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摘 要
:

对经不同扩散工艺处理的热浸镀铝层高温抗氧化性进行了研究
,

通过 S EM
、

T E M
、

X R D 分析了经扩散处理后
,

热浸镀铝层高温氧化过程中组织结构的变化情况
,

分析了热浸镀铝层高温抗氧化性能和微观结构的关系
,

确定了提高

热浸镀铝层高温抗氧化性 的适宜扩散温度
。

结果表明
,

经 7 50 ℃扩散处 理
,

热浸镀铝 层结构 由较厚的外表层

(F受A卜十FeA ! 2 ) 及内层 (FeA 卜条状 FeA 12 ) 组成
,

条状 Fc A I: 的形成为氧提供了扩散通道
,

其抗氧化性较差
:
经 9 50

℃扩散处理
,

镀层外表层变薄
,

外表层转为单一 FeA 12
、

内层为 FeA !
,

并出现早期内氧化裂纹
,

其抗氧化性较差
;
当扩

散处理温度为 850 ℃时
,

镀层外表层变薄
,

结构转为 Fe A1
2 + 少量 FeZ A1

5 ,

而内层增厚
,

其结构为 Fe AI + 球状 Fe A1
2 ,

而

内层 FeA I: 球化
,

增强了氧由内层向基体扩散的阻碍作用
,

使氧只能逐层形成 A 卜0
3+ FeZ O 3

的氧化膜
,

提高了镀层的高

温抗氧化性
。
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钢材经热浸镀铝后形成了以铝为表面层
,

铁铝金

属间化合物为过渡层的复合材料
。

完整致密的表面铝

层是该材料具有耐蚀性的基础
,

而铁铝金属间化合物

是耐热性的保证
。

由于热浸镀铝钢具有耐蚀
、

耐热性
,

且具有钢的强度和铝的外观
,

因而
,

近几年热浸镀铝

钢材在石油化工
、

建筑工程
、

交通运输
、

海洋工程等

领域获得 了广泛的应用11 一3]
。

关于钢材热浸镀铝工艺和耐蚀性方面的研究比较

广泛阵“l
,

但热浸镀铝钢高温抗氧化性方面的研究还不

够深入
,

特别是热浸镀铝钢使用方式方面的研究更是

不够清晰
。

一般认为
,

钢材经热浸镀铝后即具有耐蚀

和耐热 的双重性能l9. ’”】
。

已有研究表明【川
,

镀态热浸

镀铝钢的高温抗氧化性并不理想
,

通过适当的热扩散

处理
,

使表层组织发生演变
,

可以提高热浸镀铝钢的

高温抗氧化性
,

但关于扩散处理后
,

热浸镀铝钢高温

氧化行为及内部显微组织变化与其抗氧化性关系的研

究尚需探讨
。

主要研究经扩散工艺处理后
,

热浸镀铝

钢的高温氧化行为
,

探讨扩散处理提高热浸镀铝钢高

温抗氧化性的实质
,

研究组织的演变过程
,

为传统材

料性能的提升提供理论基础
。

2 材料及试验方法

试样为 10 m m x lo m m X I
.

s m m 及 必 10 m m X 15

m m 的 Q2 3 5 钢
,

热浸镀铝的工艺流程为
:

除油一水洗

一 酸洗一 水洗 一活化 一 水洗 一 助镀 一烘干一热浸镀

铝 ; 选择 7 2 0 ℃
,

6 m in 热浸镀纯铝
,

表面层的厚度

为 7 0 协 m
。

其扩散处理工艺条件为 7 50 ℃
,

850 ℃
,

95 0

℃
,

时间分别为 Z h 和 s ho

高温氧化试验在热分析装置中进行
。

其试验方法

是将尺寸为 必 10 m m x 巧 m m 经热镀浸铝的 Q2 35 钢

试样放入石英增祸 内(石英增祸在试验 前需灼烧至恒

重)
,

当炉温达到指定温度时
,

把石英柑祸悬挂在天平

上并放入炉内
,

在 80 0 ℃空气中进行恒温氧化
,

氧化

时间为 3 0 0 h
。

透射 电镜的薄片采用平行膜面分层制备
,

先用线

切割沿试样平行表面方向逐层切取o
.

3 m m 薄片
,

精磨

至0
.

