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摘  要：难熔金属合金具有熔点高、高温强度高和加工性能良好等优点，被广泛用于航空航天、核工业等领域，

但其高温抗氧化性能较差，涂覆高温抗氧化涂层是解决难熔金属合金热/氧防护问题的有效方式。概述钼、铌、钽、

钨、铼等五种难熔金属合金国内外常用合金牌号及其主要性能，总结这五种难熔金属合金的高温抗氧化涂层常用

体系、制备方法及其高温抗氧化性能，并提出多组元成分设计、复合梯度结构设计以及制备方法组合优化将是涂

层研发的发展方向，有望逐步满足难熔金属合金各类热端部件的高温防护需求。 
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难熔金属通常指熔点在 2000 ℃以上的金属，主要

包括钼(Mo)、铌(Nb)、钽(Ta)、钨(W)和铼(Re)等五    

种[1−2]，除了铼为密排六方晶格，其余均为体心立方晶

格。难熔金属及其合金基本性质如表 1 所列[3−8]，熔点

远高于镍基高温合金和铁基材料[9−11]，使用温度范围

为 1100~3320 ℃，具有高温强度高、加工塑性好、抗

液态金属腐蚀能力强等优点，被广泛用于宇航工业、

核工业及其他高温应用领域。 

难熔金属在中高温条件下抗氧化性能较差，如图

1 所示，在未达到服役温度时就会发生严重氧化，快

速生成不具备高温防护能力的挥发性氧化物(MoO3、

WO3 等)或大体积比的易剥落氧化物层(Nb2O5、Ta2O5

等)[5−8]，限制了其在高温有氧环境中的工程应用。解

决难熔金属热/氧防护难题的途径主要有两个：一是通

过合理的合金成分设计，研发出力学性能优良且具备

高温抗氧化能力的难熔金属合金；二是在难熔金属表

面制备具有优异热/氧防护性能的高温抗氧化涂层。近

年来，以高熵合金[12−13]为代表的合金设计方向可在一

定程度上提高难熔金属合金的抗氧化性能，但硅(Si)、

铝(Al)、铬(Cr)等抗氧化元素加入到难熔金属合金中易

形成硬脆相，当掺杂元素占比超过阈值时合金加工性

能会急剧下降，因此有一定局限性；表面涂层技术能

够在基本不改变基体材料力学性能的同时大幅提高其

抗氧化性能，是目前提高难熔金属合金高温抗氧化性

能的常用方法。随着航天发动机推力以及先进飞行器

速度的不断提升[14−16]，开发更高性能的高温抗氧化涂

层已成为国内外难熔金属合金研究领域热点与难点，

是难熔金属合金材料能否适应越来越苛刻高温应用环

境的关键。 

 

1  常用难熔金属合金成分及应用领域 

 

1.1  钼及钼合金 

钼合金高温强度高、密度适中、价格较低廉，是

目前工业用量最大的难熔金属合金[17−18]。由于多种合

金元素均在钼基体中有较大的溶解度(如图2所示)[19]，

因此，钼合金的设计空间较大。俄罗斯针对钼合金的 
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表 1  难熔金属和镍、铁基本性质对比[3−11] 

Table 1  Comparison of basic properties between refractory metals and nickel as well as iron[3−11] 

Element 
Melting 

Point/℃ 

Density/ 

(g∙cm−3) 

 Coefficient of thermal 

expansion (25 ℃)/10−6 K−1 

Elastic modulus 

(25 ℃)/GPa 

Crystal 

structure 
Reference 

W 3410 19.35 4.6 411.1 BCC [3] 

Re 3180 21.04 6.8 466.6 HCP [4] 

Mo 2617 10.22 5.4 324.8 BCC [5] 

Nb 2468 8.4 7.1 104.9 BCC [6] 

Ta 2996 16.68 6.6 186.7 BCC [7] 

V 1887 6.1 8.3 127.6 BCC [8] 

Ni 1453 8.9 13.3 199.5 FCC [9−10] 

Fe 1535 7.86 12.3 152.3 BCC [11] 

 

 

图 1  难熔金属合金在中高温大气环境下发生严重氧化行为 

Fig. 1  Refractory metals oxidize seriously in atmosphere at high temperature: (a) Mo alloy[5]; (b) Nb alloy[6] 

 

 

图 2  基于 Miedema 模型预测合金元素 X 在 Mo0.9815X0.0185 中的活度以及预测合金元素在 Mo 中溶解度的 Miedema- 

Chelikowsky 图[19] 

Fig. 2  Activity of alloying element X in Mo0.9815X0.0185(a) and Miedema-Chelikowsky figure[19](b) of alloy elements in Mo 

solubility based on Miedema model prediction 

 

研发工作开展最多，形成了 14 个合金牌号，如 ЦМ2А、

ЦМ3、ВМ3 等[20−21]，其中 ВМ3 合金 1800 ℃高温抗

拉强度可达 120 MPa；美国研制的钼合金牌号包括

TZM、TZC、HCM、Mo-Re 等[22−23]，其中 TZM 合金

是目前应用最为广泛的钼合金，在鱼雷及火箭发动机、

飞行器前缘与方向舵、核能源设备辐射罩、工业隔热
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屏等设备上都得到了应用[24]；HCM 是新型航天高强

钼合金，1300 ℃高温抗拉强度达 455 MPa，高出 TZM

合金约 40%；Mo-Re 合金具有更优异的低温塑性与抗

热震性能，广泛用于火箭推进器、加热器与工作站等

部件[25]。国内也对钼合金开展了系列研究，并研发出

了 Mo-30Cu、Mo-30W、Mo-3Nb 等合金[26−28]。目前，

我国常用的钼合金种类如表 2 所列，主要应用于航空

航天、核工业、电子等领域的热端部件，服役温度区

间为 1100~1650 ℃。 

 

