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摘要:本文通过900℃10h高温氧化实验测试添加不同合金元素(Si、V)的Fe-Al-Cr系高铝钢

的抗高温氧化性。经测试,Fe-Al-Cr-Si的抗高温氧化性优于Fe-Al-Cr与Fe-Al-Cr-V合金。实验

发现Fe-Al-Cr合金在高温环境下经历氧化物生成-脱落-基体氧化的动态过程,其抗高温氧化性主

要取决于Fe/Al2O3 界面的结合强度,而不是与铝含量呈正相关。通过密度泛函理论计算合金元素

对金属/氧化物界面结合能的影响,解释了Si、V对Fe-Al-Cr系合金耐高温氧化性影响的机理:Fe/

Al2O3 界面结合力来自Fe-O的共价作用,Si使界面结合能从-7.16eV降低至-7.41eV,使Al2O3 与

基体结合更加紧密,改善了合金的高温抗氧化性;V提高界面结合能至-6.06eV,使界面容易失效,
导致Al2O3 的脱落,破坏了合金抗高温氧化性。

关键词:高铝钢;抗高温氧化性;界面结合能;第一性原理

  中图分类号:TG13 文献标志码:A 文章编号:1000-582X(2019)02-081-12

EffectofSiandVonhigh-temperatureoxidation
resistanceofFe-Al-Cralloys

WANGJintao1,HANXiaoyu2,LIUShouping1,HOUWei1
(1.MaterialsScienceandEngineeringCollege,ChongqingUniversity,Chongqing400044,P.R.China;

2.ChongqingMaterialsResearchInstitute,Chongqing400044,P.R.China)

Abstract:Inthispaper,thehigh-temperatureoxidationresistanceofFe-Al-Crhigh-aluminiumsteelwith
differentalloyingelements(Si,V)wastestedbyhigh-temperatureoxidationtestat900℃for10h.The
high-temperatureoxidationresistanceofFe-Al-Cr-SiwasbetterthanthatofFe-Al-CrandFe-Al-Cr-V
alloys.Experimentsrevealedthatthedynamicprocessofoxideformation,sheddingandmatrixoxidation
occursinFe-Al-Cralloyinahigh-temperatureenvironment.Thehigh-temperatureoxidationresistanceof
Fe-Al-CralloymainlydependsonthebondingstrengthofFe/Al2O3interface,ratherthanthepositive
correlationwiththecontentofAl.Theeffectofalloyingelementsoninterfacialbondingenergyofmetal/

oxidewascalculatedbydensityfunctionaltheory.ThemechanismoftheeffectofSiandVonhigh-
temperatureoxidationresistanceofFe-Al-Cralloyswasexplained.TheinterfacialbondingforceofFe/

Al2O3comesfromthecovalenteffectofFe-O,andSicanreducetheinterfacialbondingenergyfrom
-7.16eVto-7.41eV,whichmakesthebondingbetweenAl2O3andmatrixmoreclosely.Vcanincrease
theinterfacialbondingenergyto-6.06eV,whichwillmaketheinterfaceeasytofail,leadtothefalloffof
Al2O3,anddestroythehightemperatureoxidationresistanceofthealloy.
Keywords:high-aluminium steels;hightemperatureoxidationresistance;interfacialbondingenergy;

