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摘  要：利用强流脉冲电子束技术(HCPEB)对大气等离子喷涂(APS)CoCrAlY 涂层表面进行辐照处理，对 HCPEB

诱发的微观结构进行详细表征，并考察 HCPEB 处理前后样品表面在 1050 ℃混合盐 Na2SO4/NaCl(质量比 3:1)条件

下的抗热腐蚀性能。结果表明：HCPEB 辐照后原始涂层表面热喷涂结构缺陷消失，表面发生重熔，形成连续的

鼓包状结构，且随着辐照次数的增加，重熔层厚度和鼓包状结构的尺寸逐渐增加。30 次辐照处理后涂层表面形成

大量的 Y 富集 Al2O3颗粒和超细晶结构。热腐蚀试验结果表明，原始涂层抗热腐蚀性能较差，热腐蚀 20 h 后腐蚀

产物发生散裂，腐蚀层深度可到 20 μm，且涂层内部存在严重的内氧化和硫化。相比之下，经辐照处理涂层的腐

蚀层深度仅有几个微米，且相对较为连续致密。HCPEB 辐照带来的辐照效应促进热腐蚀过程中涂层表面保护性

氧化膜的快速形成，有效阻挡熔盐的侵蚀，显著提高 CoCrAlY 涂层的抗热腐蚀性能。 
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燃气轮机已广泛应用在工业、航空航海、能源及

石油化工等领域，通常涡轮进口温度每提高 100 ℃，

发轮机功率就能提高 20%[1]。目前，先进燃气轮机叶

片的工作温度可达到 1100 ℃，但目前现有的高温合金

已很难满足实际要求，为保证由高温合金制造的燃气

轮机叶片运行可靠，在其表面涂覆高温防护性涂层是

一种经济有效的办法[2]。MCrAlY(M=Co、Ni 或 Ni+Co
等)包覆涂层是近年来发展起来的一系列涂层体系，不

仅具有良好的塑性、较高的高温强度、优异的抗氧化

以及抗腐蚀性能，而且其涂层成分可以根据不同的工

作环境进行选择，因而是理想的高温防护涂层材料，

同时也可以作为热障涂层体系中的金属粘结层，已广

泛应用于燃气轮机叶片的高温防护[3−5]。 
MCrAlY 包覆涂层在服役过程中，其工作环境中

经常会有 Na2SO4、NaCl 等盐类沉积在表面而导致热

腐蚀的发生。近年来，关于 MCrAlY 涂层的热腐蚀研

究越来越受到重视[6]。研究表明[7]，MCrAlY 涂层在高

温服役过程中，涂层中的合金元素会与氧发生反应进

而在表面生成一层致密的氧化膜，是提高涂层抗氧化

及抗热腐蚀的关键，一般而言，Al2O3或 Cr2O3保护膜

性能最佳。涂层表面保护性氧化膜的生成受 MCrAlY
涂层的成分、相结构、微观形貌等因素的控制，这和

涂层制备工艺密切相关。目前，大气等离子喷涂(APS)
技术由于其成本低、生产效率高、厚度可调和成分易

控制等优点是航空乃至船舶、汽车、能源等领域的发

动机热端部件制备和应用的主流[8−9]。但是，在热喷涂

过程中不可避免地会引入一些喷涂缺陷(如孔洞、微裂

纹、金属夹杂物、界面不规则等)，进而干预涂层表面

致密性氧化膜的形成，影响其抗高温氧化和热腐蚀性

能的提高[9]。此外，热腐蚀研究发现[10]，少量的 NaCl
会使合金表面保护性氧化膜遭受严重破坏，合金的腐

蚀速率显著增大。因此，在微观层面上对热喷涂缺陷

进行调控和治愈，并获得理想的组织结构是提高涂层

热腐蚀性能的有效手段。 
目前研究较多的涂层材料表面改性技术主要包括

表面预氧化处理[11]、超音速颗粒轰击[12]、能量束流表

面处理等[8, 13]。前两种表面处理工艺虽然能取得一些

不错的效果，但表面处理过程中尚不能达到微观可调 
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性。在众多能量束流表面处理技术中，强流脉冲电子

