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摘  要：为研究 Si 对简单 NiAl 涂层抗高温氧化性能的影响规律，改变料浆中 Si/(Si+Al)比值（8%、17%和 30%，质量

分数），制备了 3 种不同 Si 含量的改性 NiAl 涂层。采用 XRD、SEM、EPMA 等表征方法分析了简单 NiAl 涂层和 3 种

Si 改性 NiAl 涂层氧化前后的相结构和显微组织。结果表明：4 种铝化物涂层主要相均为 δ-Ni2Al3 和 β-NiAl 相。Si 以

CrSi2、Cr5Si3 和 Ni2Si 硅化物的形式存在于涂层表层。在 1000 ℃氧化 500 h 后，简单 NiAl 涂层具有最大的氧化增重为

1.93 mg·cm-2，而 Si/(Si+Al)比值为 8%的 Si 改性 NiAl 涂层具有最小的氧化增重。在 NiAl 涂层中掺杂 Si 可促进 α-Al2O3

膜的形成，通过形成硅化物减少难熔金属元素向涂层表面扩散，改善氧化膜表面质量，降低氧化速率。但是掺杂过量

的 Si 会降低涂层表层 Al 含量，使涂层在氧化后期出现 β 相不足的问题，无法维持表面 Al 的选择性氧化。因此，当料

浆中 Si/(Si+Al)为 8%，涂层表面 Si 含量为 9.6%时，具有最高的抗高温氧化性能。 
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    当今社会，能源问题日益突出，提高能源的利用

效率尤为重要。提高航空发动机和燃气轮机涡轮叶片

的进气口温度，能有效提高发动机的工作效率，进而

提高能源利用率[1]。不仅符合国家倡导的低碳战略，

还能节省成本。但进气口温度的提升使叶片的工作环

境更加恶劣，这对叶片材料的高温力学性能和抗高温

氧化性能有了更高的要求[2]。而在同一种材料中，这

两种性能往往难以兼顾。因而，在具有优异高温力学

性能的基体材料表面涂覆一层抗高温氧化性能优异的

涂层是解决这一矛盾的有效途径[3]。 
目前，高温防护涂层主要依靠涂层内 Al 元素在高

温下形成连续、致密的 α-Al2O3 膜，阻挡 O 元素入侵，

降低氧化速率，达到保护基体材料的作用。最常用的

高温防护涂层为铝化物涂层、包覆 MCrAlY 涂层和热

障涂层。其中，铝化物涂层制备方法简单，成本低廉，

至今仍被广泛应用。 
铝化物涂层可分为简单铝化物涂层和改性铝化物

涂层。简单铝化物具有良好的抗高温氧化性能，但其

服役过程中氧化膜与涂层结合力不高，在长时间循环

氧化过程中氧化膜内出现较大的热应力，容易产生开

裂和剥落现象。改性铝化物涂层在简单铝化物涂层中

加入有益元素如：Pt[4]、Si[5]、Zr[6]、Hf[7]等，能极大

地提高涂层的抗高温氧化性能和抗热腐蚀性能。其中，

Si能促进α-Al2O3的选择性生长，抑制基体与涂层之间

的元素互扩散，提高氧化膜与基体的结合力；且Si与O
反应可形成抗酸性溶解能力优于Al2O3的SiO2相

[8]。因

而，Si改性铝化物涂层比简单NiAl涂层具有更优的抗

高温氧化和抗热腐蚀性能。Firouzi等[9]采用Al、Si共渗

料浆法在GTD-111镍基高温合金上制备出一种Si改性

铝化物涂层，其抗高温氧化性能比简单铝化物涂层提

高了1.7倍。Shirvani等[10]通过在NiAl涂层中掺杂Si提
高了涂层的抗高温氧化性能和热冲击性能。目前，对

Si改性铝化物涂层的研究主要集中于其与简单NiAl涂
层的组织结构和性能对比，而Si含量对涂层微观组织

结构与抗高温氧化性能的影响规律还鲜有研究报道。

因此，本实验采用料浆法，改变料浆中Si/(Si+Al)质量
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比值，制备出不同Si含量的Si改性铝化物涂层，分析

