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不锈钢表面等离子渗铪及渗碳后的抗高温氧化行为 
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摘  要：研究了 0Cr18Ni9Ti 奥氏体不锈钢等离子渗铪以及渗铪后进行渗碳并在静态空气中的抗高温氧化行为。研究表

明：渗铪合金层厚度为 35 µm，渗层连续致密无孔洞，与基体呈冶金结合，表面物相主要有 Hf、HfC、Hf2Fe；渗铪+

渗碳层厚度为 100 µm，渗层弥散分布许多粒状和短棒状碳化物颗粒，尺寸在 1～2 µm，主要类型为 MC、M7C3、M23C6

型。1050，1100 ℃下氧化时渗 Hf 试样氧化速率约为基材的 1/3、1/8，而渗 Hf+渗 C 试样约为 1/8、1/25，随着氧化温

度升高时，氧化速率增大，增幅及氧化增重均为渗 Hf+渗 C 试样<渗 Hf 试样<基材，且氧化增重近似符合抛物线规律；

依次渗 Hf 和渗 C 后，经过高温氧化，试样表面合金元素降低、Hf 含量升高，表面剥落得到改善，氧化缺陷减少、孔

洞变小， Hf 起到固化表面氧化物层、提高固溶强化的作用，HfC 等碳化物以及 HfO2 可以有效降低氧离子的扩散速率，

显著提高抗高温氧化性能。 
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近年来，我国国防工业和经济的迅速发展为高温合

金材料提供了更加强劲的市场需求，然而由于生产工艺

受限，特殊用途的高温合金材料仍须依赖进口[1]。由于

铪具有高熔点、优异的高温抗氧化性以及较高的综合经

济性价比，为目前新材料研究热点之一。0Cr18Ni9Ti

奥氏体不锈钢综合性能优良，有一定的抗高温氧化性

能，因此被广泛应用在热处理设备方面。但是对于较高

温度（大于 800 ℃）下的使用，其抗高温氧化性能较

差[2]。本试验采用等离子渗金属技术[3]，在奥氏体不锈

钢表面渗铪，形成表面含铪的过渡层+沉积层[4]，之后

进行渗碳处理，利用稳定性极好的铪碳化物和铬碳化

物，以及铪能够增加钛、铬、镍原子的高温稳定性的特

点，形成表面致密、稳定和抗高温氧化的化合物层，以

期获得一种新型的高温合金材料。本试验主要进行等离

子渗铪+渗碳工艺研究；考察 0Cr18Ni9Ti 奥氏体不锈钢

未处理试样（以下称“基材”）、0Cr18Ni9Ti 奥氏体

不锈钢等离子渗铪合金层试样（以下称“渗 Hf 试样”）

和 0Cr18Ni9Ti 奥氏体不锈钢等离子渗铪后固体渗碳试

样（以下称“渗 Hf+渗 C 试样”）在静态空气中高温氧

化行为；并对渗铪层、渗碳层及氧化层分别进行形貌、

成分、物相等检测分析；讨论铪元素的渗入影响奥氏体

不锈钢抗高温氧化性能的作用机理。 

1  实  验  

试验材料为0Cr18Ni9Ti不锈钢，尺寸为：35 mm

×10 mm×4 mm。试验源极为铪板，纯度为99.99%，

尺寸为：90 mm×60 mm×5 mm。试验前，首先将试

样经过不同型号(320#, 800#, 1000#, 1500#, 2000#)的

水磨砂纸打磨并用抛光机抛光，最后用盛有丙酮溶液

的超声波清洗机清洗干净，并烘干静置。 

采用DGLT-15 型多功能离子化学热处理炉进行

等离子渗铪处理，工艺参数为: 极间距25～30 mm，氩

气工作气压30～35 Pa，保温温度1100 ℃，源极电压

790～810 V，保温时间5 h。工作温度通过WDL-31 型

光电温度计进行测量。等离子渗铪保温时间结束后，

将试样随炉缓冷至室温。渗铪后在SG-T2-15 型井式炉

中进行930 ℃固体渗碳(新旧渗碳剂之比为1:2)，保温

时间为5 h，渗碳结束后将试样随炉缓冷至室温。 

将基材、渗 Hf 试样和渗 Hf+渗 C 试样分别置于

SX-5-12 型箱式电阻炉中进行高温氧化实验，气氛为

静态空气。将各试样用游标卡尺测定尺寸并记录，然

后分别置于预先焙烧至恒重的 25 mL 刚玉坩埚中，盖

上坩埚盖，用感量为 0.1 mg 的电子天平称其质量，然

后放入箱式电阻炉中进行氧化，其氧化温度分别为
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1050，1100 ℃，每种温度氧化时间分别为 10，20，