束(HCPEB)是近年来发展起来的一种先进载能束表面

改性技术，其主要特点是在真空条件下将较高的能量

(1×108~1×109 W/cm2)在瞬间作用在材料表层，进而

产生形变、相变、熔化甚至蒸发等一系列物理、化学、

力学过程。当脉冲结束后，会伴随产生极为快速的冷

却和定向凝固过程，进而实现材料表层净化、成分均

匀化、晶粒超细化甚至纳米化[14−16]。部分学者在研究

金属材料表面改性过程中选用了 HCPEB 技术，研究

表明处理后的不锈钢[17]、镁合金[18]、钛合金[19]等材料

的耐腐蚀性能大大提高。HAO 等[20]利用 HCPEB 处理

电弧喷涂法制备的 FeCrAI 涂层，发现电子束处理具

有明显的封孔效果且涂层表面成分更加均匀，高温盐

腐蚀环境中处理涂层具有更强的耐腐蚀性能。CAI  
等[21]利用 HCPEB 技术对等离子喷涂 MCrAlY 粘结层

进行改性处理，结果表明 HCPEB 处理后涂层表面抗

高温氧化性能得到明显提高。因此，HCPEB 技术是提

高金属及涂层材料表面抗氧化、耐腐蚀的有效手段。

但目前为止，关于 HCPEB 处理后 MCrAlY 涂层在高

温热腐蚀工况下的热腐蚀行为的研究相对较少。有鉴

于此，本文作者利用 HCPEB 技术对等离子喷涂

MCrAlY 涂层进行辐照处理，重点考察辐照处理前后

表面微观形貌的变化及其在含 Cl 硫酸盐环境中的热

腐蚀行为。 
 

1  实验 
 

基体合金选用 GH4169 镍基高温合金(Cr 19.62，
Si 0.17，Nb+Ta 5.08，Mo 3.03，Ti 1.08，Co 1.0，Al 0.58，
Fe 17.75，Si 0.17，Ni 余量，质量分数，%)，利用电

火花线切割制成 10 mm×8 mm×2 mm 的长方体样

品。喷涂前选用 250 μm 白刚玉对其表面进行喷砂处

理，以去除表面油污及残留的杂质，并获得所需的表

面粗糙度。采用 Praxair 3710 型 APS 设备在粗化处理

后的基体表面沉积 Co-23Cr-13Al-0.5Y 涂层，喷涂电

压 38 V，电流 750 A，喷涂距离为 85 mm，喷枪速率

为 450 mm/s，喷涂厚度为 200 μm。最后，利用 HOPE−1
型 HCPEB 设备对涂层表面进行辐照处理，电子束能

量为 27 keV，脉冲持续时间为 1.5 μs，能量密度为 4 
J/cm2，真空度为 5.0×10−3 Pa，轰击次数分别为 1、10
和 30 次。 

热腐蚀前，将 HCPEB 处理前后的试样置于干净

的高温合金板上进行预热(200 ℃左右)，在涂层表面用

毛刷蘸取饱和 Na2SO4/NaCl(质量比 3:1)混合盐溶液，

直到样品表面获得均匀的混合盐膜，每次涂盐量约为

2~3 mg/cm2。随后，将试样连同坩埚一起置于箱式热

处理炉内进行空气氛围下的热腐蚀实验，实验温度为

1050 ℃，分别保温 30 min、2 h、20 h。将腐蚀后的样

品取出用沸水煮掉残余的盐分，烘干后留作分析。 
采用 JEOL JSM−7001F和 JSM−7600F型场发射扫

描电子显微镜(Scanning Electron Microscopy, SEM)和
能谱(Energy Dispersive Spectrometer, EDS)进行显微形

貌及相成分进行分析。物相结构采用 Rigaku D/max 
2500/pc 型X射线衍射仪(X-ray Diffraction, XRD)进行

分析，其实验参数为 Cu Kα辐射，扫描速度为 4(°)/min，
工作电压为 40 kV，工作电流为 200 mA。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  XRD 分析 

图1所示为HCPEB处理前后等离子喷涂MCrAlY
涂层的XRD谱。原始涂层主要组成相为 γ-Co、β-CoAl、
以及少量的 Co、Cr 类氧化物夹杂。HCPEB 10 次轰击