1.2  铌及铌合金 

铌及其合金具有密度低、塑性好和高低温力学性

能优良等特点[29−31]，超过 1649.9 ℃时仍具有较高的强

度和良好的延展性，是目前航天领域广泛应用的难熔

金属结构材料[32−34]。铌合金按力学性能可划分为高强

合金、中强合金及低强高塑性合金三类[35−37]，主要强

化方式有沉淀强化、固溶强化和形变热处理强化[35]。

其中高强和中强铌合金大都采用固溶强化机理进行强

化，少部分通过沉淀强化来改善合金强度；低强高塑

性铌合金往往添加适量的钛(Ti)、锆(Zr)和铪(Hf)等合

金元素以确保其良好的加工成型性能[36]。 

目前常用的铌合金种类及使用温度见表 3。国外

铌合金的研究以俄罗斯和美国为主，研发了近 20 种铌

合金牌号[37]，其中俄罗斯主要以钨(W)、钼(Mo)、锆

(Zr)为强化元素，应用最为广泛的是中强铌合金5ΒΜЦ 

(Nb-5W-2Mo-1Zr)，使用温度区间为 1200~1650 ℃；

美国则主要以铪(Hf)、钨(W)、钼(Mo)作为添加元素，

实际应用最多的是低强高塑性铌合金 C103 (Nb-10Hf- 

1Ti-0.5Zr)，其密度较 5ΒΜЦ 略低，使用温度区间为

1200~1400 ℃。为满足航天工业的需求，我国研发了

Nb-752、SCb-291、D43、C-103、C-129Y、Nb521、

Nb521C 等 7 种铌合金，其中最常用的是 C-103 和

Nb521 合金。为进一步满足航天发动机的减重需求，

目前我国正在大力研发工作温度约 1100 ℃、密度约 6 

g/cm3的低密度铌合金。 

 

1.3  钽及钽合金 

钽及其合金具有优异的高温力学性能、优良的耐

腐蚀性能及稳定的物理化学性质，广泛应用于电子元

器件、武器制造及航天航空领域高温结构材料[38−40]。

目前常用钽合金及主要应用领域如表 4 所列。美国与

俄罗斯分别开发了 ASTAR-811C、T-111、T-222、

Ta-12W、Ta-10W 合金，以及 Ta-3Nb-7.5V、Ta-15W、

Ta-20W、Ta-10Hf-5W 合金[41]。我国自 20 世纪 60 年

代以来陆续开发了系列 Ta-W 合金，其中 Ta-10W、

Ta-7.5W、Ta-12W 与 Ta-8W-0.5Hf 合金均获得了广泛 

 

表 2  常用钼合金种类及应用[20−28] 

Table 2  Types and applications of molybdenum alloys[20−28] 

Alloy 
system 

Grades and composition of  
commonly alloy 

Application Reference 

Mo-Zr 
TZM(Mo-0.5Ti- 0.08Zr--0.02C) 

TZC(Mo-0.3Zr-1.2Ti-0.2C) 
Torpedo and rocket engines, aircraft leading edge rudders, nuclear 

equipment radiation shields, industrial heat shields 
[20−21] 

Mo-Hf HCM(Mo-1.1Hf-0.06C) 
Rocket engine nozzles and nose cones, high temperature alloy 

isothermal forging die 
[22−23] 

Mo-Cu Mo-30Cu 
Electric contacts, electric vacuum materials, aviation high 

temperature materials, air rudders for missiles 
[20, 23] 

Mo-W Mo-30W Gas rudder and guard plate of solid rocket motor [24−25] 

Mo-Re Mo-41-50Re Thermocouple protective cover, heat reflection screen [26−27] 

Mo-Nb Mo-3Nb Launch plate in space thermionic reactor [21, 28] 

 

表 3  常用铌合金种类及使用温度[29−37] 

Table 3  Common types of niobium alloys and their operating temperatures[29−37] 

Alloy system Grades and composition of commonly alloy Operating temperature Reference 

Nb-W 5ΒΜЦ(Nb-5W-2Mo-1Zr) 1200−1650 ℃, 1800 ℃ for short time [29] 

Nb-Mo Nb-5Mo-15W-5Hf-4C 1200−1400 ℃ [30−31] 

Nb-Hf C103(Nb-10Hf-1Ti-0.5Zr) 1200−1400 ℃ [32] 

Nb-Ti Nb-37.7Ti-5Hf-5V-5Cr-5Al-2Sn-0.5Zr-0.1C 1200−1400 ℃ [33] 

Nb-Ti-Al Nb-38Ti-12Al-12Hf 1200 ℃ [34] 

Nb-Si Nb-16Si-10Mo-15W 1250−1500 ℃ [35-37] 
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的应用。与钼合金和铌合金相比，钽合金在高温环境

下的力学性能更加优异，在 1204 ℃以上仍可保持较高

的长期蠕变强度，常用的 Ta-10W 合金在 2000 ℃高温

下抗拉强度可达 100 MPa，且可加工性优于钨合金，是

新一代大推力发动机热端部件的重要候选材料[42−43]。 

 

1.4  钨及钨合金 

钨是熔点和高温强度最高的难熔金属，主要应用

于火箭推进器喷嘴、穿甲弹、超硬钻头、模具等，也

常用作难熔金属合金添加元素，提高其高温力学性  

能[44−45]。钨的主要缺点在于密度大(19.35 g/cm3)、加

工难度大，这在一定程度上限制了钨在航空航天领域

的应用。 

常用钨合金及主要应用如表 5 所列[46−49]。在宇航

工业材料中，钨及钨合金可制作免冷却的火箭喷管、

火箭发动机的离子环、喷气叶片及定位环、燃气舵和

热燃气反射材料。火箭发动机中的进口套管、喉管喉

衬材料采用钨代替钼，可将其使用温度从 1700 ℃提高

到 3300 ℃左右。美国的北极星 A-3 导弹喷嘴材料是

含 10%~15%银的耐高温钨管；阿波罗宇宙飞船的喷嘴

材料也为钨[46]。此外，钨合金还用于火箭发动机、重

返大气层飞行装置的隔热屏蔽及高超声速飞机前缘

等。美国研发的新型超高速飞行器的表面覆盖有约

400 kg 的钨合金；美国联合中心生产的供宇航设备使

用的涂硼钨丝具有高强度(抗拉强度约为 2460 MPa)、

低密度和高刚度(钢的 2 倍、铝的 6 倍)等优点，用作

宇宙飞船和火箭的骨架及外壳。此外，钨具有低氢滞

留、低物理溅射率和高熔点的特性，是核反应堆面向

等离子体材料的较佳选择[47−48]。 

 

