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摘　要：采用空心阴极电弧离子镀技术制备ＮｉＣｒＡｌＹ涂层，研究涂层的高温抗氧化性能。结果表明涂层组织

致密，与合金结合状态良好。电弧离子镀ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在１１００℃恒温氧化１００ｈ后增重只有２．２２ｍｇ／ｃｍ
２，在

１００次循环氧化后仍没有失重现象，其抗恒温氧化和抗循环氧化性能远优于成分相近的超音速火焰喷涂、爆

炸喷涂和大气等离子喷涂的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层。电弧离子镀 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在恒温氧化和循环氧化过程中表面

均形成了连续致密、粘附性的氧化铝保护膜。氧化膜没有翘起和剥落现象，涂层组织在氧化后仍然完整致

密。热喷涂ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在上述氧化过程中则生成了保护性较差的Ｎｉ、Ｃｒ和Ａｌ混合氧化物，并发生了氧化

膜剥落，同时有严重的内氧化现象。
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０　引　言

　　ＭＣｒＡｌＹ（Ｍ 主要指Ｎｉ金属元素，有时也使

用Ｃｏ或Ｆｅ金属元素）合金涂层作为第三代高温

涂层，在涡轮叶片等高温合金部件的应用中发挥
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着越来越重要的作用。涂层中的Ｃｒ、Ａｌ可以提

