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摘　要：采用热喷涂 激光复合工艺在３０４不锈钢基体上制备３种ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合涂层。采用氧化增重法评定涂层和

基材抗高温氧化性能；利用光学显微镜（ＯＭ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ／ＥＤＳ）和Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对涂层微观组织结

构进行分析，并对涂层耐液态铅铋合金（ＬＢＥ）腐蚀性能进行研究。结果表明，３种ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合涂层均具有良好的抗

高温氧化性和耐液态铅铋合金腐蚀性，未加入３０４不锈钢粉末制备的涂层相对更好；７５０℃和８５０℃下氧化３ｈ后３０４

基材增重量分别为０．７０ｇ／ｍ
２ 和０．８８ｇ／ｍ

２，而涂层增重量在８５０℃也仅有０．０７４ｇ／ｍ
２；４５０℃和５５０℃下腐蚀３００ｈ，

Ｐｂ元素沿基材表面向内部的扩散深度达到了８μｍ和１０μｍ，而在涂层中几乎无扩散，涂层具有很好的抗腐蚀性，能阻

止液态铅铋合金扩散到内部，对基材起到一定的防护作用。
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　第２期 蒋艳林，等：ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合涂层抗高温氧化及耐铅铋合金腐蚀性能

０　引　言

　　液态铅铋合金（Ｌｉｑｕｉｄｌｅａｄ ｂｉｓｍｕｔｈｅｕｔｅｃｔｉｃ，

ＬＢＥ）是目前国际公认的嬗变处理长寿命高放射性

废物的加速器驱动次临界系统（Ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒｄｒｉｖｅｎ

ｓｕｂｃｒｉｔｉｃａｌｓｙｓｔｅｍ，ＡＤＳ）反应堆冷却剂及散裂靶

的首选材料［１］。然而高温下的ＬＢＥ对现有核设备

用金属结构材料有强侵蚀作用，现有的金属结构材

料表面性能不能满足ＡＤＳ系统高温、重金属腐蚀

的工况［２３］。涂层技术是提高金属材料表面性能的

有效手段之一［４５］，常用的提高基材抗氧化性和耐

腐蚀性的涂层有 ＭＣｒＡｌＹ涂层
［６］、ＴｉＡｌ涂层

［７］和

ＦｅＣｒＡｌ合金涂层
［８］等，但是国内对这些涂层的耐

腐蚀性研究仅仅是在常规腐蚀介质（酸碱盐）中进

行。热喷涂和激光技术是常用的金属表面制备涂

层的方法。文中针对ＡＤＳ系统需要承受高温、重

金属腐蚀等特殊工况条件，利用热喷涂 激光复合

工艺在３０４不锈钢表面探索性的制备一种新的

ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合涂层，并研究其抗高温氧化性与耐

ＬＢＥ腐蚀性能，以期为提高ＡＤＳ系统候选结构材

料表面性能提供参考。

１　材料和方法

１．１　复合涂层的制备

以铬铁粉（ＣｒＦｅ，６０％Ｃｒ，７％～８％Ｃ，Ｆｅ余

量）、铁铝粉（ＦｅＡｌ，４８％～５０％Ｆｅ，Ａｌ余量）、钛