涂层在1000 ℃氧化前后的微观组织形貌和成分变化

规律，探讨Si含量对涂层抗高温氧化性能的影响，研

究涂层的高温退化机制。 

1  实  验 

实 验 基 材 为 镍 基 高 温 合 金 (10.0Co-14.3Cr- 
3.4Al-5.2Ti-4.1W-3.1Ta-1.7Mo-0.12C-0.02B-Ni, at%)。采用

线切割将高温合金基材加工成 20 mm20 mm2 mm 的试

样片，对试样依次采用 150＃，400＃，800＃砂纸研磨，

并倒圆角。将试样片放入喷砂机中，使用 106~180 µm
白刚玉对样片进行喷砂，提高表面粗糙度。随后，将

样片放入丙酮、乙醇、蒸馏水中依次超声清洗 15 min
后烘干。制备简单铝化物的料浆由 Al 粉和磷酸盐粘结

剂组成，而制备 Si 改性铝化物涂层的料浆由 Al 粉、

Si 粉和磷酸盐粘结剂组成。含 Si 粉料浆中，Si/(Si+Al)
的质量比选为 8%、17%和 30%，以制备出 3 种具有不

同 Si 含量的 Si 改性铝化物涂层。将料浆喷涂到样品

表面后放入烘箱中，在 180 ℃烘 20 min 使其固化，

再放入真空退火炉中，通入氩气保护，氩气流量为

5~20 L/min，加热至 870 ℃保温 2 h。最后将样品取出，

采用浸入水中去除固化浆料方法保护涂层。将简单铝

化物涂层和 3 种 Si 改性铝化物涂层依据料浆中

Si/(Si+Al)比值分别简称为 NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si
和 NiAl-30Si 涂层。 

采用高温马弗炉对 4 种涂层进行 1000 ℃恒温氧化

实验，氧化环境为静态空气。实验前将刚玉坩埚放入

1200 ℃高温中烘烤 48 h 直至恒重。采用不连续称量法，

每隔一段时间把刚玉坩埚从马弗炉中取出，连同坩埚一

起称重。称重后将样品和坩埚重新放回马弗炉内继续氧

化实验。每种涂层至少采用 3 个平行试样，每个试样至

少称量 3 次，称重结果取平均值，称重天平感量为 10-5 g。 
采用日本理学 D/MAX-RA 转靶式 X 射线衍射仪

测定涂层氧化前后的物相结构，加速电压为 50 kV，

扫描速度 20°/min。采用场发射扫描电镜（SEM）观察

涂层的表面和截面形貌。利用 INCA 软件和能谱仪

（EDS）分析涂层的元素分布及组成。利用电子探针

(EPMA)分析涂层氧化后的元素分布。采用激光显微拉

曼光谱对氧化膜的相结构进行鉴定。 

2  实验结果 

2.1  氧化前的相结构与微观组织 
图 1 为 NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si

涂层氧化前的 XRD 图谱。通过 XRD 图谱可以看出 4
种涂层的主要相均为富 Al 的 δ-Ni2Al3 相和 β-NiAl 相。

在简单 NiAl和 NiAl-8Si涂层中检测到了 Cr2Ti和 CrCo
金属间化合物。3 种含 Si 涂层中均检测到了 Cr5Si3、

CrSi2 和 TiSi2 相。随着 Si 含量增加，这些硅化物的衍

射峰增强。当 Si/(Si+Al)比值为 17%和 30%时，涂层

中检测到 Ni2Si 相。 
NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层氧

化前的表面形貌如图 2 所示。Ni-Al 涂层表面凹凸不

平，晶粒粗大，存在较大的孔洞。而涂层中添加 Si
后，表面孔洞有所减少，表面颗粒尺寸降低，这说明

添加 Si 元素能够减小铝化物涂层的表面粗糙度。有研

究表明[11]，掺杂 Si 元素可以使凝固过程中形核率增

加，晶粒长大速度降低，因而涂层中晶粒随着 Si 含量

的增加而逐渐细化。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层的 XRD

图谱  

Fig.1  XRD patterns of NiAl, NiAl-8Si, NiAl-17Si, and 

NiAl-30Si coatings 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层的表面

形貌  

Fig.2  Surface morphologies of NiAl (a), NiAl-8Si (b), NiAl- 

17Si (c), and NiAl-30Si (d) coatings 
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图 3 为 NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si
涂层氧化前的截面 SEM 形貌和 EDS 元素线扫描，

