
第 23 卷第 4 期 中国有色金属学报  2013 年 4 月 
Vol.23 No.4  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Apr. 2013 

文章编号：1004­0609(2013)04­0977­10 

电弧离子镀 NiCrAlY 涂层对镍基单晶合金热腐蚀行为的影响 
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摘 要：采用电弧离子镀技术在镍基单晶合金表面沉积  Ni28Cr11Al0.5Y  涂层，研究镍基单晶合金及其 
Ni28Cr11Al0.5Y涂层在 900℃的 75%Na2SO4+25% K2SO4(质量分数)熔盐中的热腐蚀行为。结果表明： 镍基单晶合 

金受到了严重的热腐蚀，镍基单晶合金内部出现了严重的内硫化和内氧化现象，且内硫化物区域和内氧化物区域 

出现明显分层结构，与外腐蚀层相邻的区域为内氧化区域，远离外腐蚀层的基体内部形成内硫化区域；而 

Ni28Cr11Al0.5Y 涂层在热腐蚀过程中，表面生成连续的 Al2O3 氧化膜，且随腐蚀时间延长，Al2O3 氧化膜的厚度 

增大，表现出优良的抗热腐蚀性能。 
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Influence of NiCrAlY coatings by arc ion plating on 
hot corrosion behaviour of single crystal nickel­based superalloy 
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Abstract: Ni28Cr11Al0.5Y coatings were deposited on a single crystal Ni­base superalloy substrate by arc ion plating. 
The  corrosion  behaviors  of  the  superalloy  and  Ni28Cr11Al0.5Y  coatings  in  molten  75%Na2SO4+25%  K2SO4  (mass 
fraction) at 900 ℃ were  studied. The  results  indicate  that  the  superalloy  suffer  catastrophic hot  corrosion,  and  serious 
internal oxidation and internal sulfidation occur  in a single crystal Ni­base superalloy. The regions near the layer of the 
surface are identified as the internal oxidizing zones, and the matrix region far from the layer of the surface is identified as 
the internal sulfidation zone. During the hot corrosion of Ni28Cr11Al0.5Y, the continuous Al2O3 oxidation film forms, and 
with the hot corrosion time increasing, the oxidation film becomes thick and has better hot corrosion resistance property. 
Key words: single crystal Ni­base superalloy; arc ion plating; molten sulfate; hot corrosion;  internal oxidation;  internal 
sulfidation 

镍基合金，特别是镍基单晶合金，具有优越的高 

温力学及抗蠕变性能，已广泛应用于航空、航天、舰 

船、动力发电等领域。采用镍基合金制备先进航空发 

动机、地面燃气发动机叶片等热端部件，可明显提高 

发动机的功率和热效率，因此，镍基合金一直为广大 

研究者所关注 [1−2] 。 镍基合金在使用过程中与燃油中的 

S、C、K 和 Na 等杂质相遇，叶片等热端部件表面会 

沉积 Na2SO4 等沉积物， 这些沉积物在发动机工作期间 

呈熔融状态，故发动机叶片在服役期间可遭受高温氧 

化和热腐蚀破坏 [3] 。因此，镍基合金在设计之初，既 

要考虑合金的高温强度，也要兼顾合金的抗高温氧化 

及抗热腐蚀性能。合金的耐热腐蚀实验应在与实际工 
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作条件相似的环境中进行，但从经济上的考虑，大多 

