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摘 要 研究了 ４４４Ｎｂ 和 ４４４ＮｂＴｉ 不锈钢在 １１ ００Ｔ ： 下短时 （
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） 高温氧化行为 ， 利用 Ｘ 射线衍射 、扫描电子

显微镜和能谱仪分析氧化膜物相 、微观形貌及化学成分分布 。 结果表明 ，
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２
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３ 氧化膜缺陷结构相关 。 ４４４Ｎｂ 钢存在氧化膜剥落现象 ，原 因可能为 Ｍｎ 的快速扩散促进 了

Ｎｂ 向氧化膜与金属界面处扩散 ，形成内生 Ｎｂ 的氧化物增大 了钢 的 内应力和热应力 。 ４４４ＮｂＴｉ 钢氧化膜中存在树

状的基体 ，增大了界面强度 ，且发生 了明显的 Ｔｉ
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Ａｌ 内氧化 。
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与 ２％ Ｍｏ 、高耐蚀的铁素体不锈钢
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系数高 ， 为奥氏体不锈钢的 １ ３０％￣１ ５０％
， 非常适

合热交换器的用途 。 由于含有 Ｍｏ
，耐应力腐蚀和缝

隙腐蚀性能优异 ，尤其在高 的氯化物介质中耐蚀性

能优于奥氏体不镑钢
［
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。 此外 ，

４４４ 钢具有 良好的

加工性能和高温性能 ，广泛应用于换热器领域
［
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。

相 比 ４２９ 钢和 ４４ １ 钢排气系统热端用材料 ，

４４４

铁素体不锈钢含有 ２％Ｍｏ
， 高温强度高 ， 抗氧化性

好 ，更能够满足高温的苛刻条件
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与其它超纯铁素体不镑钢一样 ，
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以降低晶间腐蚀倾向 ，

同时能够细化晶粒 ，对钢的冷成形性能产生有利影
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一种为

Ｎｂ＋Ｔｉ 双稳定型 ， 另
一种为单 犯） 型 。 本文研究 了

４４４ 钢在 １１００Ｔ 极限温度下的短时高温氧化行为 。

１ 试验材料及研究方法

试验使用 ４４４ 钢冷乳退火酸洗板商业材 ，
生产
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ｈａｓｅｏ ｆｏｒ ｉ

