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摘 要：难熔金属及其合金具有高熔点，优异的高温强度和良好的热稳定性，广泛应用于航空航天、武器装备及核

工业等领域。但难熔金属抗氧化性差，高温环境下易氧化失效。在难熔金属表面制备抗氧化涂层和基体合金化是提高难

熔金属抗氧化性能的有效途径。 重点分析了 Si、Cr、B、W、Ti、Al 等元素在涂层防护方面的抗氧化机理和不同种涂层制
备方法对抗氧化性能的影响，探讨了基体合金化如何提高难熔金属的抗氧化性能。 合金化元素通过生成氧化层从而发

挥钝化作用，提高基体的抗氧化性能。但添加过量会导致合金力学性能恶化，仍需进一步研究在合金化条件下如何平衡

力学性能与抗氧化性能。 最后，对难熔金属在高温环境下氧化保护的发展方向和趋势进行展望。
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Abstract： Refractory metals and their alloys have high melting points, excellent high-temperature strength, and good
thermal stability and are irreplaceable in aerospace, weapons and equipment, the nuclear industry, and high-temperature
measurement. However, the oxidation resistance of refractory metals is poor, which easily leads to oxidation failure in a
high-temperature environment. The preparation of antioxidation coatings and matrix alloying on the surface of refractory
metals are effective ways to improve the oxidation resistance of refractory metals and their alloys. In combination with the
systematic research of domestic and foreign scholars on the material composition, element ratio, and preparation methods,
the microstructural change, oxidation behavior, and failure mechanism of refractory metals in high-temperature
environments were expounded. The antioxidant effects and mechanisms of Si, Cr, B, W, Ti and Al in coating protection
were analysed. In addition, the effects of different coating preparation methods on the antioxidant energy were investigated.
The mechanism by which matrix alloying can improve the oxidation resistance of refractory metals was subsequently
explored. Among them, a layer of oxide is formed after the oxidation of alloying elements to play a passivation role and
improve the oxidation resistance of the matrix, but excessive addition leads to deterioration of the mechanical properties of
the alloy, and further research is still needed on how to balance the mechanical properties and oxidation resistance under
alloying conditions. Finally, the development direction and trend of oxidation protection of refractory metals in
high-temperature environments are proposed.
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图 1 TiAlN 涂覆 Ti48Al2Cr2Nb 合金经 900℃/300 h 循环氧化后 SEM图：(a, b)表面形貌；(c)横截面图像[19]

Fig.1 SEM images of the TiAlN-coated Ti48Al2Cr2Nb alloy after 300 h of oxidation at 900℃: (a, b) surface morphology;
(c) cross-sectional image[19]

难熔金属(Nb、Mo、W、Zr 等)及其合金具有高熔
点，优异的高温强度和良好的热稳定性，在航空航
天、武器装备、核工业等领域发挥着至关重要的作
用[1-5]，是理想的高温结构材料[6-8]。 然而，这类材料的
应用受到其高温抗氧化性能不足的限制，主要是因
为难熔金属及其合金的高氧亲和势高，尤其是钨钼金
属， 在 500~600℃时易与氧生成挥发性的氧化物[9-10]。
国内外研究人员已开发出多种方法提高难熔金属
及其合金的高温抗氧化能力，以实现难熔金属在高
温无气氛保护条件下的广泛应用。 20 世纪 50 年代
开始，大量的研究工作注重于开发和优化难熔合金
表面抗氧化涂层的设计。 涂层根据其成分不同，主
要分为硅化物涂层、铝化物涂层、贵金属涂层、氧化
物涂层及其他类型的抗氧化涂层。 通过在合金基体
表面制备一层抗氧化保护层，可以有效隔离合金与
环境中氧气的直接接触，从而提高合金材料在高温
应用环境下的抗氧化性能[11-14]。 除了表面涂层技术，
基体合金化也是提高难熔金属及其合金抗氧化性
能的有效手段。 通过向难熔金属中添加一定量的抗
氧化元素， 可以在合金内部形成稳定的抗氧化相，
从而提高材料的整体抗氧化能力[15- 16]。 通过表面涂
层技术和基体合金化两种方法，能够有效提高难熔
合金在高温环境下的抗氧化能力，两种方法各有优
势和劣势，选择哪种技术需取决于具体的应用环境
和材料特性。

1 涂层防护

1.1 Si元素
硅化物涂层广泛应用于提高难熔金属表面抗

氧化性能，尤其在高温环境下表现出色。 在高温环境
下，Si元素氧化过程中形成一层 SiO2保护膜， 具有
流动性和自愈合能力，修补涂层的裂纹与缺陷。 且这
种自我修复机制有效防止了氧气进一步侵入涂层
内部和难熔合金基体， 起到良好的抗氧化效果。 Si

元素的增加可以提升涂层抗氧化性，但过高的 Si 含
量可能导致涂层脆化，降低其机械性能。 因此，优化Si
含量提高涂层的抗氧化性能至关重要。 Harder 等[17]

