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摘　要：为获得孔隙率高、隔热性能好的热障涂层ＣｅＯ２ Ｙ２Ｏ３ ＺｒＯ２（ＣＹＳＺ），采用低温超音速火焰喷涂（ＬＴ ＨＶＯＦ）

和大气等离子喷涂（ＡＰＳ）工艺在Ｋ４１６９镍基高温合金表面分别沉积 ＮｉＣｏＣｒＡｌＹＴａ粘结层和ＣｅＯ２、Ｙ２Ｏ３ 共同稳定的

ＺｒＯ２ 空心粉ＣＹＳＺ陶瓷层。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对不同喷涂电流（５００，６００和７００Ａ）

制备的ＣＹＳＺ热障涂层和采用传统Ｙ２Ｏ３ 稳定的ＺｒＯ２ 团聚粉７ＹＳＺ为陶瓷面层的热障涂层的组织结构进行观察分析，

并测定其隔热性能。结果表明：与传统的７ＹＳＺ类似，ＣＹＳＺ涂层主要组成相为四方ｔ相，涂层呈典型层状结构，但相对

于７ＹＳＺ，空心粉ＣＹＳＺ涂层存在更多孔隙和微裂纹；在１１５０℃时，随着喷涂电流的增大，隔热性能呈降低趋势，ＣＹＳＺ

涂层隔热性能比传统７ＹＳＺ涂层隔热性能好。
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０　引　言

　　随着航空燃气轮机向高流量比、高推重比、

高进气口温度方向发展，燃烧室中的工作温度已

经远远超过了 Ｎｉ基高温合金的使用温度极

限［１］。在高温合金基体表面制 备 热 障 涂 层

（Ｔｈｅｒｍａｌｂａｒｒｉｅｒｃｏａｔｉｎｇｓ，ＴＢＣｓ），对提高基体

承温能力有非常直接的效果，从而有效提高零件

的工作温度，延长使用寿命［２］。

典型的ＴＢＣｓ由高温合金基体、ＭＣｒＡｌＹ粘

结层（Ｍ 为Ｎｉ、Ｃｏ或它们的合金）和顶部隔热陶

瓷涂层组成。其中，高温合金基体主要承受机械

载荷；粘结层主要起改善基体与陶瓷涂层物理相

容性和抗氧化腐蚀的作用；顶部陶瓷层主要作用

是隔绝热量并产生温度梯度，其微观组织结构对

ＴＢＣｓ的隔热性能和使用寿命起关键作用。

Ｙ２Ｏ３ 部分稳定（质量分数６％～８％）的 ＺｒＯ２

（ＹＳＺ）由于具有高的热膨胀系数和低的热导率，

是目前应用最广泛的热障涂层陶瓷层隔热材

料［３］。但当ＴＢＣｓ应用于日益增高的工作温度

时，将面临更苛刻的工作环境，目前使用的７ＹＳＺ

涂层易发生相变、产生高温腐蚀，已难以满足涡

轮进口温度进一步提高的需要［４］。因此，寻找更

好的隔热性能以及在高温条件下更好的相稳定

性和抗高温腐蚀性能、更可靠的新型ＴＢＣｓ材料

和涂层体系成为近年来 ＴＢＣｓ领域研究的热

点［５６］。众多研究表明，ＣｅＯ２ 和 Ｙ２Ｏ３ 共同稳定

的ＺｒＯ２（ＣＹＳＺ）涂层是一种应用前景很大的

ＴＢＣｓ材料。ＣＹＳＺ涂层具有好的高温相稳定

性［７９］、较好的抗熔盐腐蚀性能［１０１１］，ＣｅＯ２ 的掺杂

能降低ＺｒＯ２ 材料的热导率，提高涂层的隔热性

能、热膨胀系数和热震性能［７，１２］。

涂层中的裂纹、空隙等对ＴＢＣｓ的隔热性能

有重要的影响，而涂层的组织结构主要由制备工

艺决定［１３］；目前关于等离子喷涂工艺对ＣＹＳＺ涂

层显微组织结构以及隔热性能的影响研究报道，

特别是涂层的孔隙以及微裂纹对涂层隔热性能

的深入分析很少。为获得孔隙率较高的ＴＢＣｓ结

构，文中采用大气等离子喷涂方法，用不同喷涂

