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摘　要：选取镍基单晶高温合金中晶界角度分别为５．４°，１２．３°，２５．７°的小角度和大角度晶界试

样，经标准热处理后，在１１００℃下恒温氧化１００，５００，１０００ｈ，研究了氧化过程中不同角度晶界的

组织演化。结果表明：不同角度晶界试样氧化１００ｈ后，合金表层分成了外氧化膜、无γ′相区和γ′

相减少区三个区域，不同角度晶界试样的无γ′相区和γ′相减少区都形成了少量的内氧化微孔；氧

化５００ｈ后，不同角度晶界试样上形成的内氧化微孔数量明显增加，而且随着晶界角度增加，晶界

上的内氧化微孔沿晶界方向的尺寸增大，逐渐形成狭长的微孔通道；氧化１０００ｈ后，随着晶界角

度增加，晶界上的内氧化微孔尺寸继续增大，２５．７°晶界试样的晶界上形成了连续的内氧化微孔通

道，一直延伸到γ′相减少区，并通过晶界在晶体内部形成了内氧化区。
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０　引　言

镍基单晶高温合金作为先进航空发动机涡轮叶
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片的关键材料，所受应力、温度和环境条件十分复

杂，因此对其质量性能要求十分严格。随着镍基单

晶高温合金的发展，合金元素的添加总量不断增加，

而且单晶空心涡轮叶片的形状又极其复杂，存在壁

厚突变及较大的横向缘板结构，在单晶叶片定向凝

固过程中，不可避免地会形成小角度晶界［１］。材料
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的组织决定其性能，小角度晶界与晶内的晶体结构

不同，因而会影响合金的拉伸性能、持久性能以及晶

界组织的稳定性［２－４］。为了建立镍基单晶高温合金

叶片的小角度晶界容许角度标准，国内外开展了大

量小角度晶界对单晶高温合金力学性能影响的研

究［５－８］，但有关小角度晶界对单晶高温合金氧化性

能影响的研究还未见报道，因而有必要在这方面开

展研究。为此，作者以不同角度的某镍基单晶高温

合金为研究对象，在１１００℃下对其进行不同时间

的恒温氧化处理，研究了高温氧化过程中小角度晶

界组织的演化，并与大角度晶界组织的演化进行了

对比。

１　试样制备与试验方法

试验所用材料为填加有铬、钴、钼、铌、铼、铪、

铝、钨和钽元素的镍基单晶高温合金，在高温度梯度

真空定向凝固炉中采用螺旋选晶法制备［００１］取向

的单晶合金试棒，挑选存在小角度晶界和大角度晶

界的单晶高温合金试棒，用线切割机制备试样。用

Ｘ射线衍射仪分别测试晶界两边晶体的三维取向

（得到三个欧拉角），再通过Ｔｅｘｔｏｏｌ软件计算晶界

角度。选取晶界角度分别为５．４°，１２．３°，２５．７°的试

样，对其进行标准（固溶、两级时效）热处理后，在

１１００℃下进行１００，５００，１０００ｈ的恒温氧化热处

理，之后用导电胶木粉镶嵌制备电镜观察用试样，采

用由５ｍＬ Ｈ２ＳＯ４、５ｇＣｕＳＯ４、２５ｍＬ ＨＣｌ和

２０ｍＬＨ２Ｏ组成的溶液腐蚀后，在Ｓ４８００型扫描电

镜下观察不同晶界角度试样热处理后的显微组织和

氧化不同时间后（００１）面的显微组织。

２　试验结果与讨论

２．１　热处理后的显微组织

根据图１中晶界两侧γ′相立方晶格的方向可

大致对比出晶界角度的大小。５．４°晶界试样两侧的

γ′相立方晶格方向基本一致，１２．３°晶界试样两侧的

γ′相立方晶格方向之间有较小的夹角，２５．７°晶界试

样两侧的γ′相立方晶格方向之间的夹角较大。合

金固溶处理时，枝晶间粗大的γ′相和共晶团基本全

部溶解，冷却过程中大量的γ′相从γ相中析出，再

经过两级时效处理后获得立方化的γ′相组织。不

同角度晶界试样的晶界上都没有析出物，晶界上为

一薄层γ相，晶界两侧的γ′相立方化较好，只是少

了立方体的一部分。经过热处理后晶界变得比较平

直，这是因为晶界能与界面面积成正比，为了减少

（犪）　５．４° （犫）　１２．３° （犮）　２５．７°

图１　不同角度晶界试样经标准热处理后的显微组织
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界面能量，晶界有力求平面化的趋势。

