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LaB6 颗粒对等离子堆焊 Inconel625 合金涂层 

显微组织和高温抗氧化性能的影响 

李景奎 1,2，王瑞超 1，潘琳琳 2，邹晓东 2*，杨克 2 

（1.五邑大学 机械与自动化工程学院，广东 江门 529020；2.广东省科学院中乌焊接研究所  

广东省材料连接与先进制造重点实验室，广州 510650） 

摘要：目的 为保证垃圾焚烧炉换热管在高温环境下的正常服役，常在换热管表面制备一层耐高温 Inconel625

（IN625）合金涂层，然而，随着换热管服役温度的不断增加，有必要提高 IN625 涂层的高温抗氧化性能，

以提升换热管的使用寿命。方法 在 IN625 合金中引入了 1%（质量分数）平均粒径为 5 μm 的 LaB6 颗粒，

并采用等离子堆焊技术制备了添加与未添加 LaB6 颗粒的 IN625 和 IN625/LaB6 涂层，随后对 2 种涂层取样，

分别评价其微观组织、硬度以及在 1 000 ℃下的高温抗氧化性能。结果 IN625 样品为典型的柱状晶结构，

随着 LaB6 颗粒的添加，IN625/LaB6 样品转变为柱状晶和等轴晶的混合结构，并且 IN625/LaB6 样品中析出相

明显增多，主要包括树枝状的 Laves 相和 La-Ti-O 复合氧化物等，细小弥散分布的 La-Ti-O 复合氧化物可以

起到高温下阻碍晶粒生长的作用，从而细化晶粒，其显微硬度明显提升，从 225.7HV0.3 增加到 268.92HV0.3。

此外，在 1 000 ℃高温抗氧化实验条件下，晶粒的细化使 IN625/LaB6 样品在氧化时有更多的 Cr 通过晶界运

输到氧化界面形成致密的氧化膜，并且由于氧化界面附近 Cr 的大量消耗提高了 Nb 的活度梯度，促进了 Nb

向外扩散，在氧化膜/基体界面处形成了连续均匀的 δ-Ni3Nb 层，并在氧化膜表面形成了更多的 CrNbO4，二

者可以作为高温氧化期间阳离子和阴离子的扩散屏障。除此之外，一些在晶界析出的 La-Ti-O 复合氧化物会

阻碍 Ni、Fe 和 Nb 等阳离子向外输运，从而避免了多种氧化物形成的生长应力使氧化层剥落，其氧化常数

由（72±4）×10−2 mg2/(cm4·h)降低到（26±3）×10−2 mg2/(cm4·h)。结论 LaB6 颗粒的添加促进了等离子堆焊 IN625

合金中部分柱状晶向等轴晶组织的转变与晶粒细化，提升了涂层的硬度，大幅改善了 IN625 合金在 1 000 ℃

下的高温抗氧化性能。 
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Effect of LaB6 on Microstructure and High-temperature Oxidation 
Resistance of Inconel625 Alloy Coating Fabricated by Plasma  

Transferred Arc Surfacing 
LI Jingkui1,2, WANG Ruichao1, PAN Linlin2, ZOU Xiaodong2*, YANG Ke2 

(1. School of Mechanical and Automation Engineering, Wuyi University, Guangdong Jiangmen 529020, China;  

2. Guangdong Provincial Key Laboratory of Material Joining and Advanced Manufacturing, China-Ukraine Institute  

of Welding, Guangdong Academy of Sciences, Guangzhou 510650, China) 

ABSTRACT: To ensure the security of heat exchanger tubes in garbage incinerators under high-temperature conditions, it is 

common to prepare a high-temperature-resistant coating on the surface of the heat exchanger tubes. Nickel-based superalloys, 

due to their excellent mechanical properties, oxidation resistance, and thermal stability at elevated temperatures, are considered a 

favorable choice for protective coatings on the heat exchanger tubes. However, due to the coarse microstructure resulting from 

PTA surfacing and its potential impact on the high-temperature performance of the coating, it becomes necessary to enhance the 

high-temperature oxidation resistance of the IN625 coating to extend the service life of the heat exchanger. In this study, 1wt.% 

