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胡建书：溅射镍钇涂层 1000℃高温氧化机理研究 

摘  要：研究了纯镍表面磁控溅射 Ni-0.5Y 微晶涂层在 1000℃空气中的恒温氧化和循环氧化行为。通过

扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)对涂层以及表面 NiO 氧化膜的形貌和结构进行了研究。结果表明，Ni-0.5Y

微晶涂层与基体镍相比有更低的氧化增重速率，表面 NiO 氧化膜的晶粒尺寸明显减小，膜的高温塑性得以

改善。同时，氧化膜内的压应力水平也有所降低，因而改善了 NiO 氧化膜的粘附性和保护性。磁控溅射涂

层的微晶结构以及稀土元素钇的存在均有助于提高涂层的抗高温氧化性能。 
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引言 

高温氧化性气氛中使用的合金，依赖于在其表面形成一

层生长缓慢且粘附的保护性氧化膜
[1]
。随着对高温部件抗氧

化性能要求的日趋提高，仅靠提高基材合金的性能有时已难

以满足使用要求，各种新型高温防护涂层应运而生。其中，

利用磁控溅射方法制备的微晶涂层占有较大的比例。这些涂

层大都依靠表面形成 NiO、Cr2O3、Al2O3、FeOx和 CoO 等氧化

物来获得保护性。通常，向涂层或基体合金中添加少量稀土

元素能显著提高材料的抗氧化性能，既稀土元素效应

(REE)
[2,3]

。然而，对稀土元素的作用机理目前仍不十分清楚。

本文以纯镍为基体，通过在其表面磁控溅射 Ni-0.5Y 微晶涂

层，来研究微晶结构及稀土元素钇对 NiO 氧化膜保护性能的

影响。 

1  实验方法 

将纯镍(99.94wt%)线切割成 15mm×10mm×2mm 的试片，

SiC 砂纸打磨至 1000
#
，用丙酮超声波清洗表面，部分样品

用 SBH-5115D 型直流磁控溅射仪溅射一层厚度约 10µm 的

Ni-0.5Y 涂层。溅射时基材温度为 240℃，溅射电压 558V，

电流 5.03A。 

在 1000℃空气中分别对纯镍及其溅射涂层样品进行 50

小时恒温氧化实验，用 SETTRAM-50 型热重天平记录氧化增

重曲线。实验结束后用扫描电镜(SEM)观察样品表面形貌。

再在1000℃空气中分别对纯镍及其溅射涂层样品进行90小

时循环氧化(50min 加热+10min 空冷)实验，测量样品的重量

变化曲线。实验结束后用扫描电镜(SEM)观察样品形貌。 

氧化膜内应力测量实验中使用 Hitachi RM-200 型激光

拉曼谱仪，配备 Ar
+
离子激光器，拉曼峰校正精度为±

0.2cm
-1
。 

2  实验结果及讨论 

纯镍表面磁控溅射方法制备的 Ni-0.5Y 涂层的扫描电

镜(SEM)形貌见图 1(a)，从图中可以看出涂层的组织结构十

分均匀。图 1(b)是涂层组织的透射电镜(TEM)明场象。从图

中可以看出涂层的晶粒尺寸介于 50nm ~500nm 之间。在图

1(a)中看到的涂层颗粒实际上是由更加细小的晶粒组成。同

时，从图 1(b)可以看到，表面溅射 Ni-0.5Y 涂层颗粒之间

存在大量的细微裂纹，这些细微裂纹的产生主要是溅射过程

本身所造成的。 

 

 

图 1 Ni-0.5Y 溅射涂层表面 SEM 形貌(a)及组织 TEM 明场象(b) 

Fig.1 Surface SEM morphology(a) and TEM bright field image(b) of Ni-0.5Y coating 
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图 2 纯镍及溅射 Ni-0.5Y 涂层的恒温氧化赠重曲线 

Fig.2 Isothermal oxidation mass gain curves of bulk 

nickel and Ni-0.5Y coating 

 

纯镍及其溅射 Ni-0.5Y 涂层样品在 1000℃空气中的恒

温氧化增重曲线见图 2。从图中可以看出，纯镍和 Ni-0.5Y

涂层的恒温氧化过程基本属于抛物线规律，且 Ni-0.5Y 涂层

的氧化速率明显低于纯镍的氧化速率。 

图 3是纯镍及其溅射 Ni-0.5Y 涂层样品经 50 小时恒温

氧化后表面 NiO 氧化膜的 SEM 形貌。可以看出，纯镍样品表

面氧化膜开裂较为严重(图 3(a))，而 Ni-0.5Y 涂层样品表

面氧化膜仍然较完整地粘附在基体上(图 3 (b))，并且，

Ni-0.5Y涂层氧化后形成的NiO晶粒尺寸明显小于纯镍样品

表面 NiO 氧化物的晶粒尺寸。 

 

 

 

图 3 纯镍(a)及溅射 Ni-0.5Y 涂层(b)恒温氧化表面氧化膜 SEM 形貌 

Fig.3 SEM morphology of oxide films formed on bulk nickel(a) and Ni-0.5Y coating(b) in isothermal oxidation 

