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摘  要：采用低压等离子喷涂技术在镍基单晶高温合金上制备 NiCoCrAlYTa 涂层，研究涂层在 900、1 000 和 1 100 

℃下恒温氧化 200 h 的氧化动力学规律。通过表面 XRD 和 SEM 分析，初步探讨了氧化动力学规律与氧化产物的

关系。结果表明：900 ℃时 NiCoCrAlYTa 涂层的氧化曲线符合对数规律，氧化产物主要为 θ-Al2O3相；1 000 ℃

时 NiCoCrAlYTa 涂层的氧化曲线符合抛物线规律，氧化产物主要是 θ-Al2O3和 α-Al2O3相的混合物；1 100 ℃时

NiCoCrAlYTa 涂层的氧化符合立方规律，氧化产物主要是 α-Al2O3相。根据实验结果经计算得到 NiCoCrAlYTa 涂

层氧化过程中 θ-Al2O3的形成激活能为 151.78 kJ/mol，α-Al2O3的形成激活能为 270.25 kJ/mol。 
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Abstract: The NiCoCrAlYTa coating was prepared on Ni-based single crystal super-alloys by low pressure plasma 

spraying (LPPS). Oxidation kinetics of the coating oxidated for 200 h at three different temperatures was investigated. 

The results show that the oxidation behaviour of NiCoCrAlYTa coating conforms to different dynamical rules including 

the logarithmic equation, the parabola equation and the cubical equation at 900, 1 000 and 1 100 ℃, respectively. During 

the process of oxidation, θ-Al2O3 forms at 900 ℃. Both θ-Al2O3 and α-Al2O3 forms at 1 000 ℃, and α-Al2O3 forms at   

1 100 ℃. The activation energies of θ-Al2O3 and α-Al2O3 are 151.78 and 270.25 kJ/mol, respectively. 
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低压等离子喷涂[1−2]是在常规等离子喷涂工艺基

础上发展起来的一种热喷涂工艺，即在低压保护性气

氛中进行等离子喷涂，从而获得成分不受污染，结合

强度高，涂层致密的一种工艺方法。MCrAlY(M=Ni, 
Co)涂层[3]由于其优良的抗高温腐蚀性能，同时具备较

好的机械性能、且对基体合金机械性能影响较小、厚

度易控制等特点，广泛应用于航空航天发动机、地面

燃气轮机以及船舶推进系统等。作为 MCrAlY(M=Ni, 
Co)系列涂层之一的 NiCoCrAlYTa 六元合金涂层广泛

运用在航空发动机叶片材料的高温防护上。 
涂层合金的抗高温氧化性能是涂层高温防护领域

最重要、最基本的研究内容之一。涂层的高温氧化又

是一个极其复杂的过程，其受多种因素和条件的影  
响[4]，例如氧化物的形核与长大，氧化膜内电场对氧 
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化膜生长的影响，氧化膜结构的影响，晶界引起的短

路扩散，氧化膜中的应力与氧化膜的开裂剥落等。涂

层的氧化得以持续进行将取决于两个如下步骤：1) 界
面反应，包括涂层/氧化物界面和氧化物/氧界面；2) 传
质过程，包括涂层内各元素的扩散，反应物质通过氧

化膜和气相物质的扩散等。由此可见，氧化影响因素

不同，控制步骤不同，涂层的氧化机理和动力学规律

不同。关于生成氧化铝膜的涂层高温氧化，已有诸多

报道，包括 NiAl 涂层[5]、FeCrAl 涂层[6]和 MCrAlY 涂

层[7]。然而，对 NiCoCrAlYTa 涂层高温氧化行为的研

究比较少。一般而言，要了解合金的高温氧化速度和

氧化机制，需要研究氧化动力学。大多数人认为四元

合金涂层(NiCrAlY)和五元合金涂层(NiCoCrAlY)高温

氧化动力学规律大致符合 Wagner 的抛物线规律。由

于六元合金涂层(NiCoCrAlYTa)成分和结构的复杂

性，其氧化动力学具有不同的特点。RAFFAITIN 等[8]

采用电镀方法在 MC2 镍基单晶高温合金上制备了双

层结构的 NiCoCrAlYTa 涂层，在 1 150 ℃恒温氧化和

循环氧化，结果发现在不同氧化时间阶段，氧化动力

学规律不同，并不符合 Wagner 规律。JUAREZ 等[9]