LaB6 particles with an average particle size of 1 μm were introduced into the IN625 alloy. After that, the IN625 and IN625/LaB6 

coatings with and without LaB6 particles were fabricated by plasma transferred arc (PTA) surfacing. Subsequently, the 

microstructure, hardness, and high-temperature oxidation resistance of the two coatings at 1 000 ℃ were evaluated. The IN625 

sample exhibited a typical columnar grain structure. With the addition of LaB6 particles, the microstructure of IN625/LaB6 

sample transformed into a mixed structure of columnar and equiaxed grains. Notably, the IN625/LaB6 sample showed increased 

precipitation of phases, including dendritic Laves phases and La-Ti-O composite oxides. The fine dispersed La-Ti-O composite 

oxides acted as inhibitors of grain growth at high temperature, resulting in refined grain size and significantly improving 

microhardness (increasing from 225.7HV0.3 to 268.92HV0.3). Furthermore, during the initial stage (first 50 h) of 1 000 ℃ 

high-temperature oxidation, the oxidation kinetics curves for both samples followed the parabolic law, although the IN625/LaB6 

sample exhibited a lower oxidation rate. After 50 h oxidation, the oxidation constant of IN625 sample increased significantly 

from (14±1)×10−2 mg2/(cm4·h) to (72±4)×10−2 mg2/(cm4·h), while that of sample B remained relatively stable. A hybrid 

structure with the outer layer of NiO/CrNbO4/NiCr2O4 oxides was formed on the surface of IN625 sample. With the 

incorporation of LaB6 particles, the area of spalling zone and the NiO oxide with poor adhesion to matrix in the outer layer 

decreased remarkably. In contrast to that, a continuous and uniform δ-Ni3Nb layer was formed at the oxide scale/matrix 

interface, and more CrNbO4 oxides were formed in the outer layer. This change could be attributed to the grain refinement in the 

IN625/LaB6 sample, which facilitated more Cr transport through grain boundaries to form a dense oxide scale on the surface of 

matrix. The substantial consumption of Cr near the oxidation interface increased the activity gradient of Nb, promoting the 

outward diffusion of Nb. As a result, a continuous and uniform δ-Ni3Nb layer formed at the oxide scale/matrix interface, along 

with additional CrNbO4 on the oxide scale surface. Both of these phases acted as diffusion barriers for cations and anions during high- 

temperature oxidation, leading to a reduction in the oxidation constant from (72±4)×10−2 mg2/(cm4·h) to (26±3)×10−2 mg2/(cm4·h). 

The addition of LaB6 particles facilitates the transformation of some columnar grains to equiaxed grains and grain refinement in 

the IN625/LaB6 coating, resulting in improved hardness and significantly enhancing high-temperature oxidation resistance 

at 1 000 ℃. 

KEY WORDS: plasma transferred arc surfacing; Inconel625 alloy; LaB6; high-temperature oxidation resistance; La-Ti-O 

composite oxides; grain refinement 

“十四五”是我国能源革命和转型的关键时期，

面向“双碳”目标，新能源替代、节能减排、资源循

环利用等将成为必然选择。现有垃圾焚烧发电炉换热

管常因腐蚀与磨损导致爆管，带来了巨大的经济损失

和恶劣的社会影响。现有研究及实际应用情况表明，

在焚烧炉管壁表面堆焊耐高温、抗腐蚀的防护涂层，

可显著提升换热管的抗高温腐蚀能力，延长换热管寿

命并减少事故概率，镍基高温合金由于在高温下具有

优异的力学性能、抗氧化能力和热稳定性，使其成为

焚烧炉管壁防护涂层较好的选择之一。 
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Inconel625（IN625）合金是常用的镍基高温合金