高合金的抗氧化、抗热腐蚀能力，而Ｙ则可以改

善涂层表面氧化膜的粘附性［１２］。这种涂层不仅

具有很好的抗高温氧化和抗热腐蚀性能，而且有

很好的韧性和抗热疲劳性能，因此被用作抗高温

氧化的合金包覆涂层。提高 ＭＣｒＡｌＹ涂层的抗

氧化能力，可以减轻高温氧化环境对合金的化学

腐蚀损伤，因此 ＭＣｒＡｌＹ涂层的制备和氧化行为

的研究是研制热障涂层的重要环节之一。

除大气等离子喷涂（ＡＰＳ）方法外，为了提高

涂层的质量，还经常采用真空或低压等离子喷涂

（ＬＰＰＳ）ＭＣｒＡｌＹ 涂层
［３４］，另外超音速火焰

（ＨＶＯＦ）喷涂技术也开始得到重视
［５７］，用多弧离

子镀（Ｍ ＡＩＰ）的方法制备 ＭＣｒＡｌＹ涂层的研究报

道则相对少一些［８１０］。空心阴极电弧离子镀

（ＨＣＡＩＰ）是另一种制备合金和陶瓷涂层的物理气

相沉积技术，与多弧离子镀相比，使用该技术沉积

涂层较快，更适合航空发动机用涂层的工业生产。

研究中使用 ＨＣＡＩＰ工艺方法沉积 ＭＣｒＡｌＹ

涂层，并与大气等离子喷涂、低压等离子喷涂、爆

炸喷涂（Ｄ ｇｕｎＳｐｒａｙ）和超音速火焰喷涂制得的

ＭＣｒＡｌＹ涂层进行高温等温氧化、循环氧化性能

的对比研究。

１　试验条件及方法

制备涂层所用基材为Ｋ４１７Ｇ镍基高温合金，

空心阴极电弧离子镀靶材为ＮｉＣｒＡｌＹ合金。电弧

离子镀的工艺参数为：真空度低于５．３２×１０－２Ｐａ、

电弧电流 （７５０±１０）Ａ、工作电压 （３３±３）Ｖ、沉

积涂层时间 （１５０±２０）ｍｉｎ。为了提高空心阴极

电弧离子镀涂层和合金基体结合强度，需要对沉

积的合金涂层在真空度不小于０．１３３Ｐａ的真空炉

中进行１０１０℃保温４ｈ的真空扩散热处理。

电弧离子镀所用靶材和沉积涂层的化学成

分见表１，靶材中的Ｆｅ、Ｓｉ、Ｃ和Ｃｕ为夹杂元素。

为了进行抗氧化性能的对比，采用 ＡＰＳ、

ＬＰＰＳ、ＨＶＯＦ和Ｄ ｇｕｎＳｐｒａｙ等热喷涂工艺制备

了ＮｉＣｒＡｌＹ涂层。采用 ＭＥＴＣＯ９ＭＣ喷涂设备

和９ＭＢ喷枪进行ＡＰＳ喷涂，其工艺参数为：氩气、

氢气流量分别为２．５５ｍ３／ｈ和０．４８ｍ３／ｈ，电流强

度５５０Ａ，送粉速率４０ｇ／ｍｉｎ，喷涂距离１３０ｍｍ。

文献［１１］给出了ＬＰＰＳ和Ｄ ｇｕｎＳｐｒａｙ制备Ｎｉ

ＣｒＡｌＹ涂层的工艺，文献［１２］则描述了 ＨＶＯＦ喷

涂涂层的工艺参数。热喷涂所用的粉末成分和物

理性能如表２所示。

表１电弧离子镀靶材名义成分及相应涂层的化学成分

（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＮｏｍｉｎａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＨＣＡＩＰｔａｒｇｅｔａｎｄ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｃｏａｔｉｎｇ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｎｉ Ｃｒ Ａｌ Ｙ

Ｔａｒｇｅｔ Ｂａｌ． ２１．３ １３．０ ０．４

Ｃｏａｔｉｎｇ Ｂａｌ． ２０．８ １１．１ ０．４

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｆｅ Ｓｉ Ｃ Ｃｕ

Ｔａｒｇｅｔ ０．１ ０．１ ０．０１ ≤０．０５

Ｃｏａｔｉｎｇ

采用间断称重法在高温静态空气中进行涂

层试样的恒温氧化试验。试样出炉时用自制石

英小圆片逐个覆盖盛装试样的坩埚。在每氧化

２５ｈ后用感量为５×１０－５ｇ的电光天平对试样称

重。循环氧化试验则在配有循环氧化控制仪的

立式管型炉中进行。在氧化温度保温５０ｍｉｎ、炉

外空气中冷却１０ｍｉｎ为一个循环氧化周期。

采用带有能谱分析（ＥＤＳ）的ＪＳＭ ６３０Ｆ型

扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｄ／Ｍａｘ ２５００ＰＣ型Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）仪等设备观察分析涂层的组织结构、氧

化产物表面形貌和氧化产物的变化。

２　试验结果与讨论

２．１　恒温氧化

２．１．１　恒温氧化动力学

对合金和涂层进行１１００℃，１００ｈ氧化动力学

试验的结果表明，Ｋ４１７Ｇ基体合金在１１００℃氧化

增重很大，１００ｈ的氧化增重达到６８．９１ｍｇ／ｃｍ
２，表

明合金在此温度抗氧化性能很差。施加涂层后，

试样 增 重 最 大 的 为 ＡＰＳ ＮｉＣｒＡｌＹ 涂 层，为

５．７２ｍｇ／ｃｍ
２。因此Ｋ４１７Ｇ合金在施加各种方法

制备的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层后其氧化增重速率明显减

小，表明研究采用的热喷涂及空心阴极电弧镀方

法制备的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层极大地提高了合金的抗

高温氧化性能。图１是各种工艺方法制备的Ｎｉ

ＣｒＡｌＹ涂层在１１００℃恒温氧化１００ｈ的动力学

曲线，由图１可知 ＨＣＡＩＰＮｉＣｒＡｌＹ涂层的氧化

过程最慢，氧化１００ｈ后增重只有２．２２ｍｇ／ｃｍ
２，

而Ｄ ｇｕｎＳｐｒａｙ和ＡＰＳＮｉＣｒＡｌＹ涂层的增重值

７８
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表２热喷涂犖犻犆狉犃犾犢涂层用粉末成分和物理性能

Ｔａｂｌｅ２Ｎｏｍｉｎａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｐｒａｙｐｏｗｄｅｒ

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

狑／％

Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／ｍｅｓｈ

Ｆｌｏｗａｂｉｌｉｔｙ

／（ｓ／５０ｇ）

Ｐａｃｋｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙ

／（ｇ·ｃｍ
－３）
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图１ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在１１００℃恒温氧化１００ｈ的动力学

