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活性元素改性高温防护涂层的研究现状 

宋涛，谭晓晓，谭志俊，韩正强 

（上海工程技术大学，上海 201620） 

摘  要：活性元素（RE）可以显著降低合金的氧化速率和提高氧化膜的抗剥落性能，在高温合金及高温防

护涂层上已经得到了大量商业应用，但至今对其微观作用机制尚无统一认识，相关理论体系也不完整。从

RE 改性高温防护涂层的制备、RE 效应及作用模型、过掺杂和共掺杂效应等方面，概述了活性元素在高温

防护涂层领域应用的最新进展。重点分析了 RE 添加对高温过程中氧化膜生长机制、微观结构和氧化膜粘附

性能的影响，过量掺杂对抗氧化性能的危害以及多种 RE 掺杂对合金基体的改善作用。RE 改性要在高温防

护涂层上体现最佳效果，除需关注 RE 掺杂对氧化膜生长和氧化膜/涂层基体界面结合状态的影响外，还必

须考虑涂层和合金基体的互扩散、涂层中的氧含量、涂层厚度等因素对 RE 添加种类和添加量的影响。针对

目前的研究结果，提出 RE 改性高温防护涂层在应用上最亟待解决的问题，是确定不同合金体系中 RE 掺杂

的最佳种类和含量。最后，对未来的研究方向进行了展望。 
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High Temperature Protective Coatings with Reactive Element 

SONG Tao, TAN Xiao-xiao, TAN Zhi-jun, HAN Zheng-qiang 

(Shanghai University of Engineering Science, Shanghai 201620, China) 

ABSTRACT: Reactive element (RE) additions in superalloys can significantly reduce alloy oxidization rate and improve scale 

adherence, hence RE dopants have been widely applied to commercial superalloys and high temperature coatings for modifica-

tion. However, unified understanding of RE effect mechanism and complete corresponding theoretical system were still un-

available. Recent progress of RE in high temperature protective coatings was introduced from the aspects including RE modified 

high temperature protective coatings' manufacture methods, RE effect and mechanism models, over-doping and co-doping ef-

fects. Effects of RE addition on oxide film growth mechanism, microstructure and oxide film adhesion, harmful effect of over-

doping on oxidation resistance as well as improving effects of multiple REs doping on alloy substrate were analyzed emphati-

cally. In addition to focusing on effects of RE doping on oxide film growth and bonding state of oxide film/coating substrate, 

effects of such factors as interdiffusion between the coating and substrate, oxygen content of the coatings and coating thickness 
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on RE addition category and amount must be considered to optimize effects of RE modification on high temperature protective 

coating. In view of current research results, it was pointed out that the most urgent problem regarding application of RE mod-

ified high temperature coatings was to determine optimal category and content of RE dopants in different alloy systems. Finally, 

future research orientations were proposed. 

KEY WORDS: high temperature protective coatings; high temperature oxidation; reactive element effect; oxide film; overdop-

ing; co-doping 

 

