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电子束精炼 FGH4096 高温合金的高温氧化行为

李梦贤，李　毅，谭　毅，常　凯，李鹏廷

（大连理工大学材料科学与工程学院，辽宁省载能束冶金与先进材料制备重点实验室，大连�116024）

摘　要：通过电子束精炼技术制备了氧杂质质量分数仅为0.000�9%的FGH4096合金，在750�℃和

900�℃下对该合金进行100�h恒温氧化试验，研究了氧化膜的表面形貌、截面结构及物相组成，分析

了该合金的高温氧化行为，并与真空感应熔炼技术制备的氧杂质质量分数为0.001�6%的FGH4096
合金进行对比。结果表明：与真空感应熔炼制备的合金相比，电子束精炼制备的FGH4096合金在相

同条件下高温氧化后的单位面积氧化质量增量和氧化膜厚度均较小，750，900�℃温度下的平均氧化

速率均小于0.1�g · m−2 · h−1，合金属于完全抗氧化级。在900�℃下氧化100�h后，合金氧化膜由最外

层的TiO2和Co（Ni）Cr2O4、中间层的Cr2O3以及内层的Al2O3组成。与真空感应熔炼制备的合金相

比，电子束精炼制备的合金氧化膜更薄，孔隙更少，均匀性和致密性更好，合金内氧化程度更轻。在

氧化初期，合金表面生成TiO2和Cr2O3，随着氧化时间的延长，外层形成的Co（Ni）O与Cr2O3反应生

成Co（Ni）Cr2O4尖晶石相，氧化膜逐渐致密，在低氧分压下于内层形成大量Al2O3。电子束精炼制备

的合金内部氧杂质含量较低，缺陷数量较少，有效降低了合金内部n型半导体氧化物Al2O3沿晶界向

内生长的速率，氧化膜厚度较小。
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工艺。ZHUANG等［12］通过电子束精炼技术制备了

一种新型镍钴基合金并研究了其氧化行为，发现氧

化后该合金具有较好的氧化膜结构。魏鑫等［13］研究

发现，通过电子束精炼技术制备的 Inconel718合金具

有良好的抗氧化能力。ZHAO等［14］研究发现，通过

电子束精炼技术制备得到的K417合金具有大的晶

界密度和较少的杂质含量，抗氧化性能良好。以上

研究均表明，电子束精炼可以显著降低合金中的杂

质含量，提升高温合金的抗氧化性能，但上述研究均

未深入解释杂质元素对高温合金抗氧化性能的影响

机制。

作者通过电子束精炼技术制备了超纯净的

FGH4096合金，在750�℃和900�℃下对该合金进行

恒温氧化试验，研究了氧化膜的表面形貌、截面结

构及物相组成，分析了该合金的高温氧化行为，并

与真空感应熔炼技术制备的FGH4096合金进行对

比，明确抗氧化性能与合金纯净度之间的相关性，这

对于进一步提升粉末高温合金抗氧化性能具有重要�
意义。

1　试样制备与试验方法

试验材料为分别采用真空感应熔炼技术和电子

0　引　言

FGH4096合金是一种常见的粉末高温合金，具

有组织均匀、热加工变形性能好等优点，是制备高

性能航空发动机涡轮盘、环形件及其他热端部件的

关键材料，已应用于推重比为10以上的航空发动机

上［1-3］。在高温环境下长时服役时，粉末高温合金的

氧化现象严重，这会降低航空发动机热端部件的服

役寿命；同时发动机性能的不断提高也对高温合金

涡轮盘的抗氧化性能提出了更高要求［4］。研究［5-8］

表明，合金中的杂质元素（氧、硅、硫等）含量影响其

抗氧化性能，杂质含量较低的合金的抗氧化性能较

好。目前，有关粉末高温合金的高温氧化行为的研

究主要集中在高温下形成的氧化膜结构方面［9-11］，对

于杂质含量较低的粉末高温合金的抗氧化性能鲜有

研究。

电子束精炼技术具有能量密度高、真空度高、可

控性好等优点，是实现材料熔炼与提纯的一种有效
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束精炼技术制备的FGH4096合金。采用XRF-1800
型X射线荧光光谱仪和ONH-P型脉冲红外热导氧