4 种涂层均由外层 (深灰色 )和互扩散区组成。结合

XRD 和 EDS 结果可知，简单 NiAl 涂层外层深灰色

区域由 δ-Ni2Al3 和 β-NiAl 相组成，其间弥散分布着

少量的 Cr2Ti 和 CoCr 等难熔金属沉淀相（灰白析

出相）。这些析出相产生是因为 Cr，Ti 等元素在

δ-Ni2Al3 和 β-NiAl 相中的固溶度小于其在 γ-Ni 和

γ′-Ni3Al 中 的 固 溶 度 。 NiAl-8Si 、 NiAl-17Si 和

NiAl-30Si 3 种涂层外层可分为 2 个区，A 区有条状

析出相。EDS 能谱显示该条状析出相富 Cr、Ti 和

Si，结合 XRD 结果推测该条状物为 Cr5Si3、CrSi2

和 TiSi2。B 区与 NiAl 涂层外层形貌相似，由

δ-Ni2Al3 和 β-NiAl 相组成。随着料浆中 Si/(Al+Si)
比例增加，A 区厚度增大，Si 的条状析出相增多，

这与 XRD 结果一致。  
从涂层的线分布曲线（图 3）可以看到：简单 NiAl

涂层中 Al 含量从涂层近表层 a 点到 d 点缓慢下降，而

到互扩散区 e 点时急剧下降。Cr 和 Ti 含量在涂层外层

变化不大，在互扩散区达到最大值，这与一般铝化物

涂层中重金属元素的变化曲线一致。对于 3 种 Si 改性

NiAl 涂层，Si 含量由表及里逐渐降低，符合扩散型涂

层元素的变化规律。但 NiAl-8Si 和 NiAl-17Si 涂层在

互扩散区 Si 含量有轻微的增加，这可能是因为 Si 与
互扩散区 Cr 或 Ti 形成硅化物，而此点恰好打在硅化

物上。值得注意的是，3 种 Si 改性 NiAl 涂层中，近

涂层表面 A 区的 Al 含量低于 B 区的 Al 含量，这可能

是因为 Al-Si 共渗时，Al 的活性原子[Al]的扩散速度

高于 Si 的活性原子[Si]的扩散速度，因而 Al 可以扩散

到涂层深处，而 Si 主要在涂层表层富集并与 Cr、Ti
等元素结合形成硅化物。Cr 和 Ti 含量随涂层深度变

化与简单 NiAl 涂层中结果一致。 
NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 4 种涂层

表面 Si 含量分别为 0.0at%、 9.6at%、 16.6at%和

29.7at%，Al 含量分别为 56.0at%、45.5at%、39.0at%
和 30.1at%；互扩散区中 Al 含量分别为 22.7at%、

20.6at%、20.7at%和 12.5at%；Si 含量分别为 0.0at%、

4.2at%、5.4at%和 8.2at%。由此可见，随着料浆中

Si/(Si+Al)值增加，涂层表层和互扩散区中 Si 含量逐渐

升高，Al 含量逐渐降低。这可能是因为随着料浆中 Si
的比例增加，Si 的活化原子数量增加，Al 的活化原子

数量减少，使更多的 Si 原子能扩散进入高温合金中，

增加涂层中的 Si 含量[12]。 
2.2  1000 ℃抗高温氧化性能 

2.2.1  氧化动力学曲线 
图 4a 为涂层在 1000 ℃恒温氧化 500 h 的氧化动

力学曲线和氧化增重平方与时间关系。氧化前 60 h，
简单 NiAl 涂层有最小的氧化增重，低于 3 种 Si 改性

NiAl 涂层，但随后其质量快速增加，并在 130 h 左右

超过 Si 改性 NiAl 涂层，具有最大的氧化增重。3 种 Si
改性 NiAl 涂层的增重曲线较为一致，在氧化前 20 h 涂

层先快速增重，随后进入平缓氧化阶段；当氧化 380 h
后，出现轻微的失重，这可能是由于涂层内形成了挥

发性的氧化物。氧化时间达到 5 0 0  h 时，简单 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 3  NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层的截面 SEM 形貌及 EDS 元素线扫描 