采用等离子喷涂-气相沉积术在块状 α-SiC 表面制
备了硅和氧化铪(Si-HfO2)抗氧化涂层，研究了不同
温度和气氛环境下的 Si 含量和分布对涂层抗氧化
性能和失效形式的影响规律。与传统硅键层相比，耐
温性和韧性方面有所改进， 但抗氧化性能没有明显
提升。 此外，Zhou等[18]利用气相硅渗透法在 C/C 复
合材料表面上制备了 SiC-Si涂层，研究 Si 含量对抗
氧化性能的影响。结果表明，随着 Si含量不断增高，
涂层的热膨胀系数(coefficient of thermal expansion,
CTE)降低，裂缝愈合能力也得到一定程度的改善。
在涂层防护中 Si和Al元素都起到重要作用， 当 Si和
Al 元素共同作用时，涂层中的复合氧化物层能进一
步提升涂层的抗氧化性能。Zhang 等 [19]利用电弧离子
镀技术在Ti48Al2Cr2Nb合金表面沉积了Ti0.5Al0.4Si0.1N
和 Ti0.5Al0.5N两种涂层。 Si 元素促进了 Al 元素的氧
化和 Al2O3的连续生成，如图 1和 2所示。 Si元素的
另一个作用是在热暴露期间促进涂层/基底界面处
Ti5Si3扩散障壁层的原位形成， 抑制涂层和基体合金
之间的相互扩散， 尤其是合金中 N 元素的向内扩
散，有利于涂层保持长期的氧化抗性。 Huang等[20]在
γ-TiAl 合金上同样制备了均匀 Si-Al 涂层， 研究高
温抗氧化机制。 首先，通过 O元素和 Ti(Al，Si)3反应，
在Si-Al 扩散涂层表面形成氧化物层。 其次，在涂层
的内部形成大量 Ti5Si3 富硅相。 随后形成连续的
Ti5Si3和 TiAl2层。 随着氧化的进行，Ti(Al, Si)3层的
厚度减小 TiAl2层增加。 硼基薄膜材料被认为是未来
潜在的保护涂层，Bahr 等[21]在 TiB2/TMSi2靶件上溅
射沉积 一 种 新 型 的 四 元 硼 化 物 Ti-TM-Si-B2 ±z

(TM=Ta, Mo)涂层。 800℃下氧化循环实验表明，涂
层在基体外部形成了一层具有保护性玻璃状富硅硼
硅酸盐相的氧化层。由于 Si元素的选择性氧化及形
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图 3 不同偏压下铬涂层的表面原子力显微镜图像和三维表面图像：(a, e) 0 V; (b, f) -50 V; (c, g) -100 V; (d, h) -150 V[26]

Fig.3 Surface AFM images and 3D surface images of the Cr coatings under different biases: (a, e) 0 V; (b, f) -50 V; (c, g) -100 V;
(d, h) -150 V[26]

图 2 Ti48Al2Cr2Nb 合金经 900℃/300 h 循环氧化后 SEM图：(a, b)表面形貌；(c)横截面图像[19]

Fig.2 SEM images of the Ti48Al2Cr2Nb alloy after 300 h of oxidation at 900℃: (a, b) surface morphology; (c) cross-sectional image[19]

成高稳定性和保护性的氧化层， 抑制氧气向内扩
散，提高了高温抗氧化性。 Zhang等[22]利用等离子电
火花烧结技术制备了 HfB2-SiC-TaSi2涂层。Si元素与
Ta、O 元素反应生成了 TaSi2 和 SiO2， 进而形成了
Hf-Ta-B-Si-O 复合玻璃层。 这种复合玻璃层显著降
低了氧的渗透性，提高了涂层的抗氧化性能，同时
也很好地平衡了抗氧化性和硬质涂层要求。 上述研
究工作表明，Si 元素在氧化过程中通过形成保护性
的 SiO2膜，具有一定的流动性，可以通过愈合裂缝
和抑制氧气扩散等方式提高合金的抗氧化性能。
1.2 Cr元素

铬具有高熔点(1 907℃)，在高温环境中很容易
与氧气反应生成致密且稳定的氧化铬(Cr2O3)，能够
有效阻止氧的进一步扩散，从而保护基体金属不被
氧化。 Cr2O3膜即使在受损后，因涂层中 Cr的存在，
也能在高温环境中快速再生， 恢复其保护作用。 Li
等 [23]采用浆料刷涂、热处理和液态硅渗入相结合的
方法在 C/C复合材料表面的 SiC涂层上制备了致密
的 Si-Cr-W多相陶瓷涂层，涂层为WSi2-Cr5Si3-CrSi2-
SiC-Si的均匀多相镶嵌结构， 与 SiC 涂层具有良好
的粘结性。 其中，Cr与 O元素生成致密的 Cr2O3层，
同时 Cr2O3 用作框架为复合玻璃层提供高热稳定

