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Fe-Al-Cr 合金在含锌蒸汽的低氧压中预氧化后的表面形貌
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摘    要: 在 900、950 和 1 000 ℃ 含 Zn 蒸汽的低氧压下对 4 种 Fe-Al-Cr 合金进行了预氧化实验，时间为 1~5 h。Zn/ZnO

粉末加热后提供的氧压在 10−21~10−18 MPa 之间。结果表明：经 1 000 ℃ 预氧化 1 h，Fe-1.2Al-2Cr 合金表面的组织是

ZnM2O4(M∶Al+Cr)+ZnO+α-Fe，Fe-2Al-3Cr 及 Fe-3Al-4Cr 合金的表面组织是 ZnM2O4+α-Fe，Fe-3Al-6Cr 合金的组织是

ZnM2O4+M2O3。合金中随 Al、Cr 元素少量的增加，表面氧化物增加，其中的 Al 含量快速增加；表面褶皱程度降低，

突出的 α-Fe 相数量减少，向圆粒状转变。延长预氧化时间与提高预氧化温度都可以使表层的 α-Fe 相减少，氧化物面

积增加。Zn在试样表面分布均匀，会渗入 α-Fe相，会与表层的铝铬氧化物反应生成 ZnM2O4 相。
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Surface Morphology of Fe-Al-Cr Alloy Pre-oxidized Under Low Oxygen Pressure
with Zinc Vapor
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Abstract: Pre-oxidation of four Fe-Al-Cr alloys under low oxygen pressures with zinc vapor at 900, 950 and 1 000 ℃ for 1 h
to 5 h was performed. The samples were pre-oxidized in Zn/ZnO Rhines packs. The packs produce oxygen pressures from
10−21 MPa to 10−18 MPa. The results show that the phases formed on surface are ZnM2O4 (M∶Al+Cr)+ZnO+α-Fe for Fe-
1.2Al-2Cr alloy, ZnM2O4+α-Fe for Fe-2Al-3Cr and Fe-3Al-4Cr alloys, ZnM2O4+M2O3 for Fe-3Al-6Cr alloy after pre-
oxidation at 1 000 ℃ for 1 h. With the increase of Al and Cr elements in the alloy, the surface oxides and the Al content in the
oxides increase rapidly. Additionally, the degree of surface folds decrease and the number of prominent α-Fe phases decreases;
α-Fe turns into a round granular. Extending the pre-oxidation time and raising the pre-oxidation temperature can both reduce
the surface α-Fe phase and promoting the growth of oxides area. Zn uniformly distributing on the surface can dissolve in the α-
Fe phase and react with the oxides of aluminum and chromium on the surface layer to form the ZnM2O4 spinel.
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0    引　言

