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添加不同稀土元素对固体包埋法在 304 不锈钢表面
制备 Ti / Cr鄄RE 双层涂层电化学性能的影响

邢学刚1, 杨耀军2, 卢盼娜1, 韩志军1

(1. 太原理工大学 力学学院, 太原 030024; 2. 太原理工大学 表面工程研究所, 太原 030024)

摘摇 要: 目的摇 选择合适的稀土制备 Ti / Cr鄄RE 双层涂层,提高不锈钢的耐腐蚀性能。 方法摇 采用两步粉

末包埋法,先在 304 不锈钢表面渗 Ti,再制备稀土改性 Cr 涂层,获得 Ti / Cr鄄RE 双层涂层。 通过添加不同

的稀土氧化物 Y2O3 和 CeO2,获得两种双层涂层,对比分析涂层的表面形貌、断面形貌及物相组成,利用

电化学测试方法测定 304 不锈钢基体及两种 Ti / Cr鄄RE 双层涂层在 3. 5% (质量分数)NaCl 溶液中的电化

学腐蚀性能。 结果摇 添加不同稀土元素钇、铈,都能在渗 Ti 不锈钢表面形成一层致密、连续的稀土改性

渗铬层。 在两种稀土元素改性的 Cr 涂层中,稀土元素分别与 Cr,Fe,Ni,Ti 形成了金属间化合物。 304 不

锈钢基体的自腐蚀电位为-0. 324 V,腐蚀电流密度为 0. 1363 滋A / cm2;钇改性铬涂层的自腐蚀电位为

-0. 341 V,腐蚀电流密度为 0. 2058 滋A / cm2;铈改性铬涂层则具有更高的自腐蚀电位(-0. 263 V)及更低

的腐蚀电流密度(0. 030 86 滋A / cm2)。 结论摇 钇改性铬涂层不能提高 304 不锈钢基体的耐腐蚀性能,铈
改性铬涂层可以明显提高基体的耐腐蚀性能。
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Influence of Adding Various Rare Earth Elements on Electrochemical Corrosion Resistance
of Ti / Cr鄄RE Coatings Fabricated on 304 Stainless Steel by Pack Cementation

XING Xue鄄gang1, YANG Yao鄄jun2, LU Pan鄄na1, HAN Zhi鄄jun1

(1. College of Mechanics, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China;
2. Institute of Surface Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)

ABSTRACT: Objective To prepare Ti / Cr鄄RE coatings on 304 stainless steel with suitable rare earth elements so as to improve
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corrosion resistance of stainless steel. Methods The Ti coating and Cr鄄RE coating were deposited on 304 stainless steel successively
via pack cementation. In order to obtain two different Ti / Cr鄄RE coatings, Y2O3 and CeO2 were used as RE sources. The sample
surface and cross鄄sectional micrographs were investigated by scanning electron microscopy (SEM). The phase composition of sam鄄
ple surface was detected by X鄄ray diffraction (XRD). Electrochemical experiments were carried out to investigate the corrosion re鄄
sistance of the 304 stainless steel substrate and the two kinds of Ti / Cr鄄RE double鄄layer coating in 3. 5% NaCl solution. Results It
was concluded from all the outcomes that the dense and continuous Cr鄄RE coatings can be formed on the Ti stainless steel by adding
rare earth elements Y and Ce. In the two kinds of Cr coatings modified by rare earth elements, intermetallic compounds were
formed from the rare earth elements with Cr, Fe, Ni, and Ti respectively. The corresponding corrosion potential of 304 stainless
steel was -0. 324 V, and the corrosion current density was 0. 1363 滋A / cm2 . The corresponding corrosion potential of Cr鄄Y coating
was -0. 341 V and the corrosion current density was 0. 2058 滋A / cm2,while the Cr鄄Ce coating presented higher corresponding cor鄄
rosion potential of -0. 263 V and lower corrosion current density of 0. 030 86 滋A / cm2 . Conclusion The Cr鄄Y coating does not
show a promotion in electrochemical corrosion resistance compared with 304 stainless steel, while the Cr鄄Ce coating presents a good
performance in electrochemical corrosion resistance in 3. 5% NaCl solution.
KEY WORDS: 304 stainless steel; duplex coatings; rare earth element; electrochemical corrosion resistance; pack cementation

