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摘 要：先采用电沉积−电泳方法在 Ni 基体高温合金上制备电镀 Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层，再通过后续空气中进 

行的高温预氧化处理方法来获得 NiO/NiFe2O4 复合氧化物涂层。利用 DSC、SEM、EDS 和 XRD 等检测手段分析 

预氧化温度对涂层的结构、微观形貌、元素分布及相组成等影响，并对涂层形成的反应机理及预氧化动力学进行 

讨论。结果表明：经 1 000、1 100和 1 200℃下氧化 4 h后， 氧化膜中均生成 NiO和 NiFe2O4。氧化温度为 1 000℃ 

时涂层表面还存在没有参与反应的 Fe2O3，但随氧化温度的升高，Fe2O3 层随之消失。温度为 1 100和 1 200 ℃时 

氧化膜中的 NiO、NiFe2O4 相与镀 Ni基体之间形成了冶金结合，并且通过扩散在 NiO相内部形成了 NiFe2O4 析出 

相。Ni基体以及电镀 Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层在 1 000℃预氧化时单位面积上的质量增加随时间增加， 大体遵循抛 

物线规律，且电镀 Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层单位面积上的质量增加大于镀 Ni基体的。涂层的厚度与氧化质量增加 

随预氧化扩散温度的提高而增加。 
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Abstract: Electrodeposition­electrophoretic deposition  (EPD)  technique was  employed  for  fabricating  the  ferric  oxide 

(Fe2O3)  thick  films  on  the  Ni­based  superalloy,  and  then  pre­oxidation  processing  method  was  used  to  obtain  the 

NiO/NiFe2O4  composite  coating. DSC,  SEM, EDS  and XRD  analysis methods were used  to  analyze  the  influence of 

pre­oxidation temperature on the coating structure, morphology, elemental distribution and composition of the phase, and 

forming reaction mechanism and kinetics of the coating were also discussed. The results show that by high temperature 

diffusion processes at 1 000, 1 100 and 1 200 ℃  for 4 h, respectively,  the oxide film is made up of NiO and NiFe2O4. 

When  the  oxidation temperature  is 1  000 ℃, there  is no  reactive  Fe2O3  layer  on the  surface  of  coating, while with 

the oxidation temperature increasing, Fe2O3  layer disappears. When the temperature increases to 1 100 and 1 200 ℃, the 

NiO, NiFe2O4 phase and the Ni plating reach metallurgical combination, and NiFe2O4 spinel precipitates and forms inside 

NiO matrix phase  through diffusion transport. The per unit area mass gain of Ni substrate  and electrophoretic Ni/EPD 
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Fe2O3 coating after 1 000℃ pre­oxidation diffusion treatment increases with the increase of time, which generally follows 

the parabolic law, and the per unit area mass gain of Ni/EPD Fe2O3  increases faster than that of the electroplated Ni. The 
thickness and mass gain of oxide coating obviously increase with the pre­oxidation the increase of temperature. 
Key words: Ni­based superalloy; electrodeposition; electrophoresis; NiFe2O4; coating structure; pre­oxidation 

