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摘要:Fe-Al-Cr合金具有良好的高温抗氧化性,有广泛的应用前景,具有晶粒粗大的特点。通

过在Fe-Al-Cr合金中添加镍、碳、铜等奥氏体化元素,使合金在冷却过程中生成FeCr相,以阻碍晶

粒长大的方式使合金晶粒尺寸可以控制在100μm以内。探讨了Fe-Al-Cr合金氧化物薄膜形成的

机制以及晶粒控制对Fe-Al-Cr合金抗高温氧化性的影响。通过金相显微镜观察高温下经不同氧

化时间氧化后的Fe-Al-Cr合金,发现Al2O3薄膜优先形成于晶界,晶界数量增多有利于Al2O3的形

成和生长。通过扫描电镜观察和能谱分析,发现在Fe-Al-Cr合金中,(Al0.9Cr0.1)2O3和Al2O3组成

了多层氧化物。结合第一性原理计算,得出该多层氧化物是由于Cr的扩散而在合金表面形成的,
有助于提高Fe-Al-Cr合金的抗高温氧化性。最后,证实晶粒直径较小的Fe-Al-Cr合金具有更好的

抗高温氧化性。
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Abstract:Fe-Al-Cralloyhaswideapplicationprospectswithitsgoodresistancetohightemperature
oxidation,butitusuallyhastheproblem ofcoarsegrains.Inthisresearch,byaddingaustenitizing
elementssuchasnickel,carbonandcoppertotheFe-Al-Cralloy,theFeCrphasewasformedduringthe
coolingprocess,whichhinderedgraingrowthandthegrainsizecouldbecontrolledwithin100μm.The
formationmechanismofoxidefilmandtheeffectofgraincontrolonthehightemperatureoxidation
resistanceofFe-Al-Cralloywerediscussed.TheFe-Al-Cralloyoxidizedfordifferentoxidationtimeathigh
temperaturewasobservedbymetallographyanditwasfoundthatthealuminafilmpreferentiallyformedat



thegrainboundary,andtheincreaseinthenumberofgrainboundarieswasfavorablefortheformationand

growthofAl2O3.Electronmicroscopyscanandenergyspectrumanalysisrevealedthat(Al0.9Cr0.1)2O3and
Al2O3formedamultilayeroxide.Combinedwiththefirstprinciplecalculation,itisconcludedthatthe
multilayeroxideisformedonthesurfaceofthealloyduetothediffusionofCr,whichishelpfulto
improvingthehightemperatureoxidationresistanceoftheFe-Al-Cralloy.ItisconfirmedthattheFe-Al-Cr
alloywithasmallergrainsizehasbetterresistancetohightemperatureoxidation.
Keywords:high alumina steel;topological dense phase; grain refinement; high temperature
oxidationresistance

耐热钢因其合金种类多、适用性强,在重型机械高温工况中得到广泛应用。其中,Fe-Al-Cr合金由于其

铝含量高、高温下能形成致密连续的氧化铝膜,可以在350~950°C的环境中长时间工作。Al2O3是一种保

护性热生长氧化物(TGO)[1],抗高温分解与挥发。Fe-Al-Cr合金也因其比重小、电阻率高、寿命长、价格低

廉等优点,具有极高的商业价值和研究价值[2-4]。

Fe-Al-Cr合金中的Cr元素通过竞争氧化效应降低Al2O3薄膜形成的自由能,这称为Cr元素的第三组

元效应,从而降低形成氧化铝薄膜所需的铝含量[1]。然而,Al和Cr元素同时存在会导致合金出现粗晶现

象。Fe-Al-Cr合金的晶粒尺寸通常大于500μm,且力学性能较差,造成该系列合金无法大规模应用[5-7],笔
者之前的工作[8]已经讨论了在Fe-Al-Cr合金中如何利用第二相的钉扎作用控制晶粒的长大,因此对更小的

合金晶粒是否会破坏合金高温抗氧化性的研究具有重要意义。
近年来,许多学者对Fe-Al-Cr高铝耐热钢的抗氧化机理进行了研究[9-11]。但是,关于合金晶粒尺寸对

其抗高温氧化性能的影响研究较少。一些研究从合金晶粒形核与合金成分扩散两个方面对Fe-Al-Cr合金

表面氧化行为的影响进行了探讨[12-13]。然而,关于耐热钢的晶粒尺寸与其高温抗氧化性能之间的关系并无

一致看法。笔者使用了7种Fe-Al-Cr合金,借助第二相的钉扎作用以控制晶粒大小,研究了这一问题。

1 实验材料与实验方法

1.1 实验材料

实验材料在真空感应炉中熔化,所用原料包括DT4C纯铁、纯铝(w(Al)>99.9%)、纯镍(w(Ni)>
99.9%)和GCR15钢(w(C)=0.08%)。用X射线荧光光谱(XRF)(20(°)/min)测试,其化学成分如表1所