之一，由于其优异的高温性能，已作为防护涂层大量

应用在 Q235 钢、Q345 钢、高 Mo 钢等合金表面，以

保证合金结构件在高温环境下的正常服役[1-3]。等离

子堆焊技术是制备高性能合金涂层的一种常规技术，

与其他堆焊技术相比，等离子堆焊具有熔深浅而宽的

特点，堆焊速度快，稀释率低，可以制备出较薄的堆

焊层，使堆焊层与基材有着良好的冶金结合，结合强

度高。因此，等离子堆焊技术可作为制备镍基高温合

金涂层的一种高效技术途径[4-6]。 

然而，等离子堆焊 IN625 涂层的应用仍面临着一

定的挑战，堆焊的逐层沉积具有重复加热和快速冷却

的特性，导致制造过程中对沉积合金产生原位热处理

效应，促使凝固组织外延生长且晶粒粗大[7-8]。此外，

由于堆焊过程中的冷却速度较快，IN625 合金中扩散

速度较慢的元素如 Nb、Mo 等将会在枝晶间区域偏

聚。这些因素将会减小 IN625 合金涂层高温氧化期间

氧化膜的形成速度，同时增加 Nb、Mo、Ni 等元素的

向外扩散，从而降低了涂层的高温抗氧化性[9]。在这

一背景下，开发和研究能够解决这些问题的新型高性

能涂层材料显得尤为重要。 

在高性能镍基合金的研究中发现，通过向镍基合

金中添加特定的陶瓷颗粒可有效提高抗氧化性和强

度，这些陶瓷颗粒均匀地分布在合金的凝固组织中，

一方面可以起到弥散强化的作用，另一方面部分陶瓷

颗粒还可以促进粗大的柱状晶向等轴晶转变，细化晶

粒，为高温氧化过程期间合金中 Cr 元素提供更多的

扩散通道，促进合金表面致密氧化层的快速形成，从

而提高合金的高温抗氧化性能 [9]。Graboś 等 [10]在

IN625 中加入了 NbC 颗粒，发现 NbC 的加入可以使

IN625 在 800 ℃高温氧化时产生更多的 CrNbO4 作为

氧向内扩散的障碍，从而降低氧化速率。Zhang 等[11]

在 IN625 中加入了 TiC 颗粒，结果表明，TiC 的加入

可以在一定程度上细化晶粒，较小的晶粒尺寸有利于

600 ℃和 900 ℃高温氧化期间在 IN625 表面形成致

密的 Cr2O3 层。 

针对以上研究现状，本文创新性地向等离子堆焊
IN625 涂层中引入 LaB6 颗粒，由于等离子堆焊的熔
化温度可达到 9 000 ℃以上[12]，LaB6 颗粒会在熔池
中分解成 La 和 B 元素。Thanneeru 等[13]发现 La 元素
可用于降低高温合金的氧化速率，Song 等[14]也发现
在镍基合金中加入一定量的 La 元素后可以提高其抗
氧化性。而 B 元素是一种典型的晶界强化元素，B 原
子往往偏聚在晶界上，这种偏聚属于平衡偏聚，可以
降低晶界能，增加晶界结合力，从而提升晶界抵抗裂
纹的能力[15]，除此之外 La 元素还能与镍基合金中的
Ti 元素结合，分布均匀的 La-Ti-O 复合氧化物可以起
到阻碍晶粒生长的作用，从而细化晶粒[16]。 

结合上述，本文将采用等离子堆焊制备 IN625

涂层，综合利用 La 和 B 元素的优点向涂层中引入
LaB6 颗粒，探究 LaB6 颗粒添加后 IN625 涂层的微观
组织演变，分析 LaB6 颗粒对 IN625 涂层高温氧化后
氧化膜成分的影响规律，阐明 LaB6 颗粒对 IN625 涂
层高温抗氧化性的提升机制。 

1  实验 

1.1  材料 

试验以低碳低合金 Q235 钢作为堆焊基板材料，
尺寸为 150 mm×100 mm×15 mm。等离子堆焊试验前
采用砂轮机对基板表面进行机械打磨，除去表层氧化
膜后用酒精擦拭清洗表面。 