曲线

Ｆｉｇ．１ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔ

ｉｎｇｓａｔ１１００℃ｆｏｒ１００ｈ

最大，ＨＶＯＦ和ＬＰＰＳＮｉＣｒＡｌＹ涂层在２０ｈ的

氧化初期增重比较快，２０ｈ以后增重不明显。

２．１．２　截面形貌

ＸＲＤ相分析表明沉积并扩散后的ＮｉＣｒＡｌＹ

涂层由γ′（Ｎｉ３Ａｌ）和γ（富Ｎｉ，Ｃｒ）两相组成。

图２（ａ）是 ＨＣＡＩＰＮｉＣｒＡｌＹ涂层在１１００℃

氧化后的截面形貌，可以看出在恒温氧化１００ｈ

后，ＨＣＡＩＰ涂层表面形成了比较连续致密的氧化

膜，氧化物以Ａｌ２Ｏ３ 为主（图２（ｃ））。涂层组织在

氧化后仍然保持致密，没有内氧化产物出现，这与

ＨＣＡＩＰ镀层具有优异的抗恒温氧化性能一致。

ＨＶＯＦＮｉＣｒＡｌＹ涂层在恒温氧化过程中其表面生

成了基本连续的氧化膜，氧化膜内成分比较复杂，

为Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ等元素的混合氧化物（图２（ｄ））。从

结果来看，混合氧化物可能为 Ｎｉ（Ａｌ，Ｃｒ）２Ｏ４／

ＮｉＯ
［１３］。另外在涂层内部还有很多粗大的Ａｌ２Ｏ３

氧化产物生成（图２（ｂ））。

　　图３（ａ）是Ｄ ｇｕｎＳｐｒａｙＮｉＣｒＡｌＹ涂层试样

在１１００℃氧化后的截面形貌。可见氧化膜不连

续，基本上是在涂层的次表面生长，这种氧化膜

主要是保护性的 Ａｌ２Ｏ３ 膜。涂层中也有大量的

氧化产物出现，但是内氧化产物弥散分布，另外

在涂层和合金界面也有一层连续的氧化铝膜生

成。涂层表面在氧化过程中生成了Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ的

混合氧化物，并且整个涂层的内部氧化也十分严

重，表面的混合氧化物剥落明显（图３（ｂ））。

ＬＰＰＳＮｉＣｒＡｌＹ涂层表面在１１００℃恒温氧

化１００ｈ后也生成了 Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ的混合氧化物，

混合氧化物在厚度方向生长不均匀，且出现了开

裂现象。不过涂层的内部没有明显的氧化现象，

涂层组织仍然十分致密。

２．２　循环氧化

２．２．１　循环氧化动力学

Ｋ４１７Ｇ合金在１１００℃循环氧化１００ｈ后表面

氧化皮剥落严重，因此其循环氧化动力学表现为严

重的失重现象，失重值达到了－６５．９８ｍｇ／ｃｍ
２。涂

层试样在１１００℃循环氧化１００ｈ的动力学实验结

果表明，施加涂层后试样氧化失重减小，但有的涂

层试样失重仍然很严重。其中 ＨＣＡＩＰＮｉＣｒＡｌＹ

涂层的抗循环氧化能力最优，未出现失重现象，

Ｄ ｇｕｎＳｐｒａｙ和 ＡＰＳＮｉＣｒＡｌＹ涂层失重严重，

ＬＰＰＳ和ＨＶＯＦＮｉＣｒＡｌＹ涂层也有轻度的失重

现象，但没有前两种涂层严重（见图４）。

２．２．２　截面形貌

图５为上述循环氧化后的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层试

样表面的截面形貌，观察图５发现 ＨＣＡＩＰＮｉ

ＣｒＡｌＹ涂层结合力很好，氧化增重很小，氧化膜

致密，并且在循环氧化过程中没有出现明显的涂

层和氧化膜剥落的现象（图５（ａ））。
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图２在１１００℃氧化１００ｈ后的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层的截面形貌及其能谱分析

Ｆｉｇ．２ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｔｅｓｔａｔ１１００℃ｆｏｒ１００ｈ

图３爆炸喷涂和等离子喷涂的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在１１００℃恒温氧化１００ｈ后的截面形貌

Ｆｉｇ．３ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＤ ｇｕｎａｎｄＡＰＳＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ１１００℃