03 m m
,

用丙酮溶液洗净
,

然后进行双喷电解减薄
,

电解液为甲醇和硝酸按 3 : 1混合
,

电压 12 V
,

电解温度

控 制 在
一2 0 ℃

。

透 射 电 镜 组 织 结 构 分 析 在

p hi一ip se M so o /S T E M上进行
,

操作电压 IZOkV
。

采用双
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倾台
,

其X
、

Y 轴转动范围分别为士45
“

和 士60
“ ;

在 S
一

8 0型扫描电镜 卜对氧化镀层进行截面观察
; X

一

射

线衍射分析在日本理学 D /Max
一rB型衍射仪上进行

,

采

用 Cu 靶
,

4 0 kw
,

12 0 m A 及石墨单色滤波器
。

用
。

但在 75 。℃延长扩散处理时间后(如图 Z b)
,

山 J
几

过渡层 Fe ZA 15 的增厚
,

扩人了氧化腐蚀的范围
,

县至

直接破坏了 Fe
AI 相层

。

因而
,

在 7 50 ℃扩散处理
,

随

扩散时间延长
,

镀层抗高温氧化性变差
。

3 结果与讨论

3
.

, 不同扩散条件下镀层的高温氧化动力学

图 1 是经不同扩散工艺处理的镀层高温氧化动力

学曲线
。

可 以看出
,

扩散工艺不同
,

热浸镀铝层 的氧

化增重有明显差别
。

但各种工艺中镀层的氧化增重是

符合抛物线生长规律的
。

从本实验结果得出
,

镀层经

85 0℃
,

s h 扩散处理
,

3 0 0 h 静态氧化试验后
,

其氧化增

重为 2
.

7 l m 留
e m , ,

增重速率为 9
.

o4 x lo
一

, k g z (m Z ·

h )
,

镀层高温氧化增重最小
。

拜拜拜
日。
·

的洛日匕劝石.口1乱一。沙

5 0 1 0 0 1 50 20 0 2 50 3 0 0

O x ida tio n T im e小

图 l 不同扩散处理条件下镀层高温氧化动力学曲线

F19
.

1 H ig h te m Pe ra tu re o x ida tio n kin e tie e u rv e s o f a lu m in iz e d

ste e l he a te d in a ir a t 8 0 0 ℃ fo r d l交介re n t diffi
. s io n

Pr o e e d u re s

经 750 ℃
,

s h 扩散处理试样的氧化增重量高于 2h

扩散处理的试样
。

这是由于在稍高于浸铝温度 条件下

扩散处理
,

Fe
Z
A1

5 为厚度过渡层中的主导相
,

在静态

氧化时
,

由于其易开裂而导致抗氧化性较差
。

而经 9 50

℃扩散处理
,

其氧化增重最大
。

这是由于在较 高温度

下扩散处理
,

热浸铝层产生了内氧化现象
。

在 80 0 ℃

静态氧化试验时
,

这些 内氧化腐蚀点进一步发展
,

最

后导致氧化增重加大
。

3
.

2 不同扩散处理工艺镀层的高温氧化形态

经 750 ℃
,

Z h 扩散处理的镀层
,

在静态氧化后
,

外表层腐蚀坑增多
,

镀层完整性变差(如图 Za)
。

但在

氧化时
,

内层形成了厚为 30 件m 一4 0 林m 的不腐蚀带
,

通过能谱分析
,

其中 Al 的含量为 37
.

5 %
,

该层为 Fe AI

相
。

它的存在对镀层的抗氧化性起到了一定的改善作

图2 镀层经不 同工艺氧化扩散处理后的S EM照片

F19 2 S EM Pho to g raPhs o f th e H D A d iffu
s io n tre a re d u n d e r

diffe
re n t e o n d itio n s :

(
a
)7 50 ,C

,

Z h : (b )75 0 ,C
,

s h ;

