尖晶石层（Ⅰ层）和 Al2O3 层（Ⅱ层）组成，但尖

晶石层中主要包含 FeAl2O4、(Al, Cr)2O3 和 NiFe2O4，同

时在两层氧化层之间发现明显的扩散区，扩散区主要由

(Al, Cr)2O3 组成，这是因为添加 Y 后，连续致密的 Al2O3

层快速形成，氧化膜/基体界面的氧分压降低，使得 Al2O3

大量生成，同时在高温下 Al2O3 和 Cr2O3 溶解度较    

高，因此大量 Cr2O3 在 Al2O3 中溶解形成(Al, Cr)2O3 固溶

物和扩散区。 

图 6 为 3 种合金在 1300 ℃下氧化不同时间后 AlN

的分布情况。由图 6a~6c 可知，0Y 合金在氧化 1 h 后出

现大量块状和针状的 AlN，而添加 Y 后，0.075Y 和 0.15Y

合金基体内的 AlN 数量较少，这说明在 0~1 h 内，Y 的

添加加快了保护性尖晶石层和 Cr2O3 层的形成，降低氮

在基体中的溶解量。由图 6d~6f 可知，0Y 合金在氧化    

5 h 后 AlN 数量明显增加，而添加 Y 后，0.075Y 和 0.15Y

合金基体内的 AlN 数量并未明显增加，这说明在 1~5 h

内，Y 的添加使合金表面形成的尖晶石层和 Cr2O3 层更

加致密，降低了氧化层与基体之间内 N2 的含量。由图

6g~6h 可知，在氧化 20 h 后，3 种合金基体内的 AlN 数

量都明显减少，这是由于连续 Al2O3 层的出现隔绝了 N2

与基体的直接接触，降低了基体内氮的含量，使得生成

AlN 的反应反向进行从而导致部分 AlN 分解。由图 6j~6l

可知，0Y 合金氧化 100 h 后 AlN 的数量又明显增多，这

是由于 0Y 合金在氧化 20 h 后 Al2O3 层与基体之间的部 
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图 5  0Y 合金氧化 1 和 20 h 后横截面及 EDS 面扫描结果 

Fig.5  Cross section (a, g) and EDS element mappings of 0Y alloy after oxidation for 1 h (b-f) and 20 h (h-l) 

 

表 3  图 4 中横截面形貌不同位置点的 EDS 分析结果 

Table 3  EDS analysis results of different points on the cross-sectional morphology of alloys in Fig.4 (at%) 

Point O N Al Cr Fe Ni 

1 52.25 - 5.98 11.33 21.99 8.45 

2 53.27 - 16.58 29.9 - 0.24 

3 - - - 14.11 38.97 46.93 

4 51.29 - 43.59 1.35 1.81 1.96 

5 - 36.47 62.88 0.11 0.29 0.25 

6 45.1 - 15.57 16.71 7.41 15.22 

7 51.26 - 4.21 14.15 19.4 10.98 

8 53.67 - 5.43 40.7 - 0.2 

9 48.86 - 20.33 10.85 6.2 13.75 

10 49.67 - 18.98 8.5 9.06 13.79 

11 53.57 - 28.02 17.39 0.77 0.25 

 

分位置出现明显裂纹（图 5g），使得大量 N2 通过裂纹

与基体反应，从而导致基体内 AlN 的数量明显增多，而

添加 Y 后，0.075Y 和 0.15Y 合金基体中的 AlN 继续分

解，数量进一步减少，这说明 Y 的添加能抑制 Al2O3层

与基体之间裂纹的出现，使氧化膜与基体结合紧密，防

止合金被再次氮化。 
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图 6  合金在 1300 ℃下氧化不同时间后 AlN 的分布情况 

Fig.6  Distribution of AlN in the alloys after oxidation at 1300 ℃ for different time: (a-c) 1 h, (d-f) 5 h, (g-i) 20 h, and (j-l) 100 h 

 