1.5  铼及铼合金 

铼及其合金具有高低温抗蠕变性能好、高温抗拉

强度和蠕变断裂强度高、无脆性临界转变温度、不易

与碳形成化合物、抗燃气腐蚀性能好等优异性能，适

用于超高温和强热震工作环境[50−51]，其缺点是价格高

昂。目前全球近 80%的铼都用于生产发动机，铼发动

机喷管在 2200 ℃下可承受 10 万次热疲劳循环，且对

除氧气以外的大部分燃气均保持优异的化学惰性[52]。

由于铼合金的优异性能，其在高温领域内的用量逐渐

增大，主要用作航天器件、固体推进热敏元件、抗氧

化涂层以及超音速飞行器高温部件等。常用铼合金及

主要应用如表 6 所列[50−52]。 
 

表 4  常用钽合金及主要应用[39−41] 

Table 4  Commonly used tantalum alloys and main applications[39−41] 

Alloy 
system 

Grade and composition of commonly alloy Application Reference 

Ta-W 

ASTAR-811C (America Ta-8W-1Re-1Hf-0.025C) 
T-111 (America Ta-8W-2Hf) 

T-222 (America Ta-10W-2.5Hf-0.01C) 

Hot end components of the Pluto probe and its 
power generation device, etc. 

[39] Ta-12W, Ta-15W, Ta-20W (Russia) 
Combustion chamber of the Ajina spacecraft, nose 
cone of the missile, aerospace nuclear power plant 

Ta-10W, Ta-7.5W, Ta-12W (China) 
Rocket nozzles, hot end parts of aerospace engines, 
diffusion walls of high-temperature pyrogens in the 

nuclear industry, etc. 

Ta-Nb Ta-3Nb-7.5V (Russia) Two-component liquid rocket engine [40] 

Ta-Hf Ta-10Hf-5W (Russia) Nozzle of liquid rocket nozzle [41] 

 

表 5  常用钨合金及主要应用[46−49] 

Table 5  Common tungsten alloys and main applications[46−49] 

Alloy 

system 
Grade and composition of commonly alloy Application Reference 

W-Cu W-Cu 
Import casing and throat of solid rocket motor, 

nozzle baffle of rocket motor 
[46−47] 

W-Ag W-Ag Missile nozzle [48] 

W-Re 
W-20~28Re, W-Re-30Mo,  

W-3Re-0.1HfC, W-24Re-3.8ThO2 
Space station and nuclear reactor materials [49] 
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表 6  常用铼合金及主要应用[50−52] 

Table 6  Common rhenium alloys and main applications[50−52] 

Alloy system 
Grade and composition of 

commonly alloy 
Application Reference 

Re-Au/Ag Re-Au/Ag Electrical contact material 

[50, 52] 
Re-Pt Re-Pt Atomic energy reactor structural materials 

Re-Pt Re-Pt High temperature and high strength parts of supersonic aircraft 

Re-Sn Re-Sn Low-pressure oleic acid hydrogenation reaction alloy catalyst 

Re-W Re25-W Space station nuclear reactor materials [51] 

 
 

2  难熔金属合金的高温抗氧化涂层

研究现状 
 

目前，难熔金属合金的高温防护涂层制备方法主

要包括包埋渗法、料浆法、熔盐法、热喷涂法、电火

花烧结法、气相沉积法、多弧离子镀法及溅射法等[53]。

按照涂层材料的种类划分，难熔金属合金的高温抗氧

化涂层可大致分为以下 6 大类：合金涂层、铝化物涂

层、硅化物涂层、贵金属涂层、氧化物陶瓷涂层和复

合涂层[54]。 

以镍基与铬基为代表的合金涂层在 1200 ℃以下

具有优异的高温抗氧化性能，在热障涂层防护系统中

得到广泛应用，但在更高温的服役环境下合金涂层易

与基体发生互扩散反应且涂层高温自愈能力较弱，这

些特性限制了合金涂层在难熔金属表面的应用[55]。 

铝化物涂层广泛应用于航空航天领域，具有优良

的蠕变和疲劳性能，Al-Cr-Si、Al-Si 和 Al-Sn 等铝化

物涂层对基体力学性能退化影响小、中低温抗氧化性

能优异，可在低于 1500 ℃时为难熔金属合金提供良好

的氧化防护，但在更高温度下的防护寿命较短[56−57]。 

硅化物涂层是目前难熔金属合金应用最广、研究

最多的高温抗氧化涂层。其氧化防护机理主要是形成

低氧渗透率、高温自愈合的致密 SiO2 类玻璃氧化   

膜[58]，国内外开展了大量的涂层改性研究，提高了硅

化物的综合性能、拓宽了应用领域，但在超过 1800 ℃、

低氧压、高速冲刷等环境下硅化物涂层尚难以完全胜

任服役要求。 

以铱(Ir)和铂(Pt)为代表的贵金属涂层具有熔点

高、化学惰性好、氧渗透率低等特点，高温下具有很

强的阻氧能力，有效防护温度达 2200 ℃左右，其主要

瓶颈在于价格高昂、技术门槛高、高温基体元素扩散

及辐射率低等。 

氧化物陶瓷涂层包括低温搪瓷涂层和高温氧化物

陶瓷涂层，其中低温搪瓷涂层具有氧渗透率低、耐腐

蚀、工艺成熟等优点，在 1200 ℃以下温度具有优异的

热/氧防护性能；以 HfO2、ZrO2、Al2O3、稀土铝酸盐、

稀土硅酸盐等高温氧化物被认为是未来 1650 ℃以上

难熔金属合金氧化防护涂层的重要候选材料[59]，但氧

化物陶瓷涂层与难熔金属基体热膨胀系数不匹配、热

震性能偏弱等问题尚有待解决。 

复合涂层是由两种或两种以上不同涂层体系组成

的涂层。单一的涂层体存在各自的优缺点，例如单一

硅化物涂层拥有优异的自愈合能力，但高温下较强的

流动性与挥发性限制了其应用；单一陶瓷涂层可承受

高温，但在热扰动作用下易产生裂纹且难以愈合。复

合涂层可结合不同涂层优点，因此，目前国内外对复

合梯度结构涂层研究也越来越多，例如难熔金属硼化

物与硅化物复合、贵金属与氧化物涂层复合等等，赋

予了涂层更优异的综合性能。 

高温抗氧化涂层体系的选择与难熔金属基体密切

相关，下文对不同难熔金属的高温抗氧化涂层研究现

状进行详细阐述。 

 

