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摘要:采用热浸镀及热扩散工艺在中国低活化马氏体钢(ＣＬＡＭ)表面制备出一层 ＦｅＡｌ 合金层ꎬ通过氧化处理成功地在
ＣＬＡＭ 表面制备出一层致密的氧化涂层ꎮ 利用高分辨透射电镜分析了表面生长的氧化层为单一的氧化铝涂层ꎮ 利用场发射扫
描电镜(ＦＥＳＥＭ)及能量散射谱仪(ＥＤＳ)分析了不同氧化工艺对于涂层结构及组成的影响ꎮ 通过电化学阻抗谱测试分析不同氧
化条件下制备的样品的耐腐蚀性能ꎮ 结果表明ꎬ７５０℃下氧化 ４ ｈ 制备的涂层耐腐蚀性能最佳ꎬ其极化电阻值为 ８ ０５９􀆰 ５４ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ
有效孔隙率为 ０􀆰 １４２ ８７ꎮ
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　 　 铝化涂层因具有优异的抗氧化性能被广泛的应

用于电力工业、石油化工工业、能源转换系统以及海

洋防腐领域[１]ꎮ 并且ꎬ在聚变堆领域ꎬ铝化涂层同

样具有优异的阻氚能力[２－３]ꎮ 目前ꎬ铝化涂层的制

备方法主要有包埋、电镀、热浸镀等ꎮ 其中热浸镀作

为常用表面防腐涂层制备技术ꎬ适用于复杂工件表

面涂层制备[４]ꎮ 但目前使用该法制备得到的 ＦｅＡｌ /
Ａｌ２Ｏ３ 梯度涂层普遍存在孔洞、裂纹、致密性差等问

题ꎬ致使涂层耐腐性能表现较差[５－６]ꎮ
Ｆｅ－Ａｌ 合金在氧化过程中会发生选择性氧化ꎬ

形成一层致密的氧化膜ꎬ使其具有良好的耐腐蚀能

力[７－８]ꎮ 不同 Ａｌ 质量分数的 Ｆｅ－Ａｌ 合金的表面生

长出致密氧化膜的能力不同ꎬ表现出不同的抗氧化

能力ꎮ 一般来说ꎬＡｌ 质量分数越高ꎬ越有利于形成

致密的 Ａｌ２Ｏ３ 膜ꎮ 但 Ｒａｚｉｅｈ－Ｋｈｏｓｈａｌ 研究发现由于

Ｆｅ－Ａｌ 合金可以快速为表面氧化层的生长提供 Ａｌꎬ
Ｆｅ－Ａｌ 合金在空气环境中的抗氧化性比 Ｆｅ２Ａｌ５ 合金

更强ꎬ其表面生长的氧化膜更加致密[９]ꎮ 氧化工艺

同样影响 Ｆｅ－Ａｌ 合金表面氧化层组成及耐腐蚀性

能ꎮ 李亚敏等[１０] 发现 Ｆｅ３Ａｌ 合金在 ７００℃ 下氧化

后ꎬ其表面氧化膜结构平整ꎬ由 ＦｅＡｌ２Ｏ４、Ｃｒ２Ｏ３ 以及

少量 Ａｌ２Ｏ３ 组成ꎮ 而当温度升高到 ８５０、１ ０００℃时ꎬ
氧化膜中出现了 Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 此外ꎬ严靖钰等[１１] 利用

Ｚｎ / ＺｎＯ 粉堆来控制氧压ꎬ发现在低氧分压下氧化
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初期 Ｆｅ － Ａｌ － Ｃｒ 合金表面生成的氧化膜主要由