摇 摇 奥氏体不锈钢是工业中最常见的不锈钢之一,具
有良好的机械加工性能、力学性能以及抗氧化性能,
大量应用于石油、化学、轻工、食品、医药等行业。 其

中,304 不锈钢以其优秀的耐腐蚀性能被广泛应用于

食品、家具、医疗器材、化工等领域[1—2]。
不锈钢基体暴露于盐溶液中时,易发生点蚀或晶

间腐蚀,特别是在富含 Cl- 的溶液中极易发生点蚀。
点蚀会引起不锈钢整体强度降低,并且蚀孔的存在容

易使材料上形成应力集中。 因此,不锈钢的应用在诸

多领域受到了限制[3—7]。 针对不锈钢在 Cl-溶液中的

腐蚀防护,前人在研究不锈钢腐蚀机理的基础上,提
出各种减缓不锈钢腐蚀的方法,如添加缓蚀剂、阴极

保护、表面处理等。 郝震等人[8]在 3. 5% (质量分数)
NaCl 溶液中添加钼酸钠、葡萄糖酸钠及其复配物作

为缓蚀剂,得到结论:这两种缓蚀剂使得不锈钢在中

性 NaCl 溶液中的点蚀电位提高,对不锈钢的点蚀具

有良好的抑制作用。 吴震弘等人[9] 用浸渍鄄提拉法在

304 不锈钢表面制备 TiO2 薄膜,经过 400 益 热处理

后,得到单一锐钛矿晶型的 TiO2 薄膜,对 304 不锈钢

的阴极保护性能较好。 高原等人[10] 对低碳钢表面进

行等离子铬镍共渗,并用超高真空磁控溅射及离子镀

沉积设备在 4Cr13 不锈钢表面沉积氮化钛薄膜,实验

结果表明,与基体材料相比,这两种薄膜的耐腐蚀性

能都得到了成倍的提高。 在实际生产中,上述方法在

某些方面的适用会受到一些限制,针对某些大型工件

或者异形工件,人们期望采用一种更为简便、经济的

方法来有效抑制 Cl-对 304 不锈钢的腐蚀。
固体包埋法是一种原位的化学气相沉积技术,一

般是在高温、真空或者保护性气氛中,将试样包埋于

固体粉末渗剂中,基于气体卤化物盐的作用,在试样

表面沉积镀层[11—13]。 林乃明等[14—15] 通过固体包埋

法在 P110 不锈钢表面制备了稀土改性 Cr 涂层,有效

地改善了涂层的厚度和显微硬度。 Min Qiao 等[16] 用

NH4 I+NH4Cl 作为催化剂,在镍基体上沉积了 Co鄄Al鄄Y
涂层,研究表明,涂层中含较多钴元素与少量钇元素

时,其抗循环氧化性能最好。 因此,有望通过采用适

当的包埋工艺对 304 不锈钢进行表面处理,获得均匀

的涂层,提高防腐性能。
有研究表明,添加稀土元素或其氧化物能够改善

合金的微观组织结构,使晶粒细化,在合金表面析出

富稀土相,从而改善合金的耐腐蚀性能及高温抗氧化

性能[17—18]。 此外,经 Ti 处理的基体表面会形成含 Ti
固溶体,使外层镀膜与基体结合更紧密,防止镀膜剥

落,同时防止表面腐蚀向内部扩展[19]。 文中通过固

体包埋法对 304 不锈钢先渗 Ti,再制备稀土改性 Cr
涂层,形成双层涂层结构,并比较了添加不同稀土对

双层改性涂层电化学性能的影响。

1摇 实验

1. 1摇 制备双层涂层

摇 摇 选用 304 不锈钢作为基材,试样尺寸为 准16 mm伊
5 mm,其化学成分 (以质量分数计) 为:0. 08% C,
2. 00% Mn,0. 035% P,0. 03% S,1. 0% N,1. 0% Si,
18. 00%Cr,8. 00%Ni,Fe 余量。 试样表面经 SiC 砂纸