30，40，50 h，然后用坩埚钳取出坩埚，待其冷却至

室温后称重，并根据公式△M=△W/S（式中，△M 为

试样单位面积的氧化增重，单位 mg·cm
-2

, △W 为试样

氧化增重，S 为试样的表面积），计算出△M。 

采用 JEOL/JSM-5610LV 型扫描电镜（附带能谱

仪）观察渗铪层、渗碳层及氧化层形貌，并分析渗层成

分，并用 Bruker-axs-D8 型 X 射线衍射仪检测其物相。 

2  结果与分析 

2.1  渗Hf层及渗Hf+渗C后渗层的SEM形貌及物相 

图1为渗Hf试样截面SEM照片。由图可见渗层厚

度约为35 µm，基体与渗层之间有一条明显的反应扩

散线，扩散层的出现说明渗层与基体呈良好的冶金结

合，且分布连续、均匀，无明显孔洞无裂纹[5]。由图2

渗Hf试样截面XRD图谱可知，渗Hf试样表面物相主要

有Hf、HfC、Hf2Fe。这是由于Hf是强碳化物形成元素，

Hf可以从不锈钢基体中Cr的碳化物中置换出Cr，然后

与C作用形成HfC。其中HfC是超高温材料，其硬度、

熔点高，稳定性好。表面生成的金属间化合物Hf2Fe为

Laves相[6]，Laves相一般作为高温结构材料出现在复杂

成分的耐热钢中，是现代耐热钢中的一个强化相，而渗

铪层的表面会部分沉积一层Hf单质，故出现Hf相。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  渗 Hf 试样截面 SEM 照片 

Fig.1  SEM morphology of the Hf-alloyed layer 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  渗 Hf 试样截面 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of Hf-alloyed layer 

图 3 为渗 Hf+渗 C 试样截面 SEM 照片。由图可见

渗碳层厚度达到 100 µm 以上，渗层截面有许多弥散

分布且均匀、细小的碳化物颗粒，形态主要为粒状和

短棒状，其尺寸在 1～2 µm 范围，因为渗碳层是在原

渗铪层的基础上形成，故与不锈钢基体结合牢固。  

图 4 为渗 Hf+渗 C 试样表面 XRD 图谱。可见表

面碳化物的主要类型为含 Hf 的 MC 型碳化物，含 Cr

的 M7C3、M23C6 型碳化物。碳化物的析出有利于基体

强度、硬度的提高，同时也是高温合金重要的一种强

化相[7]。此外还生成了铪的化合物 Fe2Hf、HfO2，其中

HfO2 生成可能是由于渗碳过程中铪原子与水分子中

的氧反应（渗碳罐封口的封泥中含有水）。 

2.2  不同试样氧化增重分析 

图 5a, 5b 分别为 1050，1100 ℃下各试样的氧化

增重曲线[8]，可见各试样在同样的氧化时间内，随着

温度升高氧化增重增大；在同样的氧化温度内，随着

时间增加氧化增重增大，其变化规律均为基材>渗 Hf

试样>渗 Hf+渗 C 试样。这表明每经过一次工艺处理，

试样的氧化增重明显减少，抗高温氧化性得到提高。

由图 5 可以看出各试样氧化增重曲线均近似符合抛物

线规律[9]，表达式为： 

∆M
2
=KT·t+B                             (1) 

式（1）中：kT 为氧化速率，单位为 mg
2
·cm

-4
·h

-1； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  渗 Hf+渗 C 试样截面 SEM 照片 

Fig.3  SEM morphology of the Hf+C alloyed layer 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  渗Hf+渗C试样截面XRD图谱 

Fig.4  XRD pattern of Hf+C alloyed layer 
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t 为时间，单位为 s；B 为常数。 