性。 Peng 等 [24]通过阴极电弧沉积含有 Cr 的Ti-Al-N
涂层，研究了涂层热处理后的高温稳定性和氧化行
为。 Cr主要在初始氧化阶段形成致密的(Al, Cr)2O3鳞
片状氧化物，减缓涂层在较低温度下的氧化速度。在
福岛第一核电站事故中，由于高温导致 Zr 合金暴露
于蒸汽中，发生了剧烈的氧化反应和氢气释放，最终
导致燃料包壳失效并引发氢气爆炸。相关研究表明，Cr
涂层包覆的 Zr 合金在力学性能和高温抗氧化方面
表现出了最佳的综合性能。Meng等[25]通过多弧离子
镀， 在 Zr-4 基底上沉积了纳米胶束 Cr/CrN 涂层并
讨论了抗氧化机制： ①涂层中大量相界面的存在限
制了氧化初期 Cr元素向外的快速扩散，从而减少了
氧化物与涂层界面和氧化层内部孔隙的形成。 ②在
高温氧化过程中， 纳米胶束 Cr/CrN涂层中自形成的
ZrN层可作为一道屏障。 Chen等[26]通过磁控溅射法
在 Zr-4 基材上沉积了尺寸为 27 μm 的厚 Cr 涂层，
系统研究了偏压对厚 Cr涂层高温抗氧化性的影响。
偏压为 -50 V 的 Cr 涂层具有更低的表面粗糙度
(~17.6 nm)、纳米硬度(~3.4 GPa)和水接触角(~94.68°)，
而且 Cr 涂层能很好地附着在 Zr-4 基材上并表现出
优异的抗氧化性(图 3)。

在此基础上，Chen 等[27]系统研究了 Zr-4 合金基
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图 4 铬涂层 Zry-4合金在高温蒸汽氧化过程中的层间和微观结构演变示意图：(a)第 I阶段；(b)第 II阶段；(c)第 III阶段[29]

Fig.4 Schematic images showing the interlayer and microstructural evolution of the Cr-coated Zry-4 alloy during high-temperature
steam oxidation: (a) Stage I; (b) Stage II; (c) Stage III[29]

材上 Cr 涂层在 1 000、1 100、1 200 和 1 300℃的热
冲击温度下的微观结构变化和附着性能的影响。 在
1 300℃下 Cr 涂层仍具有优异的抗热震性，并且仍
能很好地附着在基体上。 另外，Wang等[28]采用磁控溅
射技术在 Zr-1Nb合金表面制备了 Cr涂层，研究了在
1 000~1 300℃范围内的等温氧化行为。 在 1 000和
1 100℃的氧化条件下，Cr 镀层的抗氧化性能可维
持 6 h 以上，而在 1 200 和 1 300℃的长时间氧化条
件下，Cr 镀层会发生降解。 Zhao 等[29]在 Zry-4 合金
表面包覆了一层 Cr，并探究了抗氧化机理。 如图 4
所示，在初始瞬态期，其生长动力学遵循抛物线规
律，在脆性 ZrCr2夹层中观察到纳米孔隙和微裂纹。
第Ⅱ阶段，夹层呈现双相结构。 第Ⅲ阶段，夹层转变
为 ZrO2和金属 Cr的交织层，在此阶段，先前夹层内
的氧分压足够高，可以优先氧化 Zr。 Cr涂层的整个
氧化动力学可分为 3 个主要的连续阶段，分别对应
不同的氧化和扩散机制。 Brachet 等 [30]深入研究了
700~800 ℃下 Cr 涂层包覆 Zr 基样品的抗氧化机
理。 随着预退火温度的升高和 Cr晶粒尺寸增大，高
温氧化和与之相关的氧气进入 Zr 基体的现象明显
减少，表明 Cr晶界在未氧化金属 Cr层内向 Zr 基底
的氧扩散过程中起到了重要作用。 Yeom 等[31]利用
冷喷沉积技术制备了 CrNb 双层涂层，研究 Cr 粉末
的特性和制造方法对 Cr 涂层沉积效率的影响。 相
关研究表明，Cr 元素通过在高温环境中形成致密的
Cr2O3层，阻止 O元素向基体金属扩散，提高基体合
金的抗氧化性能，并具有自愈能力。 通过在不同温
度条件下的氧化行为研究， 强调了 Cr 元素的微观
结构和应用 Cr 涂层时温度范围在高温抗氧化保护
中的重要性。
1.3 B元素

通过在涂层中添加 B 元素，可以从多个方面显
著提高涂层的抗氧化性能[32]。例如，形成致密的氧化
物层、 增强涂层的热稳定性以及提供自愈合能力。
尤其，B 元素可以增强 SiO2的流动性， 产生具有自

