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摘　 要: 铌及其合金具有熔点高、 密度适中、 易焊接、 高温强度和可加工性能良好等特点ꎬ 被认为是

理想的应用在 １２００~１５００ ℃高温结构热端部件的候选材料ꎬ 但其较弱的抗氧化性能是工程化应用的瓶

颈ꎮ 综述了铌及其合金的高温氧化特点和热防护方法ꎬ 指出涂层方法是铌及其合金走向工程化应用的关

键ꎮ 介绍了近年来应用于铌及其合金表面的抗氧化涂层体系ꎬ 其中硅化物涂层热防护体系因其表面能形

成分布均匀、 组织稳定且热扩散速率低的硅酸盐玻璃而抗氧化性能优异ꎮ 总结了硅化物涂层的主要制备

方法和组织特点ꎬ 并对所得涂层的抗氧化性能进行了分析对比ꎬ 指出抗氧化硅化物涂层的制备技术复合

化是未来发展的方向ꎮ 抑制硅化物涂层与铌及其合金基体的反应互扩散ꎬ 进一步提高抗氧化硅化物涂层

的使用温度ꎬ 增加涂层的隔热性能、 降低涂层的热发射率是未来亟待解决的问题ꎮ
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｎｂ ｂａｓｅｄ ａｌｌｏｙꎻ ｓｉｌｉｃｉｄｅꎻ ｃｏａｔｉｎｇꎻ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎻ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

1　 前　 言

铌是最轻的难熔金属ꎬ 纯铌的密度(８􀆰 ５７ ｇ / ｃｍ３)与

铁相当ꎬ 熔点高达 ２４６８ ℃ꎬ 韧脆转变温度仅为－１６０ ℃ꎬ
固溶能力强ꎬ 具有很好的延展性ꎬ 能承受一定量的机械
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变形ꎬ 物理化学性质稳定ꎮ 铌合金(如 Ｎｂ５２１、 Ｃ￣１０３ 和

ＦＳ￣８５ 等)已被用来制造火箭发动机、 天地往返飞船及核

反应堆的关键部件[１] ꎮ 据报道[２ꎬ ３] ꎬ 铌硅基合金的压缩

比强度和拉伸比强度均高于目前应用广泛的镍基高温合

金ꎮ 若将涡轮发动机转子部分的高压涡轮叶片和低压涡

轮叶片替代为铌硅合金ꎬ 相比于目前镍基超高温合金ꎬ
重量可以分别节省 ２２％和 ２１％ [４] ꎮ 因此铌合金被认为是

未来替代镍基合金作为发动机叶片的首选材料[４－６] ꎮ
然而ꎬ 铌合金较差的抗氧化性能一直是制约其在高

温含氧环境下应用的瓶颈[７－１０] ꎮ 铌合金在常温下化学性

质稳定ꎬ 耐强酸和强碱ꎬ 抗腐蚀能力强ꎮ 但随着温度的

升高ꎬ 铌合金在空气中的氧化反应速率急剧增加ꎬ 生成

的粉末状氧化产物(主要是 Ｎｂ２Ｏ５)不断从基体上剥落(该
过程被称为“ｐｅｓｔｉｎｇ”氧化)ꎬ 致使铌合金丧失其优异的高

温力学性能ꎮ 因此ꎬ 如何有效提高铌合金的高温抗氧化

性能成为其作为高温结构材料应用的前提ꎮ

2　 铌合金的高温抗氧化防护

2􀆰 1　 铌及其合金的氧化行为

目前ꎬ 已报道的主要制备技术方法(包括真空非自耗 /
自耗电弧熔炼[１１]、 感应凝壳熔炼[１２]、 粉末冶金[１３ꎬ １４]、 热

等静压[５] 和定向凝固[９ꎬ １５ꎬ １６] 等)所得的铌及其合金ꎬ 在

高温含氧环境下均无法避免铌的高温氧化过程ꎮ 铌在空

气中随温度变化而呈现不同的氧化特性[１７] ꎬ 在室温

~４００ ℃ 范围内ꎬ 铌的氧化动力学呈现抛物线型ꎻ 在 ４００~
６００ ℃范围内ꎬ 铌的氧化动力学由抛物线型转变为直线

型ꎬ 氧化速率增大ꎻ 在 ６００ ~ １４８５ ℃ 范围内ꎬ 氧化速率

急剧增加ꎻ 温度超过 １４８５ ℃后ꎬ 铌的氧化物发生熔化ꎬ
铌合金迅速丧失完整性ꎮ

室温下ꎬ 铌合金化学性质稳定ꎬ 表面几乎不存在氧

化物层(图 １ａ)ꎮ 较低温度氧化时ꎬ 铌合金表面生成暗色

的氧化层ꎬ 其粘附性较强ꎬ 氧扩散系数低ꎬ 氧化速率呈

现抛物线型ꎬ 具有一定保护性(如图 １ｂ 所示)ꎻ 随温度升

高ꎬ 表面氧化物逐渐转变为疏松的白色氧化层ꎬ 氧扩散

加强ꎬ 氧化层内萌生裂纹(图 １ｃ)ꎬ 铌的氧化速率转变为

直线型ꎮ 研究表明[１８] ꎬ 铌及其合金无论在空气、 氧气还

是水蒸气中ꎬ 其主要氧化产物均为 Ｎｂ２ Ｏ５ꎮ 在低压氧环

境下ꎬ 铌的氧化物会含有少量 ＮｂＯ 和 ＮｂＯ２
[１９] ꎮ 由于

Ｎｂ２Ｏ５与基体的体积比(ＰＢＲꎬ ２􀆰 ６９[１７] )相差很大ꎬ 在氧

化物层和铌合金基体界面处产生较大的双向内应力[１７] ꎮ
氧化层厚度越大ꎬ 内应力越大ꎮ 当氧化层增长到一定的

临界厚度时ꎬ 界面处便产生裂纹ꎬ 促使氧化层从基体上

剥离脱落ꎬ 如图 １ｄ 所示ꎮ

图 １　 铌合金的氧化机理: (ａ) 氧化前ꎬ (ｂ) 表面氧化物层的形

成ꎬ (ｃ) 氧化层裂纹的生长和 ( ｄ) 氧化物层自行剥离实

物图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｎｂ ａｌｌｏｙ: (ａ) ｏｒｉｇｉｎａｌ ａｌｌｏｙ ｂｅｆｏｒｅ ｏｘ￣

ｉｄａｔｉｏｎꎬ (ｂ) ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｂ￣ｏｘｉｄｅｓ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａ￣

ｔｕｒｅꎬ (ｃ) ｃｒａｃｋｉｎｇ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｃａｌｅ ａｎｄ

(ｄ) ｓｐａｌｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｂ￣ｏｘｉｄｅｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

2􀆰 2　 合金化改性技术

根据 ２􀆰 １ 节中对铌及其合金氧化特性的描述ꎬ 按照

氧与铌的反应过程ꎬ 可从改性氧化产物、 增强基体合金

的抗氧化性能和利用涂层技术隔绝铌合金与氧气的接触

等方面对铌合金的抗氧化性能进行改善和提高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 改性氧化物的性质