ｇ
ｉ ｎ ａ ｌ４４４ｓ ｔｅｅ ｌｓ ｈｅｅ ｔｓａｍ？

ｐ
ｌｅｓ

：  （
ａ

）４４４Ｎｂ
， （

ｂ
）４４４ ＮｂＴ ｉ

ＥＤＳ
） 分析化学成分 。 对垂直于轧制方 向 的试样表

面进行研磨抛光 ， 采用 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析氧化膜截

面形貌 、成分及析出相分布 。

２ 试验结果

２ ． １４４４ 钢的微观组织及析出相

４４４Ｎｂ 钢晶粒尺寸较大 ， 为 ７ ．５ 级 ，

４４４ＮｂＴ ｉ 钢

晶粒尺寸较小 ， 为 ８ ． ０ 级 （ 图 １
） 。

４４４Ｎｂ 钢析 出 相

数量较多 ， 呈棒状 ， 多数分布在 晶 内 ， 大小不超过

１ｐｍ 。 结合 ＥＤＳ 成分分析 ， 判断 ４４４Ｎｂ 钢析出相主

要为 ＮｂＣ
。
４４４ＮｂＴｉ 钢析 出 相主要为 （

Ｔｉ
，
Ｎｂ

） （
Ｃ

，

Ｎ
） ，
尺寸约为 ２

ｐｍ ， 但数量较少 ， 析 出 物种类与张

晶晶
［
９

：

研究的结果基本一致 。

２ ． ２ 氧化膜增重及宏观形貌

经过 １ １ 〇〇＾： 高温氧化

试验后 ，

４４４ Ｎｂ 钢增重均值为

０ ．６２ｍ
ｇ
／ｃｍ

２

；

４４４ ＮｂＴ ｉ钢 增

重均值为 １
． ２７ｍ

ｇ
／ｃｒａ

２

。

图 ３ 给 出 了４４４ 钢 的氧

化 宏 观 表 面 形 貌 照 片 。

４４４ Ｎｂ 钢 的表 面虽然 氧化增

重较少 ，但表面氧化膜剥落严

重 ， 浅 色 为 裸 露 的 Ｆｅ
－Ｃ ｒ 基

体 ， 深色 为 残 留 的 氧化膜部

分 ，
４４４ ＮｂＴ ｉ 钢 的氧化膜表面

平整致密 ，没有剥落或异常氧

化的现象 （ 图 ３
） 。

２ ． ３ 氧化膜表面形貌及物相结构

图 ４ 给出 了
４４４ 钢的氧化膜的 ＳＥＭ 表面形貌 。

４４４Ｎｂ 钢的氧化膜颗粒细小 ，
主要成分为 ０

、
Ｃｒ

、
Ｍｎ

，

还有少量 Ｎｂ 。
４４４ＮｂＴ ｉ 钢氧化膜表面颗粒大小不

均 ，
主要成分也为 〇 、

Ｃ ｒ
、
Ｍ ｎ

， 此外还有 Ｎｂ
、
Ｔ ｉ

， 其 中

Ｍ ｎ 较 ４４４Ｎｂ 钢少 。

对氧化样品表面作 ＸＲＤ 分析 ， 结合成分分析 ，

可知 氧化膜物 相 主要 为 Ｃ ｒ
２
０

３ 和 （
Ｍｎ

，

Ｃ ｒ
） ３
０

４ 。

４４４ ＮｂＴ ｉ 钢还检测到 Ｓ ｉ０
２
相 ， 而 ４４４Ｎｂ 钢没有检测

到沿０ ２ 相 ， 可能与其氧化膜剥落相关 ， 不容易捕捉

表 １ 试验 ４４４ 超纯铁素体不锈钢 的化学成分／ ％

Ｔａｂ ｌ ｅ１Ｃｈｅｍｉｃａ ｌｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔ ｉｏｎｏｆ ｔｅｓ ｔ４４４ｕ ｌ ｔｒａ
－

ｐｕｒｅｆｅｒｒｉ ｔｉｃｓｔａ ｉｎｌｅ ｓｓｓ ｔｅｅ ｌ／ ％

钢种ｃ
￣

ｓ ｉｍｉ ｐ ｓａ ａ ｉｉｖｂｉｎ

４４４Ｎｂ０ ． ０ １ ２０ ２６０ ＾ ２ １０ ． ０ １ ８ ０ ． ００ １１ ８ ． ０９Ｌ ８ ８〇７〇 ｌ０ ３ １－ 〇７〇 ｌ ６

４４４ＮｂＴｉ０ ． ０ １ ５０ ． ４２０ ． ０９０ ． ０ １ ９０ ． ００ １ １ ７ ． ４７ １ ． ８ ８０ ． ０３０ ． １ ７０ ．  １ ６０ ． ０ １ ６