本次堆焊试验使用的原材料为 IN625 球形粉末，

其平均粒径为 54 μm（图 1a），LaB6 颗粒形状为不规

则的多边形颗粒，其平均粒径为 5 μm（图 1b）。为向

IN625 粉末中引入 LaB6 颗粒，利用球磨机将 IN625

粉末与 LaB6 颗粒混合均匀，LaB6 颗粒添加量（质量

分数）为粉末总质量的 1%。球磨混合后，LaB6 颗粒

均匀地分布在了 IN625 粉末表面（图 1c~f）。IN625

粉末的化学成分见表 1。 

1.2  方法 

采用 KUKA 六轴联动机器人（KUKA KR60HA）

和等离子焊机（EUTRONIG GAP 2501DC）进行 IN625

堆焊，保护气体为纯氩气，等离子气体流量为 2.5 L/min，

送粉流量为 4 L/min，保护气体流量为 20 L/min，焊

接速度 2.5 mm/s，层间温度控制在(150±10) ℃，送

粉量为 25 g/min，焊接电压为 29.5~30.5 V，焊接电流

为 153~160 A，堆焊 4 层，每层 3 mm。 

通过线切割设备切出 10 mm×10 mm×3 mm 的纯

堆焊层试样进行高温氧化试验，将所有高温氧化试样

的 6 个外表面都进行研磨抛光，并在实验前将试样放

在无水乙醇中超声清洗 30 min，以保证试样表面干

净、光滑。高温抗氧化实验在马弗炉中进行，实验温

度为 1 000 ℃，实验时间为 150 h，在 1、5、10、25、

50、75、100、150 h 时取出，利用电子天平称量（精

度 0.1 mg），以获得试样的质量变化。 

1.3  微观组织及性能 

通过线切割设备从堆焊层中切出 10 mm×10 mm× 

8 mm 的金相试样，随后使用目数为 60、240、600、

1000、1500 的 SiC 砂纸打磨并抛光，利用王水溶液

（HCl 和 HNO3 的体积比为 3︰1）对抛光样品表面进

行腐蚀，腐蚀时间约为 25 s。利用光学显微镜（OM，

Ario Imger M2m）和扫描电子显微镜（SEM，Gemini 

SEM 300）观察堆焊层样品和高温氧化试验样品表面

形貌及微观组织。采用 X 射线衍射仪（XRD，日本

Rigaku Global 公司）对样品进行物相分析，扫描角度 
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图 1  IN625 与 LaB6 混合粉末球磨后 EDS 元素分布图：a）IN625；b）LaB6；c~f）IN625/LaB6 
Fig.1 EDS elements mapping after ball milling of IN625 and LaB6 mixed powder: a) IN625; b) LaB6; c-f) IN625/LaB6 

 
表 1  IN625 粉末的化学成分 

Tab.1 Chemical composition of the IN625 powder      
 wt.% 

Element Cr Mo Fe Nb Al Ti C Ni 

Contest 20-23 8-10 ≤5 3.15-4.15 ≤0.5 ≤0.5 ≤0.1 Bal. 

  
范围为 30°~70°，扫描速度为 1 (°)/min。使用维氏硬

度计（WILSON VH1205）测量镍基合金堆焊层的维

氏硬度，载荷为 300 g，保压时间为 10 s。利用 Image 

J 软件对样品 OM 照片中的一次枝晶臂间距进行测

算，每个样品测量 50 次后取其平均值。 

2  结果与分析 

2.1  显微组织 

图 2 为 IN625 和 IN625/LaB6堆焊层的 XRD 图谱，

由于LaB6的添加量较少，IN625和IN625/LaB6样品的XRD

谱图基本保持一致，均为典型的面心立方（FCC）γ相。 
 

 
 

图 2  等离子堆焊 IN625 和 IN625/LaB6 涂层的 XRD 谱图 
Fig.2 XRD patterns of IN625 and IN625/LaB6 coatings 

图 3a 和图 3d 分别为 IN625 和 IN625/LaB6 堆焊

层垂直于熔池前进方向（纵截面）的显微组织，IN625

样品显示出典型的柱状晶组织，由于等离子堆焊逐层

堆焊的特性会在熔池形成一个温度梯度，会使晶粒沿

着温度梯度的方向（即热流的方向）生长，而（001）

方向与热流方向之间的夹角最小，故会形成典型的沿

（001）生长的柱状晶[17]。与之相比，IN625/LaB6 样

品的柱状晶明显减少，并且在一些柱状晶区中间出现

了等轴晶区。此外，随着 LaB6 的引入，一次枝晶臂

间距从 11.66 μm 降低到 9.58 μm，这是因为 La 元素

的加入能提高镍基合金的凝固温度，降低其凝固区

间，抑制枝晶的生长，从而减小枝晶臂间距[18]。这表

明在 IN625 涂层中加入 LaB6 颗粒能在一定程度上细

化晶粒。 

为进一步观察添加 LaB6 对 IN625 涂层显微组织

的影响，对试样进行 SEM 观察，其微观组织和 EDS

点扫结果分别如图 3 和表 2 所示。与 OM 结果一致，

添加 LaB6 后会使 IN625/LaB6 样品的柱状晶转变成等

轴晶（图 3e）。除此之外，在 IN625 样品枝晶间区域

发现了细小的白色和黑色颗粒相（图 3b），经 EDS

分析可知，白色颗粒相主要富含 Nb 和 C 元素，黑色

颗粒相主要富含 Al 和 O 元素，可以推测白色相为

MC 碳化物，黑色相为 Al2O3。而对于 IN625/LaB6 样

品，颗粒状和网状的析出相均匀分布在基体中（图 3e），

由点 2 的 EDS 分析可知，颗粒状的二次相主要富含
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La、Ti 和 O 元素，而 Oh 等[16]指出向镍基合金中加