示。1#、2#、4#、6#被用于文献[8]中的研究。

表1 实验材料的化学成分(以质量分数表示)

Table1 Compositionofexperimentalsteel %

试样编号 w(Fe) w(Al) w(Cr) w(Ni) w(C) w(Cu) w(Si)

1# Bal 7.91 13.17 6.65

2# Bal 12.25 10.29 2.11 0.20

3# Bal 8.68 10.62 2.61 0.12 2.33

4# Bal 8.46 8.76 0.81

5# Bal 9.72 8.68

6# Bal 5.37 9.06 0.47

7# Bal 4.71 8.38
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1.2 实验方法

合金熔炼后,使用金相显微镜观察合金的微观形貌,用 X射线衍射(XRD,D/mAX2500,5°~90°,

10(°)/min)分析合金相组成,用场发射扫描电子显微镜(FESEM,JOELJSM-7800F)观察合金的表面形貌。
合金经线切割切成一个15mm×15mm×5mm(±1mm)的试样,置于马弗炉中,空气气氛,炉内温度

为950℃,炉内压力为标准大气压。保温10h后,关闭阀门,将炉子冷却至室温进行称重。然后,用砂纸去除

氧化膜表面直至光滑,再次放入相同条件的马弗炉中,保温10h,然后冷却至室温称重,通过X射线衍射和金

相显微镜形貌观察对氧化产物进行分析。
为验证高温氧化试验的结果,用耐驰STA449C热分析仪对样品进行热重分析(TG)。将样品以20K/min

的速度加热至950℃,保温5h,空气流速为50mL/min。

2 实验结果和分析

2.1 晶粒控制

图1为7种Fe-Al-Cr合金的金相组织,1#、2#、3#、4#合金晶粒远小于5#、6#、7#合金,通过

Image-Pro金相分析软件,对7种合金晶粒的直径进行了统计,如表2所示。对于1#、2#和4#合金,晶粒粒

径通常小于100μm,而3#合金晶粒的粒径略大于100μm,5#、6#和7#合金晶粒的粒径甚至达到毫米级。

图1 合金金相组织

Fig.1 MetallographyofFe-Al-Cr

表2 第一次合金高温抗氧化性实验结果

Table2 First-alloyhigh-temperatureoxidationresistancetestresults

试样编号 氧化前质量/g 氧化后质量/g 氧化速率/(g·h-1·m-2) 平均晶粒尺寸/μm

1# 6.7208 6.7210 0.0267 86.7326

2# 7.7393 7.7397 0.0480 93.5013

3# 7.4933 7.4964 0.4133 102.8739
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续表2

试样编号 氧化前质量/g 氧化后质量/g 氧化速率/(g·h-1·m-2) 平均晶粒尺寸/μm

4# 6.8862 6.8786 -1.0133 93.2331

5# 7.6549 7.7601 14.0267 5208.6260

6# 7.6428 7.6440 0.1600 3180.8900

7# 8.2812 8.3390 7.7067 4369.7552

图2为XRD分析结果,合金的基体组织为Fe2AlCr的α-Fe固溶体。合金晶粒大小的控制是通过合金

化使高温合金在晶界出生成一种拓扑密排相(TGP)FeCr(σ)相,来阻碍晶粒生长(图3),其生成规律受合金

中Cr/Ni元素当量比的影响[1]。Cr/Ni元素当量比控制合金的奥氏体化(见舍弗勒图,图4),而合金奥氏体

化有利于FeCr(σ)相的析出[8]。在图3中,可以明显看到σ相对合金晶粒长大的阻碍。

图2 X射线衍射结果

Fig.2 XRDofFe-Al-Cr

图3 合金电子显微镜扫描图

Fig.3 SEMofFe-Al-Cr

76第8期 韩校宇,等:Fe-Al-Cr合金的晶粒控制对合金抗高温氧化性的影响



图4 合金奥氏体化与Cr/Ni元素当量比的关系[1,8]