２．２　氧化后的显微组织

由图２可以看出，在试样内部，γ相基体通道变

宽，晶界两边的γ′相沿［０１０］方向或［１００］方向长大

粗化，已基本形成了较完善的筏形组织，晶界部分区

域的γ′相沿晶界长大。合金经高温氧化后内部的

组织演化与高温长期时效后的组织变化相同，因此

发生γ′相长大粗化甚至筏排化。晶界上有些地方

还存在粒状析出物，经能谱分析知其为碳化物，这与

小角度晶界试样长期时效后的结果相同［４］。作者主

要研究表层附近的组织。

由图２（ｂ），（ｅ），（ｈ）可以看出，不同角度晶界试

样氧化１００ｈ后，合金表层分成了几个区域，从外到

内分别为外氧化膜，无γ′相区和γ′相减少区三个区

域，再向内为正常的合金长期时效后的组织。在

１１００℃的高温条件下，合金表层的铝、铬和氧发生

氧化反应形成氧化膜，故表层的铝、铬浓度降低。由

于元素铬、铝浓度在合金基体心部与近外氧化膜区

域的差异，使得这两种元素持续由基体心部向外扩

散至氧化膜与基体交界区域。在铬、铝和氧相互扩

散期间，它们在贫化区相遇，发生铬和铝的选择性内

氧化。随着晶界角度增大，晶界上和晶界附近内的
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氧化微孔增多。铝为γ′相形成元素，合金次表层中

由于铝含量降低而造成γ′相减少，由距离表层的近

远分别形成了无γ′相区和γ′相减少区。由图可以

看出，不同角度晶界试样在无γ′相区和γ′相减少区

都形成了内氧化微孔。由图２（ｃ），（ｆ），（ｉ）可以看

出，γ′相减少区的γ′相不是筏形组织，也不是立方化

的组织，而是变成了近似球形的组织。在γ′相减少

区，不同角度晶界试样上都能根据晶界附近的组织

差别分辨出晶界。在无γ′相区，１２．３°和２５．７°大角

度晶界试样上依然可根据晶界两边的衬度差别看出

晶界的位置，但是５．４°小角度晶界试样上由于晶界

两边的衬度差别很小而不能看出晶界的位置。
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（犱）　１２．３°，内部 （犲）　１２．３°，距表面１５０μ犿 （犳）　１２．３°，表面附近

（犵）　２５．７°，内部 （犺）　２５．７°，距表面１５０μ犿 （犻）　２５．７°，表面附近

图２　不同角度晶界试样氧化１００犺后（００１）面的显微组织
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　　由图３（ａ），（ｂ）可以看出，氧化５００ｈ后，５．４°晶

