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提高MCrAlY涂层抗高温氧化性能方法的研究进展
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摘要 常规法制备的 MCrAlY涂层具有等轴晶形态、微气孔与裂纹等问题，其抗高温氧化性能有待提高。基于此，国

内外研究者提出了许多提高 MCrAlY涂层抗高温氧化性能的方法。综述了这些方法，指出其存在的主要问题，并提

出了激光－感应复合熔覆球磨诱导柱晶 MCrAlY涂层新方法，即将 NiCr粉(或 NiCr粉、Co粉)、Al粉与 Y2O3粉在高能

球磨机内进行机械合金化处理，获得由 g-Ni/g′-Ni3Al组成、形貌呈多角状以及内部存在大量缺陷的球磨 MCrAlY粉

末，然后感应预热高温合金基材的同时快速激光熔覆。该方法不仅获得了无裂纹的 MCrAlY涂层，而且诱使 MCrAlY

涂层呈柱状晶生长，使其抗高温氧化性能大大提高。
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Abstract MCrAlY coatings prepared by conventional methods have polycrystalline structure, micropores and cracks.
The high-temperature oxidation resistance of MCrAlY coatings needs to be improved. Many measurements have been
put forward by domestic and foreign researchers to improve their high-temperature oxidation resistance. These
methods are reviewed and the related problems are also analyzed. Moreover, the method on cryomilling inducing
the columnar growth of MCrAlY coatings by laser-induction hybrid cladding (LIHRC) is put forward. NiCr powder
(or NiCr powder, Co powder), Al powder and Y2O3 powder are treated by mechanical alloying in high-energy milling
apparatus to obtain the cladding powder consisting of g-Ni/g′-Ni3Al with large amounts of internal defects. The
cryomilled MCrAlY powder presents the polygonal morphology. Preheating the substrate by induction heater is
combined with laser cladding simultaneously. This method can not only obtain the crack-free MCrAlY coatings, but
also induce the columnar growth in MCrAlY coatings. The high-temperature oxidation resistance of MCrAlY coating
is improved significantly.
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1 引 言
随着航空技术的发展，航空燃气涡轮发动机的流量比、推重比、涡轮进口温度进一步提高，导致现有的

高温合金难以满足要求。因此，除了开发新型高温合金，采用由 YSZ陶瓷顶层和 MCrAlY粘结层构成的热障
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涂层是目前大幅度提高航空燃气涡轮发动机工作温度切实可行的方法 [1-3]。一般而言，McrAlY(M=Co，Ni或
CoNi)涂层可降低 YSZ陶瓷顶层与高温合金基材之间热胀系数不匹配，且可以进一步提高基材的抗高温氧