４４４ＮｂＴｉ

ｆ

—

？

ｂｏ

ｓ
．

／

Ｍ
奢
拓
Ｂ
刼

＃



第 ４ 期 段秀峰等 ：
Ｎｂ 和 Ｔｉ 对 ４４４ 超纯铁素体不锈钢高温氧化行为的影响 ？

９
？

能量 ／ｋ ｅＶ 能量 ／ｋ ｅＶ

图 ４４４４Ｎ ｂ 钢 （
ａ

） 和 ４４４ Ｎ ｂＴ ｉ 钢 （
ｂ

） 氧化膜表面形貌和化学成分分析

Ｆ ｉ

ｇ
． ４Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒ

ｐｈｏ ｌｏ
ｇｙ

ａｎｄｃｈｅｍ ｉ ｃａ ｌｃｏｍ
ｐ
ｏｓ ｉ ｔ ｉ ｏｎａｎａ ｌ

ｙ
ｓ ｉ ｓｏｆ ｏｘ ｉｄｅｆｉ ｌｍｓｏ ｆ ４４４Ｎｂｓ ｔｅｅ ｌ

（
ａ

）ａｎｄ ４４４ＮｂＴ ｉｓ ｔｅｅ ｌ （
ｂ

）

到此相 。 与 ４４４ＮｂＴｉ 钢相 比 ，

４４４恥 钢 （
］＾ １１

，

〇
） ３

０
４ 相峰值

较高 ， 明显高 于 Ｃ ｒ
２
０

３ 相 ， 这

与 ４４４Ｎｂ 钢 中 Ｍｎ 含量较高

相关 ， 间接说明 Ｍｎ 为氧化膜

结构 的重要成分 。

４４４Ｎｂ 钢 氧化膜 的层状

结构 ，从外到 内分别为颗粒状

的表层 、致密的 中间层 、满是坑

洞的基体 ，

ＥＤＳ 结果得 出 ，

Ｎｔ

富集于氧化膜与金属界面处 。

２ ． ４ 氧化膜截面形貌及成分

分布

图 ５４４４Ｎｂ 钢 （
ａ

） 和 ４４４ ＮｂＴ ｉ 钢 （
ｂ

） 氧化膜截面形貌及 ０ 、 Ｓ ｉ
、
Ｎｂ

、
Ｔ ｉ 分布

Ｆ ｉ

ｇ
． ５Ｃ ｒｏ ｓ ｓ

－

ｓｅｃ ｔ ｉｏｎａｌｍｏｒ
ｐ
ｈｏ ｌｏ

ｇｙ
ｏｆ ｏｘ ｉｄｅ ｆ ｉ ｌｍｓａｎｄｄ ｉ ｓ ｔｒｉｂｕ ｔ ｉ ｏｎｏｆ０

，

Ｓ ｉ
，
ＮｂａｎｄＴ ｉｏｆ ４４４Ｎｂｓ ｔｅｅ ｌ（

ａ
）ａｎｄ４４４ＮｂＴ ｉｓ ｔ ｅｅ ｌ（

ｂ
）

图 ５ 给 出 了
４４４ 钢氧化膜的横截面形貌及化学

成分面扫描 。
４４４ Ｎｂ 钢的基体和氧化膜之间存在裂

纹 ，
基体和氧化膜界面处富集 了Ｓ ｉ

、
Ｎｂ

。 靠近氧化

膜的基体部分为 Ｎｂ 耗尽层 ， 再往下基体部分又有

Ｎｂ 的析 出 相 。
４４４ＮｂＴｉ 钢 的氧化膜和基体之间结

合较为紧密 ，基体和氧化膜界面处富集 了一层较厚

（ 约２
ｐ
ｍ

） 的 Ｓ ｉ０
２ ，
Ｎｂ 在氧化膜表面处有零星出现 ，

Ｔ ｉ 散落在附近的基体中 。 由 ０ 分布可知 ，

４４４Ｎｂ 钢

氧化膜氧含量较高 ，

４４４ＮｂＴ ｉ 钢氧化膜氧含量较低 。

４４４ 钢 的氧化横截面进行 了背散射 电子成像

（
Ｂ ａｃｋｓｃａ ｔ ｔｅｒｉｎ

ｇ
Ｅ ｌｅｃ ｔｒｏｎＩｍａ

ｇ
ｅｓ

，ＢＳＥ ） 和选点成分分

析如图 ６ 和表 ２
、
３ 所示 。 从成分来看 ，

无论哪种样

品 ，

Ｍ ｎ 集 中在表面层 ，

Ｓ ｉ 富集在界面层 。
Ｎｂ 富集的

位置不同 ，在 ４４４ Ｎｂ 钢 、
４４４ＮｂＴ ｉ 钢 中分别位于界面

层 、表面层 。
Ｔｉ 在氧化层 的各个位置均存在 ， 在 内

氧化物 中含量最高 ， 其次为表面层 。 Ａ １ 主要存在于

内氧化物 中 ，在界面层也有少量存在 。

从形貌上来看 ，

