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摘要: 通过高温氧化实验和 SEM , XRD 分析, 研究了热浸镀铝钢在 1000 � 氧化期间 A l2 O3 /渗铝层界面空洞的生长过

程,分析了界面空洞的生长机理。结果表明, 界面空洞的生长受氧化过程制约, 生长速度与渗铝层表面的氧化速度存在一

定的对应关系,生长动力学遵循近似的抛物线规律; 随氧化时间延长, 单位面积上的空洞数量先快速增加而后逐渐减少。
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Abstract: T he grow th process of vo ids along the interface betw een A l2 O3 and alum inized layer during

ox idation at 1000 � w as invest igated by high temper ature ox idation test and scanning elect ron micros-

copy ( SEM ) , X-ray dif f ractometer ( XRD) . T he gr ow th mechanism o f interfacial voids w as also dis-

cussed. The results show ed that the gro wth of interfacial vo ids w as contro lled by ox idatio n process and

there w ere co rresponding r elat ions betw een gro w th rate o f the v oids and oxidat ion rate of the surface

for alum inized layer. T he g row th kinet ics of interfacial v oids acco rded w ith a par abola g row th r ule and

number of voids in unit area f irst increased quickly and then declined g radually w ith ox idat ion t ime.
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� � 热浸镀铝钢因具有较好的抗氧化和耐腐蚀性能已

逐步应用于石化、机械、冶金、建筑等许多领域[ 1]。但

由于它在高温下使用时, A l2 O3 /渗铝层界面形成空

洞[ 2] ,不仅使渗铝层变得疏松,而且严重影响渗铝层的

抗氧化和耐蚀性能 [ 3, 4]。但到目前为止, 对热浸镀铝

钢 Al2O 3 /渗铝层界面空洞形成和生长规律的研究报

导较少。由于钢材热浸镀铝后的渗铝层是由纯铝层和

合金层组成
[ 5, 6]

, 而高温下渗铝层的铝与基体中的铁

要相互扩散, 使试样表面铝浓度不断变化, 因此,

Al2O 3 /渗铝层界面空洞的生长必然有其特殊性。本

工作通过高温氧化实验和测定空洞尺寸随氧化时间的

变化,研究热浸镀铝钢 Al2O 3 /渗铝层界面空洞形成规

律和机理,为提高热浸镀铝钢的抗氧化和剥落性能建

立理论基础。

1 � 实验方法

� � 基体材料为 20 钢, 试样尺寸为 50m m � 30mm �

3mm。浸镀用铝为 A 00工业纯铝。

� � 经预处理的试样在 740 � 工业纯铝熔液中浸镀

3min后提出,空冷至室温。其中一个镀铝试样在表面

纯铝层磨去后于 1000 � 的空气炉中进行高温氧化实

验,以对比表面纯铝层对 Al2 O3 /渗铝层界面空洞形核

和生长的影响。其他大部分试样直接进行高温氧化实

验。每次氧化试样都随炉冷却至室温。

� � 用扫描电镜 ( SEM ) 进行组织观察和空洞测量。

在试样渗铝层的 A l2O 3 /渗铝层附近界面上随机地获

取 SEM 照片,在能分辨空洞的前提下, SEM 放大倍数

通常是 1000倍。对那些正在聚合中但仍能单独分辨

的空洞,仍把它们分别计算为单个空洞。用 X 射线衍

射仪鉴定氧化膜的相组成。

2 � 实验结果和分析

2. 1 � 氧化动力学

� � 图 1是试样质量增加与氧化时间的关系曲线。可
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以看出,动力学曲线基本符合抛物线规律。在开始的