采用加速试验方法，这其中最重要的试验方法，是在 

合金表面沉积盐膜，并研究由此引起的热腐蚀 [4] 。合 

金中元素 Al、Ta 是γ ′相形成元素，随着元素 Al、Ta 
含量的提高，合金中γ ′相的体积分数增加，即可提高 

合金的高温强度，同时，元素 Al、Ta也可改善合金的 

高温抗氧化和抗热腐蚀性能 [5−7] ；W、Cr 和Mo是基体 
γ 相的固溶强化元素，但当合金中元素 Mo 含量大于 

2%(质量分数)时，合金的抗氧化性能明显降低 [8] ；Cr 
是提高镍基合金耐蚀性的重要元素， 在高温氧化期间， 

元素 Cr在合金表面可形成 Cr2O3 保护膜，可延缓合金 

表面的进一步氧化。适量提高抗氧化和抗腐蚀元素在 

镍基合金中的含量，仍不能保证合金在苛刻条件下的 

耐腐蚀要求；为进一步提高镍基合金的使用寿命，保 

证发动机安全稳定运行，在镍基合金表面施加高温防 

护涂层是最有效的方法 [9] 。采用电弧离子镀技术制备 
NiCrAlY 涂层，具有沉积速度快、涂层与基体结合紧 

密等优点，已被广泛使用 [10] 。不同成分镍基合金与 
NiCrAlY 涂层可构成不同的合金系统，在服役期间具 

有不同的氧化和腐蚀规律。目前， 在高 Cr 镍基单晶合 

金表面施加 NiCrAlY涂层后，所形成的新合金系统的 

高温热腐蚀行为还有待研究 

为此， 本文作者设计并制备一种高 Cr 镍基单晶合 

金 ， 采 用 电 弧 离 子 镀 技 术 在 合 金 表 面 施 加 
Ni28Cr11Al0.5Y涂层， 并对有/无涂层试样在 900℃进 

行熔盐热腐蚀试验，研究涂层及合金基体的热腐蚀行 

为，并对腐蚀机理进行探讨。 

1  实验 

实验母合金的成分如下：Al  4.04，Ta  6.74，Co 
5.16，Mo 1.35，W 6.29，Cr12.59(质量分数，%)，其 

余为 Ni。采用选晶法在高温梯度真空定向凝固炉中将 

母合金制备成[001]取向的单晶试样棒。将试样棒沿垂 

直于[001]取向切割成  10  mm×10  mm×3  mm  和 
10 mm×10 mm× 2.5 mm的两组片状试样， 并经 1000 
号水磨砂纸机械研磨及抛光。 采用国产MIP−8−800型 