firstprinciples



Fe-Al-Cr系高铝钢是重要的经济型耐热钢,因其表面形成了致密的氧化铝薄膜而展现出良好的高温抗

氧化性,但Fe-Al-Cr系高铝钢通常晶粒粗大,机械性能差,目前合金化是解决这一问题的重要途径,如添加

V、Ni、Nb、Y、Si等以改善机械性和组织结构[1-6]。然而添加合金元素改善机械性能的同时是否会破坏合金

的耐高温氧化性也成为一个关键的问题。

根据现有的研究成果,S元素在合金基体/氧化物界面处的偏聚会导致氧化膜的脱落[7-9],但其他合金元

素的掺杂对Fe-Al-Cr合金的基体/氧化物界面的影响尚没有统一的结论。并且根据通常的观点,由于Al会

还原Fe2O3 等氧化物继续生成Al2O3,合金的耐高温氧化性应该随Al含量的增加而增加[9-11]。现有的研究

中,对影响高铝钢耐高温氧化因素多是理论性质的分析与假想。本研究通过实验证实了Fe-Al-Cr合金的高

温抗氧化性主要取决于Fe/Al2O3 界面的结合强度,并基于第一性原理计算对机理做出了解释。

1 实验材料与实验方法

1.1 实验材料

实验钢用10公斤真空感应炉冶炼,所用原材料为:DT4C电磁软铁(S<0.005%),高纯铝粒(Al>

99.999%),纯铬块(Cr>99%),金属钒块(V>99.7%),硅铁FeSi75Al12.0(S<0.02%)。炼制的钢化学成分

用X 射线荧光光谱(XRF)(20°/min)测试,钢锭化学成分如表1。

表1 实验材料的化学成分(以质量分数表示) %

Table1 Compositionofexperimentalsteel %

试样编号 Fe Al Cr Si V

#1 85.10 5.37 9.06 0.47

#2 80.39 9.72 8.68 1.21

#3 84.93 5.91 9.16

铸锭经线切割,制成15mm 1́5mm 4́mm与3mm 3́mm 3́mm的试样,经X 射线衍射(XRD)与

扫描电子显微镜(SEM)分析,3种试样基体相为α-Fe相,有少量FeAl相,XRD结果见图1,SEM 图像见

图2。

图1 基体相组织结构XRD测试结果

Fig.1 XRDpatternsofexperimentalsteelmatrixphase
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图2 基体扫描电子显微镜图像

Fig.2 SEMimagesofmatrixphase

1.2 900℃空气氧化实验

将15mm 1́5mm 4́mm大小试样去除表面氧化物,在SX-12型箱式电阻炉中进行空气氧化实验,以
GB/T13303—199l钢的抗氧化性能测定方法为依据,设定氧化温度为900℃、氧化时间为10h,通入空气。
氧化后,用XRD分析氧化物成分。

1.3 空气动力学热分析实验

空气动力学实验测试仪器为STA449F3同步热分析仪,样品大小为3mm 3́mm 3́mm,气体流量控制

在260.3mL/min。实验方案见表2。
表2 氧化动力学实验方案

Table2 Thermogravimetricexperimentalprotocol

实验编号 试样编号 氧化速率/(K·min-1) 反应气体 氧化物 保温时间/h

a #1、#2、#3 20 空气 无氧化物覆盖 5

b #1、#2、#3 10 空气 氧化物覆盖表面 1

c #3 10 氩气 无氧化物覆盖表面 0

d #3 10 氩气 氧化物覆盖表面 0
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2 实验结果与分析

2.1 900℃空气氧化实验

实验结果见表3。

表3 900℃空气氧化实验结果

Table3 Experimentalresultsofairoxidationat900℃

试样
反应面积

/cm2
氧化前质量

/g

氧化后质量

/g

样品氧化速率

/(g·h-1·m-2)
平均反应速率

/(g·h-1·m-2)

#1
6.9 5.68168 5.68310 0.20579

6.9 5.56876 5.56993 0.16957
0.18768

#2
6.9 6.56657 6.57151 0.71594

6.9 6.59690 6.60046 0.51594
0.61594

#3
6.9 6.09640 6.09922 0.37600

6.9 5.45390 5.45543 0.23182
0.30391

根据GB/T13303—199l中氧化增重法,

K =
m0-m1

s0t
。 (1)

式中:K 是氧化速率;m0 是氧化前质量;m1 是氧化后质量;s0 是反应面积;t是氧化时间。
经900℃10h空气氧化实验,试样Fe-Al-Cr-Si耐热性最好;试样Fe-Al-Cr-V提高了Al的含量,但氧化

