
收稿日期:2016-10-10
基金项目:国家自然科学基金(51371196 / E0104,51501224 / E011002);湖南省高校科技创新团队支持计划

 第一作者简介:杜广报,1992 年出生,硕士,主要从事难熔金属方面的研究。 E-mail:duguangzai@ 126. com

高温抗氧化铱涂层改性技术研究进展
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文摇 摘摇 针对 Ir 涂层的应用背景,分析了目前 Ir 涂层存在的问题及其对涂层服役性能的影响,在此基础

上综述了 Ir 涂层的三类主要改性技术,并对 Ir 涂层改性技术的发展进行了展望。
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Recent Progress in Modification Technology of High
Temperature Oxidation Resistant Iridium Coating
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Abstract摇 In this paper, the problems of iridium coating in application and their impact on the current perform鄄
ance of the coating service were analyzed, three main types of modified iridium coating technology and iridium coating
modification technology development in the future were discussed.

Key words摇 Iridium coating,Modification,High-temperature,Oxidation-resistant

0摇 引言

姿态及轨道控制发动机是运载火箭末级、导弹弹

头和各类航天器等的重要组成部分。 目前广泛应用

的双组元液体火箭发动机,常用推进剂为 N2O4和肼

类燃料,具有比冲高、寿命长、脉冲重复性能好等优

点[1]。 难熔金属凭借其优异的高温力学性能广泛应

用于该类发动机推力室,然而单纯的难熔金属难以满

足发动机推力室的使用要求,因为发动机推力室内燃

料燃烧温度高达 2 700益,即使在内壁采用了液膜冷

却,其工作温度仍高于 1 000益,考虑到推进剂燃烧后

产生的氧化氛围,难熔金属在此环境下极易发生氧

化[2]。 在难熔金属表面涂覆高温抗氧化涂层是解决

上述问题的有效方法[3 - 4]。
图 1 为部分材料的氧渗透率随温度变化的情况,

Ir 具有极低的氧渗透率,且随温度升高基本保持不

变。 据估算,在 1 800益时,1 滋m 的 Ir 抗氧渗透性相

当于 1 mm 的 SiO2;因此 Ir 被认为是目前 1 800益以

上最理想的高温抗氧化涂层材料之一。 以 Ir 为抗氧

化涂层,Re 为基体的 Ir / Re 推力室是目前使用温度

最高、比冲性能最好的液体双组元发动机推力室,其
最高工作温度和比冲分别为 2 200益和 325 s,已成功

用于美国休斯公司的 601HP 卫星推进系统上。

图 1摇 部分材料氧渗透率随温度变化的情况[5]

Fig. 1摇 Change of oxygen permeability of some
materials with temperature
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虽然 Ir 涂层因为极低的氧渗透率而被应用于高

