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摘要:研究了 Hf 微合金化对 K4800 镍基合金高温氧化行为的影响。结果表明，K4800 和 K4800+0.25Hf 两种实验合金在 800℃、

850℃空气环境下恒温静态氧化过程中，氧化动力学曲线均符合抛物线规律，但是 K4800+0.25Hf 合金氧化初期的速率（800℃/20h

为 0.0265g/m2·h，850℃/20h 为 0.0617g/m2·h）低于 K4800 合金（800℃/20h 为 0.041g/m2·h，850℃/20h 为 0.0669g/m2·h）。两种

实验合金的氧化层均由外氧化层与内氧化层构成，外氧化层以致密的 Cr2O3 为主，并会在 Cr2O3 外氧化层表面形成少量块状 TiO2，

内氧化层主要包含树根状分布的 Al2O3。但随着合金中 Hf 含量从 0wt.%增加到 0.25wt.%，800℃静态氧化 1000h 后 Cr2O3外氧化

层平均厚度从 2.71μm 减小到 2.17μm，850℃静态氧化 1000h 后从 5.83μm 减小到 4.09μm。EPMA 分析结果表明，Hf 使 K4800 合

金内氧化层晶界形成 HfO2，促使 Al2O3 在 HfO2 周围形成并加速 Al2O3 的生长，晶界的 Al2O3 和 HfO2 有利于降低 Cr3+向外扩散速

率，延缓了 Cr2O3 氧化层厚度增加。因此，微量 Hf 添加有助于提高 K4800 合金的抗氧化性能。 
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高温合金因其优异的高温强度、良好的组织稳定性

以及卓越的抗氧化耐腐蚀性能[1,2]，在航空发动机、工业

燃气轮机等领域获得了广泛的应用[3]。近年来，随着航

空航天技术的快速发展，对材料的服役性能要求逐渐升

高，要求材料在更高的服役温度下具有良好的综合性能。

镍基高温合金因具有比铁基高温合金更高的服役温度，

以及比钴基高温合金更低的生产成本等优点，成为航空

发动机和地面工业燃气轮机中应用最广、使用量最多的

材料[4,5]。随着发动机推重比的提高，我国航空发动机关

键热端部件工况温度越来越高，其中某大型复杂薄壁承

力件最高服役温度已经从原来的 650ºC 提高到 700ºC 以

上，将来有可能超过 800ºC。为满足该承力件服役温度

要求，研制了一种 K4800 镍基高温合金。合金在服役过

程中需要承受温度、应力与环境之间复杂的交互耦合作

用，由此产生的高温氧化问题是加速热端部件失效的关

键因素之一[6]，因此有必要深入研究 K4800 合金的抗氧

化性能，为K4800合金在承力件上的应用提供理论依据。 

镍基高温合金的抗氧化性能主要取决于氧化速率，

合金的氧化速率与氧化层致密度及元素的扩散速率密切

相关[7,8]。大量研究表明，添加少量活性元素可以进一步

提高镍基高温合金的抗氧化性能[9,10]。活性元素在高温

氧化过程中的作用最早由 Pfeil 发现，之后人们对这一现

象进行了大量的研究，并提出“活性元素效应”这一概

念。“活性元素效应”在抗氧化方面的作用主要体现在

两方面：(1) 活性元素增加表面氧化膜形核质点，促进

选择性氧化，并通过缩短初期氧化过程迅速生成全覆盖

的保护性氧化膜；(2) 活性元素降低氧化物生长速率，

同时提高氧化膜和基体的结合力[11]。Hf 作为活性元素的

一种，对高温合金抗氧化性能的影响较大，例如，

β-NiAlHf 合金在氧化过程中，Hf 会在晶界偏聚，阻碍金

属离子向外扩散以及在氧化层/基体界面形成“钉状”的

HfO2，提高外氧化层的粘附性[12,13]。但是，添加过量的

活性元素也会破坏合金的抗氧化性，有研究发现[14]，添

加过量(2%wt)的 Hf 会破坏 Ni-Cr 合金氧化层的结构，使

氧化层的致密性降低，进而使合金的抗氧化性能下降。 

由于镍基高温合金成分复杂，涉及的合金化元素众

多，一般超过十种组元，不同合金组元在高温下还会发

生交互作用，因此不同体系合金的抗氧化性能差异较大。

截止目前，尚未开展过 K4800 合金抗高温氧化性能的研

究，关于 Hf 对合金氧化行为的影响暂不清楚。据此，

本工作重点研究了 K4800 和 K4800+Hf 合金在 800℃、

850℃空气环境下的静态氧化行为，通过分析氧化动力学

曲线、氧化产物种类和形貌、氧化层结构和成分等，阐

明了 Hf 对合金抗氧化性能的影响机理，为镍基高温合
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金的成分设计提供理论参考。 