金属是广泛应用的材料，通常加入大量合金

元素 (Cr、Al、Si、Mn、Re) 来改善高温抗氧化和

常温抗腐蚀性能[1-3]。在大气中高温加热这些元素

将会发生选择性氧化，在表面形成致密的氧化膜

而使材料表面受到保护，这也是高温合金抗氧化

的本质。但是，为了形成致密的选择性氧化膜，

必须加入足够的合金元素，会导致其它性能恶

化，也使材料成本上升。在低氧压的条件下，合

金元素向表面富集，材料中少量的合金元素就可

以形成致密选择性氧化膜，这层膜可有效阻止合

金的进一步被腐蚀，对合金元素添加量要求大幅

下降，使材料的设计更具有灵活性 [ 4 - 5 ]。如 Fe-
Cr 合金，形成完整氧化膜的最低理论含量 (质量

分数，%) 要求为 12%，而实际中由于富铬碳化物

的作用，实际要求高于 17%，而在 10−22 MPa 氧压

下 Fe-9Cr(质量分数，%) 合金就可以形成连续氧

化膜[6-7]。利用选择性氧化原理形成的预氧化膜在

后续工作环境中还有提高耐蚀性和抑制催化结焦

的能力[8-10]，如 Fujio[8]的研究发现在含 0.3 ppm 氧

气的氩气中预氧化 50 h 的马氏体 9Cr(质量分

数，%) 钢在后续蒸汽氧化中具有更好的耐蚀性。

且选择性氧化膜与基体结合优于在空气中形成的

氧化膜，更平整、气密性更好[11-12]。人工制造低氧

压通常有 2 种方法，在真空容器中通过金属及其

氧化物粉末或向真空容器中通入气体加热，如

H2、H2O、O2、N2、CO2 和 CO[13-15]等。选择性氧

化又分为内氧化和外氧化，元素的扩散速度快于

氧的扩散速度，先扩散至表面的合金元素和氧气

发生反应，在表面生成氧化物为外氧化；氧气先

到达亚表面层，与钢中的活性合金元素发生反

应，在亚表面生成氧化物为内氧化。

目前已有一些 Fe-Cr 与 Fe-Al 合金在低氧压下

选择性氧化的研究[3, 16]，而关于 Fe-Al-Cr 合金，仍

是一些高 Al、Cr 元素的 Fe-Al-Cr 合金在纯氧中的

氧化行为和添加其他元素提高高温耐蚀性的研

究[17-18]，还有少量关于现有 Fe-Al-Cr 高温合金钢

种预氧化后对 KCl 耐蚀性研究[19]，在低氧压下低

Al、Cr 含量的 Fe-Al-Cr 合金的氧化研究很少。文

中在低氧压下 Fe-Al-Cr(Cr+Al<10%)合金的选择性

氧化行为，通过分析在各种试验参数表层形成的

选择性氧化物组织和形成规律，探索在低合金表

面致密全覆盖氧化物涂层，为设计和开发低合

金、耐高温、耐腐蚀 Fe-Al-Cr合金提供参考。

1    试　验

所用合金由纯度为 99.99% 的 Fe、Cr、Al 金
属粒配制，每份 15 g，设计成分为 Fe-1.2Al-2Cr、
Fe-2Al-3Cr、Fe-3Al-4Cr 和 Fe-3Al-6Cr (质量分

数，%)。经真空电弧炉熔炼 3 遍后在真空石英管

中于 1 000 ℃ 均匀化退火 1 周，之后用电火花线

切割将退火后的合金锭切成 1 mm 厚的薄片，分

别经过 400、1 000 和 2 000 目 (38、13 和 6.5 μm)
的砂纸，Al2O3 抛光液、清水抛光。最后经丙酮、

乙醇超声波震荡洗涤后吹干干燥。

参考 Ellingham 图[20]，选择 Zn/ZnO 粉堆来控

制氧压，同时希望部分 Zn 能蒸镀在试样表面，起

到阻隔和阴极保护的作用[21]，进一步提高样品的

耐蚀性。Zn 和 ZnO 的纯度为 99.99%，研磨均匀

后压制成块状，质量比为 1∶2.1，可以提供足够

的氧压和 Zn 蒸汽。在温度 900、950 和 1 000 ℃
下，对应的氧压是 10−21.2、10−19.7 和 10−18.1 MPa，试

验时间为 1、2 和 5 h。制膜前将 Zn 和 ZnO 粉堆

与合金试样分别放入干净的小坩埚中，然后放入

石英管中，粉放置于底端，石英管中部加热使之

轻微凹陷，冷却后放置样品，抽真空密封好。其

制作过程参考 S Ranganathan[15]的等压试验，加热

后使合金处于 Zn/ZnO粉堆产生的含 Zn 蒸汽的低

氧压中，试样封装示意图如图 1 所示。将此装置

竖直放入箱式炉中热处理对应的温度和时间，取

出自然冷却至室温后砸碎石英管取出试样。用扫

描电镜结合能谱 EDS 分析观察试样表面，经 X 射

线衍射确认物相。
 

 
图 1   试样封装示意图

Fig.1   Schematic diagram of sample package
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2    结果与讨论