ＺｎＭ２Ｏ４ 及一些细小 Ｍ２Ｏ３ 颗粒组成ꎻ而当氧化时间

延长至 ５ ｈ 后ꎬ表面氧化膜组成转变为单一的

Ａｌ２Ｏ３ꎮ 对于基底表面 Ｆｅ－Ａｌ 合金层来说ꎬ长时间的

氧化过程使得 Ｆｅ－Ａｌ 层中 Ａｌ 质量分数降低也会影

响表面氧化膜的生长ꎮ 故为了获得表面致密的耐腐

蚀涂层ꎬ需要详细研究氧化工艺对 Ｆｅ－Ａｌ 合金研究

层表面氧化层生长的影响ꎮ
笔者利用热浸镀铝以及机械抛光方法相结合ꎬ

在中国低活化马氏体钢(ＣＬＡＭ)基底上制备了一层

低缺陷的 ＦｅＡｌ 合金层ꎮ 通过后续的氧化处理在其

表面成功制备出一层致密的氧化层ꎮ 并研究氧化温

度以及氧化时间对于涂层的结构及耐腐蚀性能的

影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 热浸镀层制备

采用纯铁以及 ＣＬＡＭ 为基底ꎬ其化学组成见文

献[１２－１３]ꎮ 热浸实验前ꎬ用线切割将基底加工为

圆片试样(Φ １２ ｍｍ×１ ｍｍ)ꎮ 用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶

液超声 ３０ ｍｉｎ 去除表面油污ꎮ 随后ꎬ将圆片试样置

于 ４％ ＨＣｌ 中浸泡 １０ ｍｉｎꎬ待酸洗结束ꎬ将试样置于

１ ｍｏｌ / Ｌ ＣｒＯ３ 溶液中钝化处理 ５ ｍｉｎꎬ后取出干燥、
待用ꎮ

用井式炉将纯 Ａｌ 颗粒 ( > ９９􀆰 ９９％) 加热至

７２０℃ 并保温 ２ ｈꎮ 熔 Ａｌ 过程中ꎬ 加入覆盖剂

(４７􀆰 ２３％ ＫＣｌ、４７􀆰 ２５％ ＮａＣｌ 和 ５􀆰 ５％ ＫＦ)避免 Ａｌ
液被氧化ꎬ同时清洁表层熔渣ꎮ 待炉内温度稳定后ꎬ
将圆片试样快速浸没入 Ａｌ 液中ꎬ待热浸结束后(热
浸时间为 １０ ｓ)ꎬ匀速将试样拉出 Ａｌ 液ꎮ
１􀆰 ２　 ＦｅＡｌ 合金层制备

用机械抛光法将镀铝后样品表面残留的 Ａｌ 层
抛除ꎬ获得 Ｆｅ２Ａｌ５ 合金层ꎮ 随后ꎬ将其置于 ７００℃下

热处理 ８ ｈꎬ使 Ｆｅ２Ａｌ５ 相完全转化为 ＦｅＡｌ 相ꎮ
１􀆰 ３　 氧化涂层制备

为研究不同氧化工艺对于涂层结构以及耐腐蚀

性能的影响ꎬ将表面含有 ＦｅＡｌ 合金层的样品置于不

同温度(６５０、７５０、８５０℃)下氧化不同时间(１、４、１２、
４８ ｈ)ꎮ
１􀆰 ４　 物相分析表征

利用 ＺＥＳＩＳ ∑ 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＦＥＳＥＭ)在 ２０ ｋＶ 下分析氧化前后样品的微观形

貌ꎬ并利用能量散射谱仪(ＥＤＳ)表征样品中的元素

质量分数及分布ꎮ 利用 ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ Ｇ 高分辨

透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)及 ＥＤＳ 探头在 ２００ ｋＶ
下分析氧化层的相结构以及元素分布ꎮ
１􀆰 ５　 电化学性能表征

采用三电极体系ꎬ以制备的样品为工作电极

(Φ １２ ｍｍ×１ ｍｍ)ꎬ铂电极为对电极(２ ｃｍ×２ ｃｍ)ꎬ
Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极(ＫＣｌ 饱和)为参比电极ꎬ以 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ 溶液为电解液ꎮ 其中 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液已