Fig.3  Cross-sectional SEM morphologies (a-d) and EDS element line scanning (a′-d′) of NiAl (a, a′), NiAl-8Si (b, b′), NiAl-17Si (c, c′), 

and NiAl-30Si (d, d′) coatings 
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图 4  NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层在

1000 ℃恒温氧化 500 h 的质量增重、质量增重平方

与时间曲线  

Fig.4  Mass gain curves vs time for NiAl, NiAl-8Si, NiAl-17Si, 

and NiAl-30Si coatings oxidized at 1000 ℃ for 500 h:   

(a) mass gain vs time and (b) square of mass gain vs time 

 

NiAl 涂层具有最大的氧化增重为 1.93 mg·cm-2；而

NiAl-8Si 涂层具有最小的氧化增重为 0.93 mg·cm-2，简

单 NiAl 涂层的增重是 NiAl-8Si 涂层增重的 2 倍左右。 
在氧化初期，3 种 Si 改性 NiAl 涂层的增重高于

简单 NiAl 涂层的增重，这可能是因为 Si 能促进 Al 的
选择性氧化，加快涂层表面形成完整的保护性氧化膜。

这有利于阻止空气中的 O 向涂层内扩散，降低涂层的

氧化速率，并使涂层更快进入氧化平缓阶段。采用

Origin 软件线性拟合得到 4 种涂层在氧化初期和中后

期的氧化速率，如图 4b 所示。在氧化初期，简单 NiAl
涂层氧化增重速率 Kp 为 3.16×10-3 mg2·cm-4·h-1；3 种

Si 改性 NiAl 涂层的氧化速率基本一致，Kp 值为

2.13×10-2 mg2·cm-4·h-1，高于简单 NiAl 涂层的初期氧

化速率。而在氧化中后期，简单 NiAl 涂层的氧化速率

Kp 为 5.28×10-3 mg2·cm-4·h-1，高于 3 种 Si 改性 NiAl
涂层的氧化速率。4 种铝化物涂层的氧化速率从高到

低依次为 NiAl>NiAl-30Si>NiAl-17Si>NiAl-8Si。其中

NiAl-8Si 具有最小的氧化速率 7.98×10-4 mg2·cm-4·h-1。 
2.2.2  氧化后的物相分析 

4 种涂层在 1000 ℃恒温氧化 1 h，100 h 以及 500 h
后的 XRD 图如图 5 所示。在 1000 ℃氧化 1 h 后，4
种涂层中均检测到了 Al2O3 的衍射峰，但主要相依然 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  NiAl、NiAl-8Si、NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层在 1000 ℃

恒温氧化后的 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of NiAl, NiAl-8Si, NiAl-17Si and NiAl- 

30Si coatings after oxidation at 1000 ℃: (a) 1 h,(b) 100 h, 

and (c) 500 h 

 

为 β-NiAl 相，没有检测到 Ni2Al3 的衍射峰，说明氧化

过程中 δ-Ni2Al3 相全转变为 β-NiAl 相。在氧化过程中

一方面 Al2O3 膜的形成消耗了涂层中的 Al，另一方面

Al 继续向涂层内扩散和 Ni 向涂层外扩散，可促进

δ-Ni2Al3→β-NiAl 相转变。在简单 NiAl 涂层中除了 Cr2Ti
相，还出现了 Co3W 相。而在 3 种 Si 改性 NiAl 涂层中

除了 Ni2Si、CrxSiy、TixSiy 相，还检测到了 WSi2相。 
在 1000 ℃氧化 100 h 后，β-NiAl 相仍为 4 种涂

层的主要相结构，但随着涂层中 Si 含量的增加，β相
的衍射峰逐渐变弱。在 NiAl-30Si 涂层中检测到了微

弱的 γ′-Ni3Al 相的衍射峰，这可能是由于涂层局部区

域 Al 消耗过度，致使部分 β-NiAl 相转化成 Ni3Al 相。

4 种涂层的主要氧化物依然为(Al,Cr)2O3 相，但 XRD
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均检测到了微弱的 TiO2、SiO2 和 NiAl2O4 尖晶石氧化