(e )8 5 0 ,C
,

Z h ; (d)8 50 ,C
,

s h : (e )9 5 0 ,C
,
Z h : (0 9 50 ,C

,

s h

从 85 0 ℃
,

Z h 扩散处理的氧化形态看(如图 Z c)
,

其氧化腐蚀主要发生在外表层
,

内层腐蚀较少
。

!司时

可以看出
,

扩散处理时间延长至 s h
,

其表层氧化形态

转为非连续圆点状 (如图 Z d )
。

表明 85 0 ℃扩散处理形

成了抗氧化性好的相层
。

继续提高扩散温度至 9 50 ℃时
,

氧沿着扩散镀层

中的早期腐蚀点进一步加剧 了氧化程度
,

其抗氧化性

又有所下降
,

如图 2e 所示
,

镀层组织中出现了较多的

氧化裂纹及孔洞
,

并且沿裂纹在镀层心部产生内氧化
,

这对抗氧化镀层是不利的
。

从扩散过程来看
,

高温扩

散有利于 Fe AI 相的形成
。

尤其经 9 50 ℃
,

s h 扩散处理



稀有金属材料与工程 3 5 卷

后
,

Fe
AI 相的形成更充分

,

但经 9 50 ℃扩散处理后镀层

内部产生许多氧化腐蚀坑
。

这是由于经 950 ℃长时间

高温扩散
,

表面保护剂己经不能有效地保护镀层所致
。

经 95 0 ℃
,

s h 扩散后
,

镀层 的氧化则以内氧化为主
。

由于出现较为严重的内氧化
,

氧甚至与基体直接反应
,

使得镀层整体剥离
。

由图 Zf 可见
,

内氧化孔洞 己趋于

相互连接
。

3
.

3 扩散处理镀层显微组织的演变

图 3 示出了扩散温度为 7 5 0 ℃不同时间扩散层的

T EM 照片
。

如图 3a 所示
,

经 Z h 扩散处理后
,

表层中

各相呈条块状形态
。

分析表明
,

白色区域为 FeZ A1
5相

,

其黑色条状组织为 Fe A I: 相
。

距表面 10 0林m 一 15 0 林m

处平行截面的 T EM 观察表明
,

表层的条块状组织减

小
,

形成相互平行的窄条状组织 (图 3b)
。

其中白色

区域为 FeA I相
,

窄条组织为 Fe
A1

2相
。

因此
,

经 7 5 0

℃
,

Z h 扩散处理
,

其外表层相组成为 FeZ
A1

5 + FeA I: 组

织
,

内层为 Fe
AI + Fe A I: 组织

。

当扩散时间增加到 s h (如图 3c 所示 )
,

则发现外

表层的 Fe A !: 黑色条状组织变大
,

有逐渐聚集增多的

趋势
,

其相组成仍为 Fe ZA 15 + Fe A I: 组织
。

剥层 14 0

林m ~ 15 0 林m 处的 T EM 观察表明 (如图 ld 所示 )
,

内

层窄条及块状组织形成大致平行排列形态
。

图 4 示出了 85 0℃不同时间扩散处理的 T EM 组织

照片
。

经 2h 扩散处理(如图 4a 所示)
,

表层中条块状

FeA I: 为主要相
,

FeZ A IS 为少量存在 (A 处 )
。

通过对

距表层 8 0 林m 一 1 3 0 林m 处的 T EM 分析(如图 4 b 所示 )

发现 Fe
AI

: 平行排列形态减小
,

呈短片状小块排列 (B

处 )
,

并在 Fe A I相晶界产生椭球状析出 ( C 处 )
,

黑色

小椭球组织为 Fe AI
: 相

,

表明当扩散处理温度 由 750

℃升至 8 5 0 ℃时
,

会使内层 Fe A I: 产生球化
。

经 8 5 0℃
,

s h 扩散处理
,

表层 中 FeAI
:
块状组织进一步增大

,

并

且 由于长时间扩散
,

Fe A I: 的块状相相互挤碰在一起形

成大块状形态(如图 4c 所示 )
。

图 4 d 为距表层 6 0 林m 一

1 10 卜m 处的 T EM 观察结果
。

进一步证实
,

Fe AI
:
在晶

界出现球化
,

晶内 Fe A I: 的条状平行排列消失
。

图 4 8 50 ℃扩散时间不同的镀层平行截面 T EM 照片

Fig 4 T EM Pho to g raPh s o f tra n s itio n Ia ye rs diffu se d a t 850 ℃

fo r d iffe
re n t tim e s :

(
a
) Z h

,

su
rfa

e e :(b) Z h
,

8 0 卜m 一

1 3 0 林m fr o m s u

rfa
e e : (

e
)s h

, su rfa ee ; (d )s h
,

6 0 林m 一 11 0 协m

图 3 7 5 0 ℃扩散时间不同的镀层平行截面 T EM 照片

F19
.