铌及其合金的抗氧化性能差ꎬ 原因在于表面氧化物

层与基体的物理化学性质不同ꎬ 氧化物层结构疏松ꎬ 与

基体的体积比 ＰＢＲ 相差大[１７] ꎬ 因此界面应力大ꎬ 易从基

体上脱落ꎬ 不具有保护性ꎮ 从 ２０ 世纪 ５０ 年代开始ꎬ 研

究者试图通过改变氧化产物 Ｎｂ２Ｏ５的物理化学性质ꎬ 使

其与铌合金基体的体积比接近 １ꎬ 降低氧化物层与铌合

金基体的界面应力ꎬ 从而提高氧化物层的粘附ꎮ 具体可

通过在合金中加入微量改性元素ꎬ 使其在 Ｎｂ２Ｏ５中形成

固溶体[１４] ꎬ 达到以下目的: ① 提高氧化层的强度和蠕变

性能ꎬ 减少裂纹的产生ꎻ ② 降低氧离子在 Ｎｂ２Ｏ５内的扩

散速率ꎻ ③ 使表面层致密化ꎬ 降低孔隙率ꎻ ④ 改变氧化

层及铌合金的点阵常数ꎬ 降低两者体积比ꎻ ⑤ 使 α￣Ｎｂ２Ｏ５

相和 β￣Ｎｂ２Ｏ５相稳定ꎬ 避免发生相变ꎻ ⑥ 加入合金元素

的量超出其在 Ｎｂ２Ｏ５中的固溶度ꎬ 生成其他氧化物相或

非晶态表层ꎬ 使氧化层具有热防护能力ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 合金化形成氧化物保护层

合金化提高铌合金抗氧化性能的机理是在铌合金基体

中加入“选择氧化型”合金元素 Ｘ(Ｘ ＝ Ａ１ꎬ Ｃｒꎬ Ｖꎬ Ｔｉ
等)ꎬ 使其在高温氧化过程中ꎬ 优先与 Ｏ 元素形成氧化物

(如图 ２ 所示)ꎬ 在铌合金表面形成一层致密保护层ꎬ 以

降低氧扩散速率ꎬ 减缓或抑制 Ｎｂ２Ｏ５的生成[９ꎬ １０ꎬ １６ꎬ ２０－２２]ꎮ
Ａｌꎬ Ｃｒ 和 Ｓｉ 容易与 Ｏ 结合在基体表面形成致密的 Ａｌ２Ｏ３、
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Ｃｒ２Ｏ３和 ＳｉＯ２层ꎬ 阻挡氧的内扩散ꎬ 此外 Ｔｉ 的加入能增强

氧化膜的附着ꎬ Ｈｆ 的加入能够提高氧化膜的韧性ꎮ
Ｂｅｗｌａｙ 等[２３]对比分析了 Ｔｉꎬ Ｈｆꎬ Ｃｒꎬ Ｓｉ 和 Ａ１ 合金化提

高铌合金抗氧化性能的程度ꎬ 指出 Ｓｉ 对提高铌合金的抗

氧化性能最为有效ꎻ Ｃｒꎬ Ｈｆ 和 Ｔｉ 均能较高提升材料的抗

氧化性ꎻ Ａ１ 则需在温度满足一定条件时ꎬ 其提高铌合金

抗氧化性能的作用才会变得明显ꎮ

图 ２　 各种元素与 Ｏ 元素的电负性统计图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ ｓｔａｔｉｓｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｖａｒｉｅｄ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｏｘｙ￣

ｇｅｎ ｅｌｅｍｅｎｔ

通过多元合金化ꎬ 可改善铌合金的抗氧化性能ꎬ 但

改善效果并不显著ꎬ 并且抗氧化性能最好的合金化技术

常常是在损失基体强度的情况下获得的ꎮ Ｌｏｒｉａ[２４] 的研究

结果表明ꎬ 具有优异抗氧化性能的铌合金作为结构件使

用时ꎬ 其强度出现衰减ꎬ 如 Ｎｂ￣Ｔｉ￣Ｗ、 Ｎｂ￣Ｔｉ￣Ｍｏ、 Ｎｂ￣Ｔｉ￣
Ｍｏ、 Ｎｂ￣Ａｌ￣Ｖ 等ꎻ 而且一些具有优异抗氧化性能的铌合

金延展性太差ꎬ 难以加工ꎬ 如 Ｎｂ￣Ｆｅ￣Ａｌ、 Ｎｂ￣Ｃｒ￣Ａｌ、 Ｎｂ￣
Ｍｏ￣Ａｌ、 Ｎｂ￣Ｔｉ￣Ｃｒ￣Ａｌ 等ꎮ

合金化虽能改善铌合金的抗氧化性能ꎬ 但会造成铌

合金高温力学性能下降ꎬ 有一定的局限性ꎬ 距离其作为

新一代高温结构材料的使用仍存在一定差距ꎮ 表面涂层

技术既能保护基体不受高温氧气腐蚀ꎬ 也不会改变其化

学成分ꎬ 可兼顾高温力学性能与抗氧化性能ꎮ 因此ꎬ 表

面涂层技术是推进铌合金实用化进程的关键途径ꎮ
2􀆰 3　 铌合金抗氧化涂层技术

２􀆰 ３􀆰 １　 抗氧化涂层的基本要求

抗氧化涂层的基本原理是利用涂层阻挡氧气与基体

的接触从而达到防止基体氧化的目的ꎮ 从实际应用的角

度出发ꎬ 要使铌合金在高温含氧环境中长期、 可靠地工

作ꎬ 在抗氧化涂层的设计上应考虑如下因素[２５－２９] :
(１) 高的热稳定性ꎮ 涂层的熔点高ꎬ 挥发性小ꎬ 且

能在氧化服役过程中形成生长速度慢、 氧扩散速率低的

表面氧化物层ꎮ
(２) 涂层与基体具有一定的结合强度ꎮ 只有涂层与

基体具备较高的结合强度ꎬ 才能承受严苛的服役环境所

带来的巨大热冲击对涂层的破坏ꎮ
(３) 适当的热膨胀匹配性ꎮ 涂层材料的热膨胀系数

应与铌合金基体相近ꎬ 否则在热服役过程中ꎬ 会因涂层

与基体之间的热膨胀不匹配而导致涂层开裂或剥落ꎮ
(４) 一定的塑性和硬度ꎮ 涂层能够抵抗一定程度的

机械冲击和小颗粒冲刷ꎬ 并且高温下基体受应力产生蠕

变时不发生破裂ꎮ
(５) 涂层的制备工艺过程对基体的热影响小ꎮ 较大

的热影响不仅使铌合金机械强度损失ꎬ 而且会在涂层与

基体间引入疏松氧化物层ꎬ 影响抗氧化涂层的结合ꎮ
(６) 避免涂层中的缺陷ꎮ 缺陷通常会为氧气向铌合

金基体的扩散提供通道ꎬ 加大基体的氧化损耗ꎬ 因此涂

层中的缺陷必须尽可能减少ꎮ
(７) 涂层组分与基体不固溶ꎮ 尽量选择与铌合金不

存在固溶现象的涂层组分ꎬ 否则高温服役时ꎬ 涂层会因

组分内扩散严重ꎬ 导致热力学不稳定而失效ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 抗氧化涂层体系