化性能。因此，MCrAlY涂层的抗高温氧化能力被认为是热障涂层的寿命控制因素，研究其高温失效机理以

及进一步提高其抗高温氧化性能，近年来引起了研究者的广泛关注 [4-8]。

2 提高MCrAlY涂层抗高温氧化性能的方法
2.1 活性元素法

为了进一步提高 MCrAlY涂层的抗高温氧化性能，通常在 MCrAlY涂层内添加少量活性元素，如 Si、B、

Ti与 Re[9]等，这样不仅可以降低涂层的氧化速率，而且可以提高氧化膜的黏附强度 [10-12]。目前，关于活性元

素的作用机理尚未统一，大致存在两种模型：

1) 力学模型。添加活性元素后形成的化合物和微观结构可以降低氧化膜的内应力，增加氧化膜与基体

的实际接触面积，起到“钉子”效应；

2) 防止空位与杂质在界面处聚集模型。一般而言，活性元素比杂质元素能够以更快的速度在界面处偏

聚，能够有效地降低杂质元素在界面的偏聚，起到提高氧化膜结合力的效果。

活性元素法具有操作方便与效率高等特点，可以显著提高氧化膜的抗剥落性能及降低合金的氧化速

率，在耐热合金、高温防护涂层上具有广阔的应用前景。但是，微量活性元素的检测困难、复杂元素间的相

互作用、在不同合金体系上所表现出的氧化特征不一致以及每一种活性元素最佳添加含量范围仍不清楚。

更为重要的是，至今对其详细的微观作用机制尚无统一的认识。上述因素都在一定程度上制约了活性元素

法的进一步应用。

2.2 预氧化法

大量的研究结果表明 [13-15]，MCrAlY涂层的抗高温氧化性能取决于缓慢生成连续稳定氧化物的能力。因

此，对 MCrAlY涂层进行预氧化处理成为了一种有效提高其抗高温氧化性能的方法。例如，Mineaki等 [13]在

尖晶石型 (Co,Ni) (Al,Cr)2O4 的溶解压 (10- 14~10- 15 atm，1 atm=1.01× 105 Pa)与 1050 ℃下，对等离子喷涂

CoNiCrAlY涂层预氧化 4 h，然后在空气中 1200 ℃条件下氧化 50 h，结果表明：未预氧化的 CoNiCrAlY涂层，

高温氧化后不仅生成了α-Al2O3，还生成了大量有害的(Co,Ni)(Al,Cr)2O4尖晶石型氧化物；但是，涂层经过预

氧化后，生成了连续且致密的α-Al2O3膜，可以有效抑制氧的内扩散与金属离子的外扩散，降低有害尖晶石

型氧化物的形成速率，提高 CoNiCrAlY涂层的抗高温氧化性能。

张林伟等 [14]也开展了预氧化法对冷喷涂 NiCoCrAlY涂层抗高温氧化性能(1050 ℃恒温氧化 200 h)影响

的研究，结果发现：未预氧化的冷喷涂 NiCoCrAlY涂层在氧化的初期，表面除了生成α-Al2O3膜外，还有少量

尖晶石型氧化物生成，且随着氧化时间的延长，尖晶石型氧化物对应的衍射峰强度不断增加 [图 1(a)]。但

是，预氧化的冷喷涂 NiCoCrAlY涂层直到 100 h后才出现尖晶石型氧化物的衍射峰 [图 1(b)]。Chen等 [15]在

研究低压 1080 ℃条件下预氧化等离子喷涂 NiCoCrAlY涂层 24 h的过程中也发现了类似的规律：预氧化可

以促使涂层优先形成一层连续且致密的α-Al2O3膜，有效地抑制尖晶石型氧化物的形成，降低氧化物的生长

速率，从而提高涂层的抗高温氧化性能。

图 1 NiCoCrAlY涂层氧化后 X-射线衍射谱。 (a) 等离子喷涂层 ; (b) 真空预氧化后涂层

Fig.1 XRD patterns of NiCoCrAlY coatings after oxidation. (a) As-sprayed coating; (b) vacuum pre-oxidation coating
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综上所述，预氧化法是指涂层在热循环氧化实验前，先经高温氧化几小时，促使涂层优先形成一层连续

且致密的α-Al2O3膜，该方法具有两个优点：1) 抑制有害类尖晶石氧化物的生长；2) 降低涂层中合金元素的

氧化速率，从而延长涂层的使用寿命。但是，预氧化法对实验要求比较苛刻，通常需要低压或者真空环境，

对于大型或异型工件，需要特殊设计的加热炉，而且装卸十分困难，应用前景不容乐观。

2.3 第二相颗粒法

前面所述的预氧化法能够提高 MCrAlY涂层的抗高温氧化性能，但是整个工艺需要在低压或真空中进

行，工艺较复杂，成本偏高。近年来，采用高熔点的第二相颗粒增强MCrAlY涂层，成为了一种有效提高其抗

高温氧化性能的方法，受到了研究者的广泛关注。例如，Wu 等 [16]研究了微米级的 Al2O3颗粒对激光熔覆

NiCrAlY涂层抗高温氧化性能的影响(在 1000 ℃恒温氧化 100 h)。结果表明：Al2O3颗粒能够细化 NiCrAlY涂

层的晶粒，促进其在高温下发生铝的选择性氧化；此外，弥散分布的 Al2O3颗粒能够钉住晶界和阻碍晶体的生

长，以及阻止 Ni2+与 Cr3+向外扩散，从而大幅提高涂层的抗高温氧化性能。相对于微米级的第二相颗粒而

言，纳米级的第二颗粒具有优异的力学、热学以及物理化学等性能，被广泛用于金属基复合材料的增强相。

例如，Wang等 [17]研究了纳米第二相颗粒如 SiC、Al2O3与 CeO2颗粒(质量分数均为 1 %)对激光熔覆 NiCoCrAlY
涂层抗高温氧化性能的影响(在 1050 ℃循环氧化 10 h)。结果表明：与未掺入纳米第二相颗粒的激光熔覆涂