尖晶石结构的铁氧体常用通式 MFe2O4(M 为二价 

金属离子，如 Zn，Ni，Co 和 Cu 等)来表示。其中， 

镍铁尖晶石由于具有较高的饱和磁化强度和矫顽力， 

优良的化学稳定性、催化性能和耐腐蚀性，是用途最 

广的铁氧体材料之一 [1] 。按化学计量比的镍铁尖晶石 

为  n 型半导体，广泛地应用于电子和磁性产业 [2] ，主 

要应用于高频磁记录 [3] 、微波器件和电磁隐身等领 

域 [4−5] 。此外，由于镍铁尖晶石具有较好的抗高温冰晶 

石熔盐腐蚀的性能，被认为是制备电解铝用惰性阳极 

的理想材料 [6−8] 。到目前为止，人们研究过的能有效提 

高阳极抗高温熔盐腐蚀的材料有镍铁尖晶石基金属陶 

瓷材料、金属/涂层复合材料、合金阳极材料 [9−10] ，其 

中，表面涂层技术被认为是兼顾高温合金抗热震性能 

以及镍铁尖晶石耐熔盐腐蚀性能的切实有效途径，因 

而受到越来越多的关注 [11−13] 。 

制备铁氧体涂层主要采用物理沉积方法，如脉冲 

激光沉积 [14−16] 、溅射 [17−18] 、包埋渗法、化学转换 [19] 、 

溶胶凝胶法等 [20] 。其中，包埋渗法作为一种扩散涂层 

的制备方法，已被成功地应用于镍基高温合金 [21] 及钛 

合金 [22] 等材料抗氧化涂层的制备。一般渗剂由被渗元 

素粉末、催化剂及填充剂组成。而后将称量好的渗剂 

球磨充分混合均匀，最后在高温下进行扩散涂层的制 

备 [23] 。但由于实验中并不能保证渗剂与被渗试样均匀 

接触，所制得扩散涂层成分不太均匀。为了使被渗试 

样与渗剂接触均匀，本文作者提出了先使用电泳沉积 

法在被渗试样表面沉积一层均匀渗剂，而后再在一定 

温度下预氧化扩散处理制备涂层的方法，以期得到成 

分均匀的扩散涂层。 

在此，本文作者采用在镀 Ni 的 Ni 基高温合金基 

体上电泳沉积  Fe2O3 涂层，而后通过预氧化处理生成 

连续的 NiO­NiFe2O4 膜。研究预氧化处理工艺对生成 
NiO­NiFe2O4 膜的结构、形貌的影响以及对样品单位 

面积上质量增加的影响。 

1  实验 

1.1  电沉积 Ni 
以尺寸为 30 mm×30 mm×2 mm的 Ni基高温合 

金板作为阴极， 纯Ni板作为阳极。 电源采用DF1730SL 
直流稳压电源，使用恒温水浴锅对镀液进行加热。镀 

液为瓦特镀液，其组成如下：c(NiSO4∙6H2O)=125 g/L， 
c(NiCl2∙7H2O)=45 g/L，c(H3BO3)=35 g/L，c(十二烷基 

硫酸钠)=0.1 g/L。 电流密度为 0.5 A/dm 2 ， 温度为 45℃， 

沉积时间为 1 h。 所用试剂均为分析纯， 用去离子配制。 

1.2  电泳沉积 

以镀 Ni的 Ni基高温合金基体为阳极， 纯 Ni板作 

为阴极，两平行电极间距为 20 mm，在 H2O­Fe2O3 粒 

子悬浮液中进行电泳沉积。本研究采用 α­Fe2O3，颗粒 

粒度为  350  nm。以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为 

分散剂，聚乙烯醇(PVA)为粘结剂，制备电泳悬浮液， 

悬浮液的配方见表 1。 

表 1  悬浮液的配方 

Table 1  Formulation of suspension (mass, g) 

α­Fe2O3  H2O  CTAB  PVA 

4  1 000  0.4  1 

采用恒电压法制备电泳沉积层，实验主要在  30 
V/cm恒电场强度条件下进行，沉积时间为 600  s，悬 

浮液在 DK−S22型电热恒温水浴锅 35℃下恒温。 

1.3  沉积层的预氧化扩散处理 

沉积后的样品放入马弗炉中进行预氧化扩散处 

理。实验分别在 1 000、1 100、1 200℃静态空气气氛 

下恒温氧化 4 h，升温速率为 1.5℃/min，降温速率为 
1.5℃/min，而后分析温度对预氧化涂层的影响；在 1 
000 ℃静态空气气氛下恒温氧化 1~100 h， 采用不连续 

称取质量法分析样品的氧化质量增加，即氧化一定时 

间后取出冷却，称取质量，然后再放回炉中氧化，而 

后冷却， 再称取质量。 所用称取质量设备为 AUW120D 
型电子天平，精确度为 0.01 mg。 

1.4  性能检测 

使用日本理学 D/MAX­RA 型 X 线衍射仪对预氧 

化产物进行物相分析，扫描角度为  10°~90°，使用 
Cu Kα 为 X射线源。使用 Nova Nano SEM 230场发射
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扫描电镜观察预氧化扩散处理后样品的截面形貌，用 