 

Ni-0.5Y 涂层与纯镍相比有较低的氧化增重速率，主要

是因为涂层中添加的稀土钇有很高的化学活性，在氧化初期

迅速发生氧化，并以极细小的颗粒形式弥散分布在 NiO 氧化

物晶界处。这些含钇氧化物颗粒(Y2O3或 NiY2O4尖晶石)会阻

碍氧化膜中 Ni
2+
和 O

2-
离子的扩散过程，因此降低了氧化膜的

生长速率。另外，一些研究者
[3,4]

认为稀土钇还可能以游离

的 Y
3+
离子形式分布在氧化物晶界上，通过改变晶界处的电

场及能态结构而降低氧化膜的生长速率。由于用常规的透射

电子显微镜或高分辨电子显微镜很难观测到稀土元素的确

切分布形式，更细致的工作有望借助于配备能谱分析(EDS)

的场发射电子显微镜(FEEM)来完成。 

图 4是纯镍及其溅射 Ni-0.5Y 涂层样品在 1000℃空气

中的循环氧化重量变化曲线。从图中可以看出，纯镍样品表

面氧化膜在经过 20 小时的循环氧化后开始发生明显的剥落

失重，而 Ni-0.5Y 涂层样品在 90 小时的循环氧化过程中始

终没有发生剥落失重。 

两种样品经 90 小时循环氧化后，表面氧化膜与 Ni 基体

或 Ni-0.5Y 涂层截面的 SEM 形貌见图 5。从图中可以看出，

Ni-0.5Y 涂层表面形成的 NiO 氧化膜依然保持完整和粘附，

而纯镍表面形成的 NiO 氧化膜破裂剥落十分严重，这说明

Ni-0.5Y 涂层有较好的抗热冲击性能。 

 

 

图 4 纯镍及溅射 Ni-0.5Y 涂层的循环氧化重量变化曲线 

Fig.4 Cyclic oxidation mass change curves of bulk 

nickel and Ni-0.5Y coating 

 

激光拉曼法测量氧化膜内应力的原理是，单色激光束照

射到物质表面时所产生的非弹性散射谱，其拉曼峰线位置可

以反映出材料内部特有的晶格状态。当物质受到压应力或拉
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应力作用时，拉曼谱峰线位置将会分别向高频或低频方向发

生偏移。本实验中，将纯 NiO 超细粉末在 850℃条件下进行

40 小时的去应力退火，通过高温蠕变的方式消除 NiO 粉末

中可能存在的残余应力，并将处理过的样品当作标准的无应

力状态。 

 

 

图 5 纯镍(a)及溅射 Ni-0.5Y 涂层(b)循环氧化截面 SEM 形貌 

Fig.5 SEM morphology of cross-sections of bulk nickel(a) and Ni-0.5Y coating(b) in cyclic oxidation 

 

氧化膜中的压应力一般包括两部分，既恒温生长应力和

由于温度变化所引起的热应力。前者来自于氧化过程所消耗

金属与形成氧化物间的体积差，后者主要来自于基体金属与

氧化物之间热膨胀系数的差异
[2,5]

。Ni-0.5Y 微晶涂层比基体

镍有更低的氧化速率，说明其表面氧化膜中的生长应力也相

对较低。另一方面，Ni-0.5Y 微晶涂层氧化所形成的 NiO

氧化膜晶粒尺寸更加细小，这样氧化膜中的部分压应力就会

以高温蠕变的方式缓慢释放
[6,7]

；而纯镍表面形成的 NiO 氧

化膜晶粒尺寸较大，膜的高温塑性较差，因此膜内压应力水

平也相对较高。当膜中压应力达到一临界值时，就会以开裂

或剥落的形式瞬间释放膜内应力，造成保护性氧化膜的破

损。。 

此外，从 Ni-0.5Y 微晶涂层的溅射结构(图 1(b))可以

看出，涂层在氧化前内部就存在大量的细微裂纹，在随后的

涂层氧化消耗以及 NiO 氧化物生成过程中，这些细微裂纹有

可能成为氧化膜释放压应力的场所
[8]
，从而有利于降低氧化

膜的应力水平。这方面的工作还需要进一步研究和探讨。 

3  结论 

（1）磁控溅射方法制备的 Ni-0.5Y 微晶涂层与基体镍

相比有更低的恒温氧化速率，所形成的氧化膜更加完整。同

时，氧化膜中的 NiO 晶粒尺寸更加细小。 

（2）循环氧化实验结果表明，磁控溅射 Ni-0.5Y 涂层

表面所形成的 NiO 氧化膜有更好的高温塑性和抗热冲击能

力。 

（3）与基体镍相比，Ni-0.5Y 涂层表面 NiO 氧化膜有

更好的粘附性和保护性的原因主要在于膜内压应力水平相

对较低。涂层本身的微晶结构以及稀土元素钇的存在对于提

高涂层的抗氧化性能起到了重要作用。 
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