广泛用于研究纳米级涂层耐腐蚀性能测试[１４－１５]ꎮ
考虑到自氧化生长氧化物涂层厚度较薄 ( １００ ~
４００ ｎｍ)ꎬ并且采用该测试方案便于使用相似等效

模型拟合ꎬ故选择 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液为电解液ꎮ
利用武汉科斯特 ＣＳ ｓｔｕｄｉｏ５ 电化学工作站ꎬ采用电

化学阻抗谱测试(ＥＩＳ)分析不同氧化工艺下制备的

样品的耐腐蚀性能ꎮ 典型的 ＥＩＳ 测试条件为:振幅

为 １０ ｍＶꎬ频率范围为 １０－１ ~１０５ Ｈｚ[１６]ꎮ 利用 ＺＶｅｉｗ
软件拟合数据ꎮ 并利用测试结果中的极化电阻值计

算不同氧化条件下制得的涂层有效孔隙率[１７]:
Ｐ ＝ Ｒｂａｒｅ / Ｒｃｏａｔｅｄ (１)

式中:Ｐ 为涂层的有效孔隙率ꎻＲｂａｒｅ为 ＣＬＡＭ 的总电

荷转移电阻(Ｒｓ ＋Ｒｐｏｒｅ ＋Ｒ ｉｎｔ)ꎻＲｃｏａｔｅｄ为不同氧化条件

下制备的涂层的总电荷转移电阻ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 氧化涂层的制备

样品表面形貌图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬ
热浸镀样品表面 Ａｌ 层被抛光后ꎬ暴露出的 Ｆｅ２Ａｌ５
层中还分布着一些富 Ｃｒ、Ｆｅ 颗粒ꎮ 这是由于 Ｆｅ２Ａｌ５
生长过程中不平整的反应界面以及基底中 Ｃｒ 的存

在降低了 α－Ｆｅ 中的 Ａｌ 的活度系数ꎬ阻碍了 Ｆｅ２Ａｌ５
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)表面 Ｆｅ２Ａｌ５ 合金层 (ｂ)表面 ＦｅＡｌ 合金层

(ｃ)氧化后 ＦｅＡｌ 合金 (ｄ)高倍数下氧化后

ＦｅＡｌ 合金层

图 １　 样品表面形貌图
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的生长[１８－２１]ꎮ 由图 １(ｂ)可知ꎬ为获得具有更高抗

氧化能力的 Ｆｅ－Ａｌ 合金层ꎬ将含有 Ｆｅ２Ａｌ５ 合金层样

品置于 ７００℃下热处理 ８ ｈꎬ得到的 Ｆｅ－Ａｌ 合金层表

面平整、无明显缺陷ꎮ 由图 １(ｃ)中可以看出ꎬ７５０℃
下热处理 ４ ｈ 后ꎬ样品表面依旧保持平整ꎬ且没有出

现孔洞和裂纹等缺陷ꎮ 由图 １(ｄ)中可以看出ꎬ样品

氧化后表面出现了鳞片状生长层ꎮ 并且通过图 １
(ｄ)中插图可以看出ꎬ该法制备出的氧化层表面光

滑、结构致密ꎮ
Ｆｅ－Ａｌ 合金层表面氧化层的 ＨＲＴＥＭ 分析数据

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ氧化后的样品

表面氧化层厚度约为 １５０ ｎｍꎬ且氧化层与合金层结

合紧密ꎬ没有出现明显的孔洞ꎮ 氧化层中出现的明

显衬度改变区域为聚焦离子束法(ＦＩＢ)制备透射样

品过程中 Ｇａ 离子束切割过程引入的缺陷ꎮ 从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬ氧化层的选区电子衍射(ＳＡＥＤ)表
现为多晶环ꎬ说明 ＦｅＡｌ 合金层表面自氧化生长的氧