层相比，在掺入了纳米相颗粒的激光熔覆层内，晶体生长形态由树枝晶转变为胞状晶，氧化后涂层没有剥

落，氧化增重速率减小，抗高温氧化性能明显提高。

因此，激光熔覆技术制备的颗粒增强MCrAlY涂层，将MCrAlY涂层的强韧性、良好的工艺和增强颗粒优

异的耐磨、耐高温、抗氧化特性有机结合起来，使涂层具有良好的综合性能。颗粒增强 MCrAlY涂层按增强

体的加入方式分为原位析出颗粒增强涂层与外加颗粒增强涂层。在涂层中直接加入 Al2O3颗粒就属于外加

颗粒增强涂层方式，该方式不仅能够细化 MCrAlY涂层的晶粒，促进其在高温下发生铝的选择性氧化，而且

Al2O3颗粒能够钉住晶界和阻碍晶体的生长，阻止 Ni2+与 Cr3+向外扩散，大大提高涂层的抗高温氧化性能。但

是，外加的 Al2O3颗粒和 MCrAlY 涂层的湿润性差，密度相差较大，导致 Al2O3颗粒分布不均匀，易产生裂纹

等，弱化了 Al2O3颗粒对MCrAlY涂层的整体增强效果。

2.4 阻挡层法

传统的渗铝涂层(b-NiAl)和 MCrAlY涂层用于镍基高温合金时，涂层和基材之间的互扩散极易在界面

处形成有害的二次反应区 (SRZ)，该区主要由 g′母相与针状或片状的 g及脆性的拓扑密排相 (TCP)组成。

SRZ的形成使高温合金的 g/g′晶粒粗化，抗蠕变能力以及抗高温氧化性能降低。为了克服这个问题，研究者

在MCrAlY涂层和高温合金基材之间制备了一个能阻碍它们相互扩散的阻挡层 [18-23]。一般而言，扩散阻挡层

主要分为金属阻挡层和陶瓷阻挡层。其中，国内外研究者对金属阻挡层如 Ta、Hf-Ni、Ir-Ta-Al、Ni-W、

NiCr等做了大量的工作。例如，Wu等 [18]在 NiAl涂层表面先采用电镀法制备 Re-Ni层，然后采用包渗法制备

Cr层，从而形成 Re-Ni-Cr金属阻挡层，结果表明：和没有阻挡层的 NiAl涂层相比，制备了阻挡层的 NiAl涂
层中 g′-Ni3Al和 TCP的数量大大降低；高温氧化过程中形成的 s相可以有效阻碍 NiAl涂层与高温合金基材

中合金元素之间的互扩散，从而大幅度提高涂层的抗高温氧化性能。Kuppusami等 [19]在研究 Ir-Ta-Al阻挡

层(先采用磁控溅射 Ir-Ta靶，沉积到 TMS-75高温合金，然后包埋渗铝，形成阻挡层)对铝化物涂层抗氧性

(1100 ℃循环氧化 600 h)时，也发现了相似的规律。

但是，金属阻挡层只能阻止部分合金元素的扩散，而且也会在界面处形成脆性相。陶瓷阻挡层能够完

全阻止涂层和基材之间的相互扩散，有效地避免该问题的发生。常用的陶瓷阻挡层有：TiN、Al-O-N、Al2O3、

Cr-Al-O-N 与 Cr-O-N 等。例如，Lou等 [23]研究了离子镀 TiN 陶瓷阻挡层对 MCrAlY涂层抗高温氧化性能

的影响，发现陶瓷阻挡层和金属阻挡层的抗氧化性机理相同，都是阻碍MCrAlY涂层内的 Al向内扩散以及高

温合金基材中的合金元素向外扩散。但是，陶瓷阻挡层与高温合金基材之间的结合力有待提高，在高温下

(1000 ℃以上)陶瓷阻挡层可能会失效。

2.5 铝化法

长期以来，国内外研究者一直致力于对 MCrAlY 涂层进行改性处理，使之能在更高温度下使用。在对

MCrAlY涂层进行改性处理的方法中，渗铝法是一种简单、有效且常用的方法，它主要分为预铝化处理和后
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铝化处理。预铝化处理是采用固体粉末包埋法将试验用粉渗铝，然后再沉积到基材上形成涂层；后铝化处