修复特性的硼硅酸盐层。 Jin等[33]利用超声波振动的
和激光熔覆相结合的方法将 Mo-Si-B复合粉体沉积
在 Nb-Si 基合金上。 引入 B 元素，在 Mo-Si 体系中
形成了均匀致密的硼硅酸盐(B2O3-SiO2)。 因为硼硅
酸盐比 SiO2具有更好的流动性，加快愈合裂纹的速
度，显著提高合金的抗氧化性。 Zhang等[34]采用卤化
物活化填料法在 Mo-20W 合金基材表面原位合成
Mo-W-Si-B 涂层，阐明了 B 元素在 Mo-Si 涂层中的
抗氧化机理。 B 元素的加入可以降低 SiO2 的黏滞
性，从而使 B2O3-SiO2具有良好的流动性，提供更快
的覆盖速度和修复能力(图 5)。 在 1 000℃以上，掺
B 的 MoSi2涂层时防护效果较差，原因是 B2O3的挥
发性造成 B 耗竭导致涂层失效，Mo-Si-B 涂层还需
进一步优化[34]。 Portebois 等[35]通过卤化物活化填料
法在 Nb 合金上沉积抗氧化涂层， 研究了 B 元素对
Si化物涂层抗氧化性的影响。在高温环境下，B元素
会形成一种流动性较好的 B2O3-SiO2 玻璃，能够在
裂纹形成时为涂层提供自修复能力。 B 含量的多少
对涂层的抗氧化性能影响是复杂的。 Xu 等 [36]采用
浆料烧结法在 Nb-Si 基合金上制备了不同 B 含量
(0%、5%、10%和 15%，原子分数)的 Mo-Si-B 复合涂
层，研究了 B 含量对涂层微观结构和高温抗氧化性
能的影响。 10B涂层的抗氧化性能最好，其良好的抗
氧化性主要归因于其表面形成了无裂纹和高流动性
的氧化鳞片(图 6)，有效阻止了氧气的内向扩散，从
而促使内氧化向外氧化转变。Yang等[37]研究 B原子
扩散穿过W晶界的行为和机理，利用原子扩散理论
改善WB涂层的厚度和抗氧化性能。 无论 B原子在
哪个钨晶界扩散， 从晶内到晶界的阶段决定了扩散
速率。 在高温抗氧化涂层中，B 元素能降低 SiO2的
粘滞性，促进形成均匀致密的涂层。 B 元素与 Si 元
素形成的硼硅酸盐层较 SiO2有着更优异的流动性，
能更快速地愈合裂纹， 显著提高了涂层的抗氧化性
能。然而，B元素的含量过高或过低都会降低涂层的
抗氧化性能，在超过 1 000℃的高温环境下，B2O3的
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图 5 Mo-W-Si-B 涂层样品氧化过程示意图[34]

Fig.5 Schematic diagram of the oxidation processes of Mo-W-Si-B-coated samples[34]

挥发也会导致涂层性能下降。因此，B元素的适量添
加和环境温度对涂层的抗氧化性能起着至关重要
的作用。
1.4 W元素

钨具有极高的熔点和良好的热稳定性，在高温
下不容易发生软化或降解。 同时，钨的高热导率和
挥发性的 WO3形成可以降低涂层的表面温度，减少
涂层剥落或开裂，提高抗氧化性能。 Pan等[38]通过真
空等离子喷涂技术在 ZrB2基复合材料上制备了含
有不同W添加剂(WB/WSi2/W)的复合涂层。 结果表
明，W 添加剂的引入可明显降低样品表面的温度
(300℃)和氧化层的厚度。 WO3和 ZrO2的低共晶温
度能够在高温下产生流动性更好的液相，有效填充
氧化皮中的微小孔隙和裂纹， 使氧化皮更加致密，

减少氧的扩散。 基于先前的研究，Xu 等[39]利用真空
等离子喷涂工艺制备了 ZrB2-MoSi2-WB 涂层，WB
通过与 MoSi2的竞争氧化有效抑制了含 Mo 氧化物
的挥发，提高了涂层的完整性。此外，形成的W层有
助于降低表面温度。 通过致密化氧化物层和降低表面
温度(图 7和 8)，提高涂层的抗氧化性能。 Zhou等[40]

采用反应熔渗和等离子喷涂相结合的方法制备了
W/ZrC/SiC多层涂层， 研究其在超高温(≥2 000℃)下
烧蚀 60 s 后，涂层的烧蚀率和质量烧蚀率。 包覆着
W/ZrC/SiC 涂层的复合材料表现出良好的抗烧蚀
性。 首要原因是外层 W涂层作为第一阻挡层，抵抗
了大部分热冲击。 同时，生成的挥发性 WO3带走了
大量热量，从而有效地保护了复合材料。该团队通过化
学气相沉积技术在 C/C复合材料上沉积了W涂层，

图 6 10B 涂层在 1 250℃氧化 50 h 后的 EPMA 元素图谱[36]

Fig.6 EPMA elemental mapping of the 10B coating after oxidation at 1 250℃ for 50 h[36]
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图 7 300 s烧蚀后 ZMW涂层的横截面形态和 EDS结果：(a)截面形貌；(b)氧化层形貌；(c)固液烧结区形貌[39]

Fig.7 Cross-sectional morphologies and EDS results of the ZMW Coating after 300 s ablation: (a) cross-sectional morphology;
(b) oxide layer morphology; (c) solid-liquid sintering zone morphology[39]

图 8 1 000 s烧蚀后 ZMW涂层的横截面形态和 EDS结果：(a)截面形貌；(b)氧化层形貌；(c)氧化层高倍放大形貌[39]

Fig.8 Cross-sectional morphologies and EDS results of the ZMW Coating after 1 000 s ablation: (a) cross-sectional morphology;
(b) oxide layer morphology; (c) oxide layer high magnification morphology[39]