逐级打磨至 1500#,金刚石研磨膏研磨至 5000#后,放
入丙酮中超声波清洗,烘干备用。

渗 Ti 包埋粉末的组成(以质量分数计)为:49%
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海绵钛(被渗物质),50% 高温焙烧 Al2O3(填充剂),
1% I2(催化剂)。 将三种粉末放入球磨机中充分研

磨,使其混合均匀。 在不锈钢坩埚内,将 304 不锈钢

试样包埋于该混合粉末中。 为在高温条件下隔绝氧

气,防止试样被氧化,在包埋粉末上层放置玻璃粉末,
坩埚加盖,实验装置如图 1 所示。 然后将坩埚放入箱

式电阻炉中加热至 150 益,除水分 3 h,再升温至 900
益,保温 6 h,最后空冷至室温。 将试样取出,放入丙

酮中超声清洗,备用。

图 1摇 包埋装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of pack cementation device

制备稀土改性 Cr 涂层的包埋粉末组成(以质量

分数计)为:45% 高温焙烧 Al2O3(填充剂),45% CrN
(供 Cr 剂),3%NH4Cl(催化剂),7%稀土氧化物。 选

用 CrN 作为供 Cr 剂的原因是,CrN 在高温条件下会

发生分解,从而创造一个具有一定压力的氮氛围,有
助于包渗反应的进行。 实验中还选用 Y2O3 和 CeO2

两种稀土氧化物对第二层渗 Cr 涂层进行改性,在相

同的温度、时间条件下对渗 Ti 不锈钢进行二次包渗

反应,得到 Ti / Cr鄄RE 双层涂层。

1. 2摇 表征及测试

采用DX鄄2700 型X鄄射线衍射仪(XRD,Cu 靶)分析

渗层的相结构,借助 TESCAN鄄MIRA 3 型扫描电子显微

镜(SEM)观察涂层的表面形貌及截面形貌。 观察截

面形貌前,先用线切割机将涂层试样沿截面切开,对
截面打磨清洗并抛光,再用 FeCl3 的 HCl 溶液腐蚀。

采用 CHI600E 型电化学工作站,测试 304 不锈钢

基体及两种稀土改性 Ti / Cr鄄RE 双层涂层在 3. 5% (质
量分数)NaCl 溶液中的电化学腐蚀性能。 电化学测

试采用三电极体系:待测试样作为工作电极(WE),用
铜导线连接,预留 1 cm2 反应面积,其余部分用 704
硅胶涂抹密封;铂片作为辅助电极;甘汞电极作为参

比电极 ( SCE)。 将各电极在 NaCl 溶液中浸泡 30
min,然后依次测得开路电位以及极化曲线,开路电位

的测试时间为 1800 s,动电位极化曲线的电位测试范

围为-1 ~ 1 V,扫描速率为 1 mV / s。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 渗层组织形貌

摇 摇 图 2 为 304 不锈钢基体及稀土改性后的 Ti / Cr鄄
RE 涂层试样的表面形貌对比。 如图 2b 所示,渗 Ti
304 不锈钢经 Y2O3 改性渗 Cr 处理后,表面形成了不

均匀的团簇状突起,突起之间还分布着一些微孔。 这

是金属材料经化学热处理后的典型表面特征[20]。 微

孔是由空位迁移、铬原子扩散以及 CrN 分解产生的氮

气进入三方面共同作用产生的[21]。 如图 2c 所示, 渗

Ti 304 不锈钢经 CeO2改性渗 Cr 处理后, 表面分布着

均匀的颗粒状突起,未见孔洞与裂纹。 对于渗 Cr 工

艺而言,突起物为 Cr 与 C 形成的碳化物,这些细小的

析出物均匀分布于试样表面,可以显著提高试样的强

度和硬度。 这与孟君晟等人在 Ni 基体上通过固体包

图 2摇 304 不锈钢与 Ti / Cr鄄RE 双层涂层表面形貌

Fig. 2 Surface micrographs of 304 stainless steel and Ti / Cr鄄RE coatings: a) 304 stainless steel, b) Y2O3, c) CeO2
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埋法渗 Cr 所得到的结果相近[22]。
图 3 为双层涂层的截面形貌。 可以看出,添加钇