电流制备空心粉ＣＹＳＺ涂层，分析涂层的显微组

织结构，并测定ＣＹＳＺ涂层的隔热性能。以传统

的７ＹＳＺ涂层作为对比研究对象，探讨涂层显微

结构及材料本征特性对涂层隔热性能的影响。

１　材料及方法

１．１　样品制备

试验以 Φ２５．４ｍｍ×５ｍｍ 的高温合金

Ｋ４１６９为基体，喷涂前经过超声除油、喷砂前处

理。采用低温超音速火焰喷涂（ＬＴ ＨＶＯＦ，Ｋ２，

ＧＴＶ，Ｇｅｒｍａｎｙ）在基体上沉积厚度为１００μｍ的

ＮｉＣｏＣｒＡｌＹＴａ（Ａｍｄｒｙ９９７，Ｓｕｌｚｅｒ Ｍｅｔｃｏ，５～

３５μｍ）粘结层，喷涂工艺参数见表１。以空心粉

ＺｒＯ２ ２４％ＣｅＯ２ ２．４％Ｙ２Ｏ３ （ＣＹＳＺ，Ｍｅｔｃｏ

２０５ＮＳ，Ｓｕｌｚｅｒ Ｍｅｔｃｏ，１１～１２５μｍ）和团聚粉

ＺｒＯ２ ７％Ｙ２Ｏ３（７ＹＳＺ，ＡＭＰＥＲＩＴＴＭ８２７，Ｈ．Ｃ．

Ｓｔａｒｃｋ，１０～４５μｍ）为陶瓷面层材料，采用大气等

离子喷涂（ＡＰＳ，ＭＦ Ｐ１０００，ＧＴＶ，Ｇｅｒｍａｎｙ）在粘

结层上制备厚度为３００μｍ陶瓷面层。制备ＣＹＳＺ

涂层时，分别采用５００、６００和７００Ａ的喷涂电流制

备出３种不同涂层。具体的喷涂工艺参数见表２。

图１为ＣＹＳＺ和７ＣＹＳＺ粉末的表面形貌。

表１　犔犜 犎犞犗犉喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬＴ ＨＶＯＦｓｐｒａｙ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ １５０

Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｈａｍｂｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ １．５

Ｒａｔｅｏｆｏｘｙｇｅｎ／（Ｌ·ｍｉｎ
１） ８００

Ｒａｔｅｏｆｋｅｒｏｓｅｎｅ／（Ｌ·ｈ１） １３

Ｐｏｗｅｒｆｅｅｄｒａｔｅ／（ｇ·ｍｉｎ
１） ５０

表２　犃犘犛喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ２　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＰＳｓｐｒａｙ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ
Ｐｒｉｍａｒｙｇａｓ，

Ａｒ／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｇａｓ，

Ｈ２／（Ｌ·ｍｉｎ
－１）

Ｐｏｗｄｅｒｆｅｅｄｒａｔｅ／

（ｇ·ｍｉｎ
１）

Ｓｐｒａｙ

ｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ

ＣＹＳＺ ７２ ５００，６００，７００ ４５ ９ ６７ １１０

７ＹＳＺ ７２ ６５０ ４５ ９ ５２ １１０
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图１　ＣＹＳＺ粉末和７ＹＳＺ粉末的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣＹＳＺａｎｄ７ＹＳＺｐｏｗｄｅｒｓ