通过单轴热压烧结法制备含 Ru 的 NiCoCrAlYTa 涂

层，在 900~1 150 ℃时对该涂层进行恒温氧化实验，

研究表明涂层的氧化动力学规律符合抛物线加直线的

形式。 
本文作者采用低压等离子喷涂(LPPS)工艺在镍基

单晶合金上制备了 NiCoCrAlYTa 六元合金涂层，研究

不同温度下涂层的氧化动力学特性，并结合氧化后涂

层的表面状况，对氧化机理进行初步探讨。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料与涂层制备 

涂层材料为 NiCoCrAlYTa 粉末，名义成分为(质
量分数，％)：Cr 19~21、Co 22~24、Al 7.5~8.5、Y 
0.4~0.8、Ta 3.5~5.5、Ni 余量，粒度范围为 5~30 μm，

粉末形貌如图 1 所示。基体材料为含 Cr、Co、Mo、
W、Ti、Al 和 Ta 等元素的镍基单晶高温合金。高温合

金基体试样尺寸为 d 16 mm×3 mm 的圆片，喷涂之前

进行表面除油喷砂处理，以利于涂层/基体界面的结

合。涂层采用低压等离子喷涂方法制备，喷涂工艺参

数如表 1 所列。涂层厚度约为 100 μm。低压等离子喷

涂设备为广州有色金属研究院自行制造的 MPF−1000
型低压等离子喷涂设备。 

 

 

图 1  NiCoCrAlYTa 粉末形貌 

Fig.1  Morphologies of NiCoCrAlYTa powder: (a) Outside of 

powder; (b) Inside of powder 
 
表 1  低压等离子喷涂(LPPS)工艺参数 

Table 1  Process parameter of LPPS 

Gas
Gas flow/
(L·min−1)

Power/
kW 

Chamber 
pressure/ 

kPa 

Spray 
distance/

mm 

Feed rate/
(g·min−1)

Ar
H2

60 
4 43−48 7.5−8.0 200−250 15−20

 

1.2  涂层氧化实验 
恒温氧化设备是一水平箱式电阻炉，实验在静态

常压封闭式大气氛围内进行，所用设备为MFL−2301K
型马弗炉，温控精度为±1 ℃。喷涂后试样表面用

1000#砂纸打磨抛光，在 900、1 000 和 1 100 ℃静态

空气气氛下恒温氧化 200 h，研究温度对氧化动力学的

影响。氧化试样采用不连续称取质量法，即氧化一定

时间后取出冷却，称取质量，然后再放回炉中氧化，

冷却，再称取质量。所用称取质量设备为 BS224S 型

电子天平，精确度为 0.1 mg。 
 
1.3  涂层表面测试与表征 

采用 JSM−5910型扫描电镜(SEM)及能谱仪(EDS)
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进行涂层组织形貌观察和成分分析，氧化后的涂层表

面导电能力较差，需要喷镀金膜，以防在 SEM 观察

时因电荷堆积造成图像失真。采用 D/Max−RC 型 X 射

线衍射仪(XRD)对涂层表面氧化产物进行物相分析，

氧化后涂层表面的氧化膜极薄，需要采用低角或掠入

射角对表面进行物相分析。 

 

2  实验结果 

 

2.1  不同温度的氧化动力学规律 

试样经静态空气 900、1 000 和 1 100 ℃氧化 200 h

后，氧化动力学曲线如图 2 所示。由图 2 可看出，在

氧化初始 25 h 时，900 ℃氧化质量的增加比其他两种

温度要低得多，随后增加趋于平缓，即进入稳态阶段；

经 1 000 和 1 100 ℃氧化后，在初始 25 h 氧化质量增

加均快速增长，随后增长速度减缓，但仍然比 900 ℃

试样质量增加快。显而易见，在相同的时间段内，氧

化温度越高，氧化质量增加越快。3 种温度下试样氧

化质量增加分为 3 个阶段，在氧化的初始阶段，氧化

速率大，为快速氧化阶段，且温度越高氧化速率越大，

然后氧化速率开始减小进入转折阶段，当氧化进行到

一定阶段后，涂层表面为氧化膜所覆盖，氧化速率逐

渐变小，进入慢速氧化阶段。 

为求得氧化动力学规律，对图 2 曲线采用 Matlab

软件依据最小二乘法进行拟合，并求出曲线方程，结

果如表 2 所列。 

 

 