3 T EM Pho to g ra Ph s o f tra n s itio n la y e rs d iffu
s e d at 7 5 0℃

fo r diffe
re n t tim e s :

(
a
)Z h

, su rfa e e ; (b )Z h
,

10 0 料m 一

1 5 0 “m fr o m s u rfa e e ; (e ) s h
,

s u rfa e e : (d )s h
,

14 0 卜m ~ 1 5 0 林m

通过上述分析可以看出经 85 0 ℃
,

Z h 扩散处理
,

外 表层 相组 成 为 FeA 12 + F勺A 15 (少量 )
,

内层 为

Fe AI + Fe
AI

Z(条状)
。

延长扩散时间至 s h
,

则外表层变

为 Fe A 12 + FeZ^ 15 (微量 )
,

内层为 Fe ^ l+ 球化 Fe A 12
。

可见
,

8 5 0 ℃扩散时
,

外表层由 Fe
ZA IS转变为以 FeA h

相为主
。

Fe A I: 相硬度较高仍属脆性相
,

但在 85 0 ℃
,

5

h 扩散后这层高硬度相层厚度 己降至 4 0 协m 左右
,

并

且随时间延长
,

外表层的 Fe A I: 相也将转为 Fe
AI 相

。
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经 9 5 0 ℃
,

Z h 扩散处理
,

发现在外表层及 内层均

出现不同程度的微裂纹
,

很难制备 T EM 样品
。

通过

x R D 分析表明
,

表层中以 A 12O 3
氧化膜层为主

,

其衍

射峰也较多
,

Fe AI
: 相在 (0 0 2) 面发生衍射

。

当剥层 30

, m 后 AI
ZO 3衍射峰均消失

,

而转变为在 Fe AI (l 10) 面

出现衍射
,

并且在 A S TM 卡片 仁所标衍射峰均出现
,

说明镀层是由单一 FeAI 相组成
。

3
.