其附带的能谱仪(EDS)确定涂层的相组成及成分分 

布。 

2  结果与分析 

2.1  DSC­TG分析 

图 1所示为电镀Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层在空气中 

扩散热处理的  DSC­TG 曲线，实验的升温速率为  10 
℃/min，测试温度为  25~1  300  ℃。物料在升温初期 
25~540℃时沉积涂层先有一定幅度的质量损失， 质量 

损失率为 1.94%，之后在 540~1  300 ℃的温度范围内 

始终处于质量增加状态，质量增加率为  23.76%。在 
400~460℃之间出现两个吸热峰， 主要是电沉积 Ni与 

电泳沉积  Fe2O3 时，悬浮液中的分散剂、粘结剂等有 

机物随 Fe2O3 一起沉积在阴极。而后在空气中加热时， 

这些有机物发生分解，吸收一定量的热量。并且由于 

有机物的分解，在 TG 曲线中也可以观察到明显的质 

量损失。 

当温度进一步升高时，TG曲线缓慢的上升，DSC 
曲线缓慢的下降，体系吸收热量，在这一过程中电 

镀 Ni层也发生了缓慢的氧化。温度增高到 796℃时， 
DSC曲线中又出现了一个明显的吸热峰。温度进一步 

升高时，TG曲线的斜率增大，即主要发生 Ni的快速 

氧化。发生如下反应： 

2Ni+O2=2NiO  (1) 

温度继续升高时，在 950℃以下，DSC曲线的变 

化总趋势为随着温度的升高斜率增大。在 840℃左右 

图  1  电镀  Ni/电泳  Fe2O3  在空气中预氧化扩散处理的 

DSC­TG曲线 

Fig.  1  DSC  and  TG  curves  of  electroplating  Ni+electro­ 

phoresis Fe2O3 diffusion in air 

有一个小的吸热峰，温度继续升高时，TG与 DSC 曲 

线斜率都在增大。体系放出热量。1 000℃以上，DSC 
曲线变化趋势较小，在 1  057~1  078 ℃，又有一个吸 

热峰，在这一过程中发生了如下反应： 

2Ni+O2=2NiO 

NiO+Fe2O3= NiFe2O4  (2) 

总发应式为 

2Ni+O2+2Fe2O3=2NiFe2O4  (3) 

体系发生了明显的质量增加，质量增加率为 
23.76%。温度继续升高时，NiFe2O4 会发生一定量的 

氧缺失，发生了吸热反应 [24] 。 

尖晶石的合成反应属于加成反应，反应通式可以 

写为：AO+B2O3=AB2O4。通常，加成反应的开始温 

度接近于反应物的泰曼温度(Tm)  (0.5Tm~0.8Tm) [25] ，若 

以 Tm=1 642 ℃的 Fe2O3 为参照，实验中尖晶石的开始 

生成温度应在 750~1  200 ℃之间。据此，在此区间内 

选取 3个合成温度依次为 1 000、1 100和 1 200 ℃进 

行分析讨论。表  2 所列为以上各反应的 ΔG。可以看 

出，在 1 000~1 200℃扩散热处理时，各反应的 ΔG＜ 
0，以上反应是可以自发进行的， 而且随温度的升高合 

成尖晶石的反应趋势是增大的。 

表 2  Ni/Fe2O3 涂层预氧化反应的 ΔG [26−27] 

Table 2  ∆G of pre­oxidation reaction of Ni/Fe2O3 coating [26−27] 