图 2  不同温度的 LPPS NiCoCrAlYTa 涂层氧化动力学曲线 

Fig.2  Oxidation kinetics curves of LPPS NiCoCrAlYTa 

coating at different temperatures for 200 h 

表 2  不同温度拟合的氧化动力学曲线方程 

Table 2  Oxidation kinetics equations at different temperatures 

Oxidation 
temperature/℃

Fitting curve equation 

1 100 ∆W3.3 = 1.67×10−9t 

1 000 ∆W2 = 2×10−8t + 8.01×10−7 

900 ∆W = 9.05×10−5ln t + 1×10−4 

 

显然，不同温度下的氧化动力学规律不同。1 100 
℃氧化动力学基本符合三次方 (或立方 )规律，即

y3=kt+c；1 000 ℃氧化动力学符合二次抛物线规律，

即 y2=kt+c；而 900 ℃氧化动力学符合对数规律，即

y= klnt+c。图 3 所示为不同温度下 LPPS NiCoCrAlYTa
涂层单位面积质量增加的平方与时间的关系。 
 
2.2  氧化动力学分析 

从图 2 和 3 可看出，高温下 NiCoCrAlYTa 涂层氧

化大致分为 3 个阶段，即快速氧化、过渡转折和慢速 
 

 
图 3  不同温度下 LPPS NiCoCrAlYTa 涂层单位面积质量增

加的平方与时间的关系 

Fig.3  Relationship between square of mass and time of LPPS 

NiCoCrAlYTa coating at different temperatures 
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氧化阶段。虽然总的氧化动力学规律并不符合抛物线，

但局部快速氧化和慢速氧化阶段符合抛物线规律，因

此可用氧化动力学抛物线常数来评价氧化快慢。应用

最小二乘法对氧化动力学曲线进行分段线性拟合，以

求解氧化速率常数 Kp(氧化动力学抛物线常数)，结果

如表 3 所列。 
由表 3 可看出，在快速氧化阶段和慢速氧化阶段，

1 100 ℃和 1 000 ℃的氧化速率是同一数量级，但比

900 ℃氧化速率高一个数量级。在同一温度下，快速

氧化阶段的氧化速率比慢速氧化阶段高一个数量级。

而 1 000 ℃慢速氧化阶段氧化速率常数
2pK ＝3.56×

10−12 mg2·cm−4·s−1与 900 ℃快速氧化阶段的氧化速率

常数
1pK ＝2.5×10−12 mg2·cm−4·s−1 比较接近。在 900 

℃温度下，快速氧化阶段向慢速氧化阶段转变的时间

约 40 h，比 1 000 和 1 100 ℃下转变的时间要长。此

外，无论在快速氧化阶段还是慢速氧化阶段，温度越

高氧化速率常数越大。 
氧化速率常数 Kp 与氧化产物形成激活能 Q 遵循

Arrhenius 方程：  

)]([expp RTQ/AK −=                          (1) 

可依据抛物线常数与温度的倒数关系曲线，即  
lgKp—1/T 曲线求出相应的激活能。据此，求出不同  
的氧化产物形成激活能，结果如图 4 所示。依据图 4， 

可计算 α-Al2O3的形成激活能约为 270.25 kJ/mol，而

θ-Al2O3形成激活能约为 151.78 kJ/mol。 

在 Arrhenius 图(见图 4)中，经 1 000 ℃氧化初期

的抛物线速率常数 Kp落在 θ-Al2O3线上，而 1 100 ℃

后期的 Kp落在 α-Al2O3线上。再依据图 3 的结果，表

明 1 000 ℃和 1 100 ℃温度下，整个氧化过程存在两

种动力学机制，在氧化初期，θ-Al2O3的生长是氧化动

力学的速度控制步骤；而在氧化后期，则主要是受

α-Al2O3的生长控制。 

 

 
图 4  氧化速率常数与温度的关系 

Fig.4  Relationship between oxidation rate constant and 

temperature 
 
表 3  涂层不同温度的氧化动力学分析 

Table 3  Analysis of oxidation kinetics of coatings at different temperatures 

Temperature/℃ Fast oxidation phase Slow oxidation phase 

0−13 h 23−200 h 

∆W 2=2.78×10−11t+5.56×10−11 ∆W 2＝9.72×10−12t+5.54×10−9 

A＝0.998 8 A＝0.981 4 
1 100 

1pK ＝2.78×10−11 
2pK ＝9.72×10-12 

0−13 h 23−200 h 

∆W 2＝1.04×10−11t +8.33×10−10 ∆W 2＝3.56×10−12t +2.78×10−10 

A＝0.992 3 A＝0.993 5 
1 000 

1pK ＝1.04×10−11 
2pK ＝3.56×10−12 

0−13 h 52−200 h 

∆W 2＝2.5×10−12t−1.39×10−13 ∆W 2＝1.39×10−13t +5.56×10−11 

A＝0.968 1 A＝0.998 7 
900 

1pK ＝2.5×10−12 
2pK ＝1.39×10−13 
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2.3  氧化后表面的 XRD 分析 