Fig.4 TherelationshipbetweenalloyingaustenitizationandCr/Nielementequivalentratio[1,8]

2.2 晶粒大小对合金抗高温氧化性的影响

合金抗氧化性实验结果如表2和表3所示。氧化速率的计算方法如式(1)所示。

K =
m1-m0

S0·t
, (1)

式中:K 为氧化速率,g/(m2h);m0为氧化前质量,g;m1为氧化后质量,g;S0为样品表面积,m2;t为氧化时

间,h。

表3 第二次合金高温抗氧化性实验结果

Table3 Second-alloyhigh-temperatureoxidationresistancetestresults

试样编号 氧化前质量/g 氧化后质量/g 氧化速率/(g·h-1·m-2) 平均晶粒尺寸/μm

1# 6.6850 6.6855 0.0667 86.7326

2# 7.6993 7.7000 0.0720 93.5013

3# 7.4612 7.4619 0.0933 102.8739

4# 6.8087 6.8145 0.7733 93.2331

5# 7.5691 7.6911 16.2667 5208.6260

6# 7.5499 7.5514 0.2000 3180.8900

7# 8.2440 8.2854 5.5200 4369.7552

根据GB/T13303—199l,1#合金在950℃时具有完全抗氧化性,2#、3#合金和6#合金具有抗氧化

性,7#合金具有弱抗氧化性,5#合金没有抗氧化性。4#合金为高碳钢,由于高温下出现脱碳行为导致氧化

后质量下降,脱碳行为会破坏合金的抗氧化性。氧化速率与晶粒尺寸的关系如图5所示,从实验结果来看,
晶粒细小的合金在高温下具有更好的抗氧性。

热重实验结果(图6)与950℃高温抗氧化实验结果完全吻合,根据合金质量增长速率(质量与时间的导

数,dm/dt)的变化来看(图6(b)),晶粒最小的1#合金导数最大,质量增长速率最快,但是当氧化物薄膜形成

后,质量趋于稳定,增长速率变趋于零。
由于合金晶粒越小,晶界越多,合金表面能量丰区更多,这促进了氧化铝薄膜的形核与长大。5#合金与

7#合金没有形成致密的氧化铝薄膜,质量持续增高;而4#合金在热重实验过程中出现了质量降低的反常现
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象,这是由于脱碳行为导致部分碳随流通的气体排出。同样晶粒粗大的6#合金快速形成了稳定的氧化铝薄

膜(图6(d)),这是由于Si原子对氧化铝薄膜与合金基体结合能的降低导致的,文献[14]已经就此问题予以

了说明。

图5 Fe-Al-Cr合金高温下氧化速率与晶粒尺寸的关系

Fig.5 RelationshipbetweenoxidationrateandgrainsizeofFe-Al-Cralloyathightemperature

图6 合金热重分析

Fig.6 Alloythermogravimetricanalysis

图7为合金氧化前后形貌比较,图8为合金氧化产物的XRD衍射结果。对于Fe-Al-Cr合金而言,均匀

致密的氧化铝薄膜的形成有助于抗高温氧化性的提高,根据XRD光谱,可以看出1#、2#、3#、4#合金和
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6#合金的表面形成了Al2O3薄膜,而5#合金和7#合金的表面没有形成连续的、致密的Al2O3,无法阻止进

一步的氧化,基体中的铁被氧化成了Fe2O3。实验结果表明,几种小晶粒合金试样的抗高温氧化性能优于大

晶粒合金试样,这是因为晶界的活化能有利于铝的快速氧化。一般认为,合金中铝含量越高,在高温下抗氧

化性越好,但从氧化实验(图5)和热重分析(图6)的结果来看,1#合金的抗高温氧化性最好,反而铝含量最

少,说明晶粒大小在Fe-Al-Cr合金抗高温氧化性上扮演着重要角色。图6(b)中,合金晶粒越大(1#86.47μm<
2#95.50μm<3#102.87μm),氧化前期质量增重速率越小(1#dm/dt >2#dm/dt >3#dm/dt
(mass/min)),说明了晶粒越小,氧化前期与氧的结合能力越强,有利于快速形成连续的、致密的Al2O3,而铝

含量并未影响合金氧化前期的增重速率。观察了1#合金在抗氧化实验中900℃氧化1h与3h的表面照片

(图9)。可以看出,氧化物薄膜优先在晶界处生成(颜色较基体更深),Fe-Al-Cr合金的晶界处富集了FeCr
第二相,因此也是Cr元素的富集区,由于Cr的第三组元作用[8]能显著减少Al2O3形成所需的自由能。因此