电弧离子镀设备在 10 mm×10 mm×2.5 mm试样表面 

沉积 Ni28Cr11Al0.5Y涂层。其中，沉积参数如下：电 

弧电流为 50~60 A，偏压为−300 V，沉积为 30 min， 

制备的涂层厚度约为 30 μm。 

在 900 ℃采用完全浸盐法进行热腐蚀实验，将有/ 
无涂层试样完全浸入成分为  75%Na2SO4+25%K2SO4 

(质量分数，熔点为 830 ℃)的熔盐中，腐蚀不同时间 

后将试样连同熔盐取出，空冷至室温，用蒸馏水煮沸 
0.5 h，将试样表面的盐清除，经烘干后称取质量，视 

为一个周期；之后，换新盐对有/无涂层试样分别进行 
30和 60 h 熔盐热腐蚀试验。 

采用  D/max­RB  型  X  射线衍射仪 (XRD)及 
S­3400N 型扫描电镜(SEM/EDAX)对有/无涂层试样进 

行相分析及形貌观察，为防止热腐蚀试样表面腐蚀产 

物在截面磨制期间受损，将其表面进行镀镍处理，以 

保证腐蚀膜形貌的完整性。 

2  实验结果 

2.1  合金组织特点与涂层形貌 

有/无涂层试样的组织结构及形貌如图 1所示。 由 

图 1可见， 高 Cr 单晶镍基合金的组织结构由高体积分 

数的立方γ ′相以共格方式嵌镶在γ 基体所组成，合金 

经电解腐蚀后，γ 基体被溶解，γ ′相得以保留，其组 

织形貌如图 1(a)所示，γ ′相为立方体形态， 尺寸均匀， 

其立方体边长尺寸约为 0.3 μm。 

合金经电弧离子镀 Ni28Cr11Al0.5Y涂层后， 合金 

涂层表面比较粗糙，如图 1(b)所示，大小不等的粒状 

物分布在涂层表面，表面颗粒的尺寸约为 2~4 μm，并 

在涂层表面有少量轻微的裂纹，如图 1(b)中箭头标注 

所示； 从电弧离子镀 Ni28Cr11Al0.5Y涂层的横截面形 

貌可以看出，涂层组织致密，涂层与镍基单晶合金基 

体之间结合良好，无明显缝隙，涂层呈层状生长的特 

点，如图 1(c)所示。 

2.2  合金的热腐蚀动力学 

有/无涂层试样在  900 ℃熔盐中热腐蚀的动力学 

曲线如图 2 所示。由图 2可见，无涂层试样熔盐腐蚀 
2 h 后，开始产生质量损失，随腐蚀时间延长，质量损 

失加剧；腐蚀  30  h 后，单位面积质量损失为  221.56 
mg/cm 2 。在热腐蚀期间，有涂层试样无质量损失现象 

发生，腐蚀初期，涂层试样质量趋于恒定；腐蚀 15 h 
后，仅发生轻微的质量增加；腐蚀 60 h后，单位面积 

质量增加仅为 0.723  5  mg/cm 2 。上述结果表明，电弧 

离子镀 Ni28Cr11Al0.5Y涂层后， 合金的抗熔盐热腐蚀 

性能明显提高。 

2.3  热腐蚀产物 

图 3所示为有/无涂层试样经 900℃熔盐热腐蚀后 

试样表面测定的 XRD 谱。由图 3 可以看出，无涂层 

试样腐蚀产物较为复杂， 腐蚀 5 h，无涂层试样发生氧
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化和硫化，生成了  Al2O3、NiCr2O4、NiO、Cr2O3 和 
CrS等相；随腐蚀时间延长，Al2O3 和 Cr2O3 衍射峰的 

强度逐渐减弱，而 CrS衍射峰的强度增强，并在腐蚀 

产物中形成  Ni3S2 新相。在无涂层试样腐蚀期间未发 

现富含W、Mo和 Ta相生成，一方面与W、Mo生成 

的氧化物易挥发有关，还与腐蚀及清洗过程中腐蚀物 

的大量剥落有关。而有涂层试样分别经熔盐热腐蚀 30 

和 60 h 后，其腐蚀产物基本相同，以 Al2O3 相为主， 

且含有少量的 Y2OS2；随腐蚀时间延长，Al2O3 衍射峰 

的强度增强。无涂层试样在 900 ℃熔盐热腐蚀不同时 

间后横截面和表面的组织形貌如图 4 所示。由图 4 可 

见，腐蚀 5  h 后，试样表层腐蚀较为严重，腐蚀层深 

约为 25 μm，与镀 Ni层相邻的腐蚀层表面较为平坦， 

并形成多孔疏松氧化物，在近外表面区域的腐蚀产物 

图 2  实验合金在 900℃熔盐中的腐蚀动力学曲线 

Fig. 2  Corrosion kinetics curves of testing alloys corrupted in molten salt at 900℃ with coating­free(a) and coating(b) 

图  1  单晶合金及电弧离子镀  Ni28Cr11­ 
Al0.5Y涂层的显微组织 
Fig.  1  Microstructures  of  single  crystal 

nickel  based  superalloy  and Ni28Cr11Al0.5Y 

coatings  by  arc  ion  plating:  (a)  Cubical γ ′ 

phase  embedded  coherent  in γ  matrix; 

(b)  Surface  morphology  of  coating; 

(c) Morphology of coating in cross­section
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图 3  有/无涂层试样经熔盐腐蚀不同时间后试样表面的 XRD谱 

Fig. 3  XRD patterns of coating and coating­free superalloys corrupted for different times in molten salt at 900 ℃: (a) Coating­free 

alloy; (b) Coating alloy 

具有不规则形态，而在近基体区域的腐蚀产物具有黑 

白相间的规则形态，并与基体具有清晰的界面。腐蚀 
30  h，试样表层腐蚀更为严重，表面出现形成疏松的 

腐蚀产物并伴随大面积的开裂，导致局部区域发生严 

重剥落，及形成孔洞，如图  4(c)中箭头所示。同时， 

试样表面腐蚀产物膜严重破损，并有腐蚀产物剥落， 

形成空洞，如图 4(b)区域 A 所示，这与图 4(c)所示的 

腐蚀层表面形貌一致， 腐蚀层深入合金基体约 45 μm， 

图  4  无涂层试样在  900 ℃熔盐腐蚀不同 

时间横截面的形貌 

Fig.  4  Morphologies  of  coating­free 

superalloy corrupted in molten salt at 900 ℃ 

for different times: (a) Cross­section for 5 h; 