为解决铌合金热端部件ꎬ 如飞机发动机涡轮叶片、
火箭发动机推力室、 燃烧室和尾喷管等ꎬ 在高温含氧环

境下抗氧化能力严重不足的现状ꎬ 经过数 １０ 年的发展ꎬ
现已形成 ４ 大热防护涂层体系: 耐热合金涂层、 贵金属

涂层、 铝化物涂层和硅化物涂层ꎮ
耐热合金涂层主要是以铁、 钴和镍为基的耐热合金

作为抗氧化防护层ꎬ 是最早研制的用作铌合金表面防护

的涂层体系ꎮ 其抗氧化原理是高温氧化时在涂层表面形

成致密的 ＣｏＣｒ２Ｏ４或 ＮｉＣｒ２Ｏ４尖晶石型氧化物层ꎬ 这种氧

化物的氧渗透率低ꎬ 且能阻止涂层中金属阳离子的外扩

散ꎬ 因此铌合金基体的抗氧化性能得到提高[３０] ꎮ 贵金属

涂层的抗氧化性能取决于涂层材料的熔点、 挥发性氧化

物的耗损速率及涂层与基体的互扩散速率ꎮ 此类涂层的

代表有铂(Ｐｔ)族和铱(Ｉｒ)族涂层材料ꎬ 其中以 Ｉｒ 涂层的

抗氧化性能最优[３１] ꎮ Ｐｔ 和铌合金之间的互扩散严重ꎬ 在

１３９８􀆰 ８ ℃环境下的氧化服役寿命少于 ２０ ｈ[３２] ꎮ Ｉｒ 的熔点

较高(２４５４ ℃)ꎬ 化学性质稳定ꎬ 使用温度可达 ２１００ ~
２２００ ℃ꎬ 并且具有低的蒸气压和氧化物挥发速率ꎬ 氧渗

透率在 ２２００ ℃仅为 １０－１４ ｇ / (ｃｍ􀅰ｓ)ꎬ 是目前 １８００ ℃以

上较理想的抗氧化涂层材料[３３] ꎮ 铝化物涂层中研究较多

的是 Ａｌ３Ｎｂ 涂层体系ꎬ 其抗氧化原理是利用 Ａｌ 活性高ꎬ
高温下容易与氧反应形成致密的 Ａｌ２Ｏ３保护膜ꎬ 阻挡氧的

内扩散ꎮ 硅化物涂层热稳定性好ꎬ 使用温度高ꎬ 氧化时

在其表面形成的 ＳｉＯ２ 不仅氧扩散系数低( １２００ ℃ 时为

１０－１３ ｇ / (ｃｍ􀅰ｓ)ꎬ ２２００ ℃时为 １０－１１ ｇ / ( ｃｍ􀅰ｓ) [３４] )ꎬ 而

且自愈合能力强ꎬ 并能承受一定的变形ꎬ 因此在铌合金
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的热氧化防护方面性能优越ꎮ 以上 ４ 种涂层体系中ꎬ 硅

化物涂层的研究和使用最为广泛ꎮ 下文将具体探讨铌合

金表面硅化物涂层的研究进展和发展趋势ꎮ

3　 铌合金表面硅化物涂层研究进展

3􀆰 1　 硅化物涂层体系

目前ꎬ 国内外报道较多的是两种硅化物涂层体系:
Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｘ 基硅化物涂层体系和难熔金属硅化物涂层体系ꎮ
３􀆰 １􀆰 １　 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｘ 基硅化物涂层体系

该种硅化物涂层体系研发时间早ꎬ 所用制备技术多

为料浆熔烧法ꎮ Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｘ 体系中的 Ｘ 通常为 Ｔｉꎬ Ｆｅ 和其他

改性元素ꎮ 目前已具有商用硅化物涂层体系牌号的有:
国外 Ｒ５１２Ａ ( Ｓｉ￣２０Ｃｒ￣５Ｔｉ) 和改进后的 Ｒ５１２Ｅ ( Ｓｉ￣２０Ｃｒ￣
２０Ｆｅ)ꎬ 以及国内 ８１５( Ｓｉ￣Ｃｒ￣５Ｔｉ)和 ０５６ 涂层(８１５ 改进

型) [３５ꎬ ３６] ꎮ 国外涂层体系已在轨道姿态发动机(包括航天

飞机和卫星)的铌合金部件以及 Ｐｒａｔｔ Ｗｈｉｔｎｅｙ Ｆ１００ 火箭

发动机的 Ｃ￣１０３ 铌合金喷管上得到了应用ꎬ 其能承受上

百次的热冲击(１４００ ℃ 空气或燃烧气氛)ꎬ 性能十分稳

定ꎮ 国内涂层体系也已在多种卫星以及神舟飞船的发动

机推力室上得到了应用ꎬ 有效服役上百次[３２] ꎮ
为延长涂层使用寿命ꎬ 提高使用温度ꎬ 研究者对 Ｓｉ￣

Ｃｒ￣Ｘ 基体系的改性从未间断ꎮ 美国国家技术研究中心[３７]

对 Ｒ５１２Ａ 涂层的结构和成分进行了改进ꎬ 使其与合金基

体具有相近的热膨胀系数ꎬ 改进后的硅化物涂层不但保

持了较好的抗氧化性能ꎬ 而且韧性也有所提高ꎬ 更耐开

裂ꎮ Ｓｙｌｖａｎｉａ 公司[３８]则开发了针对 Ｒ５１２Ａ 和 Ｒ５１２Ｅ 涂层

体系的快速修复技术ꎬ 对失效涂层的修复时间仅在 ５ ｍｉｎ
之内ꎮ 国内西北有色金属研究院[３２] 在铌合金表面研制了

Ｚｒ 改性的 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ 涂层ꎬ 其耐烧蚀温度可达 １６５０ ℃ꎮ 中

国科学院上海硅酸盐研究所[３９] 对 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｘ 基体系展开过

系统的研究ꎬ 将多元改性元素如 Ｍｏꎬ Ｗꎬ Ａｌꎬ Ｇｅ 或 Ｚｒ
同时引入 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ 体系中ꎬ 发现 Ａｌ 和 Ｚｒ 双元改性的

Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ 基硅化物涂层抗氧化效果突出ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 难熔金属硅化物涂层体系

Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ 和 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｆｅ 硅化物涂层体系的工作温度一般

不超过 １４００ ℃ꎬ 而目前新型双组元液体火箭发动机推力

室的工作温度已超过 １５００ ℃ꎬ 服役时间长达 １０ ｈ 以上ꎮ
为了进一步提高铌合金表面涂层的高温抗氧化能力ꎬ 难

熔金属硅化物涂层体系引起了研究者的浓厚兴趣ꎮ
Ｎｂ￣Ｓｉ 基金属间化合物涂层具有制备工艺简单、 组织

均匀、 厚度可控以及与基体结合较强的优势ꎬ 在铌合金

表面涂层上的应用较为广泛ꎮ 然而二元 Ｎｂ￣Ｓｉ 体系的抗

氧化涂层性能较差ꎬ 不能满足铌合金的工程使用[４０] ꎮ 李

明等[４１]采用包埋渗法在铌表面制备了单一 ＮｂＳｉ２ 涂层ꎬ

氧化后的涂层表面形成 Ｎｂ２Ｏ５和非晶 ＳｉＯ２组成的非保护

性氧化物层ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４２] 利用原位观察法发现 ＮｂＳｉ２ 在
５００~８５０ ℃温度范围内有“ｐｅｓｔｉｎｇ”氧化现象ꎮ 因此ꎬ 研