2.1    合金元素对表面氧化产物的影响

运用 Factsage7.0 中的 Phase Diagramm 模块，

以 FSstel 数据库计算了在 1 000 ℃ 富 Fe 角的 Fe-
Al-Cr 合金相图，结果如图 2(a) 所示，所配 4 种合

金成分皆是在 bcc-Fe 相区。经 X 射线衍射分析，

确定是 α-Fe 相。图 2(b) 为 Fe-1.2Al-2Cr 合金退火

处理后的金相组织，晶粒大小不均匀，200~500 μm
不等，均呈等轴状。图 2(b) 中出现的不同晶粒衬

度是由晶粒取向差异引起的腐蚀深浅不一所致。

由于 Al、Cr 元素作用，Fe-A1-Cr 系铁素体钢晶粒

普遍比较粗大，与大部分铁素体基体相似[22-23]。

图 3 为 Fe-1.2Al-2Cr、Fe-2Al-3Cr、Fe-3Al-
4Cr 和 Fe-3Al-6Cr 合金在 1 000 ℃、10−18.1 MPa 预

氧化 1 h 后的表面形貌。表面由两种形貌组成，
 

 
图 2   Fe-Al-Cr合金的计算相图与退火后金相组织

Fig.2   Calculated phase diagram and microstructure of Fe-Al-Cr alloy after annealing
 

 

 
图 3   4种合金 1 000 ℃ 预氧化 1 h后的表面氧化物形貌

Fig.3   Surface oxide morphologies of the four alloys pre-oxidized at 1 000 ℃ for 1 h
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呈黑色物相上分布有白色相。经 X 射线衍射分

析，Fe-1.2Al-2Cr 合金只出现了 α-Fe 的三强峰，

其他氧化物的波峰没有出现。Fe-3Al-6Cr 合金的

X 射线衍射出现了 α-Fe 和氧化物 Al2O3、ZnM2O4

(M∶Al+Cr，下同)的衍射峰，如图 4所示。

表 1显示了图 3 中各试样组织的元素含量，

前 3 个试样中的白色相主要包含 Fe 和 Zn 元素，

77%~84% Fe，15%~21% Zn，根据 Fe-Zn 相图该

成分处于 α-Fe 相区内，应是 α-Fe 相。黑色区域

含 O 量很大，为氧化物。Fe-1.2Al-2Cr 合金表层

的氧化物中没有 Al 元素，根据表 1 中图 3(a) 的成

分，运用 Factsage7.0 中的 Phase Diagramm 模块，

以 FToxid 和 FSstel 数据库对 Fe-Cr-Zn-O2 体系进

行热力学计算。结合 Fe-1.2Al-2Cr 合金表面黑色

氧化物的能谱数据，计算的初始条件为：0.1 MPa，
温度 1 000 ℃，氧分压从 10−26 MPa 到 10−10 MPa，
Cr 含量从 0 到 0.35，Fe 含量为固定值 0.43。计算

结果如图 5 所示，图中虚线为 ZnO和 Zn 蒸汽共存

的氧压。在试验氧压条件下，Fe-1.2Al-2Cr 合金表

面处于 F e ( b c c ) + Z n C r 2O 4 + Z n O 相区内，

ZnCr2O4 可以稳定存在，ZnO 在合金表面可以形

成，Fe 不会氧化。虽然 Cr2O3 在此氧压下可以形

成，但在 ZnO 存在的条件下，温度高于 700 ℃

时，C r 2O 3 和 Z nO 可以继续发生反应形成

ZnCr2O4[24]。

图 6是 Cr2O3 或 Al2O3 与 ZnO在 900~1 000 ℃

的计算平衡相图，可以发现 Cr2O3 或 Al2O3 和

ZnO 不能共存，在 Cr2O3 或 Al2O3 含量较少的情

况下，稳定存在的是 ZnO，反之稳定存在的是

Cr2O3 或 Al2O3。在 Fe-1.2Al-2Cr 合金中，稳定存

在的是 ZnO。

图 7 是结合表 1 中的另 3 中合金的氧化物成

分，固定 Cr 元素计算的 Fe-Cr-Al-Zn-O2 体系在

1 000 ℃ 的计算氧化产物，在 Fe-2Al-3Cr 合金中

Cr/(Fe+Al+Zn)=0.19，计算结果如图 7(a) 所示，

Fe-3Al-4Cr 和 Fe-3Al-6Cr 合金中都为 0.16，如

 

 
图 4   在 1 000 ℃ 预氧化 1 h后的 Fe-3Al-6Cr合金表层 XRD图谱

Fig.4   XRD patterns of Fe-3Al-6Cr alloy surface pre-oxidized at
1 000 ℃ for 1 h
 

 

