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摘  要：采用双阴极等离子技术在石墨基材表面制备铱-锆涂层。在不同温度(400、600和 800℃)环

境下，研究涂层的氧化性能；以及对不同厚度的涂层的氧化性能进行研究。利用带有电子能谱仪的

扫描电子显微镜观察涂层的微观结构和鉴定涂层的成分。结果表明，涂层表面是致密的，且由许多

球形颗粒组成。高温氧化后，涂层表面出现起皱和微裂纹，这是由于表面形成了氧化物以及涂层与

基体的热膨胀系数不匹配引起的。随着涂层厚度变厚，涂层表面起皱有明显改善。随着氧化温度的

升高，涂层氧化性能也发生变化。致密的涂层表面演变成粗糙的、含有缺陷的表面。 
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Abstract: Ir-Zr-O coating was produced on graphite substrates by double glow plasma. The effects of the 

thickness and oxidation temperature on oxidation behavior of the coating were studied. The oxidation 

behavior of the coating was studied at different temperatures of 400, 600 and 800℃. The microstructure 

and composition of the coating were determined by scanning electron microscopy and energy dispersive 

spectroscopy, respectively. The results showed that the coating was dense, and was composed of many 

sphere-shaped particles. After oxidation, the rumpling and the cracks appeared on the surface of the 

coating, which was due to the formation of oxide and the thermal expansion mismatch between the coating 

and the substrate. With increased the thickness of the coating, the rumpling of the coating was improved. 

With increased of the oxidation temperature, the oxidation behavior of the coating was changed. The dense 

coating evolved into the rough coating with defects and microcracks on the surface. 
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石墨材料具有自润滑、硬度低、摩擦小、良好

的高温性能、热膨胀系数低、重量轻、腐蚀性强、

易于加工、抗热冲击性能优良等特点，在密封机器

装置和冶金企业用的石墨电极有很多方面的应用，

但是它在高温下的突出缺陷是易氧化[1]。石墨的氧

化从 450℃开始，超过 750℃氧化急剧增加，且随着

温度的升高而加剧。这使石墨材料的应用受到了很

大的限制，不能使石墨材料的优良特性得以发挥。

可通过涂覆一层高温抗氧化涂层保护基体。贵金属

铱具有高强度、高熔点、好的化学稳定性、优异的

抗氧化性和在低于 2280℃的温度下不和碳反应，和

碳之间有化学兼容性而且能有效的阻碍碳扩散，这

些都符合高温和氧化环境的极端条件下保护涂层的

选择标准[2]。在之前的研究工作中，采用双阴极等
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离子技术制备的铱涂层经过高温烧蚀或氧化后，涂

层表面出现了大量的微孔[3-6]。目前，通过添加难熔

氧化物，氧化锆或氧化铪来填补铱涂层表面出现的

微孔。此前笔者[7-9]已研究了在石墨和钼基体表面采

用双阴极等离子法制备的铱-锆涂层的微观结构和

力学性能，同时对钼基体表面铱-锆涂层的高温抗氧

化性能也进行了研究。本文主要针对石墨基材表面

的铱-锆涂层的抗氧化性能及其微观结构进行研究。 

 

1 实验 

 

在真空室中设置一个阳极、两个阴极：基体(阴

极)和靶材(源极)。在阳极和阴极、阳极和源极之间

各设置一个可调的电源，当真空室抽真空到一定的

本底真空之后通入氩气达到工作气压，接通两个直

流电源，在阳极和阴极、阳极和源极之间分别产成

辉光放电现象。利用辉光放电所产生的氩离子，轰

击靶材，溅射出靶材元素，经沉积和扩散在基体上

形成涂层。铱-锆涂层的制备过程已详细公开报道
[8]。石墨基材尺寸为∅40×2 mm，表面用 1000

#金相

砂纸处理，经酒精超声清洗，烘干。铱丝(wIr≥

99.95%，∅1.5×300 mm)和锆丝 (wZr≥99.5%，∅ 

1.0×750 mm)作为靶材材料。靶材制备是将氧化铝陶

瓷薄片作为托盘，铱丝和锆丝以不同的比例穿过薄

片悬垂于下方，然后在薄片上方放置一导电的阴极

框架，使得其与阴极相连。沉积工艺参数中源极电

压为-900 V，阴极电压为-300 V，本底真空度为

4×10
-4 

Pa，工作气压为 25 Pa，极间距为 15 mm，沉

积时间为 0.5和 1 h，沉积过程中最高温度达到~900

℃，沉积结束后试样随炉冷却。涂层放置在高温炉

内分别进行 400、600和 800℃氧化 1 h。涂层表面

的显微组织和元素成分观察在扫描电子显微电镜

(FEI Co., Quanta200 SEM)上进行观察和测试。 

 

2 结果与讨论 

 