2.1  钼合金的高温抗氧化涂层 

目前，钼合金高温抗氧化涂层以硅化物及其改性

涂层为主[60−62]，其中 MoSi2及其改性涂层体系应用最

为广泛。国外俄罗斯和美国在钼合金 MoSi2涂层的研

发与应用领域处于领先地位，俄罗斯多个型号航天飞

机和空间站的热端部件采用 MoSi2 涂层，涂层在

1800 ℃静态抗氧化寿命达 20 h[63]；美国阿波罗飞船服

务舱和月球舱发动机钼合金部件选用了包渗法制备的

铬(Cr)、硼(B)协同改性的 MoSi2涂层[63]。 

国内，范景莲等[64]采用料浆烧结法在钼合金上制

备了 MoSi2/(Mo,Ti)Si2 双相复合涂层，由于其形成的

致密 Si-Ti-O 氧化膜具有良好的阻氧能力，该涂层可

在 1500 ℃、1600 ℃长时间保护基体。田晓东等[65]通

过包埋渗法在 Mo-Si-B 合金表面上制备了硼改性

MoSi2涂层，其在 600 ℃下氧化 100 h 后未出现 PEST

现象，表明硼元素可有效改善 MoSi2低温抗氧化能力。
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WANG 等[66]采用 CVD 与包埋渗法在钼合金上制备了

MoSi2/MoB 涂层，1300 ℃氧化 80 h 后涂层增重仅为

0.34 mg/cm2，MoB 相抑制了 Si 的扩散，提高了 MoSi2

涂层寿命。古思勇等[67]通过渗氮和硅硼共渗工艺在金

属钼表面制备了 Mo-Si-N-B 涂层，1450 ℃氧化 100 h

后涂层表面硼硅玻璃氧化膜仍保持致密。张厚安等[68]

采用渗钨−渗氮−渗硅三步原位反应法在钼表面上制

备了(Mo,W)Si2-Si3N4 复合涂层，Si3N4 相降低了涂层

SiO2 膜生成温度同时使涂层热膨胀系数与钼基体更

匹配，W 元素的加入有效阻碍硅元素的高温扩散，

该涂层 1600 ℃高温抗氧化寿命可达 360 h。蔡圳阳 

等 [69−73]采用料浆烧结法在钼合金表面上制备了

Si-Mo、MoSi2-ZrB2、Si-Mo-YSZ 等涂层，氧化后涂

层表面形成的ZrO2-ZrSiO4-SiO2复合氧化膜能有效降

低氧扩散速率(如图 3 所示)，涂层 1725 ℃高温抗氧

化寿命达 2 h 以上。颜建辉等[74−76]系统研究了 MoSi2

涂层制备工艺流程和高温抗氧化机理，并测试了涂层

在不同温度下的耐磨性能。郭喜平等[77−78]在钼基体

上制备了钇、硼、铼等元素改性的 Mo-Si 涂层，其中

钇元素可细化涂层晶粒、硼元素可降低氧化膜生成温

度，ReSi2 层可延缓硅原子的内扩散消耗，显著延长

了 MoSi2 高温防护寿命。王璟等[79]采用大气等离子喷

涂法在钼合金表面制备锆酸镧热障涂层，锆酸镧相耐

温性好、氧渗透率低、辐射率高且隔热性能优良，可

在 1450 ℃下提供有效的热/氧防护，并使涂层上、下

界面温差达 120 ℃。此外，还有许多其他体系的钼合

金高温抗氧化涂层得到了工业化应用[60−61, 80]，如表 7

所列。 
 

 
图 3  Mo-Si-YSZ 体系涂层在 1725 ℃下的抗氧化机理[72] 

Fig. 3  Oxidation resistance mechanism of Mo-Si-YSZ coating at 1725 ℃[72] 

 
表 7  钼合金表面高温抗氧化涂层部分种类与制备方法[60−61, 80] 

Table 7  Types and preparation methods of high temperature oxidation resistant coatings on molybdenum alloys[60−61, 80] 

Coating type Grades or component Preparation method Research organization Reference 

MoSi2 Disi Fluidized bed  Boeing 
[60−61] 

MoSi2+Nb PFR-6 Permeation  Pfaudler 

MoSi2+Ni L-7 Slurry permeation  McDonnell-Douglas 

[80] 

MoSi2+Cr 
w-2 Permeation Chromalloy 

Durak-MG Permeation Chromizing 

MoSi2+Cr,B 
Durak-B Permeation Chromizing 

w-3 Permeation Chromalloy 

MoSi2+Cr, Al, B Vought II，IX Slurry permeation Chance Vought 

Al-Cr-Si 20%Al-80% (55Cr+40Si-3Fe-1Al) Flame spraying Climax 

Al-Si 88%Al-12%Si Flame spraying NRC 

Al-Sn 90%(Sn-25Al)+10%MoAl3 Slurry dip coating or spraying Sylcor 

Cr-Al2O3 Ge300 Electroplating+spraying General Electric Company 

Al2O3 Rockide-A Flame spraying Norton 

ZrO2 Rockide-A Flame spraying Norton 

ZrO2 Zp-74 Smearing+sintering Marquardt 

ZrO2-Glass − Melting (enamel) NBS 

Cr-Glass − Melting (enamel) NBS 
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2.2  铌合金的高温抗氧化涂层 