 

1  实验方法 

采用真空感应炉熔炼 K4800 母合金，母合金实测成

分（质量分数，%）为：Cr 17.91，Co 9.63，Al 1.87，

Ti 3.66，Nb 1.9，W 1.62，Mo 1.95，C 0.11，B 0.012，

Ni 余量。母合金在真空感应炉中重熔，重熔过程中不添

加 Hf 或添加重量百分比为 0.4 的结晶铪，制备出两种实

验合金试板，试板中 Hf 的重量百分比分别为小于

0.00005 和 0.25，故两种实验合金分别命名为 K4800 和

K4800+0.25Hf。根据 HB 5258-2000 《钢及高温合金的

抗氧化性测定试验方法》标准，采用静态增重法进行

K4800 和 K4800+0.25Hf 合金的高温氧化实验。试板先

进行 1180℃/4 小时.空冷+1165℃/135MPa/4h.炉冷+1160℃

/4h.空冷+1090℃/2h.空冷+800℃/16h.空冷的热处理，然

后加工成若干 10mm×10mm×2.5mm 试样，试样顶端加

工一个 Φ2 通孔用于悬挂。选用 2000#砂纸打磨试样六个

表面后，采用无水乙醇进行超声清洗，烘干后运用精度

为 0.01mm 的螺旋测微仪测量各个试样的尺寸。坩埚在

1000℃的高温炉中进行预焙烧，每间隔 24h 称一次重量，

当两次重量变化不大于 0.0002g 时记录坩埚重量。试样

放入预焙烧后的坩埚中，采用精度为 0.01mg 的

METTLER TOLE DO XS105 Dual Range 电子天平对坩

埚+试样进行称重，作为氧化前重量，坩埚+试样放入热

处理炉中进行高温氧化实验，在 800℃和 850℃空气环境

中分别恒温氧化 20h、50h、100h、200h、500h、1000h

后出炉，每个条件至少准备 3 个平行试样，等待坩埚冷

却后分别测量对应试样-坩埚的重量，并记录数据，记录

数据后继续放入热处理炉中进行后续氧化实验。运用

D/Max-2550 X 射线衍射仪（XRD）进行表面氧化层的物

相鉴定，采用配备能谱（EDS）的 S-4800 场发射扫描电

镜（SEM）和同时配备能谱（EDS）和波谱（WDS）的

JEOL JXA-8530F 电子探针（EPMA）研究表面和截面氧

化层的产物种类、形貌、成分分布特征等。 

2.结果与分析 

2.1 氧化动力学曲线 

图 1是K4800与K4800+0.25Hf合金在 800℃、850℃

下静态氧化 1000h 的氧化动力学曲线。结果表明，两种

合金的氧化增重与时间的关系曲线均符合抛物线规律。

在氧化初期，两种合金的氧化速率较快。随着氧化时间

的延长，氧化速率均降低，主要是因为随着合金氧化层

增厚，离子的扩散速率逐渐减小，导致合金氧化增重逐

渐减小。据据图 1 可知，加入 Hf 后，合金的氧化增重

减小。根据高温氧化理论[15]，假设氧化遵循单一氧化规

律，合金的氧化速率可以采用公式（2.1）表示： 

𝛥𝑀n = Kp ×  𝑡（2.1） 

其中 ΔM为试样单位面积的氧化增重，mg/cm
2
;n 为反应

级数，幂指数；Kp 为氧化反应速率常数，mg
n
 /(cm

2n
·h)；

t 为氧化时间，h。对式（2.1）两边取对数后，可得： 

lg𝛥𝑀 =
1

𝑛
lg 𝑡 +

1

𝑛
lg𝐾𝑝（2.2） 

对（2.2）式中 lg ∆M-lg t 曲线的数据点进行回归线性拟

合，结果如图 2 所示。可以看出 lg ΔM和 lgt 之间近似符

合直线规律，两种合金不同温度下的氧化动力学曲线方

程参数如表 1 所示。  

 