究者着手于改性 Ｎｂ￣Ｓｉ 涂层体系研究ꎬ 将 Ｃｒ[４３] ꎬ Ｇｅ[４４] ꎬ
Ｂ[８] ꎬ Ｙ[４５] ꎬ Ａ１[４６] ꎬ Ｃｅ[４７] 和 Ｚｒ[４８] 等元素或化合物引入

Ｎｂ￣Ｓｉ 体系中ꎬ 达到消除 ｐｅｓｔｉｎｇ 氧化、 提高 ＳｉＯ２ 成膜速

率的目的ꎮ Ｙｏｏｎ 等[４９ꎬ ５０]制备了 Ｓｉ３Ｎ４和 ＳｉＣ 改性的 ＮｂＳｉ２
纳米涂层ꎬ １１００ ℃氧化后发现在涂层表面生成了致密的

ＳｉＯ２玻璃层ꎮ Ｎｂ￣４０Ｔｉ￣１５Ａ１ 合金表面多元改性的 ( Ｎｂꎬ
Ｔｉ) (Ｓｉꎬ Ｇｅ) ２硅化物涂层ꎬ 在 １３００ ℃氧化 ２４ ｈ 后的增重

仅为 １􀆰 ０５ ｍｇ / ｃｍ２ [５１] ꎮ Ｍａｊｕｍｄａｒ 等[５２] 利用包埋渗法制备

了 Ａｌ 改性的双层 ＮｂＳｉ２涂层体系ꎬ 其可在 １３００ ℃静态空

气下有效服役 ８~１０ ｈꎮ
ＭｏＳｉ２是另外一类重要的热防护涂层材料ꎬ 其热膨胀

系数(８􀆰 ０×１０－６ ~９􀆰 ０×１０－６ / Ｋ)与铌合金(７􀆰 ６×１０－６ ~ ８􀆰 ５×
１０－６ / Ｋ)非常接近ꎬ 因此有望利用 ＭｏＳｉ２材料优异的抗氧

化性能解决铌合金的高温易氧化难题ꎮ ＭｏＳｉ２是 Ｍｏ￣Ｓｉ 二
元合金体系中 Ｓｉ 含量最高的一种中间相化合物ꎬ 其熔点

高(２０３０ ℃)ꎬ 密度适中(６􀆰 ２４ ｇ / ｃｍ３)ꎬ 高温抗氧化温度

可达 １９００ ℃ꎬ 与 ＳｉＣ 等硅基陶瓷相当ꎮ 在铌合金基体表

面制备 ＭｏＳｉ２抗氧化涂层ꎬ 高温(９００~ １９００ ℃)氧化环境

下ꎬ 会促使涂层表面生成连续致密、 自愈合能力强的

ＳｉＯ２玻璃保护层ꎬ 能有效阻止氧分子的内扩散ꎬ 提高抗

氧化性能[５３] ꎮ 然而ꎬ ＭｏＳｉ２涂层在中低温(４００ ~ ９００ ℃)
下使用时ꎬ 所形成的玻璃保护膜不连续ꎬ 自愈合能力差ꎬ
无法完全使涂层与空气隔离[５４] ꎮ 与此同时ꎬ 生成的氧化

副产物———固相 ＭｏＯ３的结构疏松ꎬ 孔隙率大ꎬ 氧渗透率

高ꎬ 容易在界面应力作用下转变为粉末从 ＭｏＳｉ２ 表面脱

落ꎬ 发生 ｐｅｓｔｉｎｇ 氧化ꎮ 目前ꎬ 改善 ＭｏＳｉ２ 中低温 ｐｅｓｔｉｎｇ
氧化行为的主要方法有: 提高 ＭｏＳｉ２的致密度、 添加与 Ｏ

有亲和力的元素和高温预氧化形成致密的 ＳｉＯ２膜
[５５] ꎮ 国

内东方钽业有限公司的表面处理研究室研发了针对 Ｃ￣１０３
和 Ｎｂ５２１ 铌合金的 Ｂꎬ Ａ１ 改性 Ｓｉ￣Ｍｏ￣Ｗ 硅化物涂层体

系ꎬ 涂层在 １７００ ℃ 下的抗氧化寿命大于 ３０ ｈꎬ 在室温

~１６００ ℃空气环境下热震次数超过 ３５００ 次[５６] ꎮ
3􀆰 2　 硅化物涂层的主要制备技术

目前开发的涂层技术中ꎬ 比较成熟的工艺有料浆熔

烧技术、 包埋渗技术、 熔融盐技术、 放电等离子烧结技

术、 气相沉积(包括溅射法、 双辉光等离子体放电法和热

喷涂)等ꎮ 针对硅化物涂层的制备技术而言ꎬ 料浆烧结技

术、 包埋渗技术、 放电等离子烧结技术和热喷涂技术的

使用最多ꎬ 本文着重就此 ４ 种方法展开阐述ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 料浆熔烧法

料浆熔烧法是将涂层材料或构成涂层材料的前驱体、
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分散剂、 粘结剂和溶剂按一定比例混合制成料浆ꎬ 经充

分搅拌后涂刷或喷射于铌合金基体表面或将铌合金基体

浸渍于料浆中以形成料浆涂覆层ꎬ 经加热或加压使其固

化ꎬ 而后在真空或惰性气体保护下高温熔烧制成涂层ꎬ

制备过程如图 ３ 所示ꎮ 涂层的厚度可以通过多次涂刷、
喷射或浸渍方式得以调节ꎮ 目前ꎬ 商用铌合金表面大都

采用料浆熔烧法制备抗氧化涂层ꎬ 如前文提及的 Ｒ５１２Ａ、
Ｒ５１２Ｅ、 ８１５ 和 ０５６ 等商用涂层体系ꎮ

图 ３　 料浆熔烧法制备涂层过程示意图[５７]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｌｕｒｒｙ￣ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ[５７]

　 　 航天材料及工艺研究所的贾中华等[５８] 利用料浆熔烧

法制备了涂层材料为 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ 和 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｆｅ 的抗氧化涂层ꎬ
结果表明料浆法制备的硅化物涂层与铌合金基材的结合

强度高ꎬ 高温抗氧化性能和抗热震性能良好ꎮ 中南大学

肖来荣等[５９]采用料浆熔烧法在铌合金表面制备 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ
涂层ꎬ 研究了涂层的显微组织及高温抗氧化性能ꎬ 发现

氧化后涂层表面形成了含 Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＯ２的 ＳｉＯ２致密氧化

膜ꎬ 涂层与氧化膜和基体均结合紧密ꎮ 在 １４００ ℃高温下

氧化 １１ ｈ 后ꎬ 涂层体系的氧化增重为 ９􀆰 ５６ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 中

国科学院王禹等[３９]使用料浆熔烧工艺在 Ｃ￣１０３ 铌合金表

面制备了 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ 硅化物保护涂层ꎬ 指出 Ｇｅꎬ Ｍｏ 和 Ｗ
改性的涂层结构不利于高温抗氧化性能的改善ꎬ 添加 Ｚｒꎬ
Ａｌ 的 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ 硅化物涂层能显著提高涂层的高温抗氧化