ΔG/(kJ∙mol −1 ) 
Reaction 

1 000℃  1 100℃  1 200℃ 

2Ni+O2=2NiO  −248.85  −226.86  −208.26 

NiO+ Fe2O3=NiFe2O4  −45.02  −48.54  −72.08 

2Ni+O2+2Fe2O3=2NiFe2O4  −333.89  −323.93  −352.42 

2.2  NiO­NiFe2O4 涂层的组织结构 

图 2所示为电镀Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层在不同温 

度下扩散热处理 4 h后的表面的 XRD谱。 从图 2中可 

以看出， 三者氧化后都产生了 NiO、 NiFe2O4 两种物相， 

峰宽相近，峰高有些差别，主要源于两相相对含量的 

不同。当氧化温度为  1  000  ℃时，在涂层表面还有 
Fe2O3 的存在；而经 1 100℃与 1 200℃下扩散热处理 

后已经观察不到 Fe2O3 的衍射峰， 只有NiO与NiFe2O4 

的衍射峰。当温度升高到  1  200  ℃时，反应生成 
NiFe2O4 从之前的沿几个方向生长，变为沿(311)方向 

择优生长。
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图  2  电镀 Ni/电泳  Fe2O3 复合涂层预氧化扩散处理后的表 

面 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of Ni/Fe2O3  coating after pre­oxidation 

diffusion treatment under different conditions: (a) 1 000℃, 4 h; 

(b) 1 100℃, 4 h; (c) 1 200℃, 4 h 

图 3所示为涂层在 1 000、1 100和 1 200 ℃扩散 

热处理 4 h 形成氧化膜截面的 SEM像。 从图 3可以看 

出，不同预氧化温度下所得到的氧化膜结构与组成存 

在明显差异。 

图 3(a)所示为电镀 Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层 1  000 
℃下预氧化扩散处理 4 h 后截面的 SEM形貌。 氧化层 

的厚度约为 40 μm，根据衬度不同可分为 A、B、C、 
D 层。从图 2  (a)表面的 XRD 分析结果可知涂层主要 

由  Fe2O3、NiO 和 NiFe2O4 组成。结合表 3 中各层的 
EDS 与图 2(a)中的 XRD 结果，可以认为 A 层为未反 

应完全的疏松多孔的 Fe2O3 层(约 20 μm)，其间夹杂着 

一些  Ni 的氧化物；B 层以  NiFe2O4 相为主；C 层以 
NiO 相为主，其间有扩散进入的少量  Fe；D 层以纯 
Ni相为主。 

图  3(b)所示为电镀  Ni/电泳  Fe2O3  复合涂层经 
1 100 ℃预氧化扩散处理 4 h 后截面的 SEM像。可见 

提高热处理温度到 1 100 ℃后，涂层结构和相组成都 

发生了明显变化，涂层厚度增加至约 60  μm。截面主 

要由 5 层组成，分别为 A、B、C、D、E 层。各层之 

间存在明显的分界面， 但层与层之间的结合状态较好。 

图 2(b)所示为涂层的 XRD谱，可见涂层主要由 NiO、 
NiFe2O4 相组成。结合表 3 中各涂层的 EDS 分析结果 

以及图 2(b)中涂层表面的 XRD 谱，可以证明 A 层以 
NiO 与 NiFe2O4 的混合物为主，在图 3(b)中右上角的 

放大图中可以看到颜色较深的“十”字状析出物；B 
层以镍铁尖晶石物质为主，由于体系中 Fe含量较低， 

通过晶界向内扩散的  Fe 不满足形成严格按化学计量 

比的  NiFe2O4，总的结构式可以写为  Ni1+xFe2−xO4；C 
层以 NiO 相为主，其间有扩散进入的少量 Fe 的氧化 

物，在图  3(a)中可以看到此层也存在大量的析出相； 
D层以 NiO相为主，在该层中存在较多孔洞；E为 Ni 
镀层。D层与 E层结合良好，并且 D层靠近基体 E层 

部分主要以等轴晶的形式存在。 

图  3(c)所示为电镀  Ni/电泳  Fe2O3  复合涂层在 
1 200℃下预氧化扩散处理 4 h 后截面的 SEM像。可 

图  3  电镀 Ni/电泳  Fe2O3 复合涂层预氧化扩散处理后的涂 

层截面 SEM像 

Fig. 3  Cross­sectional SEM images of Ni/Fe2O3 coating after 

pre­oxidation  diffusion  treatment  under  different  conditions: 