入 La2O3 会优先生成 La-Ti-O 复合氧化物，结合颗粒

相的 EDS 面扫分析结果可知有 La 的富集（图 4），可

以推测颗粒相为 La-Ti-O 复合氧化物。进一步对网状

相进行 EDS 面扫分析，如图 4 所示，结果表明网状

相主要富含 Ni、Cr、Nb、Mo，其成分原子比与 Laves

相相同，这种相具有 A2B 型结构[17]，在 IN625 中 A

包括 Ni 和 Cr，B 包括 Nb 和 Mo。对比 2 种样品可知，

添加 LaB6 后 IN625 涂层中 Laves 相的含量显著增加，

Tian 等[19]结合密度函数理论（DFT）以及钨极氩弧焊

沉积 IN625 实验验证，发现 B 元素可以明显促进

Laves 相的形成。因此，IN625/LaB6 样品中 Laves 相

含量较高是因为 LaB6 在堆焊过程中分解，凝固时 B

元素在晶界偏聚进而促进了 Laves 相的形成。 
 

 
 

图 3  等离子堆焊 IN625 和 IN625/LaB6 涂层的 OM 和 SEM 组织：a~c）IN625；d~f）IN625/LaB6 
Fig.3 SEM and OM images of IN625 and IN625/LaB6 coating fabricated by plasma  

transferred arc surfacing: a-c) IN625; d-f) IN625/LaB6 
 

 
 

图 4  图 3f 的 EDS 元素分布图 
Fig.4 EDS elements mapping of Fig.3f 
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表 2  图 3 中点 1、点 2、点 3 和点 4 的 EDS 能谱 
Tab.2 EDS results at points 1, 2, 3 and 4 in Fig.3           

at.% 

Test point Ni Cr Nb Mo Ti Al C O La Fe 

1 2.07 2.14 20.31 1.56 — — 73.92 — — — 

2 5.23 3.85 — 0.98 — 27.66 — — — — 

3 10.57 8.44 9.8 4.18 24.99 — 20.03 11.25 6.76 3.98 

4 40.97 34.66 5.02 19.35 — — — — — 4.39 

 

2.2  硬度 

等离子堆焊 IN625 样品和 IN625/LaB6 样品的平

均显微硬度分别为 225.7HV0.3 和 268.92HV0.3，添加

LaB6 后 IN625 涂层硬度提高了 19.15%。这一硬度的

提升可以归因于以下 2 个方面：1）晶粒细化（图 2

和图 3），晶粒的细化可以提供更多晶界阻碍位错运

动[20]；2）第二相强化，Laves 相是一种具有高硬度

和强度但塑性较差的拓扑密集相（TCP）[21]，在晶界

处分布的 Laves 相和均匀分布的 La-Ti-O 相（图 3f）

也可以阻碍位错运动，提高硬度。 

2.3  高温抗氧化性能 

IN625和 IN625/LaB6样品在 1 000 ℃的等温氧化

动力曲线如图 5a 所示，可以明显看出 2 种样品的质

量增益都取决于氧化时间，在氧化初期（0~50 h），

两者增重速率基本相当，处于快速氧化的阶段。氧化

50 h 后，两者的氧化行为出现明显区别，IN625/LaB6

样品增重速率减慢，而 IN625 样品的增重速率基本保持

不变。当样品表面氧化层无孔洞，并与基体具有良好的

黏附性时，可用公式（1）中的氧化常数（Kp，mg2/(cm4·h)）

评价 IN625 样品和 IN625/LaB6 样品的氧化行为[22]： 
2

p C
W K t
A

    
 

 (1) 

式中：∆W 为样品增重，mg；A 为样品的表面积， 
 

cm2；t 为氧化时间，h；Kp 为氧化常数，mg2/(cm4·h)；
C 为常数[23]。基于公式（1），IN625 样品和 IN625/LaB6

样品的 Kp值如图 5b 所示。在 1 000 ℃等温氧化 50 h 前，
IN625 样品的 Kp 值为(14±1)×10−2 mg2/(cm4·h)，而 IN625/ 

LaB6样品的 Kp 值降低到(11±2)×10−2 mg2/(cm4·h)，并
且在 1 000 ℃等温氧化 50 h 后，IN625/LaB6 样品的
Kp 值大幅降低，仅为 IN625 样品 Kp 值的 1/3，这表明
LaB6的加入能有效降低 IN625 堆焊层的高温氧化速率。 

在 1 000 ℃高温氧化初期（0~50 h），IN625 样品
和 IN625/LaB6 样品的氧化常数保持稳定，符合合金
高温氧化增重的抛物线规律[24]。50 h 氧化后，两者出
现了明显区别，IN625 样品的 Kp 值几乎是 IN625/LaB6

样品的 3 倍，但两者 Kp 值相对于 50 h 前仍有一定上
涨，虽然此时合金表面大部分已经形成了致密的氧化
膜，但是由于镍基高温合金在初期氧化时会形成 NiO
层，这种氧化物是一种易剥落的物质[25]，氧化时间增
加后因 NiO 剥落导致合金基体暴露在空气中，进一
步增加了氧化速率，造成稳定致密的 Cr2O3 层形成后
氧化速率仍未有明显降低。 