性能ꎮ Ｚｒ 和 Ａｌ 双元改性 Ｓｉ￣Ｃｒ￣Ｔｉ 涂层表面形成的硅酸盐

氧化膜高温下具有良好的稳定性ꎬ 在 １６００ ℃的静态抗氧

化寿命大于 ５０ ｈꎮ
料浆熔烧技术可操作性好ꎬ 涂层的成分和厚度可人

为调控ꎬ 涂层与基体间可以达到冶金结合ꎬ 因此广泛用

于铌合金表面硅化物涂层的制备ꎮ 但该技术中ꎬ 熔烧处

理对铌合金基体热影响大ꎬ 一定程度上损伤了基体优异

的高温力学性能ꎬ 因此难以应用于熔点较高的涂层体系

的制备ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 包埋渗法

包埋渗法是基于钢铁表面渗碳和渗氮等表面改性工艺

发展而成的一种涂层制备技术ꎬ 并广泛应用于高温合金表

面涂层的制备ꎮ 如图 ４ａ 所示ꎬ 包埋渗法制备涂层的过程

是将铌合金埋于由惰性填充剂(Ａｌ２Ｏ３ꎬ ＳｉＯ２和 ＳｉＣ 等[６０] )、
涂层元素粉末以及卤化物活性剂组成的包埋粉料中ꎬ 在真

空或惰性气氛中进行热处理ꎬ 通过气相迁移和固相扩散在

铌合金表面渗入一种或多种元素以形成涂层ꎮ 包埋渗法制

备的涂层与铌合金之间存在元素互扩散引起的由柱状晶

(涂层一侧ꎬ 图 ４ｃ)向等轴晶(基体一侧ꎬ 图 ４ｂ)过渡的冶

金结合区[６１]ꎬ 因此涂层与基体的结合强度相对较高ꎮ

Ｖｉｓｈｗａｎａｄｈ 等[１７] 采用包埋渗法在铌合金表面制备了

ＮｂＳｉ２涂层ꎬ 高温氧化后涂层表面生成了 ＳｉＯ２ 和 Ｎｂ２ Ｏ５ꎬ
界面则生成了热膨胀系数介于 ＮｂＳｉ２ 和铌合金之间的

Ｎｂ５Ｓｉ３ꎮ ＳｉＯ２保护膜的形成有效提高了涂层的抗氧化能

力ꎬ Ｎｂ５Ｓｉ３则降低了基体与涂层之间热物理性能的差异ꎬ
使涂层在经受冷热冲击时不易过早剥落ꎬ 延长了使用寿
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图 ４　 典型包埋渗工艺制备涂层示意图[６２]( ａ)和硅化物涂层

ＴＥＭ 照片[６１](ｂꎬ ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｐａｃｋ ｃｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ[６２]

(ａ) ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ[６１](ｂꎬ ｃ) ｏｆ ｓｉｌｉｃｉｄｅ ｃｏａｔｉｎｇ

命ꎮ Ａｌａｍ 等[６３] 采用包埋渗工艺在铌合金表面制备了

ＮｂＳｉ２涂层ꎬ 涂层 １１００ ℃ 的静态抗氧化寿命大于 ５０ ｈꎬ
１３００ ℃大于 ９ ｈꎬ １１００ ℃ ~室温的热循环寿命达 ２０ 次ꎬ
１３００ ℃ ~室温的热循环寿命达 １０ 次ꎮ 西北工业大学郭喜

平课题组[５ꎬ ４０ꎬ ４５ꎬ ４７ꎬ ６４－７１] 开发了 Ａｌꎬ Ｙꎬ Ｃｒꎬ Ｂꎬ Ｃｅꎬ Ｚｒꎬ
Ｇｅ 等单元以及多元联合改性的 Ｎｂ￣Ｓｉ 基硅化物涂层体系ꎬ
其中多种涂层体系经 １２５０~１３５０ ℃恒温氧化 １００~ ２００ ｈ、
１２５０ ℃ ~室温循环氧化 １００ 次后仍对铌合金基体具有优

异的保护能力ꎮ
包埋渗法所需设备简单ꎬ 成本较低ꎬ 对基体材料的

形状和尺寸基本无限制ꎬ 且所得涂层的组织均匀、 厚度

可控ꎮ 包埋渗法的主要缺点是涂层制备过程中渗剂导热

性差ꎬ 致使在制备温度冷却到室温的过程中ꎬ 基体合金

的表面温度梯度不均匀ꎬ 易导致涂层组织粗大ꎬ 萌生贯

穿性裂纹ꎮ 此外ꎬ 用包埋渗法进行多元素共渗时ꎬ 由于

不同元素沉积和扩散的速度不同ꎬ 需要通过选择合适的

工艺参数才能得到所设计的多组元涂层ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 放电等离子烧结法

放电等离子烧结属于快速烧结技术ꎮ 与料浆熔烧技

术中的烧结过程相比ꎬ 放电等离子烧结技术的原料是干

燥的固态粉末ꎬ 制备过程无需任何粘结剂等液体溶剂ꎮ
整个制备过程耗时短ꎬ 涂层制备效率较高ꎬ 而且涂层致

密ꎬ 缺陷含量较低[７２] ꎮ

放电等离子烧结制备涂层的原理是利用电极与金属

基体间的脉冲火花放电ꎬ 将电极材料熔敷到基体表面ꎬ
形成涂层ꎬ 如图 ５ａ[７３] ꎮ Ｍｕｒａｋａｍｉ[７４] 利用放电等离子烧

结工艺在铌合金表面分别制备了 Ｍｏ(Ｓｉꎬ Ａｌ) ２ ￣Ａｌ２Ｏ３涂层、
Ｂ 掺杂的 Ｍｏ５Ｓｉ３涂层、 Ｃｒ 掺杂的 Ｎｂ(Ｓｉꎬ Ａｌ) ２涂层与 ＮｉＡｌ
涂层ꎬ 研究了上述涂层的高温抗氧化性能ꎬ 结果发现 Ｂ
掺杂的 Ｍｏ５ Ｓｉ３ 涂层在 １２００ ~ １４００ ℃ 抗氧化性能优异ꎮ
Ｙａｎ 等[７３]利用粒径小于 ３ μｍ 的 ＭｏＳｉ２粉末作为原料ꎬ 采

用放电等离子烧结工艺在纯铌金属表面制备了 ＭｏＳｉ２ 涂
层ꎬ 涂层厚度可达(３５０±２０)μｍꎮ １２００ ℃空气环境中静

态氧化 ８０ ｈ 后的质量增重为 ０􀆰 １２８ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ 此值仅为无

涂层防护的纯铌基体(１４１􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２)的九万分之一ꎻ 而

且涂层体系在 １４００ 和 １５００ ℃氧化 ８０ ｈ 后的质量增重分

别为 ０􀆰 ３８５ 和 ０􀆰 ４８３ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ 极大提高了铌合金在高温

环境下的抗氧化能力ꎮ 放电等离子烧结工艺制备的涂层

与基体达到冶金结合(见图 ５ｂ)ꎬ 不易发生剥落ꎬ 但涂层

厚度、 均匀性不易控制ꎬ 连续性较差ꎮ

图 ５　 放电等离子烧结法制备硅化物涂层示意图(ａ)和涂层 ＳＥＭ

照片(ｂ) [７３]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｓｉｌｉｃｉｄｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｂｙ ｓｐａｒｋ ｐｌａｓｍａ ｓｉｎｔｅ￣

ｒｉｎｇ ｏｎ Ｎｂ ａｌｌｏｙ (ａ) ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ (ｂ) [７３]