(b)  Cross­section  for  30  h;  (c)  Surface  for 

30 h
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在近外表面区域的腐蚀产物具有不规则形态，由黑色 

和灰色物相组成，而在近基体区域，腐蚀产物具有黑 

白相间的规则形态，且沿垂直于表面方向规则分布， 

与基体具有清晰的界面。 

在 900 ℃混合盐中热腐蚀 30 h 后，无涂层试样横 

截面形貌及 SEM/EDAX成分分布如图 5所示。 由图 5 
可以看出，合金表面的腐蚀产物大致分为两层，在近 

镀镍层区域为外氧化层，标注为层  1；近合金基体区 

域为内硫化层，标注为层 2。在层 1 外表层中的腐蚀 

产物中富含元素  Al、O，为  Al 的氧化物，如图  4(a) 
中箭头所示；在层 1次表层中富含元素 Cr、O，为 Cr 
的氧化物； 两层交界区域颜色发暗且在 Cr 氧化物的下 

方，富含元素 Ni 和 S，贫 O，为 Ni 的硫化物，如图 

4(b)中下方箭头(Ni3S2)所示；在近基体的区域富含元 

素 Ni和 S，为 Ni的硫化物。分析认为，腐蚀 30 h 后， 

无涂层试样表面腐蚀产物，富 O产物和富 S产物呈明 

显的层分布，即富 O产物层靠近合金表层，而含 S产 

物层大部分在富 O产物层下方靠近合金基体处。 

有涂层试样在 900℃熔盐热腐蚀 30 h 后，试样涂 

层横截面的形貌如图 6 (a)所示。由图 6(a)可以看出， 

在腐蚀期间，涂层的表面形成了连续的黑色腐蚀层， 

腐蚀层厚均匀约为 0.5 μm，涂层内部有少量的黑色斑 

点状氧化物。腐蚀 60 h后，涂层表面黑色腐蚀层厚度 

约为  1~2  μm，涂层内部的黑色斑点状氧化物数量增 

多，尺寸增大，并在涂层与基体之间形成不连续的黑 

色氧化物，如图 6(b)所示；腐蚀 60 h 后涂层试样表面 

图 5  无涂层试样经熔盐腐蚀 30 h后的截面形貌和元素分布 

Fig. 5 Cross­section morphologies and compositions distributions of coating­free alloy corrupted in molten salt at 900 ℃ for 30 h: 

(a) SEM morphology; (b), (c), (d), (e), (f) Elements Al, Cr, Ni, O and S mappings corresponding to Fig. 5(a), respectively
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形貌如图  6(c)所示。由图  6(c)可见，涂层表面平坦， 