理是先制备涂层，然后再将涂层进行渗铝处理。

大量的研究结果表明：渗铝法能够提高 MCrAlY涂层的抗高温氧化性能。例如，Lih等 [24]预铝化处理等

离子喷涂 Co-29Cr-6Al-lY涂层 2~10 h，然后在 1050 ℃进行热循环氧化试验，结果表明：预铝化处理 2 h的

涂层 ,表面不能形成连续的β-CoAl层；预铝化处理 4 h以上的涂层，表面生成了厚约 15~20 mm且均匀致密的

b-CoAl层，可以有效降低涂层的氧化速率，循环氧化寿命随着预铝化时间的增加而增加。后铝化处理也是

一种有效提高 MCrAlY涂层抗高温氧化性能的方法，例如，Xin等 [25]对磁控溅射 Ni-30Cr-8Al-0.5Y涂层进行

后铝化处理，结果发现：在 1100 ℃时，未渗铝涂层中 Al被过度消耗，抗高温氧化性能急剧下降；铝化涂层表

面生成了保护性的α-Al2O3膜，极大地提高了其抗高温氧化性能。

显然，铝化法的显著优点是设备简单，操作方便，特别适用于机械零部件的表面改性处理。但是，在铝

化的过程中，渗铝剂容易氧化及造成环境污染，工件尺寸受限制，易使工件表面的粗糙度增加。

2.6 激光重熔法

与前面所述的几种方法不同，激光重熔法是近年来研究的热点，尤其将等离子喷涂法与激光重熔法相

结合的技术，受到了研究者的广泛关注 [26-28]。这是因为采用激光重熔法可以明显降低等离子喷涂MCrAlY涂

层的气孔率，使组织均匀致密，提高涂层与高温合金基体之间的结合强度，改善其抗高温氧化性能 [26]。例如，

Zhang等 [27]在研究激光重熔对离子喷涂 NiCoCrA1Y涂层的影响时发现：合适的激光工艺参数可以细化重熔

区的晶粒，提高涂层的致密度以及结合区的强度，不稀释重熔区的合金元素，大幅度提高涂层的抗高温氧化

性能。Wu等 [28]发现等离子喷涂 NiCrAlY/Al2O3涂层经过激光重熔后，出现了厚约 180~220 mm 且均匀致密、

无空位与裂纹以及未融化颗粒的涂层，在 1000 ℃下恒温氧化 100 h，氧化物α-Al2O3的颗粒比等离子喷涂层

的小，合金元素的扩散通道减少，如图 2所示，抗高温氧化性能大幅度提高。

图 2 NiCrAlY/Al2O3涂层氧化后的表面形貌。 (a) 激光重熔 ; (b) 等离子喷涂

Fig.2 Surface morphology of NiCrAlY/Al2O3 coatings after oxidation. (a) Coating by laser remelting;

