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摘　要：为了提高抗氢钢的抗高温氧化能力，采用电弧离子镀在抗氢钢上沉积Ａｌ涂层，通过高温热扩散处

理，制备得铝基复合涂层。试验了不同温度对铝基复合涂层性能的影响，采用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）、Ｘ

射线能谱仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电镜（ＳＥＭ）等分别测试了涂层的成分、晶体结构及表面、剖

面形貌，通过高温氧化试验测试了涂层的抗高温氧化性能。结果表明：电弧离子镀Ａｌ涂层经热扩散处理后，

剖面结构为分层分布，表层为Ａｌ２Ｏ３ 层，７００℃处理后的厚度约０．７μｍ，为非晶态；９５０℃处理后的厚度约为

２．２μｍ，为α相。内层为热扩散层，７００℃形成成分含量不同的两层热扩散层，由ＦｅＮｉＡｌ５、ＦｅＡｌ３、Ｆｅ４Ａｌ１３及

Ｎｉ２Ａｌ３ 等多种富铝相组成；９５０℃形成热稳定相立方体的ＦｅＡｌ和ＮｉＡｌ相。
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０　引　言

　　抗氢钢Ｊ７５属于Ｆｅ ＮｉＣｒ基沉淀强化型奥

氏体不锈钢，为了提高材料强度，Ｊ７５制备的工件

成型后需在７４０℃下进行８ｈ的高温时效处理，

但由于Ｊ７５的抗高温氧化性差，高温时效后工件

表面会生成一层黑色氧化皮，即使是在真空状态

下热处理也会生成彩色氧化膜。为此需要采用

表面防护技术以提高Ｊ７５的抗高温氧化性。

氧化铝涂层具有优异的热力学稳定性，能耐

超过１０００℃的高温
［１２］，同时还可以改善抗氢钢

的抗氢渗透性［３４］，是一种较理想的抗氢钢热处理

表面防护涂层。文献报道中有多种技术用于氧

化铝涂层的制备，如热扩散氧化［３７］、化学气相沉

积［８］、磁控溅射［２，９］及等离子喷涂［１０］等。其中热

扩散氧化法在热扩散前首先需在基体表面沉积

一层Ａｌ涂层，文献中Ａｌ涂层更多是采用热浸镀

法制备，采用气相沉积制备的很少。热浸镀法制

备的涂层厚度通常都在几百微米，并不适用于尺

寸公差要求较严的零部件，而气相沉积为微米级

薄膜制备的主要手段，具有很好的尺寸公差控制

能力，适用于精密零部件的表面抗高温氧化处

理。吴向清等采用多弧离子镀在ＴｉＡｌ合金上沉

积Ａｌ涂层，提高了ＴｉＡｌ合金的抗高温氧化，原

理即为高温条件下Ａｌ涂层改性为氧化铝和Ａｌ

Ｔｉ复合涂层，具备了抗高温氧化的性能
［７］。

文中采用电弧离子镀在抗氢钢表面沉积 Ａｌ

涂层，通过高温热扩散处理，制得铝基复合涂层，

分析了涂层的结构、形貌和抗高温氧化性能等。

１　材料和方法

１．１　涂层的制备

基体材料选用抗氢钢Ｊ７５，Ｊ７５的主要成分见

表１。试样尺寸为２５ｍｍ×２５ｍｍ×３ｍｍ，通

过研磨处理，表面粗糙度为０．８μｍ。在电弧离子

镀Ａｌ涂层前，试样分别采用丙酮和乙醇超声波

清洗，清除表面油污等污染物。

Ａｌ涂层采用电弧离子镀制备，镀膜机结构如

图１所示，纯度９９．９９％的铝靶为圆柱靶，尺寸为

表１　犑７５的主要合金成分

　Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｉｍａｒｙａｌｌｏｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＪ７５ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｎｉ Ｃｒ Ｎｂ Ｔｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ３０．２ １５．０ ２．２３ ２．４