由于σ相显著的聚集在晶界处阻碍晶粒长大,使合金晶界增多,并且由于Cr元素的富集使自由能的降低导

致高温氧环境中合金在晶界周围迅速生成Al2O3,促进了合金的高温抗氧化性。

图7 Fe-Al-Cr合金氧化前后形貌

Fig.7 MorphologyofFe-Al-Cralloybeforeandafteroxidation

氧化物的XRD分析证实Al2O3优先形成于表面,但对1#合金氧化物的进一步分析表明(图7):Al2O3
和(Al0.9Cr0.12O3)都存在于表面上。文献[15-17]证实了Al原子在Ni(110)/Cr2O3(0001)界面的扩散可以形

成多层氧化物,推测Cr原子以同样的方式在Fe-Al-Cr合金的铁/氧化铝界面扩散,形成了多层氧化物。为

了验证这一判断,采用基于密度泛函理论的 MaterialsStudio6.0软件CASTEP模块进行计算,验证了Cr原

子在界面的扩散导致界面系统总能的降低(表4),证实了Cr在基体与Al2O3的界面扩散这一猜想。
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图8 Fe-Al-Cr合金表面氧化产物XRD分析

Fig.8 XRDanalysisofoxidationproductsofFe-Al-Cralloysurfaces

图9 1#合金900℃氧化外观图

Fig.9 1# Alloyoxidationappearanceat900℃

表4 界面总能量Etot随Cr在Fe(110)/Al2O3(0001)界面扩散的变化

Table4 Changesinthetotalenergyoftheinterfacewiththediffusionof
CrattheFe(110)/Al2O3(0001)interface

模型 Etot/eV

a 15537.9066

b 17075.8892

c 17075.9212

d 17076.6825

e 19362.1196

计算在基于密度泛函理论的 MaterialsStudio6.0软件中CASTEP模块完成,交换关联能泛函使用广义

梯度近似(GGA)中PBE形式描述,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,体系中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,不考虑自旋极化
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与原子磁性,模型如图10所示。通过计算结果证实了Cr原子在合金金属/氧化物界面的自发扩散,随着Cr
的扩散系统总能不断降低,1#合金生成(Al0.9Cr0.1)2O3的动态过程如下:Fe、Al、Cr三种元素在合金表面发

生竞争氧化,由于氧化铝的活化能最低,Al元素会不断还原生成的氧化铬与氧化铁,同时由于Cr元素的第

三组元作用,氧化铝薄膜快速形成,晶粒更小,Al2O3生成速率更快。在氧化铝覆盖金属表面后,Cr原子仍会

活跃在金属/氧化物界面,并且自发地扩散,取代了界面一侧氧化铝中某些铝原子,游离的铝仍会与氧结合,
可以解释本文中所涉及的实验现象。

注:绿色球体代表Cr原子,蓝色球体代表Fe原子,紫色球体代表Al原子,红色球体代表O
原子。

(a)—Fe(110)/Al2O3(0001)纯净界面;(b)—以Cr原子取代铁素体中Fe原子的界面结构;

(c)—以Cr原子取代界面上Fe原子的界面结构;(d)—以Cr原子取代靠近界面的Al原子

的界面结构;(e)—两个Cr原子取代Al原子的界面结构。

图10 计算用Cr在Fe(110)/Al2O3(0001)界面的扩散模型

Fig.10 DiffusionpathofCrintheFe(110)/Al2O3(0001)interface

3 结 论

Fe-Al-Cr合金中拓扑密排相FeCr(б)相在晶界的富集可以有效限制晶粒的长大,通过一系列大小晶粒

的合金高温抗氧化实验证实了通过第二相钉扎作用细化晶粒不会破坏合金的高温抗氧化性:1)晶粒更小,合
金表面晶界增多,表面具有更高的自由能使合金表面氧化铝生长速率更快,提高了合金的抗高温氧化性。2)
钉扎在晶界处的第二相使Cr原子在晶界处富集,通过竞争氧化降低了Al2O3形成所需的自由能,使氧化物

薄膜可以迅速生成。
在高温氧环境中,Fe-Al-Cr合金表面会生成多层氧化物(Al0.9Cr0.1)2O3,通过第一性原理计算证实了Cr

原子会在合金Fe(110)/Al2O3(0001)界面发生自发扩散形成多层氧化物的动态氧化过程。
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