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摘 要:为提高304不锈钢的抗高温氧化性能,以正硅酸乙酯(TEOS)为原料,采用溶胶-凝胶法,在
不锈钢表面制备了SiO2 薄膜,通过氧化动力学,XRD,SEM 和EDS分析,研究了涂覆层数对不锈

钢900℃抗高温氧化性能的影响。结果表明,SiO2 薄膜与不锈钢基体的附着性良好,促进了不锈

钢表面发生选择性氧化,生成保护作用的Cr2O3 和NiCr2O4 氧化层,不锈钢的抗高温氧化性能显

著提高,其中涂覆3层SiO2 薄膜试样的抗高温氧化性能最佳,经900℃循环氧化100h后氧化增

重与氧化剥落仅为未涂覆试样的58.1%和41.4%。SiO2 薄膜涂覆有效提高了不锈钢的抗高温氧

化性能,是表面处理方法应用于高温环境的又一尝试,为溶胶-凝胶法制备其他薄膜提供了借鉴和

参考。
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Abstract:Inordertoimprovetheoxidationresistanceof304stainlesssteel,SiO2thinfilmwaspreparedonthesurfaceof
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stainlesssteelbysol-gelmethodwithtetraethylorthosilicate(TEOS)asrawmaterial.Theeffectoffilmlayersonthehigh
temperatureoxidationresistanceofstainlesssteelat900℃ wasstudiedbymeansofoxidationkinetics,XRD,SEMandEDS.
TheresultsshowthattheadhesionofSiO2filmtostainlesssteelmatrixisgood,whichpromotestheselectiveoxidationonthe
stainlesssteelsurfaceandtheformationofprotectiveCr2O3andNiCr2O4oxidelayers.Thehightemperatureoxidationresist-
anceofstainlesssteelisimprovedremarkably.TheoxidationresistanceofthesamplecoatedwiththreelayersofSiO2filmpro-
formsthebest,andtheoxidationweightgainandoxidationspallingofthesampleareonly58.1%and41.4%oftheuncoated
sampleafter100hoursofcyclicoxidationat900℃.Thehightemperatureoxidationresistanceofstainlesssteeliseffectively
improvedthroughSiO2filmcoating,whichisanotherattemptofsurfacetreatmentmethodappliedtohightemperatureenvi-
ronment,andprovidesreferenceforotherthinfilmspreparedbysol-gelmethod.

Keywords:materialfailureandprotection;sol-gelmethod;SiO2film;filmlayers;hightemperatureoxidation;selectiveoxi-
dation

  304不锈钢作为常见钢种广泛应用于日常生活和工业生产中。在材料加工、能源化工、航空航天等领域,不
锈钢部件常需要在较高温度条件下长期服役[1-3]。温度达到900℃时,304不锈钢会发生严重氧化,导致性能降

低、寿命缩短,成为高温环境下抑制其材料发展的关键问题[4-5]。相较于向基体中添加合金元素,对基体进行表

面处理,在基体表面制备抗高温氧化性能优异的氧化物薄膜,是一种工艺简单、成本低的方法[6-10]。

SiO2 具有较高硬度、较好耐腐蚀性能及良好的高温稳定性,是作为薄膜材料的首选[11]。为应对不同的

使用需求,近年来发展了多种SiO2 薄膜制备方法,其中热氧化法[12]、化学气相沉积法[13]应用较多。但这类

方法一般需要在较高温度下进行,基体容易受到热损伤,且工艺手段较为繁琐。采用溶胶-凝胶法在基体表

面制备氧化物薄膜,具有设备简单、操作方便、制备温度较低、几乎没有零件形状限制的优点[14-16]。李忠磊

等[17]通过溶胶-凝胶法在TiAl表面制备SiO2 薄膜,发现SiO2 薄膜可以减缓氧气扩散进入基体的速率,促
进薄膜与氧化层界面处的O原子优先与Al原子反应生成耐高温性能优异的Al2O3。郭彦飞等[18]通过研究