物的衍射峰，这是因为涂层表面氧化膜在生长应力和

热应力作用下产生裂纹、剥落，使涂层暴露在大气环

境中，由于 Ti、Cr、Si 的氧化物比 NiO 具有更低的吉

布斯自由能，因而这些元素在表面发生氧化生成

Cr2O3、TiO2和 SiO2。这些氧化物的 PBR值均大于Al2O3

的 PBR 值，生成这些氧化物将在氧化膜内产生更大的

生长应力，加快氧化膜的开裂、剥落。当氧化膜剥落

位置的 Al 含量低于维持其选择性生长的临界值时，就

会生成 NiAl2O4 尖晶石。此外，与氧化 1 h 的 XRD 衍

射峰相比，3 种 Si 改性 NiAl 涂层中 Cr3Si、Cr5Si3、

Ti5Si3 和 WSi2 相的衍射峰逐渐变强。 
在 1000 ℃氧化 500 h 后，4 种铝化物涂层表面氧

化物依然主要由 Al2O3 组成，但与氧化 100 h 时的衍射

峰相比，NiAl2O4 尖晶石、TiO2、SiO2 和 Cr2O3 的衍射

峰均有明显增强，β-NiAl 相衍射峰逐渐减弱，说明经

过 500 h 长时间氧化，涂层内消耗了大量的 Al 元素，

发生了 β→γ′相转变。此外，NiAl 涂层中的 Co3W、CrCo
相与 Si 改性 NiAl 涂层中的 Cr3Si、Ti5Si3 和 WSi2 等高

熔点化合物相的衍射峰增强。 
值得注意的是，随着氧化的进行，Cr 与 Si 的化

合物由 Cr3Si、Cr5Si3 的混合态逐渐转变为单一的 Cr3Si
相，这可能因为随着基体中 Cr 元素向外扩散，涂层外

层发生了 Cr5Si3→Cr3Si 相转变。有文献也报道了类似

的结果[13]。 
2.2.3  氧化后的微观形貌和成分分析 

图 6 为 4 种铝化物涂层在 1000 ℃恒温氧化 1 h
后的表面形貌。4 种涂层表面都生成了 Al2O3 膜。简单

NiAl 涂层氧化膜存在分层现象，在放大图中可以看到

明显的“针刺团簇”，并且氧化膜中出现了裂纹，这可

能是氧化初期生成的 θ-Al2O3 向 α-Al2O3 相转变过程

中，体积产生 5%~13%收缩导致裂纹的产生[14]。随着

Si 含量增加，涂层表面针状氧化物逐渐减少，但是

NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层表面的起伏明显大于

NiAl-8Si 涂层，这可能是因为 Si 能促进 Al 的选择性

氧化，在氧化初期 NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层表面短

时间快速生成大量的 Al2O3，产生较大的生长应力，

Al2O3 膜发生微变形，释放一部分应力。 
采用拉曼光谱对 4 种涂层在 1000 ℃氧化 1 h 后的

氧化膜进行分析，如图 7 所示。4 种涂层氧化 1 h 后表

面氧化膜主要由 α-Al2O3 构成，从局部放大图中可以

发现简单 NiAl 涂层有微弱的 θ-Al2O3 峰。说明 Si 能促

进 θ-Al2O3 向 α-Al2O3 相转化。有研究表明：Si 可以减

少暂态 θ-Al2O3 向稳态 α-Al2O3 转变的时间，减缓涂层

的氧化[15]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  4 种铝化物涂层在 1000 ℃恒温氧化 1 h 后的表面形貌 

Fig.6  Surface morphologies of the four kinds of aluminide 

coatings after oxidation at 1000 ℃ for 1 h: (a) NiAl,   

(b) NiAl-8Si, (c) NiAl-17Si, and (d) NiAl-30Si 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  4 种铝化物涂层在 1000 ℃恒温氧化 1 h 后表面氧化膜的

Raman 图谱 

Fig.7  Raman spectra of the oxide films on the four kinds of 

aluminide coatings after oxidation at 1000 ℃ for 1 h 

 