图 1 为铱-锆涂层的扫描电子显微图像和 EDS

能谱图。由图 1(a)可见，涂层表面致密，无微裂纹

出现。涂层表面由许多纳米颗粒组成，平均直径尺

寸约 100 nm。图 1(b)可见，涂层内含有铱、锆和氧

元素，其含量(摩尔分数)分别为 18%、72%和 10%。

这是由于靶材设计，锆丝面积大于铱丝面积，所以

锆丝溅射量会大于铱丝的溅射量。另外，金属锆能

强烈地吸收氢、氧等气体，制备出的铱-锆合金涂层

易与空气中的氧相结合。图 1(c)可见，涂层厚度均

匀，涂层与基体结合良好，界面处无分层现象，涂

层厚度约 2 µm。由线扫能谱可见，涂层内部氧含量

极少，可忽略不计。

 

图 1 涂层的表面、断口 SEM照片和 EDS能谱图 

[(a). 表面 SEM；(b). EDS能谱图；(c). 断口 SEM] 

Fig.1 SEM micrographs and EDS pattern of the composite coating 

[(a). Surface SEM; (b). EDS pattern; (c.) Fractured SEM] 

 

图 2给出了不同厚度铱-锆涂层在 800℃温度条

件下的氧化性能。图 2(a)和 2(b)分别为薄和厚的涂

层在氧化后表面和截面扫描电子显微镜。由图 2(a)

所示，氧化后涂层表面出现了微孔和大量起皱现象。

涂层的截面照片可见，氧化后涂层厚度呈现不均匀，

这是由于涂层表面起皱导致的。由图 2(b)可见，涂

层表面出现了微裂纹，然而起皱现象几乎没有。从

涂层的截面照片可见，涂层厚度均匀。由于涂层内

锆含量较高，高温氧化后体积膨胀，以及涂层与基

体热膨胀系数不匹配，易导致涂层表面出现微裂纹。 
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图 2 不同厚度涂层在 800℃氧化后的表面和截面 SEM照片 

[(a). 较薄涂层；(b). 厚涂层] 

Fig.2 SEM micrographs of surface and cross-section of the composite coating after oxidation at 800℃ 

[(a). Thin coating; (b). Thick coating]

   

图 3 不同氧化温度氧化涂层的表面 SEM照片 

[(a). 400℃; (b). 600℃; (c). 800℃] 

Fig.3 SEM micrographs of surface of the composite coating on graphite after oxidation 

[(a). 400℃; (b). 600℃; (c). 800℃] 

 

图 3为不同温度氧化涂层后的表面扫描电子显

微照片。图 3(a)为 400℃氧化涂层后的表面 SEM照

片，许多细小白颗粒呈现在涂层的表面，表面无微

裂纹出现；图 3(b)为 600℃氧化涂层后的表面 SEM

照片，涂层表面出现了更多的较大的白颗粒，而且

较大的聚集物形成；图 3(c)为 800℃氧化涂层后的

表面 SEM 照片，涂层表面出现微裂纹，这些微裂

纹的形成与涂层内大量锆与空气中氧气反应生成了

氧化物，使涂层体积发生膨胀，且涂层与基体的热

膨胀系数不完全匹配，冷却后涂层表面会形成微裂

纹。铱在空气中加热 600℃可以形成 IrO2，IrO2在

1100℃发生分解。Sarkisov 等人[10]研究了锆在氧气

150~ 800℃环境下的氧化性能。锆氧化后会生成氧

化锆，氧化锆呈现单斜相(m)、四方相(t)和立方相(c)

三种晶型。在不同的温度范围内，该三种晶型可相

互转化，其中 m-ZrO2与 t-ZrO2之间的相变过程伴随

有 3%~ 5%的体积变化和 1%~7%剪切应变，体积变

化才使得氧化锆增强增韧效果得以实现。常温下氧

化锆只以单斜相出现，加热到~1100℃转变为四方

相，加热到更高温度 2370℃会转化为立方相。在本

文中，氧化温度在 1000℃以下，因此，锆被氧化形

成单斜相氧化锆，涂层体积会发生变化；另外在涂

层表层的铱成分也会被氧化形成氧化铱。形成的微

裂纹，为氧气提供了通道，界面处的石墨会被氧化

生成二氧化碳或一氧化碳气体，气体的释放会影响

涂层与基体之间的结合强度，使涂层最终失效。 

 

3 结论 

 

(1) 采用双阴极等离子体技术在石墨基体表面

制备铱-锆涂层。涂层表面致密，且由许多球形颗粒

组成，平均直径约 100 nm。涂层的化学成分(摩尔

分数)为铱 18%，锆 78%和氧 10%。 

(2) 铱-锆涂层 800℃氧化后，涂层表面出现了

(a) (b) (c) 

Crack 
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微裂纹和起皱现象。涂层表面起皱现象是由于涂层

内锆被氧化形成氧化物造成的，较厚的涂层表面起

皱现象不明显；微裂纹是由于涂层与基体热膨胀系

数的不匹配引起的。 

(3) 随着氧化温度的升高，涂层的氧化性能发

生改变。在 400℃时，出现少量的细小白色氧化物

颗粒，随着温度的升高，涂层表面出现了大量的较

大白色颗粒，且表面出现了较大的聚集物；氧化温

度升至 800℃，涂层表面出现微裂纹。 
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