化层为多晶氧化物ꎮ 且衍射环可以标定为 γ －
Ａｌ２Ｏ３ꎮ 虽然 Ｆｅ－Ａｌ 合金中 Ｃｒ 元素的存在会降低

α－Ａｌ２Ｏ３ 的形成能ꎬ使其可以在低温下形成[２２－２３]ꎮ
但是由于反应温度较低且时间较短ꎬ使得 Ａｌ２Ｏ３ 主

要还是以 γ 相存在ꎮ 研究表明ꎬ在低温下生长的 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 同样具有良好的耐腐蚀性能[８]ꎮ 从图 ２( ｄ)
中可以看出ꎬ氧化层的高角度环形暗场像(ＨＡＡＤＦ)
以及元素面分布图显示氧化层主要含有 Ａｌ、Ｏ 元

素ꎬ其原子质量分数分别为 ４３􀆰 ５８％、５３􀆰 ００％ꎬ而

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)氧化层 ＨＲＴＥＭ 图 (ｂ)氧化层 ＳＡＥＤ 图

(ｃ)氧化层 ＨＡＡＦＤ 图 (ｄ)图(ｃ)对应元素分布图

图 ２　 ＦｅＡｌ 合金层表面氧化层 ＨＲＴＥＭ 分析

Ｃｒ、Ｆｅ 等元素质量分数仅分别为 ０􀆰 ０５％、０􀆰 ９４％ꎮ
说明 Ｆｅ－Ａｌ 表面生长的氧化膜为单一的 Ａｌ２Ｏ３ꎮ 虽然

由于 Ｆｅ－Ａｌ 表面中 Ｆｅ 质量分数较高ꎬ且空气中氧元

素充足ꎬ远大于 Ｆｅ、Ａｌ 氧化所需氧分压ꎬ即空气气氛

下 Ｆｅ、Ａｌ 元素都会发生氧化ꎮ 但是 Ｏ－Ａｌ 间的亲和能

(－３２􀆰 ９６９ ５ ｅＶ)大于 Ｏ－Ｆｅ 间亲和能(－３２􀆰 ００８ １ ｅＶ)ꎬ
即 Ａｌ 元素优先与 Ｏ 结合生成 Ａｌ２Ｏ３

[２４]ꎮ 故 Ｆｅ－Ａｌ
合金氧化反应初期ꎬ铝的氧化物以及铁的氧化物会

同时生成ꎮ 由于铝的氧化物相较于铁的氧化物具有

更低的 Ｇｉｂｂｓ 形成能ꎬ故随着氧化反应的发生ꎬ生成

的铁氧化物最终会与 Ａｌ 反应并形成 Ａｌ２Ｏ３ 层[７]ꎮ
２􀆰 ２　 氧化温度对氧化层生长影响

为了探究氧化温度对 Ｆｅ－Ａｌ 合金层表面氧化层

生长的影响ꎬ研究了 ６５０℃以及 ８５０℃下氧化 ４ ｈ 的

样品表面形貌及组成ꎬ结果如图 ３、图 ４ 所示ꎮ 从图

３(ａ)中可以看出ꎬ当氧化温度下降到 ６５０℃ꎬ氧化后

的样品表面平整ꎬ与图 １(ｄ)中 ７５０℃下氧化样品表

面相似ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ氧化后表面元素分

布均匀ꎬ 且 Ｆｅ、 Ａｌ、 Ｃｒ、 Ｏ 元素质量分数分别为

５２􀆰 ９％、２９􀆰 ７％、４􀆰 ９％、１２􀆰 ５％ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看

出ꎬ不同于 ７５０℃下氧化样品所具备的光滑表面ꎬ在
６５０℃下氧化的样品表面出现了大量的颗粒ꎮ 从图

３(ｄ)可知ꎬ颗粒与底部元素质量分数相近ꎬ仅 Ａｌ 和
Ｏ 元素质量分数略微上升ꎬ说明表面生成的颗粒为

Ａｌ２Ｏ３ 颗粒ꎮ 依据薄膜的 Ｖｏｌｍｅｒ－Ｗｅｂｅｒ 生长模式ꎬ