表 1 K4800 与 K4800+0.25Hf 合金在 800℃、850℃静态氧化后的

动力学方程参数 

Table 1 Kinetic equation parameters of K4800 and K4800+0.25Hf 

alloy after static oxidation at 800℃ and 850℃ 

temperature alloy n Kp(mg
n
/(cm

2n
·h)) 

800℃ 
K4800 2.22 0.000241 

K4800+Hf 1.93 0.000393 

850℃ 
K4800 1.77 0.00138 

K4800+Hf 1.74 0.00124 

 

根据高温氧化理论，当反应级数 n=1 时，氧化动力

学曲线遵循线性规律，氧化增重和时间成正比，此时氧

化膜未完全覆盖合金表面不具备阻挡扩散的作用；当

n=2 时，氧化动力学曲线遵循抛物线规律，氧化增重的

平方和时间成正比，氧化膜的生长由正负离子在氧化膜

中的扩散控制；当 n≥3 时，氧化动力学曲线遵循更为

复杂的高次方规律，n 值不同氧化膜的生长机制不同。

由表 1 可得，两种合金在 800℃与 850℃时氧化的 n 值

都近似接近于 2，所以此时氧化过程受离子在氧化膜中

的扩散所控制。 
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图 1  K4800 与 K4800+0.25Hf 合金 800、850℃静态氧化的动力学曲线 

Figure 1 Static oxidation kinetics curves of K4800 and K4800+0.25Hf alloys at 800 and 850℃ (a)800℃,(b)850℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 K4800 与 K4800+0.25Hf 合金 800、850℃静态氧化增重变化与氧化时间的对数关系线性拟合结果 

Figure 2 Linear fitting results of logarithmic relationship between static oxidation weight gain and oxidation time of K4800 and 

K4800+0.25Hf alloys at 800 and 850℃ 

 

基于图 1 氧化增重测量结果，进行氧化速率的计算。

根据 HB 5258-2000，合金的平均氧化速率通过公式（2.3）、

（2.4）进行计算。 

𝛥𝐺 =
𝑚1−𝑚0

𝑠0
（2.3) 

其中 ΔG 为单位面积氧化增重，g/m
2
;m1 为实验后试样与

容器的和重，g；m0 为实验前试样与容器的和重，g；s0

为实验前试样表面积，m
2。 

𝐾 =
𝛥𝐺

𝑡
（2.4） 

其中 K 为平均氧化速率，g/m
2
·h；t 为氧化时间，h。 

表 2  K4800 与 K4800+0.25Hf 合金 800℃、850℃静态氧化后的平

均氧化速率 

The average oxidation rate of K4800 and K4800+0.25Hf alloy after 

static oxidation at 800℃ and 850℃ 

oxidation rateg/m
2
·h  20h  100h  200h  500h  1000h 

K4800 
800℃ 0.041 0.0189 0.0126 0.0073 0.0052 

850℃ 0.066 0.0327 0.0229 0.0161 0.0122 

K4800 

+0.25Hf 

800℃ 0.026 0.0135 0.0094 0.0062 0.0042 

850℃ 0.061 0.0307 0.0222 0.0151 0.0113 

表 2 是两种合金在 800℃和 850 ℃静态氧化 20h、

100h、200h、500h、1000h 后的平均氧化速率。结果表

明，K4800 与 K4800+0.25Hf 合金在 800℃与 850℃恒温

静态氧化 1000h 过程中氧化速率均小于 0.1g/m
2
·h，根据

HB 5258-2000 对两种合金抗氧化性能进行判定，两种合

金 均 属 于 完 全 抗 氧 化 等 级 。 值 得 一 提 的 是 ，

K4800+0.25Hf 合金在静态氧化 20h-1000h 时的氧化速率

均低于 K4800 合金，表明加入 0.25wt.%Hf 之后 K4800

合金的氧化速率减小。 

2.2 氧化膜表面形貌与氧化产物 

图 3 是 K4800 和 K4800+0.25Hf 合金在 850℃静态

氧化 1000h 后表面氧化产物的 XRD 图谱。结果表明，

两种合金氧化 1000h 之后的表面产物组成相似，均含有

为 Cr2O3、TiO2、Nb2O5、NiCr2O4 等。 

研究发现，两种合金在 800℃和 850℃静态氧化

1000h 内，表面均未发生明显脱落。图 4 和图 5 分别是
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两种合金在 800℃和 850℃静态氧化 20h、100h、1000h

