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面向高端装备零部件的稀土改性 MCrAlY 涂层

贾    近1，刘赛月1，孟君晟2，王    铀1

(1. 哈尔滨工业大学 材料科学与工程学院，哈尔滨 150001；2. 山东交通学院 船舶与轮机工程学院，威海 264209)

摘    要: 长期以来，在高温防护领域广泛应用的 MCrAlY 系列涂层受到了各国研究者和工程技术人员的持续关注。文

中总结了哈尔滨工业大学纳米表面工程课题组近年来将稀土改性技术应用于制备热喷涂 MCrAlY 系列涂层的有关研

究，结果表明：稀土改性可使 NiCrAlY 涂层的硬度提高 30%~40%，涂层和基体间的结合强度达到 60 MPa 以上。加入

稀土的 NiCrAlY 涂层热震抗力明显增加，其在 1000 ℃ 的热震循环寿命超过 100 次以上。在 1000 ℃ 条件下，加入稀土

的 NiCrAlY 涂层在 190 h 后依然完整，表面无特殊变化；质量分数 0.1% 稀土氧化物涂层 1000 ℃ 氧化 250 h 增重速率比

未加稀土涂层降低了 60.53%。加入稀土还可以显著提高 NiCrAlY 涂层的抗高温硫化能力及抗腐蚀性能。稀土改性可

以有效改善MCrAlY系列涂层的高温性能，满足国家对高端装备零部件高温防护涂层的要求。
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MCrAlY Coating Modified by Rare Earth for High-end Equipment Parts
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Abstract: Over the years, the series of MCrAlY coatings widely used in the field of high temperature protection have received
continuous attention from researchers and engineers in various countries. The recent research results on the application of rare
earth modification technology to the preparation of thermal sprayed MCrAlY series coatings by the Harbin Institute of
Technology were summarized. The results show that the hardness of the NiCrAlY coating modified by rare earth increases by
30%−40% and the bonding strength between the coating and substrate reaches over 60 MPa. Adding rare earth can increase the
thermal shock resistance of the NiCrAlY coating with the thermal shock cycles more than 100 times at 1000 ℃. Under 1000 ℃,
the NiCrAlY coating added with rare earth is still intact after 190 h, and the surface has no special change. The weight gain
rate of the coatings containing 0.1% rare earth oxide is 60.53% lower than that without rare earth addition during oxidation at
1000 ℃ for 250 h. The addition of rare earth can significantly improve the high temperature vulcanization resistance and
corrosion resistance of NiCrAlY coating. Rare earth modification can effectively improve the high temperature performance of
the MCrAlY series coatings and meet the national requirements for high temperature protective coatings for high-end
equipment components.
Keywords: MCrAlY coating; rare earth modification; high temperature performance

 

  
收稿日期：2018-08-22；修回日期：2018-09-30

网络出版日期：2018-10-13 11:00； 网络出版地址：http://kns.cnki.net/kcms/detail/11.3905.TG.20181013.1100.002.html

通信作者：王铀 (1954—)，男 (汉)，教授，博士；研究方向：纳米表面工程；E-mail：wangyou@hit.edu.cn

基金项目：国家自然科学基金 (51671208)

Fund：Supported by National Natural Science Foundation of China (51671208)

引用格式：贾近, 刘赛月, 孟君晟, 等. 面向高端装备零部件的稀土改性MCrAlY涂层[J]. 中国表面工程, 2018, 31(5): 54-62.
JIA J, LIU S Y, MENG J S, et al. MCrAlY coating modified by rare earth for high-end equipment parts[J]. China Surface Engineering,
2018, 31(5): 54-62.