后，原始涂层中的 Co、Cr 类氧化物的峰消失，出现

Al2O3相，且随着轰击次数增加，β-CoAl 和 γ-Co 的衍

射峰逐渐降低，说明其含量逐渐减少。 
 

 
图 1  HCPEB 处理前后等离子喷涂 CoCrAlY 涂层 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of APS-CoCrAlY coating before and 

after HCPEB irradiation 

 
2.2  显微组织分析 

图 2 所示为 APS-CoCrAlY 涂层的表面 SEM 像。

从图 2(a)中可以看出原始涂层表面粗糙不平，团聚现

象较为严重。放大后观察如图 2(b)所示，可以看到涂

层表面结合十分疏松，存在大量的空隙与孔洞等缺陷

(涂层氧化物含量约为 13.14%，孔隙率约为 8.45%)，
且表层还附着大量的尺寸在微米级的球状未熔颗粒。 
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图 3 所示为 APS-CoCrAlY 涂层的截面 SEM 像，

其具有典型的波浪式堆积而成的片层结构特征，层间

为黑色氧化物，界面处呈现粗糙不平的锯齿状结构。

这些都是等离子喷涂 MCrAlY 涂层的典型特征，在热

喷涂过程中，熔融的涂层粉末在高速等离子焰流的作

用下溅射到基体表面后经历急速冷却、凝固并不断堆

积、重叠，最终形成片层堆积结构。熔融颗粒在飞向

基体靶材的过程中会与空气中的氧发生反应，进而会

在层间形成黑色氧化物。此外，在热喷涂过程中，由

于涂层粉末在火焰中停留的时间极短 (1×10−1~ 
1×10−6 s)，多数涂层颗粒会被包埋在涂层表面而未被

熔化，进而导致涂层表面粗糙不平，并且在极为快速

的冷却过程中由于体积快速收缩不可避免地会产生大 
 

 
图 2  APS-CoCrAlY 涂层表面 SEM 像 

Fig. 2  Surface SEM images of APS-CoCrAlY coating: (a) 

Low magnified image; (b)High magnified image 

 

 
图 3  APS-CoCrAlY 涂层截面 SEM 像 

Fig. 3  Cross-sectional SEM image of APS-CoCrAlY coating 

量的孔洞及微裂纹等缺陷，这些热喷涂缺陷将会对涂

层的热腐蚀性能带来负面影响。 
图 4 所示为 HCPEB 不同次数轰击后 MCrAlY 涂

层表面 SEM 像。1 次轰击后，如图 4(a)所示，涂层表

面粗糙多孔的团聚状结构消失，表面发生重熔。10 次

轰击后，如图 4(b)所示，涂层表面熔化更彻底，形成

许多相互连接的鼓包状结构，鼓包与鼓包之间为黑色

氧化物，EDS 分析(见图 4(b)区域 A)表明其主要是

Al2O3，鼓包结构与 Al2O3之间结合紧密。30 次轰击后，

如图 4(c)所示，涂层表面鼓包结构的尺寸逐渐增大且

胞体之间变得更加连续。此外，从图 4(a)~(c)中还可以

看出，1 次轰击后涂层表面形成大量弥散分布的微小

熔坑(如图 4(a)中黑色箭头所示)，且随轰击次数的增

加，熔坑的数量逐渐减少，30 次轰击后熔坑的数量最 
 

 

图 4  HCPEB 不同次数轰击后 MCrAlY 涂层表面 SEM 像 

Fig. 4  Surface SEM images of HCPEB treated MCrAlY 

coating with different pulses: (a) 1 pulse; (b) 10 pulses; (c) 30 

pulses 
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少。研究表明表面熔坑的形成遵循秦颖等[22]提出的喷