后的表面形貌。表 3 为 EDS 能谱分析结果。结果表明，

两种合金表面氧化层均包含细小致密的 Cr2O3 氧化物，

同时还存在少量块状 TiO2、瘤状 Nb2O5、尖晶石状

NiCr2O4 氧化物。800℃氧化 20h 后，细小颗粒状 Cr2O3

未完全覆盖合金表面，如图 4（a,d）所示。而在 850℃

氧化 20h 后，合金表面均已布满细小致密的 Cr2O3，如

图 5（a,d）所示。可见，氧化温度升高加快了合金基体

中金属离子向外扩散的速率，使表面更快形成致密Cr2O3。

两种合金在初期氧化阶段，表面均形成了少量 Nb2O5，

这是由于在氧化过程中合金基体与氧气直接接触，基体

表面随机离散分布的富含 Nb、Ti 的 MC 型碳化物能够

与 O2 发生氧化反应，形成瘤状的 Nb2O5 与 TiO2 的混合

氧化物。如图 5（c）所示，K4800 合金在氧化过程中会

出现少量尖晶石状的氧化产物，结合 XRD 图谱及 EDS

成分分析尖晶石状氧化产物为 NiCr2O4。NiCr2O4 形成原

因可能是由于在氧化过程中，Ni 会由基体向外扩散与 O

结合形成 NiO，随后 NiO 会立即与周围的 Cr2O3发生固

相反应形成尖晶石状的 NiCr2O4
[11]。 

 

 

表 3 K4800 合金表面氧化产物（图 5）的 SEM/EDS 成分分析结果 

Table 3 SEM/EDS analysis results of surface oxidation products in Figure 5(at%) 

Mark Ni Cr Ti Nb Al Co O 

1 4.54 10.72 18.74 15.84 - - 50.16 

2 2.77 26.17 15.50 1.12 0.48 1.09 52.87 

3 22.51 38.74 0.44 1.78 - 1.15 35.38 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 K4800 和 K4800+0.25Hf 合金 850℃静态氧化 1000h 后的 XRD 图谱 

Figure 3 XRD pattern of K4800 and K4800+0.25Hf alloy after static oxidation at 850℃for 1000h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 4 K4800(a-c),K4800+0.25Hf 合金(d-f)800℃静态氧化 20h、100h、1000h 后表面产物的 SEM 图像 

Figure 4 SEM images of surface products of K4800(a-c),K4800+0.25Hf alloy (d-f)static oxidation at 800℃ for 20h(a,d),100h(b,e)and 1000h(c,f)

 

5μm 

e 

5μm 

b 

5μm 

a 

5μm 

d

b 

5μm 

5μm 

c 

f 

20 40 60 80

in
te

n
si

ty
,a

.u
.

2θ,deg.

K4800

K4800+0.25Hf

¨ ¨

¨

¨ ¨

¨

¨
¨

©

©

©

©

©

©

©

©

©

¨
¨

¨

· ·

·

ª

ª

¨Cr2O3#38-1479

 · Nb2O5#19-0864

©TiO2#21-1276 

ªNiCr2O4#54-0961 

 



???                                             稀有金属材料与工程                                             第??卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 K4800(a-c),K4800+0.25Hf 合金(d-f)850℃静态氧化 20h、100h、1000h 后表面产物的 SEM 图像 

Figure 5 SEM images of surface products of K4800(a-c),K4800+0.25Hf alloys (d-f)static oxidation at 850℃ for 20h(a,d),100h(b,e),and 1000h(c,f) 

 

 