 

第 31 卷  第 5 期 中  国  表  面  工  程 Vol. 31 No. 5
2018 年 10 月 CHINA SURFACE ENGINEERING October 2018

http://dx.doi.org/10.11933/j.issn.1007-9289.20180822003
http://dx.doi.org/10.11933/j.issn.1007-9289.20180822003


0    引　言

因其具有好的抗高温氧化及热腐蚀性能、好

的塑性、且与基体热膨胀系数相近、对基体性能

影响较小、成分可调等优点，MCrAlY(M=Ni, Co,
或 NiCo) 涂层广泛用于发动机、涡轮机叶片等热

端部件的高温防护[1]。

MCrAlY 系列涂层最为广泛的应用是作为热

障涂层的结合层，或作为单独的热防护涂层用于

航空发动机及燃气机上。这种涂层可有效延长超

合金部件的使用寿命。

MCrAlY 涂层可用的场合还有很多：如用于

燃煤电厂的风门部件的不锈钢挡板，以抵御空气

和烟气中所含高速粒子的冲击磨损与腐蚀；如用

于钢铁厂的高炉风、渣口、炉辊等，以提高抗熔

融金属浸蚀和磨损的性能；还可用于发电厂吸、

排风机叶轮，中小电站水轮机叶轮，以提高使用

寿命[2-4]。

随着发动机进口温度的不断提高，对高温防

护涂层的使用温度要求也日益提高，制备抗高温

氧化性能更加优良的 MCrAlY 涂层受到广泛关

注。目前，有关提高 MCrAlY 涂层抗高温氧化性

能的研究主要集中在以下方面：选择合理的涂层

制备工艺[5]，对制备的涂层进行后处理 (如真空热

处理[6]、颗粒轰击处理[7-8])，添加活性元素等[9-10]。

在工信部《2014年工业强基专项重点方向》[11]

和国家《重点新材料首批次应用示范指导目录

(2017 年版)》[12]中，都一再要求多组元 MCrAlY
涂层材料的结合强度≥50 MPa，1050 ℃ 水淬≥

50 次，1050 ℃(200 h) 完全抗氧化级[13]。为此，文

中在近年来哈尔滨工业大学表面工程课题组将稀

土改性技术应用于热喷涂 MCrAlY 系列涂层制备

研究结果的基础上，总结说明了稀土对 MCrAlY
系列涂层高温性能的改性效果，稀土及稀土氧化

物改性后的 MCrAlY 系列涂层达到国家工信部提

出的性能指标要求的研究成果。

1    NiCrAlY 喷涂喂料

用于热喷涂的材料 (喷涂喂料) 的流动性和密

度会影响到喷涂过程中的沉积率以及制备涂层的

性能。文献 [14 -16]在真空熔炼的过程中，在

NiCrAlY 合金中加入稀土金属以及稀土氧化物，

选用超声气体雾化技术，制备热喷涂粉体喂料，

其表面形貌及粒径分布见图 1。利用超音速火焰
 

 
图 1   NiCrAlY喷涂喂料的表面形貌及粒径分布

Fig.1   Surface morphologies and particle size distribution of NiCrAlY sprayed feed
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喷涂技术，制备稀土金属改性的 NiCrAlY 涂层，

