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摘要    采用高频电脉冲沉积技术在 1Cr18Ni9Ti 不锈钢表面上沉积了含弥散 Y2O3氧

化物的纳米级 MGH754 ODS 合金微晶涂层, 涂层与基体具有冶金结合. 在 1 000 静

态空气中 100 h 恒温氧化实验结果表明 微晶化和添加弥散氧化物促进了涂层中的铬

选择氧化形成 Cr2O3, 并提高了表面氧化膜的黏附性, 改善了不锈钢抗高温氧化性能.

关键词    高频电脉冲沉积  弥散氧化物微晶涂层  氧化

1Cr18Ni9Ti 奥氏体不锈钢在高温环境下氧化比较严重. 近年来, 于维平等 [1]采用电沉积

烧结工艺, 在 1Cr18Ni9Ti 不锈钢表面制备了复合氧化物陶瓷层, 使 1Cr18Ni9Ti 不锈钢抗高温

氧化性能得到了显著提高.

稀土元素或其氧化物的添加可改善合金和涂层的抗高温氧化性能 , 并据此发展了多种含

稀土及其氧化物的合金和涂层体系[2, 3], 因为稀土元素或其氧化物可显著地降低生成保护性氧

化膜的合金元素发生选择氧化的临界含量, 并且显著改善氧化膜与基体的结合力[4, 5].

微晶对于合金和涂层抗氧化性能的有利作用早已被认识[6], 许多研究结果表明, 合金元素

的选择氧化与合金或涂层的晶粒尺寸之间有着依赖关系[7~9].

我们自行设计了一种新型的高能高频电脉冲沉积设备, 获得了沉积效率较高, 表面质量

较好的含弥散氧化物的微晶涂层. 将微晶化和添加弥散氧化物两者结合起来 , 以期综合两者

对提高合金抗氧化性能的优点, 而且弥散的活性元素氧化物还将阻碍微晶的长大 , 加强微晶

的作用.

1  实验方法

1.1  电脉冲沉积涂层技术

我们探索研究了一种新型高能高频率电脉冲沉积涂层技术, 通过这种技术获得含弥散氧

化物的微晶涂层. 图 1是这种设备的示意图.

组成这种电沉积设备的最主要部件是脉冲电源和电极转动装置两部分. 脉冲电源的作用

就是提供满足涂层沉积所需的瞬时放电能量 [10]; 而电极构件实现涂层的涂覆 , 电极构件的结

构对于提高沉积效率和改善表面质量同样非常重要.
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1.2  样品的制备

电 脉 冲 沉 积 用 的 电 极 材 料 为

MGH754 ODS合金, 其成分如表 1所示.

电极加工成盘状, 尺寸为 直径 D = 25

mm, 厚度 L = 2 mm.

基体材料为 1Cr18Ni9Ti 不锈钢, 成

分如表 2 所示, 样品尺寸为 10 mm 14

mm 2 mm, 试样表面打磨到 800 号水

砂纸并经超声波表面清洗等前处理后 ,

在试样表面沉积弥散氧化物微晶涂层或进行氧化实验.

表 1  MGH754合金成分

合金 主要成分 (质量分数%, 下同)

Ni Cr Al Ti Y2O3
MGH754

其余 20.0 0.3 0.5 0.6

表 2  1Cr18Ni9Ti 不锈钢化学成分

合金 主要成分  / %
Fe Cr Ni Al

1Cr18Ni9Ti
72.45 17.81 9.64 0.10

1.3  氧化试验

恒温氧化试验在 1 000 静态空气中进行, 将沉积有涂层的试样与无涂层的试样分别装入

烧到恒重的氧化铝坩埚内, 放入水平管式炉中. 每隔 10 h, 将样品取出, 分别称量试样  +  坩埚

的质量及坩埚的质量, 之后放入炉中继续氧化, 如此循环, 直至结束.

试样的表面形貌和微观结构用 SEM 和 AFM 进行观察, 涂层和试样氧化后的氧化膜成分

和相结构分别采用 EDS和 XRD进行分析.

2  试验结果

2.1  涂层的形貌和组成

利用高频电脉冲在 1Cr18Ni9Ti 表面沉积的含弥散氧化物 MGH754 ODS 合金微晶涂层的

SEM, AFM表面形貌及相应的 EDS分析结果和截面形貌如图 2所示. 图 2 (a)的 SEM表面形

貌表明沉积的涂层较为平整, 具有熔融的特征. 图 2 (b) AFM 图象表明涂层晶粒尺寸为几十

至几百纳米. 图 2 (c)为施加 MGH754涂层试样的 SEM截面形貌, 涂层厚度约为 150~200 µm,

涂层较为均匀, 虽有少量缺陷, 但与基体结合良好; 经 EDS 分析, 涂层截面中均匀分布的小

黑点为钇铝化合物. 图 2 (d)为涂层表面的 EDS分析结果, 涂层中含有 Fe, 表明涂层与基体呈

冶金结合.

2.2  恒温氧化性能

图 3为有 无涂层试样在 1 000 静态空气中氧化 100 h 后的恒温氧化动力学曲线及氧化

物剥落量曲线. 采用每次称量的试样 +  坩埚的质量绘制氧化增重曲线, 而采用每次称量的坩

图 1  电脉冲沉积微晶 ODS涂层的设备
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图 2  在 1Cr18Ni9Ti 不锈钢表面沉积 Ni-20Cr-Y2O3涂层的表面 SEM形貌(a)  表面 AFM图像

(b)  截面 SEM形貌(c)和表面 EDS分析(d)

图 3  1Cr18Ni9Ti 不锈钢及沉积 Ni-20Cr-Y2O3涂层在 1 000 静态空气中氧化 100 h的氧化动
力学曲线(a)及氧化物剥落量曲线(b)
示 1Cr18Ni9Ti, 示 1Cr 18Ni9Ti + MGH754
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埚质量绘制氧化物的剥落量曲线. 相比之下, 施加涂层试样的氧化速率比无涂层试样慢得多,

并且氧化物剥落量也较少.