4 种铝化物涂层在 1000 ℃恒温氧化 1 h 后的截面

形貌和元素线扫如图 8 所示。成分含量如表 1 所示在

1000 ℃氧化 1 h 后，涂层表面均生成一层连续、薄的

氧化膜。从对应的线扫图可以看到表面 Al 和 O 含量

最高，说明该氧化膜由 Al2O3 组成。简单 NiAl 涂层的

氧化膜/涂层界面较为粗糙，并产生了内氧化现象，而

Si 改性 NiAl 涂层的氧化膜/涂层界面相对光滑，没有

发生明显的内氧化现象，这一方面因为 Si 能促进涂层

表面快速生成保护性的 α-Al2O3 氧化膜，减少了针状

θ-Al2O3 在氧化膜中的存在时间[16]，可更有效地阻挡氧

元素入侵；另一方面 Si 减少了涂层的颗粒尺寸和孔

隙，增强了涂层表面的致密性（如图 2 所示）。与氧化
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前相比，4 种涂层的互扩散区厚度均有所增大，这是

因为高温下涂层与基体发生互扩散，使更多的重金属

元素在互扩散区析出。从线扫图中还可以发现，简单

NiAl 涂层中 Cr 和 Ti 元素的富集位置高度重合，说明

涂层中生成了 Cr-Ti 化合物；在 3 种 Si 改性铝化物涂

层中，Cr，Ti 与 Si 富集位置较为一致，证明涂层中形

成了 CrxSiy 和 TixSiy 相，这些硅化物主要分布于互扩散

区和氧化膜下方，能起到固定 Cr 和 Ti 元素的作用。 
图 8 中 A、B、C 和 D 4 个区域的 EDS 结果如表 1

所示，简单 NiAl 涂层氧化膜中 Cr 含量比较低，Si 改性

NiAl 涂层中 Si 与 Cr 含量较高。有研究表明：Cr 元素能

降低形成连续氧化铝膜的临界 Al 含量[17]，适量的 Si 会
促进 α-Al2O3的选择性生长[18]，Si、Cr 2 种元素的共同

作用使得涂层在短时间快速生成完整的 α-Al2O3膜。 
图 9 为 4 种涂层在 1000 ℃氧化 100 h 后的表面形

貌。简单 NiAl 涂层氧化膜起伏较大，剥落较为严重，

且有大量的针状和短棒状氧化物；而 Si 改性 NiAl 涂
层氧化膜表面相对平整，且随着 Si 含量增加，涂层表

面起伏逐渐变小，孔洞减少，表面更致密。EDS 能谱

表明：简单 NiAl 涂层表面短棒状氧化物（A 区）成分

为 73.6O-10.9Al-13.6Ti-1.4Cr-0.5Ni（at%），NiAl-8Si
涂层表面氧化膜也出现了少量的短棒状氧化物，（B
区）成分为 74.4O-13.8Al-10.7Ti-0.7Cr-0.4Ni（at%）。

在 EBSD 模式下其衬度明显高于周边氧化物的衬度，

说明短棒状氧化物极可能为TiO2。有研究表明[19]：TiO2

形状通常为短棒状。Ti 在高温下具有较高的活性，容

易向涂层外扩散与氧反应生成保护性能差的 TiO2，由

TiO2 组成的氧化膜疏松多孔，为原子快速扩散提供通

道，加速了氧与基体的界面反应，降低了涂层抗氧化

性能[20-21]。NiAl-17Si 和 NiAl-30Si 涂层表面比较致密，

没有明显的针状和短棒状氧化物。由此可见：在简单

NiAl 涂层中添加 Si 可以减缓 Ti 和 Cr 等元素向外扩

散，改善涂层表面氧化膜的质量[18]。 
4 种涂层在 1000 ℃氧化 100 h 后的截面形貌如图

10 所示。简单 NiAl 涂层氧化膜起伏较大，形成明显

的“山脊山谷”现象，这是因为在长时间氧化过程，β→γ′
相转变导致体积发生收缩，产生凹陷使周围位置呈凸

起状态[22]。简单 NiAl 涂层外层出现轻微的内氧化现 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 8  4 种铝化物涂层在 1000 ℃恒温氧化 1 h 后的截面 SEM 形貌和 EDS 元素线扫描 

Fig.8  Cross-sectional SEM morphologies (a-d) and element line scanning (a′-d′) of the four kinds of aluminide coatings after oxidation at 

1000 ℃ for 1 h: (a, a′) NiAl, (b, b′) NiAl-8Si, (c, c′) NiAl-17Si, and (d, d′) NiAl-30Si 

