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摘  要：采用机械混合的方法将 Ni，Co，Cr，Al，Y的单质粉末按照 4:2:1.5:1:0.03的比例机械混合 4 h后，利用低压

冷喷涂设备（GDU-3-15）在 310S不锈钢基体表面沉积厚度为 160 μm的混合粉体涂层，将制备好的样品置于真空管式

炉（TL1700）中进行热扩散原位合成合金涂层。采用扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪(EDS)、X 射线衍射仪(XRD)、显

微硬度计等方法对喷涂态及扩散合成的 NiCoCrAlY 合金涂层的显微组织、物相组成、显微硬度等进行对比研究。结果

表明：冷喷涂制备的 NiCoCrAlY混合粉体涂层主要以单质元素混合存在，经过 1100 ℃, 4 h真空扩散后，涂层中发生了

元素的扩散和冶金反应，涂层与基体间有扩散现象发生，形成明显的冶金结合；氧化实验表明，原位扩散合成的

NiCoCrAlY 涂层的试样氧化增重明显低于纯基体试样，能对基体起到很好的保护作用，有效地保护了基体不被快速   

氧化。 
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NiCoCrAlY 高温合金涂层具有优良的抗氧化性

能，广泛应用于燃气轮机的热端部件[1-4]，尤其是其良

好的粘附性，高模量，高强度和耐高温氧化性而被广

泛用作粘结层[5-10]，能够改善涂层与基体间的相容性，

提高合金的抗氧化能力。目前，对于 NiCoCrAlY涂层

的研究主要集中在其作为粘结层与陶瓷层形成的

TBCs体系的高温氧化性能上，而对于单一 NiCoCrAlY

涂层与基体之间互扩散行为及其微观结构和性能的研

究尚缺乏系统认识。NiCoCrAlY合金涂层的制备一般

采用前期制备成 NiCoCrAlY合金粉体，然后采用等离

子热喷涂技术、电镀技术等方法制备成 NiCoCrAlY合

金涂层，制备工艺相对复杂，制造难度较大。并且商

用 NiCoCrAlY 合金粉体价格较为昂贵，使用成本较

高，按照商用粉末的比例配制 Ni、Co、Cr、Al、Y混

合粉体，价格仅为商用粉末的 12%，故本研究提出采

用原位合成的方法直接制备 NiCoCrAlY合金涂层，具

有重要的科学研究意义和工业使用价值。 

由于冷喷涂技术不仅喷涂温度较低，孔隙率低，

涂层的氧含量低，还克服了传统热喷涂工艺存在的多 

孔[11]，氧化夹杂物，残余应力危害[12]等问题，使得涂层

在喷涂过程中不易出现氧化、烧损、相变等现象[13,14]。

因此，本实验采用低压冷喷涂技术预制 Ni、Co、Cr、

Al、Y 混合粉体涂层，再将其置于真空管炉中进行原

位扩散合成 NiCoCrAlY合金涂层，研究涂层微观组织

结构及其抗氧化性能，从而制备对基体具有优良保护

作用的 NiCoCrAlY合金抗高温氧化涂层。 

1  实  验 

采用机械混合的方法将 Ni，Co，Cr，Al，Y 的

单质粉末按照 4:2:1.5:1:0.03的质量比混合 4 h后形成

混合粉体，其微观形貌如图 1 所示，由于 Y 元素含

量较低，受设备分辨率限制，元素检测中未能检出，

故在图中未标注。喷涂基材选用 310S 耐热钢

（0Cr25Ni20），其成分为 C0.08%，Si0.8%，Mn1.5%，

P0.035%，S0.030%，Ni21.00%，Cr25.00%，Fe余量，

线切割成尺寸为 10 mm×10 mm×11 mm的待处理试

样，喷涂前先用丙酮清洗基体表面除去油污，然后用

75 µm的棕刚玉对基体表面做喷砂粗化处理。采用白

俄罗斯生产的低压冷喷涂设备（GDU-3-15）沉积 160 

μm厚的 Ni、Co、Cr、Al、Y混合粉体涂层，具体喷

涂参数见表 1。 

采用箱式电阻炉对 NiCoCrAlY 真空扩散涂层进行

等温氧化实验，根据相关文献对该合金氧化性能评估的

常用参数 [15]，选择在 1050 ℃进行该合金涂层抗氧 
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图 1  Ni、Co、Cr、Al、Y混合粉体微观形貌 

Fig.1  Micro-morphology of Ni, Co, Cr, Al, Y mixed powders 

 

表 1 冷喷涂参数 

Table 1  Parameters of cold spraying 

Item Parameter 
Pressure/MPa 0.6 

Temperature/℃ 500 

Spraying distance/mm 15 

Gun traverse speed/m·s-1 10 

Accelerating gas Compressed air 

Thickness of coating/μm 160 

 