系统地研究了不同含量稀土金属对粉末，以及涂层

组织结构和性能的影响, 喷涂工艺参数如表 1所示。

如图 1所示，粉末大部分呈球形，并且有光滑

致密的表面。但也同时存在不规则的形状，这是由

于小的颗粒粘附到大颗粒表面所致。如图 1(c)(d)
所示，在 NiCrAlY 粉体中，90% 颗粒大小集中在

10~45 μm，平均大小约为 33.6 μm。然而，在纳米

改性的 NiCrAlY 粉体中，90% 颗粒大小集中在

5~15 μm，平均大小为 10 μm。由此可见，纳米改

性明显减小了粉体粒径，其原因是添加的稀土氧

化物含有表面活性元素，减少了表面张力和界面

能，阻碍了固化过程中溶滴的团聚。

添加稀土金属或纳米稀土氧化物后，喷涂喂

料的流动性和密度如表 2 所示。可见，适量的纳

米稀土氧化物和稀土金属的加入，使粉体喂料的

流动性有所降低的同时，也提高了粉体的密度。

2    NiCrAlY 涂层组织与力学性能

如图 2 所示，未改性涂层表面有明显的未熔

颗粒和孔隙，表面相对粗糙，而稀土改性的涂层

表面未熔颗粒和孔隙明显减少，表面变得平整。

同时，未改性的涂层中有微小裂纹和明显孔隙，

与基体结合较差，而稀土改性的涂层致密性增

加，与基体结合较好。

文献[17]通过球磨混粉的方法制备了稀土改性

的 NiCrAlY 喂料，利用 HVOF 热喷涂设备，在

45 钢基体上制备出不同含量稀土改性的 NiCrAlY

涂层。选取涂层截面进行显微硬度测试，测试结

果见表 3。其中 0，1，2，3，4 号试样分别为添

加质量分数 0%，0.1%，0.28%，0.33% 稀土氧化

物和 0.3% 稀土金属的试样。可见，普通 NiCrAlY

涂层 (0 号) 硬度为 281.3 HV0.1，而 4 号涂层样品

达到了 396.8 HV0.1，稀土改性的涂层硬度得到明

显提高。0 号涂层的结合强度最低，加入稀土的

1 号涂层结合强度提高了 25% 以上，2 号涂层的

结合强度达到 55.5 MPa，提高了 34.1%。

在文献[9]中也进行了涂层显微硬度测试，给

出了涂层显微硬度平均值，如图 3 所示，稀土金

属的加入，提高了涂层截面显微硬度。其中，0.9%

(质量分数) 稀土金属的涂层显微硬度最高，为

390.3 HV0.1，比未添加稀土的涂层提高了 34.4%。

文献[12]也指出，稀土氧化物的加入，可以提

高涂层的结合强度。如表 4 所示，在试验研究范

围内，随着稀土氧化物含量的上升，NiCrAlY 涂

层表现出结合强度增加的趋势，而随着稀土金属

的加入，涂层的结合强度先增加后降低。

 

表 1    超音速火焰喷涂工艺参数

Table 1    Parameters of high-velocity oxygen fuel spraying

Spraying parameter Value

C3H8 pressure / MPa 0.59

Oxygen pressure / MPa 1.03

Air pressure / MPa 0.76

Powder ratio / (g·min−1) 42

Powder flow / (L·min−1) 9

Spraying distance / mm 240
 

 

表 2    添加稀土金属及稀土氧化物前后 NiCrAlY 粉体的流动性及密度

Table 2    Fluidity and density of NiCrAlY powders before and after adding rare earth metals and rare earth oxides

Powder Free of rare earth Containing rare earth metals Containing rare earth oxides

Mobility / (g·s−1) 3.2362 2.3935 1.8109

Tap density / (g·cm−3) 4.5454 4.6296 5.1020

Apparent density / (g·cm−3) 4.2682 4.4247 4.4642
 

 

 
图 2   NiCrAlY喷涂层的表面形貌和截面形貌

Fig.2   Surface and cross section morphologies of NiCrAlY spray coating
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3    NiCrAlY 涂层的高温性能