涂层及腐蚀层无明显剥落， 表面被大量的针状物覆盖， 

经  SEM/EDAX 成分分析表明，涂层表面腐蚀产物主 

要为元素 Al的氧化物。 

有涂层试样在 900℃熔盐热腐蚀 60 h后涂层表面 

形貌及 SEM/EDAX 成分分布如图 7 所示。由图 7 可 

看出， 溅射涂层合金经热腐蚀后， 其表面富含元素 Al、 
O，如图 7(b)和(e)所示，结合 XRD分析可知，涂层表 

面为厚度小于 1 μm的 Al2O3 层， 涂层及基体内部无硫 

化物和氧化物。 

3  分析与讨论 

实验表明，当无涂层试样在熔融态硫酸盐介质中 

发生热腐蚀期间， 由于熔盐中始终溶有 O2(g)故在腐蚀 

期间合金表面发生氧化，氧化膜因与熔融态硫酸盐介 

质接触而遭破坏，可加速合金基体的氧化过程，从而 

发生热腐蚀现象。以往的研究表明，合金表面氧化膜 

的形成受动力学和热力学因素所控制 [11] 。通常认为， 

合金中 Al元素活性较高，易氧化；但本实验无涂层试 

样中 Al 元素的含量仅为 4.04%，远低于 Cr 元素含量 
(12.59%)，且 Al 和 Cr 元素的浓度均低于合金表层形 

成单一 Cr2O3 或 Al2O3 氧化膜的临界浓度 [12−13] ，此外， 

合金中难熔元素 Ta、W 和 Mo 含量高达 14.38%，难 

熔元素降低了 Al元素在镍基合金中的迁移速率。 根据 

多元合金选择性氧化的规律，腐蚀初期合金表面生成 

以 Cr2O3 为主且含有 Al2O3 的混合氧化物膜。 

同时，900℃时沉积在试样表面的熔融 Na2SO4 存 

在以下的热力学平衡： 

) g ( SO ) l ( O Na ) l ( SO Na  3 2 4 2 + =  (1) 

) g ( O 
2 
3 

) s ( S 
2 
1 

) g ( SO  2 2 3 + =  (2) 

其中 Na2O(l)为熔盐的碱性组分，SO3(g)为酸性组分。 

方程式(2)中生成的  O2(g)使合金再次发生氧化，由于 

合金不断氧化，熔盐中 O2(g)被消耗，使得熔盐−合金 

界面处的氧分压降低，导致方程式(2)的平衡右移，则 

硫分压升高，随熔盐−合金界面处的硫分压升高，可 

图 6  有涂层试样在 900℃熔融中腐 

蚀不同时间后的表面和截面形貌 

Fig.  6  Cross­section  and  surface 

morphologies  of  coating  samples 

corrupted  in molten salt  at  900 ℃  for 

different  times:  (a)  Cross­section  for 

30  h;  (b)  Cross­section  for  60  h; 

(c) Surface for 60 h
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图 7  有涂层试样经熔盐腐蚀 60 h后的截面形貌和元素分布 

Fig.7  Cross­section morphology and compositions distributions of coating sample corrupted in molten salt at 900 ℃ for 60 h: (a) 

SEM morphology; (b), (c), (d), (e), (f) Elements Al, Cr, Ni, O and S mappings corresponding to Fig.7(a), respectively 

促使腐蚀层与基体之间形成 S的正活度梯度，使 S沿 

合金表面腐蚀初期生成的氧化膜中的裂纹和孔洞等缺 

陷，扩散到合金的基体，与 Cr 元素化合生成硫化物； 

另一方面，随熔盐−合金界面硫分压升高，在合金表 

面，熔融硫酸盐与合金中 Ni可发生如下反应 [14] ： 

2 3 2 4 2  S Ni 2 / 1 NiO 3 O Na Ni 2 / 9 SO Na + + = +  (3) 

合金表面可形成混合氧化膜中的 NiO。而方程式 
(3)中生成的 Ni3S2 与 Ni形成 Ni­Ni3S2 共晶物，熔点约 

为 635 ℃，因此，900℃时，Ni­Ni3S2 共晶物为液态熔 

体。Ni 在 Ni­Ni3S2 熔体中的扩散速率明显大于 Ni 在 

合金基体中的扩散速率，故可加快镍基合金基体的腐 

蚀。Ni­Ni3S2 熔体的形成可降低熔体与基体的附着力， 

导致 Ni­Ni3S2 熔体对合金无保护作用。由于 Ni­Ni3S2 
熔体也是熔盐中  S、O 向合金基体进行扩散的快速通 

道，从而可加速合金表面的腐蚀速度。同时，镍基合 

金中 Cr 可以与硫化物 Ni3S2 反应，生成 CrS，沉积于 

氧化膜−合金基体界面处，其反应式可表示为 [15] 

Ni 3 CrS 2 S Ni Cr 2  2 3 + = +  (4) 

一旦形成 CrS，合金表面的元素 Cr 被消耗，可使 

合金表面 Cr 浓度下降。表面 Cr 浓度的降低一方面使 

合金表面难以生成具有保护性的 Cr2O3 保护膜，使合 

金的耐腐蚀性能下降；另一方面，在合金中形成  Cr
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的浓度差，元素 Cr 在表面−基体浓度梯度的驱动下， 