2.4  氧化膜表面形貌与成分分析 

图 7a~7c 为 3 种合金在 1300 ℃氧化 1 h 后的表面形

貌。由图 7a 并结合表 4 中 EDS 分析结果可知，0Y 合金

氧化 1 h 后表面主要由混合尖晶石氧化物和带有少量 Fe

的氧化物的颗粒状 Cr2O3 组成，颗粒状 Cr2O3 的出现说

明合金表面堆积的尖晶石之间的间隙较大，同时含有大

量带有少量 Cr2O3 的 Fe 的非保护性的瘤状氧化物。结合

相关研究可知[21]，瘤状氧化物为 Fe2O3，这是由于表面

生成的尖晶石层和 Cr2O3 层不致密，存在大量间隙，并

且 NiO 的标准生成自由能大于 Cr2O3 和 Fe2O3 的标准生

成自由能，不易形成较多的 NiO
[22]，因此 O2 通过氧化层

的间隙与贫 Cr、Al 区反应生成大量 Fe2O3 并堆积成疏松

的瘤状氧化物。由图 7b 可知，在添加 Y 后，0.075Y 合

金的表面主要由尖晶石组成，且尖晶石的尺寸较小，更

加致密，同时只含有少量颗粒状 Cr2O3 和瘤状 Fe2O3。由

图 7c 可知，随着 Y 含量的增加，0.15Y 合金的表面完全

被尖晶石覆盖，且尖晶石尺寸明显变小，同时几乎不含

有明显的颗粒状 Cr2O3 和瘤状 Fe2O3。这表明 Y 的添加

能够使合金反应氧化期形成的氧化膜（尖晶石层和Cr2O3

层）更加均匀致密，减少了非保护性氧化物的形成。 

图 7d~7f 为 3 种合金在 1300 ℃氧化 100 h 后的表面

形貌。由图 7d 并结合表 4 的 EDS 分析结果中可知，0Y

的合金氧化 100 h 后表面氧化膜主要由混合尖晶     

石、Al2O3 和少量的扩散区（主要为(Al, Cr)2O3）组成，

同时在其表面发现许多氧化膜完全剥落暴露的基体组

织。由图 7e 和 7f 可知，添加 Y 后，0.075Y 和 0.15Y 合

金表面完全被混合尖晶石、Al2O3 和扩散区所覆盖，并

未发现剥落区。这说明 Y 的添加明显提高了合金氧化膜

的抗剥落性。 

2.5  合金的氧化机理 

根据以上结果分析，新型 Fe-Ni-Cr-Al 合金在

1300 ℃氧化 100 h 后的氧化膜由外层尖晶石层和内层的 

1
0
0

 h
 

j k l 

2
0

 h
 

g h i 

100 μm 

a 

0Y 
1

 h
 

0.075Y 

b 

0.15Y 

c 
5

 h
 

d e f 

100 μm 100 μm 100 μm 

100 μm 100 μm 100 μm 

100 μm 100 μm 100 μm 

100 μm 100 μm 



第 11期                           任  雷等：Y对新型 Fe-Ni-Cr-Al合金高温氧化行为的影响                           ·3863· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7 合金在 1300 ℃下氧化 1 和 100 h 后的表面形貌 

Fig.7  Surface morphologies of alloys oxidized at 1300 ℃ for 1 h (a-c) and 100 h (d-f) 

 

表 4  图 7 中氧化膜表面不同位置的 EDS 分析结果 

Table 4  EDS analysis result of different points on the oxide 

scales of alloys in Fig.7 (at%) 

Point O Al Cr Fe Ni 

1 31.44 3.43 14.55 38.08 11.71 

2 57.44 3.55 12.72 25.3 0.98 

3 59.11 5.62 25.53 9.73 - 

4 2.04 0.65 24.32 42.47 30.52 

5 45.38 54.62 - - - 

6 52.41 36.47 9.84 1.64 - 

7 42.04 21.79 7.74 15.34 13.39 

 