对 NiCrAlY 涂层进行了热震性能和高温失效

性能研究。选用尺寸为Ф   2 0  mm×6  mm 的

5Cr21Mn9Ni4N 不锈钢试样，选取的热震温度为

1000 ℃，将一个热震循环规定为：将试样在氧化

炉内保温 10 min 后淬入冷水中，冷却后擦干放入

炉内，保温 10 min。并且规定，将试样边角小部

分面层脱落时的热震循环次数记为涂层的平均热

震次数。文献[17]的热震试验结果表明，当热震循

环次数为 22 次时，0 号试样中就有表面边缘开始

脱落的痕迹。为了进行分析比较，在热震循环次

数为 45、51 和 66 次时，分别对 5 种试样表面破

坏最严重的一个进行取样。

图 4 是热震循环 66 次后 5 种喷涂材料的表面

形貌。可以看出，0 号 NiCrAlY 涂层热震试样表

面仅有部分涂层存留，而 1 号、2 号和 4 号喷涂材

料整个涂层基本完整，只有倒角处有微小剥落。

对热震循环 51 次的 5 种 NiCrAlY 涂层试样，

进行涂层截面分析，由于 1~4 号试样截面形貌相

似，因此只选取 0 号和 2 号试样进行对比分析。

如图 5 所示，热震试验后，0 号试样涂层与基体

间已经开裂，而 2号试样结合完好。

研究表明，0.9%(质量分数) 稀土金属改性后

的 NiCrAlY 涂层，热震循环寿命可达到 103 次，

比未添加稀土的涂层提高 21.2%[12-13,16]。原因在

于，在热震循环过程中，裂纹首先起源于未熔颗

粒以及部分熔化颗粒的边界处。由于基体和涂层

具有不匹配的热震胀系数，因此，随着热震次数

的增加，在较大拉应力的作用下，涂层内部会产

生裂纹，并沿纵向扩展，使环境中的氧沿着裂纹

渗入到涂层与基体的界面，结合基体中的 Fe 与

Mn，生成脆性相，诱发横向裂纹的形成，最终导

致涂层热震性能严重下降。

如图 6 所示，文献[17]研究了热震失效后涂层

的表面形貌。热震失效后，未加稀土的涂层表面

 

表 3    NiCrAlY 涂层显微硬度和结合强度

Table 3    Microhardness and bonding strength of NiCrAlY coating

Coating No.0 No.1 No.2 No.3 No.4 (metal)

Content of rare earth oxides (metal) / % 0 0.1 0.28 0.33 0.3

Hardness / HV0.1 281.3 243.8 322.1 347.3 396.8

Bond strength / MPa 41.4 52.4 55.5 48.8 41.5
 

 

表 4    不同含量稀土氧化物和稀土金属改性的 NiCrAlY 涂层的结合强度

Table 4    Bonding strength of NiCrAlY coatings modified by different contents of rare earth oxides and rare earth metals

Content, w / %
Rare earth oxides Rare earth metals

0 0.1 0.28 0.33 0 0.3 0.6 0.9

Bond strength / MPa 53.13 57.30 61.40 67.15 53.13 56.70 63.14 59.34
 

 

 
图 3   不同含量稀土金属及稀土氧化物改性 NiCrAlY涂层截面显微硬度

Fig.3   Cross sectional microhardness of NiCrAlY coatings modified by different content of rare earth metals and rare earth oxides
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图 4   热震循环 66次后 5种喷涂材料表面的宏观形貌

Fig.4   Surface macroscopic photos of five kinds of spray material after 66 times of thermal shock cycles
 

 

 
图 5   未改性 0号试样和改性 2号试样热震循环 51次后的涂层截面形貌

Fig.5   Cross section morphologies of unmodified No.0 specimen and modified No.2 specimen after 51 times of thermal shock cycles
 

 

 
图 6   稀土金属改性 NiCrAlY涂层热震失效后表面形貌及 EDS图谱

Fig.6   Surface morphologies and EDS spectra of NiCrAlY coatings modified by rare earth metal after thermal shock failure
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为裂纹贯穿的尖晶石结构，附着力差，不能形成