铌合金高温抗氧化涂层一直是国内外研究热点，

经过长时间的发展与应用研究，形成了以改性硅化物

为主体的格局，主要涂层体系包括 Si-Cr-Ti/Fe、Si-Mo、

Si-Nb 等一系列硅化物涂层和铝化物涂层[81]。 

美国是最早开始铌合金高温抗氧化涂层研究与应

用的国家，形成了如表 8 所列的一系列涂层牌号。美

国通用电气公司和麦克唐纳飞机公司早在 20 世纪中

叶就采用料浆烧结法在铌合金部件制备了 Al-Cr-Si 涂

层体系，并最终研发了 LB-2 铝化物涂层牌号，该涂

层厚度约 50~75 μm，氧化后形成含 Cr2O3和 SiO2的致

密 Al2O3保护膜，在 1204 ℃防护寿命可达 24 h[82]。此

后，美国发现硅化物涂层具有更好的高温抗氧化性能、

优异的高温自修复功能和较简单的制备工艺，开始大

力发展硅化物涂层。20 世纪 70 年代，美国 Sylavania

公司采用真空料浆烧结法制备了经典的 R512A 

(Si-20Cr-5Ti)和 R512E(Si-20Cr-20Fe)涂层 [83]，其中

R512A 涂层可在 1650 ℃高温下有效防护 1~4 h，成功

应用于阿波罗飞船发动机；R512E 涂层在 1400 ℃有氧

环境中可承受上百次热冲击，成功用作 F100 火箭发

动机铌合金喷管高温抗氧化涂层。 

    20 世纪末以来，国内开展了铌合金改性硅化物涂

层研制工作[84−105]。肖来荣[84]采用二次熔烧工艺制备了

添加锗改性的 Si-Cr-Fe 硅化物涂层，研究发现二次熔

烧工艺可以改善涂层表面组织均匀性和致密性，使过

渡层宽化，提高涂层的抗氧化性能；李明[85]制备的锆、

铝改性 Si-Cr-Ti 涂层 1600 ℃静态抗氧化寿命超过 50 

h，涂层氧化后表面形成具有优异抗高温氧化性能的锆

铝硅复合氧化物层；周春根等[86−90]采用包渗法在铌硅

基合金表面制备了硼、铪、铝、钼等一系列改性 Nb-Si

涂层，深入分析了涂层组织形貌、界面演变与高温抗

氧化机理，涂层在 1250 ℃氧化 100 h 后，增重仅为 2.39 

mg/cm2。郭喜平等[91−96]采用包渗工艺在铌钛系、铌钛

硅系合金表面制备了钇(Y)、铝(Al)、铈(Ce)、硼(B)、

锆(Zr)、铼(Re)等改性 Nb-Si 复合涂层，系统分析了改

性元素存在形式、作用机制与失效状态(如图 4 所示)，

涂层可在 1200 ℃左右长时间保护基体。航天材料及工

艺研究所研制了改性 Si-Cr-Ti“815”涂层和“056”

涂层[55, 97−98]，其中 815 涂层可在 1200~1300 ℃防护

25000 s 以上，已应用于神舟系列飞船的发动机推力室

和多种卫星发动机推力室；056 涂层添加了高温抗氧

化元素，可在 1400~1500 ℃防护 25000 s 以上，并可

在 1600 ℃高温短时服役，形成了军用标准。此外中国

钢研科技集团有限公司、西北有色金属研究院等单位

也开展了相关研究[99−100]。 

随着新一代双组元大推力火箭的研制与应用，铌

合金热端部件服役温度攀升，Si-Cr-Ti(Fe)涂层已难以

满足需求。为此，国内外研究人员开发了一系列 Si-Mo

及其改性涂层。俄罗斯在 Nb521 合金上采用多弧离子

镀钼层后包渗硅的方法制备了 MoSi2涂层，涂层致密

均匀、晶粒细小，高温抗氧化性能优异，极限温度甚

至可达 1900 ℃，被用于卫星及航天领域铌合金部件防

护[101−102]。TERENTIEVA 等[103]制备了 Si-Mo-Ti 涂层，

形成 Ti0.4−0.95Mo0.6−0.05Si2耐火相和 MoSi2、SiTi0.4−0.95、

TiSi2自愈合相，可有效填补各类缺陷，高温下有效阻

挡氧气的渗透，在 1775 ℃氧化 2 h 后无明显变化且拥

有良好的抗冲刷和抗热震性能。唐勇等[104]在铌合金制

备了多组元改性 Si-Mo-Zr 涂层，涂层氧化后表面形成

含有 ZrSiO4、HfSiO4的复合硅化物，涂层可在 1700 ℃

可有效防护 4 h。肖来荣等[84, 105]在铌合金表面首次采

用料浆烧结钼层后包埋渗硅的新型二步法制备了

MoSi2-NbSi2 复合涂层，涂层可在 1700 ℃有效防护   

25 h，室温至 1650 ℃的热震寿命达 600 次。周小军   

等[106−108]采用料浆反应烧结法在铌钨合金表面制备了

Nb-Si-B 为主体的多元难熔金属硼硅化物涂层，涂层

在 1800 ℃下静态抗氧化寿命达 9 h，且热震性能优异。 

 

2.3  钽合金的高温抗氧化涂层 

钽合金高温抗氧化涂层研究重点主要是金属涂层

和改性硼硅化物涂层，目前，文献报道的钽基涂层体

系的高温氧化性能如图 5 所示[109−127]。据 NASA(美国

国家航空航天局)披露，IITRI(伊利诺伊芝加哥研究所) 
 
表 8  美国研制的铌合金高温抗氧化涂层牌号及实际应用领域[82−85] 

Table 8  Oxidation resistant coatings of Nb alloy developed in the USA and their applications[82−85] 

Component Grade Property Practical application Reference 

Si-20Cr-5Ti R512A Effective protection for 1−4 h at 1650 ℃ Apollo spacecraft engine, rocket engine 

[82, 84] Si-20Ti-10Mo R512C 
Effective protection more than 2 h at 

1700 ℃ 
High-thrust rocket engines, high-speed 

aircraft 

Si-20Cr-20Fe R512E 
Hundreds of times without failure after 

thermal shock at 1400 ℃ 
F100 rocket engine, spacecraft between 

heaven and earth 

Al-Cr-Si LB-2 Protection life up to 24 h at 1204 ℃ Glide reentry vehicle parts [83, 85] 
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图 4  铌合金 MoSi2-ReSi2-NbSi2涂层制备过程示意图[90] 

Fig. 4  Schematic diagram of preparation process of MoSi2-ReSi2-NbSi2 coating on niobium alloy[90] 

 

 
图 5  钽基涂层体系的高温氧化性能[109−127] 

Fig. 5  High temperature oxidation properties of coating 

systems on Ta substrate in literature[109−127] 