Al2O3 层组成，其在不同阶段的氧化行为可以用图 8 来

表示。在氧化初期，首先发生 Cr 选择性氧化生成 Cr2O3，

但由于温度较高，生成的 Cr2O3 被进一步氧化成 CrO3 挥

发到空气中，难以形成致密 Cr2O3 层，因此 O2 继续与基

体反应生成 Fe2O3 和 NiO，其中 NiO 又分别与 Cr2O3和

Fe2O3 发生固相反应生成 NiCr2O4 和 NiFe2O4 尖晶石。尖

晶石的出现减缓了 Cr2O3 的挥发，使得尖晶石下方生成

大量的 Cr2O3，同时降低了 Cr2O3/基体界面的氧分压，促

进了 Al 的选择性氧化，生成少量 Al2O3。此外氧和氮在

基体溶解、扩散，在基体内部与 Al 反应形成 Al2O3 内氧

化物和 AlN，如图 8a。 

随着氧化时间的延长，尖晶石和 Cr2O3 的数量增多，

形成连续的氧化层；Al2O3 内氧化物的数量和深度也不

断增加，因此在 Cr2O3 层与内氧化物之间存在明显的贫

Cr，Al 区。由于未添加 Y 的合金形成的尖晶石和 Cr2O3

层不致密，O2 通过氧化层的间隙与贫 Cr、Al 区反应生

成大量 Fe2O3。少量 Fe2O3 缓慢分解成 Fe3O4 与 NiCr2O4

和 NiFe2O4 共同堆积形成尖晶石层，未分解的 Fe2O3 堆

积形成大量瘤状氧化物分布在尖晶石层中，如图 8b1。 

而添加 Y 后，Y 的作用使合金的尖晶石和 Cr2O3层

更加致密，减少了瘤状 Fe2O3 的形成，同时促进了 Al2O3

内氧化物的形成，如图 8b2。 

添加 Y 后，Y 的作用加快了连续致密的 Al2O3的形

成，使得添加 Y 的合金的氧化反应开始主要受离子扩散

控制，同时贫 Cr、Al 区的氧分压升高，贫 Cr、Al 区被

进一步氧化成含 Al2O3 尖晶石层，如图 8c2。而未添加 Y

的合金 Al2O3 内氧化物数量和范围进一步增加，仍存在

明显贫 Cr，Al 区，如图 8c1。 

随着 O2 通过氧化层缺陷处不断向内扩散，未添加 Y

的合金内氧化物不断堆积成连续的 Al2O3 层，同时贫  

Cr、Al 区也被进一步氧化成含 Al2O3 尖晶石层。此    

时，合金的氧化膜都转变为连续的 4 层氧化层结构，如

图 8d1 和 8d2。 

致密氧化膜的出现，切断了氧与基体的直接接触，

使得氧化反应完全由离子扩散控制，基体被进一步氧化

的情况减缓。同时在氧化膜/空气界面，Cr
3+被进一步氧 
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图 8 Fe-Ni-Cr-Al 合金在 1300 ℃下的氧化过程示意图 

Fig.8  Schematic diagram showing the oxidation processes of 

Fe-Ni-Cr-Al alloy at 1300 ℃ 

 