ｆｏｒ１００ｈ

　　由图５（ｂ）可以看出，ＨＶＯＦＮｉＣｒＡｌＹ涂层结

合力较好，循环氧化过程中氧化皮只有少许剥落，

但在循环氧化６０ｈ之前试样的氧化增重较大。循

环氧化过程中试样四个棱处的氧化膜在氧化６０ｈ

后发生脱落，对应循环氧化动力学的开始失重点，

但试样的两个大面涂层都没有脱落现象。

　　Ｄ ｇｕｎＳｐｒａｙ和ＡＰＳＮｉＣｒＡｌＹ涂层结合力

较差，在循环氧化过程中都出现了涂层局部或全

部开裂和脱落的现象。涂层表面生成的氧化物

以Ｃｒ２Ｏ３ 为主，还有一定量的 Ｎｉ和 Ａｌ的氧化

物。在涂层内有大量的不连续Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｌ的氧化

物（图５（ｃ）５（ｄ））。
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图４ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在１１００℃１００ｈ的循环氧化动力学

Ｆｉｇ．６ＣｙｃｌｉｃａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇｓａｔ

１１００℃ｆｏｒ１００ｈ

ＬＰＰＳ涂层试样在１１００℃循环氧化后的

ＮｉＣｒＡｌＹ涂层结合状态良好，涂层表面生成了

Ｃｒ、Ｎｉ、Ａｌ的混合氧化物，表面氧化膜下面则生成

了连续的Ａｌ２Ｏ３ 层。涂层氧化比较严重，氧化皮

剥落比较厉害，涂层退化严重。

３　结　论

（１）采用空心阴极电弧离子镀技术制备的

ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在１１００℃的抗恒温氧化和抗循环

氧化性能远优于成分相近的超音速火焰喷涂、爆

炸喷涂、大气等离子喷涂以及低压等离子喷涂的

ＮｉＣｒＡｌＹ涂层。

（２）在１１００℃的恒温氧化和循环氧化过程中

电弧离子镀ＮｉＣｒＡｌＹ涂层表面形成了连续致密、粘

附性很好的保护性氧化铝膜。热喷涂ＮｉＣｒＡｌＹ涂

层在相同条件的氧化过程中则生成了保护性差

的Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｌ的混合性氧化物。

（３）电弧离子镀ＮｉＣｒＡｌＹ涂层组织在氧化试

验后仍然完整致密，没有翘起和剥落现象。热喷涂

ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在恒温氧化和循环氧化过程中很容

易发生氧化膜剥落，并有严重的内氧化现象。

图５ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在１１００℃循环氧化１００ｈ后的截面形貌

Ｆｉｇ．５ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｃｙｃｌｉｃａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｓｔａｔ１１００℃ｆｏｒ１００ｈ
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学术动态

２０１２再制造国际论坛暨首届国际再制造产品展览将在北京召开

２０１２再制造国际论坛暨首届国际再制造产品展览将于２０１２年９月１９～２１日在北京召开。大会

为期３天，１９日召开中波科学家和工程师高峰对话，２０～２１日召开再制造国际学术会议。大会和论文

的语言均为英语，大会届时提供同声传译。

本次大会结合我国循环经济发展和十二五战略性新兴产业发展规划，拟以再制造和战略性新兴产

业为主题，邀请国际再制造领域权威专家相互交流再制造领域最新研究成果，探讨再制造领域的创新

热点问题，分析再制造产业发展形势，探讨再制造在中国面临的机遇与挑战，共议再制造国际合作交流

措施，为进一步提升我国再制造能力水平提供良好的交流平台；届时中波双方专家就中波科学家和工

程师对话中心的合作方式和研究内容进行深入交流，促进中波政府间的科技合作。会议同时组织国内

外再制造最新技术和产品展示。

会议在世界范围内向有关专家学者征集学术论文，欢迎踊跃投稿。投稿论文将由大会学术委员会

评审决定录用。录用论文在会上宣读后全部收入《２０１２再制造国际学术会议论文集》。投稿论文一律

使用英语，论文宣讲推荐用英文，中文亦可。请作者在６月１０日前提交论文全文，同时写明详细地址

及电子邮箱，全文用电子邮件并使用 ＭＳＷＯＲＤ文件形式。征文电子邮箱Ｅｍａｉｌ：ＲｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅＦｏ

ｒｕｍ＠１６３．ｃｏｍ。

（郭伟玲 供稿）
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