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摘　要：为研究Ｃｏ改性铝化物涂层在室温环境中的耐蚀性，利用包埋法渗Ｃｏ和气相沉积渗 Ａｌ（两步法）制备出两种

不同Ｃｏ含量的Ｃｏ改性铝化物涂层，采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ分析涂层的组织结构。结果表明：８５０℃和１０００℃渗Ｃｏ涂

层外层和内层均为γ （Ｎｉ，Ｃｏ）相，内层有氮化物／碳化物相析出。Ｃｏ改性铝化物涂层与简单ＮｉＡｌ涂层结构一致，外层为

β （Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ相，内层为互扩散区含有大量的富Ｃｒ（Ｗ）相。简单ＮｉＡｌ涂层的自腐蚀电流为０．０４μＡ／ｃｍ
２，约为Ｃｏ改性铝

化物涂层的十分之一。这说明在涂层中添加Ｃｏ降低涂层的耐蚀性，一方面因为Ｃｏ的腐蚀电位（－０．２８Ｖ）低于Ｎｉ的腐蚀

电位（－０．２５Ｖ），另一方面因为渗Ｃｏ过程中产生的夹杂物与涂层电位不一致，容易成为微阴极区，加速涂层的腐蚀。
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　第５期 范其香，等：镍基高温合金上Ｃｏ改性铝化物涂层的组织结构与耐蚀性能