４４４ Ｎｂ 钢和 ４４４ＮｂＴ ｉ 钢氧化膜

厚度分别为 ４
ｐｍ 和 １ ０

ｐｍ ，膜的厚度和氧化增重大

小基本吻合。
４４４Ｎｂ 钢氧化膜与界面处存在着大量

的空洞 ，氧化膜与基体已经分离开来 ，界面处散落着

Ｎｂ 的氧化物 ， 然后靠近界面约 ２０
 ｊ

ｊｕｎ 区域为 Ｎｂ 的

耗尽层 ，再往下散落着 ＮｂＣ 析 出物 。 与原始样品相

比
，

４４４Ｎｂ 钢氧化样品 中 ＮｂＣ 析出物明显长大 ， 最大

尺寸为 ３ ． ０
 ｜

ｘｍ
，形状趋于颗粒状 。

４４４ＮｂＴｉ 钢氧化膜

中镶嵌着树状基体 ，增大了界面结合力 。 氧化膜与基

体界面处为大量的 Ｓ ｉ０
２ ，靠近界面深约２５

ｐｍ区域散

落着 Ｔｉ
、
Ａｌ 的 复合 内 氧化 物 。 不 同 于 ４４４Ｎｂ 钢 ，

４４４ＮｂＴｉ 钢中的 ＮｂＣ 数量极少 ， 与 Ｎｂ 含量较低相关。

３ 结果讨论

在多元合金氧化时 ， 需要确定某氧化产物可能

形成的条件 ，这个可以用标准生成 自 由能 Ｇｆ 判定 ：



？１ ０
． 特殊钢 第 ４２ 卷

Ｍｎ 在 Ｃｒ
２
０

３ 膜中 的扩

散速率快于 Ｃ ｒ
， 所 以 形成

了含 Ｍｎ 氧化膜外层
［

１ １

—

１ ２
］

。

扩散分为 晶格扩散和 晶界

扩散 ，后者占主导地位 。 在

高温氧化过程 中 ， 氧化膜与

基体之 间形成一层非 晶 的

Ｓ ｉ〇
２ ，不具备提供快速扩散

路径 的 晶界 ， 所 以 Ｓ ｉ０
２ 可

作为一种势垒层 ， 有效阻止

金属离子 向外扩散和氧原

子向 内扩散
［

１ ３
］

。

３ ． １４４４Ｎｂ 钢氧化膜剥落

４４４Ｎｂ 钢 中的 Ｎｂ 发生

了 明显的迁移 ，在氧化膜与

基体的界面处富集 ，
在靠近

图 ６４４４Ｎｂ 钢 （
ａ

） （
ｂ

） 和 ４４４ＮｂＴ ｉ 钢 （
ｃ

）  （
ｄ

） 氧化膜横截面形貌及氧化物 （ 析出物 ） 分布

Ｆ ｉ

ｇ
． ６Ｃ ｒｏ ｓ ｓ

－

ｓｅｃｔ ｉｏ ｎａ ｌｍｏ ｒ
ｐ
ｈ ｏ ｌｏ

ｇｙ
ａｎｄｏｘ ｉ ｄｅ （ ｐｒｅｃ ｉ ｐ ｉ ｔａｔｅ

）ｄ ｉ ｓ ｔｒｉｂｕ ｔ ｉｏｎｏｆ ｏｘ ｉ ｄｅｆｉ ｌｍｓｏｆ ４４４Ｎ ｂ

ｓ ｔｅｅ ｌ （
ａ

）  （ 
ｂ

） 
ａｎｄ ４４４ ＮｂＴ ｉｓ ｔｅｅ ｌ （ 

ｃ
）  （ 

ｄ
）

Ｔａｂ ｌｅ２

ｓｃａｌｅ／ ％

表 ２４４４Ｎｂ 钢氧化层的化学成分／％

Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓ ｉｔ ｉｏｎｏｆ４４４Ｎｂｓ ｔｅｅ ｌｏｘｉｄｅ

氧化层 ０ Ｓ ｉ Ｍｎ Ｃ ｒ Ｎｂ Ｆｅ

１ 外层 ２３ ． ７２ ０ １ ９ ． ７７ ５ １ ． ４２ ０ ５ ． ０ ８

２ 内层 ５４ ． ４２ ０ ０ ４５ ． ０７ ０ ０ ． ５ １

３ 界面层 ３ ６ ． ８６ ７ ． ５６ ０ ４０ ． ８９ １ ． ８ ９ １ ２ ． ８０

Ｔａｂ ｌｅ３

表 ３４４４ＮｂＴｉ 钢氧化层的化学成分／％

Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓ ｉｔｉｏｎｏｆ ４４４ＮｂＴ ｉｓｔｅｅ ｌｏｘ ｉｄｅｓｃａ ｌｅ／ ％