对经过氧化 200 h 后的涂层表面进行物相分析，

由于表面的氧化膜非常薄，采用小角度或掠入射角对

表面进行物相分析，结果如图 5 所示。由图 5 可知，

经 1 100 ℃氧化 200 h 后，最强的衍射峰为 α-Al2O3

峰，表明形成的氧化膜主要为 α-Al2O3，基本上 θ-Al2O3

已经完全转变为 α-Al2O3；经 1 000 ℃氧化 200 h 后，

α-Al2O3 和 θ-Al2O3 衍射峰较强，表明氧化膜主要为

α-Al2O3和 θ-Al2O3混合相；经过 200 h 氧化后，仍有

大量的 θ-Al2O3 相，此时 θ-Al2O3 并未完全转变为

α-Al2O3；经 900 ℃氧化 200 h 后，θ-Al2O3衍射峰较

强，表明氧化膜基本以 θ-Al2O3为主。 
 

 
图 5  不同温度氧化 200 h 后涂层表面氧化膜的 XRD 谱 

Fig.5  XRD patterns of LPPS NiCoCrAlYTa coating oxidized 

at different temperatures for 200 h 
 
2.4  氧化膜表面微观形貌 

热生长的氧化铝膜表面 θ-Al2O3 相呈针片状，而

α-Al2O3 相呈凸脊状或菱形。图 6 所示为不同温度

NiCoCrAlYTa 涂层氧化 200 h 后的表面形貌。由图 6(a)
可看出，经 900 ℃氧化 200 h 后，试样表面绝大部分

为 θ-Al2O3氧化膜；而经 1 000 ℃氧化 200 h 后，表面

为 θ-Al2O3和 α-Al2O3共存的氧化膜(见(图 6(b))。从图

6中可清楚看出，针状的 θ-Al2O3向致密的六方 α-Al2O3

转变；经 1 100 ℃氧化 200 h 后，主要为 α-Al2O3，几

乎看不到针状的 θ-Al2O3，表明经 1 100 ℃氧化 200 h
后，θ-Al2O3 已完全向 α-Al2O3 转化。以上现象与图 5
的 XRD 分析结果相一致。 
 

3  讨论 
 

大量的实验获得的经验动力学曲线表明，合金氧 

 

 
图 6  不同温度 NiCoCrAlYTa 涂层氧化 200 h 后表面形貌 

Fig.6  Surface morphologies of NiCoCrAlYTa coating after 

oxidation at different temperatures for 200 h: (a) 900 ℃;    

(b) 1 000 ℃; (c) 1 100 ℃ 
 
化速度动力学曲线可分为 3 类：直线速度规律、抛物

线速度规律和对数速度规律。NiCoCrAlYTa 涂层在高

温下生成的 θ-Al2O3或 α-Al2O3膜，其 PBR 比(金属与

其氧化物体积比)为 1.49 或 1.28，接近于 1，表明形成

的氧化膜既可致密地覆盖涂层金属表面，又不致因内

应力过大而开裂，具有良好的保护作用。一般而言，

此种氧化膜的生长遵循抛物线规律，涂层经 1 000 ℃
氧化后，氧化膜的生长为这种规律，即以金属扩散控

制为主的氧化规律。但涂层合金的表面状况、氧化温

度和结构等因素的影响使其氧化规律更为复杂，涂层

在 900 ℃和  1 100 ℃氧化呈对数和三次方规律表明

了 NiCoCrAl- YTa 涂层氧化规律的复杂性。目前，对
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于氧化的对数规律的解释仍有很多的争论，一种可能