化性能评估。保温时长分别为 1, 3, 5, 10, 15, 25, 50 h，

保温结束后随炉冷却至室温，每组单试样设置 3 个平

行试样。 

采用Quanta FEG 450热场发射扫描电镜观察真空

扩散涂层及氧化后涂层的表面形貌，并通过 EDS分析

涂层中各个元素的分布情况。采用 D/MAX2500PC型

X 射线衍射仪对氧化前后的涂层截面进行物相分析，

扫描速度为 4º/min，扫描范围 10º~100º，加速电压为

40 kV，电流 30 mA；采用 Jade 6.0软件对所测数据进

行物相鉴定，再用 Origin 8.0绘制 XRD图谱，标记每

个峰所对应的物相。选取精度为 10-4 g的天平不连续

称重计算氧化过程各时间段样品的增重量，每组试样

称重 5次，计算平均值。 

2  结果与分析 

2.1  真空扩散涂层截面微观形貌 

图 2a 为 Ni、Co、Cr、Al、Y 单质粉末机械混合

后采用冷喷涂设备预制的混合粉体涂层微观截面形貌

及其元素面扫描分析结果。可以看出，混合粉体涂层

和基体之间没有明显的冶金结合带，为典型的机械结

合，并且结合界面不平整。Ni、Co、Cr、Al、Y混合

粉体预制涂层结构较为致密，但基本以单质相形式存

在，使得涂层中的元素不能均匀分布。 

图 2b，图 2c，图 2d 为不同温度下真空热处理后

的 NiCoCrAlY 涂层的截面微观形貌。结合面扫描分

析，可以看出，经过 700 ℃, 4 h，900 ℃, 4 h和 1100 ℃, 

4 h的真空热处理后，涂层元素发生持续扩散，组织结

构呈现团凝状结构，低温扩散时，由于各单质元素熔

点不同，各元素塑化状态差异很大，以及相变的不充

分，导致元素扩散过程中的收缩效应不同，从而部分

区域有微孔洞产生，如图中标注所示。随着温度升高，

元素扩散更加充分，致密化程度有所提高，在经过

1100 ℃真空热处理后的涂层基本实现了元素间的互

扩散行为。扩散处理使靠近界面处的基体中有轻微 Al

和 Ni和其他涂层元素存在，表明涂层和基体也发生了

元素扩散现象，但扩散的区域不是很深，这表明，在

真空扩散热处理后，涂层和基体之间部分区域形成了

冶金结合。同时可以看到，随着真空热处理温度从

700~1100 ℃增加的过程中，元素扩散越加充分，在

1100 ℃时更加明显。 

2.2  真空扩散涂层物相分析 

图 3为 NiCoCrAlY真空扩散涂层的 XRD图谱。从

图中可以看出，冷喷涂预制的混合粉体涂层中没有化

合物相生成，全部为单质相，Y 元素的含量较少，受

设备分辨率限制未能检测到。700 ℃, 4 h; 900 ℃, 4 h; 

1100 ℃, 4 h真空扩散涂层和混合粉体涂层相比，衍射

峰的主峰均在 45º 左右，几乎没有峰发生偏移，物相

较稳定，依然有单质相存在，和图 2 当中分析结果一

致，但真空扩散处理后涂层中在相同峰位出现化合物

相 FeNi3、AlCo以及 γ-Ni固溶体相，这验证了组织结

构和元素分布分析显示元素间发生扩散反应的结果。

涂层中出现 FeNi3是由于扩散过程中基体中 Fe元素向

涂层扩散导致的。 

2.3  真空扩散涂层硬度性能 

图 4 为真空扩散涂层的截面硬度测试结果。由实

验可知，随着真空扩散的温度逐渐升高，涂层的硬度

也是逐渐上升的，结合图 3 的物相分析可知，涂层中

原有的单质相有一部分生成了化合物相，使得涂层的

硬度随着真空扩散温度的增加而不断呈现上升的趋

势，相比较 700 ℃, 4 h和 900 ℃, 4 h真空扩散涂层，

结合组织照片和元素分布分析，1100 ℃, 4 h真空扩散

涂层中的元素扩散最充分，元素分布均匀度更高，组

织较为细化，因而其硬度值最高。 

2.4  涂层氧化性能评估 

通过上述比较，1100 ℃, 4 h真空扩散涂层元素扩

散最充分，元素在涂层中的分布最为均匀，故选用

1100 ℃, 4 h真空扩散涂层研究其高温氧化性能。 
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图 2  NiCoCrAlY涂层的 EDS分析 

Fig.2  EDS analysis of NiCoCrAlY coating: (a) mixed power coating, (b) vacuum diffusion coating with 700  for℃  4 h, (c) vacuum  

diffusion coating with 900  for℃  4 h, and (d) vacuum diffusion coating with 1100  for℃  4 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  NiCoCrAlY涂层的 XRD图谱 

