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微晶化处理对Fe-Cr合金氧化性能的影响
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摘 要:为提高Fe-Cr合金的抗高温抗氧化性能,采用电火花沉积技术对不同Cr含量的Fe-Cr合

金表面进行微晶化处理,研究了铸态和微晶化合金在900℃空气中的抗高温氧化行为。氧化动力

学曲线、物相分析、表面和截面形貌表明,当Cr含量较低时,微晶化处理提高了Cr的扩散速度,但

不足以生成连续的氧化膜,氧化性能变差;当Cr含量较高时,微晶化处理降低了形成保护性氧化膜

的临界含量,微晶化处理的Fe-9Cr和Fe-13Cr合金抗氧化性能明显提高。微晶化处理Fe-13Cr合

金的抗高温氧化性能最好,这是由于微晶化处理后13%(质量分数)的Cr可以形成连续致密的保

护性氧化膜。因此,微晶化处理是提高材料抗高温氧化性能的有效方法,可应用于高温氧化领域。
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Abstract:InordertoimprovethehightemperatureoxidationresistanceofFe-Cralloy,castFe-CralloyswithdifferentCrcon-
tentsaretreatedbyelectrosparkdepositiontogetmicrocrystallinestructure.Theoxidationbehaviorofas-castandmicrocrystal-
lineFe-Cralloysat900℃inairisstudied.Oxidationkineticscurves,phaseanalysis,surfaceandcrosssectionmorphology
resultsshowthatthediffusionrateofchromiumisenhancedbymicrocrystallizedtreatmentwhenCrcontentislow.Yetthe
contentofCrisnotenoughtoformcontinuousoxidefilmsothattheoxidationresistanceofFe-5Cralloyisdecreased.Thecriti-
calCrcontenttoformprotectiveoxidescaleisreducedbymicrocrystallizedtreatmentwhenCrcontentincreases.Theoxidation
resistanceofmicrocrystallineFe-9CrandFe-13Cralloysisobviouslyimproved.Thehightemperatureoxidationresistanceof
microcrystallineFe-13Cralloyisthebest,whichisduetotheformationofcontinuousdenseprotectiveoxidescaleonthesur-
faceaftermicrocrystallizedtreatment.Therefore,Microcrystallizationtreatmentisaneffectivewaytoimprovehightempera-
tureoxidationresistanceofmaterialswhichcanbeappliedinthefieldofhightemperatureoxidation.
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  合金在高温下的抗氧化性能通常取决于表面是否能形成选择性氧化膜。致密、稳定、缓慢生长以及附着

性良好的氧化膜,如Al2O3,Cr2O3 或SiO2,将有效降低氧化速率,防止合金氧化[1-2]。表面处理可改变氧化

初期氧化膜的生成,从而改善高温氧化性能[3-9]。其中微晶化处理是改善合金抗高温氧化性能的重要途

径[10-13]。电火花沉积技术工艺简单、加工成本低,热输入量低,沉积层残余应力低,产生的变形也小,基体与

沉积层为冶金结合,能够在较低温度下快速凝固,从而在表面获得微晶结构的合金[14-18]。

Fe-Cr合金具有良好的耐高温、耐腐蚀性能,被广泛地应用到各个领域[19-20]。含Cr量不同,合金的抗高

温氧化性能也不同。在常温下,通常Fe-Cr合金表面形成保护性的钝化膜需要Cr含量最低为13%(质量分

数,下同),然而在高温下,即使13%的Cr含量的Fe-Cr合金抗高温氧化性能仍然较差。微晶化处理可改变

合金的氧化行为,本文采用电火花沉积法对不同Cr含量的Fe-Cr合金表面进行微晶化处理,并研究其抗高

温氧化性能的差异。

1 实验方法
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图1 电火花沉积原理图

Fig.1 Schematicdiagramofelectro-spark
depositionequipment

Fe-Cr合金由纯度为99.9%(质量分数,下同)的

Fe和纯度为99.95%的Cr用非自耗真空电弧炉反复

熔炼3次,得到Cr理论含量分别为5%,9%,13%的

Fe-Cr合金,经800℃扩散退火12h使成分均匀化,

Cr实际含量分别为4.88%,9.28%,12.69%。将熔

炼好的合金锭线切割成尺寸为10mm×5mm×
1mm的片状试样,用丙酮超声波清洗后,分别采用

280#,600#,800#砂纸打磨,为微晶化处理做准备。
将合金锭线切割Φ3mm×40mm棒状Fe-Cr合金,
在片状铸态合金表面采用同种成分的棒状电极进行

电火花微晶化处理,如图1所示。
将铸态和微晶化处理(以下简称微晶化)的Fe-Cr合金在900℃空气中进行100h的高温循环氧化实

验。为减小误差,实验前将坩埚放入900℃热处理炉中10h,达到恒重。将Fe-Cr合金试样放入坩埚,在热

处理炉中进行氧化实验,每隔10h取出,静置20min后采用精度为0.0001g的电子天平称量“坩埚+试样”
以及空坩埚的质量,得到氧化动力学曲线。

用扫描电镜观察铸态和微晶化Fe-Cr合金的表面氧化膜和截面形貌,采用 XRD对氧化膜进行物相

分析。

2 结果与讨论

图2—图3分别为铸态和微晶化Fe-Cr合金高温氧化的动力学曲线。铸态和微晶化合金氧化规律相

似。铸态合金氧化增重和氧化剥落由高到低为Fe-9Cr,Fe-5Cr,Fe-13Cr。随着Cr含量的增加,合金抗高温

氧化性能先降低后增加,这是因为在合金表面形成了不同类型的氧化膜。当Cr含量较低(5%~9%)时,表
面生成了以氧化铁为主的氧化膜,内层形成了氧化铁和铁铬尖晶石类的氧化层,不能有效地抑制氧向合金内