2.3 氧化层结构与氧化产物 

图6与图7是K4800与K4800+0.25Hf合金在800℃、

850℃氧化 20h，100h，1000h 后氧化层截面的 SEM 图

像。运用 Nano Measurer 软件测量了合金 Cr2O3 外氧化层

的厚度，测量结果如图 8 所示。结果表明，两种合金 Cr2O3

外氧化层厚度随着时间的延长不断增加，但氧化层厚度

的增长速率逐渐减小。值得注意的是，无论在 800℃还

是在 850℃，微量 Hf 添加均能够减小合金 Cr2O3 外氧化

层的厚度。加入 0.25wt%Hf 使合金 800℃氧化 20h 后的

Cr2O3 外氧化层平均厚度由 1.13μm 降低到 0.54μm，100h

后由 1.35μm 降低到 0.77μm，1000h 后由 2.71μm 降低到

2.17μm；850℃氧化 20h后由 1.31μm降低到 1.29μm，100h

后由 2.27μm 降低到 1.49μm，1000h 后由 5.83μm 降低到

4.09μm。均匀、致密且生长速率慢的氧化层有利于提高

抗氧化性能，因为氧化层生长速率越慢，说明离子扩散

速率越慢，从而能间接反映出氧化层阻碍离子扩散的能

力越强[16,17]。加入 Hf 之后, Cr2O3 外氧化层厚度增长较慢，

表明 Hf 使离子扩散速率减慢，是合金氧化增重降低的

主要原因之一。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 6 K4800(a-c),K4800+0.25Hf 合金(d-f)800℃静态氧化 20h、100h、1000h 后截面氧化层 SEM 图像 

Figure 6 SEM images of K4800(a-c) and K4800+0.25Hf alloys(d-f) after static oxidation at 800℃for20h (a,d),100h(b,e)and 1000h(c,f) 

 

5μm 

a 

5μm 

d 

5μm 

b 

5μm 

e 

5μm 

c 

5μm 

f 

TiO2、Nb2O5 
Cr2O3、TiO2 

1 

2 

3 

NiCr2O4 

5μm 

a 

5μm 

d 

5μm 

b 

5μm 

e 

c 

5μm 

5μm 

f 

Outer oxide layer 

Ni Plating 

Inner oxide layer 

1.13μm 1.35μm 

2.71μm 

0.77μm 2.17μm 
0.54μm 



???                                             稀有金属材料与工程                                             第??卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 7 K4800(a-c),K4800+0.25Hf 合金(d-f)850℃静态氧化 20h、100h、1000h 后截面氧化层 SEM 图像 

Figure 7 SEM images of K4800(a-c) and K4800+0.25Hf alloys(d-f) after static oxidation at 850℃for20h (a,d),100h(b,e)and 1000h(c,f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 8K4800 与 K4800+0.25Hf 合金 800℃、850℃静态氧化过程外氧化层厚度变化 

Figure 8The thickness of outer oxide layer of K4800 and K4800+0.25Hf alloy changes during static oxidation at 800℃ and 850℃ 

 

图 9 为 K4800 合金在 850℃氧化 1000h 后氧化层截

面的 EPMA 图像。由图 9 可知 K4800 合金氧化层为双层

结构，外氧化层主要富含 Cr、Ti 和 O 元素，结合 XRD

物相鉴定结果推测该层主要由连续且致密的 Cr2O3 以及

离散分布的 TiO2 构成。块状 TiO2 会在最外层形成是由

于 Ti
4+在 Cr2O3 层的扩散迁移速率与 Cr

3+相比较快，Ti
4+

不断向外扩散在外氧化膜表面生成较多块状 TiO2 氧化

物[18,19]。随着氧化时间的延长，块状 TiO2 尺寸逐渐增大，

会导致外氧化层产生空隙，这为 O 扩散到基体中提供了

有利条件。内氧化层的氧化产物呈树根状，主要含 Al

和 O 元素，为 Al2O3 氧化产物。由于 K4800 合金中 Al

含量较低，所以很难在基体外侧形成致密的 Al2O3 氧化

层。一般认为，Al 在氧分压较低时就能优先发生选择性

氧化生成内氧化物，Al 从基体扩散到氧化物/基体界面

时，便能与向内扩散的 O 反应生成不规则的树根状

Al2O3
[20,21]。这种树根状的 Al2O3 内氧化层能够提高氧化

层与基体的粘附性。 
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图 9K4800 合金 850℃静态氧化 1000h 后截面氧化层的 EPMA 图像和对应的元素分布    