Fig.3  XRD patterns of NiCoCrAlY coatings: (a) mixed powder 

coating, (b) vacuum diffusion coating with 700  for℃  4 h, 

(c) vacuum diffusion coating with 900  for℃  4 h, and 

(d)vacuum diffusion coating with 1100  for℃  4 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  NiCoCrAlY涂层的表面微观硬度 

Fig.4  Microhardness of the NiCoCrAlY coating surface 

 

图 5为 1050 ℃时 NiCoCrAlY真空扩散涂层在不

同氧化时长的涂层微观形貌。从图中可以看出，不同
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氧化时长后的涂层微观形貌基本类似，都呈现层片的

“鱼鳞状”结构，靠近涂层表面有浅灰色物质生成，

通过物相检测和能谱分析，可知浅灰色物相主要为

NiO, 同时还伴有形成 CoCr2O4或 CoAl2O4尖晶石相，

而涂层较深部位存在的氧化物主要是氧化铝，结合物

相检测表明尖晶石在较高温度（例如 1050 ℃）下倾向

于以 Al主导的 CoAl2O4结构。因此，尖晶石的结构形

式与扩散温度相关，当温度升高时，CoCr2O4 倾向于

向 CoAl2O4转变
[16]。而涂层较深部位存在的氧化物主

要是氧化铝，从图中还可以看出，随温度变化，生成

的NiO的厚度并没有规律，但位置基本处于涂层表面，

说明氧化过程首先发生的是 Ni元素的外层氧化，这和

传统的高温合金氧化机制一致[17,18]。 

图 6为 1050 ℃下真空扩散涂层氧化 25 h后截面

(图 5f)A 区域的微观结构形态放大照片及面元素分析

扫描照片。从微区照片可以观察到涂层微观结构在扩

散态呈现衬度不同的几种连续过渡的相结构。通过图

6 中的面元素分布可以看出，照片中周围深灰色相主

要是 Al2O3，中心白色区域为 Ni的集中区域，灰色区

和白色区之间有一层浅灰色相的过渡区域，结合 XRD

分析，该过渡区域应该是形成的 CoCr2O4和 CoAl2O4

尖晶石过渡层。 

抽取氧化时长为 1，15，50 h 后的试样并分析元

素的分布状态。图 7为 1050 ℃下涂层在氧化 1，15，

50 h后的涂层的截面微观形貌图及元素线扫描分析结

果。由图可知，在不同时间扩散过程中，整体上 O元

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  NiCoCrAlY真空扩散涂层在 1050 ℃下不同氧化时长的微观形貌  

Fig.5  Micro-morphology of vacuum diffusion NiCoCrAlY coatings with different oxidation durations at 1050 ℃: (a) 1 h, (b) 3 h, (c) 5 h,  

(d) 10 h, (e) 15 h, (f) 25 h, and (g) 50 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  NiCoCrAlY真空扩散涂层氧化 25 h后图 5f中 A区域 EDS分析 

Fig.6  EDS analysis of region A in Fig.5f for NiCoCrAlY coatings by vacuum diffusion after oxidation for 25 h 

A 

100 μm 

a b c d

g fe 

2.5 μm 

OCr 

Ni Al Co



·1754·                                        稀有金属材料与工程                                             第 49卷 

 