０　引　言

　　镍基高温合金具有较好的高温力学性能和

抗高温氧化性能，广泛应用于涡轮发动机叶片等

热端部件［１２］。为提高发动机的工作效率，人们不

断提高叶片的进气口温度，使得叶片的工作环境

更为苛刻。一般，在同一种合金中，力学性能和

抗高温氧化性能往往不可兼得［３］。故通常在叶

片表面施加高温防护涂层，基体材料承受力学性

能而涂层保护基体不受使役环境中有害元素侵

蚀［４］。传统高温防护涂层主要分为四类：简单铝

化物涂层、改性铝化物涂层、ＭＣｒＡｌＹ包覆涂层

以及热障涂层。其中铝化物涂层性能优良，且制

备方法简单、经济，应用最为广泛（世界上８０％以

上的高温防护涂层为铝化物涂层）［５］。

简单铝化物涂层具有较好的抗高温氧化性

能，但其脆性较大，并且抗热腐蚀性能差，故通常

在简单铝化物涂层中添加Ｃｒ、Ｓｉ、Ｐｔ、Ｐｄ等有益

元素［６９］。这些有益元素一方面可以增强氧化膜

与基体的结合力，另一方面能够降低维持 Ａｌ选

择性生长的临界 Ａｌ含量，因而改性铝化物涂层

比简单铝化物涂层具有更好的综合性能。

Ｃｏ一般作为有益元素添加于镍基高温合金

中，以提高合金的拉伸强度、抗高温蠕变等机械

性能。研究者尝试在铝化物涂层中添加Ｃｏ元

素，也取得较好的效果。Ｒａｉｒｄｅｎ
［１０］等采用ＥＢ

ＰＶＤ在ＮｉＣｒ合金表面预镀一层薄的纯Ｃｏ层，

随后采用包埋法渗 Ａｌ制备出Ｃｏ改性 ＮｉＡｌ涂

层，试验结果表明预渗Ｃｏ层不仅提高了涂层与

基体的结合力，同时极大地减少了涂层中的孔

洞。Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ
［１１］等采用电沉积方法制备出一系

列含量（质量分数）不同 Ｃｏ（０％，８％，２８％和

７０％）的Ｎｉ／Ｎｉ Ｃｏ Ａｌ涂层，并对涂层进行了

８００℃高温热腐蚀和１０００℃恒温氧化性能研

究，发现随着涂层中Ｃｏ含量的增加，涂层的抗高

温热腐蚀性能增强，但抗高温氧化性能降低。我

们前期研究中同样发现Ｃｏ元素增强了铝化物涂

层的抗高温热腐蚀性能，略微降低抗高温氧化性

能［１２１４］。由此可见，Ｃｏ改性铝化物涂层适用于以

腐蚀为主要失效形式的中温环境。

铝化物涂层的抗高温氧化和抗热腐蚀性能

是影响涂层寿命的关键因素。但对于实际工作

在海洋性气氛的舰载机和工业环境气氛的燃气

轮机来说，发动机在相当长的时间内会停留在常

温状态，将不可避免地在停机时受到室温环境腐

蚀（如点蚀等）［１５］，影响涂层的可靠性和使役寿

命。因此研究涂层在室温环境中的耐蚀性具有

重要意义。在室温环境，特别是含盐潮湿气氛中

的腐蚀，属于电化学范畴［１６］。文中利用包埋法渗

Ｃｏ和化学气相沉积渗Ａｌ制备了两种不同Ｃｏ含

量的Ｃｏ改性ＮｉＡｌ涂层，采用电化学方法研究了

Ｃｏ元素对铝化物涂层在质量分数为３．５％ ＮａＣｌ

溶液（与海水盐浓度近似）中耐蚀性能的影响。

１　材料与方法

基体为镍基高温合金 Ｋ４４４，其化学成分（质

量分数，％）为：１０．４８Ｃｏ，１５．２８Ｃｒ，５．１３Ｗ，

３．１０Ａｌ，４．４０Ｔｉ，２．０８Ｍｏ，０．１９Ｎｂ，０．３１Ｈｆ，

０．０８Ｂ，余量Ｎｉ。合金经线切割加工成１５ｍｍ×

１０ｍｍ×２ｍｍ样片，并在距离试片一端２ｍｍ处

钻一个直径为１．５ｍｍ的小孔用于镀膜时悬挂样

片。镀膜前将试样依次采用１５０、４００和８００号砂

纸研磨，并将边角倒磨成圆角。随后在丙酮、酒

精、蒸馏水中逐步超声清洗样片，并烘干。文中

制备了两种Ｃｏ改性 ＮｉＡｌ涂层（依据涂层中Ｃｏ

含量简称为１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ、１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ）和一种

简单铝化物涂层（简称为 ＮｉＡｌ涂层），具体工艺

参数如表１所示。

表１　３种涂层的制备工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ
ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｏ

犜／℃ 狋／ｈ

ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡｌ

犜／℃ 狋／ｈ

１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ １０００ ６ １０００ ６

１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ ８５０ ６ １０００ ６

ＮｉＡｌ １０００ ６

渗Ｃｏ前，先将渗剂（２４０ｇＣｏ粉，３６０ｇ

Ａｌ２Ｏ３ 粉和２４ｇＮＨ４Ｃｌ粉）放入研钵中，研磨搅

拌使其混合均匀，随后装入扩散炉托盘中煅烧预

处理（１０００℃保温６ｈ）。随炉冷却至室温，取出

渗剂放入研钵中，添加５０ｇＮＨ４Ｃｌ，充分研磨使

Ｃｏ粉、Ａｌ２Ｏ３ 粉和 ＮＨ４Ｃｌ粉混合均匀。将混合

好的渗剂放在扩散炉托盘上，并将试样埋入粉末

中。关闭炉腔，打开机械泵。待炉腔内真空度低

于１００Ｐａ时，关闭机械泵。随后对炉腔加热，待

温度升至设定温度（８５０℃或１０００℃）时保温

６ｈ。最后关闭加热系统，随炉冷却至室温，取出
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样品，采用酒精、去离子水清洗并烘干。