３􀆰 ２􀆰 ４　 热喷涂法

热喷涂法(以等离子喷涂[７５] 为例ꎬ 如图 ６ａ 所示)是

指利用热源将粉状或丝状固体材料加热到熔融或半熔融

状态ꎬ 通过高速气流使其雾化ꎬ 然后高速喷射、 沉积到

经过预处理的工件表面ꎬ 从而形成附着牢固的表面涂层ꎮ
因涂层厚度的增加需要多次沉积ꎬ 故所得涂层的微观组

织呈现层状堆叠的熔融相和非熔相交错排列结构 (图

６ｂ)ꎬ 熔融相的存在能够保证涂层的内聚力以及与基体的

结合强度ꎮ 按照喷涂方式的不同ꎬ 热喷涂可分为火焰喷

涂、 真空喷涂、 低压等离子喷涂、 大气等离子喷涂、 电

弧喷涂、 超音速喷涂以及等离子喷涂气相沉积等ꎮ 相比

于其他表面涂层技术ꎬ 等离子喷涂技术以其工艺效率高、
喷涂材料范围广、 喷涂过程中对基体热影响小(温度一般

低于 ５００ ℃)、 喷涂零件尺寸不受限制等众多优点备受科

研工作者青睐[７６－７８] ꎮ
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图 ６　 热喷涂涂层的形成示意图[７５](ａ)及硅化物涂层的微

观组织照片[７９](ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｐｌａｓｍａ ｓｐｒａｙｉｎｇ[７５](ａ) ａｎｄ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｌａｓｍａ ｓｐｒａｙｅｄ ｓｉｌｉｃｉｄｅ ｃｏａｔｉｎｇ[７９](ｂ)

法国研究人员[３６]将 ＭｏＳｉ２、 ＳｉＯ２、 Ｓｉ３Ｎ４、 ＳｉＣ 和 Ｍｏ５ ￣
Ｓｉ３混合后利用等离子喷涂法在铌合金基体上制备硅化物

涂层ꎬ 该涂层与金属基体产生互熔作用ꎬ 可有效保护铌

合金不受氧化ꎮ 北京航空航天大学周春根课题组[７９] 利用

大气等离子喷涂工艺在铌合金表面制备了 Ｍｏ￣Ｓｉ￣Ａｌ 涂层ꎬ
涂层在 １２５０ ℃高温下氧化 １００ ｈ 后仅增重 ８􀆰 ２４ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ
展现出良好的高温抗氧化性能ꎮ 作者课题组[８０]采用超音速

等离子喷涂系统将 ＭｏＳｉ２球形粉末直接喷涂于铌合金表面ꎬ
通过控制熔化程度和涂层中非稳态 β 相的含量ꎬ 可使 ＭｏＳｉ２
基涂层体系在 １２５０ ℃氧化 １００ ｈ 后仅增重 ０􀆰 ２５ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ 极

大提高了铌合金的抗氧化能力ꎮ 然而ꎬ 等离子体喷涂技

术目前还存在着制备涂层与基体结合强度低、 气孔率大、
热应力大等问题ꎬ 仍需要进一步深入研究ꎬ 以改善涂层

质量和服役寿命ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 技术复合化法

近年来ꎬ 在铌合金表面先通过料浆熔烧、 溅射或喷

涂工艺制备一金属结合层ꎬ 再利用包埋渗技术扩散渗硅

制备硅化物涂层的方法(亦称两步法)引起了研究人员极

大的兴趣ꎮ 该方法制备的硅化物涂层孔隙率低、 结构致

密ꎬ 且可以通过增加共渗元素(如 Ａｌꎬ Ｃｒꎬ Ｂꎬ Ｙꎬ Ｔｉꎬ

Ｇｅ 和 Ｚｒ 等[８１－８４] )进行硅化物涂层的多元复合化ꎬ 所以能

同时达到抑制硅化物 ｐｅｓｔｉｎｇ 氧化、 提高硅化物室温韧性

和高温强度的目的ꎮ
Ｇｌｕｓｈｋｏ 等[８５]先采用熔盐法在铌合金基体上制备 Ｔｉ

层ꎬ 而后在此基础上ꎬ 采用包埋渗 Ｓｉ 方法得到 ＴｉＳｉ２涂层ꎬ
涂层在 １３００ ℃时仍具备抗氧化性能ꎮ 俄罗斯研究人员采

用先沉积 Ｍｏ 层再包埋渗 Ｓｉ 的工艺在铌合金表面制备

ＭｏＳｉ２涂层ꎬ 其静态 １８００ ℃下氧化寿命可达 １０~ ２０ ｈ[３２]ꎮ

国内航天材料及工艺研究所的何开民等[８６] 在铌合金表面

利用相似工艺制得 ＭｏＳｉ２层ꎬ 发现涂层均匀致密ꎬ 结合强

度高ꎬ １７００ ℃抗氧化寿命大于 ３０ ｈꎬ １８００ ℃下抗氧化寿

命超过 １０ ｈꎮ Ｍｕｅｌｌｅｒ 等[８７] 在铌基体表面先溅射沉积

Ｍｏ￣Ｗ 层ꎬ 再进行多元共渗 Ｓｉ ＋ Ｇｅ 制得 (Ｍｏꎬ Ｗ) ( Ｓｉꎬ
Ｇｅ) ２涂层ꎬ 发现 Ｇｅ 可以增加 ＳｉＯ２的热膨胀系数ꎬ 并能在

中低温环境中提供较好的密封层ꎬ 抑制涂层粉化氧化现

象的发生ꎬ 提高了涂层的抵抗循环氧化的能力ꎮ 除此之

外ꎬ 先利用包埋渗硅工艺形成结合强度高的渗硅涂层ꎬ
后利用热喷涂 ＭｏＳｉ２涂层优异的抗氧化性能制备的双涂层

体系ꎬ 不仅在 １２００ ℃氧化空气中具备较低的抛物线氧化

速率常数(０􀆰 ０５７ ｍｇ２􀅰ｃｍ－４􀅰ｈ－１) [６２] ꎬ 而且在 １５００ ℃氧

化温度下有效防护铌合金长达 １２８ ｈ[８８] ꎮ

4　 结　 语

铌合金抗氧化性能的不足极大限制了其作为高温结

构材料的应用ꎮ 虽然铌合金的抗氧化性能可借助表面抗

氧化涂层体系得到显著提升ꎬ 但面对长寿命、 抗热冲击

和耐动态高温的应用需求ꎬ 单一抗氧化涂层体系仍略显

不足ꎮ 在众多防氧化涂层体系中ꎬ 复合硅化物涂层体系

以其结构致密、 热稳定性优异ꎬ 且具有“自愈合”能力等

特点ꎬ 被认为是铌合金表面最具潜力的高温抗氧化涂层

体系ꎮ 但是复合硅化物涂层体系的应用仍存在较多局

限性:
(１) 复合硅化物涂层与铌合金高温下容易发生互扩

散ꎮ 铌合金的固溶能力大ꎬ 其在高温下更为明显ꎮ 对

Ｎｂ￣ＭｏＳｉ２体系在 １２００ 和 １５００ ℃的扩散研究表明[８９] ꎬ 界

面靠近 ＭｏＳｉ２一端出现了富 Ｎｂ 的(Ｎｂꎬ Ｍｏ) ５Ｓｉ３相ꎬ 而靠

近 Ｎｂ 一端出现了富 Ｍｏ 的(Ｍｏꎬ Ｎｂ) ５ Ｓｉ３化合物ꎮ 这将造

成 ＭｏＳｉ２涂层与铌合金基体的界面因元素互扩散而生长ꎬ
出现界面吞噬涂层ꎬ 造成 ＭｏＳｉ２涂层高温结构不稳定等问

题ꎬ 进而导致涂层防护失效ꎮ 因此适当地增加界面阻挡

层[８８] ꎬ 降低界面处元素的扩散激活能ꎬ 实现界面处组

织、 成分的均一化对防止硅化物涂层的“热衰退”至关

重要ꎮ
(２) 复合硅化物涂层体系的热防护性能亟待提高ꎮ

３２８
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新一代高性能轨控发动机的燃烧室温度已高于 １８００ ℃ꎬ
下一代 １２~１５ 推重比的涡轮风扇发动机的涡轮前温度也