根据式 (1)，可以用origin软件拟合出各试样在

1050和1100 ℃氧化的抛物线方程，如表1所示。由表1

可见，在1050和1100 ℃氧化时，基材氧化速率分别是

45.60263和256.7007 mg
2
·cm

-4
·h

-1；渗Hf试样氧化速率

分别是14.34831和32.60743 mg
2
·cm

-4
·h

-1，约为基材的

1/3、1/8；渗Hf+渗C试样氧化速率分别是5.61009和

10.46543 mg
2
·cm

-4
·h

-1，约为基材的1/8、1/25，渗Hf

试样的1/2.5和1/3。氧化速率与氧化增重成正比，且氧

化速率也是基材>渗Hf试样>渗Hf+渗C试样，当氧化温

度升高时，氧化增重加快，氧化速率增大，增幅为渗

Hf+渗C试样最小，渗Hf试样次之，基材最大。 

2.3  高温氧化后表面形貌、物相及成分 

图 5a, 5b 分别为 1050、1100 ℃下各试样的氧化

增重曲线，可见各试样在同样的氧化时间内，随着温

度升高氧化增重增大；在同样的氧化温度内，随着时

间增加氧化增重增大，其变化规律均为基材>渗 Hf 试

样>渗 Hf+渗 C 试样，图 6 和图 7 分别为各试样在

1050 ℃氧化 50 h 的表面 SEM 照片和 XRD 图谱。从

图 6a 中可见，基材在 1050 ℃下氧化 50 h 后，氧化膜

表面很疏松、凹凸不平，剥落比较严重，存在大量的

裂缝与孔洞。说明高温时表面氧化膜已经破裂、氧化

物颗粒聚集长大，氧气进入内部形成较深层的氧化。

由图 7a 可见，表面的 Cr 元素流失严重，已经逐步被

Fe 代替，可见此时 Cr 的氧化膜中的 Cr 产生扩散，失

去与氧的结合，氧化层被破坏。部分 Fe 原子进入 Cr

的氧化膜中，形成 Fe 的氧化物，使得 Cr 的氧化膜的

致密性和结合力下降[10]，可见此高温氧化状态下，Cr

的氧化物已经失去保护作用。 

从图6b中可见，渗Hf试样在1050 ℃下氧化50 h后，

试样表面比较平整致密，均匀散布着少量小孔洞，整体

形貌完整，凸凹不平的现象较基体好得多[11]。从图7b

可见，表面物相主要为Fe2O3、Cr2O3、HfO2、Fe2Hf、

HfC以及Fe单质，表面的氧化物相、碳化物相和金属间

化合物相起到了很好的抗氧化作用，能够明显改善高温 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同温度下各试样的氧化增重曲线 

Fig.5  Oxidation curves of samples at different temperatures:   

(a) 1050 ℃ and (b) 1100 ℃[8]
 

 

表 1  各试样在 1050 和 1100 ℃氧化的抛物线方程 

Table 1  Oxidation parabolic equation of samples at 1050 and 1100 ℃ 

Sample 1050 ℃ 1100 ℃ 

Substrate 45.60263t－26.12571 256.70071t－483.55619 

Substrate+hafnizing 14.34831t－39.35952 32.60743t－57.21571 

Substrate+hafnizing+carburizing 5.61009t－13.03714 10.46543t+10.84762 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  各试样在 1050 ℃氧化 50 h 的表面 SEM 照片 

Fig.6  SEM micrographs of samples’ surfaces oxidized at 1050 ℃ for 50 h: (a) substrate, (b) substrate+hafnizing, and (c) substrate+ 

hafnizing+carburizing 
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图 7 各试样在 1050 ℃氧化 50 h 的表面 XRD 图谱 

Fig.7  XRD patterns of samples’ surfaces oxidized at 1050 ℃ for 50 h: (a) substrate, (b) substrate+hafnizing, and (c) substrate+ 

hafnizing+carburizing 

 

氧化后的表面剥落状况。其中表面的Hf、HfC以及Fe2Hf

均为良好的热障材料[12]，能够在高温氧化初期时就立

即形成一层抗高温、耐热性好的HfO2氧化层，这层氧

化膜可以有效地降低氧离子的扩散速度，使得氧化速度

得到有效地减慢，阻碍了氧向基体的进一步侵入，并且

Hf有阻止Cr原子扩散的作用，使得Cr的氧化物比较稳

定，致密性提高，一定程度上起到保护表面的作用[13]。 

从图 6c 中可以看出，渗 Hf+渗 C 试样在 1050 ℃下氧

化 50 h 后，表面平整致密，几乎看不到明显孔洞与裂纹。

由图 7c 可见，此时的相结构主要组成为：HfC、HfO2 和

Cr2O3。由于渗 Hf 后再渗 C，表面形成了较多的、致密的

HfC 等碳化物，高稳定性碳化物在高温和应力长期作用下

不易聚集长大，碳化物和基体之间不易在高温下因原子扩

散而发生再分配，提高合金的热强性，大大提高材料的热

性能。当经过长时间的高温氧化时，HfC 部分可氧化为更

稳定性的 HfO2，因 HfO2为萤石结构[10]、结构致密且稳定

性强，进一步提高了材料的抗氧化性能，有效地阻碍了氧

对基材的侵蚀，使得氧原子难以向内进行扩散。 

图 8 为各试样在 1000 ℃氧化 50 h 的表面元素含

量对比图。由图可见，经过 50 h 氧化处理后，渗 Hf

和渗 Hf+渗 C 试样表面的 C、Ti、Cr、Ni、Fe 等原子

含量较基材有所降低，O 含量基本未变化，渗 Hf+渗

C 试样表面的 Hf 原子含量提高较大。其一方面是因为

渗 Hf 时表面的离子轰击使得表面的 C、Ti、Cr、Ni、

Fe 略有减少，另外在高温氧化时，表面的氧分子经过

碰撞发生物理吸附并形成化学键，氧的化学吸附和溶

解于基体导致了氧化物成核并横向成膜层，此时形成

Hf、Cr、Fe 的氧化物，因为氧化物的比容较大，产生

表面应力，并向外膨胀[14]。当温度超过氧化物的承受

范围便会发生氧化膜破裂，此时氧原子会沿着裂纹和氧

化层晶界向内渗透，同时会发生金属阳离子向外扩散和

氧离子向里扩散的现象，这样使得氧化膜逐渐失去保护 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  各试样在 1000 ℃氧化 50 h 的表面元素含量对比图 