Φ７０ｍｍ×１０００ｍｍ。Ａｌ涂层的沉积工艺参数

如下：基础真空度低于５×１０３Ｐａ，通入Ａｒ气，工

作气压为０．３Ｐａ，电弧电流为１５０Ａ，沉积温度为

２００℃，脉冲偏压为５００Ｖ、１０％占空比，沉积时

间１８０ｍｉｎ。

图１　电弧离子镀膜机结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅａｒｃｉｏｎｐｌａｔｉｎｇｍａｃｈｉｎｅ

通过对Ａｌ涂层进行高温热扩散处理制备得

Ａｌ２Ｏ３／Ｆｅ Ａｌ复合涂层。依据Ａｌ的熔点并参考文

献［１１１２］的热扩散参数，选择了７００℃和９５０℃

的热扩散温度。热扩散采用ＴＭ ０９１２Ｐ马弗炉，

工艺参数见表２。加热速率为２０℃／ｍｉｎ，在热扩

散温度下保温后随炉自然冷却至室温。

表２　犃犾涂层的热扩散工艺参数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＡｌｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｎｏ． Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ

１ ７００ ４

２ ９５０ ２

１．２　涂层的性能及表征

涂层的晶体结构采用ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ′ＰｅｒｔＰＲＯ

衍射仪测试，ＣｕＫα辐射，波长为１．５４０５９８×

１０４

μｍ。涂层的表面化学成分分别采用Ｘ射线光

电子能谱仪（ＸＰＳ，ＸＳＡＭ８００）及 Ｘ射线能谱仪

（ＥＤＳ）进行测试。涂层的形貌分别采用 Ｎｉｋｏｎ

ＬＶ１５０光学显微镜及ＱＵＡＮＰＡ２００型扫描电镜

（ＳＥＭ）进行观察。剖面沿垂直表面方向的成分分

布采用ＥＤＳ测试。涂层厚度采用ＡｍｂｉｏｓｓＸＰ ２

型表面轮廓仪测量。

在ＴＭ ０９１２Ｐ马弗炉中进行高温氧化试验，

４４
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炉温为８５０℃，前２ｈ每隔１ｈ取出冷却，之后每

隔２４ｈ取出冷却，称量试样质量，如此氧化９０ｈ，

记录质量的变化。

２　结果与讨论

２．１　涂层的表面形貌

电弧离子镀制备的 Ａｌ涂层表面粗糙，为无

光泽的乳白色。图２为电弧离子镀Ａｌ涂层的光

图２　电弧离子镀Ａｌ涂层及热扩散涂层的光学显微形貌

Ｆｉｇ．２　ＯＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌｃｏａｔｉｎｇｔｒｅａｔｅｄｂｙ

ａｒｃｉｏｎｐｌａｔｉｎｇａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｔ９５０℃ｆｏｒ２ｈ

学显微形貌。由图２（ａ）可知涂层表面分布了大

量的不均匀大颗粒。这是由于电弧离子镀时，阴

极靶剧烈熔蒸的斑点喷射出的靶材液滴共沉积

在基体上所致，尤其阴极靶为低熔点的Ａｌ靶时，

液滴缺陷更为严重。

经高温热扩散处理的铝基复合涂层的显微

形貌如图２（ｂ）所示。涂层表面生成一层灰白色

的极其疏松的附着物。这层附着物结合不牢，可

轻易擦除或超声波清洗去除，超声波清洗后的显

微形貌见图２（ｃ），可见去除附着物后表面相对电

弧离子镀的 Ａｌ涂层没有了无规则的大颗粒分

布，表面凹凸均匀，且呈现出基体磨痕形貌。该

层附着物的形成可能是由于热扩散温度高于 Ａｌ

熔点，因此，Ａｌ涂层首先发生熔融，依据表面能最

低原则，原粗糙、凹凸不平的Ａｌ涂层熔融后平整

化，而表面初始生成的氧化铝却不会熔融，保持

了原来的凹凸不平，进而与新生成的平整涂层表

面发生分离，形成了这层附着物。

图３为不同热扩散工艺处理Ａｌ涂层的表面

形貌。由图３可知：７００℃热扩散生成的铝基复

合涂层表面较为疏松，而９５０℃热扩散生成的涂

图３　不同热扩散工艺处理Ａｌ涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｔｒｅａｔｅｄ

ｂｙｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
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层表面致密。在更高的热扩散温度下，表面的Ａｌ