渗 Ａｌ前，将渗剂（６００ｇＦｅＡｌ粉和１２ｇ

ＮＨ４Ｃｌ粉）混合均匀后装入扩散炉托盘上煅烧预

处理（１０００℃保温４ｈ）。随炉冷却至室温后，取

出渗剂放入研钵中，添加２４ｇＮＨ４Ｃｌ粉，再次研

磨使粉末混合均匀。随后将粉末放在扩散炉托

盘上，并将前面经渗Ｃｏ预处理过的试样悬挂于粉

末上方。关闭炉腔，采用机械泵抽真空，待炉腔真

空度在１００Ｐａ以下时，关闭机械泵。将炉腔加热

至１０００℃并保温６ｈ后，关闭加热系统，随炉冷却

至室温，取出样品，采用酒精、去离子水清洗。

采用日本理学Ｄ／ｍａｘ ＲＡ转靶式Ｘ光衍射

仪（ＸＲＤ）分析了涂层的相结构。利用附带能谱仪

（ＥＤＳ）的场发射扫描电镜ＩｎｓｐｅｃｔＦ观察了涂层的

截面组织形貌，并对涂层进行元素成分分析。采用

美国Ｇａｍｒｙ电化学工作站测试了涂层的动态极化

曲线，使用三电极方法测试。其中，铂电极为对电

极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，待测样品为

工作电极。涂层非工作表面采用硅胶密封，工作面

暴露面积约为１ｃｍ２。电化学测试所用溶液为

３．５％的ＮａＣｌ溶液。动态极化曲线测试前首先测

试开路电位，待开路电位达到稳定后进行动态极化

曲线测试。测试过程中，扫描速度为０．５ｍＶ／ｓ，扫

描范围从开路电位－２００ｍＶ开始。ＥＩＳ扫描频率

范围为１０６
～１０

２Ｈｚ，测试信号为２０ｍＶ。

２　结果与讨论

２．１　渗犆狅涂层的组织形貌

图１和图２分别为Ｋ４４４镍基高温合金在

１０００℃和８５０℃温度下渗Ｃｏ后的ＸＲＤ衍射图

谱和截面组织形貌。从图中可以看出，１０００℃

渗Ｃｏ涂层厚度约为１０μｍ，为双层结构。外层

和内层主要相均为γ （Ｃｏ，Ｎｉ）相。内层为过渡

层，有少量的点状和细条状的灰色相析出，已采

用ＴＥＭ和ＸＲＤ证实这些析出相主要为Ｔｉ的氮

化物／碳化物 ＴｉＮ和 Ｔｉ（Ｎ０．３Ｃ０．７）
［１６１７］。８５０℃

渗Ｃｏ涂层厚度约为５μｍ，外层和内层同样为γ

（Ｃｏ，Ｎｉ）相，但内层没有明显的氮化物／碳化物生

成。两种渗Ｃｏ涂层外层与过渡层交界处均有半

连续的氧化铝带生成，这主要由于渗Ｃｏ过程中，

Ｃｏ元素向基体内扩散，基体元素 Ｎｉ、Ｃｒ等同时

向基体外扩散，并将渗剂中惰性填充剂Ａｌ２Ｏ３ 包

裹形成夹杂。采用ＥＤＳ能谱分析了１０００℃和

８５０℃渗Ｃｏ涂层外层和内层的元素成分，如表２

所示。

图１　不同温度下渗Ｃｏ涂层的ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｏｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２　不同温度下渗Ｃｏ涂层截面组织形貌

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｏｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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表２　１０００℃和８５０℃渗犆狅涂层外层和内层的元素成分

Ｔａｂｌｅ２　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｏｕｔｅｒｌａｙｅｒａｎｄｉｎｎｅｒｌａｙｅｒｏｆｔｈｅＣｏｃｏａｔｉｎｇｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ１０００℃ａｎｄ８５０℃