2.4  高温氧化样品 XRD 分析 

1 000 ℃/150 h 高温氧化后样品表面的 XRD 分
析如图 6 所示，IN625 样品表面氧化物相包含 NiO、
Cr2O3、NiCr2O4/NiFe2O4、CrNbO4，IN625/LaB6 样品
表面物相的衍射峰与 Cr2O3、NiCr2O4/NiFe2O4、CrNbO4

相一致，两者相同之处在于两者氧化膜都包含有 Cr2O3、 

 

 
 

图 5  IN625 和 IN625/LaB6 涂层在 1 000 ℃/150 h 高温氧化后的高温氧化动力曲线 
Fig.5 Oxidation kinetic curves of IN625 and IN625/LaB6 coatings during isothermal oxidation at 1 000 ℃  

for 150 h: a) mass change vs oxidation time; b) mass change square vs oxidation time 
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图 6  等离子堆焊 IN625 和 IN625/LaB6 涂层在 

1 000 ℃/150 h 高温氧化后的 XRD 谱图 
Fig.6 XRD patterns of IN625 and IN625/LaB6 coatings after 

isothermal oxidation at 1 000 ℃ for 150 h 
 

NiCr2O4/NiFe2O4、CrNbO4，这是 IN625 高温氧化后

的典型氧化层物相[9]，不同点在于，Cr2O3、CrNbO4

在 IN625/LaB6 样品中衍射强度更高，这表明 Cr2O3、

CrNbO4 在 IN625/LaB6 样品中含量更高，且无 NiO 相

存在。 

2.5  高温氧化样品形貌 

样品高温氧化后的表面形貌图如图 7 所示，可以

明显看出 IN625 样品中有明显的氧化剥落区/基体暴

露区，而 IN625/LaB6 样品形成了更致密的氧化膜，

只有少量的基体暴露，这是因为添加 LaB6 使晶粒细

化，晶粒细化使晶界分数提高，这为 Cr 的快速扩散提

供了更多的通道，有利于快速产生致密的 Cr2O3 层
[26]， 

 

避免了形成易剥落的 NiO，此外，La 元素的引入可

以增加氧化膜与基体的黏附性，从而降低了氧化膜的

剥落倾向[14]。在高倍 SEM 观察下发现，2 个样品的

氧化层都是由 2 种大小不同的粒状物组成的。 

由 EDS 能谱（表 3）可知，大棱角粒状物（点 2、

点 4）主要富含 Cr 和 O，而小颗粒状物在 IN625 样

品（点 3）中主要富含 Nb、Cr 和 O，在 IN625/LaB6

样品（点 5）中主要富含 Nb、Cr 和 O。结合氧化样

品 XRD 分析，可以推测 IN625 样品的氧化层主要由

Cr2O3 和 NiCr2O4 组成。而随着 LaB6 添加，IN625/LaB6

样品氧化层中的 NiCr2O4 含量大幅降低，CrNbO4 含

量增多。 

为了进一步了解氧化层的组成和元素的分布，

IN625 和 IN625/LaB6 样品高温氧化后的截面 EDS 元

素分布图如图 8 所示，IN625 样品氧化层最外层起伏

程度高并且有明显的剥落，氧化层内部氧化严重，而

IN625/LaB6 样品的氧化层更加平坦，剥落痕迹不明

显。除此之外，两者的氧化层都是由三部分构成，

IN625 和 IN625/LaB6 样品各层组成元素一致，最外层

由 Ni 和 O 元素以及少量的 Nb 和 Cr 组成，中间层由

Cr 和 O 元素组成，内部主要由 Ni 和 Nb 元素组成，

但其氧化物相组成却存在明显差异。结合 XRD 和氧

化膜表面的 EDS 能谱，可以推测 IN625 样品的氧化

层是由外部的 NiO/CrNbO4/NiCr2O4 层、中间的 Cr2O3

层和内部不连续的 δ 相形成，而 IN625/LaB6 样品的

氧化层由外部的 CrNbO4/NiCr2O4 层、中间的 Cr2O3

层和内部连续均匀的 δ 相形成。δ 相的形成是由于氧

化过程中合金表面附近 Cr 元素的大量消耗，形成了 

 
 

图 7  等离子堆焊 IN625 和 IN625/LaB6 涂层在 1 000 ℃/150 h 高温氧化后的表面形貌图 
Fig.7 Surface morphologies of IN625 and IN625/LaB6 coatings after isothermal oxidation at  