氧化更为充分，形成更厚的氧化铝层，使得涂层

表面更为致密。致密的涂层更有利于提高抗高

温氧化性。

２．２　涂层的表面成分

电弧离子镀Ａｌ涂层在不同热扩散工艺处理

后ＸＰＳ测定成分结果如图４所示。ＸＰＳ测量仅

测量表面下约５ｎｍ距离内的表面成分，可以看

出，热扩散处理的铝基复合涂层的表面基本由

Ａｌ２Ｏ３ 构成，７００℃热扩散的涂层最表层完全为

图４　不同热扩散工艺处理Ａｌ涂层的表面ＸＰＳ宽图谱

Ｆｉｇ４　ＷｉｄｅｒａｎｇｅＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｔｒｅａ

ｔｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ａｌ２Ｏ３，而９５０℃热扩散的涂层则含有了微量的

Ｆｅ。ＦｅＡｌ、Ｎｉ、Ｃｒ等元素有明显的高温互扩散性

能，经高温热扩散处理，Ａｌ涂层与基体形成冶金结

合，具有良好的膜基结合力。由于在９５０℃的高温

下，Ｆｅ原子的迁移动能更高，增强了Ｆｅ向Ａｌ涂层

中的扩散，使得微量Ｆｅ可以扩散到最表层。

热扩散铝基复合涂层的 ＥＤＳ结果见图５，

ＥＤＳ测试相对ＸＰＳ可测得表面下更深的距离内

涂层的成分，从ＥＤＳ结果可见，９５０℃热扩散涂

层表面氧的含量远高于７００℃热扩散涂层。进

一步验证了９５０℃热扩散涂层表面氧化更充分，

氧化铝厚度更厚。

２．３　涂层的剖面形貌及成分分布

不同热扩散温度处理的Ａｌ涂层的截面ＳＥＭ

形貌如图６所示。可见７００℃热扩散处理涂层

呈现界面清晰的两层，结合图６（ｂ）的ＥＤＳ结果

分析，两层为扩散成分含量不同的扩散层。这是

由于 Ａｌ与基体成分的互扩散所致，基体成分扩

散在整个Ａｌ涂层中，构成外扩散层，而 Ａｌ在基

体中的扩散深度约４μｍ，且扩散深度分布均匀，

构成内扩散层，每层成分呈梯度分布。ＥＤＳ结果

显示表面有约０．７μｍ厚的氧化物层，且含有较

高含量的Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ成分，结果与表面ＥＤＳ结果

吻合。

图５　不同热扩散工艺处理Ａｌ涂层的表面ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．５　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｔｒｅａｔｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

　　９５０℃热扩散处理后，截面呈现３个区域，对

应ＥＤＳ图谱不同成分含量距离表面深度的变化

结果分析，可以判断这３个区域分别为表层氧化

铝层、扩散层及“指状枝晶”区。表面氧化铝层厚

约２．２μｍ，不同于７００℃热扩散处理的表层，在

氧化铝层中Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ等基体材料成分含量极

低。不同于７００℃热扩散处理形成内外两层扩

散层及成分的梯度分布，在扩散层内各成分均匀

分布，浓度差趋于平衡，且扩散层向基体扩散的

深度更大，表明在９５０℃高温下，参与扩散的各

６４
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元素获得更高的活性，在相对７００℃更短的扩散

时间内使得扩散更为充分，涂层与基体完全扩散

融合为一体。一个特别的扩散现象，在扩散层靠

近基体的区域发生了Ｎｉ、Ａｌ元素的富集，而Ｆｅ、

Ｃｒ含量却很少，且致使靠近扩散层的基体区域中

Ｎｉ含量急剧下降，而 Ａｌ向基体进一步的扩散变

为非均匀扩散，进而形成垂直于扩散界面的“指

状枝晶”区。

图６　不同热扩散工艺处理Ａｌ涂层的截面形貌及成分分布

Ｆｉｇ．６　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｔｒｅａｔｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｎｇｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

