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电弧离子镀 NiCrAlYSi 涂层抗高温氧化行为
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摘    要: 采用电弧离子镀技术，在镍基高温合金 DZ22B 表面沉积一层 NiCrAlYSi 抗高温氧化涂层。利用 SEM、XRD、

EDS 和电子探针等，分析了涂层的微观形貌、组织结构、物相和元素分布规律。研究了涂层和基体在 1 050 ℃ 的静态

空气环境中恒温氧化 200 h 的氧化动力学规律和抗氧化性能。结果表明：沉积态涂层致密均匀，无孔洞等明显缺陷。

经热处理后，涂层发生了 β-NiAl 向 γ′-Ni3Al 的转变，主要物相为 γ′-Ni3Al/γ-Ni、β-NiAl 和 α-Cr 相。恒温氧化 200 h

后，与基体相比，平均氧化速度由 0.096 7 g/(m2·h) 降到 0.034 0 g/(m2·h)，显著提高了基体的抗高温氧化性能。氧化初

期，涂层表面形成了一层均匀致密的 α-Al2O3 保护层，阻止氧向涂层内部扩散，从而大大提高了抗氧化性能。氧化过

程中，涂层与基体的界面处发生了元素互扩散现象；主要为 Cr 元素从涂层向基体的内扩散和 Co、W 和 Y 元素从基体

向涂层的外扩散。
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High Temperature Oxidation Resistance of NiCrAlYSi Coating Deposited by
Arc Ion Plating
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Modern Surface Engineering Technology, Guangdong Institute of New Materials, Guangzhou 510650)

Abstract: The high temperature oxidation resistance NiCrAlYSi coating was deposited on nickel-based superalloy DZ22B by
arc ion plating. The microstructure, phase and element distribution of the coating were analyzed by SEM, XRD, EDS and
electronic probe, respectively. The oxidation behavior of the coating and the substrate were separately investigated at 1 050℃
for 200 h. Results show that the coatings are dense and uniform without obvious holes and other defects. After heat treatment,
the transition of β-NiAl to γ′-Ni3Al occurs and the main phases are γ′-Ni3Al/γ-Ni, α-Cr and β-NiAl. The average oxidation rate
of coated samples and the substrate alloy are 0.034 0g/(m2·h) and 0.096 7g/(m2·h) respectively after 200 h oxidation at a
constant temperature of 1 050℃,which indicates that the coatings significantly improve of high temperature oxidation
resistance of the substrate. At the early stage of the oxidation, a uniform and dense α-Al2O3 protective layer is formed,
preventing the diffusion of oxygen into the interior, thus, greatly improves the oxidation resistance. During the process of the
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oxidation, the element inter-diffusion occurs at the interface between the coating and the substrate, including the internal
diffusion of Cr from the coating to the substrate, and the outward diffusion of Co, W and Y from the matrix to the coating.
Keywords: arc ion plating; protect coating; high temperature oxidation resistance; nickel-based superalloy; inter-diffusion