速率反而最大,耐高温氧化性大幅降低,高铝钢抗高温氧化性并未与Al含量呈正相关;试样#3氧化速率比

#1稍高,低于试样#2,耐高温氧化性略差于试样#1。

2.2 空气动力学热分析实验

去除氧化物薄膜的3种样品在空气气氛下,进行900℃5h保温(实验a),质量 时间曲线见图3。结果

显示,3个试样的增重曲线都出现增重-减重-增重的情况,减重出现在15~20min(约300~500℃)之间。在

900℃保温过程中,试样Fe-Al-Cr-Si最快达到最大氧化量,之后几乎无质量变化,而Fe-Al-Cr和Fe-Al-Cr-V
在900℃5h保温内表现为持续增重。结合10h空气氧化实验结果可以看出:Fe-Al-Cr-Si在900℃下抗氧

化性能最好。

图3 去除氧化膜试样TG曲线

Fig.3 TGcurvesofexperimentalsteelswithoutoxides
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使用保留氧化膜的试样在空气气氛下进行900℃热重(TG)分析(实验b),结果如图4。保留氧化物薄

膜的试样在升温前期没有出现明显增重的现象,仅表现为少量失重而后缓慢增重,因此证实图3中200℃左

右快速增重的现象是由于金属表面元素与O2 快速反应生成氧化物的结果。为了探究300℃至800℃之间

失重现象的原因,进行了实验c和实验d,结果如图5。

图4 保留氧化膜试样TG曲线

Fig.4 TGcurvesofexperimentalsteelswithoxides

图5 试样#3在氩气气氛下的TG结果

Fig.5 TGcurveof#3inargonatmosphere

图5的结果表明,在氩气环境下,去除氧化膜的样品没有出现失重的现象,证实了在热环境下,金属/氧

化物界面会出现失效情况导致氧化物薄膜脱落。
从实验结果可以看出Fe-Al-Cr-V失重最大,氧化物脱落最为严重,Fe-Al-Cr-Si失重最少,氧化物与基体

结合稳定。

2.3 XRD测试

对900℃空气氧化实验后的氧化膜进行XRD分析,结果见图6~8。

Fe-Al-Cr-Si试样在900℃空气氧化10h后,试样表面主要为基体相与Al2O3;#2试样表面没有检测到

Al2O3,表面主要存在α-Fe基体与Fe2O3,结合TG分析(图4),Fe-Al-Cr-V试样失重最多,基体表面Al2O3
薄膜受破坏严重,这其中一部分原因是由于V是变价元素,具有搬氧作用;试样Fe-Al-Cr表面主要是Al2O3
和Fe2O3。
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图6 试样#1900℃空气氧化实验后的表面物相

Fig.6 XRDpatternsofthecompoundphaseonthesurfaceofsample#1

after900℃airoxidationexperiment

图7 试样#2900℃空气氧化实验后表面物相

Fig.7 XRDpatternsofthecompoundphaseonthesurfaceofsample#2

after900℃airoxidationexperiment

图8 试样#3900℃空气氧化实验后表面物相

Fig.8 XRDpatternsofthecompoundphaseonthesurfaceofsample#3

after900℃airoxidationexperiment
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  比较吉布斯自由能可以判断Al2O3 优先Fe2O3 形成,沙克斯等人[11]已经证实了只要Al的扩散速度大

于氧化速度,Fe一旦被氧化就会被Al还原。所以结合XRD测试结果,可以确定试样表面高温氧环境下发

生了Fe与Al的氧化及Fe2O3 的还原。
综合上述,3种钢样基体相都为α-Fe相,可以发现Fe-Al-Cr-Si高温抗氧化性能优于Fe-Al-Cr和Fe-Al-

Cr-V。合金在高温氧环境下会发生氧化 氧化物脱落 氧化的动态过程,在氧化动力学实验中,Fe-Al-Cr-V
的Al2O3 薄膜失重最多,Fe-Al-Cr-Si失重最少。Fe-Al-Cr系合金的高温抗氧化性与Al的含量没有出现正