氧化层 ０ Ｓ ｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｍｏ Ａ ｌ Ｎｂ Ｔｉ Ｆｅ

１ 外层 ３７ ．  １ ４ ０ ６ ． ５ ８ ４６ ． ３ ０ ０ ０ ３ ． ２ １ １ ． １４ ５ ． ６３

２ 内层 ５ ０ ． ２２ ０ ０ ４７ ． ２７ ０ ０ ０ ０ ． ５ ８ １ ． ９３

３ 界面层 ５ ７ ． １ ２ ３ １ ． １ ０ ０ ５ ． １ ５ ０ ０ ． ２７ ０ ０ ． ３ ８ ５ ． ９ ８

４ 内氧化物 ２６ ． ２ ８ ０ ０ １ ３ ． ２ ２ １ ． ５ ６ ２ ． ４２ １ ． １ ４ １ ３ ． ２６ ４２ ． １ ２

ＡＧ
ｆ

＝
ＲＴ ｌｎ

ｐ ０ （
１

）

界面 处 的 基 体 耗 尽 （ 约

２０
 ｊ

ｊｕｎ 深 ） ， 这 可 能 与

４４４Ｎｂ 钢 Ｍｎ 含量较高 相

关 ，

Ｍｎ 向外快速扩散过程 中 ，
留下 了很多空位 ， 为

Ｎｂ 向外扩散提供条件 ，使其逐渐扩散到界面处 。

相反 ，

４４４Ｎｂ 钢氧化膜与基体界面较为致密处 ，

裂纹较小 ， 对应的 Ｎｂ 分布也较少 ， 充分说明 了氧化

膜剥落与 Ｎｂ 相关 ，金属表面氧化前期形成 了 （ 
Ｍｎ

，

Ｃｒ
） ３
０

４
／Ｃｒ

２
０

３
／Ｓ ｉ０

２氧化膜结构 ，

Ｎｂ 后续不断聚集在氧化膜－金属

界面 ， 氧通过氧化膜 向 内扩散至

界面处生成 Ｎｂ 的氧化物 ， 在氧

化膜中产生应力 。

当应力大 、氧化膜厚 、界面 自

由能高或粘附力低时 ， 氧化膜倾

向于剥落 。 氧化膜剥落失效的必要条件为
［

１ ４＠
 ：

根据一些氧化物的标准生成 自 由 能 （ ＡＧ ｆ ） 与温

度的关系
［

１ °
］

，
得 出 合金元素优先氧化顺序为 ：

Ａ Ｉ＞

Ｔ ｉ＞Ｓ ｉ＞Ｍ ｎ＞Ｃ ｒＮｂ＞Ｆｅ＞Ｍ ｏ
０Ｍ ｏ的 自 由 能最

大 ，很难发生氧化 。 尽管 Ｆｅ 含量最高 ， 但 自 由能远

大于 Ｃ ｒ
， 所 以 氧化膜 中 主要为 Ｃｒ 的 氧化物 。 Ｃｒ

、

Ｎｂ
、
Ｍｎ 的 自 由能数值大小顺序为 Ｃ ｒ ？ Ｎｂ ＞ Ｍｎ

， 尽

管 Ｃ ｒ 含量较高 ，

Ｍｎ 快速扩散到氧化膜表面发生氧

化 ，

Ｎｂ 富集到氧化膜与金属界面 ， 浓度达到
一定数

值也发生了氧化 。
Ｔｉ 自 由 能略低于 Ｓ ｉ

，

Ｔｉ 容易发生

内氧化 ，

Ｓｉ 偏于在氧化膜与金属界面处聚集氧化 。

Ａ１ 的 自 由能最低 ，这解释了Ａ１ 较低 （
０ ． ０３％

） ，
也发

生了 内氧化的现象 。

（
１
－

ｖ ）
ａ

２

ｈ／Ｅ ＞ Ｇｃ （
２

）

式中 ：
〃 和 ￡ 代表氧化膜 的泊松 比 和弹性模量 ，

（７
－

氧化膜中等双轴残余应力 ； 氧化膜厚度 ；
Ｇｃ － 金

属 氧化膜截面的断裂抗力 。

当然 ，
也可能是 Ｆｅ －Ｃ ｉ

？

基体与 Ｎｂ 氧化物的热膨