0    引　言

镍基高温合金 DZ22B 与美国著名的定向凝固

高温合金 PWA1422的性能相当，是一种高性能的

定向凝固铸造合金，已广泛应用于我国地面燃气

轮机涡轮零件及进口温度 1 300 K某航空发动机的

涡轮叶片材料[1-3]。但由于长期处于高温环境，合

金很容易被氧化和腐蚀，从而导致零件失效，大

大降低使用寿命。MCrAlY(M=Ni，Co 或 Ni 和

Co) 涂层在恶劣的高温环境中仍具有良好的抗高

温氧化、耐腐蚀性和耐热冲击等性能。因此，在

DZ22B 合金表面包覆一层 MCrAlY 防护涂层，能

显著提高其高温抗氧化和耐腐蚀性能[4-5]，大大延

长零部件的使用寿命。然而，随着当今航空航天

领域的迅猛发展，为了进一步提高发动机的工作

效率，热端部件的使用温度越来越高，工作环境

也越来越恶劣。

为了应对这种形势，研究人员一方面需积极

开发新型高温合金，另一方面需要对涂层进行改

性研究。韦华[6]、Salam S[7]等人研究了合金元素

对 MCrAlY 涂层的抗高温氧化行为，发现 Hf 元素

能显著改善界面结合性能，提高涂层和基体的结

合力，有效抵抗氧化物生长层与基体因热膨胀系

数不同而产生的热应力。Re 元素降低了氧化膜的

热应力，提高了 MCrAlY 涂层表面抗剥落能力。

Si 元素能提高氧化皮的粘附能力，阻止杂质元素

的偏聚，氧化后形成的 SiO2 具有高温自愈合特

性，因此提高了涂层的抗高温氧化性能。近几年

来，国内外研究人员致力于 Hf、Si、Ta、Re 等活

性元素对 MCrAlY 涂层高温防护行为的研究。因

此，活性元素对 MCrAlY 涂层抗高温氧化行为的

研究已成为国内外的一大研究热点。

电弧离子镀 (Arc ion plating，AIP) 技术，在

工程领域也被称为多弧离子镀技术，是近些年以

来制备 MCrAlY 涂层比较热门的工艺技术 [8 -10]。

AIP 是在真空环境下，利用电弧蒸发作为镀料粒

子源实现离子镀的过程。其显著特点是能产生高

度离化的蒸发靶材粒子组成的等离子体，离化率

在 70%~80%，是目前离子密度最高的镀膜技术之

一[11]。相比超音速火焰喷涂，低压等离子喷涂和

真空蒸镀等制备技术，AIP 具有涂层均匀致密、

膜基结合强度高、沉积温度低和工艺简单等

优势。

文中采用电弧离子镀技术在 DZ22B 表面包覆

一层 NiCrAlYSi 防护涂层，研究样品在 1 050 ℃
静态空气中恒温氧化 200 h 过程中的微观组织结

构、元素分布、氧化动力学规律，并分析 NiCrAlYSi
涂层抗高温氧化的机理，为抗高温氧化防护涂层

的选择提供一定依据。

1    试　验

1.1    试验材料

采用含 Ni，Cr，Co，W，Al，Ti，Hf 元素为

主的定向凝固高温合金 DZ22B 为基体材料 (名义

成分见表 1)，尺寸为 30 mm×10 mm×1.5 mm，表

面粗糙度约为 1.0 μm。靶材采用 NiCrAlYSi 圆形

靶，其名义成分见表 2。

1.2    涂层制备

涂层制备前，先对试样进行喷砂、清洗、烘

干等表面处理。采用 AS700 离子辅助真空镀膜设

备沉积，涂层厚度约为 60~70 μm。涂层的制备工

艺参数：偏压为−100 V，弧流为 110 A，炉内真

空度为 1 Pa。然后将沉积态的试样进行热处理，

试验条件：1 080 ℃ 高温扩散 4 h，870 ℃ 时效热

处理 32 h。

 

表 1    DZ22B 合金主要元素

Table 1    Main elements of DZ22B alloy (w/%)

Element C Cr Co W Ni

Content 0.12−0.14 8−10 9−11 11.5−12.5 Bal.

Element Al Ti Nb Hf

Content 4.75−5.25 1.75−2.25 0.75−1.25 0.8−1.1

 

表 2    NiCrAlYSi 靶材的名义成分

Table 2    Nominal composition of the NiCrAlYSi target (w/%)

Element Ni Cr Al Y Si

Content 59−69 20−25 10−14 0.5−1.0 0.5−1.0
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1.3    试验检测