素越靠近涂层外表层线波动越小，靠近基体附近波动

相对较大，说明氧化过程中首先发生在表层均匀性氧

化，有效保护了内部及基体的深层氧化，随着表层氧

化达到饱和，氧元素向内部扩散，涂层内部 O元素的

波动和 Al元素波动线相对应，说明内部的氧化首先也

是 Al的选择性氧化。从 50 h时 O元素分布线看出，

随着氧化时间增加，氧元素分布线趋于平稳，而始终

未到达基体，这说明，在选择性 Al 氧化基础上，当

Al元素达到饱和氧化后其他元素继续氧化，这有效保

护了基体不被氧化，达到了保护基体的效果。临近界

面处 150 μm的涂层区域内，Fe元素与 Cr元素含量在

1~15 h内在涂层区域内变化并不明显，但是在 50 h时

该区域内 Fe含量明显上升，且扩散程大约为 35 μm，

说明在长时间氧化过程中，同时发生涂层元素和基体

元素的互扩散行为。 

2.5  氧化涂层物相分析 

图 8为 1050 ℃时 NiCoCrAlY真空扩散涂层不同

氧化时长的 XRD图谱，可以看出，氧化时长为 1 h时，

主要的相为 NiO、α-Al2O3、γ-AlNi3，氧化时长 3 h时

为 NiO、α-Al2O3、β-NiAl、AlCo。涂层出现新相 AlCo，

AlCo是金属间化合物，属于 AB型化合物，晶型结构

为 B2 型体正立方结构，是一种耐高温的的抗氧化化

合物，且硬度高、形变加工困难[19]，这也是导致涂层

硬度增加的一个原因。氧化时长 5 h 时为 NiO、

α-Al2O3、AlCo、γ-{Fe,Ni}。氧化时长分别为 10, 15, 25, 

50 h 时都呈现相同的相，相比 3 h，检测出了新相

γ-{Fe,Ni}和 CoAl2O4，但并未检测到 β-NiAl相。这说

明在氧化过程中，随着氧化时长的增加，不断发生物

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  NiCoCrAlY真空扩散涂层氧化后的 EDS分析 

Fig.7  EDS analysis of NiCoCrAlY coating after oxidation at 1050 ℃: (a)1 h, (b) 15 h, and (c) 50 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  1050 ℃时 NiCoCrAlY真空扩散涂层不同氧化时长的 XRD图谱  

Fig.8  XRD patterns of NiCoCrAlY coatings by vacuum diffusion with different oxidation durations at 1050 ℃ 
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相的转变，结合前述元素分布状态和组织照片，涂层

的外表面氧化主要是以 Ni 氧化为主的外氧化以及部

分的 Al氧化。 

2.6  氧化增重曲线 

为了评估原位合成的涂层对基体的保护效果，分

别选取纯基体试样和真空扩散原位合成 NiCoCrAlY

涂层的试样同时进行氧化实验后分别称重，结果如图

9 所示。由测试结果可知，真空扩散原位合成

NiCoCrAlY涂层的试样和纯基体试样具有相同趋势的

氧化动力学曲线，但在相同温度下，真空扩散原位合

成 NiCoCrAlY 合金涂层的试样氧化增重明显低于纯

基体试样，这说明通过真空扩散合成的 NiCoCrAlY涂

层具有较好的抗氧化性能，对基体起到了明显的保护

作用。由曲线的整体变化趋势来看，初始氧化阶段，

氧化增重曲线斜率较大，随着氧化时间的延长，由于

表层氧化膜的生成，要使内部元素发生氧化，必须通

过氧原子的扩散渗透才能进行内氧化，故氧化 15 h以

后，氧化速率变小，氧化增重曲线斜率变缓。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  NiCoCrAlY 真空扩散涂层不同氧化时间相对增重曲线 

Fig.9  Oxidation mass gain curve of NiCoCrAlY vacuum  

diffusion coatings 

 

3  结  论 

1）在 700，900，1100 ℃温度下真空扩散原位合

成了 NiCoCrAlY 合金涂层，1100 ℃的温度条件使涂

层元素间扩散和冶金更加充分，合成的涂层硬度较高。 

2）1100 ℃, 4 h的条件下合成的 NiCoCrAlY合金

涂层在 1050 ℃下不同时长的氧化实验表明，涂层首先

发生以 NiO为主的表层外氧化，其次，通过氧元素扩

散在涂层的内部形成以 Al元素优先氧化的内氧化。 

3）真空扩散原位合成的 NiCoCrAlY涂层和 310S

基体具有相同趋势的氧化动力学曲线，但增重明显低

于纯基体试样。真空扩散原位合成的 NiCoCrAlY涂层

能对基体起到很好的保护作用，有效地保护基体在高

温下不被快速氧化。 
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NiCoCrAlY Coating of In-Situ Synthesis by Vacuum Diffusion and  

Its Oxidation Resistance 
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Abstract: The mixture of Ni, Co, Cr, Al, Y powders were prepared by mechanical mixing for 4 h with the ratio of 4:2:1.5:1:0.03 of Ni, Co, 

Cr, Al, and Y, and the deposited mixed powder coating with a thickness of 160 μm was prepared on the 310S stainless steel substrate by 

using the low-pressure cold spray equipment (GDU-3-15). The sample was placed into a vacuum tube furnace (TL1700) for thermal 

diffusion treatment. The microstructure, phase composition and microhardness of in-situ synthesis NiCoCrAlY alloy coatings were 

analyzed by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), X-ray diffractometry (XRD) and microhardness 

tester, etc. The results show that the mixed powder coating of Ni, Co, Cr, Al, Y prepared by the cold spraying is mainly composed of simple 

elements. However, the diffusion reaction of the elements occurs in the coating after vacuum diffusion at 1100 °C for 4 h. In the meantime, 

there is a diffusion phenomenon between the coating and the substrate, which forms an obvious metallurgical bond. Oxidation experiments 

show that the NiCoCrAlY coating of in-situ synthesis exhibits significantly lower oxidation mass gain than the pure substrate, which can 

protects the substrate from rapid oxidation effectively. 

Key words: cold spraying; NiCoCrAlY alloy coating; microstructure morphology; element diffusion; interface 
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