在高温环境服役的金属材料会因为苛刻的环境

条件（例如高温、腐蚀性气体）失效[1]，因此在金属

材料表面施加适当的高温防护涂层十分必要。高温防

护涂层可以在高温下生成保护性的氧化膜，减弱高温

腐蚀对基体的影响，目前已广泛应用于航空航天、能

源、石油化工等领域的高温部件上，尤其是飞机、舰

船和地面发电用的各种燃气涡轮发动机[2-3]。 

为进一步推动大推力、高效率和长寿命涡轮发动

机的应用，对高温涂层的保护性能也提出了更高要

求。研究发现，在合金涂层内添加微量活性元素

（Reactive Element，简称 RE）及其氧化物，包括稀

土、钛、锆、铪等，可以显著降低合金的氧化速率和

提高氧化膜的抗剥落性能，即“活性元素效应”[4-5]。

目前，RE 在高温合金及高温防护涂层上已经得到了

大量商业应用，但由于微量 RE 检测困难，不同合金

体系上所表现出的氧化特征不同以及复杂合金体系

元素间的相互作用，至今对其微观作用机制尚无统一

认识，相关理论体系也不完整。本文概述了 RE 在高

温防护涂层领域应用的最新进展，包括 RE 改性涂层

的制备、RE 效应及作用机理、过掺杂和共掺杂效应，

最后对未来的研究方向进行了展望。 

1  RE 改性高温防护涂层的制备 

根据高温涂层的发展历史，可将其分为三类：扩

散涂层、包覆涂层和热障涂层。下面分别介绍以上三

类 RE 改性高温防护涂层的制备。 

1.1  RE 改性扩散涂层的制备 

扩散涂层是经扩散渗透过程使一些抗氧化性元

素进入基体表面，和基体元素反应生成金属间化合物

来提高合金的抗氧化性能。常见的扩散元素有 Al、

Cr、Si 等。扩散涂层的典型代表是铝化物涂层，具体

成分和合金基体有关。 

1.1.1  固体粉末包埋法 

采用固体粉末包埋方法渗铝最早在 1911 年由

Van Aller 提出[6]，该工艺发展至今，仍是研究最多、

使用最广、最成熟的渗铝工艺。采用混合稀土粉末的

渗铝剂，在保护性气氛下保温一段时间，即可一步实

现 Al-RE 共渗。20 世纪 70 年代，Stephens 采用

25%Y+75%Al2O3（质量分数）作渗剂，得到了 RE 改

性渗层[7]。但 Tu 等认为 Al2O3、ZrO2、TiO2 等氧化物

作填料时，渗 Y 是无法实现的[8]。原因在于 Y2O3 在

热力学上比以上氧化物更稳定，在共渗过程中，Y 可

以和这些氧化物发生置换反应生成 Y2O3。Rappo 等

人通过使用 RECl 作为活性剂，提高了涂层中 RE 的

含量[9]。Xiang 等人通过对卤化物（AlCl、HfCl4、HfCl3

等）蒸汽压的计算，推断出使用 20Hf-4CrCl36H2O- 

76Al2O3（质量分数）作渗剂时可以实现 Al-Hf 共渗，

并用实验证明了其推断[10]。他们发现无论渗剂中是否

包含 Al 粉，都可以实现渗铝，原因是 Hf 可以和 Al2O3

反应置换 Al。高温低活度渗铝时，铝化物涂层向外

生长，部分惰性填料 Al2O3 会镶嵌到涂层最外层。考

虑到这种现象，众多研究者利用 CeO2、Y2O3 颗粒部

分替代 Al2O3 粉末作填充剂，成功制备了 CeO2、Y2O3

改性的渗铝和渗铬涂层[11-12]。 

有研究者使用其他方法配合粉末包埋渗铝，采用

两步法成功制备了 RE 改性的铝化物涂层。例如，

Takei 等先在合金基体上离子镀沉积一层 Y，而后用

粉末包埋法渗 Al，制备了 RE 改性的涂层。Tu 等[8]

采用先渗 Al 而后用 Y2O3 作填充剂渗 Y 的方法，制

备了一种 Y 改性铝化物涂层，Y 主要分布在铝化物涂

层的外层。Peng 等人先通过复合电镀在合金基体上

沉积了纳米级 CeO2 和 La2O3 颗粒掺杂的 Ni 基复合镀

层，而后低温高活度渗 Al，制备了 CeO2 和 La2O3 改

性的铝化物涂层[13-14]。 

1.1.2  料浆涂敷法 

料浆法是将渗铝剂和粘结剂配成浆状混合物，室

温下涂在工件表面，烘干后在真空或惰性气体保护下

进 行 高 温 扩 散 处 理 。 扩 散 处 理 温 度 一 般 在

1000~1200 ℃。王福会等用含 Y 的料浆作底层，CrAl

料浆作保护层，氩气保护下保温获得含 Y 的涂层，

而后二次渗铝获得 Y 改性的铝化物涂层 [15]。Lee 

Young-Ki 等使用 Al-Ti 混合料浆做铝源，制备了 Ti

改性的铝化物涂层[16]。 

1.1.3  化学气相沉积法（CVD） 

CVD 渗铝是一种非接触扩散渗铝技术，其渗铝
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原理和固体粉末包埋渗铝相似。相比固体粉末包埋