采用 Nova NanoSEM 430 型扫描电子显微镜

观察涂层表面和截面的微观组织形貌；采用

Smartlab 9kW 型高分辨 X 射线衍射仪分析涂层氧

化前后的物相组成；利用 Bruker 能谱仪和 JXA-

8100 型电子探针显微镜分析 NiCrAlYSi 抗高温氧

化涂层的化学成分和观察各元素的分布规律。

1.4    恒温氧化试验

按照 HB5258-2000《钢及高温合金的抗氧化

性测定试验方法》，在箱式电阻炉中进行 1 050 ℃

恒温氧化 200 h的试验。

试样一对一放入 10 mL 的刚玉坩埚中，并用

盖板盖住，防止氧化或冷却过程中，氧化皮飞

溅，导致失重。采用 BS224S 型电子天平秤称量

质量，精确度为 1×10−4 g，测量数据选用 3 个平行

试样氧化增重的平均值。

2    结果与讨论

2.1    热处理前后涂层的微观结构与物相分析

图 1 为沉积态 NiCrAlYSi 涂层的表面及截面

形貌。如图所示，涂层表面光滑致密，没有出现

大液滴，表面颗粒细小且均匀分布 (图 1(a))。观

察其截面，发现涂层非常均匀致密，没有出现细

小孔洞等明显缺陷。涂层厚度约为 60~70 μm，涂

层与基体材料结合紧密，界面非常平整且清晰

(图 1(b))。热处理后，涂层表面颗粒变得更加紧

密 (图 2(a))，涂层与基体材料的界面开始变得模

糊，说明涂层和基体中的元素发生了互扩散，但

未形成明显的互扩散层 (图 2(b))。涂层中分布着

许多均匀细小的灰色“斑点”，经 EDS 分析，含

Cr 量 (质量分数) 为 89%，确定为富 Cr 相。基体

材料中亮白色的相含 W 量 (质量分数) 为 63.84%，

为富W相。

 

 
图 1   沉积态 NiCrAlYSi涂层的表面及截面形貌

Fig.1   Surface and cross section morphologies of as-deposited NiCrAlYSi coating
 

 

 
图 2   热处理后 NiCrAlYSi涂层的表面及截面形貌

Fig.2   Surface and cross section morphologies of NiCrAlYSi coating after heat treatment
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对涂层进行 XRD 物相分析，结果如图 3
所示，沉积态涂层主要物相为 γ′-Ni3Al/γ-Ni 相，

同时生成少量 β-NiAl 相。涂层经热处理后，形成

α-Cr 相且 β-NiAl 相峰值下降，同时 γ′-Ni3Al 相峰

值上升，说明发生了 β-NiAl 相向 γ′-Ni3Al 相转变

过程。γ′-Ni3Al 是一种强化相，能显著提高涂层的

抗高温氧化性[12-14]。

2.2    动力学曲线

为了研究 NiCrAlYSi 涂层的高温氧化动力学

行为，将试样放入 1 050 ℃ 温度下的恒温氧化炉

中，在静态空气环境中氧化 200 h。为减小误差，

在炉中同时放入有涂层和无涂层的 3 个平行试

样，以便于对比。

采用增重法得到相应的恒温氧化动力学曲线

如图 4 所示，同时给出 DZ22B 基体材料的恒温氧

化 200 h 动力学曲线。由图可知，基体氧化动力

学曲线近似抛物线，氧化前 10 h 氧化增重很快，

这是因为基材在高温环境下迅速被氧化。随后逐

渐变缓，这是因为基体材料中含质量分数为 5%
的 Al，能快速形成一层 Al2O3 氧化膜，起到有效

的保护作用，减缓氧化增重。而 NiCrAlYSi 涂层

在整个氧化过程中其动力学曲线有轻微的上下波

动，在氧化前 25 h，氧化增重较快，随后减缓；

从 75 h 开始，其氧化增重迅速加快；氧化 100 h
后，氧化又变得缓慢。这是因为，涂层在高温氧

化时，快速的形成一层抗高温氧化物防护层，减

缓了氧化过程。氧化物层随氧化时间延长而生长

增厚，在热应力的作用下，发生开裂，剥落，氧

化增重明显加快。露出的新鲜表面迅速被氧化形

成氧化层，有效起到防护作用，因此氧化增重又

减缓。依照 HB 5258−2000 测试标准，单位面积

氧化增重 (G+)按式 (1)计算：

G+ =
m2−m1

S
(1)