在 3 000 ℃下烧蚀 60 s 后仍保持相对完整 [41]。 WC
具有高温稳定性，以及形成致密结构阻止氧气渗透，
是 W 涂层提高烧蚀性的主要原因。 Xu 等 [42]通过
浆料法和低温反应熔渗技术在 C/C-ZrC-W 上制备
了 ZrC-W金属陶瓷复合涂层。 得益于 W的高热导
率 、WO3的挥发及致密氧化层的形成，复合材料在
2 200℃的氧乙炔焰中表现出优异的烧蚀性能，质量
烧蚀率为 1.14 mg/s，线性烧蚀率为 2.42 μm/s。 研究
表明 W 元素通过多种机制提高抗氧化性能：形成
致密氧化层减少氧的扩散，形成高导热 W 层，以及
WO3的挥发带走热量降低表面温度。
1.5 Ti元素

相较于单层涂层， 多层结构结合了各组成层的
优点， 是一种很有前途的提高涂层性能的方法 [43]。
Zhang等[44]通过卤化物活化填料胶结法和微弧氧化
技术在 Nb 合金表面沉积了由 TiO2、Nb2O5、SiO2 和
Al2O3组成的多层涂层。 TiO2涂层显著提高了材料
的高温抗氧化性能，归因于其形成的连续而紧密的
氧化鳞片。Du等[45]使用工业规模阴极电弧蒸发系统
沉积 TiN/CrN 多层涂层，发现其热稳定性和抗氧化
性优于单一 CrN涂层。抗氧化性能的提高得益于Ti-N

键结合能高于 Cr-N，TiN层可延缓 CrN的热分解过
程，提高 TiN/CrN 多层涂层的热稳定性和抗氧化性。
Zhang 等[46]研究了不同 Ti 层厚度的 Ti/TiAlN 复合
多层涂层抗氧化性能。 750℃下循环氧化实验表明，
循环氧化 200 次后，Ti(0.3 μm)/TiAlN 复合涂层形
成了由 TiO2和 Al2O3组成的致密黏附性氧化鳞片，
表现出优异的抗氧化性且涂层无开裂或剥落现
象。 Ti(0.15 μm)/TiAlN复合涂层由于应力无法缓解
而开裂。在 750℃热循环条件下，TiAlN涂层在不同
基底上表现出不同的氧化行为，分别形成了薄氧化
物鳞片层和 Ti2N相和较厚的氧化物鳞片层。氧化机
制涉及界面扩散、相变和裂纹演化还需进行详细研
究[47]。 Butler等[48]通过对 CrNb涂层中添加 Ti元素，
研究涂层在高温下的微观组织演变。 结果表明，Ti
元素的添加使合金中的 BCC 相逆转为富含 Ti 的
BCC基体。 多层涂层结合了各层的优点，显著提高了
材料的抗氧化性能。 并且在不同基底上表现出不同
的性能，适用于不同的高温环境。
1.6 Al元素

近年来，关于 Al元素在提升涂层抗氧化性能中
的作用引起了广泛关注。 研究表明，Al 元素的添加
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不仅影响涂层的微观结构和孔隙率， 还显著改善了
涂层在高温氧化环境下的稳定性和耐久性。Vasudev
等[49]研究了不同含量(10%、20% 和 30%，质量分数)
的 Al元素对涂层微观结构、孔隙率和抗氧化性的影
响规律。 随着 Al2O3含量的增加， 涂层中的孔隙率增
加， 并且含量为 30%的涂层表现出最好的抗氧化性。
Fu 等 [50]通过卤化物活化包胶结研究 Al 元素在 Mo
基合金涂层中的防氧化机制。 Al元素的加入显著抑
制了 MoO3的形成和粉化现象的发生， 得益于 CET
低的 Al2O3生成。 Ulrich等[51]采用包胶结工艺在 Mo
上涂覆了 Al扩散层。卤素处理可显著减少基底的氧
化侵蚀，并有助于形成连续的 Al2O3保护层，并且在
Mo基上发现了致密的 Al2O3层。 Zhu等[52]通过卤化
物活化包胶结法在纯 W 基底上制备了铝硅化物涂
层并对涂层的厚度、 形态和相结构进行了系统研究。
随着氧化时间的延长，氧气与铝化层发生反应，形成
均匀致密的 Al2O3，提高了材料的氧化性能。 Bakhitv
等[53]研究 Al 元素对溅射沉积富 TiB2的 Ti1-xAlxBy薄
膜的氧化性能的影响。 抗氧化性的增强归因于保护
性含 Al 鳞片状氧化物的生成和抑制氧化物晶粒的
粗化，大大降低了氧的扩散速率。 总结来看，Al元素
通过在涂层中形成致密的 Al2O3保护层， 抑制氧气
的扩散和氧化物晶粒的粗化， 提升涂层的抗氧化性
能。 同时，Al 元素的加入有效减少了氧化过程中出
现的缺陷，提升了涂层在高温环境下的稳定性。
1.7 其他元素