温抗氧化涂层,然而纯 Ir 在使用时仍然存在一些问

题,对其使用寿命产生较大影响。
(1)高温氧化挥发问题。 研究表明,当温度高于

1 100益时,纯 Ir 无法形成稳定的保护性氧化膜,而是

直接氧化形成气态的 IrO2和 IrO3
[6],导致涂层持续挥

发减薄,1 965益时 Ir 在空气中的氧化挥发速率约为

35 滋m / h[7],因此,在高温氧化性环境中使用时,Ir 涂
层的氧化挥发是影响其使用寿命的重要因素。

(2)推进剂的冷端腐蚀问题。 在以 N2O4和一甲

基肼为推进剂的双组元液体火箭发动机中,推力室内

壁靠近喷注器的低温部位(即冷端)易发生腐蚀,可
能和推进剂中肼类和 Ir 的催化反应有关[8],目前的

解决方法是采用惰性较好的贵金属 Pt 进行冷端隔

离,但这种方案成本高,且存在 Pt 熔化导致 Ir 熔蚀的

风险,因此,需要研究更加可靠和廉价的解决方案。
(3)微孔的扩散和晶界偏聚问题。 大量研究发

现,Ir 涂层在高温下易发生微孔扩散和沿晶界聚集的

现象,导致晶界快速扩散通路的形成[9],使氧元素和

基体元素通过晶界快速扩散,最终导致涂层提前失

效。 MUMTAZ[10]、YANG[11]、ZHU 等[12] 分别在对溅

射法、金属有机物化学气相沉积法和熔盐电沉积法制

备的 Ir 涂层进行高温处理或热循环考核时发现,Ir
涂层在热处理或热循环考核后出现微孔聚集现象,且
随热循环次数增加,涂层中微孔密度逐渐变大,并沿

晶界聚集、向外移动。 鉴于目前各主要制备方法制备

的 Ir 涂层均为柱状晶,其晶界大致垂直于基体表面,
这些偏聚了大量微孔的晶界为氧扩散提供了几乎最

短的扩散通道,因此,在目前无法抑制 Ir 涂层中微孔

扩散和晶界偏聚趋势的前提下,Ir 涂层的晶粒结构对

涂层的抗氧渗透性和使用寿命的影响便显得尤为重

要。
(4)热辐射率偏低问题。 纯 Ir 的室温热辐射率

约为 0. 25 ~ 0. 3,因此其高温工作时辐射散热量小,
冷却效果差,对于发动机推力室来说,为了降低其壁

面温度,需要额外采用液膜冷却,加大了燃料损耗,降
低了发动机的比冲及飞行器的使用寿命。

由于上述原因,纯 Ir 涂层难以满足长时间高温

抗氧化要求,为此,很多研究者开展了对 Ir 涂层的改

性研究,期望进一步增加 Ir 涂层的高温抗氧化性及

服役寿命。 本文从 Ir 涂层自身组织结构的优化、表
面外覆陶瓷涂层、表面合金化三个方面对 Ir 涂层的

主要改性技术及其研究进展进行综述,在此基础上,
展望了 Ir 涂层改性技术的发展和今后可能的研究重

点。
1摇 Ir 涂层的改性方法

目前已开展的 Ir 涂层的改性方法主要有三种:Ir
涂层自身组织结构的优化、Ir 涂层表面外覆陶瓷涂层

和 Ir 涂层表面合金化。
1. 1摇 Ir 涂层自身组织结构的优化

目前 Ir 涂层的主要制备方法包括磁控溅射、化
学气相沉积、金属有机物化学气相沉积、熔盐电沉积

和双辉等离子法等,这些方法制备的 Ir 涂层具有不

同的晶粒尺寸、表面粗糙度和择优取向等,但其共同

点在于涂层晶粒结构均为柱状晶组织[13-18]。 柱状晶

组织的 Ir 涂层晶界基本垂直于基体表面,为氧元素

和基体元素提供了几乎最短的扩散路径,导致涂层实

际使用寿命远低于理论预测值。 为克服柱状晶组织

的缺点,许多研究者通过工艺调整尝试制备了非柱状

晶组织的 Ir 涂层。 MAURY 等[19]指出多层结构 Ir 涂
层具备更加优良的高温抗氧化性能。 西北工业大学

的杨文彬等[20] 采用 MOCVD 法,通过变温多次沉积

在 SiO2表面制备了 8 层结构的 Ir 涂层,各亚层涂层

由纳米球形颗粒紧密堆积而成,外层对内层的涂层缺

陷具有一定的封填作用,能有效阻止氧的扩散进入,
提高涂层的抗氧化性。 国防科技大学的 ZHU 等[21]