Figure 9 (a) EPMA image of cross-section oxide layer of K4800+0.25Hf alloy after static oxidationand the main element concentration 

distributions at 850℃ for 1000h(b)Cr,(c)Ti,(d)O,(e)Ni,(f)Al

 

 

3 讨论 

3.1 K4800 合金氧化机理 

从图 1 的氧化动力学曲线发现，合金氧化主要分为

两个阶段，第一阶段为快速氧化阶段，这一阶段由于合

金基体直接与空气接触，会发生基体与氧气的界面反应，

导致氧化增重迅速增大。在 Cr 含量较高的镍基高温合金

中，氧化初期阶段 Cr 会优先发生氧化，形成大量细小的

Cr2O3 颗粒[22]
,同时 Ni 会从基体中扩散到表面形成尖晶

石状的 NiCr2O4。由于镍基合金中 Ti
4+的扩散速度大于

Cr
3+的扩散速度，所以在含 Ti 的镍基高温合金中外氧化

层表面普遍会生成少量 TiO2。因此，K4800 合金外氧化

层以致密的 Cr2O3 为主，并会在 Cr2O3 外氧化层表面形

成少量块状 TiO2。随着氧化时间延长，Cr
3+不断扩散到

基体界面，并与 O 反应使 Cr2O3 层不断增厚，形成连续

的氧化层，连续致密的氧化膜切断了 O 与基体的直接接

触，继续氧化需要借助金属离子与氧离子在氧化层中的

扩散，离子在致密氧化层中的扩散速率较小，因此合金

进入稳定氧化阶段，氧化速率逐渐降低，Cr2O3 外氧化

层厚度的增长速率逐渐降低，氧化动力学曲线呈抛物线

趋势。 

3.2 Hf 元素对合金抗氧化性的影响 

图 8 结果表明，K4800 和 K4800+0.25Hf 合金在 850℃

时的外氧化层厚度均比在 800℃时的厚，这主要是因为

当氧化温度升高后，离子的扩散速率加快，导致氧化产

物形成速率变快。另外，Hf 微合金化使 K4800 合金 800℃

和 850℃氧化速率降低，使 Cr2O3 外氧化层厚度减小，

表明 Hf 提高了合金的抗氧化性能。有研究[23]发现，Hf

元素在氧化过程中会向晶界偏聚，能够降低离子沿晶界

的扩散速率。主要是因为 Hf 离子半径较大，当 Hf 在晶

界偏聚时，能够阻碍其他金属离子沿晶界向外扩散，减

小金属离子的扩散速率。I.J. Bennett 等[24]发现，与 Y、

Ce 等其他活性元素相比，Hf 具有更大的有效原子半径

与更强的晶界附着力，导致其在合金和氧化层中的扩散

速率更低，同时能够有效地降低金属离子和 O
2-沿晶界的

输运速率。另外，添加少量的 Hf 元素能够细化 Al2O3

氧化产物，Hf 能够更有效地提高外氧化层为 Al2O3 的高

温合金抗氧化性能[25]。Liu Shulin 等[26]发现当 Hf 固溶在

NiWO4 氧化层中时，Hf 能够抑制 O 空位形成，O 空位

形成的越少，O
2-通过空位向内扩散的速率越慢，进而能

够提高合金的抗氧化性能。 

由图 10 发现，在 K4800+0.25Hf 合金 Al2O3内氧化

层中发现了针状白亮相，经过 EPMA 波谱分析发现白亮

相中富含 Hf 元素，为了确定针状白亮相出现的位置，

对 K4800+0.25Hf 合金进行腐蚀并实施了 SEM 与 EDS

分析，结果如图 11 所示。由图 11 发现，富含 Hf 的针

状相位于晶界，外部由 Al2O3 内氧化层包裹。Xiao 等研

究高 Hf 含量镍基高温合金在空气中的氧化行为时，在

晶界观察到明亮针状相，通过 XRD 分析该针状相为

HfO2，晶界处 HfO2 产生原因可能是在氧化过程中 Hf 会
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在晶界偏聚，当 O
2-沿晶界向内部扩散时，Hf 会与 O