法，CVD 渗铝气体形成过程与气体和金属反应的过

程是完全分开的，便于调整气体成分。同时，渗剂和

样品表面不直接接触，可避免渗剂颗粒嵌入涂层表

面。众多研究者使用 CVD 渗铝获得了稀土改性的铝

化物涂层。美国 Howmet 公司对 CVD 渗铝进行了多

年研究，成功制备了 Si、Zr、Hf、Y 等改性的铝化物

涂层[17]。Góral 等使用 AlCl3 和 ZrCl3 作活性剂，低活

度 CVD 渗铝制备了 Zr 改性的铝化物涂层[18]。 

为进一步提高涂层的抗高温氧化和热腐蚀性能，

研究者们将稀土元素和其他有益元素一起掺杂到铝

化物涂层中，即多元改性铝化物涂层。如：Si-Hf 改

性 NiAl 涂层[19]、Hf-Co 改性 NiAl 涂层[20]、Hf-Pt 改

性 NiAl 涂层[21]等。 

1.2  RE 改性包覆涂层的制备 

包覆涂层是指利用物理和化学手段使涂层材料

在合金表面直接沉积而形成的涂层。按沉积材料的属

性，包覆涂层可分成金属涂层和陶瓷涂层，最典型的

代表是 MCrAlY（M=Fe、Co 或 Ni）涂层，其中 RE

含量一般为合金基体中的 3~100 倍[5]。制备包覆涂层

的主要方法有：喷涂法（等离子喷涂、高速氧焰喷涂、

爆炸喷涂等）和物理气相沉积法（电子束物理气相沉

积、电弧离子镀、磁控溅射等）。目前，技术较成熟

且应用比较广泛的是等离子喷涂和电子束物理气相

沉积。 

MCrAlY 涂层早期用大气等离子喷涂（APS）制

备，该方法工艺简单，成本低，成分易控制，但采用

该方法制备的涂层与基体结合力较差，孔隙率高，氧

化物夹杂较多，不能喷涂一些化学活性较高的材料。

为避免喷涂过程中的氧化现象，发展了低压等离子喷

涂（LPPS）和真空等离子喷涂（VPS）。此外，还可

以对空气等离子喷涂制得的涂层进行激光重熔，重熔

后可有效降低涂层的孔隙率和氧化物夹杂，提高耐

磨、耐腐蚀性[22]。 

利用电子束物理气相沉积（EB-PVD）方法制备

的 MCrAlY，具有涂层致密、涂层与基体之间结合力

较高、可得到柱状晶组织、无污染以及热效率高等优

点。但电子束物理气相沉积设备复杂，成本较高。此

外，由于各个沉积元素的平衡蒸汽压不一致，蒸汽压

低的合金元素较难沉积，导致涂层成分不易控制[23]。 

以上制备工艺在形状复杂的构件（如连体叶片或

存在腔体的部件）上沉积涂层时，由于“视线”效应，

很难保证涂层的均匀性。为解决此问题，刘光明等通

过“Ni+CrAl 粉末”复合电沉积，制备了 Ni/CrAl 高温

涂层[24]。鲁金涛等采用料浆法 Y-Cr 共渗，而后粉末

包埋渗铝在 K417G 和 K438 高温合金基体上制备

NiCrAlY 涂层[25]。 

1.3  RE 改性热障涂层的制备 

热障涂层（Thermal Barrier Coating，TBC）是由