的解释是氧化膜随时间的生长速度比扩散控制的抛物

线速度慢得多，即氧化膜生长过程中受到的阻力，比

膜通过金属离子的扩散呈抛物线生长过程的阻力大很

多，经 1 000 ℃氧化的氧化速率常数比经 900 ℃氧化

的氧化速率常数大，证实了这种解释。这种解释认   
为[10]，氧化膜生长过程中产生弹性压应力，相应地金

属中产生张应力。膜中压应力呈梯度分布，在氧化膜

外层应力最大。结果导致膜中晶格空位向内部运动，

膜的外层致密化，从而降低离子扩散速度，故氧化膜

的生长速度比抛物线生长速度慢而以对数规律生长。

经 900 ℃氧化后，涂层的氧化规律是否是氧化膜中的

应力效应引起，还需要对氧化膜进行进一步的研究。

此外，经 1 000 ℃氧化后，涂层表面形成 θ-Al2O3和

α-Al2O3混合膜(图 5(b))，其膜中存在较多的缺陷，如

膜的体积变化引起的空穴或孔洞等，由此形成了 Al3+

和 O2−的快速扩散通道。而经 900 ℃氧化，涂层基本

为单一的 θ-Al2O3 膜，膜中扩散系数小，从而导致氧

化动力学呈对数规律。温度是引起氧化动力学规律不

同的另一主要因素。经 1 100 ℃氧化的涂层氧化遵循

三次方规律，表面基本形成了单一 α-Al2O3 膜(见图

5(c))，α-Al2O3 为菱面体刚玉型，晶格常数 a=0.475 9 
nm，c=1.299 1 nm。虽然 α-Al2O3膜比较致密，但在高

温下，Al3+和 O2−通过 α-Al2O3膜的扩散速度快，因此

氧化的质量增加也较快。 
从氧化动力学分析来看，快速氧化阶段向慢速氧

化阶段转变时氧化速率常数 Kp不同，其值相差 1 个数

量级，这主要是由于涂层氧化过程中形成亚稳态

θ-Al2O3向稳态 α-Al2O3转变所引起[11−13]。由图 4 和 5
可看出，氧化温度越高，这种转变越迅速和彻底；氧

化温度越低，则转变需要的时间越长。氧化初期的快

速氧化阶段，氧化动力学主要受 θ-Al2O3的生长控制；

氧化后期的慢速氧化阶段，则主要是受 α-Al2O3 的生

长控制。关于 θ-Al2O3和 α-Al2O3的形成激活能，求解

得出的 θ-Al2O3激活能为 151.78 kJ/mol，α-Al2O3激活

能为 270.25 kJ/mol，比文献[14−15]报道 β-NiAl 涂层的

θ-Al2O3 激活能 (214.85 kJ/mol)和 NiCrAlY 涂层的

α-Al2O3 激活能(390 kJ/mol)要低，说明 NiCoCrAlYTa
涂层比 NiCrAlY 涂层和 β-NiAl 涂层更易形成 Al2O3

膜。在 MCrAlY 系列涂层的高温氧化时，合金中的第

三元素(Cr、Co)或活性元素(Ta、Y)参与了氧化反应，

起到吸气作用，降低了合金/膜界面氧分压，促进了最

稳定氧化膜(α-Al2O3)的生成[16]，从而降低了 θ-Al2O3

和 α-Al2O3的形成自由能。因此，相对 NiCrAlY 涂层

和 β-NiAl 涂层，由于活性元素 Ta 或元素 Co 的作用效

应，引起 θ-Al2O3和 α-Al2O3的形成自由能降低。 
3 种温度的 XRD 分析和表面分析表明，氧化动力

学控制步骤均与 θ-Al2O3 的生成、长大、转变以及转

变后的 α-Al2O3 密切相关。因此，涂层的氧化速度取

决于 Al 或 O 在 θ-Al2O3或 α-Al2O3相中的扩散速度。  
3 种温度下的氧化产物表明，由于 Al 或 O 不同温度下

扩散速度的不同，从而形成不同的氧化动力学规律。 
 

4  结论 
 

1) NiCoCrAlYTa 涂层经 900、1 000 和 1 100 ℃氧

化 200 h 具有不同的氧化动力学规律。经 900 ℃氧化

后，氧化质量增加方程为∆W=9.05×10−5 lnt+1×10−4，

氧化动力学符合对数规律；经 1 000 ℃时的氧化质量

增加方程为∆W2=2×10−8t+8.01×10−7，氧化动力学符

合抛物线规律；1 100 ℃时的氧化质量增加方程为

∆W3.3 =1.67×10−9t，氧化动力学符合立方规律。 
2) NiCoCrAlYTa 涂层的 θ-Al2O3 形成激活能为

151.78 kJ/mol，α-Al2O3的形成激活能为 270.25 kJ/mol。 
3) NiCoCrAlYTa 涂层在不同温度下氧化 200 h

后，表面氧化产物不同。经 900 ℃氧化后，氧化产物

以 θ-Al2O3 为主；经 1 000 ℃氧化后，氧化产物为

θ-Al2O3和 α-Al2O3的混合物；经 1 100 ℃氧化后，氧

化产物为 α-Al2O3。   
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