连续保护膜。并且在涂层内产生较大的压应力，

导致涂层剥落，加速涂层的退化。稀土改性的涂

层试样，组织呈紧密的球形团聚，可有效抑制裂

纹的形成与扩展。EDS 图谱显示，球形团聚组织

中含有较多的 Al、Cr，可形成 Al2O3、Cr2O3 保护

膜，从而提高涂层高温性能[18-19]。由此可见，稀土

改性可抑制涂层表面尖晶石状组织的形成，促进

球形团聚状组织的形成、降低 Cr 元素的消耗速

率，从而提高涂层抗热震性能。

图 7 示出了 NiCrAlY 涂层试样在 1000 ℃ 保

温 100 h 后高温失效的表面形貌[17]。0 号试样表面

有大量的球状析出物，并且分布不均匀，而加入

稀土的涂层表面平整，无明显变化。可见，稀土

的添加阻止了球状氧化物的析出，延长了涂层的

高温工作寿命。

图 8 为 0 号试样和 2 号试样保温 190 h 的高

温失效试样表面。0 号试样表面有明显的尖晶石

结构的氧化物，同时存在高低不同的孔隙，有些

细小空隙相互连接形成大空隙，成为氧进入涂层

的通道，加速了涂层的氧化，缩短了涂层的寿

命。而在 2 号试样中，分布着细小的封闭孔隙，

这些封闭空隙不会影响涂层的抗氧化性，并且由

于空气的低热传导系数，使得涂层具有更好的隔

热效果，为释放热应力提供一定的空间。由此可

见，稀土的改性不仅阻止了球状氧化物的析出，

也提高了涂层元素的分布均匀性和涂层的抗氧化

性，延长了涂层的高温工作时间[20]。

稀土氧化物及稀土金属改性 NiCrAlY 涂层氧

化增重速率如表 5 所示[12]。稀土改性后的涂层氧

化增重速率显著降低，其中含 0.1%(质量分数) 稀
土氧化物的涂层在 1000 ℃ 氧化 250 h 的增重速率

 

表 5    稀土改性 NiCrAlY 涂层 1000 ℃氧化 250 h 后的氧化速率 [12]

Table 5    Oxidation rate of NiCrAlY coating modified by rare earth after 250 h oxidation at 1000 ℃[12]

Content of modifiers, w/%
Rare earth oxides Rare earth metals

0 0.1 0.28 0.33 0.3

Kp / (10−11g2·cm−4·s−1) 4.742 1.872 2.119 3.110 2.316
 

 

 
图 7   NiCrAlY涂层试样在 1000 ℃ 保温 100 h的高温失效测试表面宏观形貌

Fig.7   Surface macroscopic photos of NiCrAlY coatings after high temperature failure test of thermal insulation for 100 h at 1000 ℃
 

 

 
图 8   保温 190 h的高温失效试样表面 SEM形貌

Fig.8   SEM images of the sample surface after high temperature failure of thermal insulation for 190 h
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最小，为 1.872×10−11 g2·cm−4·s−1，比未添加稀土的