图 4为有 无涂层试样在 1 000 静态空气中氧化 100 h 后的 XRD分析结果. 1Cr18Ni9Ti

的氧化膜主要由 NiO, Cr2O3 以及铁铬和镍铬尖晶石等复杂的氧化物结构组成, 而沉积涂层试

样的表面氧化膜主要由 Cr2O3组成.

图 5 是有 无涂层试样在 1 000 静态空气中氧化 100 h 后, 在同样放大倍数下 SEM 观

察到的表面形貌 . 1Cr18Ni9Ti 表面的氧化膜非常疏松 , 晶粒较大 , 凸出部分是保护性强的

Cr2O3 氧化物, 而凹下部分则是不锈钢在高温过程中形成的铁或镍的氧化物剥落后的形貌. 施

加涂层的试样, 表面氧化膜为石榴团簇状 , 成分分析确定为 Cr2O3, 而每个 Cr2O3 团又都由许

图 4  1Cr18Ni9Ti 及沉积 MGH754涂层在 1 000 静态空气中氧化 100 h后氧化
膜的 XRD分析结果

1示 1Cr18Ni9Ti; 2示沉积 Ni-20Cr-Y2O3涂层试样

图 5  1Cr18Ni9Ti 不锈钢(a)及沉积 MGH754涂层(b)在 1 000 静态空气中氧化 100 h后的

氧化膜表面形貌
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多晶粒非常细小的 Cr2O3颗粒组成.

3  分析与讨论

以往的电火花表面处理设备中, 电极结构通常为机械振动式 , 即采用线性电极上下运动

来控制回路的通断, 因此电火花放电的频率被电极振动的频率所控制 , 通常为 100 Hz 左右.

脉冲周期长, 将导致涂层熔融, 造成涂层表面粗糙. 本文中, 使用 IGBT 大功率电子开关斩波

来产生脉冲, 电脉冲频率控制在 1 000~8 000 Hz, 这种开关元件的开闭, 与电极的转动无关.

因而, 在电极与被加工物体表面接触或者接近期间, 发生放电, 不是单个长的脉冲周期, 而是

一连串的高频脉冲放电系列, 这样, 单个脉冲的持续时间缩短, 并且能量均匀一致 , 电极在加

工物体上烧熔. 因此, 所获涂层厚度均匀, 表面平整.

含弥散氧化物的微晶合金涂层使基体氧化速率显著降低首先是由于涂层中的 Y2O3 质点

促进了氧化膜的形成, 改善了氧化膜的组成, 增强了氧化膜的黏附性, 从而提高了氧化膜的保

护性能. 微晶合金或微晶涂层在高温条件下是不稳定的, 微晶晶粒会通过再结晶而长大, 而弥

散在涂层中的氧化物颗粒会阻碍晶粒的长大.

氧化速率下降的另一个原因是表面微晶化对选择氧化的作用: (1)  微晶化对 Cr 向外扩散

及 Cr2O3 形核和成膜起促进作用, 晶核之间可以在比以前更短的时间内在更大的可能性下通

过横向生长而连接起来, 形成连续的氧化膜; (2)  微晶化提高了表面氧化膜的附着力 [11]. 微晶

表面形成的氧化膜比正常晶粒合金表面的氧化膜晶粒细得多, 这种细晶氧化物容易通过扩散

蠕变释放热应力. 因此, 细化组织的作用就其机理而言, 与弥散氧化物对氧化层的作用是一致

的.

由于微晶化和添加弥散氧化物都能降低形成选择性 Cr2O3膜的 Cr 的临界含量, 可以通过

Wagner 的合金选择氧化理论[12]来解释其相互协同作用.

按照 Wagner 的合金选择氧化理论, 在 A-B 合金中发生选择氧化形成连续致密的 BO 氧

化膜 B的临界浓度 NB为
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式中 V是合金的摩尔体积; ZB是 B原子的价态; MO是氧原子的重量; D 是 B在合金中的扩散

系数; KP是只生成 B的氧化膜时的抛物线速度常数.

由于短路扩散, 微晶化增大了 D 值, 导致 NB下降. 大量文献表明[4~6]: 合金中添加弥散氧

化物使 Cr2O3的生长机理发生了变化, 由原来的 Cr 向外扩散为主变成氧向内扩散为主, 而氧

的扩散系数较 Cr低 1~2个数量级, 因此, 连续 Cr2O3膜的生长速率降低, KP值减小, 从而, NB

减小.

从上述理论公式推理, 微晶化和添加弥散氧化物颗粒共同作用可以降低形成选择性 Cr2O3

膜的 Cr的临界含量.

4  结论

(1) 利用新开发的高能高频电脉冲沉积装置在 1Cr18Ni9Ti 不锈钢表面上成功获得了

MGH754 弥散氧化物合金微晶涂层, 涂层厚度为 150 µm 左右, 表面平整, 厚度均匀. 涂层与
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基体呈冶金结合状态.

(2) 1Cr18Ni9Ti 不锈钢沉积 MGH754 弥散氧化物微晶涂层后, 生成 Cr2O3为主的氧化膜,

氧化膜与基体有良好的黏附性. 在 1 000 静态空气中的氧化速率比基体明显降低, 氧化物剥

落量也很小.

(3) 抗氧化性能提高的原因是表面微晶化和以质点形式存在的弥散氧化物共同作用的结

果.
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