2-

发生氧化反应生成 HfO2
[27]。Liu 等[13]通过热力学计算研

究发现，HfO2 的吉布斯自由能比 Al2O3 小，说明 HfO2

会优先于 Al2O3 生成。有研究发现，Hf 会向晶界偏聚形

成 HfO2，稀土、活性元素氧化物由于其晶体结构松散、

多孔，具有较高的 O
2-透过率，因此 O

2-较易通过 HfO2

进行扩散，并与周围基体中的 Al
3+结合形成 Al2O3，晶

界的 HfO2 在一定程度上会促进 Al2O3 形成[13,28]。并且

Cr
3+从基体向外扩散时主要是沿晶界向外扩散 [29]，而

Cr
3+在 Al2O3 中的扩散速率比在晶界的扩散速率低很多

[30]，当 Cr
3+沿晶界向外扩散时，在晶界形成的 Al2O3 会

使 Cr
3+向合金表面扩散的速率降低，因此与普通晶界相

比，生成 Al2O3 的晶界有助于抑制 Cr
3+向外扩散[31]。 

 

表 4 K4800+0.25Hf 合金截面内氧化层产物（图 11）的 SEM/EDS 成分分析结果 

Table 4 SEM/EDS composition analysis results of oxide layer products (Figure 11) in K4800+0.25Hf alloy cross section(at%) 

Mark Ni Cr Ti Al O Hf Co 

1 9.72 4.03 10.83 17.28 56.24 - 1.90 

2 10.32 3.50 6.18 17.99 56.01 4.29 1.69 

3 5.29 2.13 12.27 19.76 60.55 - - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 10 K4800+0.25Hf 合金 850℃静态氧化 1000h 后截面氧化层的 EPMA 图像和对应的元素分布   

Figure 10 (a) EPMA image of cross-section oxide layer of K4800+0.25Hf alloy after static oxidation at 850℃ for 1000h and the main element 

concentration distributions (b)Hf,(c)Cr,(d)Ti,(e)O,(f)Al 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 11 K4800+0.25Hf 合金 850℃静态氧化 1000h 后截面氧化层（腐蚀后）SEM 图像 

Figure 11 SEM image of K4800+0.25Hf alloy after static oxidation at 850℃ for 1000h (after corrosion) 

图 11 为 K4800 合金及 Hf 微合金化影响 K4800 合金高温氧化行为示意图。当 K4800 合金处于初期
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氧化阶段时，如图 12（a）所示，由于 K4800 中 Cr

含量较高，所以 Cr 会优先发生氧化形成一层较薄

的保护性氧化层。当加入 Hf 后，如图 12（c）所示，

Hf 会向晶界处偏聚，当金属离子通过晶界向外扩散

时，由于 Hf 元素拥有较大的原子半径，其会阻碍

金属离子向外扩散，从而使 Cr2O3 层的厚度降低。

当合金处于稳态氧化阶段时，如图 12（b）所示，

Ti
4+持续向外扩散形成块状 TiO2，同时合金内氧化

逐渐加重，出现树枝状Al2O3。而当加入Hf元素后，

如图 12（d）所示，O
2-通过晶界进入基体，由于形

成 HfO2 所需的自由能比 Al2O3 低，所以 O
2-会优先

与在晶界偏聚的 Hf 
4+反应形成 HfO2，随着氧化时

间延长，晶界处 HfO2 会促进 Al2O3 的形成与长大，

在晶界形成由 Al2O3 包裹着 HfO2 的复杂氧化产物。

与普通晶界相比，形成 HfO2 和 Al2O3 的晶界有助于

阻碍 Cr
3+沿晶界的扩散，减小 Cr

3+的扩散速率。一

方面，随着 Cr
3+等离子沿晶界的扩散速率降低，合

金外氧化层增厚的速率会减小。另一方面减缓 Cr
3+

向外的扩散速率有利于形成较为致密的 Cr2O3 外氧

化层，若 Cr
3+离子扩散速率过快会导致空隙、空洞

的形成。综上所述，Hf 微合金化使 K4800 合金内

氧化层晶界形成 HfO2，促使 Al2O3 在 HfO2 周围成

核并促进了 Al2O3 的生长，晶界处的 Al2O3和 HfO2

有利于降低 Cr
3+向外扩散速率，Cr2O3 外氧化层厚

度降低，合金抗氧化性能得到提高

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12 K4800 合金及 Hf 微合金化影响 K4800 合金高温氧化行为示意图 