氮分析仪测得2种工艺制备的合金的化学成分如表1�
所示，真空感应熔炼和电子束精炼技术制备合金的

杂质氧元素质量分数分别为0.001�6%和0.000�9%，

可知电子束精炼合金的氧含量更低。采用SXL-
1400℃型箱式马弗炉对试验合金进行固溶+时效热

处理，即将合金铸锭以10�℃ · min−1的速率升温至

1�130�℃并保温1�h，空冷至室温，然后在760�℃保温

8�h，空冷至室温。采用DK7735型电火花线切割机

在试验合金上切割出尺寸为15�mm×10�mm×3�mm
的薄片试样，经研磨、抛光后用无水乙醇清洗，然后

置于DGG-9053A型电热恒温鼓风干燥箱中在60�℃
下烘干。

表1　不同工艺制备得到FGH4096合金的化学成分

Table 1　Chemical composition of FGH4096 alloy prepared by different processes

工艺
质量分数/%

Ni Cr Co W Mo Al Ti Fe Nb Zr C B O

真空感应熔炼 余 18.07 12.47 3.87 3.84 2.12 3.59 0.003�1 0.62 0.06 0.044 0.019 0.001�6

电子束精炼 余 17.91 12.60 3.89 3.98 2.04 3.58 0.003�8 0.65 0.06 0.040 0.021 0.000�9

图 1　不同工艺制备 FGH4096 合金在 750 ℃ 和 900 ℃ 下的 
氧化动力学曲线

Fig. 1　Oxidation kinetics curves at 750 ℃ and 900 ℃ of FGH4096 
alloys prepared by different processes

按照HB�5258—2000《钢及高温合金的抗氧化

性测定方法》，采用SXL-1400℃型箱式马弗炉进行

恒温氧化试验。将氧化铝坩埚清洗并烘干，置于温

度高于试验温度50�℃的炉内焙烧5�h，出炉冷却后移

至干燥箱内静置1�h，采用精度为0.1�mg的分析天平

称取坩埚的质量，重复5次焙烧步骤直至坩埚质量

恒定；将不同合金试样置于坩埚中，试样与坩埚壁保

持点接触，分别在750�℃和900�℃下进行恒温氧化试

验，氧化时间分别为1，5，10，25，50，75，100�h，采
用分析天平测得不同温度氧化不同时间时试样的质

量，计算单位面积氧化质量增量和平均氧化速率，计

算公式分别为

+ 2 1-= m mG
S

� （1）

+

= Gv
t
� （2）

式中：G+为单位面积氧化质量增量；m1为氧化试验

前试样与坩埚的总质量；m2为氧化试验后试样与坩

埚的总质量；S为试样的表面积；t为氧化时间；v为

平均氧化速率； +G 为不同氧化时间下单位面积氧化

质量增量平均值。

采 用Empyrean型X射 线 衍 射 仪（XRD）分 析

氧化膜的物相组成，采用铜靶，Kα射线，工作电压

为 40�kV，工作电流为 30�mA，扫描范围2θ为20°~�
120°，扫描速率为 4�（°）· min−1。采用Zeiss�Supra55
型场发射扫描电子显微镜（SEM）观察合金表面和截

面氧化物形貌，并用SEM附带的能谱仪（EDS）进行

微区成分分析，采用EPMA-1600型电子探针分析氧

化膜截面的元素分布。

2　试验结果与讨论

2.1　氧化动力学曲线

由图1可以看出：在相同氧化条件下，与真空感

应熔炼制备的合金相比，电子束精炼制备合金的单

位面积氧化质量增量较小，表明该合金的氧化程度

更轻；随着氧化温度由750�℃升高至900�℃，不同工

艺制备的合金的单位面积氧化质量增量均增加；在

不同温度下，不同工艺制备合金的单位面积氧化质

量增量均随时间的延长而增大，且均在前50�h内增

加速率较大，而在50~100�h范围增加速率变缓。

在750，900�℃氧化温度下，真空感应熔炼制备合金

的平均氧化速率分别为0.018�1，0.107�5�g · m−2 · h−1，
电子束精炼制备合金的平均氧化速率分别为0.015�9，
0.089�5�g · m−2 · h−1。按照HB�5258—2000中的抗