(a) 1 000℃, 4 h; (b) 1 100℃, 4 h; (c) 1 200℃, 4 h
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表 3  图 3中氧化膜截面各特征区域元素的含量 

Table  3  Elemental  contents  of  characteristic  zones  in  oxide 

film of Fig. 3 

Mole fraction/% 
Layer 

Ni  Fe  O 

A  3.48  44.30  52.22 

B  13.80  29.50  56.71 

C  49.69  1.99  48.32 

A1  23.32  25.83  50.85 

B1  15.28  25.09  59.63 

C1  48.75  2.89  48.75 

D1  45.30  0.85  53.85 

A2  55.86  5.86  38.28 

B2  50.25  1.76  47.99 

C2  47.99  0.45  51.55 

以看出所制备的涂层截面呈灰色，存在一些孔洞，涂 

层厚度约为 100 μm，各层之间并不存在明显的界面， 

结合性能较好。氧化层可分为 A、B、C 和 D 层。图 
2(c)中XRD分析结果表明， 涂层主要由NiO和NiFe2O4 

两相组成。结合表 3中各层的 EDS分析结果与图 2(c) 
中表面的 XRD结果，可以证明 A层以 NiO为主，其 

间夹杂着一些 NiFe2O4， 图 3(c)中右上角的放大图中可 

以看出此区域存在大量的“十”字状析出物；B 层以 
NiO 相为主, 也夹杂着一些镍铁尖晶石的氧化物，但 

含量明显要低于最 A层的；C以 NiO相为主；D层为 
Ni镀层。C层与最里层 Ni镀层之间结合良好。 

图 4所示为电镀 Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层在 1  200 
℃预氧化 4  h 后的截面沿着垂直于涂层与基体界面方 

向从涂层表面向基体进行各元素线扫描的分析结果。 

可以看出，Fe含量从左向右不断降低，说明在此温度 

下经预氧化后电泳沉积Fe2O3 中的Fe从表层向里发生 

了扩散，且越往里 Fe 含量越低。Ni 含量从右往左不 

断减少，即由里层向表层发生了正扩散。 

由图 3(a)可以清楚地看到深灰色区域(即 B 区域) 
为 NiFe2O4 主要存在区域， NiFe2O4 涂层表面覆盖着还 

没有反应的只是经过烧结的 Fe2O3 涂层(A区域)， 在预 

氧化温度升高到 1 100和 1 200℃时， 如图 3(b)和 3(c)。 

这些剩余的  Fe2O3 又会与最里层的基体完全反应。反 

应初期阶段，反应要继续进行就要依赖于各种元素通 

过产物层的扩散。假设产物层中没有裂隙，扩散必须 

通过反应生成物晶格进行。研究表明，1 000℃时 NiO 
中金属  Ni 离子的自扩散系数为  1×10 −11  cm 2 /S [28] 。 
α­Fe2O3 中铁离子的自扩散系数为 2×10 −15  cm 2 /S，氧 

图 4  图 3(c)中截面各元素的线扫描能谱分析 

Fig. 4  Distributions of elements Ni, Fe and O in cross section 

of  coating  with  heat  treatment  at  1  200 ℃  for  4  h  shown  in 

Fig. 3(c) 