随着氧化时间的延长ꎬ这些新生成的 Ａｌ２Ｏ３ 颗粒继

续生长并接触ꎬ最终形成结构致密的氧化层[２５]ꎮ

(ａ)低倍数下样品表面图

(×５００)
(ｂ)图(ａ)中元素分布图

(ｃ)高倍数下样品表面图

(×２ ０００)
(ｄ)图(ｃ)中各元素线扫描图

图 ３　 ６５０℃下氧化 ４ ｈ 样品表面形貌及

元素分布图
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(ａ)低倍下样品表面图

(×５００)
(ｂ)图(ａ)中元素分布图

(ｃ)高倍下样品表面图

(×２ ０００)
(ｄ)高倍下样品表面图

(×５ ０００)

图 ４　 ８５０℃下氧化 ４ ｈ 样品表面形貌及

元素分布图

当氧化温度升高至 ８５０℃时ꎬ样品表面出现了

明显的变化ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ氧化层与基底

间产生大量孔洞ꎮ 同时ꎬ不同区域显示出不同的衬

度ꎬ暗示着该温度下氧化后的样品表面元素分布不

均匀ꎮ 从图 ４(ｂ)可知ꎬ氧化后的样品表面出现了贫

Ａｌ 区ꎮ 这是由于氧化过程中ꎬＦｅ－Ａｌ 层中的 Ａｌ 元素

在浓度梯度的作用下同时向基底扩散ꎬ使得合金层

中 Ａｌ 元素迅速消耗ꎮ 从图 ４(ｃ) ~图 ４(ｄ)中可以看

出ꎬ由于贫 Ａｌ 处 Ａｌ 质量分数的降低无法为持续生

长的 Ａｌ２Ｏ３ 提供充足的 Ａｌ 源ꎬ使得该处氧化膜受到

周围的拉伸作用ꎬ且由于孔洞的存在降低了氧化膜

与基底间的结合力ꎬ最终使得贫 Ａｌ 处表面生长的氧

化层出现了破裂ꎮ
２􀆰 ３　 氧化时间对氧化层生长影响

７５０℃下不同氧化时间对样品表面氧化膜表面

形貌的影响如图 ５ 所示ꎬ图 ５ 中标选区及标点处

ＥＤＳ 能谱数据如表 １ 所示ꎮ 从图 ５(ａ) ~图 ５(ｃ)中
可以看出ꎬ当氧化时间仅为 １ ｈ 时ꎬ氧化后的样品表

面平整ꎬ且鳞片状的氧化层中分散着大量的白色颗

粒ꎮ 通过表 １ 中点 １ 能谱数据可知其为富 Ｔａ 颗粒ꎮ
从图 ５(ｄ) ~图 ５(ｆ)中可以看出ꎬ当氧化时间延长至

１２ ｈ 后ꎬ样品表面原先鳞片状结构消失ꎬ变得粗糙ꎮ
但氧化层表面依旧光滑、致密ꎬ并且氧化表面也鲜有

观察到富 Ｔａ 颗粒ꎮ 然而ꎬ从图 ５(ｇ) ~图 ５( ｆ)中可

以看出ꎬ当反应时间延长至 ４８ ｈ 后ꎬ氧化后样品表

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)氧化 １ ｈ(×５００) (ｂ)氧化 １ ｈ(×２ ０００)

(ｃ)氧化 １ ｈ(×５ ０００) (ｄ)氧化 １２ ｈ(×５００)

(ｅ)氧化 １２ ｈ(×２ ０００) (ｆ)氧化 １２ ｈ(×５ ０００)

(ｇ)氧化 ４８ ｈ(×５００) (ｈ)氧化 ４８ ｈ(×２ ０００)

(ｉ)氧化 ４８ ｈ(×５ ０００)