Fig.8  Surface element content comparison of samples oxidized 

at 1000 ℃ for 50 h 

 

性。在此过程中消耗了部分 C、Ti、Cr、Ni、Fe 元素，

进而使得表面含量进一步减低。在此过程中，Hf 原子

与表面层中氧原子形成氧化物，替代部分 Cr 氧化物的

作用，起到了明显降低表面氧化的作用。另外高温氧化

后渗 Hf 及渗 Hf+渗 C 试样表面的 C、O 含量相对基材

减少，即合金元素总量增加，这可能由于加入 Hf 可以

提高原子间结合力，产生点阵畸变，降低堆垛层错能，

阻止了原子扩散，起到固溶强化作用。而渗 Hf+渗 C

试样表面 Hf 元素含量升高，促使稳定性较高的 HfC 以

及 HfO2 形成，进一步增强其抗高温氧化性能。由此可

见奥氏体不锈钢经过渗 Hf 及渗 Hf+渗 C 处理后抗高温

氧化性能均有较大提高。 

3  结  论 

1) 渗铪合金层厚度为 35 µm，渗层连续致密，无

明显孔洞裂纹，与基体呈冶金结合，表面物相主要有

Hf、HfC、Hf2Fe；渗铪+渗碳层厚度达到 100 µm 以上，

渗层截面弥散分布许多粒状和短棒状碳化物颗粒，尺
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寸在 1～2 µm。表面碳化物的主要类型为含 Hf 的 MC

型和含 Cr 的 M7C3、M23C6 型。 

2) 1050，1100 ℃下氧化时渗 Hf 试样氧化速率分

别约为基材的 1/3、1/8，渗 Hf+渗 C 试样氧化速率分

别约为基材的 1/8、1/25，渗 Hf 试样的 1/2.5 和 1/3；

随着氧化温度升高时，氧化增重加快，氧化速率增大，

增幅及氧化增重均为渗 Hf+渗 C 试样<渗 Hf 试样<基

材，且氧化增重近似符合抛物线规律，。 

3) 基体依次经过渗铪及渗碳，高温氧化后表面剥

落得到改善，表面缺陷分布减少、孔洞变小，表面合

金元素依次降低、Hf 含量升高。Hf 的固溶强化作用

阻止合金元素向外扩散，表面的 HfC 等碳化物以及

HfO2 有效地降低了氧离子的扩散速率，阻碍了氧对基

材的侵蚀，抗高温氧化性能显著增强。 
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High-temperature Oxidation Behavior of Austenite Stainless Steel with Plasma Surface 

Hafnizing and Carburization 
 

Lu Xiaohui, Gao Yuan, Wei Wenzhu, Zhang Guangyao, Wang Chenglei 

(Guilin University of Electronic Technology, Guilin 541004, China) 

 

Abstract: High-temperature oxidation resistance in static air of 0Cr18Ni9Ti stainless steel (substrate for short), and that of the substrates 

after hafnizing process and hafnizing+carburizing process were investigated. The results show that the Hf-alloyed layer of 35 µm in 

thickness is continuous and dense with no holes. It combines with the matrix as a metallurgical bond, whose surface phase is Hf2Fe, HfC 

and Hf; however, the Hf+C layer is 100 µm in thickness, many granular and short rod carbide particles with sizes 1~2 µm distribute 

dispersively, and the main types are MC, M7C3 and M23C6. The oxidation rate of the Hf-alloyed sample at 1050 °C and 1100 °C is just 1/3 

and 1/8 of that of the substrate, respectively, while that of the Hf+C layer sample is its 1/8 and 1/25, respectively. The oxidation rate 

increases as the temperature rises, the rate and oxidation mass is in the order of Hf+C layer sample < Hf-alloyed sample < substrate, and 

the oxidation mass obeys the parabolic law. After hafnizing and carburizing followed by high-temperature oxidation, the surface alloying 

element content declines, Hf content increases, surface flaking improves, oxidation defects decrease and holes turn smaller. Hf can solidify 

the surface oxide layer and improve solid solution strengthening. Carbide particles including HfC and oxides such as HfO2 can reduce the 

diffusion rate of oxygen ions and improve the oxidation resistance markedly. 

Key words: double glow plasma; carburization; austenitic stainless steel; Hf-alloyed layer; high-temperature oxidation behavior 
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