粉（Ｔｉ≥９９％）和３０４不锈钢粉（３０４，Ｃｒ１８Ｎｉ９，Ｆｅ

余量）４种粉末为原料，配制３种不同比例的

ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合粉末（如表１）。选用３０４奥氏体不

锈钢作为基材，尺寸７０ｍｍ×２０ｍｍ×５ｍｍ，制

得的３种复合粉末为喷涂料，用ＣＰ ３０００型亚音

速喷枪对预处理（切样、清洗、烘干及喷砂）后的试

样表面进行氧 乙炔火焰喷涂，喷涂厚度约为

１００μｍ；然后在５ｋＷＣＯ２ 横流激光器与四轴联动

数控平台进行激光重熔，形成冶金结合，激光功率

为１４００Ｗ，扫描速度６ｍｍ／ｓ，光斑尺寸３ｍｍ，搭

接率３３％；冷却之后，喷砂处理去掉表面氧化皮和

熔渣，再次用功率为１１００Ｗ，扫描速度７ｍｍ／ｓ，光

斑尺寸４ｍｍ，搭接率２０％的激光原位反应与熔池

造渣激光工艺制备３种ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合涂层。将制

备好的试样分别标记为１号、２号、３号涂层试样，

置于１０１１ＡＢ电热鼓风干燥箱待用。

１．２　高温氧化试验

将制备好的３种涂层试样和３０４基材试样放

入ＳＸ２ ２．５１０高温箱型电炉中进行高温氧化试

验，温度分别设定为７５０℃和８５０℃，使用空气

作为试验的气氛，采用氧化增重法评定试样的氧

化性能。每隔３０ｍｉｎ取样称重，总氧化时间为

３ｈ，试样氧化增重采用万分之一电子天平测量，

其精度为０．１ｍｇ。将增重量除以试样表面积，得

到单位面积氧化增重与时间之间的关系。

表１　涂层粉末的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｐｏｗｄｅｒｓ

（ω／％）

Ｃｏａｔｉｎｇｐｏｗｄｅｒ ＣｒＦｅ ＦｅＡｌ Ｔｉ ３０４

Ｎｏ．１ ２４ ２４ １２ ４０

Ｎｏ．２ ３０ ３０ １５ ２５

Ｎｏ．３ ４０ ４０ ２０

１．３　犔犅犈腐蚀试验

采用自制的ＬＢＥ静态腐蚀装置（如图１）进行

腐蚀试验。将制备好的３种涂层试样和３０４基材

切成７０ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ尺寸同时浸入腐蚀

装置，浸入深度至少３０ｍｍ，并通入高纯氮气作为

保护气体，气体流量２２ｍｍ３／ｍｉｎ。在４５０℃和

５５０℃下分别进行保温１２０、２００和３００ｈ，每一阶

段保温完成时停止加热，提升试样离开铅铋液面，

待温度降低后取出试样切下１０ｍｍ ×１０ｍｍ×

５ｍｍ小块进行观察，剩余试样放入装置继续保温

至下一阶段。

图１　ＬＢＥ静态腐蚀装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｔａｔｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎａｐｐａｒａ

ｔｕｓｉｎＬＢＥ

腐蚀后的试样用酒精、丙酮反复清洗，去除

表面的铅铋合金。使用ＪＳＺ６Ｄ型连续变倍体视

显微镜和ＴＥＳＣＡＮＭＩＲＡ３ＬＭＵ型场发射扫描
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电镜（ＳＥＭ）对试样的腐蚀形貌特征进行记录，用