发机制，即次表层熔体中的夹杂和第二相颗粒作为熔

坑喷发的核心向表层喷发所致，具有典型的选择性净

化作用，图 1 中 HCPEB 处理后 Co、Cr 类氧化物的峰

消失则和这种选择性净化效果有关。 
对轰击 30 次轰击处理后的涂层表面局部区域进

行放大，如图 5 所示。从图 5(a)中可以看出，胞体表

面十分致密，且弥散分布着大量尺寸不一的微小颗粒，

EDS(如表 1 所列)分析表明，图 5(a)中尺寸较大的颗粒

(黑色箭头所示)主要是为 Y 富集的 Al2O3 颗粒。对胞

体结构进一步放大，如图 5(b)所示，可以观察到大量

的尺寸更加细小的微晶颗粒沉积在其表面，尺寸在几

微米不等，EDS 结果显示其主要为 Cr 固溶的 CoAl
颗粒。 

图 6 所示为 HCPEB 不同次数处理后 MCrAlY 涂

层截面扫描图。从图 6 中可以看出，处理涂层截面分 
 

 
图 5  30 次 HCPEB 处理后 MCrAlY 粘结层表面放大 SEM

像 

Fig. 5  Surface SEM images of HCPEB treated MCrAlY 

coating with 30 pulses: (a) Low magnified image; (b) High 

magnified image 

 
表 1  图 5 中所标各点的 EDS 探测结果 

Table 1  EDS results of points in Fig. 5 

EDS 

point 

Composition, x/% 

O Al Cr Co Y 

A 64.32 30.69 − − 4.99 

B 2.16 16.00 25.32 56.52 − 

 

 

图 6  HCPEB 不同次数轰击后 MCrAlY 涂层截面 SEM 像 

Fig. 6  Cross-sectional SEM images of MCrAlY coating with 

different pulses: (a) 10 pulses; (b) 30 pulses 

 
为双层结构：1) 脉冲电子束重熔层，该层由半球形凸

起的鼓包结构组成，重熔层内部十分致密且黑色氧化

物消失，10 次轰击后重熔层厚度约 10 μm，30 次轰击

处理后重熔层厚度增加至 20 μm 左右；2) 重熔层下方

原始涂层片层结构，涂层内部疏松多孔且存在大量的

黑色氧化物。 
HCPEB 轰击处理后，涂层表面瞬间发生熔化乃至

汽化，此时液态熔体中将会产生大量的气泡，当这些

气泡到达表面后发生破裂会对周围产生一定冲击，并

溅射出大量的微小液滴，这类似于水的沸腾过程，结

果造成液体表面凹凸不平。随后，在极为快速的冷却

条件下，液态熔体在表面张力作用下收缩成连续分布

的鼓包状结构。随着入射能量的增加，表面汽化现象

更加明显，熔层厚度也相应增加，进而使得鼓包状结

构的尺寸逐渐增大，如图 4 所示。在此过程中，原始

涂层片层结构间的黑色氧化物 Al2O3 由于排质作用被

排到顶层凹陷区域，与鼓包状结构紧密结合。此外，

HCPEB 处理后真空室中的工作压力将会较原始压力

(2×10−3~5×10−3 Pa)上升一个数量级，因此在脉冲电

子束轰击瞬间氧气的残留是避免不了的。因此，Al 元
素发生选择性蒸发后形成 Al2O3，并在随后的冷凝过

程中沉积在材料最表层，并与活性元素 Y 结合形成如

图 5(a)所示的弥散分布的 Y 富集 Al2O3颗粒。研究表

明[23]，活性元素 Y 的富集可以有效提高 Al2O3氧化膜
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的黏附性，降低其生长速率，并有效降低合金的腐蚀

速率，提高表面保护性氧化膜的化学稳定性。此外，

在蒸发过程中，因冲击作用溅射出的微小液滴沉积在

最表层形成凝聚核，在随后的冷却过程中逐渐长大、

合并，并最终形成粒状微晶颗粒，如图 5(b)所示。这

些微晶颗粒的形成对热腐蚀过程中氧化膜的快速形成

与修复具有至关重要的作用。 
 
2.3  抗热腐蚀性能分析 

图 7 所示为等离子喷涂 MCrAlY 涂层不同时间热

腐蚀后表面 SEM 像。从图 7(a)中可以看出，原始样品

经 30 min 热腐蚀后涂层表面凹凸不平，内部镶嵌大量

的孔洞。对图 7(a)中区域 A进行放大，如图 7(b)所示，

其腐蚀产物主要由 Al2O3 组成且掺杂少量的 Co、Cr
类氧化物(见表 2)，且表面氧化膜十分疏松。图 7(c)
所示为热腐蚀 2 h 后表面 SEM 像，可以看出涂层表面