陶瓷隔热面层和金属粘结层组成的涂层体系。陶瓷涂

层的导热性差，可以阻碍热量向基体内部传输，降低

热端部件的使用温度。研究发现，6%~8%Y2O3 稳定

的 ZrO2（YSZ）具有最佳性能，是目前最常用的陶瓷

隔热面层[26]。制备 YSZ 涂层的方法很多，最常用的

是 APS 和 EB-PVD。为改善陶瓷和合金基体二者之间

热膨胀系数不匹配，及提高基体的抗氧化性能，在合

金基体和陶瓷层之间施加一层金属粘结层，常用的金

属粘结层有 MCrAlY 和改性的铝化物涂层[27]，其制

备方法在 1.2 节已介绍。高温条件下，金属粘结层与

陶瓷层间会生成一层热生长氧化膜（ Thermally 

Grown Oxide，TGO），而陶瓷层/TGO/金属粘结层界

面是 TBC 发生失效的主要区域[28-29]，由此金属粘结

层的抗氧化性能对于 TBC的使用寿命具有重要影响，

活性元素改性有非常明显的改善作用。 

2  RE 效应及作用机理 

无论是高温合金，还是涂层，RE 添加都对其氧

化性能表现出相似的效应，主要体现在对氧化膜

（Al2O3 或 Cr2O3）的结构、生长和粘附性能的影响，

具体可总结为[30]：（1）促进氧化膜形成元素 Al 或 Cr

的选择性氧化；（2）降低氧化膜生长速率；（3）改变

氧化膜的生长机制；（4）抑制氧化膜/基体界面空洞

的形成；（5）提高氧化膜的粘附性能。以下针对 RE

效应的典型表现进行具体介绍。 

2.1  RE 对氧化膜生长机制和微观结构的影响 

众多研究者用场发射扫描透射电子显微镜、二次

离子质谱仪等手段，在多种合金体系中检测到不同

RE 在氧化膜晶界和界面的偏聚[31]。理论计算结果也

表明，在热力学上，RE 可自发偏聚在部分 Al2O3 晶

界处[32]。RE 在氧化膜晶界内的偏聚，直接改变了氧

化膜内元素的传输机制，进而影响了氧化膜的生长机

制和生长速度。氧同位素法对氧化过程的研究结果表

明，RE 的存在可以显著降低阳离子的向外扩散速率，

而对氧离子的向内扩散影响不大。Cr2O3 膜在 900 ℃

以上生长以阳离子向外扩散为主，添加 RE 及其氧化

物后，Cr3+向外扩散受到阻碍，Cr2O3 的生长变为氧

离子向内扩散控制[30]。而对于 α-Al2O3 膜，RE 的存

在使其生长机制由阳离子向外和氧离子向内扩散共

同控制转变为氧离子向内扩散占优，进而使氧化膜的

微观结构发生了从等轴晶向柱状晶的转变[33]。 

有研究结果表明，RE 偏聚可以影响 Al2O3 的晶

界结构[32,34]。高分辨透射电镜和第一性原理计算的结
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果显示，活性元素偏聚在 Al 而非 O 晶界位置[35]。有