（犪／％）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｏｕｔｅｒｌａｙｅｒ Ｉｎｎｅｒｌａｙｅｒ

１０００℃ ７１．８Ｃｏ，２４．１Ｎｉ，３．１Ｃｒ，１．０Ｗ ４５．８Ｃｏ，３４．４Ｎｉ，１０．０Ｃｒ，６．５Ｔｉ，２．２Ａｌ，１．０Ｗ

８５０℃ ７７．４Ｃｏ，１８．２Ｎｉ，３．４Ｃｒ，１．０Ｔｉ ４３．１Ｃｏ，３６．９Ｎｉ，１２．３Ｃｒ，４．０Ｔｉ，２．１Ａｌ，１．６Ｗ

　　渗Ｃｏ涂层主要通过元素扩散形成，一方面

沉积在基体表面的Ｃｏ元素不断向基体内扩散，

另一方面基体内的元素Ｎｉ、Ｃｒ等（主要为Ｎｉ）向

外扩散。由于Ｃｏ和Ｎｉ在高温下可以完全固溶，

故随着扩散时间的延长，基体表层发生γ Ｎｉ相

向γ （Ｃｏ，Ｎｉ）相转变。提高渗Ｃｏ温度，同时加

快Ｃｏ的内扩散和 Ｎｉ的外扩散，故渗Ｃｏ涂层厚

度增加。涂层中有氮化物生成主要因为催化剂

ＮＨ４Ｃｌ在高温下会分解为 ＨＣｌ、ＮＨ３、Ｎ２ 和 Ｈ２。

少量的Ｎ２ 在高温环境下向基体内扩散，并与基

体内的合金元素Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ等反应。在这些元素

与Ｎ形成的氮化物中，ＴｉＮ具有最低的吉布斯自

由能，故在高温下 ＴｉＮ会优先生成。而 ＴｉＮ与

ＴｉＣ具有较为接近的点阵晶格常数，当基体内生

成ＴｉＮ时，ＴｉＣ易以ＴｉＮ为形核点析出
［１７１８］。提

高渗Ｃｏ温度，ＴｉＮ和ＴｉＣ的形核速率及生长速

率增大，故１０００℃渗Ｃｏ涂层中氮化物数量较

多，而８５０℃渗Ｃｏ涂层中氮化物不明显。

２．２　渗犃犾后涂层的组织结构

将上面两种渗 Ｃｏ 涂层与基体 Ｋ４４４ 在

１０００℃渗Ａｌ后得到３种铝化物涂层（１６Ｃｏ Ｎｉ

Ａｌ、１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ和简单ＮｉＡｌ），其ＸＲＤ衍射图

谱如图３所示。

３种涂层中仅探测到β （Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ相的衍

图３　两种Ｃｏ改性ＮｉＡｌ涂层与简单ＮｉＡｌ涂层的ＸＲＤ

图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｔｗｏＣｏｍｏｄｉｆｉｅｄａｌｕｍｉｎｉｄｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｓｉｍｐｌｅＮｉＡｌｃｏａｔｉｎｇ

射峰，说明在Ｃｏ改性ＮｉＡｌ涂层中，Ｃｏ元素主要

以固溶（取代 ＮｉＡｌ相中 Ｎｉ的位置）的形式存在

ＮｉＡｌ相中。

图４为１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ、１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ和简单

ＮｉＡｌ涂层的截面形貌。从图中可以看到：３种涂

层均为双层结构：外层比较均匀，为单一的β
（Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ相；内层主要相仍为β （Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ，

但其间有大量白色相弥散析出。采用ＥＤＳ分析

可知：靠近涂层外层呈点状的白色析出相富 Ｗ，

图４　３种铝化物涂层截面组织形貌

Ｆｉｇ．４　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅａｌｕｍｉｎｉｄｅｃｏａｔｉｎｇｓ
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而靠近基体呈棒状的析出相富Ｃｒ。这些析出相

的形成，主要由于Ｃｒ、Ｗ等重金属元素在γ （Ｃｏ，

Ｎｉ）和γ′ （Ｃｏ，Ｎｉ）３Ａｌ相中的溶解度大于其在β
（Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ相中的溶解度。渗 Ａｌ过程中，沉积

在基体表层的活性 Ａｌ原子不断向基体内扩散，

同时基体内的Ｎｉ，Ｃｏ等元素不断向外扩散，致使

基体表层发生γ （Ｃｏ，Ｎｉ）／γ′ （Ｃｏ，Ｎｉ）３Ａｌ→

β （Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ相转变。随着渗 Ａｌ时间的延长，基

体外层逐渐形成均匀的β （Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ层，Ｃｒ、Ｗ

等元素在靠近基体处析出并长大，形成互扩

散区。

１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ，１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ和简单 ＮｉＡｌ这

３种涂层外层、内层的元素成分以及厚度如表３

所示。３种涂层外层的Ｃｏ含量和Ｃｒ含量逐渐降

低，而Ｎｉ和Ａｌ含量以及涂层厚度逐渐增加。预

渗Ｃｏ层降低了渗Ａｌ过程中 Ａｌ的沉积速率，这

是因为活性Ａｌ原子在钴基高温合金上的沉积速

率小于其在镍基合金上的沉积速率［１９］。

表３　３种涂层外层、内层元素成分及厚度

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｏｕｔｅｒｌａｙｅｒａｓｗｅｌｌａｓｉｎｎｅｒｌａｙｅｒａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ Ｏｕｔｅｒｌａｙｅｒ，犪／％ Ｉｎｎｅｒｌａｙｅｒ，犪／％ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／μｍ

１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ １６．４Ｃｏ，３３．４Ｎｉ，４７．３Ａｌ，２．９Ｃｒ １５．０Ｃｏ，３４．３Ｎｉ，２４．７Ａｌ，１７．０Ｃｒ，５．７Ｔｉ，３．３Ｗ ２３．７