2h氧化速率较大,随后氧化速率逐渐减小。两阶段的

速率常数分别为 1. 6 � 10- 10 , 4. 1 � 10- 11 g2 � cm- 4

s
- 1
。XRD 分析表明, 在氧化早期表面有微量的 �-

Al2O 3和 �-Al2O 3产生,但氧化 2h 后�-A l2O3氧化膜占

主导,见图 2。

图 1 � 热浸镀铝钢 1000 � 氧化动力学曲线

Fig. 1 � Kin et ics cu rve of the specimens

oxidized at 1000 �

图 2 � 热浸镀铝试样在 1000 � 氧化后表面的 X射线衍射图

( a) 1000 � 氧化 1 h; ( b) 1000 � 氧化 2h

Fig. 2 � XRD pat terns of the surface of the hot dip

alu minized s pecim en oxidized at 1000 �

( a) oxidiz ed at 1000 � f or 1 h; ( b) oxidized at 1000 � for 2h

2. 2 � Al2O3 /渗铝层界面空洞形貌

� � 图 3是 1000 � 氧化 2h 后试样横截面的 SEM 形

貌。可以看出, 渗铝层空洞的分布可分为两部分。第

一部分处于渗铝层的外表面附近, 即 A l2 O 3 /渗铝层界

面附近,空洞多而分散。此处空洞属于本工作的研究

对象。第二部分处于渗铝层与基体之间, 空洞平行于

渗铝层表面呈直线排列, 形成空洞带。此处空洞的形

核和生长规律作者将另文研究。

图 3 � 1000 � 氧化 2h后试样横截面的 S EM 形貌

Fig. 3 � SEM micr ographs of th e cross-sect ion

of the sp ecim en oxidized at 1000 � for 2h

� � 为研究热浸镀铝后试样表面的纯铝层对界面空洞
生长的影响, 将热浸镀铝后试样表面的纯铝层完全磨

去进行了高温氧化实验。图 4是 1000 � 氧化 2h后试

样横截面的 SEM 形貌。可以看出, 与图 3相比, 热

浸镀铝钢的纯铝层被完全磨去后, A l2 O3 /渗铝层界

面和渗铝层与基体之间的空洞都少而小。这表明, 界

面空洞的形核和生长与热浸镀铝后试样表面的纯铝层

有关。

图 4 � 磨去纯铝层试样氧化 2 h后试样横截面 S EM 形貌

Fig. 4 � S EM M orphology of the cros s-s ect ion of sp ecim ens

ox idized at 1000 � f or 2h af ter w earing dow n

pur e alu minum layers of hot dip aluminized steel

2. 3 � 界面空洞平均直径随氧化时间的变化

� � 用砂纸将不同氧化时间的渗铝试样沿平行于渗铝

层磨去 30�m 制成金相试样, 用 SEM 测定距表面

30�m 的平面上空洞平均直径随氧化时间的变化。先

测出同一视场中每个空洞最长边和最短边的长度, 取

其平均值作为单个空洞的直径, 然后再计算出每个单

个空洞直径之和的平均值。综合测量的空洞数据绘成

图 5。可以看出, 空洞平均直径随时间的增长遵循近

似的抛物线规律。开始时生长极快,氧化2h 后进入稳
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定生长阶段,其速度下降 3~ 4倍。此规律与氧化膜质