部扩散,随着Cr含量增加,内氧化加剧,因此氧化速率增加。当Cr含量较高(13%)时,表面仍生成2层氧化

膜,外层为氧化铁,内层为铁铬尖晶石类的氧化层,内层氧化膜具有较强的保护作用,可以有效地阻止氧向合

金内部扩散,因此氧化速率降低。
与铸态相比,微晶化Fe-5Cr合金氧化增重降低,氧化膜剥落量增加;微晶化的Fe-9Cr和Fe-13Cr合金

氧化增重基本和铸态相当,氧化膜剥落量明显降低。微晶化处理可以降低发生选择氧化所需的Cr的临界含

量,因此微晶化Fe-9Cr和Fe-13Cr合金的抗高温氧化性能较铸态合金得到了改善。Cr含量较低时,微晶化

处理后表面生成了很多的晶界,增加了氧向合金内部扩散的通道,因此抗高温氧化性能变差。
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图2 铸态Fe-Cr合金在900℃空气中的氧化动力学曲线

Fig.2 OxidationkineticsofFe-Cralloyafteroxidationat900℃inairfor100h
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图3 铸态与微晶化Fe-Cr合金在900℃空气中的氧化动力学曲线

Fig.3 OxidationkineticsofFe-Cralloyafteroxidationat900℃inairfor100h

图4—图6为铸态及微晶化Fe-Cr合金在900℃氧化100h后的表面SEM形貌。铸态和微晶化Fe-Cr
合金表面均形成了Fe的氧化膜,其形貌却相差较大。铸态Fe-5Cr合金表面氧化膜不致密,表面可以看到较

多的孔隙,Fe-9Cr和Fe-13Cr合金表面形貌比较相似,表面均形成了较为厚实的Fe2O3 膜,Fe-9Cr合金表面

的缝隙较多,Fe-13Cr合金表面较为密实,存在少量的缝隙。截面照片(见图7)显示Cr含量为9%的Fe-Cr
合金表面形成的氧化膜较厚,而含量为5%和13%的氧化膜较薄,这是因为Cr含量为9%时,不能形成有效

的保护膜,而相对于5%含量而言,Cr含量较多,在900℃,Cr的氧化速度比Fe快,所以氧化膜较厚。

a） 铸态合金 b） 微晶化合金

图4 Fe-5Cr合金900℃氧化100h后的表面SEM形貌

Fig.4 SEM morphologiesofFe-5Cralloyafteroxidationat900℃inairfor100h
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b） 微晶化合金a） 铸态合金

图5 Fe-9Cr合金900℃氧化100h后的表面SEM形貌

Fig.5 SEM morphologiesofFe-9Cralloyafteroxidationat900℃inairfor100h

b） 微晶化合金a） 铸态合金

图6 Fe-13Cr合金900℃氧化100h后的表面SEM形貌

Fig.6 SEM morphologiesofFe-13Cralloyafteroxidationat900℃inairfor100h

200 滋m500 滋m200 滋m

a) Fe鄄5Cr c) Fe鄄13Crb) Fe鄄9Cr

图7 铸态Fe-Cr合金氧化后的截面形貌

Fig.7 CrosssectionmorphologiesofcastFe-Cralloyafteroxidation

微晶化Fe-Cr合金表面氧化膜不平整,微晶化Fe-5Cr合金表面生成了较多片状氧化物,氧化膜不致密,

Fe-9Cr合金氧化膜很不平整,上面有较多的微孔,Fe-13Cr合金表面膜较为致密,孔隙少。截面照片(见图

8)显示,与铸态相比,微晶化Fe-5Cr和Fe-13Cr合金氧化膜较薄,Fe-9Cr合金氧化膜较厚。与铸态相比,微
晶化处理的作用在于细化后的晶粒间较多晶界的存在,提高了Cr原子的扩散,有助于形成保护性的氧化膜

(Cr2O3)。
对于Fe-Cr合金而言,900℃的氧化温度比较高,可以看到合金表面都生成了较厚的氧化膜,XRD分析

(见图9)表明,表面氧化膜的主要成分为Fe2O3,并没有看到有Cr2O3 的峰。这是因为表面生成的Fe2O3 膜

较厚,XRD检测只能检测到表面的氧化物。
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图8 微晶化Fe-Cr合金氧化后的截面形貌

Fig.8 CrosssectionmorphologiesofmicrocrystallizedFe-Cralloyafteroxidation
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图9 微晶化Fe-9Cr和Fe-13Cr合金氧化膜

XRD分析

Fig.9 XRDanalysisofmicrocrystallizedFe-9Crand
Fe-13Cralloyafteroxidation

3 结 论

采用 电 火 花 沉 积 方 法 在 Fe-5Cr,Fe-9Cr和

Fe-13Cr合金表面沉积了同种成分的微晶化涂层,并
进行了900℃循环氧化动力学测试、XRD分析以及

表面和截面的形貌观察,结果表明:

1)当Cr含量较低时,微晶化处理提高了Cr的

扩散,微晶化晶界增加了氧向合金内部扩散的通道,
微晶化处理的Fe-5Cr合金表面不能形成连续的保

护性氧化膜,抗高温氧化性能较差;

2)微晶化处理可以降低发生选择氧化所需的Cr
的临界含量,有利于生成连续的保护性氧化膜,微晶

化处理的Fe-9Cr和Fe-13Cr合金的抗高温氧化性

能较铸态合金得到了 明 显 改 善。微 晶 化 处 理 的

Fe-13Cr合金抗高温氧化性能最佳;

3)微晶化处理是提高合金抗高温氧化性能的有效途径,电火花沉积微晶涂层可望应用于高温氧化领域。
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