基体中的  Cr 原子向合金表面扩散，在扩散过程中， 
Cr 可进一步发生氧化和硫化反应。此外，生成的硫化 

物还可与沿晶界由外向内扩散的 O相遇发生反应，其 

反应式如下： 

2 2 2 3  SO 2 Ni 3 O 2 S Ni + = +  (5) 

再则，合金基体中的 O随着氧化反应进行而被消 

耗，致使基体中氧分压降低，而 SO2 的分压升高。故 

在正的浓度梯度作用下，SO2 向合金基体中扩散，当 
SO2 与合金基体中由内向外扩散的Ni、 Cr元素相遇时， 

可再次发生硫化反应，其反应式如下： 

2 3 2  S Ni NiO 4 SO 2 7Ni + = +  (6) 

根据反应方程式(4)，方程式(6)生成的 Ni3S2 可与 

合金基体中的 Cr 发生反应，生成 CrS，而 CrS的生成 

限制了合金中 Cr 向外扩散，故在外氧化层与 CrS 层 

之间形成了  Cr 的贫化区，如图  5(c)中箭头所示。当 
Ni3S2 按方程式(6)发生氧化的同时， 根据元素选择性氧 

化规律，合金基体中的元素 Al 与 O 发生氧化反应， 

生成 Al2O3 内氧化物； 由于合金基体中 CrS是由 Ni3S2 
被氧化而生成的 SO2 再次扩散与 Cr 反应而生成， 所以 

合金基体中内硫化物存在于内氧化物区域的前端，这 

与实验结果相一致，如图 5所示。 

随硫化物生成， S2(s)被消耗导致熔盐−合金界面处 
SO3(g)分压降低，促使方程(1)反应向右进行，则熔盐− 
合金界面处 Na2O(l)含量增加，活性增大。此时熔盐− 
合金界面处碱度升高， 熔盐内部 Na2O(l)的活性随距熔 

盐−合金界面处距离增加而减小，于是合金表面氧化 

膜中 Cr2O3 发生如下碱性溶解反应： 

4 2 2 2 3 2  CrO Na 2 O 
2 
3 

O Na 2 O Cr = + +  (7) 

2 2 3 2  NaCrO 2 O Na O Cr = +  (8) 

由于  Na2O(l)活性在熔盐内部呈负梯度变化， 
Na2CrO4 和 NaCrO2 向熔盐中扩散时发生分解， 生成无 

保护性、疏松多孔的 Cr2O3，反应如下： 

2 
2 

3 2 
2 
4  O 

2 
3 

O 2 O Cr CrO 2 + + = − −  (9) 

2 
3 2 2  O O Cr CrO 2 + = −  (10) 

随合金表面保护性  Cr2O3 被溶解，合金的内氧化 

和内硫化现象进一步加剧，  Al2O3 内氧化物和内硫化 

物区域厚度增加。 

由于有涂层试样中涂层含有 28%的 Cr 和 11%的 
Al， 因此涂层中 Cr 和 Al的质量比为 2.55。 由 Ni­Cr­Al 
合金的氧化模型可知，当合金中 Cr 和 Al 的质量比大 

于 4 时，在热腐蚀期间，Ni­Cr­Al 涂层合金表面可生 

成 Cr2O3 型氧化物膜；当 Cr 和 Al的质量比小于 4时， 

则生成 Al2O3 氧化物膜 [16] 。因此，故实验涂层在热腐 

蚀期间可形成 Al2O3 氧化物膜。 

在 900 ℃硫酸盐中腐蚀 60 h 后，离子镀涂层表面 

形成了连续的  Al2O3 氧化物膜，且表面产物无开裂或 

剥落迹象，并在涂层及涂层下方合金基体中未发生明 

显的内氧化和内硫化。分析认为，涂层中含有 0.5%活 

性元素  Y。当离子镀涂层浸入熔融硫酸盐时，熔盐− 
涂层界面的氧分压较低，有利于涂层表面形成  Al2O3 

氧化物膜。同时，活性元素 Y可降低 O在氧化膜中的 

扩散速率，从而降低氧化膜−涂层界面区域的氧分压， 

有利于  Al2O3 从内氧化转变为外氧化，故可促使离子 

镀涂层表面形成 Al2O3 氧化物膜。在 900 ℃，涂层表 

面形成的  Al2O3 氧化物膜也将发生碱性溶解，而生成 
− 
2 AlO  ，反应如下： 

2 2 3 2  NaAlO 2 O Na O Al = +  (11) 