氧化膜十分不均匀，主要由两种区域构成，即疏松的

岛状氧化物(红色虚线框内)和颗粒状氧化物(黄色虚线

框内)。对图 7(c)中区域 B进行放大，如图 7(d)所示，

B区域腐蚀产物十分疏松并镶嵌大量的孔洞，EDS 结

果显示其主要是 Cr2O3(见表 2 点 3 的 EDS 结果)，此

外，图 7(c)颗粒状氧化物主要为 CoO(详见表 2 点 2 的

EDS 结果)。图 7(e)所示为 MCrAlY 涂层热腐蚀 20 h
后表面形貌，涂层表面凹凸起伏不平，腐蚀产物十分

不均匀，对区域 C 进行放大发现(见图 7(f))，腐蚀产

物主要由颗粒状氧化物构成，且涂层内部存在较大的

孔洞，结合表 2 中点 4 的 EDS 结果发现，孔洞中心区

域腐蚀产物主要为 Al2O3 颗粒，此外还检测到少量的

Cl−。以往的研究表明[24]，Cl−会优先附着于杂质粒子

缺陷处而加速腐蚀，直至氧化膜破坏。 
图 8 所示为 HCPEB 辐照 30 次后 MCrAlY 涂层不

同时间热腐蚀后表面 SEM 像，与原始涂层相比，其

表面腐蚀形貌存在较大差异。从图 8(a)中可以看出，

热腐蚀 30 min 后，重熔层表面基本保持连续致密的鼓

包结构，局部区域出现块状颗粒。对图 8(a)中区域 A
进行放大，如图 8(b)所示，处理涂层表面腐蚀产物十 

 

 

图 7  原始涂层热腐蚀 SEM 像 

Fig. 7  Surface SEM images of APS-CoCrAlY coating after hot corrosion: (a), (b) 30 min; (c), (d) 2 h; (e), (f) 20 h 
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表 2  图 7 中所标各点的 EDS 探测结果 

Table 2  EDS results of points in Fig. 7 

Point 
x/% 

Co Cr Al O Na Cl 

1 4.77 2.57 24.90 66.00 1.75 − 

2 52.59 − − 47.41 − − 

3 − 73.37 − 26.63 − − 

4 0.47 0.76 11.24 80.42 − 6.01

 
分致密。结合表 3 中 EDS 结果可知，其胞体结构表面

腐蚀产物由 Al2O3膜完全覆盖，且在连续致密的 Al2O3

膜表面弥散分布着少量的 CoO 颗粒。热腐蚀 2 h 后，

如图 8(c)所示，处理涂层表面鼓包结构依旧保持良好，

且表面颗粒状氧化物 CoO 逐渐增多。对某个鼓包(区
域 B)进行放大发现(见图 8(d))，其表层腐蚀产物十分

致密，EDS 结果显示其主要为 Al2O3且伴随着少量的

Co、Cr 类氧化物。热腐蚀 20h 后，如图 8(e)所示，鼓

包结构表面颗粒状 CoO 消失，重熔层表面已经完全被

氧化膜所覆盖，对局部区域(区域 C)进行放大发现(见
图 8(f))，腐蚀产物由致密的粒状或片状氧化物堆积而

成，EDS 分析结果显示(见表 3)，其主要为 CoAl2O4

和 Al2O3的混合氧化物。 
图 9 所示为 HCPEB 辐照前后 MCrAlY 涂层热腐

蚀 20 h 后截面 SEM 像。从图 9(a)可以看出，未经

HCPEB 处理的 MCrAlY 涂层表层被严重腐蚀，疏松

的腐蚀产物覆盖整个表面且伴随着明显的腐蚀产物散

裂，腐蚀层厚度不一且内部存在大量的裂纹，腐蚀层

深度最高可达 20 μm。此外，在涂层内部、腐蚀产物

下方还伴随产生明显的内氧化和硫化。图 9(b)所示为

经过 HCPEB 处理后 MCrAlY 涂层 20 h 热腐蚀后截面

SEM 像。从图 9(b)中可以看出，鼓包结构表层腐蚀层

相对较为致密，厚度较为均匀，仅有几个微米。此外，

胞体内部依旧保持致密的组织结构，其内部及下方均

未发现晶内腐蚀现象，由此可见，MCrAlY 涂层经脉

冲电子束处理后，其抗高温含 Cl 硫酸盐腐蚀性能得到

明显提高。 
 

 