图 ５　 不同氧化时间下氧化层表面形貌图

表 １　 图 ５ 中标选区及标点处 ＥＤＳ 能谱数据

　
元素质量分数 / ％

Ｆｅ Ａｌ Ｃｒ Ｏ Ｔａ

区 １ ３９􀆰 ４ ３７􀆰 ６ ３􀆰 ３ １９􀆰 ６ —

区 ２ ３４􀆰 １ ３１􀆰 ０ ２􀆰 ９ ３２􀆰 ０ —

区 ３ ２８􀆰 ７ ２８􀆰 ０ ３􀆰 １ ４０􀆰 ２ —

点 １ ２４􀆰 ０ ２７􀆰 ９ ２􀆰 ３ ４１􀆰 ３ ４􀆰 １
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面氧化层基底出现了孔洞ꎮ 且长时间的氧化处理使

得氧化层表面出现了细小颗粒ꎮ 通过表 １ 中区 １ ~
区 ３ 的能谱数据可知ꎬ随着氧化时间延长ꎬ表面 Ｏ
元素质量分数由 １９􀆰 ６％增加至 ４０􀆰 ２％ꎬ说明随着氧

化时间的延长氧化层厚度增加ꎮ
不同氧化时间下涂层截面形貌及元素分布如图

６ 所示ꎮ 通过对比图 ６(ａ)、图 ６(ｃ)、图 ６(ｅ)可知ꎬ
不同氧化时间下制备的样品截面中出现少量针状孔

洞ꎬ其尺寸及数量随着氧化时间的延长而增长ꎮ 由

于氧化过程中伴随着 Ａｌ、Ｆｅ 原子的相互扩散ꎬ且
Ａｌ、Ｆｅ 原子的扩散速率不同导致合金层中产生柯肯

达尔效应ꎬ最终致使孔洞的形成ꎮ 与其他铝化物涂

层中形成的柯肯达尔孔洞不同的是ꎬ笔者采取改进

氧化方式制备的涂层中孔洞尺寸及数量远小于传统

氧化工艺ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ对于较短氧化时

间下制备的样品中几乎看不到明显的孔洞ꎬ并且结

合图 ６(ｂ)中线扫描数据可知ꎬ合金层中还存在着

Ｆｅ－Ａｌ 相ꎬ说明在较短的氧化时间内 Ｆｅ－Ａｌ 层没有

完全转变为 α－Ｆｅ(Ａｌ)层ꎮ 此时 Ｆｅ－Ａｌ 合金层与基

底扩散反应不完全ꎬ产生的柯肯达尔孔洞不明显ꎮ
但是由图 ６(ｄ)、图 ６( ｆ)可知ꎬ经过长时间的氧化处

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)氧化 １ ｈ 样品截面 (ｂ)图(ａ)中元素线分布图

(ｃ)氧化 １２ ｈ 样品截面 (ｄ)图(ｃ)中元素线分布图

(ｅ)氧化 ４８ ｈ 样品截面 (ｆ)图(ｅ)中元素线分布图

图 ６　 不同氧化时间下样品截面形貌图及

线扫描解析谱图

理ꎬ合金层中 Ａｌ 元素的质量分数降低ꎬ原先的 Ｆｅ－
Ａｌ 合金层已完全转变为 α－Ｆｅ(Ａｌ)层ꎮ 通过样品截

面线扫描数据可知ꎬ氧化后的 ３ 种样品 Ｆｅ－Ａｌ 合金

层厚度分别为 １３􀆰 ８１、１９􀆰 ２３、２１􀆰 ２３ μｍꎮ
不同氧化时间对于氧化层厚度的影响如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７ 可知ꎬ表面生长的氧化层厚度随着氧化