Su 等[54]通过磁控溅射技术在 Zr 合金上沉积不
同 Nb含量的 Cr-Nb镀层。 随着 Nb含量的增加，涂
层的表面润湿特性由亲水性转变为疏水性。 当 Nb
含量为 21%时， 涂层拥有最佳的高温抗氧化性能。
Yue等[55]在化合物体系中加入 Nb元素，高温环境下
形成(Nb, X)Si2层，作为过渡层和储 Si 层可以提高
涂层与基体的结合强度，为氧化提供充足的 Si。 因
此，复合涂层的抗氧化性能得以提高，使用寿命也大
幅度增加。 Fan 等[56]采用浆料喷射烧结和填料硅化
法制备抗氧化涂层，研究了 Y 元素对涂层的微观结
构、高温抗氧化性能的影响规律。Y元素的添加使涂层
更加均匀致密，与界面结合强度增加。 Tan等[57]引入
Hf和 Ta 两种元素， 研究其对涂层在高温环境下的
抗氧化作用机制 。 结果表明 ，Hf 和 Ta 的氧化物
(Hf6Ta2O17) 显著降低复合涂层的孔隙率且有效防止
低熔点 Ta-O 相的形成，保持氧化层的结构完整性。
Li 等 [58]通过气体氮化技术在 Nb-5W-2Mo-1Zr 上制
备了氮化层并研究其抗氧化机理。 氮化处理后，在
中等温度下提高基材抗氧化性， 归因于氮化层阻碍

氧在内部的扩散，以及在晶界中形成氮化物产生“机
械锁定”作用。 Hu等[59]设计了一种新型高温保护 Ga
涂层(O-Ga)，具有良好的柔韧性和附着力，且可以很
容易地在W表面印刷形成涂层。 800℃下氧化 24 h
后，W表面的 Ga 涂层氧化产生了 βGa2O3层， 阻止
了氧气与内部 O-Ga 和 W基底的反应。 此外，O-Ga
具有柔韧性有效防止了 βGa2O3层和 W基体之间因
CET 不匹配产生开裂的现象，从而确保了涂层的完
整性。 Ga 涂层被认为是传统保护涂层的替代品。

不同元素的引入显著增强了涂层的抗氧化性
能，并且在高温环境中表现出了优异的保护效果。 Si
元素通过形成流动性和自愈能力较强的 SiO2 保护
膜，有效地修补涂层的裂纹和缺陷，阻止氧气进一步
侵入，显著提升了涂层的抗氧化性能。 Al 元素则通
过生成致密的 Al2O3保护层， 减少了氧的扩散和氧
化物晶粒的粗化。 Cr元素在高温环境中形成稳定的
Cr2O3层，阻止了氧的渗透，同时具备自愈能力，增强
了涂层的耐久性。 此外，B 元素的加入不仅提高了
SiO2的流动性，还通过生成硼硅酸盐层为涂层提供
自修复能力，有效增强了抗氧化性能。 W元素的高
热导率和热稳定性通过降低表面温度， 减少涂层的
开裂和剥落，从而提高抗氧化性。 Ti 元素和 Al、Cr、
Nb等其他元素的多层复合涂层结合了各自的优点，
显著提升了材料在不同高温环境下的综合性能。 通
过合理的元素组合和工艺优化， 涂层防护显著延长
了难熔金属在高温环境下使用寿命。

2 合金化防护

2.1 Y元素
合金化防护研究已成为高温难熔金属抗氧化技

术的重要领域。 通过在基体金属中添加适量的抗氧
化元素，如 Al、B、Cr 和稀土元素等，形成致密的氧
化物保护层阻止氧的渗透， 能提高金属的抗氧化性
能。近年来，研究者们不断优化合金成分和制造工艺
提高了抗氧化涂层的稳定性和耐久性。 Telu 等[60]研
究了 Y2O3对 W-Cr 合金的氧化行为的影响规律，在
合金表面均匀分布 Y2O3 颗粒氧化生成的 Y2W3O12

鳞片可以防止高温氧化。 同时 Y2W3O12和WO3的共
晶成分熔化后会形成液相填补孔隙， 增强其抗剥落
能力和抗氧化能力。Calvo等[61]通过机械合金化和热
等静压法制备了 W-8Cr-0.5Y 与 W-10Cr-0.3Y 两种
合金， 研究 Y元素在高温环境下的抗氧化作用。 Y
元素氧化生成的纳米氧化物颗粒(Y2O3)主要分布在
晶界，并在表面形成了保护性氧化物鳞片，因此具
有良好的抗氧化性。 Ogorodnikova 等[62]在 500℃下
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对W-10Cr-0.5Y合金进行了辐照实验。 辐照前后对
比发现，辐照后的 Y 颗粒尺寸变小，虽然平均粒度
在辐照后保持不变，但小粒度颗粒的密度却增加了，
粒度分布也向更小的方向移动。 Wegener 等[63]研究
Y元素作为活性元素如何改善 W-Cr-Y 合金的抗氧
化性能， 通过对氧化过程中形成的 Cr2O3层的附着
性和稳定性进行研究，发现 Y 元素通过改变氧气
扩散方式和避免产生气孔等机制提高合金的抗氧
化性能，但过多的 Y 元素会削弱这种效果。 Calvo
等 [64]通过机械合金化和热等静压法制备了 W-15Cr、
W-10Cr-2Ti 和 W-12Cr-0.5Y 合金，并在 800℃下进
行了等温氧化测试，发现Y元素不仅可以抑制晶粒的生
长，而且与氧的高亲和力有助于降低晶界中的氧杂质
含量，提高合金的抗氧化性。 Liu等[65]总结了W-Cr-Y
合金样品进行非等温氧化实验后的微观组织演变。
氧化温度为 800℃时，Y元素在合金中形成Y2W3O12，
其与WO3混合，熔化时有助于氧化皮烧结并封闭孔
隙，使合金表面形成连续且具有保护性的氧化层。Yi
等 [66]采用放电等离子烧结法制备了自钝化 W-Si-Y
合金， 并分析了 1 000℃下的显微组织演变和氧化
机理。 结果表明，在高温下 Y 元素在氧化皮表面富
集， 形成主要含有W、Y和 O元素的熔体并且能封闭
疏松氧化层表面孔隙，形成致密的保护层。 此外，保
护层能够阻止氧渗透到基体中且降低WO3的升华。
2.2 B元素