 

成功研制了 Hf-Ta 金属包覆层防护 Ta-10W 合金，在

1800 ℃以下进行氧化时，涂层形成外层为 Ta2O5、内

层为 HfO2 的防护结构；在 1800℃以上时，则形成外

层为 Ta2Hf6O19、内层为 HfO2 的防护结构，大幅提高

了合金热/氧防护性能[118]。该研究所还采用料浆烧结

法在钽合金表面制备了 Hf-Ta 涂层，可在 1800 ℃下长

时使用、2000 ℃短时使用，并通过钼(Mo)、铝(Al)、

铬(Cr)、硅(Si)、硼(B)、铱(Ir)等添加剂进行改性，形

成了 Hf-Ta-Cr-B、Hf-Ta-Cr-Al、Hf-Ta-Ir-Al 等高温抗

氧化涂层防护系统[119]。此外，ManLabs 公司在 Ta-10W

合金上制备了可用于 1650 ℃左右温度的抗氧化防护

的 Sn-Al 涂层，氧化时形成含 SnO2/Sn 润湿的 Al2O3

氧化层；同时在钽合金表面制备的 W/WSi2复合涂层，

短时间抗氧化防护温度可达 1980 ℃[120]。 

国内航天材料及工艺研究所、中南大学、宁夏东

方钽业股份有限公司、西北有色金属研究院等单位也

开展了钽合金高温抗氧化涂层相关研究。其中，航天

材料及工艺研究所通过真空电弧离子沉积法制备了

Ta-W 合金铱涂层，涂层可在 800~1900 ℃有效保护基

体，在 1900 ℃静态抗氧化寿命达 10 h 以上、热震次

数达 1000 次以上[121]；中南大学通过原位反应烧结与

包渗技术研发的Ta-W基Si-Mo-YSZ涂层可在1800 ℃

静态抗氧化 10 h 以上且室温至 1800 ℃热震寿命超过

200 次[122−123]；宁夏东方钽业采用两次喷涂+高温熔烧

技术在钽合金表面制得改性硼硅化物涂层，涂层包括

表层、主体层和扩散层三层，1700 ℃下的静态抗氧化

寿命可达 40 h 以上，1800 ℃下的静态抗氧化寿命约为

8 h，在室温至 1600 ℃的热震实验中可循环达 2000  

次[124−125]；西北有色金属研究院采用两次烧熔法获得

的钽基体复合硅化物涂层主体相为 Si3Ta5、MoSi2、SiTa
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和 SiO2，该涂层可在 1800 ℃等温氧化实验中连续工

作 9 h、在室温至 1800 ℃的热震实验循环 150 次以   

上[126−127]。 

 

2.4  钨合金的高温抗氧化涂层 

钨合金高温抗氧化涂层主要包括硅化物涂层、贵

金属涂层、氧化物涂层和硼化物涂层。目前，使用最

广泛的是各类改性硅化物涂层，一般为含钼(Mo)、钨

(W)、铪(Hf)、锆(Zr)、钽(Ta)、铌(Nb)等元素的复合硅

化物涂层，部分涂层还添加了硼元素和稀土元素进行

改性。当前钨合金硅化物涂层研究重点在于复合改性

硅化物涂层的开发和涂层/基体界面抑制 WSi2→W5Si3

转变的阻挡层研发。LÜ 等[128]在钨合金表面制备了

W-Si-ZrO2-Y2O3 涂层，氧化后形成含 ZrO2 和 ZrSiO4

难熔相的 SiO2膜，可在 1700 ℃高温防护 10 h 以上。

ZHANG 等[129]通过 CVD 的方式在钨基体上制备了

WSi2涂层，发现涂层/基体界面 WSi2→W5Si3转变随着

温度升高而加快，并最终导致涂层失效。 

近年来，难熔氧化物和硼化物为主相的防护涂层

被尝试用作钨合金的高温抗氧化涂层并表现出优异的

热稳定性。等离子喷涂制备的 HfB2 等硼化物和掺杂

10%~25% α-WB(质量分数)的难熔氧化物涂层具有优

异的防护性能[120, 130]，可满足钨合金在超高温下短时

使用的需求。美国国家宇航局披露了一项由 IITRI 研

究所完成的用于钨合金的高温抗氧化涂层研究方   

案[118−119]，全面研究了钨合金各种金属氧化物、氮化

物以及碳化物涂层组合的性能，研究结果显示等离子

喷涂制备的 HfO2、Y2O3以及 SnZrO3复合金属氧化物

梯度涂层体系拥有最佳抗氧化性能。 

 

2.5  铼合金的高温抗氧化涂层 

铼及铼合金在室温大气环境下性质稳定，但在

1000 ℃以上易生成挥发性的 Re2O7，尤其在流动的空

气中会出现明显的氧化现象，铼及铼合金氧化速率会

随空气流速增加而增加，并趋于极限氧化速率。因此，

用作飞行器燃烧室等热端部件时，铼合金表面必须涂

覆涂层防护。目前，铼合金的高温抗氧化涂层以铱(Ir)

涂层为主，铱涂层在室温到 2300 ℃均具备优异的高温

抗氧化性能，2200 ℃下的氧渗透率仅为 1×10−14 

g/(cmꞏs)[131]。 

铼铱涂层材料的制备有多种方法，包括化学气相

沉积、直流或射频磁控溅射、金属有机物化学气相沉

积法、脉冲激光沉积法、电镀沉积法、双辉等离子法、

激光诱导分解法等，如表 9 所列[132−142]。美国、日本、

俄罗斯等发达国家在铱涂层研究领域处于领先水平，

美国设计的 Ir/Re 体系发动机成功应用于地球同步卫

星的姿态校正器上，可在 2200 ℃下连续工作 17 h 不

发生失效，R-4D-14 445N 以及 490N 铼铱发动机高真

空比冲高达 322~325 s[143−144]。我国铱涂层研究仍处于

发展状态，胡昌义[145]在国内首次采用 CVD 制备    

铱/铼复合材料，将扩散温度选在更接近实际工作温度

的 2000 ℃，得到的铼/铱复合喷管的工作寿命为 47.6 h。

航天材料及工艺研究所、西北工业大学、南京航空航

天大学、国防科技大学等研究机构随后开展了大量研 
 
表 9  Ir 涂层制备方法比较[132−142] 