式中：m2 为试验前试样与容器的和重，g；
m1 为试验后试样与容器的和重，g；S 为试样面

积，m2。

K̄+平均氧化速度 ( )按式 (2)计算：

K̄+ =
Ḡ+

t
(2)

式中：t 为恒温氧化时间，h。结合式 (1) 和
式 (2)，计算 NiCrAlYSi 涂层和 DZ22B 基材在

1 050 ℃ 恒温氧化 200 h 的平均氧化速度分别为

0.034 0 g/(m2·h) 和 0.096 7 g/(m2·h)。由此可见，

NiCrAlYSi 涂层能起到有效防护作用，显著提高

了基体的抗高温氧化性能。

2.3    恒温氧化组织形貌与物相分析

氧化后试样的氧化物层比较脆弱，在制样时

容易剥落。因此，需要在试样表面蒸镀一层 Al 防
护层。NiCrAlYSi 涂层氧化不同时间后表面和截

面形貌如图 5 所示。由图所示，涂层氧化 50 h
后，表面形成大量均匀分布的细小的氧化物

(图 5(a))。经 EDS 分析，O 和 Al 的原子数分数分

别为 50.18% 和 32.74%，近似于 3∶2，结合其形

貌特点和 XRD 物相分析 (如图 6) 可知主要为

α-Al2O3。氧化 100 h 后，涂层表面发生局部剥

落，并出现裂纹，但剥落区域非常致密，没有出

现孔洞 (图 5(b))。这是因为氧化物生长层随氧化

 

 
图 3   沉积态与热处理后涂层的 XRD图谱

Fig.3   XRD patterns of as-deposited and heat treated coating
 

 

 
图 4   NiCrAlYSi 涂层和 DZ22B 基体 1 050 ℃ 氧化 200 h 的动

力学曲线

Fig.4   Oxidation kinetic curves of NiCrAlYSi coating and DZ22B
substrate at 1 050 ℃ for 100 h
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时间增长而变厚的过程中，涂层各部分氧化物层

生长速度不一致，导致组织应力分布不均匀，在

组织应力大的区域容易产生裂纹，并出现剥落。

从截面形貌可以观察到，涂层在氧化 50 h

时，形成了非常致密均匀的氧化物薄膜，厚度约

为 2 μm。在涂层与基体的界面处，形成了明显的

互扩散层 (IDZ)，这是因为合金元素在涂层和基体

中分布不均匀，高温下发生了互扩散现象，从而

在涂层和基体的界面处形成了互扩散层 (图 5(c))。

氧化 100 h 后，氧化物层增厚 4 μm 左右，氧化皮

与涂层的界面开始变得不平整，且氧化物在涂层

各个区域生长不均匀 (图 5(d))。结合其表面形貌

可推测，由于氧化皮逐渐增厚并出现剥落，在新

鲜表面区域更利于 O 的动态渗入，因此涂层更容

易被氧化，从而导致氧化物生长不均匀。此外，

涂层和基体间互扩散区域变得不清晰，说明涂层

和基体中的合金元素已扩散比较均匀。从涂层的

高温氧化行为可知，氧化物层能有效阻止外界气

体向金属内部扩散，延长高温合金的使用寿命。

图 6 为 NiCrAlYSi 涂层在 1 050 ℃ 恒温氧化

不同时间的 XRD 图。如图所示，涂层氧化 50 h

时，主要物相为 γ′-Ni3Al/γ-Ni 和 α-Al2O3 相，没有

检测到 Cr2O3 相，这是因为氧化初期，涂层表面

形成了均匀致密的 Al2O3 氧化物薄膜，阻止了

O2 的渗入，起到有效的防护作用，防止了涂层中

 

 
图 5   NiCrAlYSi涂层氧化不同时间表面和截面的微观形貌

Fig.5   Surface and cross section morphologies of NiCrAlYSi coating at different oxidation time
 

 

 
图 6   NiCrAlYSi涂层氧化不同时间的 XRD图谱

Fig.6   XRD patterns of the NiCrAlYSi coatings at different
oxidation time
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的 Cr 元素被氧化。氧化 100 h 时，出现了几个峰