相关,关键在于基体和氧化铝薄膜的结合情况。

3 第一性原理计算

当合金表面含铝量减低到某种程度,合金将失去耐热性。根据上述实验结果,Fe-Al-Cr系合金耐高温氧

化性关键在于基体表面是否形成紧密的Al2O3 薄膜以阻止金属/氧化物界面的失效,Al2O3 与基体的结合

强度决定了Fe-Al-Cr系合金的耐高温氧化性。不同合金元素(Si、V)对金属/氧化物界面强度的影响体现在

对界面结合能的影响。
本文运用基于密度泛函理论的 MaterialsStudio6.0软件中的CASTEP模块计算界面结合能。

3.1 结合能的计算

通过 MaterialsStudio6.0CATESP模块构建模型,对模型进行优化,得到最小化总能,即最稳定的原子

构型,计算界面结合能[12]:

EIn=Ep1/p2-Ep1-Ep2。 (2)
式中:EIn代表两相相界面结合能;Ep1/p2代表两相相界面总能;Ep1和Ep2分别代表两相系统能量。

3.2 计算模型

交换关联能泛函采用广义梯度近似(GGA)中PBE形式描述,并使用超软赝势对价态电子进行描述,平
面波截断能取340eV,布里渊区K点取样5×5×1,体系每个原子总能量收敛值取2.0×10-5eV,每个原子

上的力低于0.05eV/nm,公差偏移小于0.02nm,应力偏差小于1GPa,计算过程中,首先优化晶胞结构,允
许表层弛豫。

XRD测试已经表明,Fe-Al-Cr系合金表面耐热氧化性能来自表面 Al2O3,基体是纯相α-Fe,因此构建

α-Fe基体与Al2O3 界面模型。参考已报道的方法[13-17],选择表面能低的密排面Fe(110)面与Al(0001)面,考
虑到计算的效率与准确性,选择三层Fe(110)面堆积,建立模型,两相层间距经充分弛豫得到0.1831nm。

建立模型时,根据Bramfitt提出的二维错维度公式[18],对模型的错配度进行限制,令二维错配度小于

5%。二维错配度公式为:

δ(hkl)s
(hkl)n =

3

i=1

(d[uvw]iscosθ-d[uvw]in)
d[uvw]in

3 ×100%。 (3)

式中:(hkl)s 是基底相的一个低指数晶面;[uvw]s 是晶面(hkl)s 上的一个低指数方向;(hkl)n 是形核相的

一个低指数方向;[uvw]n 是晶面(hkl)n 上的一个低指数方向;d[uvw]is 是沿[uvw]s 方向的原子间距;d[uvw]in

是沿[uvw]n 方向的原子间距;θ是[uvw]s 与[uvw]n 的夹角。

3.3 环境敏感镶嵌能

判断元素是否能嵌入到两相界面则需要及计算环境敏感镶嵌能。环境敏感镶嵌能可以反映非基体原子

嵌入基体后,对基体环境的影响,环境敏感镶嵌能越高,嵌入原子对周围环境影响越大,原子越不稳定;环境

敏感镶嵌能低,嵌入原子对周围环境影响越小,嵌入原子容易偏聚此处,通过对比原子在不同位置镶嵌时的

环境敏感镶嵌能,可以判断原子是否会在基体表面偏聚。根据文献[19]环境敏感镶嵌能公式:

EESE= E[ i-(n-1)Eself-Ei
self]-(Ecl-nEself)。 (4)

式中:Ei是包含嵌入原子时结构能;n 是集体原子数;Ecl是不包含嵌入原子时的结构能;Ei
self是嵌入原子孤立

时的原子能;Eself是基体孤立时的原子能。

3.4 态密度和布居分析

态密度和布居分析反映了成键轨道和键长键能,其中布居值越大,共价性越强。根据密度泛函理论,非
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均匀相互作用电子系统基态能量仅由基态电子密度确定。将晶体中单电子薛定谔方程根据哈特里近似,取

电子系统的基态波函数为正交归一化的单电子波函数乘积。根据晶体的结构以及价电子的电荷分布,通过

解单电子薛定谔方程,将得到的改进电子势再进行计算,直到第n+1次与第n 次计算等到的单电子势在精

度范围内相等为止。输出能带结构函数εn(k),再通过εn(k)计算态密度公式[20]。

-
ћ2

2m
Ñ2-

1
4πε0Rn

e2

r-Rn
+
1
4πε0∫ e2

r-r'n(r')dr'+vex(n(r)){ }ψi(r)=εiψi(r); (5)

gn(ε)=∫
Sn(ε)