研究者认为，这或许是活性元素离子仅阻碍 Al3+向外

扩散而对 O2向内扩散影响不大的原因。但以上均以

Al2O3 晶体的简单倾斜晶界为研究对象，例如 Σ31、

Σ11、Σ17、Σ37[36]。至于高温热生长 Al2O3 膜的晶界

是否与其一致，还需进行深入探索。可见，RE 可以

通过影响氧化膜晶界结构来影响元素在晶界处的传

输行为，进而影响元素在氧化膜中的扩散。 

2.2  RE 对氧化膜粘附性能的影响 

目前的研究认为，致使 Al2O3 氧化膜粘附性能差

的原因有两个：（1）氧化过程中，氧化膜和金属界面

处大尺寸空洞的形成；（2）氧化时，S 等杂质元素在

基体和氧化膜界面偏聚，对界面结合力产生有害影

响，即“S 效应”。而 RE 在界面偏聚可以抑制界面处

大空洞尺寸的形成，还能去除 S 等杂质元素对界面结

合力的负效应，故 RE 在氧化膜/基体偏聚是提高热生

长氧化膜粘附性的关键原因[37-38]。由于难以测定界面

能以及确定氧化膜断裂/剥落的临界氧化膜厚度，定

量研究 RE 对氧化膜粘附性能的影响较困难，目前一

般通过循环氧化实验测定氧化膜的粘附性。 

高温条件下，因氧化形成的阳离子空位和柯肯达

尔空位可以在氧化膜/合金界面沉积，形成空洞等大

尺寸缺陷，降低氧化膜/金属的结合力。“空位沉积模

型”提出，界面附近 RE 氧化物的存在，可以增加空

位的沉积位置，降低界面处空洞的生长速率，从而提

高氧化膜的抗剥落性能。此外，研究发现 RE 在界面

偏聚可以改变空洞的表面能，降低空洞生长的驱动

力，从而抑制界面处空洞的生长，达到提高氧化膜粘

附性能的目的[40]。2.1 节提到，RE 在氧化膜晶界的偏

聚可以抑制阳离子向外扩散，同样可以降低因氧化造

成的阳离子空位，减少因空位沉积形成的空洞缺陷，

但很难确定其对氧化膜粘附性的改善有多大贡献。 

俄歇能谱的结果表明，S 不仅在完整的氧化膜/

基体界面偏聚，还在界面空洞表面偏聚。研究认为，

S 的偏聚不仅可以弱化界面，还可以促进界面空洞的

生长[39]。“S 效应模型”认为，稀土可以降低合金中 S

等杂质元素在界面偏聚，提高界面结合强度。部分实

验结果也证实，添加稀土元素后，S 在界面的偏聚大

大降低。但稀土通过何种方式将杂质束缚住，仍有争

议[40]。有研究认为 RE 可以通过和 S 反应生成稳定的

化合物来捕获 S 等杂质元素，从而降低杂质元素在界

面的偏聚，但这很难解释稀土氧化物添加的结果。因

为在热力学上，稀土氧化物（如 Y2O3）的稳定性要

高于稀土硫化物和稀土硫氧化物[41]，而且 RE-S 化合

物的形成并不是氧化膜具有较好抗剥落性能的必要

条件[42]。另外一些研究认为，活性元素优先在界面处

偏聚，因位置竞争降低了 S 等杂质元素的偏聚[43]。 

2.3  高温防护涂层中的 RE 效应 

除以上 RE 效应在合金和涂层中的典型表现，RE

在高温防护涂层中的应用还需考虑其特性，如涂层与

合金基体的互扩散、涂层中的 O 含量、涂层厚度等。 

由于涂层和基体成分的差异，高温下会发生涂层

与基体互扩散，这是导致涂层失效的原因之一。研究

发现，RE 及其氧化物添加进高温防护涂层中，可与

涂层基体中的元素反应，生成一些新相或自发形成扩

散阻挡层，阻碍基体和涂层互扩散。例如，Haynes

等采用先磁控溅射一层 Hf 后 CVD 渗铝的方法，在

Ni 基高温合金上制备了 Hf 改性的 NiAl 涂层[44]。研

究发现，Hf 可以和基体中的 Ni 反应生成 Ni3Hf，在

高温氧化过程中延缓 β-NiAl 的退化。但这个中间层

并不稳定，随时间的延长，其会逐步丧失功能。谭晓

晓等通过对 Ni-CeO2 复合镀层进行低温渗铝，制备了

纳米 CeO2 掺杂的铝化物涂层体系[13]。研究该涂层体

系的真空退火行为发现，掺杂的纳米 CeO2 颗粒可以

自发在铝化物涂层退化前沿形成一层 CeO2 扩散障，

阻碍涂层和基体的互扩散。 

对于 MCrAlY 涂层，不同的制备方法及工艺会导

致氧含量的明显区别，而氧含量不同会直接影响到所

添加 RE 在涂层中的存在形式，关系到 RE 在涂层中

的最佳含量。Song 等研究了粘结层 LPPSNiCoCrAlY

中氧含量对 TBC 体系使用寿命的影响[45]，研究发现，