ZrB2在高温下具有良好的抗氧化性能，但也存
在一些局限性。 ZrB2在超过 1 200℃时生成ZrO2 和
B2O3相。但 B2O3相在 1 100~1 400℃内蒸发，降低了
ZrB2的抗氧化性。 ZrB2的抗氧化性可通过添加 SiC
在表面形成保护性硼硅酸盐玻璃层来提高 [67-68]。
Nisar等[69]采用 SPS技术制备了HfB2-ZrB2-SiC 复合材
料，B元素在提高抗氧化性能方面起到了重要作用。
B 元素通过与 SiC 共同作用形成硼硅酸盐玻璃，提
高了材料的抗氧化能力。同时，在 HfB2和 ZrB2基复
合材料中，通过形成固溶体，进一步提高材料的抗氧
化性能。 Lemberg等[70]介绍了 Mo-Si-B 合金在高温
环境下的抗氧化过程，Si 和 B 元素优先氧化形成
B2O3及致密的 SiO2氧化皮。虽然化合物的抗氧化性
和抗蠕变性非常出色， 但此类混合氧化物本征脆性
导致难以应用。 Alur等[71]和 Sakidja等[72]系统归纳了
以 T2相为主要微结构成分的Mo-Si-B 合金的多种结
构类型(图 9)，阐述了 Mo-Si-B 体系中的相稳定性、
扩散和缺陷结构分析对开发新型多相自钝化合金及
提升材料抗氧化性的重要性。 Yu 等 [73]分析了低硅
Mo-Si-B合金的微观结构和抗氧化性能。 晶粒细化和

适度增加 B 元素能进一步提高低硅 Mo-Si-B 合金
的抗氧化性能。Pan等[74]研究了 Mo-Si-B合金的氧化
机理、规律和氧化动力学，同时指出，Mo-Si-B 合金存
在力学性能和抗氧化性之间的平衡问题。 Si或 B元
素虽然能提高 Mo-Si-B合金的抗氧化性能但也会降
低其韧性。 通过增加 Mo 元素的含量可以提高合金
的韧性但抗氧化性降低，如何解决两者之间的平衡问
题还需要进行大量研究。 Hou 等[75]通过火花等离子
烧结制备了Mo-62Si-5B涂层， 并在 1 200~1 300℃温
度范围内进行氧化实验。 Mo-Si-B 涂层增加质量与
时间的关系遵循抛物线规律。 此外对1 200、1 250和
1 300℃时互渗区的抛物线增长速率和活化能进行
了测试， 抛物线增长速率分别为(3.85±0.05)×10-16、
(6.46±0.20)×10-16和(1.01±0.09)×10-15 m2/s。 Zhao等[76]

通过电弧熔炼法制备了 3种Mo-Ti-Si-B合金， 分别为
50Mo-20Ti-20Si-10B、40Mo-30Ti-20Si-10B和 30Mo-
40Ti-20Si-10B，分析了 3种合金在 1 600℃时微观结
构演变和 800℃时的氧化机制。 发现在长期氧化过程
中，各组成相之间的相互作用有助于提高合金的整体
抗氧化性。
2.3 Cr元素

Hou等[77]通过机械合金化和火花等离子烧结技术
制备了W-10Cr和W-20Cr合金， 在800和 1 000℃下
进行氧化实验。 W-20Cr合金具有更好的抗氧化性，
同时适量的 Cr 元素含量有利于氧化鳞片 Cr2O3 的
形成，并且能够减缓氧化速度。Vilémová等[78]采用火
花等离子烧结法制备了含有 HfO2颗粒的W-10Cr 合
金， 对合金的组织及热稳定性进行了研究。 700℃
下，W-10Cr-1Hf合金具有良好的热稳定性。然而，在
1 000~1 200℃范围内，W-Cr 固溶体开始分解为富
Cr 相和富 W 相，氧化 10 h 后，氧化性能趋于稳定。
致密度、孔隙率和表面均匀性，对提高自钝化合金的

图 9 1 600℃时富钼成分的 Mo-Si-B 等温剖面图[72]