ＳＥＭ自带的ＯｘｆｏｒｄＸ Ｍａｘ２０能谱系统（ＥＤＳ）

对截面元素成分进行分析。

２　结果与分析

２．１　复合涂层形貌及组织

张曼莉等［９］人发现，３种涂层均与基材形成

了良好的冶金结合，未加入３０４不锈钢粉末制备

的３号涂层表面较为平整均匀，无孔洞、夹渣和

起泡等缺陷，而另外两种涂层存在少量的孔洞和

熔合等缺陷，但都没有宏观裂纹等重大缺陷；并

由分析可知，３ 种涂层的组织主要为 Ｃｒ２Ｏ３、

Ａｌ２Ｏ３和Ｃｒ７Ｃ３ 等陶瓷相。图２为３号涂层的截

面形貌，涂层组织致密，与基材结合界面均匀一

致，无孔隙和裂纹等缺陷，涂层厚度约１０μｍ。

图２　典型试样３号涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＮｏ．３ｃｏａｔｉｎｇ

２．２　抗高温氧化性能

图３所示为３种涂层试样和３０４基材在７５０℃

和８５０℃大气下的氧化动力学曲线。由图中可

以看出，３种涂层试样和３０４基材的氧化动力学

曲线大致都遵循抛物线规律。３０４基材在两种温

度下氧化速度均较快，７５０℃和８５０℃下氧化３ｈ

后增重量分别为０．７０ｇ／ｍ
２ 和０．８８ｇ／ｍ

２，而３种

涂层试样均具有很好的抗高温氧化性，氧化速率

较基材明显减小，甚至在图３（ａ）中难以区分三者

的微小差异，但３种涂层在８５０℃下的氧化结果

差异比较明显，从图３（ｂ）中可以看出，３号涂层

的抗氧化性能略优于１号和２号涂层，氧化增重

量为０．０７４ｇ／ｍ
２。

图４为３号涂层氧化前后的ＸＲＤ图谱，与

氧化前比对，氧化后涂层没有新物相生成，只是

峰的强弱有所不同。这可能是因为涂层试样在

激光烧结制备过程中表面已经形成了一层氧化

膜，阻止了涂层的氧化。通过分析图４可知，涂

层表面的氧化物为Ｃｒ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 和少量ＴｉＯ２，还

有一些致密度高的尖晶石型氧化物，如ＦｅＣｒ２Ｏ４

等，这些氧化物形成一层连续完整的氧化膜，能

对基材起很好的保护作用。３号涂层的抗氧化性

能略优于１号和２号涂层，这主要是因为，一方面

３号涂层的表面均匀平整，无缺陷存在，而１号和

２号涂层存在一定程度的缺陷，对其抗氧化性有

一定影响，另一方面３号涂层中与Ｏ亲和力大的

Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ含量较１号和２号涂层高，形成的氧化

膜更完整，这两方面原因使得氧化过程中氧原子

通过涂层的扩散速率显著降低，没有足够的热动

力穿透涂层与基体金属元素反应，降低了氧化速

度，因而对基体起到很好的保护效果，提高了材

料的抗氧化性能。

图３　３种涂层试样和３０４基材在大气下的氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．３　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄ３０４ｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｎａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
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图４　３号涂层氧化前后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＮｏ．３ｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆ

ｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２．３　耐犔犅犈腐蚀性能

观察在５５０℃ ＬＢＥ中保温３００ｈ后３０４基

材和３种涂层试样表面形貌，发现３０４基材试样

上粘附有较多的铅铋合金且难以清除，而涂层试

样上几乎没有铅铋合金残留。图５为３０４基材和

涂层试样在 ＬＢＥ中５５０ ℃下腐蚀３００ｈ后的

ＳＥＭ截面形貌。从图中可以看出，３０４基材有一

层很薄的腐蚀层，约１～２μｍ；而３种涂层试样未

看到明显的腐蚀特征。进一步分析Ｐｂ、Ｂｉ元素

在试样中的扩散情况，通过ＳＥＭ／ＥＤＳ沿试样表

面向深度方向取点（３０４基材、涂层试样分别每隔

２μｍ和１μｍ取点）对试样截面元素成分进行分

析。表２为图５中标记点的Ｐｂ、Ｂｉ元素含量，由

图５　５５０℃ＬＢＥ中保温３００ｈ后的ＳＥＭ截面形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｎＬＢＥａｆｔｅｒｈｏｌｄｉｎｇ３００ｈａｔ５５０℃

分析可知，ＬＢＥ对材料的腐蚀主要表现为Ｐｂ元

素在试样中的扩散。

不同保温时间（１２０、２００和３００ｈ）下Ｐｂ元素

沿试样表面向内部的扩散深度情况如图６所示。

从图中可以看出，同一温度下，Ｐｂ元素在基材中

的扩散深度随着时间增加而加深；同一时间下，随

着温度的升高扩散深度也略微加深。在４５０℃，

Ｐｂ元素沿基材表面向内的扩散深度达到了

８μｍ，而对３种涂层试样都没有渗入（３条线都位

于０位置）；在５５０℃下，Ｐｂ元素沿基材表面向内

的扩散深度达到了１０μｍ，对１号和２号涂层有

微量的渗入，但最大扩散深度只有２μｍ，而３号
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涂层未受到任何影响。对附着在３０４基体上的铅