随 Al2O3 氧化物膜的溶解， 使得涂层表面的 Cr和 
Al质量比增大， 但由于涂层中活性 Y元素含量较高可 

促进涂层表面生成  Al2O3 氧化物膜，故涂层表面未形 

成  Cr2O3 氧化层，这与涂层腐蚀动力学曲线中质量波 

动幅度较小的结果相一致，即当离子镀涂层合金腐蚀 
60 h，表面无元素 Cr 的氧化物。同时，活性元素 Y的 

存在，可促使离子镀涂层表面形成  Al2O3 氧化物。因 

而，随腐蚀时间的延长，涂层表面  Al2O3 氧化物膜厚 

度增加。 

分析认为，涂层中靠近涂层与空气界面处的活性 

元素 Y 会以 Y2O3 的形式在涂层表面氧化物的晶界处 

析出， 析出的 Y2O3 弥散分布于氧化膜中， 且含量较低， 

故 XRD无法检测。 在氧化膜中， 氧化物晶界处的 Y2O3 

成为 O向涂层内扩散的通道，可促进涂层的氧化，同 

时 Y2O3 的存在也加速了涂层中 Al 离子向涂层−氧化 

膜界面的扩散， 促进 Al的氧化， 形成 Al2O3 氧化物膜。 

此外，在氧化膜−涂层的界面处，Y2O3 会形成突起， 

该突起向涂层的内部发展，将涂层表面  Al2O3 氧化物 

膜“钉扎”在涂层表面，防止表面  Al2O3 氧化物膜翘 

起和剥落。 

涂层表面亚稳态连续  Al2O3 氧化物膜的形成，一 

方面对熔盐中硫的渗入起到阻碍作用，故使硫通过 
Al2O3 氧化物膜扩散至涂层所需的临界浓度值升高， 进 

而使熔盐中硫的消耗量减小，且熔盐−氧化膜界面区 

域的碱度无明显变化，而  Al2O3 的碱性溶解仅与碱度 

有关 [17] ；另一方面，涂层中的 Y2O3 可固定 S于 Al2O3 

氧化物膜表面，使 Y2O3 优先与 S发生如下反应：
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3 2 2 2 3 2  O Al S O Y 3 Al 2 S 3 O Y 3 + = + +  (12) 

生成的Y2O2S化合物具有较高的熔点和化学稳定 

性，可阻止低熔点硫化物及其共晶物沿晶界的扩散， 

故电弧离子镀涂层在熔融硫酸盐中腐蚀 60 h 后，涂层 

内和涂层表面无硫化物生成，如图 7(f)所示。 

4  结论 

1) 无涂层试样在熔融硫酸盐中发生严重热腐蚀， 

表面形成 Al2O3、Cr2O3、NiO 和 NiCr2O4 的混和氧化 

膜，同时氧化膜发生开裂和剥落。 
2)  无涂层试样在热腐蚀期间遵循先氧化形成氧 

化物，随后氧化物发生碱性溶解，然后再发生内氧化 

和内硫化的腐蚀机制。 
3) 无涂层试样在熔融硫酸盐的热腐蚀过程中， 在 

基体内形成 Al2O3 内氧化物及 Ni3S2 和 CrS 内硫化物 

层，在近合金表层区域为内氧化层，与内氧化区相邻 

深入合金基体内部的为内硫化层。 
4) 有涂层试样在腐蚀过程中， 表面生成一层连续 

致密的  Al2O3 氧化膜，氧化膜厚度随腐蚀时间延长而 

增加， 涂层及基体内部无明显的内氧化和内硫化现象。 
5) 电弧离子镀 Ni28Cr11Al0.5Y 涂层明显提高实 

验合金的抗热腐蚀性能，60 h 后，涂层热腐蚀动力学 

曲线无质量损失现象发生，仅发生轻微的质量增加。 
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