不同厚度涂层不锈钢的高温氧化性能,发现不锈钢抗高温氧化性能随着涂层厚度的增加而提高。但是,随着

涂覆层数的增加,薄膜材料与基体热膨胀系数不匹配造成的应力会随之增大,导致薄膜开裂甚至剥落,不利

于稳定生产。因此,针对SiO2 薄膜涂覆层数与基体抗高温氧化性能之间的关系进行研究十分必要。本文采

用溶胶-凝胶法,在304不锈钢表面制备SiO2 薄膜,研究了SiO2 薄膜和涂覆层数对不锈钢抗高温氧化性能

的影响及其相应的作用机制。

1 实验过程

1.1 基材预处理

采用304不锈钢作为基体材料,化学成分(质量分数)如下:C0.065%,Si0.42%,Cr18.24%,Ni7.90%,
其余为Fe。用线切割机将304不锈钢切割成尺寸为15mm×15mm×3.5mm的方形试样,依次采用200
#,400#,600#,800#砂纸打磨使其表面平整,随后将试样放入超声波仪器中,分别用去离子水和无水乙醇

清洗5min,冷风吹干待用。

1.2 薄膜制备

实验所需的SiO2 溶胶采用相应的醇盐水解得到。SiO2 溶胶制备过程如下:25℃条件下,将正硅酸乙

酯(TEOS)溶于乙醇,搅拌30min,在60℃水浴条件下加入去离子水与硝酸,调节pH值至2。搅拌60min
至颜色半透明,再经室温陈化6h后待用。其中n(TEOS)∶n(C2H5OH)∶n(H2O)为1∶5∶8。

采用浸渍提拉法镀膜,将试样在溶胶中浸渍60s后,以10mm/min的速度进行提拉操作。每次浸渍操

作结束后,将浸涂的试样在室温干燥20min后再放入100℃的干燥箱中继续干燥20min,完成一次涂覆操

作。按照上述方法,分别制备涂覆1层、3层、6层、9层的试样。烧结工艺在管式真空炉中进行,以5℃/min
的升温速率对SiO2 薄膜进行烧结处理,升温至200℃保温20min,以5℃/min的升温速率升温至700℃,保
温烧结60min后随炉冷却至室温,全程以流量为0.1L/min的氩气作为保护气。按照上述方法,分别制备

涂覆1层、3层、6层、9层的试样。

1.3 循环氧化测试

采用循环氧化法表征试样的抗高温氧化性能。预先将坩埚放入900℃炉中处理10h,除去坩埚内部的
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水分及其他高温易挥发物质,烧至恒重。将涂覆好的试样测量表面积、称重后放入坩埚中,在900℃的马弗