Table 9  Comparison of preparation methods of Ir coatings[132−142] 

Preparation method 
Coating 

thickness/ 
μm 

Deposition rate/ 
(μm∙s−1) 

Deposition 
temperature/ 

℃ 
Coating performance Reference 

DC magnetron 
sputtering(DCMS) 

4 0.02 25 Rough and porous surface [132−133] 

RF magnetron 
sputtering(RFMS) 

4.5 1 25−800 Evenly dense, complete coverage [134] 

Laser induced chemical 
deposition(LICD) 

100 − 300−400 
Inconsistent thickness, existence of 

micro-cracks 
[135] 

Electrodeposition(ED) 50−100 10−20 ~570 
High deposition rate but large internal 

stress and many holes 
[136] 

Chemical vapor 
deposition(CVD) 

10 1−2 700−800 
Uniform and dense but low deposition 

rate 
[137−139] 

Metal organic chemical 
vapor deposition(MOCVD) 

5−50 0.00005−0.00694 500−600  Fine grains but a few micro-pores [140] 

Pulsed laser 
deposition(PLD) 

~0.1 − RT−400 Smooth surface, good crystallization [141] 

Double glow plasma(DGP) 5−50 2−20 800−1100 
High deposition efficiency, good 

bonding strength 
[142] 
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究，发现铱涂层具有极好的高温惰性且铼/铱的热膨

胀系数接近 ( 铱为 6.4×10−6 ℃−1 ，铼为 6.63× 

10−6 ℃−1)[146]。李海庆等[147]采用电弧离子镀法在铼合

金喷管表面制备了均匀致密铱涂层，在 2000 ℃高温下

可有效防护 2 h 并通过了室温−1950 ℃的 120 次热震

试验，试验后铱涂层表面光滑致密、无剥落现象，顺

利通过了试车考核，表明我国已初步具备铱/铼短喷管

制备技术。CHEN 等[148]采用双层辉光等离子表面冶金

技术制备了铱涂层，提出了铱涂层 110 织构的形成机

制为沟道效应的溅射机制，指出高温氧化后涂层表面

出现间隙是由于 IrO3挥发所致，并研究了锆改性铱涂

层的缺陷愈合机制，发现锆掺杂量较低的涂层高温稳

定性更好。朱利安[149]采用化学气相沉积法在铼基体上

制备了铱涂层，厚度约 100 μm 的涂层在 1700 ℃、

1800 ℃和 2000 ℃的防护时间分别为 310 min、235 min

和 175 min，并指出涂层寿命决定于铱涂层高温挥发

速率以及铼元素扩散至铱涂层的扩散速率。 

整体来看，当前限制铱涂层实际应用的主要问题

在于内腔涂层制备工艺不成熟、成本高、辐射系数低

及结合强度不足等，这些难题均有待于进一步研究解

决。 

 

3  难熔金属合金的高温抗氧化涂层

发展展望 
 

随着科学技术的快速发展，宇航工业、核工业和

现代工业等尖端科技领域进入全面发展阶段，常用于

关键零部件的难熔金属合金及其高温防护涂层，一直

是限制这些应用领域进一步发展的技术瓶颈之一。随

着先进飞行器马赫数攀升、大推力火箭比冲提高、核

工业热端部件温度上升以及现代工业对产品性能要求

提升，对难熔金属高温抗氧化涂层超高温、长寿命、

耐冲刷、抗热震等综合性能提出了越来越高的要求。

例如在宇航领域，现有 490N 等型号火箭发动机难以

满足下一代大容量、长寿命卫星的发展需求，新一代

高性能姿 / 轨控发动机的燃烧室瞬时温度超过

1800 ℃，在役硅化物涂层体系的性能已难以完全达到

新要求。与此同时，高速度、高可靠性的先进飞行器

已成为世界航空航天领域和武器系统的研制重点，其

典型代表包括高超音速导弹、可重复使用运载器和航

天飞机等一系列超音速飞行器，由于气动加热的影 

响，飞行器在高速飞行过程中鼻锥、前缘、翼、舵等

部位要经受长时间超高温、强气流、大热流的严峻考

验，当飞行器飞行速度达 2.04×103 m/s 以上，头锥部

位温度可达 1800 ℃，美国新型 X-43A 高超音速飞行

器飞行速度达 3.26×103 m/s，热端部件极限温度接近

2200 ℃[150]。现有涂层体系难以满足要求，表现出服

役温度偏低、抗热冲刷性能不足、热震性能一般、寿

命偏短等一系列问题，因此亟待研制与发展新一代难

熔金属合金用高温抗氧化涂层及其制备工艺，解决相

关重大基础共性问题，以满足国家一系列战略需求。 

基于当前难熔金属合金涂层综合性能需求越来越

高的现状，本文提出多组元涂层成分设计、复合梯度

涂层结构设计以及多种制备方法组合优化等发展策

略，以期逐步提升难熔金属合金高温抗氧化涂层综合

性能，满足各类难熔金属合金热端部件的超高温防护

需求。 

 

3.1  涂层多组元成分设计 

国内外大量试验数据显示，单一涂层材料由于单

组元固有的物理化学性质限制难以满足越来越多元

化、尖端化的应用需求，尤其是当前航空航天领域难

熔金属合金材料朝着轻量化、多元化、复杂化的方向

发展，针对性地设计与基体相匹配的涂层成为关键难

题。涂层的多组元成分设计应根据基体材料、服役环

境、应用要求进行针对性优化设计，减弱或消除主要

组元固有缺陷的不利影响，扬长补短，提升涂层整体

性能。例如，MoSi2材料具有优异的高温抗氧化性能，

但其缺点在于低温韧性不足、易发生低温“灾难性”

氧化失效，通过合理的成分设计，添加铬(Cr)、硼(B)、

铝(Al)、钨(W)、锗(Ge)等一种或多种元素形成低温相，

从而有效改善其低温粉化现象，提高涂层综合性能；

单一的铱涂层在超高温氧化环境中往往存在基体成分

向涂层扩散以及铱晶粒快速长大等问题，通过涂层组

元的合理设计，如添加铪(Hf)、钽(Ta)、铂(Pt)、铝(Al)