采用低频脉冲电沉积技术在氯化物熔盐体系中制备

了表面光滑、致密、具有<111>方向强择优取向的层

状 Ir 涂层,各亚层厚度约为 1 滋m,亚层间界面清晰、
结合良好。 层状结构的 Ir 涂层晶界结构复杂,可以

增加裂纹扩展时的偏转路径和氧原子的扩散距离,其
断裂韧性和抗氧化性均优于柱状结构的 Ir 涂层。 通

过调整脉冲电沉积工艺,国防科技大学的黄永乐等于

近期获得细等轴晶组织 Ir 涂层,并对比研究 2 000益
下细等轴晶和柱状晶组织 Ir 涂层在空气中的静态氧

化寿命,结果发现,与传统的柱状晶组织 Ir 涂层相

比,细等轴晶组织 Ir 涂层的抗氧化寿命显著提高,提
高幅度超过 100% 。

Ir 的工作温度远高于其再结晶温度,导致 Ir 涂

层在使用时晶粒快速长大,其复杂的晶界结构无法长

时间保持稳定,且这种方法无法减缓其氧化挥发速

率,故单纯改变组织结构对 Ir 涂层抗氧化寿命的提

高幅度有限。
1. 2摇 Ir 涂层表面外覆陶瓷涂层

表面制备保护层是改性涂层的常用方法,这种方

法一方面可阻挡涂层与外界环境的直接接触,减少环

境对涂层的直接破坏作用,如推进剂腐蚀、高温氧化

等;另一方面,可改变 Ir 涂层表面特性,如高温发射

率,提高涂层的整体防护性。 考虑到 Ir 涂层的高温

使用环境,其保护层需符合以下四点要求[22]:(1)不
与 Ir 涂层发生强烈的固相反应;(2)与 Ir 涂层热物理

兼容性良好;(3)保护层本身具有优良的高温抗氧化
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性和较低的氧渗透率;(4)具有较高的辐射率。 针对

以上指标进行筛选,ZrO2、HfO2、Al2O3等难熔金属氧

化物满足以上要求(其部分性质如表 1 所示),可作

为超高温下 Ir 涂层的外覆保护层。
表 1摇 难熔金属氧化物的部分性质

Tab. 1摇 Some properties of refractory metal oxides

材料 固相相变温度 线胀系数 / 10-6K-1 熔点 / 益 辐射率

ZrO2

低温:单斜晶系

1100益:四方晶型(体积收缩 7. 4% )
1900益:立方晶型(体积收缩 2. 7% )

10. 3 2680 0. 4-0. 45

HfO2

低温:单斜晶系

1720益:四方晶型(体积膨胀 2. 0% )
2700益:立方晶型(体积收缩 3. 2% )