炉中进行100h的循环氧化实验。每隔10h取出坩埚,空冷20min后用精度为0.1mg的电子天平测定坩

埚质量、坩埚和试样的总质量,以此计算出试样在不同时间阶段的单位面积氧化增重与单位面积的氧化剥

落量。

1.4 表面形貌与物相分析

采用VEGA3型钨丝扫描电镜观察未涂覆试样与涂覆不同层数SiO2 薄膜试样氧化后的SEM 表面形

貌,EDS进行元素检测。采用D/MK2500型X射线衍射仪,对高温循环氧化后试样的氧化层进行XRD物

相分析,扫描角度范围为10°~100°,扫描速度为10°/min。

2 实验结果

2.1 氧化动力学

图1为未涂覆试样及涂覆不同层数SiO2 薄膜试样在900℃空气环境下循环氧化100h的氧化动力学

曲线。从图1可以看出,未涂覆试样氧化增量全程处于较高水平,涂覆SiO2 薄膜的试样在20h后氧化增量

有明显的下降,氧化增重曲线逐渐趋于稳定,总体呈阶梯状增长。循环氧化100h后未涂覆试样在900℃氧

化增重与氧化剥落量最大,分别为0.65mg/cm2 和0.44mg/cm2。涂覆1,3,6,9层SiO2 薄膜的试样氧化增

重分别为未涂覆试样的72.1%,58.1%,67.4%和55.8%,氧化剥落量分别为未涂覆试样的48.3%,41.4%,

51.7%和51.7%。与未涂覆对照组相比,涂覆SiO2 薄膜试样的氧化增重与氧化剥落量均有显著降低,表明

不同涂覆层数SiO2 薄膜均明显提高了304不锈钢的抗高温氧化性能,其中涂覆3层SiO2 薄膜试样的抗高

温氧化性能最佳,涂覆1层SiO2 薄膜的试样抗高温氧化性能最差。相比于涂覆3层SiO2 薄膜的试样,涂覆

9层SiO2 薄膜试样的氧化增重没有明显降低,氧化剥落量有较大上升。
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图1 未涂覆试样和涂覆不同层数SiO2 薄膜试样在900℃空气中的氧化动力学曲线

Fig.1 Oxidationkineticscurveoftheuncoatedsamplesandcoatedsampleswithdifferent
layersofSiO2filmat900℃inair

2.2 薄膜与氧化层表面形貌及物相分析

图2为304不锈钢薄膜试样烧结处理后的SEM表面形貌。涂覆1层SiO2 薄膜试样(见图2a))表面氧

化物较薄,可以清晰分辨出打磨痕迹;涂覆3层SiO2 薄膜试样(见图2b))表面较为平整,仅出现轻微裂痕;
涂覆6层SiO2 薄膜试样(见图2c))可以观察到薄膜表面出现开裂,块状物尺寸约为10μm;涂覆9层SiO2
薄膜试样(见图2d))薄膜出现开裂和剥落,块状物尺寸约为20μm,虚线框内剥落区域下方仍保留有前几次

的涂覆薄膜。
图3为未涂覆试样和涂覆9层SiO2 薄膜试样900℃循环氧化100h后的XRD谱图。从图3可以看

出,经过100h高温氧化后,未涂覆试样表面氧化物主要是Fe2O3 和具有一定保护作用的 NiCr2O4 及

FeCr2O4,同时测出基体的Cr1.36Fe0.52相,说明尖晶石结构的NiCr2O4 和FeCr2O4 对基体起到了一定的高温

防护作用。薄膜试样表面Fe2O3 含量明显降低,生成了抗高温氧化性能良好的Cr2O3 和具有一定保护作用

的NiCr2O4 及Fe3O4。基体峰Fe-Cr与Fe较高,说明薄膜厚度较小,但有效减缓了氧化速度,对基体起到了

良好的高温防护作用。
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图2 涂覆不同层数SiO2 薄膜烧结处理后的SEM表面形貌

Fig.2 SEMsurfacemorphologyofsamplescoatedwithdifferentlayersofSiO2filmsaftersinteringtreatment
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图3 试样900℃循环氧化100h后表面氧化物的XRD谱图

Fig.3 XRDspectraofthesurfaceoxidesofthesampleaftercyclicoxidationat900℃for100h

图4为304不锈钢未涂覆试样和涂覆不同层数SiO2 薄膜试样在900℃循环氧化100h后的SEM表面

形貌。可以看出:未涂覆试样(见图4a))表面氧化物分布不均匀,氧化物稀松多孔;涂覆1层SiO2 薄膜试样

(见图4b))表面氧化物较薄,可以分辨出打磨痕迹,氧化物颗粒细小且均匀分布在表面,虚线区域内氧化物

产生了轻微突起和开裂;涂覆3层SiO2 薄膜试样(见图4c))表面较为平整,致密分布黑灰色颗粒,无明显开

e） 9 层d） 6 层

c） 3 层b） 1 层a） 未涂覆

裂痕裂痕

图4 涂覆不同层数SiO2 薄膜试样在900℃循环氧化100h后SEM表面形貌

Fig.4 SEMsurfacemorphologyofsamplescoatedwithdifferentlayersofSiO2filmsafter

cyclicoxidationat900℃for100h
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裂痕迹;涂覆6层SiO2 薄膜试样(见图4d))表面稀疏分布白色点状氧化物,薄膜出现开裂,裂痕尺寸约为