氧化性能评定方法，除900�℃氧化温度下真空感应熔

炼制备的合金属于抗氧化级，其他条件下均属于完

全抗氧化级。电子束精炼制备合金的平均氧化速率

低于真空感应熔炼制备合金，抗氧化性能更优。
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氧化膜的生长速率不仅可以通过单位面积质量

增量来描述，还可以通过氧化膜厚度的变化来表示。

由表2可以看出：不同工艺制备FGH4096合金的氧

表2　不同工艺制备FGH4096合金在750 ℃和900 ℃ 
氧化1 h和100 h的氧化膜厚度

Table 2　Oxidation layer thickness of FGH4096 alloy 
prepared by different processes after oxidation  

at 750 ℃ and 900 ℃ for 1 h and 100 h

工艺 氧化温度/℃ 氧化时间/h 厚度/μm

真空感应熔炼

750 1 0.25

750 100 1.28

900 1 0.76

900 100 8.62

电子束精炼

750 1 0.23

750 100 0.75

900 1 0.91

900 100 7.80

化膜厚度随氧化温度的升高而增大，随氧化时间的

延长而增大；在相同氧化条件下，电子束精炼制备

合金的氧化膜厚度小于真空感应熔炼制备合金，在

750�℃，900�℃氧化100�h后氧化膜厚度分别减小了

28.91%，9.51%。2种工艺制备合金的氧化膜增厚动

力学与增重动力学呈现了相似的行为特征。

2.2　氧化膜形貌及物相组成

由图2可以看出，在相同氧化条件下，真空感应

熔炼和电子束精炼制备合金氧化膜的氧化物种类及

其衍射峰强度区别不大。在750�℃下氧化1�h后，合

金表面出现Cr2O3、TiO2氧化物，此时氧化物很少，

合金氧化程度轻；当氧化时间延长至100�h时，表面

氧化物种类不变，但含量增加。当氧化温度升高至

900�℃时，1�h短时氧化后表面氧化物的种类与750�℃
下一致，但含量更高，氧化100�h后新增了尖晶石相

Co（Ni）Cr2O4，这表明在更高温度和更长时间下，合

金的氧化程度更高，氧化反应更复杂。

图 2　在 750，900 ℃ 下氧化不同时间后不同工艺制备 FGH4096 合金氧化膜的 XRD 谱

Fig. 2　XRD patterns of oxide film of FGH4096 alloy prepared by different processes after oxidation at 750 ℃ and 900 ℃ for different times