１．２　性能测试与表征

１．２．１　显微结构

采用金相显微镜（Ｌｅｉｃａ，ＤＭＩＲＭ，Ｇｅｒｍａｎｙ）

对陶瓷层的孔隙率进行测量，随机截取５个断面；

采用金相分析系统进行孔隙率分析，并取其平均值

为孔隙率。采用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，

Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ４３０，ＦＥＩ，Ｈｏｌｌａｎｄ）观察喷涂粉末及

涂层的显微组织结构。采用线切割方法沿涂层试

样纵向切开，涂层截面形貌测试之前进行镶样、打

磨及抛光，断面测试直接采用切开的小样品。

１．２．２　ＸＲＤ物相分析

采用Ｘ射线衍射仪（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ，Ｇｅｒ

ｍａｎｙ）分析涂层的物相组成。衍射仪采用铜靶，

入射线波长为０．１５４１８ｎｍ，Ｎｉ滤波片，管压为

４０ｋＶ，管流４０ｍＡ，扫描步长０．０２°，扫描速度

０．１°／ｓ；狭缝ＤＳ＝１°，ＲＳ＝８ｍｍ。

１．２．３　隔热试验

涂层的隔热性能用热喷涂涂层热性能动态

模拟试验机（ＪＬＫＴＫＹＳＹ １１）测量。样品固定

在样品台上，选用氧丙烷火焰加热方式对样品前

表面快速加热（４０ｓ）至１１５０℃，保温５ｍｉｎ。样

品前面和背面的温度分别用红外测温仪和热电

偶测量。红外测温仪和热电偶的测温数据通过

计算机收集并输出。最后，通过计算样品表面和

背部温度差即可得出涂层的隔热性能。

１．２．４　热震试验

热震试验参照ＨＢ７２６９ ９６标准进行。采用

箱式电阻炉加热，加热到１０００℃保温１０ｍｉｎ，然

后迅速取出在室温水中水淬冷却，晾干观察，再

重复这一过程至样品失效（涂层２０％以上面积剥

落），统计样品失效的热震次数。

２　结果与讨论

２．１　涂层形貌和结构

金相显微镜测得喷涂电流分别为５００、６００

和７００Ａ时制备的ＣＹＳＺ涂层孔隙率为１９．１％、

１７．３％和１５．２％，制备的 ＹＳＺ陶瓷涂层的孔隙

率为１３．５％。随着喷涂电流的增大，ＣＹＳＺ涂层

孔隙率呈减小趋势；相对于传统的７ＹＳＺ，ＣＹＳＺ

粉末更容易获得孔隙率大的涂层结构。

不同喷涂电流制备的ＣＹＳＺ涂层截面形貌

如图２所示。由图可知，涂层呈典型的层状结

构，并且分布着一定量的孔隙和微裂纹等缺陷。

在５００Ａ的喷涂电流下（如图２（ａ）），涂层有较多的

闭合孔隙和垂直微裂纹。随着喷涂电流的逐渐增

大（图２（ｂ）（ｃ）），涂层的孔隙和垂直微裂纹逐渐减

少。从图２（ｃ）看到，在电流为７００Ａ时ＣＹＳＺ空心

粉涂层为较致密的层状结构，层状之间孔隙很小，

相较于图２（ａ）（ｂ），闭合孔隙明显减少，这种致密

的涂层结构可能会影响涂层的隔热性能。

结合不同喷涂电流制备的涂层孔隙率及涂

层的显微组织可知，喷涂电流对ＣＹＳＺ涂层的组

织结构的影响较大，喷涂电流５００Ａ时制备的涂

层孔隙率较大，分布着较多的孔隙和微裂纹，为

具备更高的隔热温度提供了较好的涂层结构。

等离子喷涂的电流主要控制着喷涂功率，喷

涂功率影响等离子弧热焓值，高温高速等离子焰

流将粉末加热熔化并加速撞击于基体表面形成

涂层。随着喷涂电流增加，功率增大，喷涂过程

中ＣＹＳＺ粉末熔化情况好，熔融的液滴表面张力
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减小，冲击力增大，熔融液滴以高速撞击基体并

充分铺展变形，形成较致密的涂层。而当喷涂电

流减小，等离子弧的焓值降低，部分粒子在等离

子射流中熔化不充分，在撞击基体的时候变形程

度稍弱，容易形成搭接在一起的多孔结构。因

此，随着喷涂电流的减小，喷涂过程中熔化不完

全的粉末颗粒会增多，涂层孔隙率增加，分布着

较多的孔隙和裂纹，涂层呈多孔结构。

图３为喷涂电流５００Ａ时制备的ＣＹＳＺ涂

层和常规ＹＳＺ涂层截面形貌。图３（ａ）（ｃ）为涂层

截面断面图，从图３（ｃ）中看出ＣＹＳＺ涂层内闭合

孔隙较多，还均匀分布着较多微裂纹；另外，

ＣＹＳＺ涂层内的层间间隙更明显。从图３（ｄ）可

以看到，ＣＹＳＺ陶瓷涂层为典型的层片状结构，

同传统７ＹＳＺ涂层类似（图３（ｂ））；对比图３（ｂ）

（ｄ）还可以看出，ＣＹＳＺ涂层的层片结构之中也存

在较多的横向微裂纹，层内还存在分层现象。由

于ＣＹＳＺ粉末粒径分布范围较大，在喷涂过程

中，不同粒径的粉末熔化程度不同，不同熔化程

度的粉末堆积容易产生较多的孔隙及裂纹。

图２　不同喷涂电流制备的ＣＹＳＺ涂层的截面背散射电子形貌

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣＹＳＺｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｒａｙｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｓ

图３　７ＹＳＺ和ＣＹＳＺ热障涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅ７ＹＳＺａｎｄＣＹＳＺｔｈｅｒｍａｌｂａｒｒｉｅｒｃｏａｔｉｎｇｓ
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　　图４为ＣＹＳＺ粉末及常规７ＹＳＺ粉末制备的