2μm,裂痕间为致密颗粒状氧化物,虚线区域内发现薄膜块状剥落痕迹,循环氧化期间剥落区域形成了致密

颗粒状氧化物;涂覆9层SiO2 薄膜试样(见图4e))出现较为严重的开裂,裂痕尺寸约为4μm,在裂痕处为

致密颗粒状氧化物,块状物尺寸约为8μm,在电镜下呈黑灰半透明态。对图4e)中的位置1和位置2两处

进行EDS分析,结果见表1。

表1 涂覆9层SiO2 薄膜试样标记处EDS分析结果

Tab.1 EDSanalysisresultsofthemarksofthesamplecoatedwithninelayersofSiO2film

位置编号
质量分数/%

Fe Cr Si O

1 0.54 0.84 42.49 56.13

2 0 52.05 2.34 45.61

由表1可知,黑灰色块状物主要由Si的氧化物组成,同时还含有少量Fe和Cr的氧化物,颗粒状氧化物

主要为Cr的氧化物,同时还检测出少量Si的氧化物。结合XRD与EDS分析结果可知,黑灰色块状物为

SiO2。涂覆SiO2 薄膜后,Cr在基体表面富集并发生选择性氧化生成颗粒状Cr2O3,在位置2处检测到Si的

氧化物,说明裂痕并未贯穿薄膜,二次电子穿过颗粒状氧化物与底层SiO2 薄膜接触,故测得少量Si元素。

2.3 氧化层截面形貌及能谱分析

图5为304不锈钢未涂覆试样和涂覆9层SiO2 薄膜试样在900℃循环氧化100h后的SEM 截面形

貌。由图5可知,未涂覆试样在氧化后表面的氧化物层分为2层,内层为保护性较好的致密氧化物层,厚度

约为1μm,外层较为疏松,厚度约为4μm。涂覆9层SiO2 薄膜下方的氧化物未出现明显分层,厚度约为

2μm,与氧化动力学结果相符。

a） 未涂覆试样 b） 涂覆 9 层 SiO2 薄膜试样

图5 未涂覆试样和涂覆9层数SiO2 薄膜试样在900℃
循环氧化100h后SEM截面形貌

Fig.5 SEMcross-sectionmorphologyofuncoatedsampleandcoatedsampleswithnine
layersofSiO2filmaftercyclicoxidationat900℃for100h
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O

图6 涂覆9层SiO2 薄膜试样在900℃循环氧化

100h后氧化层内元素分布

 Fig.6 Elementmappingsofthescaleofthesamplecoatedwithnine
layersofSiO2filmaftercyclicoxidationat900℃for100h