 
图 5   Fe-1.2Al-2Cr合金在 1 000 ℃ 预氧化 1 h后的计算氧化产物

Fig.5   Calculated oxidation products of Fe-1.2Al-2Cr alloy pre-
oxidized at 1 000 ℃ for 1 h
 

 

表 1    在 1 000 ℃预氧化 1 h 后 4 种合金表面组织的能谱元素分析

Table 1    EDS element analysis of the phases on the four alloys pre-oxidized at 1 000 ℃ for 1 h (a / %)

Alloy Area Phases O Al Cr Fe Zn

Fe-1.2Al-2Cr
White α-Fe 0 2.0 83.3 14.7

Dark ZnM2O4+ZnO+α-Fe 42.2   0.1 18.8 24.9 14.0

Fe-2Al-3Cr
White α-Fe   0.2 1.5 77.6 20.6

Dark ZnM2O4+α-Fe 48.4 14.6 8.4 17.3 12.1

Fe-3Al-4Cr
White α-Fe   0.3 0 81.9 17.8

Dark ZnM2O4+α-Fe 50.1 18.9 7.1 12.0 11.9

Fe-3Al-6Cr
White M2O3 49.2 19.5 13.2 12.8 5.4

Dark ZnM2O4+M2O3 49.7 25.5 8.2 8.3 8.3
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图 7(b) 所示。发现 Fe-2Al-3Cr 及 Fe-3Al-4Cr 合金

都处于 ZnM2O4+α-Fe 和 ZnM2O4+α-Fe+γ-Fe 相区

边界，更靠近 ZnM2O4+α-Fe 相区，符合能谱中的

元素配比。

Fe-3Al-6Cr 合金试样表面的小颗粒中富 Al、
Cr，Zn 溶解度很小；根据 X 射线衍射结果和能谱

分析，该颗粒组织是 M2O3。黑色氧化层主要含

ZnM2O4，而 M 和 O 含量还有多余，判断还有

M2O3。在图 7 中成分处于 ZnM2O4+M2O3 相区，

X 射线衍射结果中出现的 Al2O3 与 ZnO 不能共

存，说明 ZnO 不能在试样表面出现。在 Fe-3Al-
6Cr 合金中，由于 X 射线衍射分析表明了 Al2O3

存在，结合图 6 中说明其稳定存在。所以，试验

条件下稳定存在的氧化物是 ZnM2O4 和 M2O3，热

力学计算符合 X射线衍射分析结果。

图 8 是 Fe-3Al-6Cr 合金在 1 000 ℃ 预氧化 1 h
后的截面。整个氧化层深达 6 μm。截面灰色相为

ZnM2O4，黑色相为 Al2O3，白色相为 α-Fe。灰色

ZnM2O4 相呈栅栏状，内部包围着含 Zn 的 α-Fe

相。如表 2 所示，距表层 1.4~6 μm 处的 α-Fe
相中 Zn 的溶解度为 16.9%，Zn 的扩散距离达到

了 6 μm。长条黑色相 Al2O3 中的 Cr、Zn 含量较

少，Cr 主要存在于表层氧化膜中。深度达 6 μm
之后为合金基体成分。

所以在 1 000 ℃，Fe-1.2Al-2Cr 合金的组织是

ZnM2O4+ZnO+α-Fe，Fe-2Al-3Cr 及 Fe-3Al-4Cr 合

 

 
图 6   Cr2O3、Al2O3 与 ZnO在 900~1 000 ℃ 的计算平衡相图

Fig.6   Calculated equilibrium phase diagrams of Cr2O3, Al2O3 and ZnO at 900−1 000 ℃
 

 

 
图 7   不同合金在 1 000 ℃ 预氧化后的计算氧化产物

Fig.7   Calculated oxidation products of different alloys pre-oxidized at 1 000 ℃
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金的组织是 ZnM2O4+α-Fe，Fe-3Al-6Cr 合金的组