1
Ñkεn(k)

dS
4π3

。 (6)

式中:m 表示电子质量;r为电荷密度;r'表示r的微分形式;n(r)为电子数密度;ψi(r)是电子密度的单电子

波函数;νex(n(r))为交换势;εi 表示电子本征能量;ћ=
h
2π
,h 是普朗克常量; 1

4πε0Rn

e2

|r-Rn|
是平均库

伦势;Rn 是布拉维格子的任一格矢;e表示电荷数;ε0 是离子实的势场;gn(ε)为态密度;ε为本征能量;k 是

费米面不同k态;Sn(ε)表示布里渊区等能面;dS 是布里渊区上面元;εn(k)为倒格子周期数。

再根据马利肯布居数分析[21],将电子电荷分配给分子各原子,原子轨道和化学键,根据波函数的结果分

析化学键强度和键长。

3.5 计算结果分析

3.5.1 环境敏感镶嵌能

经计算,不同元素镶嵌在铁素体基体单一体心立方晶胞内外层的环境敏感镶嵌能见表4。

表4 合金元素嵌入不同位置环境敏感镶嵌能

Table4 Theenvironment-sensitiveembeddingenergy(ESE)ofdifferentatom
(V,Si)insidegrainandatgrainboundary

嵌入原子 外层镶嵌能/eV 内层镶嵌能/eV

Si 0.8672 1.3983

V 0.4603 0.4706

由表4判断,Si和V原子会自发地向铁素体基体外层移动,因而本文建立了Si和V原子取代纯净模型

界面处Fe原子的掺杂模型,比较两个模型的界面能,解释合金元素对Fe-Al-Cr系合金耐热性的影响。

3.5.2 界面结合能

经计算,Si、V替代界面处Fe元素,界面能变化见表5。

表5 不同合金元素嵌入后界面结合能

Table5 BondingenergyinFe/Al2O3withdifferentembed-atoms

嵌入原子 Eα-Fe/Al2O3
/eV Eα-Fe/eV EAl2O3

/eV EIn/eV

Si -11304.14123 -9648.58656 -1648.13984 -7.41448

V -13084.61075 -11430.67113 -1647.87043 -6.06919

无 -11994.70090 -10338.75251 -1648.78275 -7.16564

从计算结果来看镶嵌Si元素的金属/氧化物界面结合能小于镶嵌V元素的金属/氧化物界面体系以及

纯相α-Fe/Al2O3 界面结合能,两相界面结合更加稳定,Al2O3 不易从基体处脱落,与实验结果(图3)相符合。

而Fe-Al-Cr-V在实验中耐高温氧化性最差是由于V元素掺杂在合金表面会提高金属/氧化物的结合能,使

氧化物更容易脱落。
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3.5.3 态密度和布居分析

通过计算3种合金总态密度和界面处原子分波态密度,得到结果如下:图9为Si原子取代界面处一个

Fe原子后系统的态密度,图10为V原子取代界面处一个Fe原子后系统的态密度,图11为Fe-Al-Cr纯净

Fe/Al2O3 界面系统态密度。表6为各合金界面处部分键长和布居值。

图9 Fe-Al-Cr-SiFe-Si/Al2O3 态密度图(实线为Si元素掺杂在界面后,

虚线为Fe/Al2O3 界面态密度)

Fig.9 TotaldensityofstatesandpartialdensityofstatesofFe-Al-Cr-Sialloy

图10 Fe-Al-Cr-VFe-V/Al2O3 态密度图(实线为V元素掺杂在界面后,

虚线为Fe/Al2O3 界面态密度)

Fig.10 TotaldensityofstatesandpartialdensityofstatesofFe-Al-Cr-Valloy
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图11 Fe-Al-Cr合金中Fe/Al2O3 界面态密度图