化生成 CrO3 挥发到空气中，使得外氧化层逐渐减薄。在

CrO3 挥发减薄与离子扩散增厚共同作用，合金最终形成

了由外层混合尖晶石层和内层 Al2O3 层组成的氧化膜结

构，如图 8e1 和 8e2。 

2.6  Y 的作用机理 

2.6.1  Y 对氧化膜形成的影响 

合金 1 和 5 h 的横截面分析结果表明，Y 的添加促

进了连续 Al2O3 层的快速形成，使得合金快速形成连续

致密的氧化膜，缩短了前期反应氧化的时间。为进一步

探究Y的作用机制，对 3种合金氧化 1 h和 5 h后的Al2O3

内氧化物的扩散深度进行统计对比，如图 9 所示，可以

看出，在氧化 1 和 5 h 后，添加 Y 的合金中的 Al2O3内

氧化物的扩散深度都明显小于未加 Y 的合金。同时对比

合金在氧化 1 和 5 h 后内氧化物的扩散深度变化可   

知，未添加 Y 的合金的扩散深度增加明显，而添加 Y 的

合金的扩散深度增加幅度小，这说明在此期间，未加 Y

的合金的 Al2O3 内氧化物以向内生长为主，而添加 Y 的

合金以横向生长为主。这表明 Y 的添加能够促进内氧化

物聚集和横向生长从而导致连续的氧化物层的形成，即促

进了内氧化向外氧化的转变。由 Wagner 理论可知[23]，促

进内氧化向外氧化的转变的氧化条件有且仅有 2 个，即

降低氧的内扩散量和提高溶质金属的外扩散量。由氧化

增重曲线（图 1）、氧化 1 h 后的表面形貌（图 7a~7c）

以及 AlN 分布情况的分析结果可知，在反应氧化阶段，

Y 的添加促使合金快速形成致密的保护性外氧化膜（尖

晶石层和 Cr2O3 层），已有研究表明[24-26]，这是由于 Y

的活性较高，在基体表面优先被氧化成氧化物颗粒，其

为 Cr2O3 等构成外氧化层的氧化物的生长提供了更多的

形核点，有效缩短 Cr2O3 等氧化物形核点之间的距离及

横向生长成连续氧化膜的时间，使得均匀致密的氧化膜

快速形成。致密的外氧化膜的出现减小氧气通过氧化膜

的速率，从而降低外氧化膜与基体之间的氧分压，满足

前一个条件。此外，Pint
[27]的研究表明，Y 的添加能够

增加合金的亚晶界，提高 Al 在基体内的扩散系数，符合

第二个条件。因此，Y 的添加能够促进 Al2O3 由内氧化

向外氧化的转变，缩短了致密的 Al2O3 层的形成时间。 

2.6.2  Y 对氧化膜抗剥落性的影响 

合金 AlN 分布情况（图 6g~6l）和氧化 100 h 后表

面形貌（图 7d~7f）结果表明，Y 的添加能够提升氧化

膜的抗剥落性。通过对比扩散氧化阶段氧化膜横截面形 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  合金在 1300 ℃氧化 1 和 5 h 后 Al2O3内氧化物的扩散深度 

Fig.9  Diffusion depth of Al2O3 internal oxide in the alloys oxidized 

at 1300 ℃ for 1 h and 5 h 
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表 5  各氧化物的标准生成吉布斯自由能 

Table 5  Standard Gibbs free energy of formation of oxides 

Oxide Y2O3 Al2O3 Cr2O3 Fe3O4 Fe2O3 FeO NiO 

1300
G

℃ /kJ·mol
-1

 
–1453.961 –1172.701 –733.825 –618.507 –418.965 –162.480 –99.369 

 

貌可知，未添加 Y 的合金在氧化 20 h 后，氧化膜与基体

之间出现了大量裂纹（图 4g）；在氧化 100 h 后氧化膜

与基体之间出现了许多空腔，部分位置出现了连续的裂

纹，并且形成的 Al2O3 层都较为不均匀（图 4j），而在

添加 Y 的合金中并未发现空腔及裂纹（图 4h, 4i, 4k 和

4l），并且 Al2O3 层也比较均匀。相关研究表明[16,28-31]，

当一个金属离子向外扩散时，会形成一个空位，空位沉

积、聚集形成空腔，从而使得氧化膜与基体之间出现裂

纹。而添加 Y 后，如表 5 所示，Y 的稳定氧化物的标准

生成自由能明显小于其他氧化物的标准生成自由能。因

此在连续致密氧化膜生成后，基体中 Y 会被优先氧化成

Y
3+并扩散到氧化膜晶界处与 O

2-结合成 Y 的氧化物。Y

的氧化物在 Al2O3 层晶界处聚集，阻碍了 Al
3+的向外扩

散，减少了空位的产生，同时 Al
3+与 O

2-在氧化膜与基体

处结合形成氧化物，防止了空腔的出现，使氧化膜与基

体结合紧密，同时使 Al2O3 层更加均匀。此外，这一理

论也很好的解释了 Y 的添加使合金抛物线常数降低 2 个

数量级的原因。因此，Y 的添加能够阻碍 Al
3+在 Al2O3

层的向外扩散，防止了空腔的出现，使氧化膜与基体结

合紧密，从而提升了新型 Fe-Ni-Cr-Al 合金氧化膜的抗剥

落性。 

3  结  论 

在 Fe-Ni-Cr-Al 合金中添加 Y 元素，使合金在

1300 ℃空气介质中可以快速形成由尖晶石氧化物和氧

化铬组成的复合氧化物层，促进了氧化铝由内氧化向外

氧化的转变，提高了氧化物层整体的致密性，进而提高

Fe-Ni-Cr-Al 合金自身的抗氧化性能。 
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Effect of Yttrium on High Temperature Oxidation Behavior of New-Type 
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Abstract: The oxidation behavior of new-type Fe-Ni-Cr-Al alloys with different Y contents in air atmosphere at 1300 ℃ was studied by 

isothermal oxidation test. The type and distribution of oxidation products were studied by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 

microscopy (SEM). It is found that the addition of Y element is beneficial to the oxidation resistance of Fe-Ni-Cr-Al alloy. The reason is that the Y 

element can promote the formation of a dense composite protective layer of spinel and chromium oxide on the surface of Fe-Ni-Cr-Al alloy, and 

then slow down the diffusion of the elements in the matrix. At the same time, Y element can accelerate the transformation mode of Al2O3 from 

internal oxidation to external oxidation and slow down the internal nitridation process. And thus, the oxidation resistance increases. 

Key words: yttrium; new-type Fe-Ni-Cr-Al alloy; high temperature oxidation; oxidation mechanism 
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