或铈,都在渗 Ti 304 不锈钢表面制得了稀土改性 Cr 涂
层,并且渗 Ti 层与 Cr鄄RE 涂层均匀、连续,界面分明。
Cr 原子在试样表面吸附后,在表面层形成巨大的 Cr 浓
度梯度,使得 Cr 原子向内部扩散。 同时在高温条件

下,304 不锈钢基体内部的 Fe 原子向外扩散。 由于渗

Ti 层的存在,Cr,Ti,Fe 原子在渗 Ti 层形成固溶体,使

得双层涂层与基体的结合强度更高。 由图 3 可得,
Y2O3 改性双层涂层中,渗 Ti 层厚度约为 40 滋m,Cr鄄
Y2O3 涂层厚度约为 30 滋m;CeO2 改性双层涂层中,渗
Ti 层厚度约为 50 滋m,Cr鄄CeO2 涂层厚度约为 20 滋m。

图 4 为 304 不锈钢及 Ti / Cr鄄RE 双层涂层的 XRD
图谱。 在稀土元素钇和铈改性的 Cr 涂层中,稀土元

素由于与 Cr,Fe,Ni,Ti 的原子半径均比较接近,因此

分别与它们形成了金属间化合物。

图 3摇 Ti / Cr鄄RE 双层涂层截面形貌

Fig. 3 SEM cross鄄sectional micrographs of Ti / Cr鄄RE coatings: a) Y2O3, b) CeO2

图 4摇 304 不锈钢与 Ti / Cr鄄RE 双层涂层 XRD 图谱

Fig. 4 XRD patterns of 304 stainless steel and Ti / Cr鄄RE coatings: a) 304 stainless steel, b) Y2O3, c) CeO2

2. 2摇 渗层电化学性能

304 不锈钢及 Ti / Cr鄄RE 双层涂层的开路曲线见

图 5,曲线反映出试样开路电位随时间的变化。 304
不锈钢的开路电位在实验开始便迅速降低,在 800 s
左右达到稳定并保持在-0. 25 V。 开路电位由下降逐

步趋于平稳,表明 304 不锈钢发生了钝化,逐渐生成

了稳定的腐蚀产物膜。 Y2O3 改性双层涂层的开路电

位整体呈现出下降的趋势,但前后差值并不大,整个

测试过程较为平稳,最终开路电位大约为-0. 225 V。
CeO2 改性双层涂层的开路电位相比其他两种试样明

显升高,达到了 0 V 左右,曲线开始出现小幅下降,然
后缓慢上升,并逐步平稳,表明其腐蚀倾向逐步降低。

在整个测试过程中,Y2O3 与 CeO2 改性双层涂层

的曲线平稳,波动小,并且 CeO2 改性双层涂层的开路

电位始终高于其他试样,说明其具有最高的耐腐蚀性。
图 6 为 304 不锈钢及 Ti / Cr鄄RE 双层涂层的极化

曲线。 304 不锈钢基体在电极电位达到 0. 25 V 之后
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开始钝化;在 0. 25 ~ 0. 3 V 之间,处于钝化—活化—
再钝化的动态变化中;当电极电位大于 0. 3 V 后完全

钝化,腐蚀电流不再随着电极电位的增大而增大。
Y2O3 改性双层涂层试样在电极电位约-0. 25 V 时发

图 5摇 304 不锈钢与 Ti / Cr鄄RE 双层涂层的开路电位鄄时间曲线

Fig. 5 The curve of open circuit potential (OCP) as a function of
time for 304 stainless steel and Ti / Cr鄄RE coating in 3. 5%
NaCl solution