图 8  HCPEB 处理后涂层热腐蚀形貌 

Fig. 8  Surface SEM images of HCPEB-CoCrAlY coating after hot corrosion: (a), (b) 30 min; (c), (d) 2 h; (e), (f) 20 h 
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表 3  图 8 中所标各点的 EDS 探测结果 

Table 3  EDS results of points in Fig. 8 

Point 
x/% 

Co Cr Al O Y 

1 − − 30.11 69.89 − 
2 45.32 − − 54.68 − 
3 6.85 6.92 22.12 58.06 6.05 

4 15.43 5.77 7.15 69.69 1.96 

 

 
图 9  热腐蚀 20h 后 MCrAlY 涂层截面形貌 

Fig. 9  Cross-sectional SEM images of MCrAlY coatings after 

hot corrosion for 20 h: (a) Initial sample; (b) Irradiated sample 

with 30 pulses 

 
涂层服役期间，燃料中的杂质硫和空气中含有的

盐在高温下发生反应后形成 Na2SO4，如式(1)或(2)所
示， 
 

24223 ClSONaO
2
1SO2NaCl +=++             (1) 

 
24222 ClSONaOSO2NaCl +=++               (2) 

 
一般认为 Na2SO4是热腐蚀的主要沉积物组分。在

熔融 Na2SO4中存在式(3)所述的热力学平衡： 
 

324 SOONaNaSO +=                         (3) 
 
式中：Na2O 被看作是熔盐中的碱性组分，SO3被看作

是熔盐中的酸性组分[25]。在热腐蚀过程中，外界 O 与

涂层中的 Al 或 Cr 会优先发生反应生成具有一定保护

作用的氧化膜(Al2O3 或 Cr2O3)，而该阶段腐蚀性元素

刚开始扩散，因此腐蚀速率相对较慢。但随着腐蚀反

应的延续，在涂层表面会反应沉积一层硫酸盐或硫酸

盐的混合盐膜，熔盐渗透氧化膜与涂层基体进一步接

触腐蚀，氧化膜发生碱性溶解进而变得疏松，从而造

成涂层加速腐蚀。此外，大量研究表明[26−28]，NaCl
能够显著加速金属或涂层的腐蚀速率。涂层在含有

NaCl 的环境中，碱金属氯化物在氧化性气氛下和氧化

膜结合可直接生成易挥发的 AlCl3 或 CrCl3(见式(4)或
(5))。 
 

O3Na2AlCl6NaClOAl 2332 +↑=+              (4) 
 

O3Na2CrCl6NaClOCr 2332 +↑=+              (5) 
 