1 000 ℃ for 150 h: a) IN625; b) IN625/LaB6 
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表 3  图 7 中点 1、点 2、点 3、点 4 和点 5 的 EDS 能谱 
Tab.3 EDS analysis of points 1, 2, 3, 4 and 5 in Fig.7 

   at.% 

Test point Ni Cr Nb Mo Ti O 
1 83.41 4.07 3.18 9.34 — — 
2 — 53.73 — — — 46.25
3 10.12 21.17 — — — 68.71
4 — 30.32 — — — 68.68
5 2.37 9.59 10.36 — 1.8 75.88

Cr 元素贫乏区，从而改变了基体/氧化层界面附近 Nb

元素的活度，Nb 原子向氧化物/基体界面大量扩散，

并在氧化层下与Ni元素结合形成连续的 δ-Ni3Nb相[27]，

而 IN625/LaB6 样品中的晶界更多，Cr 元素向表面的

运输更快，从而形成了更高的 Nb 活度梯度，导致更

多的 Nb 运输到合金氧化界面，从而形成了更均匀连

续的 δ 相。 
 

 
 

图 8  等离子堆焊 IN625 和 IN625/LaB6 涂层在 1 000 ℃/150 h 高温氧化后的截面 EDS 元素分布图 
Fig.8 EDS elements mapping of IN625 and IN625/LaB6 coatings after isothermal  

oxidation at 1 000 ℃ for 150 h: a) IN625; b) IN625/LaB6 
 

2.6  高温氧化机制 

根据 Ellingham–Richardson[28-30]，IN625 在 1 000 ℃
氧化过程中可通过以下反应形成相应的氧化物： 

2 NiO

1
Ni(s) O (g) NiO(s) 232.45 0.083 6

2
G T     ； (2) 

2 52 2 5 Nb O

5
2Nb(s) O (g) Nb O (s) 755 0.17

2
G T     ； (3) 

2 32 2 3 Fe O

3
2Fe(s) O (g) Fe O (s) 815.02 0.215

2
G T     ； (4) 

2 32 2 3 Cr O

3
2Cr(s) O (g) Cr O (s) 1092.44 0.238

2
G T     ；

 
(5) 

2 42 3 2 4 NiCr O( ) ( )NiO(s) Cr O s NiCr O s 53.6 0.008 4G T     ；

(6) 

2 42 3 2 4 NiFe O( ) ( )NiO(s) Fe O s NiFe O s 19.9 0.0038G T     ；

(7) 

4

2 5 2 3 4

CrNbO

( ) ( )
1 1

Nb O (s) Cr O s CrNbO s
2 2

747.5 0.165G T

 

   

；

 (8)
 

在 1 000 ℃高温下，各种氧化物形成的吉布斯自
由能如表 4 所示，全部氧化物在 1 000 ℃条件下的吉
布斯自由能都小于 0，可以自发生成，按照吉布斯自
由能的大小，各种氧化物生成的先后顺序为 Cr2O3、 

Fe2O3、Nb2O5、CrNbO4、NiO、NiCr2O4、NiFe2O4。

结合氧化层的 XRD 和 SEM 分析，IN625 的氧化过程

可以分为 2 个阶段，其示意图如图 9 所示。在第一阶

段，IN625 涂层表面在高温下与空气中的氧接触发生

化学反应[31]，由于 Cr2O3 具有最低的吉布斯自由能，

此阶段主要是 Cr 与 O 结合，而 IN625 良好的高温抗

氧化性能主要依赖于致密 Cr2O3 层的形成，这种氧化

层能有效抵抗氧气的侵入[9]，当基体中的 Cr 大量消

耗后，其他阳离子才会向外扩散并与氧结合，生成

NiO、Fe2O3 和 Nb2O5。随后进入氧化第二阶段，该阶

段的氧化过程主要受原子扩散控制，氧化层的生长遵

循抛物线规律[24]，此时第一阶段生成的 Cr2O3 会与后

续生成的 NiO、Nb2O5、Fe2O3 等在表面相互反应，结

合生成 NiCr2O4、NiFe2O4 和 CrNbO4。如图 9b 所示，

在氧化第一阶段 IN625 样品在形成 Cr2O3 的同时，由

于 Cr 元素的运输通道较少，形成 Cr2O3 膜的速度较

慢，合金表面部分 Ni 易与 O 结合形成 NiO 层，在氧

化第二阶段时，有更多的 NiO、Fe2O3 与 Cr2O3 结合

生成 NiCr2O4/NiFe2O4，故 IN625 样品氧化膜 XRD 分

析中的 NiCr2O4/NiFe2O4 衍射强度更高。而 IN625/LaB6

样品由于 LaB6 的引入，晶粒相对细小，晶界密度较

高，这为 Cr 的快速扩散提供了更多的通道[26]，故有

足够的 Cr 与 O 结合生成致密的 Cr2O3 膜，避免了氧

化初期 NiO 的形成，如图 9c 所示。IN625/LaB6 样品
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在第二阶段时（图 9d），只有少量的 Ni 通过 Cr2O3