界试样中的无γ′相区和γ′相减少区形成了内氧化

微孔，比氧化１００ｈ后形成的微孔数量明显增多；由

于不能分辨出晶界的位置，无法判断哪些微孔是在

晶界上形成的。由图３（ｃ），（ｄ）可以看出，与氧化

１００ｈ的相比，氧化５００ｈ后，１２．３°晶界试样中的无

γ′相区和γ′相减少区形成的内氧化微孔数量明显增

多，而且在晶界上形成的微孔尺寸较大，沿晶界方向

长度增加，这是沿晶界元素扩散较快的缘故。由图

３（ｅ），（ｆ）可以看出，与氧化１００ｈ的对比，氧化５００ｈ

后，２５．７°晶界试样中的无γ′相区和γ′相减少区形成

的内氧化微孔数量也明显增多，沿晶界方向形成了

狭长的孔道。对比３个试样可以看出，随着晶界角

度的增大，晶界上的内氧化微孔沿晶界方向的尺寸

增大，沿晶界方向逐渐形成了狭长的孔道。

由图４可以看出，随着氧化时间的继续延长，内

氧化微孔主要沿晶界方向形成或长大，即便是５．４°

小角度晶界试样，其沿晶界方向也形成了狭长的微

·７７·
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孔。随着晶界角度的增大，晶界上狭长微孔的尺寸

逐渐增大，２５．７°试样晶界上已形成了连续的内氧化

微孔通道，一直延伸到γ′相减少区，并通过晶界向

内部扩散，在晶体内部形成了内氧化区，如图４（ｄ）

所示。

２．３　讨　论

由于晶界两边的原子排列取向具有一定差异，

它们都力图使晶界上的原子排列符合自己的取向；

（犪）　５．４°，低倍 （犫）　５．４°，高倍 （犮）　１２．３°，低倍

（犱）　１２．３°，高倍 （犲）　２５．７°，低倍 （犳）　２５．７°，高倍

图３　不同角度晶界试样氧化５００犺后（００１）面的显微组织

犉犻犵．３　（００１）狆犾犪狀犲犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犵狉犪犻狀犫狅狌狀犱犪狉狔犪狀犵犾犲狊犪犳狋犲狉犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾狅狓犻犱犪狋犻狅狀犳狅狉５００犺：

（犪，犮，犲）犪狋犾狅狑犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱（犫，犱，犳）犪狋犺犻犵犺犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀

（犪）　５．４° （犫）　１２．３°

（犮）　２５．７°，低倍 （犱）　２５．７°，高倍

图４　不同角度晶界试样氧化１０００犺后（００１）面的显微组织

犉犻犵．４　（００１）狆犾犪狀犲犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犵狉犪犻狀犫狅狌狀犱犪狉狔犪狀犵犾犲狊犪犳狋犲狉犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾

狅狓犻犱犪狋犻狅狀犳狅狉１０００犺：（犮）犪狋犾狅狑犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱（犱）犪狋犺犻犵犺犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀
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当达到平衡时，晶界上的原子就形成了某种过渡的

排列，晶界上由于原子排列不规则而造成结构比较

疏松，因而也使晶界具有一些不同于晶体内部的特

性，存在各种晶体缺陷。同时，晶界由于自由能较

高，是元素易于扩散的通道。在高温氧化过程中，晶

界是氧的快速扩散通道，相邻晶粒夹角影响晶界扩

散，晶界夹角越大，晶界扩散越快。这可能与晶界扩

散各向异性、晶界结构的无序度相关［９］。因此，由试

验结果可看到，晶界角度越大，沿晶界出现的内氧化

越严重。

单晶高温合金要承受温度、应力与环境的综合

作用。随着温度升高，晶界区的塞积位错容易与晶

界缺陷产生交互作用而消失，产生晶界滑动及迁移。

晶界的结构和能量是晶界取向差的函数［１０］，晶界角

度大小决定其强度高低。在同一温度下，随着晶界

角度的增大，试样的强度降低［２－３］，因而单晶高温合

金要制定小角度晶界的容许角度标准。带有小角度

晶界的单晶高温合金在承受高温应力作用时，通常

只考虑了高温下晶界的拉伸强度或持久强度，而没

有考虑到晶界高温下氧化的过程，但实际上晶界氧

化过程也起到了重要的作用。根据以上的研究结果

可知，单晶高温合金在高温下沿晶界发生内氧化，而

且晶界角度越大，内氧化越严重；内氧化使实际受力

的晶界面积减小，同时晶界两侧由于氧的侵入而造

成贫γ′相区，导致晶界强度显著降低，易成为蠕变

裂纹、疲劳裂纹或热疲劳裂纹源，造成零件在工作状

态下的早期破坏［１１］。

３　结　论

（１）不同角度晶界镍基单晶高温合金试样在

１１００℃下恒温氧化１００ｈ后，合金表层分成了三个

区域，从外到内分别为外氧化膜、无γ′相区和γ′相

减少区，不同角度晶界试样的无γ′相区和γ′相减少

区内都形成了少量的内氧化微孔。

（２）氧化５００ｈ后，不同角度晶界试样上形成

的内氧化微孔数量明显增多，而且随着晶界角度的

增大，晶界上的内氧化微孔沿晶界方向的尺寸增大，

逐渐形成了狭长的微孔通道。

（３）氧化１０００ｈ后，随着晶界角度的增大，晶

界上的内氧化微孔尺寸不断增大，２５．７°晶界试样的

晶界上形成了连续的内氧化微孔通道，一直延伸到

γ′相减少区，并通过晶界在晶体内部形成了内氧

化区。
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