时间 的 延 长 而 增 加ꎬ 其 厚 度 分 别 为 １１３、 ２２６、
４４０ ｎｍꎮ 同时面分布数还显示该法制备的氧化层

中主要包含 Ａｌ、Ｏ 元素ꎬ几乎不含 Ｃｒ 元素ꎬ同时 Ｆｅ
元素质量分数也很低ꎬ且随着氧化时间的增加表现

的更加明显ꎮ

(ａ)氧化 １ ｈ 样品氧化层截面 (ｂ)图(ａ)中选区元素面分布图

(ｃ)氧化 １２ ｈ 样品氧化层截面 (ｄ)图(ｃ)中选区元素面分布图

(ｅ)氧化 ４８ ｈ 样品氧化层截面 (ｆ)图(ｅ)中选区元素面分布图

图 ７　 不同氧化时间下氧化层截面形貌图及

面分布解析谱图

不同样品在 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液中的 ＥＩＳ 图及

用于模拟阻抗结果的等效电路模型如图 ８ 所示ꎬ其
中半圆的半径表示工作电极(不同氧化时间下制得

的样品)与电解质界面的电荷转移电阻ꎬ半径越大

表示样品的电荷转移电阻越大[２６]ꎮ 从图 ８(ａ)中可

以直观地看出ꎬ表面氧化层的存在使得 ＣＬＡＭ 钢表

面电荷转移电阻明显增大ꎮ 并且氧化 ４ ｈ 样品具有

最高的电荷转移阻值ꎮ 图 ８(ｂ)为用于拟合 ＥＩＳ 数

据的模型电路[２７]ꎮ 其中氧化样品等效电路模型主
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要用于模拟具有绝缘涂层的导体样品与电解质界面

上可能发生的电化学过程[２６]ꎮ 其中 Ｒｓ 代表的是电

解液电阻与金属基板电阻之和ꎬＱｆｉｌｍ是使用恒定相

位元件表示下的膜电容ꎬＲｐｏｒｅ是绝缘涂层的孔电阻ꎮ
在电路中ꎬＱｉｎｔ表示绝缘涂层和金属基底之间的界面

电容ꎬＲ ｉｎｔ表示的是界面电阻ꎮ 不同氧化时间下样品

的等效电路模型拟合参数如表 ２ 所示ꎮ 其中氧化

４ ｈ 样品拥有最大的极化电阻(Ｒｐｏｒｅ ＋Ｒ ｉｎｔ)值ꎬ约为

８ ０５９􀆰 ５４ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ暗示着涂层具有较好的耐腐蚀能

力[２７－２８]ꎮ 总体来说ꎬ随着氧化时间的增长ꎬ绝缘涂

层电容值增加ꎮ 如氧化时间由 １ ｈ 增加至 ４８ ｈꎬ其
Ｑｆｉｌｍ值由 ５􀆰 ９７７×１０－７ Ω－１􀅰Ｓ－ｎ􀅰ｃｍ－２增加到 ２􀆰 ７８４×
１０－５ Ω－１􀅰Ｓ－ｎ􀅰ｃｍ－２ꎮ 但氧化 ４８ ｈ 的样品却拥有最低

的极化电阻ꎬ其值为 ４ ５０８􀆰 ７４ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 造成涂层防

腐能力的下降是由于表面氧化物涂层与基底之间存

在大量孔洞导致ꎮ 依据涂层有效孔隙率计算公

式[１７]ꎬ不同氧化时间所得到的涂层有效孔隙率分别

是:０􀆰 ２２９ ２７、０􀆰 １４２ ８７、０􀆰 １８６ １９、０􀆰 ２５５ ３８ꎮ 其中氧

化 ４８ ｈ 样品涂层有效孔隙率最高ꎬ与图 ５ 中样品表

面形貌相吻合ꎮ

１—ＣＬＡＭꎻ２—１ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—１２ ｈꎻ５—４８ ｈ
(ａ)交流阻抗曲线