已处于 １８００~１９００ ℃ꎬ 高超音速飞行器的锐形结构与大

气层摩擦后的表面温度则更高(飞行器的表面温度与其曲

率半径的平方根成反比)ꎬ 而现有的复合硅化物涂层体系

已难以满足服役要求ꎬ 亟需开发适用于铌合金的具备高

隔热、 低热发射率[９０]的新型高温防护涂层材料ꎬ 并发展

相应的涂层制备方法ꎮ 因此ꎬ 研发超高温服役的复合硅

化物涂层体系ꎬ 是未来铌合金热防护领域的重要方向ꎮ
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[３３] Ｗｕ Ｗꎬ Ｃｈｅｎ Ｚꎬ Ｃｏｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２(０２): ４３５－４４０.

[３４] Ｃｈｅｎ Ｙｕｆｅｎｇ(陈玉峰) ꎬ Ｈｏｎｇ Ｃｈａｎｇｑｉｎｇ(洪长青)ꎬ Ｈｕ Ｃｈｅｎｇｌｏｎｇ

(胡成龙)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｃｅｒａｍｉｃｓ(现代技术陶瓷)[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３８

(５): ３１１－３９０.

[３５] Ｘｕ Ｆａｎｇｔａｏ(徐方涛)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘｕｈｕ(张绪虎)ꎬ Ｊｉａ Ｚｈｏｎｇｈｕａ(贾中

华). Ａｅｒｏｓｐａｃｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(宇航材料工艺)[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ

１(０１): ２５－２９.

[３６] Ｌｖ Ｙａｎｈｏｎｇ(吕艳红)ꎬ Ｗｕ Ｚｉｊｉａｎ(吴子健)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑｉｆｕ(张启富).

Ｔｈｅｒｍａｌ Ｓｐｒａｙｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(热喷涂技术)[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １(０１): １１－

１７.

[３７] Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ＵＳ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ａｄｖｉｓｏｒｙ(美国国家材料咨询委员

会). Ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｔｉ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ (高温抗氧化涂层)

[Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｒｅｓｓꎬ １９８０: ２２－３５.

[３８] Ｙｉｎ Ｗｅｉｈｏｎｇ(殷为宏)ꎬ Ｔａｎｇ Ｈｕｉｐｉｎｇ(汤慧萍). Ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ Ｍｅｔａｌｌｉｃ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ(难熔金属材料与工程应用)[Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ:

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓꎬ ２０１２: ３１－３２.

[３９] Ｗａｎｇ Ｙｕ(王　 禹)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｍｉｎ(陈　 旻)ꎬ Ｇａｏ Ｊｉａｐｉｎｇ(郜嘉平)ꎬ ｅｔ

ａｌ. Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ(稀有金属材料与工程)

[Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ ５(０５): ３１５－３２０.

[４０] Ｌｉ Ｘꎬ Ｇｕｏ Ｘꎬ Ｑｉａｏ Ｙ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｅｔａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ８４(３－４): ４４７－４６２.

[４１] Ｌｉ Ｍｉｎｇ(李　 明)ꎬ Ｓｏｎｇ Ｌｉｘｉｎ(宋力昕)ꎬ Ｙｕｅ Ｊｕｎ(乐　 军)ꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ(无机材料学报)[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ２０(３):

７６４－７６８.

[４２] Ｚｈａｎｇ Ｆꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｔꎬ Ｓｈａｎ Ａ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｒｉｐｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ

５３(６): ６５３－６５６.

[４３] Ｃｈｅｎ Ｃꎬ Ｚｈｏｕ Ｃ Ｇꎬ Ｇｏｎｇ Ｓ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １５(５－

４２８
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６): ８０５－８０９.

[４４] Ｌｉ Ｊ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｚｈｏｕ Ｃ Ｇ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌｓ Ｍｅｔａｌ￣

ｌｕｒｇｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２４(３): ２８９－２９６.

[４５] Ｚｈａｎｇ Ｐꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ２０６

(２－３): ４４６－４５４.

[４６] Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｚｈａｎｇ Ｂ Ｙꎬ Ｚｈｏｕ Ｃ Ｇ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ８６:

３０４－３０９.

[４７] Ｌｉｕ Ｙ Ｔꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ: Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２３(２): １９０－１９７.

[４８] Ｌｉ Ｘꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ａｃｔａ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４８(１１): １３９４－

１４０２.

[４９] Ｙｏｏｎ Ｊ Ｋꎬ Ｋｉｍ Ｇ Ｈꎬ Ｈａｎ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ １３

(１１): １１４６－１１５６.

[５０] Ｓｏｎ Ｋ Ｈꎬ Ｙｏｏｎ Ｊ Ｋꎬ Ｈａｎ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ３９５(１－２): １８５－１９１.

[５１] Ｃｏｃｋｅｒａｍ Ｂｒｉａｎ Ｖ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ １９９５ꎬ ７６－７７

(Ｐａｒｔ １): ２０－２７.

[５２] Ｍａｊｕｍｄａｒ Ｓꎬ Ｓｅｎｇｕｐｔａ Ｐꎬ Ｋａｌｅ Ｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ２００(１２－１３): ３７１３－３７１８.

[５３] Ｙｉｎ Ｌꎬ Ｙｉ Ｄꎬ Ｘｉａｏ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ３４(０１): ９１－９４.

[５４] Ｍｉｔｒａ Ｒ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ５１(１): １３－６４.

[５５] Ｚｈａｎｇ Ｌａｉｑｉ(张来启)ꎬ Ｇａｏ Ｑｉａｎｇ(高　 强)ꎬ Ｌｉｎ Ｊｕｎｐｉｎ(林均品).

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｉｎａ(中国材料进展)[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３４(０２): １２６－１３５.

[５６] Ｚｈｏｕ Ｘｉａｏｊｕｎ(周小军)ꎬ Ｗａｎｇ Ｌｉ(王　 莉)ꎬ Ｚｈｅｎｇ Ａｉｇｕｏ(郑爱国).

２０１１ ａｃａｄｅｍｉｃ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｅｔｉｎｇ ｏｆ ｓｐａｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｐｅｃｉａｌｉｚｅｄ

Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｓｐａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ(中国空间科学学会空间材

料专业委员会 ２０１１学术交流会)[Ｃ]. Ｙｉｎ Ｃｈｕａｎ: Ｓｐｅｃｉａｌｉｚｅｄ Ｃｏｍ￣

ｍｉｔｔｅｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｓｐａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ(中国空间科学学会空间材料

专业委员会)ꎬ ２０１１: ２４３－２６０.

[５７] Ｃａｉ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｓꎬ Ｘｉａｏ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ３２４: １８２－１８９.