由图 3和表 3可以看出：在 750� ℃氧化 1�h后，�
2种工艺制备的合金的氧化程度都很轻，表面氧化物

生长趋势及组成相似；结合XRD谱，表面颗粒状氧化

物主要为Cr2O3和TiO2（区域1和区域2），由于氧化

时间较短，这些氧化物尚未充分发展，周围大部分为

未氧化的基体。当氧化时间延长至100�h后，真空感

应熔炼制备合金的表面氧化物颗粒长大聚集，形成

不规则块状凸起，该处可能会产生应力集中，块状凸

起部位（区域3）主要由TiO2组成，而平面处（区域4）�
则富含Cr2O3；电子束精炼合金表面平整，均匀连续

的TiO2氧化物颗粒（区域9）弥散分布在表层，为基

体提供良好的保护作用［15］。在900�℃下氧化1�h后，

真空感应熔炼合金表面部分区域（区域 5）形成了

Cr2O3和TiO2覆盖层，部分区域（区域6）的氧化膜剥

落，露出合金基体，同时该区域还存在较多孔洞，这

为氧气向基体扩散提供了便利条件；电子束精炼合

金表面的TiO2（区域10）形核长大，聚集成弯曲条状，

表面氧化膜完好无损。在900�℃下氧化100�h后，不

同工艺制备的合金表面氧化物均生长成连续的氧化

膜，由弥散分布的TiO2、Cr2O3（区域7）以及少量的

Co（Ni）Cr2O4（区域8）组成，氧化物尺寸增大；真空

感应熔炼合金表面氧化膜呈山脊状，氧化物颗粒尺

寸不均匀，部分氧化物出现剥落趋势，而电子束精炼

合金表面氧化膜分布均匀，氧化物颗粒尺寸均匀。

由图4可以看出：在750�℃氧化1�h后，电子束精

炼合金的氧化程度很轻，氧化膜较薄，与基体间结合

紧密，真空感应熔炼制备合金表面氧化物与基体间

结合不紧密；在750�℃氧化100�h后，电子束精炼制

备合金表面氧化物颗粒长大，氧化膜变厚，厚度增幅

比真空感应熔炼合金小，膜厚均匀，说明氧化速率均
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图 3　不同工艺制备 FGH4096 合金在不同温度氧化不同时间的氧化膜表面形貌

Fig. 3　Oxide film surface morphology of FGH4096 alloy prepared by different processes after oxidation at different temperatures for  
different times: (a‒d) vacuum induction melting and (e‒h) electron beam refining

表3　图3中不同区域的EDS分析结果

Table 3　ESD analysis results of different areas shown in Fig. 3

区域
质量分数/%

O Ti Cr Ni Al Co W Mo Nb

1 9.66 2.87 19.04 45.96 1.56 11.50 2.79 2.86 0

2 14.32 6.98 20.65 35.01 2.04 8.38 2.41 2.71 0

3 34.10 28.63 31.26 3.24 0.51 1.47 0.78 0 0

4 23.22 5.83 45.47 12.27 1.92 6.32 1.76 0.32 0

5 28.38 9.42 47.60 3.99 3.65 1.33 0.42 0 0

6 0.85 0.32 9.52 60.94 0.38 15.32 5.15 4.00 0

7 29.26 40.97 23.00 0.89 0.15 0.43 2.10 0 0

8 21.22 2.20 48.90 3.96 0.63 22.96 0 0 0

9 33.19 36.01 14.33 8.03 0.87 3.01 0.22 0.38 0

10 29.77 31.56 21.04 5.83 1.90 7.22 0.39 0.67 0

11 24.01 15.32 32.62 7.91 0.65 18.35 0.08 0.23 0
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图 4　不同工艺制备 FGH4096 合金在不同温度下氧化不同时间的氧化膜截面形貌

Fig. 4　Oxide film section morphology of FGH4096 alloy prepared by different processes after oxidation at different temperatures for  
different times: (a‒d) vacuum induction melting and (e‒h) electron beam refining

图 5　电子束精炼 FGH4096 合金在 900 ℃ 下氧化 100 h 的氧化膜截面形貌和元素面扫描结果

Fig. 5　Section morphology (a) and element surface scan results (b) of oxide film of electron beam refined FGH4096 alloy  
after oxidation at 900 ℃ for 100 h