铋合金进行能谱分析（如图７），发现ＬＢＥ中也溶解

有少量的Ｆｅ、Ｃｒ等基材元素，说明液态介质与基材

之间发生了元素的相互迁移，从而导致了材料的腐

蚀。分析表明，温度越高，腐蚀时间越长，元素的迁

移运动越剧烈，基材组分元素在ＬＢＥ中溶解度越

大，同时，腐蚀介质沿材料晶界的渗透扩散率也越

大，因此对材料的腐蚀也会越严重。

液态重金属对材料表面的润湿性是影响材

料腐蚀的重要因素之一［１０］。涂层试样表面没有

铅铋合金粘附并且Ｐｂ、Ｂｉ元素没有向内部扩散

或仅有微量扩散，其原因可能是腐蚀介质与涂层

界面发生的是非反应性润湿，润湿过程进行得很

快，在很短的时间内就能达到平衡。非反应性润

湿过程中界面不发生化学反应，决定润湿性的主

要参数是液态金属的表面张力［１１］。涂层试样经

过两次激光扫描后，表面形成了Ｃｒ２Ｏ３ 复合陶瓷

层，Ｃｒ２Ｏ３ 陶瓷层对液态重金属有较好的抗润湿

性［１２］，能使附在涂层表面的ＬＢＥ表面张力减小，

阻止了形成金属与介质固液反应界面，因此也降

低了腐蚀液渗透到涂层及基材的可能性，有效的

防止了材料受到ＬＢＥ的腐蚀。３号涂层耐ＬＢＥ

腐蚀性略微好于１号和２号，这可能是因为３号

涂层表面较好，１号和２号涂层表面缺陷对其耐

腐蚀性造成了影响。

表２　图５各点犘犫、犅犻元素含量

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅＰｂａｎｄＢｉｍａｒｋｅｄｉｎＦｉｇ．５

（ω／％）

ＳａｍｐｌｅＥｌｅｍｅｎｔ
Ａｒｅａ

１ ２ ３ ４ ５ ６

３０４
Ｐｂ

Ｂｉ

４．８１

０

３．２４

０

１．１７

０

０．６８

０

０．２３

０

０

０

Ｎｏ．１
Ｐｂ

Ｂｉ

１．７１

０．１６

０．０７

０

０

０

Ｎｏ．２
Ｐｂ

Ｂｉ

０．３４

０

０

０

０

０

Ｎｏ．３
Ｐｂ

Ｂｉ

０

０

０

０

０

０

图６　Ｐｂ元素的扩散深度

Ｆｉｇ．６　ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｄｅｐｔｈｏｆｔｈｅＰｂｅｌｅｍｅｎｔ

图７　附着在３０４基体上的铅、铋的能谱分析

Ｆｉｇ．７　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰｂ，Ｂｉａｔｔａｃｈｅｄｏｎ３０４ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

３　结　论

（１）ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合涂层在制备过程中形成

了一 层 Ｃｒ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 和 致 密 度 高 的

ＦｅＣｒ２Ｏ４ 等复合结构氧化膜，使材料的高温氧化

性能得到了很大的提高。

（２）ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合涂层中Ｃｒ２Ｏ３ 等陶瓷相

的形成提高了材料的耐腐蚀性能，３０４基材有一

层１～２μｍ的腐蚀层，且Ｐｂ元素在３０４基材中

的扩散达到了１０μｍ；而涂层试样没有明显的腐
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蚀形貌特征，Ｐｂ元素的扩散也甚微。

（３）３种ＣｒＦｅＡｌＴｉ复合涂层均具有良好的

抗高温氧化性和耐ＬＢＥ腐蚀性，但３号涂层良好

的表面形貌和粉末配比使其性能相对更好。
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