Fig.11 TotaldensityofstatesandpartialdensityofstatesofFe-Al-Cralloy

表6 Fe/Al2O3 界面处各键长和单位键长布居值

Table6 Bondslengthandpopulation

键名称
Fe-Al-Cr Fe-Al-Cr-Si Fe-Al-Cr-V

布居值 键长/pm 布居值 键长/pm 布居值 键长/pm

Fe-O 0.63 183.102 0.61 186.021 0.59 186.233

Al-O 0.57 171.405 0.61 169.444 0.56 174.555

Si-O 0.18 259.130

V-O -0.01 284.313

Fe-Al 0.24 295.467 0.24 295.467 0.24 295.467

Si-Fe 0.81 237.774

V-Fe 0.40 239.062

图9表明Si元素的掺杂改变了Fe原子的s轨道,Si原子的s轨道和Fe原子s轨道在-10eV右侧出现

重叠;Si原子的p轨道、Fe的p轨道与O原子的p轨道在-5V左右出现重叠。结合布居分析,Si的掺杂改

变了Fe的s轨道进而影响到Fe-O与Al-O键,使Al-O键键长变短,布居值增大,进而降低了Fe/Al2O3 界

面结合能。

图10表明V元素的掺杂只略微改变Fe原子的s轨道,削弱了Fe的s轨道在-10eV处峰值。结合布

居分析,V-O间单位键长布居值为-0.01,V原子和O原子间呈排斥力,V元素的掺杂使Fe-O和Al-O间键

长变长,布居值降低,削弱了Fe原子和O原子间的结合力,增加了Fe/Al2O3 界面结合能。
从图11可以看出,界面处Fe原子的p轨道与O的p轨道态密度DOS峰值在-6eV左右出现重叠,Fe

原子的s轨道和O原子的s轨道发生了重叠,说明Fe-Al-Cr合金系统中铁素体基体与Al2O3 的结合力来自

界面处Fe原子与O原子间的共价作用。

综上所述不难看出,Fe-Al-Cr系高铝钢基体与氧化物薄膜结合能来自Fe-O的共价作用;Si的掺杂使

Al-O键长变短,使Fe/Al2O3 结合能降低,提高了高铝钢高温抗氧化性。而V元素的掺杂由于V-O间存在
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排斥力,使Al-O和Fe-O键长变长,布居值降低,破坏了Fe/Al2O3 界面的结合力,使Al2O3 薄膜更容易脱

落,破坏合金高温抗氧化性。

4 结 论

1)900℃10h空气氧化实验中,Fe-Al-Cr-Si抗高温氧化性表现最好,平均氧化速率仅有0.18768g·h-1·m-2,

Fe-Al-Cr表现次于Fe-Al-Cr-Si,Fe-Al-Cr-V抗氧化性最差,平均氧化速率达到0.61594g·h-1·m-2。

Si元素的掺杂改善了Fe-Al-Cr合金的高温抗氧化性,而V的掺杂破坏合金高温抗氧化性。

2)实验发现,Fe-Al-Cr系高铝钢在高温氧环境下发生氧化物生成 脱落 基体氧化的过程,金属/氧化物

界面会失效脱落导致合金的不断氧化,Fe-Al-Cr-V合金Al2O3 薄膜脱落质量最大,Fe-Al-Cr-Si合金脱落质

量最小,Fe-Al-Cr合金在高温环境下的抗氧化性能不与Al的含量正相关,而与金属/氧化物界面的结合强度

相关。

3)通过第一性原理计算对界面处各元素态密度的分析,Fe/Al2O3 界面系统结合力主要来自界面处Fe-O
键的共价作用。

4)结合布居分析和结合能计算,Si元素的掺杂会改变Fe的s轨道,缩短键长,降低界面处结合能,提高

界面结合强度,使Al2O3 不易脱落,从而改善Fe-Al-Cr合金的高温抗氧化性。而V的掺杂,由于V-O间排

斥,使Fe-O键长增长,布居值降低,提高了Fe/Al2O3 结合能,使 Al2O3 更易脱落,破坏了合金高温抗氧

化性。
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