匀，而真空感应熔炼制备合金表面氧化膜形成了山

脊状轮廓，氧化速率不均匀。在900�℃氧化1�h后，

电子束精炼制备合金表面氧化膜与基体结合紧密，

真空感应熔炼制备合金表面氧化膜受损，出现剥落

现象；在900�℃氧化100�h后，电子束精炼合金表面

氧化膜显著增厚，最外层呈山脊状轮廓，氧化膜表面

可见少量微孔，最内层则分布着棒条状氧化物，与真

空感应熔炼合金相比，电子束精炼制备合金氧化膜

中的孔隙更少，内氧化程度更轻，氧化膜更薄。

由图5可以看出，在900�℃下氧化100�h后，电子



李梦贤，等：�电子束精炼FGH4096高温合金的高温氧化行为

25

束精炼合金表面氧化膜呈三层结构，结合XRD谱可

知，其最外层由弥散分布的TiO2及少量Co（Ni）Cr2O4�
组成，中间层以Cr2O3为主，内层为均匀分布的棒

状Al2O3，同时Al2O3层内部存在少量钛元素偏聚。

Al2O3在合金基体中沿晶界生长，会阻碍Cr3+的扩

散，抑制Cr2O3膜的生长并减少合金内部孔洞的数

量，从而提高氧化膜与基体的结合力，降低合金的氧

化速率［16］。

相较于750�℃，合金在900�℃下的氧化行为更显

著，故对 900�℃下的氧化行为进行分析。如图 6所
示，在900�℃下氧化初期（1�h），氧分子在范德华力的

作用下吸附在合金表面，随后分解为氧原子并扩散

到基体中，与基体中合金元素发生反应，氧化物开

始形核，基体表面形成平整的氧化物薄膜。此时控

制氧化膜生长速率的主要因素是氧气与金属在固/
气界面的化学反应。钛的扩散速率及其对氧的亲和

度都大于铬［17-18］，在热力学和动力学角度上，TiO2
比Cr2O3更容易生成，但是由于基体中铬含量较高，

因此TiO2与Cr2O3同时生成。随着表面钛、铬的消

耗，基体内部钛、铬元素向外部扩散，继续与氧原子

发生反应，因此氧化膜增厚。由于基体中铬元素含

量较高，因此Cr2O3生成数量较多。随着氧化时间的

延长，钛在Cr2O3氧化膜中扩散，在此过程中，Ti4+

取代Cr3+，在Cr2O3结构中形成阳离子空位，促进了

TiO2的生成［19］。根据Richardson-Ellingham图［20-22］，

TiO2形成的自由能低于Cr2O3，因此TiO2氧化膜更

加致密。镍、钴与氧的亲和度较低，氧化初期未观察

NiO、CoO的生成。但随着氧化时间的延长，形成的

Co（Ni）O在外层与Cr2O3经过复杂的氧化反应生成

Co（Ni）Cr2O4尖晶石相。同时，随着氧化过程的进行，

合金表面会形成致密的氧化膜，导致合金/氧化物界

面上的有效氧分压大大降低，Al2O3在900�℃时的平

衡氧分压远低于TiO2和Cr2O3，且铝对氧的亲和度

很高，更大程度上促进了内层Al2O3的生成。Al2O3
的形成阻碍了钛元素的扩散，因此Al2O3层内部产生

了偏聚的钛元素。

图 6　电子束精炼 FGH4096 合金在 900 ℃ 下的氧化膜生长示意

Fig. 6　Schematic of oxide film growth at 900 ℃ of electron beam refined FGH4096 alloy

2.3　氧杂质元素对抗氧化性能的影响

FGH4096合金氧化膜中存在的TiO2、Al2O3等
都属于n型氧化物，Cr2O3、Co（Ni）Cr2O4等则属于p
型氧化物［23-24］。p型氧化物的生长速率主要由大气

中的氧分压决定，而n型氧化物的生长速率主要由

基体/氧化膜界面处的氧分压决定［25］。电子束精炼

技术制备的FGH4096合金基体中的溶解氧原子较

少，金属/氧化物界面的氧分压较低，从而减缓了n
型半导体氧化物Al2O3向内扩散的速率［26-28］。根据

Wagner模型，绘制FGH4096合金在900�℃氧化过程

中原子扩散机理，如图7所示。FGH4096合金中的

点缺陷主要包括空位和间隙，氧通过间隙扩散机制

进行迁移，而间隙扩散系数通常比晶体的自扩散系

数大得多［25］，这使得氧在FGH4096合金中快速扩

散。FGH4096合金中的氧杂质离子会替代氧化膜

中的Cr3+，Al3+，Ni2+，Ni4+，Co2+，由于氧杂质离子

与这些离子的尺寸不同，导致在替代过程中周围晶

格发生畸变，促进空位的形成，而空位为氧和Cr3+，
Al3+，Ni2+等离子提供了扩散通道，进一步加速氧

化反应。电子束精炼FGH4096合金的氧质量分数

低于真空感应熔炼合金，氧化过程中的缺陷数量较

少，有效降低了氧化膜的生长速率。因此，具有较低

氧含量的电子束精炼FGH4096合金的氧化膜厚度�
较小。

3　结　论

（1）与真空感应熔炼FGH4096合金相比，电子

束精炼FGH4096合金的杂质氧含量较低，在相同条

件下高温氧化后的单位面积氧化质量增量和氧化膜

厚度均较小，700，900�℃氧化温度下的平均氧化速率
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均小于0.1�g · m−2 · h−1，合金属于完全抗氧化级，抗