离子的自扩散系数为 8×10 −14 cm 2 /S [28] ； 可以看出氧离 

子的扩散系数比金属离子的扩散系数小得多，因而可 

以将氧离子看成不动，扩散的离子是  Fe 3+ 、Ni 2+ 以及 

被 Ni 还原的  Fe 2+ ，其中，Ni 2+ 、Fe 3+ 、Fe 2+ 通过 NiO 
中八面体上的空位向外迁移。它们通过产物层作相对 

扩散，反应是在产物层与反应物之间的界面上进行 
[29] ，其结果是新相生成过程是  O 2− 通过界面近旁的短 

程扩散形成  ABCABC……的立方密排并不断延伸， 
Fe 3+ 通过不断扩散以等比例占据氧八面体和氧四面体 

的中心，而 Ni 2+ 通过不断扩散全部占据氧八面体，形 

成  NiFe2O4 新相，而后不断长大并向内推移。随着预 

氧化时间的延长， 一旦 Fe被完全消耗， 内层氧化膜中 

的贫铁层与基体界面处的氧压仍可能略高于  NiO­Ni 
的平衡压，因而电镀  Ni 层还可以继续被氧化 [30] ，主 

要为涂层下面的镀 Ni层发生了 Ni的“原位” 内氧化， 

而后氧化过程主要体现为氧化膜的增厚(图  3)与单位 

面积上质量的较明显增加，也即内氧化 NiO层的增厚 

与含量增加。 由于氧在 Ni中有着较高的溶解度和扩散 

系数，在氧向内扩散占优势的情况下，在氧化膜/NiO 
界面也能生成新的 NiO。 

图 3中浅灰色区域为 NiO主要存在区域，NiO层 

的形成需要氧通过 NiO 与 NiFe2O4 组成的混合区向内 

渗透。在氧化初期氧的渗透可以通过正常的途径，即 

溶解入  Ni 基体中向内扩散。但当氧化进行到一定程 

度后，由于生成的 NiO 与 NiFe2O4 等对氧扩散的阻碍 

作用，因此通过混合区的氧的扩散量远不足供给氧化 

反应需要的氧化量 [31] 。由于混合区中晶界密度较高， 

可成为活泼组元快速向外扩散的短路通道，有利于降
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低发生由内氧化向外氧化转变的临界浓度，以及由于 

内氧化造成体积剧增而产生的机械应力，所以位错密 

度增加，氧通过金属基体的扩散系数增大 [32] ，氧还可 

以通过外层 NiO 中的裂纹内扩散(图 3(c))。从图 3 中 

可以看出，随温度升高内层氧化膜与外层氧化膜的厚 

度比加大(图 3(b)和 3(c))。同时，氧化膜/Ni 界面不断 

向内推进时将内氧化物颗粒逐渐嵌入外氧化膜中。从 

图 3(b)中右上角的放大图中可以观察到在最外层与中 

间层中有大量的“十”字状的析出物，可能的原因是 
Fe 3+ 不溶于 NiO而析出生成的 NiFe2O4 相树枝晶。 

2.3  预氧化动力学 

图 5 所示为镀 Ni 基体以及电镀 Ni/电泳 Fe2O3 复 

合涂层在 1 000℃氧化不同时间的动力学曲线。 从图 5 
中可以看出，经 1 000 ℃预氧化扩散处理后，两者单 

位面积上的质量增加都随时间的增加而增大，在初始 

预氧化阶段表现为快速质量增加，但短时间内质量增 

加速率降低， 并较好地遵循抛物线规律。电镀 Ni/电泳 
Fe2O3 复合涂层单位面积上的氧化质量增加非常快， 并 

且要高于镀 Ni基体的， 如按单位面积上质量增加计算 

涂层和基体的瞬时抛物线速率常数值分别为  12.13× 
10 −10 和 3.89×10 −10 g 2 /(cm 4 ∙s)， 其中电镀 Ni/电泳 Fe2O3 