图 6摇 304 不锈钢与 Ti / Cr鄄RE 双层涂层的极化曲线

Fig. 6 Polarization curves of 304 stainless steel and Ti / Cr鄄RE
coating in 3. 5% NaCl solution

生钝化;在 0 V 时到达临界电位,渗层表面发生点蚀,
此后电流急剧增大,该临界电位即为击穿电位。 点蚀

的发生说明该体系钝化后,还未达到过钝化电位时,
合金表面的钝化膜发生了局部破坏,使得阳极电流密

度急剧上升[23]。 CeO2 改性双层涂层试样的极化曲线

上未见钝化区,阳极极化曲线较为平缓。 在极化过程

中,阳极极化曲线表明了电位正向移动快慢和钝化倾

向大小,阳极极化曲线平坦说明极化小,阳极性能较

好[24]。 加入稀土 Y2O3 或 CeO2 时,阴极极化曲线的

Tafel 斜率差别不大,表明了添加这两种不同的稀土,
阴极反应是相近的[25]。

对阳极和阴极极化曲线分支分别作切线,根据切

线交点的横坐标可算得腐蚀电流密度。 试样的自腐

蚀电位与腐蚀电流密度列于表 1。 Y2O3 改性双层涂

层与 304 不锈钢的自腐蚀电位接近,说明 Y 的加入对

自腐蚀电位影响较小。 由于 Y2O3 改性双层涂层表面

钝化膜局部发生了点蚀,因此其腐蚀电流密度大于

304 不锈钢基体。 CeO2 改性双层涂层试样的自腐蚀

电位则明显提高,腐蚀电流密度降低,说明其耐腐蚀

性能较好。
304 不锈钢及 Ti / Cr鄄RE 双层涂层腐蚀后的表面

形貌如图 7 所示。 可以看到,304 不锈钢基体表面发生

表 1摇 试样的自腐蚀电位与腐蚀电流密度
Tab.1 The corresponding corrosion potential (Ecorr ) and

the corrosion current density (Jcorr) of the samples

试样
Ecorr

(vs. SCE) / V
Jcorr /

(滋A·cm-2)
304 不锈钢 -0. 324 0. 1363

Y2O3 改性双层涂层 -0. 341 0. 2058
CeO2 改性双层涂层 -0. 263 0. 030 86

图 7摇 304 不锈钢与 Ti / Cr鄄RE 双层涂层腐蚀后的表面形貌

Fig. 7 Surface micrographs of 304 stainless steel and Ti / Cr鄄RE coating after electrochemical corrosion:a) 304 stainless steel, b)Y2O3, c)CeO2
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了点蚀,形成了孔洞。 同样,Y2O3 改性双层涂层表面

也发生了点蚀,并且蚀孔更大。 这也是造成极化曲线

中电流急剧增大的原因。 CeO2 改性双层涂层表面未

见明显的点蚀发生,说明其在 3. 5% NaCl 溶液中的耐

腐蚀性能最好。

3摇 结论

1) 通过两步固体包埋法在 304 不锈钢表面制得

了 Ti / Cr鄄RE 双层涂层。 涂层均匀、连续,外层渗 Cr
层中,稀土元素与 Cr,Fe,Ni,Ti 形成了金属间化合

物。
2) 添加不同稀土元素钇、铈,所得涂层的表面组

织形貌与厚度存在差异。 添加钇元素的涂层表面有

不均匀突起,并存在微孔结构;添加铈元素的涂层表

面有均匀碳化物析出。
3) 电化学测试结果表明,相比 304 不锈钢基体,

Y2O3 改性双层涂层的击穿电位较低,钝化区短,不能

提高材料的耐腐蚀性能。 CeO2 改性双层涂层虽未发

生钝化,但自腐蚀电位提高,腐蚀电流密度降低,在含

Cl-的溶液中表现出良好的耐腐蚀性。
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