氧化性能较好。

（2）在900�℃下氧化100�h后，电子束精炼合金的

氧化膜由最外层的TiO2和Co（Ni）Cr2O4、中间层的

Cr2O3以及内层的Al2O3组成。与真空感应熔炼制备

的合金相比，电子束精炼合金的氧化膜更薄，孔隙更

少，均匀性和致密性更好，内氧化程度更轻。

（3）在氧化初期，电子束精炼FGH4096合金表面

生成TiO2和Cr2O3，随着氧化时间的延长，外层形成

的Co（Ni）O与Cr2O3反应生成Co（Ni）Cr2O4尖晶石

相，氧化膜逐渐致密，在低氧分压下于内层生成大量

Al2O3；电子束精炼FGH4096合金中氧杂质含量较

低，缺陷数量较少，有效降低n型半导体氧化物Al2O3�
沿晶界向内生长的速率，氧化膜厚度较小。
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High Temperature Oxidation Behavior of FGH4096 Superalloy Prepared by 
Electron Beam Refining

LI Mengxian, LI Yi, TAN Yi, CHANG Kai, LI Pengting
(Key Laboratory for Energy Beam Metallurgy and Advanced Materials Preparation of Liaoning Province, School of Materials �

Science and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China)

Abstract:� The� FGH4096� alloy� with� an� oxygen� impurity� mass� fraction� of� only� 0.000� 9%� was� prepared� by�
electron�beam�refining,�and�was�subjected�to�constant�temperature�oxidation�tests�at�750�℃�and�900�℃�for�100�h.�The�
surface�morphology,�cross-section�structure,�and�phase�composition�of�the�oxide�film�were�investigated,�and�the�high 
temperature�oxidization�behavior�of�the�alloy�was�analyzed�and�compared�with�that�of�the�FGH4096�alloy�with�an�oxygen�
impurity�mass�fraction�of�0.001�6%�prepared�by�vacuum�induction�melting.�The�results�show�that�compared�with�those�
of�the�alloy�prepared�by�vacuum�induction�melting,�the�increment�of�oxidizing�mass�per�unit�area�and�the�thickness�of�
oxide�film�of�the�FGH4096�alloy�prepared�by�electron�beam�refining�after�high�temperature�oxidation�under�the�same�
conditions�were�smaller,�and�the�average�oxidation�rates�at�the�oxidizing�temperatures�of�750,�900�℃�were�both�less�than�
0.1�g�·�m−2�·�h−1;�the�alloy�was�complete�oxidation�resistant.�After�oxidation�at�900�℃�for�100�h,�the�oxide�film�of�the�
alloy�consisted�of�TiO2�and�Co(Ni)Cr2O4�in�the�outermost�layer,�Cr2O3�in�the�middle�layer�and�Al2O3�in�the�inner�layer.�
Compared�with�those�of�the�alloy�prepared�by�vacuum�induction�melting,�the�oxide�film�of�the�alloy�prepared�by�electron�
beam�refining�was�thinner�with�less�porous�and�better�uniformity�and�densification,�and�the�alloy�had�lighter�degree�of�
internal�oxidation.�At�the�initial�stage�of�oxidation,�TiO2�and�Cr2O3�were�formed�on�the�surface�of�the�alloy.�With�the�
extension�of�oxidation�time,�Co(Ni)O�generated�in�the�outer�layer�reacted�with�Cr2O3�to�form�Co(Ni)Cr2O4�spinel�phase;�
the�oxide�film�was�gradually�dense,�and�a� large�amount�of�Al2O3�was�formed�in�the� inner� layer�at� low�oxygen�partial�
pressure.�The�content�of�oxygen� impurities� in� the� alloy�by�electron�beam� refining�was� relatively� low,� the�number�of�
defects�was�relatively�few,�which�effectively�reduced�the�growth�rate�of�n-type�semiconductor�oxide�Al2O3�along�the�grain�
boundaries,�resulting�in�the�relatively�small�oxide�film�thickness.

Key words:�FGH4096�superalloy;�electron�beam�refining;�impurity�element;�oxidation�resistance