复合涂层的数值为氧化前期抛物线阶段的数据。当扩 

散热处理时间增加到 50 h以上时，两条曲线的斜率比 

较接近，由于氧化扩散反应生成的 NiO与镍铁尖晶石 

物质对 O向内扩散的阻碍作用，氧化速率降低。 

由于在  Ni/NiO 体系中，抛物线规律氧化速率常 

数取决于氧化物膜中与氧呈平衡时的阳离子空位浓 

度，其缺陷如图 6(a)中 Ni中的晶格缺陷所示。NiO为 

图5  镀Ni基体以及电镀Ni/电泳Fe2O3 复合涂层在1 000℃ 

时的氧化动力学曲线 

Fig.  5  Oxidation  kinetics  curves  of  electroplated  Ni  and 

Ni/Fe2O3 coating at 1 000℃ 

图 6  晶格缺陷图 

Fig. 6  Lattice defect graphs: (a) Ni substrate; (b) Ni substrate 

added with Fe 3+ 

p 型半导体，在其缺陷结构中，存在两个金属离子空 

位，同时晶格格点上有 4 个 Ni 2+ 离子变为 Ni 3+ 离子。 

气氛中的氧在晶体表面与  Ni 反应，形成一对额外的 
NiO晶格。由于 Ni是由晶体内提供的，必然产生一个 
Ni 2+ 空位和两个电子空穴。 

缺陷反应式如下 [33] ： 

1/2O2=Oo+2h+□  (4) 

其中：□表示金属原子空位；Oo 表示 O 2− 在正常格点 

上；h表示电子空穴。 

因此，根据上述法则，当 Ni 2+ 空位浓度上升(即□ 
Ni 2+ )，氧化速率增大。如加入价态比 Ni高的 Fe 3+ 离子 

于 NiO膜中，在两个 Fe 3+ 中，一个置换 Ni 2+ 的位置， 

而另一个 Fe 3+ 则通常总是占据在原先的空位上，如图 
6(b)中 Ni基体中添加 Fe 3+ 后的晶格缺陷所示，每一个 

代替 Ni 2+ 位置的 Fe 3+ 相当于带一个正电荷。为了保持 

电中性，则必须减少一个正孔(即□e)，换句话说，阳 

离子空位增加了。由于 NiO是非化学计量化合物，如 

式 3所示，在氧压恒定时 c□Ni 2+ c□e 须保持常数，因此， 

随着正孔浓度  c□e 降低，阳离子空位浓度(c□Ni 2+ )相应 

增加，如图 6所示，因此氧化速率也将增大 [34] 。 

据文献[35]报道，对  MFe2O4  类型的尖晶石来 

说，氧化物中偶合了 NiO、CoO 和 MgO 等二价氧化 

物后有利于增加阳离子的扩散系数，因此，在本研究 

中，氧化膜的快速增厚与质量增加也极有可能是氧化 

铁中偶合了微量NiO而导致铁在氧化膜中加速扩散的 

结果。

图 7 所示为不同预氧化温度下扩散处理后单位面
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积的质量增加，从图 7 可以看出，随着温度的升高， 
Ni基体、 电镀 Ni基体、 Ni基体/电泳 Fe2O3 复合涂层、 

电镀Ni/电泳Fe2O3复合涂层单位面积的质量增加是很 

明显的。并且加入了  Fe2O3 的预氧化扩散处理样品的 

单位面积质量增加明显高于纯 Ni基体以及镀 Ni 基体 

上的质量增加。但无论镀 Ni与否，对扩散热处理制备 

涂层的氧化质量增加并无明显影响。 

图 7  不同温度扩散热处理方式下单位面积的质量增加 

Fig. 7  Mass gain of per unit  area  after different  temperature 

diffusion treatments 

3  结论 

1) 在 1 000、1 100和 1 200℃下扩散热处理制备 

的涂层具有多层复合结构。随热处理温度的升高，涂 

层外层和中间层的相组成都发生了改变。涂层次外层 

中的 Fe含量随着热处理温度的升高明显降低。 
2) 在 1 000、 1 100和 1 200℃温度下氧化 4 h后， 

氧化膜中均有 NiO 和 NiFe2O4 生成，但随氧化温度的 

不同，氧化膜中  NiFe2O4 的含量和形貌有所不同，涂 

层与基体之间达到了冶金结合，并且通过扩散在 NiO 
相内部形成 NiFe2O4 析出相。 

3) 镀Ni基体以及电镀Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层在 
1 000℃时的单位面积上的质量增加随时间增加， 大体 

遵循抛物线规律。 电镀 Ni/电泳 Fe2O3 复合涂层的单位 

面积上的质量增加非常快，涂层厚度与氧化质量增加 

随热处理温度的提高而增加。 
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