图6为涂覆9层SiO2 薄膜试样在900
℃循环氧化100h后氧化层内 O,Si,Cr与

Fe元素的分布情况。由图6可知,元素具

有明显的分层分布特征,最外层为SiO2,但
由于薄膜发生开裂,块状SiO2 散乱分布于

Cr2O3 中。在薄膜与基体的界面处存在明

显的富Cr层,该层下边界与基体表面平齐,
上边界形状不规则呈向外生长趋势。Fe主

要分布在基体内部,与涂覆薄膜截面形貌特

征相符。
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3 分析与讨论

1)SiO2 薄膜形成后,氧气只有通过氧化薄膜进行扩散才能对不锈钢基体进一步氧化,因此氧在薄膜的

扩散速率和薄膜的热稳定性等基本属性决定了材料的抗高温氧化性能。根据氧气稳态扩散定律,氧的扩散

通量与扩散距离成反比关系,增加涂覆层数可以增大氧扩散距离。因此,涂覆3层SiO2 薄膜试样的抗高温

氧化性能优于涂覆1层的SiO2 薄膜试样。

2)900℃条件下,Cr2O3 与Fe2O3 的吉布斯自由能分别为-833.2kJ/mol与-518.2kJ/mol,即在高温

下Cr与O的亲和力强于Fe与O的亲和力,反应生成的Cr2O3 高温稳定性更好,可以为基体提供更好的高

温防护作用[19]。涂覆SiO2 薄膜可以有效减缓氧透过薄膜向内扩散的速率,降低基体与薄膜界面处的氧分

压,降低发生选择氧化所需的合金元素的临界含量,低氧分压利于选择性生成具有高温防护作用的

Cr2O3[20]。如图6所示,薄膜下方为Cr元素富集区,有利于生成连续的富Cr高温防护层。

3)浸渍处理后试样表面的SiO2 薄膜在干燥处理过程中会脱去吸附在表面的水和醇,在真空炉烧结过程

中,会发生结构中的OR基氧化和OH基脱离,使材料产生微孔及塌陷[21]。涂覆6层、9层SiO2 溶胶时会改

善前一次涂覆过程产生的缺陷,但同时又会增加薄膜厚度。SiO2 薄膜热膨胀系数(3×10-6~5×10-6K-1)
和304不锈钢基体热膨胀系数(18×10-6~20×10-6/K)相差较大[22],在循环氧化期间会因基体与薄膜热膨

胀系数差距较大导致薄膜出现裂痕和剥落。如图2所示,涂覆6层、9层SiO2 溶胶试样烧结处理后,试样的

薄膜缺陷明显多于3层薄膜,削弱薄膜减缓了氧向内扩散速率的作用。经过循环氧化后,薄膜剥落区域氧化

层仍完好包覆于基体表面。如图2d)虚线内区域所示,薄膜未完全剥落,仍有部分薄膜保留在基体表面,在
循环氧化期间形成了耐高温性能良好的Cr2O3 和NiCr2O4,阻止了基体被进一步氧化。

4)涂覆3层薄膜,表面生成氧化物,完整包覆基体;涂覆6层薄膜,表面稀疏分布白色点状氧化物;涂覆

9层薄膜,表面几乎没有氧化物生成。其中涂覆6层、9层薄膜产生的裂痕间分布致密颗粒状氧化物,说明虽

然增加涂覆层数可以降低金属原子沿薄膜向外扩散的速度,抑制氧化物的生成,但金属原子会通过固体扩散

和热处理期间薄膜产生的微孔、裂痕向外扩散,在薄膜和空气界面处生成Cr2O3 和Fe2O3 等氧化物。涂覆3
层SiO2 薄膜的抗高温氧化性能最佳,经过循环氧化后薄膜未出现开裂和明显剥落。这是因为3次涂覆改善

了前一次涂覆过程中产生的缺陷,基体表面形成了完整SiO2 膜,薄膜在延缓氧向内扩散的同时,有效阻止了

金属原子向外扩散,降低了基体的氧化速度。

4 结 论

1)涂覆SiO2 薄膜,氧气只有通过氧化薄膜进行扩散才能对不锈钢基体进一步氧化,氧化过程中会促进

选择性氧化反应的进行,生成耐高温性能良好的Cr2O3 和NiCr2O4。

2)不同涂覆层数SiO2 薄膜均能明显提高304不锈钢的抗高温氧化性能,其中,涂覆3层薄膜的抗高温

氧化性能最佳;经900℃循环氧化100h后,氧化增重与氧化剥落量仅为未涂覆试样的58.1%和41.4%。1
层薄膜不能有效减缓氧气向内扩散的速率,6层和9层薄膜会在循环氧化期间产生裂痕和剥落,降低304不

锈钢的抗高温氧化性能。
(3)采用溶胶-凝胶法制备的单一薄膜,抗高温氧化性能的提高程度仍比较有限,未来可探讨添加稀土

元素氧化物制备复合溶胶,进一步改善其性能。
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