１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ１１．０Ｃｏ，３６．０Ｎｉ，５０．２Ａｌ，２．１Ｃｒ，０．７Ｔｉ １３．１Ｃｏ，３３．７Ｎｉ，２０．６Ａｌ，２５．０Ｃｒ，４．９Ｔｉ，２．６Ｗ ２４．０

ＮｉＡｌ ５．１Ｃｏ，３９．５Ｎｉ，５３．０Ａｌ，１．６Ｃｒ，０．７Ｔｉ ９．３Ｃｏ，３１．３Ｎｉ，２２．５Ａｌ，２６．４Ｃｒ，６．３Ｔｉ，２．５Ｗ，１．５Ｍｏ ２６．７

２．３　渗犆狅涂层的电化学性能

１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ、１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ和简单ＮｉＡｌ涂

层在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的动态极化曲线如图５

所示。随着涂层中Ｃｏ含量的增加，涂层的自腐

蚀电位逐渐负移，自腐蚀电流逐渐右移（增大）。

采用塔菲尔外推法计算，可以得到３种涂层的自腐

蚀电位 犈ｃｏｒｒ和自腐蚀电流犐ｃｏｒｒ，如表４所示。

１６Ｃｏ ＮｉＡｌ涂层具有最低自腐蚀电位－３５５．４１ｍＶ

和最大的自腐蚀电流０．７４μＡ／ｃｍ
２；而简单ＮｉＡｌ

涂层的自腐蚀电位最高（－１０６．６３ｍＶ），自腐蚀

图５　１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ、１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ与简单 ＮｉＡｌ涂层在

３．５％ ＮａＣｌ溶液中的动态极化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ１６Ｃｏ

Ｎｉ Ａｌ，１１Ｃｏ Ｎｉ ＡｌａｎｄｓｉｍｐｌｅＮｉＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｉｎ３．５％

ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

表４　１６犆狅犖犻犃犾、１１犆狅犖犻犃犾和简单犖犻犃犾涂层的腐蚀

电位和腐蚀电流

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ（犈ｃｏｒｒ）ａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ

（犐ｃｏｒｒ）ｏｆｔｈｅ１６Ｃｏ ＮｉＡｌ，１１Ｃｏ ＮｉＡｌａｎｄｓｉｍｐｌｅＮｉＡｌ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ 犈ｃｏｒｒ／ｍＶ 犐ｃｏｒｒ／（μＡ·ｃｍ
２）

１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ －３５５．４１ ０．７４

１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ －２０９．７８ ０．４７

ＮｉＡｌ －１０６．６３ ０．０４

电流最低（０．０４μＡ／ｃｍ
２）。自腐蚀电位从热力学

上反映材料发生腐蚀的难易程度，而自腐蚀电流

从动力学上反映材料发生腐蚀时腐蚀速率的快

慢［２０］。故自腐蚀电位值越正，自腐蚀电流越小，

材料的抗腐蚀性能越好。由此可知，在简单ＮｉＡｌ

涂层中添加Ｃｏ元素降低涂层的耐腐蚀性能。

图６为１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ，１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ和简单