胀系数差异较大 ， 热应力造成氧化膜开裂 ， 氧化膜中

的热应力可表达如下
［

１ ６
］

：

— ＾
Ｏｘ  （ 

ａ
０ｘ

￣

 ＼

？
＝

ｒｒｖ⑶

式中 ：
０ｘ 和 Ｍ 分别指氧化物和金属 ，

￡
、 〃 和 ａ 指弹

性模量 、泊松比和热膨胀系数 。 由式 （
３

） 可知 ， 当热



第 ４ 期 段秀峰等 ：
Ｎｂ 和 Ｔｉ 对 ４４４ 超纯铁素体不镑钢高温氧化行为的影响

？

１ １
．

膨胀系数差值 －

％ ）较大或者温降较快时 ，热应

力增大 ，严重时造成氧化膜开裂 。

３ ． ２４４４ＮｂＴｉ 钢氧化增重

４４４ＮｂＴｉ 钢氧化增重较大 ， 是 由 于 Ｔｉ 掺杂引起

了氧化膜缺陷结构改变 ， 从而促进 了Ｃｒ
２
０

３ 膜的生

长
［

１ ７
］

。
Ｔｉ 能够在 Ｃｒ

２
０

３ 层中快速扩散 ，在氧化物外

层形成 Ｔｉ 的氧化物 ，从而加快氧化速率
［

１ ８
］

。 同时 ，

Ｔｉ 能够在 Ｃｒ
２
０

３ 中产生额外的 阳离子缺陷 ， 随后促

进离子在 Ｃｒ
２
０

３ 中快速扩散
［

１ ９￣
。

４４４ＮｂＴｉ 钢发生 了 明显 的 内氧化现象 ， 与其较

高的 Ｔｉ
、
Ａｌ 含量相关 。 内 氧化是氧扩散至合金 内

部 ，
导致一种或多种合金组元氧化物在合金亚表面

层析出 的过程 。 氧溶解于基体金属 中 ， 并通过含有

早期析出 的氧化物颗粒的基体向 内扩散 。 氧的内扩

散与溶质组元的外扩散导致反应前沿的活度积达到

内氧化物形核的临界值 ， 于是氧化物形核析出 。 内

氧化层深度 Ｘ 表达式为
［
２２

］

：

２＾Ｄ〇 １ ／２

（
４

）

式中 氧在基体金属 的溶解度 ；

ＺＶ 氧在基体

金属 中的扩散系数 ；
〃

－ 泊松比 ； 溶质的初始浓

度 … 氧化时间 。 这里因 Ｓ ｉ０
２ 层较厚 ，

Ｔｉ 很少扩散

到氧化膜外层 ， 多数在次氧化层发生了 内氧化 。 并

且
，
Ｓｉ０

２ 层显然阻挡 了 氧 向基体金属扩散 ， 降低 了

％
（
Ｓ

）

和 Ｄ
。 ， 限制了 内氧化层深度 （

２５
ｐ
ｍ

） 。

４ 结论

（
１

）１１００ 尤 温度高温氧化 ４ｈ 后 ，

４４４ＮｂＴｉ 钢

的氧化增重几乎为 ４４４Ｎｂ 钢 的两倍 ， 由 于 Ｔｉ 掺杂

〇
２
０

３ 氧化膜产生缺陷 ，促进了氧化膜的生长。

（
２

）４４４Ｎｂ 钢氧化膜发生 了 明显的剥落 ， 不适

合频繁热循环工况下使用 。
Ｍｎ 向外的快速扩散促

进 Ｎｂ 在氧化膜与金属界面富集 ， 内生了Ｎｂ 的氧化

物 ，增大了内应力或热应力 。

（
３

 ）４４４ＮｂＴｉ 钢氧化膜 中存在树状的基体 ， 增

大了界面强度 。
Ｓ ｉ０

２ 层较厚 ， 位于氧化膜与金属界

面处 ，

Ｔｉ
、
Ａｌ 参与了 内氧化。
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