涂层降低了 60.53%。随着稀土氧化物的进一步添

加，涂层的氧化增重速率呈增长趋势，但始终低

于未添加稀土的涂层。稀土金属改性涂层与相同

含量稀土氧化物改性涂层的氧化增重速率相当。

研究指出[12, 21-22]，稀土金属及稀土氧化物的添

加可以改变 Cr2O3 膜的生长机制，使阳离子向外

扩散为主转变为阴离子向内扩散为主，降低了氧

化膜的生长速率；提高了 Cr 原子的扩散速率；提

高了氧化膜与涂层的结合力；促进了涂层表面连

续 MnCr2O4 膜的形成，抑制了 Cr2O3 膜的分解；

从而使 NiCrAlY 涂层的抗高温氧化性能得到明显

提高。

4    抗硫化和腐蚀性能

文献[23-24]通过硫化试验表明，基体合金

HP 钢和稀土改性前后的 MCrAlY 系涂层试样在

700 ℃、100 h 以内的腐蚀动力学曲线与 Fe-Al 合
金类似，如图 9 所示，增重的变化呈现出 3 个不

同阶段。初始阶段 (0~20 h)：随着时间的延长，增

重迅速增加；过渡阶段 (20~40 h)：随时间的延

长，增重呈缓慢增加的趋势；稳态阶段 (40 h 以

后)：随时间的延长，增重稳定增加，并且与时间

成比例变化，这一阶段的变化曲线呈现出抛物线

的规律。

图 10 为 700 ℃ 暴露 60 h 后 HP 钢和稀土改

性前后涂层剖面的背散射 SEM 形貌。根据 EDX
及 XRD 的结果和它们的热学稳定性可以推测出可

能存在的腐蚀产物。在 700 ℃ 下暴露 60 h 后会形

成多层腐蚀产物，顶层和内层的附着物分别是

Ni 的硫化物和 Cr 的硫化物。XRD 进一步分析表

明，它们分别是 NiS 和 Cr2S3 相，靠近涂层基体

的腐蚀产物是 (Ni，Cr，Al)硫化物。

通过分析表明：不同腐蚀阶段表现出不同的

腐蚀机制。初始阶段，涂层增重较少，是由于部

分 Cr 的硫化作用抑制了其他硫化物的形成；过渡

阶段，涂层重量快速增加，是由于 Cr 的硫化物分

解和 Cr 浓度的不足加速形成了 Ni 的硫化物；稳

态阶段的动力学遵循抛物线原则，主要由阳离子

和阴离子的固态扩散所控制。由此可见，稀土的

加入并未改变不同腐蚀阶段的特征，但可以有效

降低腐蚀速率。通常来说，稀土的加入可以使涂

层的抗高温硫化能力提高一倍以上。

文献[25]通过超声气体雾化技术成功制备了纳

米 CeO2 改性的 NiCrAlY 热喷涂粉末，并研究了

超音速火焰喷涂涂层在 3.5%NaCl 溶液中的电化学

腐蚀行为。研究结果表明，NiCrAlY 涂层的腐蚀

行为发生于未熔颗粒及其与熔化颗粒边界处，纳

 

 
图 9   稀土改性前后的 MCrAlY 系涂层试样在 700 ℃、100 h
的 H2/H2S气氛中的腐蚀动力学曲线

Fig.9   Sulphidation kinetics of bare and coated MCrAlY coatings
exposure in H2/H2S atmosphere at 700 ℃ for 100 h
 

 

 
图 10   NiCrAlY涂层样品在 H2/H2S气氛中于 700 ℃ 渗流 60 h后生成的硫化产物形貌[16]

Fig.10   Morphologies of vulcanized products on NiCrAlY coating samples in H2/H2S atmosphere after percolation for 60 h at 700 ℃
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米 CeO2 的加入，使 NiCrAlY 涂层的未熔颗粒明

显减少，在 3.5%NaCl 溶液中的腐蚀倾向也大大减

弱，抗腐蚀性能得到明显提高。

图 11 为 3 种 NiCrAlY 涂层在 3.5%NaCl 溶液

的动电位极化曲线。纳米 CeO2 的加入，使NiCrAlY
涂层在 3.5%NaCl 溶液中耐腐蚀性得到提高，其

中 NiCrAlY-0.3% CeO2 涂层的耐蚀性最好。

结合电化学分析软件，利用塔菲尔外推法拟

合出电流密度，腐蚀电位及电流密度如表 6 所

示。NiCrAlY 涂层的自腐蚀电位随着纳米 CeO2 的

添加而上升。其中纳米 CeO2 质量分数为 0.3%时，

涂层的 Ecorr 最大，为−622 mV，涂层腐蚀倾向最

小。NiCrAlY 涂层自腐蚀电流 Icorr 也随着纳米

CeO2 的加入而不断下降，当纳米 CeO2 质量分数

为 0.3% 时，Icorr 最小，为 15.33 μA/cm2，涂层的

腐蚀速率最小。

5    结　论

(1) 稀土金属和纳米稀土氧化物的添加，可以

降低 NiCrAlY 粉体喂料的流动性，提高粉体喂料

的密度。

(2) 稀土改性的 NiCrAlY 涂层表面平整，涂层

明显致密，涂层与基体间结合较好。质量分数

0.9% 稀土金属的加入可使 NiCrAlY 涂层的硬度提

高 30%~40%；质量分数 0.28% 稀土氧化物的加入

可使涂层和基体间的结合强度达到 60 MPa 以上，

比未改性涂层提高了 20%~35%。

(3) 稀土改性可使 NiCrAlY 涂层热震抗力增

加 20%~50%，使涂层的热震循环寿命达到 100 次

以上。不仅阻止了球状氧化物的析出，也提高了

涂层元素分布均匀性和抗氧化性，延长了涂层的

高温工作时间。

(4) 在 700℃ 高温硫化试验中发现，稀土改性

可以使 NiCrAlY 涂层的抗高温硫化能力提高一倍

以上，同时使涂层在 3.5%NaCl 溶液中的腐蚀倾向

大大减弱，抗腐蚀性能得到显著提高。

综上，稀土改性的 NiCrAlY 涂层达到了国家

工信部提出的性能指标，可满足国家对高端装备

零部件高温防护涂层的要求。
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