膜运输并向外扩散与 O 结合，最后形成 NiCr2O4。除

此之外，由于 IN625/LaB6 样品中的 Cr 更快地扩散到

氧化层表面，形成了更高的 Nb 活性梯度[27]，所以有

更多的 Nb 运输到氧化界面形成 CrNbO4 和 δ 相，故

IN625/LaB6 样氧化膜 XRD 分析中 CrNbO4 的衍射强

度更高，且形成了更均匀连续的 δ 相。Kuo 等[32]通过

对 Ni-Fe-Cr-Nb 合金的氧化研究发现，CrNbO4 可以抑

制氧向基体内扩散。而连续均匀的 δ 相在合金氧化时

可以作为阳离子和阴离子的扩散屏障[33]，降低氧化速

率。最后，一些在晶界沉淀的 La-Ti-O 复合物会在合

金氧化时阻碍 Ni、Fe 和 Nb 等阳离子向外输运，从

而避免多种氧化物形成的生长应力使氧化层剥落[34]。

因此，IN625/LaB6 样品具有更高的高温抗氧化性。 
  

表 4  IN625 合金在 1 000 ℃高温氧化期间氧化物 

生成的吉布斯自由能 
Tab.4 Gibbs free energy of oxide formation during oxidation of IN625 at 1 000 ℃ 

 NiO Nb2O5 Fe2O3 Cr2O3 NiCr2O4 NiFe2O4 CrNbO4 

ΔG/(kJ·mol−1) −126 −539.6 −541.3 −789.5 −42.9 −15.1 −537.5 

 

 
 

图 9  1 000 ℃/150 h 高温氧化期间 IN625 和 IN625/LaB6 涂层氧化行为示意图：a~b）IN625；c~d）IN625/LaB6 
Fig.9 Schematic diagram of oxidation behaviors during oxidation at 1 000 ℃ for 150 h: a-b) IN625; c-d) IN625/LaB6 

 

3  结论 

为提升 IN625 涂层高温性能，本研究通过球磨工

艺向 IN625 合金中引入 1%（质量分数）LaB6 颗粒，

并采用等离子堆焊工艺制备了 IN625 和 IN625/LaB6

堆焊层，系统研究了添加 LaB6 对 IN625 堆焊层的微

观组织、显微硬度以及高温抗氧化性能的影响规律，

主要结论如下： 

1）在 IN625 中加入 LaB6 颗粒后，LaB6 在等离

子堆焊期间会在高温的作用下分解成游离的 La 与 B，

其中 La 元素可能与 IN625 合金中的 Ti 反应形成

La-Ti-O 复合氧化物，并均匀分布在基体中，这种氧

化物可以阻碍晶粒生长，促进晶粒细化，而 B 元素则

会在晶界偏聚，形成 Laves 相。 

2）在 IN625 堆焊层中加入 LaB6 颗粒后，堆焊层

的平均显微硬度从 225.7HV0.3 增加到 268.92HV0.3，

提高了 19.15%。硬度的提升可以归因于晶粒细化和

第二相析出（Laves 相、La-Ti-O 复合氧化物）的双

重强化作用。 

3）在 1 000 ℃/150 h 的高温抗氧化试验中，

IN625/LaB6 样品的氧化速率明显低于 IN625 样品。

LaB6 颗粒的添加促进了晶粒细化，在氧化时有更多

的 Cr 可通过晶界运输到氧化界面形成致密的氧化

膜，这种氧化膜既能很好地阻挡氧气的侵入，还可以

抑制易剥落相 NiO 的形成。除此之外，氧化膜附近

Cr 的大量消耗提高了 Nb 的活性梯度，从而促进了

Nb 向外扩散，导致氧化层中 CrNbO4 和均匀连续的 δ
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相形成，这 2 种相可以作为阳离子和阴离子的扩散屏

障，降低氧化速率。最后，一些在晶界析出的 La-Ti-O

复合物会在堆焊层高温氧化时阻碍 Ni、Fe 和 Nb 等

阳离子向外输运，从而避免多种氧化物形成的生长应

力使氧化层剥落。 
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