4 扩散处理镀层微观结构与抗氧化性关系讨论

T EM 观察表明
,

当 75 0 ℃
,

Z h 扩散处理
,

外表层

相组成为条块状 Fe Z
AI

S + FeAI
: 组织

,

距表面层 80 林m

处
,

条块状组织消失
,

出现相互平行的窄条状组织
。

5h 扩散处理
,

外表层相组成为 FeZ A1
5+ Fe AI

: 组织
,

且

Fe A 12 条状组织变大
、

增多
: 距表面层 10 0 卜m 处

,

内

层转化为 Fe A I及 Fe A I: 组织
,

其中 Fe A I: 形成窄条状

平行排列形态
。

镀层中条状 Fe A I: 的形成为氧的传输

提供了有利的扩散通道
。

在高温氧化时
,

环境中的氧

直接进入内层
。

即使内层中 Fe A I: 的抗氧化性好
,

但

它的平行排列形态促进了氧向基体的扩散传递
,

在 内

层形成扩散通道
,

导致氧与 Fe 直接结合形成 Fe
ZO 3 、

Fe3 0 ;
等氧化物

。

随时间延长
,

氧在内层之下积累形成

了氧化膜
,

使镀层失效
,

由图 Z b 便可看出这种结果
。

只有通过扩散改变条状 Fe A I: 的形态
,

才能改善镀层

高温抗氧化性
。

研究表明
,

7 50 ℃时延长扩散时间
,

镀

层相组成未发生改变
,

说明扩散温度是影响镀层组织

结构的主要因素
。

85 0 ℃扩散处理 2h
,

外表层主要为条状 Fe AI
: 相和

少量 Fe ZA 15 相组成 ; 距表层 10 0 协 m 处
,

FeA1
2平行

排列形态减少
,

出现小块排列
,

并在 FeA I相晶界处产

生椭球状析 出
。

延长扩散处理时间至 5h
,

外表层 Fe
A1

2

块状组织加大形成大块形态且为主要成分 (同时有微

量 Fe ZA 15相存在 )
,

内层(距表层 10 0 卜m )主要由 Fe A I+

Fe A I: 相组成
,

Fe
AI

: 相在晶界出现球化 (如图 4 b )
。

可见
,

经 85 0 ℃扩散处理
,

外表层 Fe
Z
A1

5 相转变为以

块状 Fe
AI

: 为主
,

由于 Fe
AI

: 的块状尺寸加大
,

在高温

氧化中
,

这种形态相对碎块状来说边界少
,

而 同类相

的边界更不容易被氧所侵蚀
。

值得注意的是
,

经 8 5 0

℃
,

s h 扩散处理
,

内层的 Fe AI
: 由条状转化为球状

。

显然
,

由于内层 Fe A I: 的球化
,

氧由内层 向基体扩散

的阻碍力增加
,

使得氧只能逐层形成 A1
20 3 + Fe

3 0 ; 的

混合氧化膜
,

这样便达到了延缓镀层失效的 目的
。

提高扩散温度至 9 5 0℃
,

则在扩散过程 中产生了

氧化裂纹
。

由图 2e 便可看出
,

由于 Fe 向外扩散
,

在

表面渗层与基体间产生大量空洞
,

这样
,

使得氧化膜

在冷却过程中容易发生剥落
,

镀层的抗氧化性能较差
。

在高温环境下
,

随氧化时间的延长
,

表层上 A 120 ,
保

护膜的致密性遭到破坏
。

这样 由于扩
一

散与氧化
,

镀层

的铝浓度逐渐降低
,

在铝质量 百分数降为 8% 2
,

右时
,

高温抗氧化性消失
。

因此
,

经 9 50 ℃高温扩散处理
,

虽可获得 Fe A I相
,

但 由于扩散产生的早期氧化裂纹
,

反而使镀层抗氧化性降低
。

显然 8 5 0 ℃扩散处理有利

于提高镀层抗氧化性
。

结合氧化初期 S EM 观察来进 步分析镀层的变

化
,

图 5 示出经不同浸扩工艺处理的镀层在 80 0 ℃
,

24

h 静态氧化实验的 SE M 分析结果
。

可见经 7 50 ℃
,

s h

扩散处理的试件在静态氧化后
,

随时间延长氧化裂纹

增多 (如图 sa 所示 )
,

在镀层内部整体氧化腐蚀的程

度及范围加大
,

加剧了内氧化
。

由于在镀层内部形成

A卜0 3
膜而心部贫铝

,

使基体中
一

些 富铝相退化
,

最终

导致镀层剥落
。

资料表明 A1
2 o 3
在 4 0 0 ℃ 一 8 0 0 ℃之间

的平均热膨胀系数为 8
.

1 x 10
一

6 /℃
,

而 FeAI 合金的热

膨胀系数为 2 1 x lo
一

6 /℃ 【’2 ]
,

可见内层和氧化膜之间的

热膨胀系数相差较大是造成镀层 剥落的
1

个 卞要原

因
。

8 5 0 ℃扩散处理的镀层
,

其静态氧化过程是逐层进

行的 (图 6 b)
。

表层 Fe A1
2 较薄

,

所以镀层氧化速度是

由内层决定的
。

综
_

L分析
,

可以认为在扩散处理过程中
,

真正起

到抗高温氧化作用的是扩散层中的金属间化合物
。

其

抗氧化性能随镀层中金属间化合物的连续性
、

致密性

及其相组成和晶体结构的变化而发生改变
。

因此
,

通

过优化扩散工艺获得适宜的相组成
,

才能达到提高热

浸镀铝层高温抗氧化性的目的
。

图 5 扩散处理后镀层经 800 ℃
,

24 h 静态氧化 S E M 照片

F19
.

5 S EM Pho to g raPhs o f th e H D A Pa rt o x id atio n at 8 0 0 ,C
,

2 4 h w ith diffe
re n t diffu

s io n Pr o e e d u re s :
(
a
)75 0 ,C

,

s h ;

(b)8 5 0 oC
,

s h

4 结 论

1) 8 0 0 ℃抗氧化试验表明
,

经 8 5 0℃
,

s h 扩散处理

可获抗氧化性好的镀层
,

内层 FeAI 中 Fe AI
: 可完全球



.

78 稀有金属材料与工程 3 5 卷

化
。

而 7 5 0 ℃扩散处理时
,

高温氧化易于开裂
。

950 ℃

扩散处理时镀层中氧化微裂纹增多
,

在这两种工艺条

件下
,

均降低了镀层抗高温氧化性
;

2) 对扩散镀层平行表面分层的 T EM 观察表明
,

低于 85 0 ℃扩散处理
,

由于表层脆性相(Fe Z
A1

5 、

Fe A1
2
)

较厚及条状 Fe
AI

: 平行排列的形成
,

增加了氧向内传

输的速度
,

导致镀层早期 内氧化而失去保护作用
,

其

高温抗氧化性较差
;

3) 内层作为抗高温氧化第二保护屏障的重要条

件是其中的 FeA ! : 呈球化状态
,

并与 FeA I稳定共存
。
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A ft e r diffu
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e A 12 + striPe FeA 12)

, the o x id a tio n r e sista n e e o f th e c o a tin g w a s Po o r
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A ft e r diffu
s io n a t 8 5 0 oC
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