值较小的 Cr2O3 相的特征峰。这是因为随氧化时

间增长，Al 元素被大量消耗，形成的防护层不再

致密均匀，无法阻止 O2 向涂层内部扩散，导致

Cr元素被氧化，形成了氧化物 Cr2O3。

2.4    元素的互扩散行为

为研究 NiCrAlYSi 涂层在 1 050 ℃ 恒温氧化

100 h 后各元素的扩散行为，讨论其对氧化性能的

影响，采用电子探针对其进行检测分析，各合金

元素的分布情况如图 7 所示。互扩散主要发生在

涂层与基体的结合处，如图所示，大约距涂层表

面 50 μm 的区域。涂层和基体中的 Ni 元素含量均

比较高，且质量分数接近，因此可观察到 Ni 元素

均匀的分布在涂层与基体中。Cr、Al 和 O 元素在

涂层表面发生富集，说明氧化皮主要由氧化物

Al2O3 和 Cr2O3 混合组成，与图 6 的检测结果一

致。从图中可以清晰的观察到 Cr 元素在互扩散层

呈现“带”状分布，并在基体中发生富集，说明

Cr 元素发生从涂层向基体的内扩散现象。Co 元素

的浓度随基体向涂层的延伸依次下降，并且初始

态涂层不含 Co 元素，说明 Co 元素发生了从基体

向涂层的外扩散现象。Y 元素发生了外扩散现

象，并在涂层表面发生富集，Y 元素扩散到涂层

表面被氧化，形成的氧化物对氧化皮起“钉扎”作

用，可以延缓氧化层的剥落，从而提高合金的抗

高温氧化性能[15]。W 元素在基体中发生富集，与

截面形貌图一致，也证实了对图 2(b) 的 EDS 能谱

结果分析的准确性。合金元素的互扩散行为可能

对涂层的耐腐蚀、抗高温等性能造成不利影

响[16-17]。文中 Si 元素可以降低互扩散系数，提高

Al 的化学活性，从而提高了 MCrAlY 的抗氧化

性。为进一步改善涂层的高温性能，因此后期研

究中，可通过添加 Ta、Hf 等活性元素改性涂层，

或对沉积涂层的基体材料表面进行预处理，以改

变涂层和基体的界面结构来阻碍互扩散行为，减

缓氧化皮剥落时间和延长涂层使用寿命。

3    结　论

(1) 采用电弧离子镀制备的 NiCrAlYSi 涂层非

常均匀致密，涂层和基体结合紧密，无孔洞等明

显缺陷。热处理后，组织得到改善，主要物相为

γ′-Ni3Al/γ-Ni、β-NiAl 和 α-Cr 相。其间，发生了

β-NiAl向 γ′-Ni3Al的转变过程。

(2) NiCrAlYSi涂层对 DZ22B基体有良好的抗

氧化防护作用，1 050 ℃ 恒温氧化 200 h后，平均氧

化速度由 0.096 7 g/(m2·h−1) 降到 0.034 0 g/(m2·h−1)，

显著的提高了合金的抗高温氧化性能。

(3) 涂层在高温氧化时，迅速形成一层均匀致

密的 α-Al2O3 防护层，有效的阻止了 O 的动态渗

入。随氧化时间增长，在热应力的作用下，涂层

开始产生裂纹并剥落，导致 Al 元素大量被消耗，

当 Al 元素不足以形成均匀致密的保护层后，O 元

 

 
图 7   1 050 ℃ 氧化 100 h的合金元素分布

Fig.7   Distribution of alloy elements at 1 050 ℃ for oxidation of
100 h
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素向涂层内部扩散，与 Cr 发生反应，形成 Cr2O3。

(4) 氧化过程中，在涂层与基体的界面处发生

了互扩散行为。发生了 Cr 元素从涂层向基体的内

扩散现象，Co、W 和 Y 元素发生从基体向涂层方

向扩散的外扩散现象。
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