5. 6 2810 0. 38-0. 58

Al2O3 1300益以上:琢-Al2O3 6. 5-8. 0 2050 0. 25-0. 3

摇 摇 研究发现,外覆的陶瓷层一方面阻挡了 Ir 涂层

和氧的直接接触,降低了其氧化挥发速率;另一方面

又密封了烧蚀等过程中出现在表面的微孔、裂纹等缺

陷。 MUMTAZ 等[23-25] 通过射频磁控溅射方法在 Ir
涂层上制备了 Al2O3 保护层,并在空气中 1 700益退

火 2 h 处理后,Ir 涂层的厚度基本不变,Al2O3保护层

依然保持连续,未出现裂缝且与 Ir 涂层结合良好。
此外,外覆的陶瓷层还具有较低的热导率和较高的热

辐射率,可有效降低涂层表面温度。 BRAIN[26] 和

FORTINI[27]在 Ir 涂层表面分别制备了约 250 滋m 厚

的 ZrO2和 HfO2涂层,显著提高了涂层对环境的耐受

能力和整体使用温度。 为了提高陶瓷涂层与 Ir 涂层

的热物理兼容性和结合力,美国 PPI 公司采用真空等

离子喷涂法在 Ir 涂层表面制备了成分渐变的 HfO2梯

度涂层,有望应用于 Ir / Re 推力室中。
外覆陶瓷层能在一定程度上保护 Ir 涂层,延长 Ir

涂层的使用寿命,但这种改性 Ir 涂层的方法也同样

存在缺陷:一是有些陶瓷层(如 HfO2和 ZrO2)在升温

过程中发生固态相变,产生体积变化和内应力,导致

陶瓷层与 Ir 涂层结合变差,最终剥落;二是陶瓷层在

服役期间,产生的微孔、裂纹缺陷无法愈合,缺陷增大

至一定尺寸时,失去对下方 Ir 涂层的保护作用,导致

Ir 涂层表面形成局部“热点冶而失效。
1. 3摇 Ir 涂层表面合金化

Ir 涂层表面合金化是改性 Ir 涂层的另一种有效

方法,合金元素一般选用 Hf、Zr、Ta、Al 等。 在高温氧

化性环境中,这些合金元素不断被氧化生成致密的难

熔氧化物外层,起到保护 Ir 涂层的作用。 合金化改

性 Ir 涂层方式最大的优势在于其能够原位形成难熔

氧化物,即使涂层表面出现微孔、裂纹和剥落等缺陷,
也能迅速被新形成的氧化物填补和覆盖,实现涂层的

“自愈合冶。
很多学者对 Ir 合金涂层的氧化行为进行了研

究,相关研究结果见表 2。
表 2摇 Ir 合金涂层研究结果总结

Tab. 2摇 Summary of research results of Ir alloy coating

文献 合金 基体 制备方法 研究结果 不足

[28] Ir-Hf-Al
镍基合金

TMS-82
渗铝后+电子束

物理气相沉积

热循环考核后,涂层表面生成氧化物层 HfO2和

Al2O3,提高了涂层的使用寿命
抗氧化性不及 Pt-Al 涂层

[29] Ir-Ta
镍基合金

TMS-75
直流磁控溅射

Ir-24 at% Ta 合金涂层的抗氧化性及

力学性能都较纯 Ir 涂层有所提高

1000益时与基体出现互扩散

现象,涂层热稳定性较差

[30] Ir-Pt
镍基合金

TMS-82
磁控溅射

Pt-30at% Ir 和 Pt-50at. %涂层失重更小,
说明 Pt-Ir 合金涂层的抗氧化性更好

Pt 合金化会显著降低

其使用温度

[31] Ir-Zr 金属钼 双辉等离子法
Ir-Zr 合金涂层具有双层结构,

比纯 Ir 涂层具有更好的抗氧化性

1000益时与基体结合变差,
高温使用受限

摇 摇 研究表明,合金化涂层虽然在一定程度上改善了

纯 Ir 涂层的抗氧化性,但也存在一些不足和问题:Ir-
Ta 合金涂层在高温时与基体发生互扩散,而 Ir-Zr 合
金涂层高温时与基体结合变差,这使得 Ir-Ta 和 Ir-
Zr 合金涂层不能在超过 1 000益下长时间服役;Ir-Pt
合金涂层由于合金化降低了涂层熔点,使得涂层使用

温度下降;Ir-Hf-Al 合金涂层经热循环考核发现其

抗氧化性不及 Pt-Al 涂层。 有研究显示,与 Ir-Pt、Ir-
Zr、Ir-Ta 等合金涂层相比,Ir-Al 合金涂层表现出更

为优异的抗氧化性[32]。
对 Ir-Al 合金的高温抗氧化性研究中,早期的研

究者多采用电弧熔炼技术制备的块体 Ir-Al 合金材

料进行实验研究。 LEE 等[33]研究发现,Ir-Al 合金形

成连续 Al2O3层所需的 Al 含量须高于 55at% ,表明富
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Al 的 Ir-Al 金属间化合物更适合作为抗氧化外层。
Hill 等[34]总结了不同 Al 含量的 Ir 合金物相,并补充