等阻挡层可改善互扩散问题，添加 Al2O3、ZrO2 等细

小氧化物可抑制晶粒长大，从而提高涂层超高温抗氧

化性能。 

现有涂层成分设计主要依靠经验、正交试验法和

试错法，缺乏全面深入的理论支撑，多组元涂层成分

设计是难熔金属合金的高温抗氧化涂层发展的重大基

础共性问题，需要大量研究数据支撑并进行综合评判，

未来可能需更多地借助多元相图、第一性原理计算、

材料界面理论分析等理论手段前瞻性、指导性地开展

涂层多组元成分设计。 

 

3.2  涂层复合梯度结构设计 

难熔金属合金涂层体系常用的硅化物、铝化物、

氧化物、碳化物、硼化物等陶瓷材料往往与基体存在

热膨胀系数失配问题，且高温下两者易发生元素互扩
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散导致涂层加速失效，此外高温抗氧化涂层往往还需

要兼顾耐燃气腐蚀、耐湿热腐蚀、耐沙尘和高辐射等

其他性能。因此，往往需要制备多层涂层以满足实际

复杂应用环境的需求，在此情况下，合理的涂层复合

梯度结构设计显得尤为重要。例如，美国 Syvania 公

司研发了复合梯度防护涂层，底层为 HfB2-MoSi2多孔

性化合物层，再以 Hf-Ta 料浆涂覆烧制以堵塞填充空

隙，最后进行硅改性处理，该涂层长时间使用温度可

达 2000 ℃；国内研究者在铱涂层表面沉积 HfO2、

ZrO2、Y2O3、Al2O3 等氧化物陶瓷层，复合梯度涂层

结合紧密，大幅提高涂层耐蚀性能，减少铱元素挥发

性氧化物的形成，从而提升了涂层整体的高温防护性

能。 

良好的复合梯度结构设计能够有效提升涂层综合

性能，但同时也应该注意界面层的增加可能会导致涂

层的可靠性下降，因此，如何设计合理的涂层复合梯

度结构是难熔金属合金高温抗氧化涂层发展的核心问

题，未来有必要深入研究复合梯度涂层高温互扩散机

制、界面反应、应力模型、失效机制等基础问题，并

更多地借助模拟软件和分析设备来辅助开展涂层复合

梯度结构设计与优化。 

 

3.3  涂层多种制备方法的组合优化 

目前，难熔金属高温抗氧化涂层主要采用料浆烧

结法或包埋渗法等单一制备方法，随着难熔金属部件

服役温度进一步提高升至 1700 ℃甚至 2000 ℃，难熔

金属硅化物、氧化物、碳化物、硼化物及其改性复合

材料可能会成为超高温抗氧化涂层的重要候选材料。

仅仅依靠单一的烧结、包埋渗等方法可能难以制备出

均匀致密的超高熔点防护涂层，需要同时考虑多弧离

子镀、电子束物理气相、磁控溅射、化学气相沉积、

等离子喷涂、高速火焰喷涂、激光融覆、双辉等离子

等其他涂层制备方法，尤其是注重多种制备方法的有

机组合，以解决当前涂层性能与寿命不稳定、成分一

致性差、致密性低、表面粗糙等缺点，提升涂层性能

的稳定性与可靠性。例如航天材料及工艺研究所引进

国外多弧离子镀设备，在 Re 合金上多弧离子镀 Ir 涂

层，突破小孔径、内壁等技术瓶颈，制得致密均匀的

涂层，并顺利通过 2200 ℃试车 25000 s 的考核；在铌

钨合金上多弧离子镀 Mo 层，再采用包渗硅工艺制得

MoSi2-NbSi2涂层，其 1800 ℃静态防护寿命达 30 h、

室温至 1700 ℃的循环寿命达 1376 次，在发动机试车

考核中分别通过了 1450 ℃工作 415 s、1610 ℃工作 

100 s 的测试，且涂层保持完好无损[151−152]，涂层总体

性能远超单一包渗法制备的 NbSi2涂层。 

目前，多种涂层制备方法的组合优化尚处于探索

阶段，但已经显示出良好的发展潜力，尤其是在制备

纳米晶涂层、多层复合梯度涂层等方面具有独特优势，

有望成为未来涂层研发的重要发展方向。 

 

4  结语 

 

难熔金属合金具有熔点高、高温强度高和加工性

能良好等优点，被广泛应用于宇航工业、核工业与现

代工业的热端部件，虽然碳基复合材料、陶瓷基复合

材料等新型材料发展迅猛，但由于加工成型、低塑性

与可靠性等问题尚无法完全取代难熔金属合金，因此，

在未来一段时间内难熔金属合金仍将占据重要地位。

高温抗氧化涂层是目前解决难熔金属热/氧防护问题

的有效方式。随着现代科技的快速发展，现有涂层体

系已难以满足日益苛刻的超高温、长寿命、耐冲刷等

高温防护需求，因此，研制新一代高温抗氧化涂层刻

不容缓，通过多组元涂层成分设计、复合梯度结构设

计以及多种制备方法的有机组合，有望推动新一代高

温抗氧化涂层的研制，逐步满足各类热端部件超高温

热/氧需求，推动我国国防尖端装备、核工业以及现代

工业进一步发展。 
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Abstract: Due to high melting point, excellent mechanical properties and workability, refractory metals have been 

become the attractive materials for modern industry and aerospace applications. However, the refractory metals always 

exhibit rather poor oxidation resistance at high temperature. It has been proved that the method of coating is an effective 

route to improve the oxidation/thermal resistance of refractory metals. This work reviews the designations and properties 

of five kinds refractory metal alloys, including molybdenum (Mo), niobium (Nb), tantalum (Ta), tungsten (W) and 

rhenium (Re). The common systems, preparation methods and high temperature oxidation resistance of these refractory 

metal alloy coatings were summarized. It suggests that multiple composition design, gradient structure and advanced 

preparation methods will be the direction of coating research and development, which is expected to gradually meet the 

high-temperature protection requirements of all kinds of hot end parts of refractory metal alloy. 

Key words: refractory metals; coating; oxidation; high temperature protection; silicide 
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