在较高氧分压环境下，Al、Cr 氧化物的化学稳定

性要远高于其氯化物的，因此气态 AlCl3或 CrCl3在向

盐膜/气相界面的传输过程中易被重新氧化成 Al2O3或

Cr2O3，并以疏松的粒子形态沉积在涂层表层。此外，

界面处 Na2O 含量增加，又会进一步加速涂层的碱性

溶解，从而进一步加速涂层的腐蚀速率，导致涂层失

效。 
对于原始涂层而言，其表层存在大量的热喷涂缺

陷，如不规则界面、球状未熔颗粒、粗糙多孔的表面

形貌、氧化膜夹杂等，且涂层表面保护性氧化膜形成

元素 Al 的分布十分不均匀，因而在热腐蚀初期涂层表

面很难形成连续致密的 Al2O3 氧化膜，而这种疏松的

氧化膜结构会使涂层的抗热腐蚀性能得到极大的限

制。由图 7(a)和(b)可知，热腐蚀 30 min 后涂层表面腐

蚀产物主要为 Al2O3，Al2O3发生碱性溶解呈现十分疏

松的状态。随着热腐蚀的进一步进行，涂层中的 A1
过度消耗，涂层中无足够的 Al 补充生成新的 Al2O3，

随后在表层开始形成大面积的 Cr2O3。但是，在较高

碱度的熔盐中，涂层表面生成的 Cr2O3在含 Cl 硫酸盐

中的保护性更差，发生更严重的碱性溶解，进而导致

氧化膜疏松多孔，同样不具有保护性。随着热腐蚀反

应的继续，氧化膜持续溶解，靠近氧化膜/熔盐界面处

熔盐的碱性下降，且氧在疏松的氧化膜中的扩散通道

相应提高，这便促进了 Cr2O3 膜重新生成，这一过程

可以看作是 Cr2O3膜不断形成和溶解的过程，直至 Cr
元素消耗殆尽。此时，由于 Al、Cr 元素的大量消耗导

致涂层中 Co 的大量向外扩散，在表层生成疏松的

CoO。此外，疏松多孔的表面结构也为腐蚀性介质提

供了侵入途径，当熔融盐膜中的腐蚀介质穿透氧化膜

时，会在其内部产生较大的生长应力，且涂层/氧化膜

界面与氧化膜反应生成气态金属氯化物的过程中产生

的压力会致使氧化膜出现开裂或孔洞，导致腐蚀产物

散裂及涂层内部发生严重的内氧化和硫化，如图 9(a)
所示。 

对于处理涂层而言，热腐蚀一开始，由于界面富

氧，氧化膜的生长速率主要受界面化学反应速度控制，

涂层中各组元争先与氧发生反应并在界面处迅速生成
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一些复杂的氧化物，但随着热腐蚀的延续，元素扩散

机制开始起主导作用，此时涂层表面 Al 元素发生选择

性氧化。热腐蚀 30 min 后，重熔层表层便形成了连续

致密的 Al2O3氧化膜，Al2O3氧化膜在涂层表面形成一

个持续的保护层增强了涂层的抗热腐蚀性能，其形成

和 HCPEB 轰击带来的辐照效应密切相关。首先，

HCPEB 处理后，原始涂层表面热喷涂缺陷消失，这为

氧化膜的致密性和连续性提供了良好的基础；其次，

涂层表面形成连续致密的鼓包状结构，且最表层均匀

分布着大量的微晶颗粒，这些微晶结构可以促进短路

扩散，有助于 Al 元素的选择性氧化，在高温腐蚀环境

下快速形成致密的微晶 Al2O3 保护膜；此外，脉冲电

子束处理后涂层表层沉积的 Al2O3 颗粒可以作为氧化

膜形成与生长的若干修补点，及时填充或修补氧化膜

之间的缝隙，有效提高了氧化膜的连续性。最后，涂

层表层还富集着大量的 Y 元素，研究表明 ，Y 元素与

氧具有较大的亲和力，易在氧化膜界面处形成一些不

连续的稀土氧化物颗粒并对其起到一定的楔固作用，

进而提高其黏附性；此外，Y 与 Y 的氧化物易与 Cl
反应，进而降低了氧化膜/熔盐界面处的 Cl 活度，提

高了保护性氧化膜形成元素 Al 或 Cr 的化学稳定性，

呈现出一定的热腐蚀“屏蔽效应”[23, 29]。随着热腐蚀

的继续进行，表面氧化膜会发生局部溶解，从而使得

部分 Co 元素向涂层外扩散形成 CoO；但是值得注意

的是，细化的重熔层能够降低形成 Al2O3 膜所需要的

Al 元素的临界浓度，进而有效地保证了涂层中 Al 元
素在热腐蚀过程中低的消耗量。研究表明，致密的

Al2O3 保护膜在含 Cl 硫酸盐中具有良好的保护作用
[30]，即使在较高碱度的熔盐环境中 Al2O3 膜被溶解，

由于微晶涂层中元素的快速扩散也能快速形成新的

Al2O3 膜来进行修补，从而延长保护性氧化膜的存留

时间。当热腐蚀进行到 20h 后，表面较高浓度的 Al2O3

和腐蚀初期产生的 CoO 发生固相反应，形成 CoAl2O4 

(见式(6))和 Al2O3的混合膜。 
 

4232 OCoAlCoOOAl →+                      (6) 
 

完整致密的低缺陷 AB2O4(A、B 为金属)尖晶石

层同样具有保护作用，研究表明，氧元素在致密的

AB2O4尖晶石层中的扩散率低于 Al2O3或 Cr2O3，进而

使得界面处 Al 元素的消耗量降低[31]，这也是造成接

下来热腐蚀阶段以选择性氧化的形式进行下去的主要

原因。由于涂层表面形成热腐蚀层完整致密，具有良

好的阻挡作用，这便减弱了熔盐侵入涂层引起的内氧

化和硫化现象(如图 9(b)所示)，进而有效提高了涂层

的抗热腐蚀性能。 

 