织是 ZnM2O4+M2O3。分析发现，随合金元素少量

的增加，氧化物的面积逐渐增大。从表 1 中氧化

物的元素分布可以看出，虽然合金基体中的 Al 含

量相差细微，但氧化物中的 Al 含量快速增加；表

面褶皱程度降低，α-Fe 相向圆粒状转变，数量逐

渐减少。在 Fe-1.2Al-2Cr 合金中 ZnM2O4 相中

ZnCr2O4 占主体，Cr 元素容易发生外氧化，这是

因为 Cr3+的扩散系数是 O2-扩散系数的数倍大[25-26]。

随着合金内 Al 元素的增加，Al 离子扩散能力增

强，在低氧压下发生外氧化。值得注意的是在前

3 个试样中，有大量的 α-Fe 相位于氧化膜之上，

Al、Cr 含量<2%。Gao[27]等人也发现这种情况，他

们认为在较高的低氧压下，氧气的扩散速度比合

金元素扩散快，活泼的溶质元素发生内氧化，并

随着氧原子的扩散不断深入基体。这会导致试样

体积和压应力的明显增大，为了释放压力，溶剂

元素会被推出。之后表面的 Zn 溶入了被推出的

α-Fe 相。α-Fe 相转变为圆形，这是试样在高温下

α-Fe 颗粒减少界面能的作用。随着 Al、Cr 元素含

量的增多，扩散偏聚至表面的元素增多，且优先

发生氧化，在表面形成的氧化膜更完整。形成氧

化膜后表层的氧压降低，且氧化层阻碍氧的扩

散，在次表面形成的内氧化物减少，内压力减

少，所以总体的褶皱程度降低，推出的 α-Fe减少。

2.2    预氧化温度对表面氧化产物的影响

图 9 是 Fe-3Al-4Cr 合金在 900 ℃ 和 950 ℃ 预

氧化 1 h 后形成的表面氧化物形貌。结合图 1(c)
可以发现，随预氧化温度的升高，表面 α-Fe 相的

总体数量减少而单个面积增大，黑色氧化物面积

总体扩大。表 3 显示了 Fe-3Al-4Cr 合金在不同温

度预氧化后表面各相的能谱元素分析结果，图 10
是根据 Fe-3Al-4Cr 合金氧化物内的元素含量计算

得到的氧化产物。根据计算结果，Fe-3Al-4Cr 合
金的组织都是 ZnM2O4+α-Fe。随温度的升高，α-
Fe 相不变，但聚集长大，数量减少，向圆粒状转

变。这是由于温度提高，Al、Cr 元素的扩散能力

增强，向表面扩散偏聚更剧烈，在表面形成的选

 

 
图 8   Fe-3Al-6Cr合金在 1 000 ℃ 预氧化 1 h后的截面形貌

Fig.8   Cross section morphology of Fe-3Al-6Cr alloy pre-oxidized
at 1 000℃ for 1 h
 

 

 
图 9   Fe-3Al-4Cr在不同温度保温 1 h后的表面氧化物形貌

Fig.9   Surface oxide morphologies of Fe-3Al-4Cr alloy pre-oxidized at different temperatures for 1 h
 

 

表  2    Fe-3Al-6Cr 合金在 1 000 ℃ 预氧化 1 h 后截面组织的

能谱元素分析

Table 2    Energy spectra analysis of cross sectional structure of
Fe-3Al-6Cr alloy pre-oxidized at 1 000 ℃ for 1 h                　(a / %)

Phase O Al Cr Fe Zn

ZnM2O4 47.4 24.7 7.0   9.0 11.9

Al2O3 55.5 32.4 2.2   6.8   3.1

α-Fe   1.3 3.3 78.5 16.9
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择性氧化膜更完整，次表面形成的内氧化物减少

使内压力减少，推出的 α-Fe 相减少。从表 3 氧化

物的能谱元素可以看出，氧化物中的 Al 含量随温

度升高而升高，而 Cr和 Fe含量减少。

2.3    预氧化时间对表面氧化产物的影响

Fe-1.2Al-2Cr、Fe-2Al-3Cr 和 Fe-3Al-4Cr 合金

的变化趋势相似，以 Fe-3Al-4Cr 合金为例，相同

温度下随着时间的延长，表面的白色相都是含

12%~20%Zn 的 α-Fe 相，此相 1 h 和 2 h 的形状类

似，不同的是 2 h 时 α-Fe 相的面积更大而数量减

少，且有圆粒状开始出现 (见图 11(a))。到达 5 h
后全部变为圆粒状而面积减小 (见图 11(b))。2 h
后黑色的氧化物由能谱分析为 ZnM2O4，Fe 含量