(ｂ)不同样品等效电路模型

图 ８　 不同氧化时间样品的交流阻抗曲线及

用于模拟阻抗结果的等效电路模型

表 ２　 不同氧化时间下样品的等效电路模型拟合参数

样品 Ｒｓ / (Ω􀅰ｃｍ２) Ｑｆｉｌｍ－Ｙｏ / (Ω－１􀅰Ｓ－ｎ􀅰ｃｍ－２) Ｑｆｉｌｍ－ｎ Ｒｐ ｏｒｅ / (Ω􀅰ｃｍ２) Ｑｉｎｔ－Ｙｏ / (Ω－１􀅰Ｓ－ｎ􀅰ｃｍ－２) Ｑｉｎｔ－ｎ Ｒｉｎｔ / (Ω􀅰ｃｍ２)

ＣＬＡＭ ９􀆰 ４７１ — — — １􀆰 ５７５Ｅ－３ ０􀆰 ６９３５ １１４２

Ｏ－１ ｈ １４􀆰 ５４ ５􀆰 ９７７Ｅ－７ ０􀆰 ９８０１ １３􀆰 ７３ ５􀆰 ９９８Ｅ－４ ０􀆰 ５３７３ ４９９４

Ｏ－４ ｈ １５􀆰 ９７ ２􀆰 ５５０Ｅ－６ ０􀆰 ８５１４ １３􀆰 ５７ ５􀆰 ８３４Ｅ－４ ０􀆰 ５９６９ ８０３０

Ｏ－１２ ｈ １５􀆰 ０４ １􀆰 ７１２Ｅ－６ ０􀆰 ８７７０ １６􀆰 ３１ ５􀆰 ２０１Ｅ－４ ０􀆰 ５８０１ ６１５３

Ｏ－４８ ｈ １５􀆰 ３６ ２􀆰 ７８４Ｅ－５ ０􀆰 ５１４７ ３５􀆰 ３８ ４􀆰 ３３５Ｅ－４ ０􀆰 ６５１０ ４４５８

３　 结论

采用 Ｆｅ－Ａｌ 合金层氧化策略在 ＣＬＡＭ 钢基底上

制备了一层致密的氧化涂层ꎮ 考察了氧化温度以及

氧化时间对于涂层结构及耐腐蚀性能影响ꎮ 结果表

明:氧化温度对涂层的结构影响明显ꎮ 在较低的氧

化温度下(６５０℃)ꎬ涂层生长不完全ꎬ表面由大量孤

立的 Ａｌ２Ｏ３ 颗粒组成ꎻ当反应温度为 ７５０℃时ꎬ样品

表面生长的氧化层结构致密ꎬ且 ＨＲＴＥＭ 数据显示

涂层与基底之间没有孔洞的存在ꎬ表明涂层与基底

具有较好的结合力ꎻ但是当温度升高到 ８５０℃时ꎬ氧
化层表面由于持续的氧化导致表面变得粗糙ꎬ同时

氧化层与基底之间产生了大量的孔洞ꎬ不利于涂层

与基底间的结合ꎮ 同时ꎬ贫 Ａｌ 区的出现使得表面氧

化层出现破裂ꎮ
而对于氧化时间影响的研究结果表明ꎬ 在

７５０℃下随着氧化时间的增加ꎬ氧化层的厚度增加ꎬ

同时合金层由 Ｆｅ－Ａｌ 相转变为 α－Ｆｅ(Ａｌ)相ꎮ 当氧

化时间增加至 ４８ ｈ 后ꎬ氧化层于基底之间也出现了

少量的孔洞ꎮ 由电化学阻抗谱测试可知ꎬ氧化层的

存在增强了 ＣＬＡＭ 钢的耐腐蚀性能ꎬ同时氧化时间

为 ４ ｈ 下制得的涂层具有最大极化电阻值为

８ ０５９􀆰 ５４ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ且有效孔隙率最低ꎬ为 ０􀆰 １４２ ８７ꎬ
表现出的耐腐蚀能力最优ꎮ 因此ꎬ对于 Ｆｅ－Ａｌ 合金

层表面合成致密氧化层的最优的氧化工艺为在

７５０℃下氧化 ４ ｈꎮ
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