Fig.9 Mo-Si-B isothermal section for Mo-rich compositions
at 1 600℃[72]
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抗氧化性能有着密切关系。有效阻止了氧气侵入，提
高了材料在高温和恶劣环境下的稳定性和使用寿
命。Wang等[79]采用辅助烧结技术制备了W-Cr-Zr自
钝化钨合金， 深入研究致密化过程钨合金的致密化
和微观结构演变基本机制。 Xiong 等[80]开发了一种
处理 W-10Cr 合金的激光粉末床熔融技术， 并对激
光参数进行优化， 获得结构致密的自钝化 W-10Cr
合金。Wang等[81]利用火花等离子烧结技术制备自钝
化W-Cr-Zr合金样品， 研究了加热速率对烧结期间
致密化过程和微观结构演变的影响。结果表明，提高
加热速率可增强微观结构的均匀性， 但对样品的整
体密度影响不大。 目前，W-Cr固溶体是形成钝化鳞
片状氧化物最有效的 Cr源，合金致密化是影响自钝
化合金抗氧化性的重要因素， 今后的研究将致力于
优化加工参数和元素组成对抗氧化的影响。 上述研
究不仅有利于深入理解自钝化 W-Cr 合金在高温下
的氧化行为， 也为开发新型高温耐氧化材料提供了
重要的理论基础与技术支撑。
2.4 其他元素

La 等[82]和 Tan 等 [83]研究了添加 Zr 元素对自钝
化合金防氧化的影响。 Zr 元素通过在合金中形成
ZrO2 作为形核点和扩散屏障促进保护性氧化层
的形成，提高合金的抗氧化性。 另外，Sal 等 [84]在
1 000℃下对含 Zr元素的合金进行了氧化测试。 与
纯W相比， 含 Zr 元素的合金表现出更好的抗氧化
性能。 Torre 等[85]和 Gorobez 等 [86]发现 Al 元素的加
入显著细化了 W-Al 合金的组织， 提高了其抗氧化
性。Liu等[87-89]研究了W-Si复合材料的氧化行为。合
金中 W5Si3作为主要的功能相， 在氧化过程中形成
无定形的 SiOy和多晶 WO3，呈现纳米多孔网络。 特
殊的结构不仅能延缓W元素的挥发，还能使鳞片状
氧化层和复合材料界面上的裂缝自愈。Sobieraj等[90]

针对三元共晶 Cr-W-Y体系开发了基于密度泛函理
论的簇扩展模型， 研究 Y 和 Ti 元素对合金的抗氧
化性能的影响， 为将来设计等离子组件材料的化学
成分提供了启示。

合金化防护技术通过添加不同元素， 如 Y、B、
Cr 及其他元素， 显著提升了金属材料的抗氧化性
能。Y元素的引入能够形成致密的氧化物层，有效阻
止氧的扩散并封闭孔隙， 从而增强合金的抗氧化和
抗剥落能力。B元素则通过形成致密的氧化皮层，提
升合金的抗氧化性，但其本征脆性限制了其应用，保
证抗氧化性能的同时如何提高力学性能还需进行研
究。 Cr元素在高温下能够形成稳定的 Cr2O3鳞片状
氧化物，显著提高合金的抗氧化性能，并通过适当的

合金化工艺进一步增强了材料的致密度和稳定性。
其他元素如 Zr 和 Al 等也表现出良好的抗氧化效
果， 通过细化合金组织和形成致密氧化层提高抗氧
化能力。 各种抗氧化元素的适量添加和工艺优化提
升了金属材料在极端环境下的抗氧化性能

3 总结与展望

为解决难熔金属在高温环境下抗氧化性能不足
的问题， 近年来通常采用表面涂层技术和合金化制
备， 两种技术在提高抗氧化性能方面各具优势与局
限性。

(1)涂层防护有效隔离了高温环境中的氧气与
基体接触，并具有自我修复能力，如 Si 元素形成的
SiO2层能够修补裂纹，防止氧气进一步侵入。 然而，
涂层的局限性在于其与基体的热膨胀系数不匹配，
导致高温下涂层开裂或剥落。此外，涂层防护的长期
稳定性依赖于涂层的厚度和成分配比， 这限制了其
在极端环境下的长期应用。因此，涂层的结构设计和
涂层与基体的结合力仍需进一步优化。

(2)合金化防护通过在金属基体中添加抗氧化
元素，如 Al、B、Cr 等，促进基体金属形成稳定的氧
化物保护层。 这种内生的抗氧化机制可以提高材料
的整体抗氧化性能，避免涂层剥落的问题。 然而，合
金化防护的挑战在于添加元素的量需控制得当，过
量的添加会导致基体力学性能恶化。 如何在保持力
学性能的同时提升抗氧化性能，仍是研究的关键。对
于两种技术的未来发展， 涂层防护需要进一步提高
涂层与基体的结合力， 减少热膨胀系数差异带来的
涂层开裂和剥落问题。同时，研发具备更好自愈能力
的多功能涂层将是未来的一个方向。

对于合金化防护，如何优化添加元素的种类和含
量，以平衡力学性能与抗氧化性能是当前的研究重点。
总的来说， 单一技术难以应对极端高温环境下的多重
需求，结合涂层防护与合金化防护两种技术的优势，将
是未来难熔金属抗氧化技术的重要发展方向。
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