实验,系统研究了 Ir-Al 相图,如图 2 所示,可看出,
IrAl 金属间化合物存在 48 mol% ~52 mol%的成分区

间。 HOSODA 等[35]分别制备了 Ir49Al 和 Ir51Al 合金

(Ir 的摩尔分数分别为 49% 和 51% ),得到金属间化

合物 IrAl,发现其氧化后可以在 Al2O3外层下形成连

续纯 Ir 层作为氧扩散阻挡层,同时发现 Ir49Al 的寿

命更长,同样证明富 Al 的金属间化合物抗氧化性更

好。 但 CHOU 等[36]在早前的研究中指出,金属间化

合物 IrAl 氧化产物的结构形式与其氧化反应动力学

密切相关,1 300益氧化时,IrAl 的氧化产物中可出现

连续 Ir 层,而 1 600益氧化时,其氧化产物的结构转

变为岛状 Ir 颗粒与 Al2O3的混杂层。 可见,单一的 Ir
-Al 金属间化合物 IrAl 只能在较低温度下 ( < 1
600益)获得较好的抗氧化性,尚未解决涂层在超高

温(>1 800益)环境中整体抗氧化性偏低的问题。

图 2摇 Ir-Al 相图[34]

Fig. 2摇 Ir-Al phase diagram
鉴于 Ir-Al 合金良好的高温抗氧化性和相对偏

高的材料成本,研究人员将研究重点放在了 Ir-Al 合
金涂层的制备上。 CLIFT 等[37] 采用分离靶材(两个

Al 靶和一个 Ir 靶)同时溅射沉积 Ir 和 Al。 ANDER鄄
SON 等[38-40]通过先后交替溅射 Al 层和 Ir 层并热处

理的方法获得了 Ir-Al 涂层。 但由于 Ir 和 Al 的熔点

差别很大,二者的沉积条件相差也较大,因此,上述两

种沉积方式控制难度较大,涂层的制备速度也较慢,
难以获得较厚的涂层。 闻明等[41] 提出先 CVD 制备

Ir 涂层然后整体渗铝制备 Ir-Al 合金涂层的方法,但
其获得的涂层由贫铝的单相 IrAl 构成,牺牲了 Ir 涂

层氧渗透率极低的优势。 ZHU 等[42]通过熔盐电镀制

备 Ir 涂层, 然后表层渗铝, 在 Ir 涂层表面获得

IrAl2. 7(3) / IrAl 双层金属间化合物涂层,图 3 为涂层截

面图,其中 Al 含量较高的 IrAl2. 7(3) 作为抗氧化外层,
纯 Ir 作为氧扩散阻挡层,IrAl 作为 IrAl2. 7(3)与纯 Ir 间
的过渡层,该多层结构中,各亚层协调配合,性能优势

得以充分发挥,兼顾了涂层整体的抗氧化性和抗氧渗

透性,实现了协同增效,1 850 ~ 1 900益的高温氧化实

验表明其整体抗氧化性较纯 Ir 涂层大幅提高。

图 3摇 IrAl2. 7(3) / IrAl / Ir 多层涂层截面[42]

Fig. 3摇 Section of IrAl2. 7(3) / IrAl / Ir multilayer coating

2摇 结语

为加速 Ir / Re 推力室的研制及应用,进一步提高

空间飞行器姿 /轨控发动机推力室的比冲性能,Ir 涂

层的抗氧化性和服役寿命还有待进一步提高,在未来

一段时间,Ir 涂层的改性方法仍将是 Ir 涂层研究领

域的一个重点。 目前,Ir 涂层自身组织结构的优化、
Ir 涂层表面外覆陶瓷涂层和 Ir 涂层表面合金化的方

法都在一定程度上有效的改善了 Ir 涂层的抗氧化

性,但每种方法都有其局限性,综合不同方法的优点,
设计多层复合涂层是目前最有希望实现 Ir 涂层改性

的思路。 在现有多层涂层结构设计的基础上,发展梯

度功能涂层,在基体表面形成成分渐变的涂层,能够

更好的实现涂层间的可靠结合,是一种更优的 Ir 涂

层改性方法,将是今后 Ir 涂层改性研究的重点方向

之一。
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