２．４　涂层的晶体结构

不同热扩散温度处理后 Ａｌ涂层的ＸＲＤ图

谱见图７。结果表明：Ａｌ涂层经热扩散工艺处理

后，涂层中已没有了纯Ａｌ结构存在，而转变成了

Ａｌ、Ｆｅ、Ｎｉ构成的金属间化合物及氧化铝，Ｃｒ应是

以固溶体溶质形态存在于扩散层中。经过７００℃

热扩散处理后，主要形成了 ＦｅＮｉＡｌ５、ＦｅＡｌ３、

Ｆｅ４Ａｌ１３及 Ｎｉ２Ａｌ３ 等多种富铝的金属间化合物

相，ＸＲＤ图谱中未检测到Ａｌ２Ｏ３ 的晶体结构，应

是在较低热扩散温度下，Ａｌ２Ｏ３ 未达到热力学晶

化温度，以非晶态存在。合金相中Ｎｉ含量较高，

与基体中高Ｎｉ含量（见表１）有关。经过９５０℃

热扩散处理，形成了ＦｅＡｌ合金相和α Ａｌ２Ｏ３ 相。

参照图６所示的截面形貌及成分分布，在９５０℃

的高温状态下，Ａｌ与Ｆｅ、Ｎｉ互扩散更为充分，形

成了热稳定相立方体的 ＦｅＡｌ、ＮｉＡｌ相（二者

ＸＲＤ结构图谱非常近似），同时，Ａｌ２Ｏ３ 也由非晶

态转化为热稳定相结构α Ａｌ２Ｏ３ 相。

２．５　涂层的高温氧化性能

图８为Ｊ７５基体及热扩散处理 Ａｌ涂层在

８５０℃高温氧化９０ｈ的氧化动力学曲线。可以

看出，Ｊ７５在１ｈ内即被迅速氧化，增重明显，外

观可见覆盖了一层灰黑色的氧化皮；约２０ｈ后由

于表面氧化皮的阻隔，氧化增重速率降低。经

７４
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７００℃热扩散处理的Ａｌ涂层，由图３可见形成的

铝基复合涂层表面疏松，仍然有进一步氧化的通

道，因此氧化增重仍较高。９５０℃热扩散处理的

铝基复合涂层表面形成了致密的热稳定相结构

α Ａｌ２Ｏ３，有效阻断了氧的渗透，氧化增重非常

低，具有良好的抗高温氧化性能。

图７　不同热扩散处理的Ａｌ涂层及Ｊ７５的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＪ７５ａｎｄｔｈｅＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｔｒｅａｔｅｄ

ｂｙｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

图８　热扩散处理Ａｌ涂层及Ｊ７５的氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．８　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆＪ７５ａｎｄｔｈｅＡｌｃｏａｔ

ｉｎｇｓｔｒｅａｔｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｎｇ

３　结　论

（１）热扩散处理后涂层剖面结构为分层分

布。表层为 Ａｌ２Ｏ３ 层，７００℃的厚度约０．７μｍ，

为非晶态，结构疏松；９５０℃的厚度达约２．２μｍ，

为热稳定相α Ａｌ２Ｏ３ 相，结构致密。内层为热扩

散层，７００℃形成了成分含量不同的两层热扩散

层，由多种富铝相组成，且每层中各成分呈梯度

分布；９５０℃形成热稳定相，各成分分布均匀。

（２）９５０℃热扩散处理制备的具有致密α相

氧化铝表层的铝基复合涂层具有良好的抗高温

氧化性能。
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层的制备 ［Ｊ］．机械工程材料，２００８，３２（１２）：４０ ４３．

［１２］　罗新民，许勇，陈康敏．１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢渗铝层结构及

其抗氧化性能 ［Ｊ］．金属热处理，２００８，３３（１２）：４２ ４５．

作者地址：四川省绵阳市游仙区绵山路６４号 ６２１９００

中国工程物理研究院机械制造工艺研究所

Ｔｅｌ：（０８１６）２４８５６７２

Ｅｍａｉｌ：ｃｕｌｆｏｒｅ＠１６３．ｃｏｍ
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