EB-PVD TBC 体系中，氧含量为 0.05%（质量分数）

的涂层的使用寿命是氧含量为 0.2%的 5 倍。Song 等

认为，高氧含量涂层会以铝酸钇的形式将 Y 束缚在

涂层基体中，抑制 Y 在氧化膜晶界和界面的偏聚，

进而降低了其改善氧化膜粘附性的积极效应。相较而

言，APSTBC 体系中，氧含量并没有对涂层寿命产生

明显影响。这是因为该方法制备的 TBC 涂层失效机

制与前者不同，TGO 的抗氧化性能并非 TBC 失效的

控制因素。除氧含量外，涂层厚度也会影响 RE 在涂

层中的最佳添加量。显然，涂层越厚，RE 总含量越

多，涂层厚度较厚时可能导致过掺杂。 

3  过掺杂和共掺杂效应 

合金或涂层内 RE 及其氧化物的添加量一般不超

过 0.5%（原子数分数），过量掺杂会导致合金氧化动

力学增加及氧化膜粘附性下降，对合金的抗氧化性能

产生有害影响[46]。研究表明，过量的 RE 可以和涂层

基体内的 Al 反应生成化合物或导致 RE 氧化物颗粒

的粗化[46-47]，这些存在于基体内部或析出于氧化膜内

部的第二相会成为氧的快速扩散通道，导致氧化膜厚

度的增加。而且，它们的存在可以促进内氧化的发生，

形成的大针状内氧化物可以作为裂纹萌生源，进一步
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降低氧化膜的粘附性[47]。 

目前的研究结果表明，多种 RE 掺杂的效果要远

远好于单一 RE 对合金基体的改善作用，体现出“共

掺杂效应”。Pint 对 RE 掺杂 Al2O3 形成合金的高温氧

化性能的研究表明[48-49]，和单一 RE 掺杂合金相比，

多种 RE 共掺杂合金并没有改变 RE 离子在热生长

Al2O3 膜晶界的偏聚量和氧化膜的晶粒结构。但在保

持 RE 掺杂有较好改善效果的前提下，共掺杂合金内

RE 的总掺杂量较低，从而降低了 RE 的内氧化和氧

化膜内富 RE 氧化物的体积，表现出更加优异的抗氧

化性能 [49]。但 Wessel 等对 0.05%Y 和 0.05%Y+ 

0.03%Zr 掺杂 Fe-20Cr-5Al（质量分数）合金的研究结

果表明[50]，Zr 的添加会抑制 Y 在晶界处的偏聚，同

时使 FeCrAlY 合金氧化膜的微观结构发生由柱状晶

到等轴晶的转变。以上实验结果的差别可能和 RE 含

量有关，且 RE 在氧化膜晶界的偏聚量通过现有技术

手段很难精确测量。Hou 总结共掺杂效应出现的原因

可能有[4]：（1）共掺杂提高了 RE 在合金中的最高掺

杂量，因为每种 RE 在合金中的溶解度有限，添加多

种 RE 可以提高 RE 在合金中的总掺杂量而不用考虑

“过掺杂”的负效应。（2）共掺杂可以更全面地净化合

金基体，去除杂质元素。不同的 RE 具有不同的化学

性质，对不同杂质元素的去除效果不同。例如，Y 去

除 S 的效果较好，而 Hf 更易与 C 反应。（3）共掺杂

允许 RE 在多种类型的晶界偏聚。不同 RE 离子具有

不一样的离子半径，其可能在氧化膜内不同类型的晶

界偏聚，更好地体现“活性元素效应”。但以上理论只

是推测，仍需大量实验证实和进一步的研究。 

4  结语 

RE 改性要在高温防护涂层上体现最佳效果，除

需关注 RE 掺杂对氧化膜生长和氧化膜/涂层基体界

面结合状态的影响，还必须考虑涂层和合金基体的互

扩散、涂层中的氧含量、涂层厚度等因素对 RE 添加

种类和添加量的影响。在应用方面，RE 改性高温防

护涂层最亟待解决的问题是确定不同合金体系中 RE

掺杂的最佳种类和含量。除种类和含量外，RE 及其

氧化物的形态、尺寸、分布等因素，均会影响涂层的

抗氧化性能，目前对此研究不够系统和细致。 

虽然对 RE 效应的研究已有多年，但目前所建立

的模型均无法全面解释 RE 的作用机理，为充分理解

和应用 RE 效应，仍需在以下方面进行深入而细致的

研究：（1）进一步在原子尺度上研究 RE 在晶界和界

面的偏聚现象；（2）进一步研究 RE 与合金基体元素

相互作用的机制；（3）进一步揭示共掺杂作用机理以

及确定不同涂层基体共掺杂的最优组合；（4）建立高

温防护涂层寿命预测模型，优化涂层制备工艺。 
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