量增加规律相吻合, 后者的起始速率也比2h 后的稳态

速率高。XRD和显微分析表明,稳定生长阶段相应于

在渗铝层表面已形成了完整的氧化膜层。

图 5 � 空洞平均直径与氧化时间的关系

Fig. 5 � Average diameter of voids v s oxidation t ime

2. 4 � 单位面积上空洞数量与氧化时间的关系

� � 图 6给出单位面积上空洞数量与氧化时间的关

系。对不同氧化时间的试样, 用 SEM 测量离表面

30�m 平面上的空洞数量, 与所测平面的总面积作比

较。每个试样上空洞分布完全随机, 因此数据点有较

大的分散性。可以看出, 在氧化初期, 空洞形核较快,

以后逐渐减慢, 经长期氧化后最终降低。单位面积上

空洞数量的减少部分地源于相邻空洞的聚合,部分地

源于热浸镀铝后试样表面纯铝层随氧化时间的逐渐

减薄。

图 6 � 单位面积上空洞数量与氧化时间的关系

Fig. 6 � Numb er of voids in u nit area v s oxidat ion t ime

3 � 讨论

� � 高温下,金属材料表面的金属原子向外扩散, 阳离

子空位则以相反的方向向内迁移。空位通过扩散在

Al2O 3 /基体界面附近聚集形成空洞
[ 7]
。因此,界面空

洞的生长速度与金属离子的向外扩散速度有关。

� � 已有研究表明, 高温下, 亚稳态氧化物 (如 �-

Al2O 3 ,�-Al2 O3 )的生长主要依赖于铝的向外扩散, 而

�-Al2 O3则主要依赖于氧的向内传输[ 8] 。也就是说,完

整的 �-Al2O 3保护膜的形成意味着氧化膜的生长机制

将发生逆转,即由以阳离子扩散为主的生长转变为氧

的向内传输为主的生长, 从而可减少空位的形成和聚

集。在本实验条件下, 氧化初期, 试样表面形成了 �-

Al2O 3和 �-Al2O 3保护膜。此时,氧化膜的生长同时依

赖于铝的向外扩散和氧的向内传输,因此,空洞生长速

度较快。当氧化 2h 后, 形成了完整的 �-A l2 O3 保护

膜。它就制约氧化膜的传输过程, 使氧化膜的生长只

能依赖于氧向内扩散。因此, 氧化 2h后, 空洞生长速

度下降,进入稳定生长阶段(图 5)。

� � 根据文献[ 9] ,对 Fe-Al合金来说, 界面附近空洞

的形成数量(形成能力)随 Al含量的减少而减少。因

此,当纯铝层完全磨去后, 界面空洞的尺寸和数量

减少。

� � 在整个氧化期间,随氧化时间的延长,界面空洞不

断形核和生长, 数量不断增多, 空洞聚合的机会增加。

当氧化15h时, 由于热浸镀铝后的纯铝层消耗殆尽(铝

向基体和向表面扩散) ,新形成的空洞数量减少,而原

有空洞大量聚合, 因此, 单位面积上的空洞数量开始

减少。

4 � 结论

� � ( 1)热浸镀铝钢 A l2 O3 /渗铝层界面空洞的生长受

氧化过程所制约。空洞的生长速度与氧化速度存在一

定的对应关系。

� � ( 2)界面空洞的生长遵循近似的抛物线规律, 开始

时生长较快,随后逐渐减慢。

� � ( 3)随氧化时间延长,界面空洞数量先快速增加而

后逐渐减少。
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图 5 � 阴极电流密度对镀层硬度的影响

Fig. 5 � Ef fect s of the voltaic consi stency on the

h ardn ess of the coat ings

加,阴极过电位会增高,电沉积过程中的电场力相应增

强,则阴极对吸附着少量正离子的 SiC 颗粒的静电吸

附力随之增强。而阴极电流密度提高也同时加快了基

质金属镍的沉积速度, 基质金属对 SiC 颗粒的包裹能

力增强, SiC颗粒随同基质金属不断沉积且共沉积速

度增大,从而有利于镀层中 SiC 颗粒含量增加,最终促

进镀层硬度的提高。研究表明
[ 11- 13]

:当电流密度过大

时,颗粒向镀层传输并且沉积在镀层中的速率逐渐落

后于金属沉积速度, 而且氢的析出对颗粒和金属共沉

积产生负面作用。因此, 为了获得良好的复合镀层,要

严格控制阴极电流密度。

3 � 结论

� � ( 1)在相同浓度条件下, SiC 粒度较小的镀层表面

平整、细密, SiC 颗粒分布较为均匀;而 SiC 粒度较大

的镀层表面较粗糙, SiC 颗粒分布不均匀,部分 SiC 颗

粒没有被基质金属完全包裹住。

� � ( 2)在相同粒度条件下, SiC 浓度增加, 镀层中的

SiC 颗粒含量随之增加。在一定范围内, 浓度越大,其

镀层的质量越好。

� � ( 3)在一定的 SiC浓度范围内, 镀层硬度随着 SiC

粒度的增加而有所降低。

� � ( 4)含有 SiC 颗粒的镀层硬度高于空镀层的硬度,

并且镀层硬度随着 SiC浓度的增加而增加。

� � ( 5)在其他工艺条件相同的情况下,随着阴极电流

密度的增加,镀层硬度增加。
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