小于 6%。延长预氧化时间与提高预氧化温度具有

相同的作用，ZnM2O4 相中的 Al 含量随时间延长

而升高，而 Cr和 Fe含量减少。

Fe-3Al-6Cr 合金与前 3 种不同，表面已经形

成了完整的预氧化膜且表面的 α-Fe 相基本消失。

如预氧化 1 h 的试样 (图 3(d))，ZnM2O4 氧化膜上

分布着一些细小的 M2O3 颗粒，ZnM2O4 氧化物致

密，热膨胀系数小，同时对酸碱都有较强的抵抗

 

 
图 10   Fe-3Al-4Cr合金在不同温度预氧化 1 h后的计算氧化产物

Fig.10   Calculated oxidation products of alloy pre-oxidized at
different temperatures for 1 h
 

 

 
图 11   Fe-3Al-4Cr 合金在 1 000 ℃ 保温不同时间后的表面氧化

物形貌

Fig.11   Surface oxide morphologies of Fe-3Al-4Cr alloy pre-
oxidized at 1 000 ℃ for different time
 

 

表  3    Fe-3Al-4Cr 合金在不同温度预氧化 1 h 后表面组织的

能谱元素分析

Table 3    Energy spectra analysis of Fe-3Al-4Cr alloy pre-oxidized
at different temperatures for 1 h      　     　　　　　　    (a / %)

Temperature / ℃ Phases O Al Cr Fe Zn

900
α-Fe 0.1 1.4 87.5 11.0

ZnM2O4+α-Fe 43.7 2.0 16.9 22.3 15.1

950
α-Fe 0.1 1.1 88.2 10.6

ZnM2O4+α-Fe 48.1 14.2 8.6 17.1 12.0

1 000
α-Fe 0.3 1.5 77.6 20.6

ZnM2O4+α-Fe 50.1 18.9 7.1 12.0 11.9
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作用，具有良好的耐蚀性、耐磨性和热稳定

性 [ 2 8 - 2 9 ]。而预氧化 2 h 后表面的 Zn 含量只有

1 .8%~3 .8%，出现了 Al 2O 3 晶须和长棍状的

M2O3 相，其中还有许多未得到 O 的 Cr、Fe 原

子，黑色氧化层为 Al2O3(见图 12(a))。预氧化 5 h
后表层全是 Al 2O 3，形态各异 (见图 12 (b ) )。

Al2O3 薄膜以其高强度、耐磨和抗腐蚀等优异特性

著名[30]。在 Fe-3Al-6Cr合金中可以看出，在 1 000 ℃
预氧化 1 h 后可以制备完整致密具有保护性的

ZnM2O4 氧化膜，随预氧化时间的延长，可以获得

完整的 Al2O3 氧化膜，但表层的起伏程度又逐渐

增加，不利于氧化膜与基体间的粘附性。

3    结　论

(1) Fe-Al-Cr 合金在含锌蒸汽的低氧压中预氧

化后，Zn 在试样表面分布均匀，会渗入 α-Fe 相，

并与表层的铝铬氧化物反应生成 ZnM2O4 相。

(2) 合金元素的含量会影响表层氧化物的组织

与形貌。在 1 000 ℃ 预氧化 1 h，Fe-1.2Al-2Cr 的
组织是 ZnM2O4+ZnO+α-Fe，Fe-2Al-3Cr 及 Fe-
3Al-4Cr 的组织是 ZnM2O4+α-Fe，Fe-3Al-6Cr 的组

织是 ZnM2O4+M2O3。随 Al 和 Cr 元素少量增加，

表面氧化物增加，氧化物中 Al 和 Cr 含量快速增

加，表层褶皱程度降低。

(3) 延长预氧化时间与提高预氧化温度都可以

使表层的 α-Fe 相减少，氧化物面积增加，氧化物

内的 Al含量升高而 Cr、Fe含量减少。
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