涂层的ＸＲＤ图谱。ＣＹＳＺ涂层和ＹＳＺ涂层都由

相对较稳定的四方相ｔ′组成。喷涂过程中熔融粉

末撞击基体表面后快速凝固，发生马氏体相变，

产生ｔ′相。熔融颗粒的快速冷却、凝固阻止了

ＺｒＯ２ 由四方ｔ相向单斜ｍ相转变。

图４　７ＹＳＺ和ＣＹＳＺ热障涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ７ＹＳＺａｎｄＣＹＳＺｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２　涂层的隔热性能

ＴＢＣｓ的主要作用是对高温部件起热隔绝作

用，因此，隔热性能是评价ＴＢＣｓ最重要的性能。

本文通过测量涂层表面和样品背面的温度差来

计算涂层的隔热性能。

涂层制备过程中，喷涂一定次数后即对涂层

厚度进行测量以保证所制备的涂层厚度相同。其

中，粘结层厚度为１００μｍ，陶瓷层厚度为３００μｍ。

首先，测试不同喷涂电流制备的ＣＹＳＺ空心粉涂

层的隔热性能，分析喷涂电流对隔热性能的影响

（见图５）。结果表明，喷涂电流分别为５００、６００

和７００Ａ时的最高隔热温度分别为１６１、１３１和

１１９℃。可见，随着喷涂电流的减小，涂层的隔热

性能提高。对比ＣＹＳＺ涂层（５００Ａ）与传统７ＹＳＺ

涂层的隔热性能，其最高隔热温度分别为１６１℃和

１０６℃。结果表明，相对于传统７ＹＳＺ涂层，在文中

试验范围内所制得的ＣＹＳＺ涂层隔热性能最多提

高了约５２％，即使在７００Ａ高电流下所制备涂层

的隔热性能也优于７ＹＳＺ涂层。

由于ＴＢＣｓ在高温热冲击环境中工作，必须

保证涂层的热震寿命。本文测试了不同喷涂电

流对ＣＹＳＺ热震性能的影响，涂层的热震失效次

数如表３所示。不同喷涂电流制备的ＣＹＳＺ涂

层热震失效形式都是沿着陶瓷层和金属粘结层

的界面发生剥落，热震寿命相差不大。由结果可

知，不同喷涂电流（５００、６００和７００Ａ）对ＣＹＳＺ

的抗热震性能影响不大。

图５　样品前面和背面的温度曲线

Ｆｉｇ．５　Ｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｉｇｈｔｓｉｄｅａｎｄ

ｂａｃｋｓｉｄｅｓａｍｐｌｅｓ

表３　１０００℃不同喷涂电流犆犢犛犣涂层热震失效次数

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓａｔ１０００℃ｆｏｒｔｈｅ

ＣＹＳＺｃｏａｔｉｎｇｓｓｐｒａｙｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｒａｙｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｓ

Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ５００ ６００ ７００

Ｆａｉｌｕｒｅｃｙｃｌｅｓ １０７ １１２ １０５

２．３　讨论与分析

影响ＴＢＣｓ隔热效果的主要因素为环境温度

差、冷却气流的换热系数、涂层厚度及热导率［１４］。

测试条件完全相同，并保证涂层厚度一致，因而

影响７ＹＳＺ和ＣＹＳＺ涂层隔热性能的因素主要是

涂层的热导率。

对于陶瓷涂层材料，涂层的热传递方式有两

种，即声子传热和热辐射（光子）。在温度较低时

以声子传热为主，而当温度升高时，辐射传热所

占比重逐渐增加［１５］。材料的成分、晶格形状、显

微组织结构等都能对声子和光子的平均自由程

产生 一 定 的 影 响，从 而 最 终 影 响 材 料 的 热

导率［１６］。

陶瓷涂层热导率会随其成分的变化而变化。

首先，在ＺｒＯ２ 晶格中加入稳定剂时，Ｙ
３＋、Ｃｅ４＋取

代Ｚｒ４＋，产生了氧空位和局部的应力场，增加了

晶格中的声子散射，从而使得材料的热导率降

低。其次，导致ＣＹＳＺ比７ＹＳＺ热导率更低的另

外一个因素是置换阳离子产生的声子散射。材

３３



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

料溶质原子和溶剂原子的原子量差异对声子平

均自由程有一定影响，声子的平均自由程λ与固

溶原子的原子量与主原子量的差的平方成反

比［１７］。ＣＹＳＺ中固溶原子Ｃｅ的原子量（１４０）远

远大于７ＹＳＺ中Ｙ的原子量（８９），因此ＣＹＳＺ中

的声子的散射增强，从而导致ＣＹＳＺ的热导率小

于７ＹＳＺ。由隔热实验结果可知，不同工艺条件

下制备的ＣＹＳＺ涂层隔热性能均优于７ＹＳＺ，说

明ＣｅＯ２ 在 ＹＳＺ中的掺杂对材料热导率有一定

的影响，可以有效提高涂层的隔热性能。

除了陶瓷材料成分对热导率有影响外，另一

个重要的影响因素就是材料的微观组织结构。

陶瓷涂层中分布着不同数量及形态的孔隙及裂

纹等，这些组织缺陷会造成声子和光子的传播路

径紊乱，降低声子和光子的平均自由程，从而降

低热导率，影响涂层的隔热性能［１５１６］。不同喷涂

电流制备的ＣＹＳＺ涂层组织结构差异明显。当

使用较大的喷涂电流时，ＣＹＳＺ涂层孔隙率较小，

涂层变得相对致密；随着电流的逐渐减小，制备

出来的涂层孔隙率增大，涂层显微结构中存在大

量闭合孔隙和较大的层间间隙，纵向微裂纹也较

多，这种多孔结构使涂层的隔热性能有明显的提

高。由ＸＲＤ图谱分析可知，ＣＹＳＺ与７ＹＳＺ陶瓷

涂层的相组成基本一致，所以，影响这两种涂层

隔热性能的重要因素是涂层组织结构的差异。

相较于７ＹＳＺ，ＣＹＳＺ更易得到孔隙率高的涂层结

构，涂层内存在较多的闭合孔隙和微裂纹，因而

ＣＹＳＺ涂层的隔热性能优于７ＹＳＺ涂层。

３　结　论

（１）大气等离子喷涂制备的ＣＹＳＺ热障涂层

的主要相为四方相ｔＺｒＯ２，涂层呈典型的层状结

构，相对于传统的７ＹＳＺ，ＣＹＳＺ空心粉更容易获

得孔隙率高的涂层。

（２）喷涂电流（５００、６００和７００Ａ）对空心粉

ＣＹＳＺ涂层隔热性能影响较大，随着喷涂电流的

逐渐增加，孔隙率变小，涂层中孔隙及裂纹减少，

ＣＹＳＺ涂层的隔热性能呈下降趋势；喷涂电流对

ＣＹＳＺ涂层热震寿命的影响不大。

（３）相较于传统的７ＹＳＺ涂层，ＣＹＳＺ热障涂

层的隔热性能有了很大的提高，在５００Ａ的喷涂

电流下，提高幅度最高达到了约５２％。
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本刊理事长单位介绍

国家绿色镀膜技术与装备工程技术研究中心

国家绿色镀膜技术与装备工程技术研究中心于２００７年１１月１６日经科技部批准依托兰州交通大

学和兰州大成科技股份有限公司组建，是我国镀膜行业第一个也是唯一一个国家工程中心。

中心坚持“自主创造核心技术，引领行业技术进步”的创新理念，提出了“绿色镀膜”、“绿色镀膜新

材料”、“绿色镀膜新能源（聚光太阳能）”等新技术理念，以绿色镀膜技术、绿色镀膜新材料、绿色镀膜新

能源的自主创新为主要研究方向，以绿色镀膜关键技术创新为核心，不断拓展绿色镀膜工艺技术应用

新领域，集中攻关绿色制造、清洁生产关键共性基础技术和系统集成问题，形成一批具有自主知识产权

的绿色镀膜工艺技术和成套装备，实现了“出一流人才、创一流技术、造一流装备”的创新目标，形成了

“以关键技术创新支撑工程技术研发，以工程技术研发促进成果产业化，以成果产业化收益再支持关键

技术创新”的独具特色的技术创新体系。

中心研发了８类２０种型号的产品并全部实现了产业化推广；获得１项国家科技进步二等奖、４项

甘肃省科技进步一等奖，其它省部级科技进步一等奖１项、二等奖５项；申请专利４０件，其中发明专利

２３件；获得授权专利２９件，其中发明专利１５件；获得１１项软件著作权；获得５项国家重点新产品和１４

项软件产品；制定并实施了８项国内首部企业技术标准。

中心聚集了一批优秀创新人才，形成了一支专业结构、年龄结构、学历结构合理，多学科交叉，具有

可持续创新能力的创新团队，被信息产业部评为“全国信息产业科技创新先进集体”，２００９年被中央四

部委联合授予“全国专业技术人才先进集体”荣誉称号

中心已成为技术先进、特色鲜明的绿色镀膜技术研究开发和技术创新基地、工程技术咨询与信息

服务中心、绿色镀膜装备产业化示范基地、绿色镀膜技术检验与测试基地。
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