ＮｉＡｌ涂层在３．５％ ＮａＣｌ溶液中测试的电化学阻

抗谱图。从图中可看到，３种涂层的电化学阻抗

谱均表现为明显的容抗弧，这主要由于浸泡时间

较短（１ｈ），腐蚀溶液不足以渗透到涂层／基体界

面与基体发生腐蚀反应。其中，简单 ＮｉＡｌ涂层

具有最大的容抗弧，其次为１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ涂层，

１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ涂层容抗弧最小。材料的容抗弧半

径越大，表示材料的腐蚀反应电阻越大，耐蚀性

则越好［２１］。这说明Ｃｏ改性铝化物涂层的耐蚀性

０２１



　第５期 范其香，等：镍基高温合金上Ｃｏ改性铝化物涂层的组织结构与耐蚀性能

图６　１６Ｃｏ ＮｉＡｌ、１１Ｃｏ ＮｉＡｌ和简单ＮｉＡｌ涂层的电

化学阻抗谱图

Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＥＩＳ）ｏｆ

ｔｈｅ１６Ｃｏ ＮｉＡｌ，１１Ｃｏ ＮｉＡｌａｎｄｓｉｍｐｌｅＮｉＡｌｃｏａｔｉｎｇｓ

能不如简单铝化物涂层。

采用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ３．２０软件对图６中的ＥＩＳ数

据进行拟合，得到与其对应的等效电路图（图７）。

图７中犚ｓ为溶液电阻，犙ｄｌ为双电层电容，犚ｃｔ为电

荷转移电阻。各元件的拟合值如表５所示：简单

ＮｉＡｌ涂层的电荷转移电阻为６．４６８×１０５Ω·ｃｍ
２，

约为１１Ｃｏ ＮｉＡｌ和１６Ｃｏ ＮｉＡｌ涂层的电荷转

移电阻的１０～２０倍。电荷转移电阻反映材料腐

蚀的难易程度，电荷转移电阻越大，材料的耐蚀

性越强［２２］。这说明简单 ＮｉＡｌ涂层比 Ｃｏ改性

ＮｉＡｌ涂层在３．５％ ＮａＣｌ溶液中具有更好的耐蚀

性。进一步证明：在简单ＮｉＡｌ涂层中添加Ｃｏ元

素降低了涂层的耐蚀性能。这一方面因为Ｃｏ的

标准电位为－０．２８Ｖ，高于 Ｎｉ的标准电位

－０．２５Ｖ，即Ｃｏ的耐蚀性不如Ｎｉ，因而Ｃｏ取代

Ｎｉ降低涂层的耐蚀性能；另一方面Ｃｏ改性ＮｉＡｌ

涂层在渗Ｃｏ过程中生成了少量的氮化物／碳化

物和Ａｌ２Ｏ３ 夹杂，加速涂层的腐蚀。这些夹杂与

涂层电位不一致，其往往呈现较高的电位成为微

阴极区，而周围涂层则作为微阳极区优先溶解。

１６Ｃｏ ＮｉＡｌ涂层和１１Ｃｏ ＮｉＡｌ涂层的双电层

电容分别为７．４０３×１０６ ｍＦ／ｃｍ２ 和７．２２１×

１０６ｍＦ／ｃｍ２高于简单 ＮｉＡｌ涂层的双电层电容

５．４７８×１０６ ｍＦ／ｃｍ２（见表５），说明 Ｃｏ改性

ＮｉＡｌ涂层腐蚀界面电荷多，离子浓度高，受腐蚀

液中Ｃｌ－的侵蚀更为严重。

图７　３种涂层在３．５％ ＮａＣｌ溶液中的ＥＩＳ结果对应的

等效电路

Ｆｉｇ．７　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｕｒｃｕｉｔｆｏｒｔｈｅＥＩＳｄａｔａｏｆ

ｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏａｔｉｎｇｓｃｏｒｒｏｄｅｄｉｎ３．５％ ＮａＣｌ

表５　３种涂层在３．５％ 犖犪犆犾溶液中的犈犐犛数据的拟合

结果

Ｔａｂｌｅ５　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＥＩＳｄａｔａｏｆｔｈｅ

ｔｈｒｅｅｃｏａｔｉｎｇｓｃｏｒｒｏｄｅｄｉｎ３．５％ ＮａＣｌ

Ｃｏａｔｉｎｇ
犚ｓ／

（Ω·ｃｍ２）

犙ｄｌ／

（１０６

ｍＦ·ｃｍ２）

狀

犚ｃｔ／

（１０４

Ω·ｃｍ２）

１６Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ ８．２６５ ７．４０３ ０．９３７４ ３．０８４

１１Ｃｏ Ｎｉ Ａｌ ７．１９４ ７．２２１ ０．８４２８ ６．３９４

ＮｉＡｌ ７．５４５ ５．４７８ ０．９２４１ ６４．６８

３　结　论

（１）采用包埋法渗Ｃｏ和气相法渗 Ａｌ，制备

了两种不同Ｃｏ含量的Ｃｏ改性铝化物涂层。两

种渗Ｃｏ涂层外层和过渡层均为γ （Ｃｏ，Ｎｉ）相。

（２）３种涂层外层均为β （Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ相，内

层为互扩散区，主要相仍为β （Ｃｏ，Ｎｉ）Ａｌ相，但

其间有大量富Ｃｒ（Ｗ）相析出。

（３）简单ＮｉＡｌ涂层比Ｃｏ改性ＮｉＡｌ涂层在

３．５％ ＮａＣｌ溶液中具有更高的自腐蚀电位和电

荷转移电阻，更低的自腐蚀电流和双电层电容，

表现出更好的耐蚀性。
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