Figure 12 Diagram of K4800 alloy(a,b) and Hf microalloying effect on high temperature oxidation behavior of K4800 alloy(c,d) initial 

stage,(a,c)stable stage(b,d) 

4. 结论 

（1）K4800 与 K4800+0.25Hf 合金在 800℃、850℃静态

氧化 1000h 的氧化动力学曲线均符合抛物线规律。Hf 降

低了 K4800 合金平均氧化速率，其中 0.25wt%Hf 使合金

800℃ 氧 化 20h 的 速 率 从 0.041g/m
2
·h 降 低 到

0.0265g/m
2
·h。 

（2）两种实验合金氧化层均为双层结构，外氧化层以连

续致密的 Cr2O3 为主，同时在 Cr2O3 表面形成少量块状

TiO2，内氧化层主要包含树根状 Al2O3 氧化物。 

（3）0.25wt%Hf添加降低了K4800合金Cr2O3外氧化层

的厚度：800℃氧化 20h 后，平均厚度由 1.13μm 降低到

0.54μm；800℃氧化 1000h 后，厚度由 2.71μm 降低到

2.17μm；850℃氧化 20h后，厚度由 1.31μm降低到 1.29μm；

850℃氧化 1000h 后，厚度由 5.83μm 降低到 4.09μm。 

a 

c d 
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（4）K4800+0.25Hf 合金内氧化层晶界生成了 HfO2，使

得 Al2O3 容易在 HfO2 周围形成，晶界的 Al2O3 和 HfO2

有助于抑制 Cr
3+沿晶界的扩散，使 Cr2O3 氧化膜的生长

受到限制，延缓了 Cr2O3 氧化层厚度的增加，进而降低

了合金的氧化速率。 
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Abstract: As the thrust-to-weight ratio of the aero-engine increases, the turbine inlet temperature increases significantly, leading to a significant 

increase in the service temperature of other key hot-end components.In the process of service, nickel-based superalloys need to withstand the 

combined effect of high temperature, stress and environment, and the alloy surface will inevitably occur high temperature oxidation.High 

temperature oxidation often preferentially penetrates along grain boundaries, resulting in micro-voids and micro-cracks at grain boundaries, which 

seriously affects the properties of the alloy. Therefore, it is necessary to explore ways to improve the oxidation resistance of alloys at high 

temperatures. In this work, the effect of Hf on oxidation behavior of K4800 nickel-based superalloy was studied. The results show that the 

oxidation weight gain of K4800 and K4800+0.25Hf alloys increases with the extension of exposure time during static oxidation at 800℃ and 

850℃, and the oxidation kinetics curves follow the parabola rule. However, the initial static oxidation rate of K4800+0.25Hf alloy (0.0265 g/m
2
·h 

at 800°C for 20 h and 0.0617 g/m
2
·h at 850°C for 20h) is lower than that of K4800 alloy (0.041 g/m

2
·h at 800°C and 0.0669 g/m

2
·h at 850°C). The 

oxide layer of the two experimental alloys comprises an outer oxide layer and an inner oxide layer.The outer oxide layer primarily consists of 

dense Cr2O3, while the inner oxide layer mainly contains dendritic Al2O3. However, with the Hf content increasing from 0 wt.% to 0.25 wt.%, the 

thickness of the Cr2O3 outer oxide layer decreases from 2.71 μm to 2.17 μm after oxidation at 800°C for 1000 h and from 5.83 μm to 4.09 μm after 

oxidation at 850°C for 1000 h.The results of EPMA analysis indicate the formation of HfO2 at the grain boundary of the oxide layer in the 

K4800+0.25Hf alloy, promoting the formation of Al2O3 around HfO2 and accelerating the growth of Al2O3. The presence of Al2O3 and HfO2 at the 

grain boundary contributes to reducing the outward diffusion rate of Cr
3+

 and delaying the thickening of the Cr2O3 oxide layer. Consequently, the 

addition of Hf enhances the oxidation resistance of the K4800 alloy. 

Keywords: Nickel-based superalloy; K4800 alloy; Hf microalloying; High temperature oxidation behavior; 
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