(b) coating by plasma spraying

因此，激光重熔法能够明显细化喷涂层的晶粒，减少气孔与夹杂，提高涂层与高温合金基体之间的结合

强度。但是，激光重熔法并不能完全焊合喷涂层内的气孔，而且由于在激光热辐射后形成熔池的温度梯度

很大，快速凝固过程产生的热应力易导致涂层开裂。

3 激光-感应复合熔覆球磨诱导柱晶MCrAlY涂层新方法
综合国内外的研究结果可以看出：常规法制备的 MCrAlY涂层具有等轴晶形态、微气孔微裂纹，尽管国

内外的研究者提出了许多提高MCrAlY涂层抗高温氧化性能的方法，但是如何制备柱晶MCrAlY涂层及进一

步提高其抗高温氧化性能，无论在军机或民机上都是亟待解决的关键问题。基于此，作者提出了激光-感应

复合熔覆球磨诱导柱晶 MCrAlY涂层的新方法 [29]，其基本原理是：将 NiCr粉(或 NiCr粉、Co粉)、Al粉与 Y2O3

粉在高能球磨机内进行机械合金化处理，获得流动性好、适合自动送粉的球磨 MCrAlY粉末；利用高频感应

加热线圈的集肤效应将定向凝固高温合金表面在短时间内加热到一定温度，然后将激光束与粉末喷嘴定位

到感应加热区，实现激光热源与感应加热源的复合；球磨 MCrAlY粉末在复合热源作用下发生熔化，当复合

热源移开后快速凝固形成柱晶 MCrAlY涂层。这主要是因为球磨 MCrAlY粉末主要由 g-Ni/g′-Ni3Al组成，

内部存在大量的空位、位错与孪晶等缺陷，在激光-感应复合熔覆过程中可以大幅度提高对激光束能量的吸
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收率，从而提高熔池的温度梯度与冷却速度，抑制柱状晶向等轴晶的转变，诱使MCrAlY涂层呈柱状晶生长。

本实验室已在高温合金GH4169表面进行了激光-感应复合熔覆球磨诱导柱晶MCrAlY涂层的试验 [30]，当激光

功率为 3 kW，激光扫描速度为 1800 mm/min，送粉率为 70.3 g/min，基材预热温度约为 673 K时，与呈等轴晶

形态的未球磨 MCrAlY 涂层相比 [ ]图3(a)与3(c) ，球磨 MCrAlY 涂层呈柱状晶生长 [ ]图3(b)与3(d) 且抗高温氧化

性能优异(图 4)。该方法不仅从根本上突破了单纯激光熔覆最常见、破坏性最大的冶金缺陷-裂纹，而且利

用球磨诱导MCrAlY涂层呈柱晶生长，可以有效降低热循环过程中合金元素如 Al、Cr与 Ni的晶界扩散通道，

从而大幅度提高其抗高温氧化性能。

图 3 激光-感应复合熔覆MCrAlY涂层的显微结构。 (a) 未球磨涂层的底部 ; (b) 球磨涂层的底部 ;

(c) 未球磨涂层的中部 ; (d) 球磨涂层的中部

Fig.3 Microstructure of MCrAlY coating by laser-induction hybrid cladding. (a) Bottom and (c) center

of non-cryomilled coating; (b) bottom and (d) center of cryomilled coating

图 4 激光-感应复合熔覆未球磨与球磨MCrAlY涂层在 1273 K的氧化动力学曲线

Fig.4 Oxidation kinetic curves of non-cryomilled and cryomilled MCrAlY coatings by laser-induction hybrid

cladding at 1273 K

4 总结与展望
提高 MCrAlY涂层抗高温氧化性能的方法主要有：活性元素法、预氧化法、第二相颗粒法、扩散阻挡层

法、铝化法、激光重熔法，但上述方法均存在一定的不足。例如，活性元素的添加含量在多少范围内对提高

MCrAlY涂层抗高温氧化性能有效，有待深入研究。预氧化法需在低压或真空中进行，工艺较复杂。扩散阻

挡层法中的金属阻挡层易在界面处形成脆性相；陶瓷阻挡层与高温合金基材之间的结合力较弱。铝化法在

涂层渗铝时，粉末易挥发而污染环境。因此，节约成本、简化操作工艺、提高工作效率、保证高温合金基材与

MCrAlY涂层间的结合强度，并能进一步提高MCrAlY涂层的抗高温氧化性能是实现工业化应用的前提。基

于此，提出了一种激光-感应复合熔覆球磨诱导柱晶 MCrAlY涂层的新方法，该方法不仅提高了激光熔覆效

率，而且获得了无裂纹的 MCrAlY涂层，并诱使 MCrAlY涂层呈柱状晶生长，使其抗高温氧化性能大大提高，

在表面强化与修复航空燃气涡轮发动的高温端部件领域具有广阔的应用前景 [31-32]。
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