3  结论 
 

1) APS-MCrAlY 涂层表面粗糙不平，存在大量的

空隙及孔洞等喷涂缺陷，涂层截面具  有层状堆积结

构，层间为黑色氧化物。 
2) HCPEB 处理后，原始涂层表面热喷涂缺陷消

失，形成大量的连续分布的鼓包状结构；随着辐照次

数的增加，熔层厚度也相应增加。30 次辐照后涂层效

果最好，涂层表面产生大量的 Y 富集 Al2O3颗粒及尺

寸在微米量级的超细晶结构。 
3) APS-MCrAlY 涂层热腐蚀 30 min 后，涂层表面

氧化膜十分疏松，内部镶嵌大量的孔洞；热腐蚀 2 h
后，腐蚀产物主要由疏松的岛状 Cr2O3及 CoO 构成；

热腐蚀 20 h 后，涂层表面依旧凹凸不平，腐蚀产物十

分不均匀且伴随着明显的腐蚀产物散裂，腐蚀层深度

可到 20 μm，且涂层内部存在严重的内氧化和硫化。 
4) HCPEB-MCrAlY 涂层热腐蚀 30 min 后，在重

熔层表面便形成一层连续致密的 Al2O3 保护膜膜，且

在氧化膜表面弥散分布着少量的 CoO 颗粒；热腐蚀 2 
h 后，腐蚀产物依旧十分致密，CoO 含量稍有增多；

热腐蚀 20h 后，重熔层表面 CoO 消失，完全被氧化膜

所覆盖，氧化膜成分主要为 CoAl2O4 和 Al2O3 的混合

氧化物，此外，腐蚀层深度仅有几个微米，且重熔层

内部并未发现内氧化和硫化现象。 
5) HCPEB 处理诱发的辐照效应使连续致密的保

护性氧化膜在热腐蚀初期快速形成，随着热腐蚀的继

续其能够有效地阻止熔盐的侵入，进而提高涂层的抗

热腐蚀性能。 
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Hot corrosion resistance of plasma sprayed CoCrAlY coating 
irradiated by high-current pulsed electron beam 

 
ZHOU Chi1, GUAN Qing-feng1, CAI Jie2, WU Jian1, LI Chen1 

 

(1. School of Materials Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China; 

2. Institute of Advanced Manufacturing and Modern Equipment Technical, 

 Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

 
Abstract: High-current pulsed electron beam(HCPEB)treatment was conducted on CoCrAlY coatings prepared by air 
plasma sprayed(APS)technology. The microstructural evolutions and hot corrosion properties of CoCrAlY coating 
performed in Na2SO4/NaCl(mass ratio of 3:1)mixture at 1050 ℃ in static air before and after HCPEB irradiation were 
analyzed in detail. Microstructural observations reveal that after HCPEB irradiation, the coating surface is melted with 
thermal sprayed defects disappearing, and the modified surface is significantly changed as interconnected bulged nodules 
with a compact appearance. With the increment of irradiated pulses, the thickness of the remelted layer and the size of the 
bulged structures were gradually increase. Moreover, abundant Y-rich Al2O3 particulates and ultrafine grains are formed 
on the top surface after 30-pulsed HCPEB irradiation. The result of hot corrosion test shows that the initial sample has a 
poor hot corrosion resistance. The depth of corrosion layer reaches to 20 μm, which existes many microcracks inside after 
hot corrosion for 20 h. Also aggressive internal oxidation and sulfurization are observed. By contrast, the corrosion layer 
of the irradiated coating was relatively compact and continuous, the depth of which is only a few microns. During the 
process of hot corrosion, the protective oxide layer is promoted to form immediately due to HCPEB irradiated effects, 
which can effectively stop off the reactions with molten salt. The results indicate that the hot corrosion resistance of 
CoCrAlY coatings irradiated by HCPEB treatment is improved dramatically. 
Key words: CoCrAIY coating; high-current pulsed electron beam; microstructure; hot corrosion resistance 
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