[５８] Ｊｉａ Ｚｈｏｎｇｈｕａ(贾中华). Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(粉末冶金技

术)[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ２(０２): ７４－７６.

[５９] Ｃａｉ Ｚｈｅｎｙａｎｇ(蔡圳阳)ꎬ Ｘｉａｏ Ｌａｉｒｏｎｇ(肖来荣)ꎬ Ｙｕ Ｃｈｅｎｘｕ(余宸

旭)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ(粉末

冶金材料科学与工程)[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １(０１): ９４－１０１.

[６０] Ｓｕｎ Ｊꎬ Ｆｕ Ｑ Ｇꎬ Ｇｕｏ Ｌ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ９２:

６０２－６０９.

[６１] Ｖｉｓｈｗａｎａｄｈ Ｂꎬ Ｍａｊｕｍｄａｒ Ｓꎬ Ｏｒｓｂｏｒｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｓ [ Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ６３: ５９－６６.

[６２] Ｓｕｎ Ｊꎬ Ｆｕ Ｑ Ｇꎬ Ｇｕｏ Ｌ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(２４): １５８３８－１５８４７.

[６３] Ａｌａｍ Ｍ Ｚꎬ Ｒａｏ Ａ Ｓꎬ Ｄａｓ Ｄ Ｋ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｅｔａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ７３(５－

６): ５１３－５３０.

[６４] Ｑｉａｏ Ｙ Ｑꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐꎬ Ｌｉ Ｘ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ９１: ７５－８５.

[６５] Ｑｉａｏ Ｙ Ｑꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２５６(２４):

７４６２－７４７１.

[６６] Ｚｈａｎｇ Ｐꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ７１: １０－１９.

[６７] Ｚｈａｎｇ Ｐꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２７４:

１８－２５.

[６８] Ｚｈａｎｇ Ｐꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ５３(１２): ４２９１－４２９９.

[６９] Ｑｉ Ｔꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ

１９(１０): １８２２－１８２８.

[７０] Ｑｉ Ｔａｏ(齐　 涛)ꎬ Ｇｕｏ Ｘｉ Ｐｉｎｇ(郭喜平). Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ(材料工程)[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １(１): １２－１８.

[７１] Ｑｉａｏ Ｙ Ｑꎬ Ｌｉ Ｍ Ｙꎬ Ｇｕｏ Ｘ Ｐ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ２５８: ９２１－９３０.

[７２] Ｐａｒｉｓ Ｓꎬ Ｇａｆｆｅｔ Ｅꎬ Ｂｅｒｎａｒｄ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｒｉｐｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ５０

(５): ６９１－６９６.

[７３] Ｙａｎ Ｊ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｌ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

３２０: ７９１－７９７.

[７４] Ｍｕｒａｋａｍｉ Ｔꎬ Ｓａｓａｋｉ Ｓꎬ Ｉｔｏ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ １２(７－

９): ７４９－７５４.

[７５] Ｆａｕｃｈａｉｓ Ｐ Ｌꎬ Ｈｅｂｅｒｌｅｉｎ Ｊ Ｖ Ｒꎬ Ｂｏｕｌｏｓ Ｍ Ｉ. Ｔｈｅｒｍａｌ Ｓｐｒａｙ Ｆｕｎｄａ￣

ｍｅｎｔａｌｓ: Ｆｒｏｍ Ｐｏｗｄｅｒ ｔｏ Ｐａｒｔ [Ｍ]. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ￣Ｈｅｉｄｅｌｂｅｒｇ￣Ｄｏｒｄｒｅｃｈｔ￣

Ｌｏｎｄｏｎ: Ｓｐｒｉｎｇｅｒ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇꎬ ２０１４: ２７－３１.

[７６] Ｋｉｍ Ｉꎬ Ｋｗａｋ Ｓ Ｗꎬ Ｊｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５８０:

２１－２８.

[７７] Ｐａｄｔｕｒｅ Ｎ Ｐꎬ Ｇｅｌｌ Ｍꎬ Ｊｏｒｄａｎ Ｅ Ｈ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ２９６(５５６６):

２８０－２８４.

[７８] Ｙａｎｇ Ｅ Ｊꎬ Ｌｕｏ Ｘ Ｔꎬ Ｙａｎｇ Ｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｓｐｒａｙ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２４(６): ９０７－９１４.

[７９] Ｙａｏ Ｄ Ｚꎬ Ｇｏｎｇ Ｗ Ｙꎬ Ｚｈｏｕ Ｃ Ｇ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ５２(８):

２６０３－２６１１.

[８０] Ｓｕｎ Ｊｉａ(孙　 佳). Ｔｈｅｓｉｓ ｆｏｒ Ｄｏｃｔｏｒａｔｅ(博士论文)[Ｄ]. Ｘｉ'ａｎ: Ｎｏｒｔｈ￣

ｗｅｓｔｅｒｎ Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｉｓｔｙꎬ ２０１７: ２－１０.

[８１] Ｐａｎｇ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｚｈｏｕ Ｃ Ｇ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １０５: １－７.

[８２] Ｍａｊｕｍｄａｒ Ｓꎬ Ｍｉｓｈｒａ Ｓ Ｃꎬ Ｐａｕｌ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ: Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ

[Ｃ]. Ａｍｓｔｅｒｄａｍ: Ｅｌｓｅｖｉｅｒ Ｌｔｄꎬ ２０１６: ３１７２－３１７７.

[８３] Ｓｕ Ｌ Ｆꎬ Ｌｕ Ｓｔｅｆｆｅｓ Ｏꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ３３７: ３８－４４.

[８４] Ｗｕ Ｊ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｚｈｏｕ Ｃ Ｇ. Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ [ Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ８７:

４２１－４２６.

[８５] Ｇｌｕｓｈｋｏ Ｐ Ｉꎬ Ｚｍｉｉ Ｖ Ｉꎬ Ｓｅｍｅｎｏｖ Ｎ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ａｎｄ

Ｍｅｔａｌ Ｃｅｒａｍｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ４２(３－４): １５４－１５７.

[８６] Ｈｅ Ｋａｉｍｉｎ(何开民)ꎬ Ｊｉａ Ｚｈｏｎｇｈｕａ(贾中华)ꎬ Ｌｖ Ｈｏｎｇｊｕｎ(吕宏

军)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｅｒｏｓｐａｃｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(宇航材料工艺)[Ｊ]ꎬ

２００７ꎬ ６(０６): ５０－５３.

[８７] Ｍｕｅｌｌｅｒ Ａꎬ Ｗａｎｇ Ｇꎬ Ｒａｐｐ Ｒ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣

ｉｎｇ Ａ[Ｊ]ꎬ １９９２ꎬ １５５(１－２): １９９－２０７.

[８８] Ｓｕｎ Ｊꎬ Ｆｕ Ｑ Ｇꎬ Ｌｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ４３９:

１１１１－１１１８.

[８９] Ｂｏｅｔｔｉｎｇｅｒ Ｗ Ｊꎬ Ｐｅｒｅｐｅｚｋｏ Ｊ Ｈꎬ Ｆｒａｎｋｗｉｃｚ Ｐ Ｓ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａ[Ｊ]ꎬ １９９２ꎬ １５５(１－２): ３３－４４.

[９０] Ｇｅ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ７４５: ２７１－２８１.

(编辑　 吴　 锐)

５２８