 
表 1  图 8 中氧化膜（A、B、C 和 D）的元素含量 

Table 1  Elemental content of the oxide films (A, B, C and D) in 

Fig.8 (at%) 

Spot O Al Si Ni Ti Cr Co W 

A 52.33 36.24 - 2.44 2.14 3.89 0.35 0.6 

B 46.11 29.11 8.95 1.63 0.71 11.65 0.30 1.54 

C 47.88 28.92 8.38 3.08 1.53 9.14 0.46 061 

D 54.11 33.18 5.35 3.19 0.31 2.67 0.16 0.12 

象。3 种 Si 改性铝化物涂层氧化膜起伏较小，氧化膜

与涂层外层界面处比较光滑，没有发生内氧化。但氧

化膜下方出现了 Si 化物的析出带，且随着 Si 含量增

加，析出带体积逐渐变大，如图 10b、10c 和 10d 中 A、

B 和 C 区。这 3 个区的 EDS 能谱结果如表 2 所示，其

中 Ni-Al-8Si 和 NiAl-17Si 中 A 和 B 区元素成分较为

接近，结合 XRD 分析推测该处析出物主要为 Cr 或 Ti
与 Si 的化合物，而 NiAl-30Si 中 C 区 Ni 含量较高，  
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图 9  涂层在 1000 ℃恒温氧化 100 h 后的表面形貌 

Fig.9  Surface morphologies of the coating after constant 

oxidation at 1000 ℃ for 100 h: (a) NiAl, (b) NiAl-8Si,  

(c) NiAl-17Si, and (d) NiAl-30Si 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  涂层在 1000 ℃恒温氧化 100 h 后的截面形貌 

Fig.10  Cross-sectional morphologies of the coating after 

oxidation at 1000 ℃ for 100 h: (a) NiAl, (b) NiAl-8Si, 

(c) NiAl-17Si, and (d) NiAl-30Si  

 

表 2  图 10 中 A、B 和 C 区的成分 

Table 2  Composition of A, B and C regions in Fig.10 (at%) 
Spot Al Si Ti Cr Ni Co W 

A 3.27 13.82 4.72 37.33 25.91 11.48 3.46 
B 7.17 13.59 8.16 31.67 25.60 10.37 3.43 
C - 28.42 15.54 3.04 45.58 7.19 0.23 

 
说明该处形成了 Ni2Si 相。4 种涂层外层中均残留有大

量的 β 相，说明涂层还能维持表面保护性 Al2O3 膜的

选择性生长。 

4种涂层在 1000 ℃恒温氧化 500 h后的表面形貌，

如图 11 所示。4 种涂层表面均以 α-Al2O3 相为主，但

氧化膜内都出现了裂纹和剥落。图 11 中涂层不同位置

（A-H）的元素成分，如表 3 所示。简单 NiAl 涂层 A
和 B 区均为剥落区，Ni 含量较高，该区域可能形成了

NiAl2O4 尖晶石，C 区 Al、Ti 和 O 含量较高，由短棒

状的 TiO2 和颗粒状的 Al2O3 组成。在 NiAl-8Si 涂层表

面白亮色 D 区 Ni，Si，Cr，Ti 元素含量均较高，推测

该区域为氧化膜脱落后裸露出的硅化物析出相。E 区

Al、Ti 和 O 含量较高，说明该区域由 TiO2 和 Al2O3

组成。NiAl-17Si 涂层表面 F 区由短棒状的 TiO2 和颗

粒状的 Al2O3 组成，G 区由 NiAl2O4 尖晶石组成。

NiAl-30Si 涂层表面以 α-Al2O3 为主，H 区域 Ni、Al
和 O 含量较高，推测由 NiAl2O4 尖晶石组成。由此可

见，在 1000 ℃恒温氧化 500 h 后，4 种涂层表面氧化

膜由 Al2O3、TiO2 和 NiAl2O4 等氧化物组成。由于 TiO2

和 NiAl2O4 的 PBR 值比 Al2O3 大，将产生更大的生长

应力，这些氧化物的形成将促进氧化膜的裂纹的形成

和剥落，加速涂层退化。 
 

 
 
 
 
 
             

 

 

 

图 11  涂层在 1000 ℃恒温氧化 500 h 后的表面形貌 

Fig.11  Surface morphologies of the coating after oxidation at 

1000 ℃ for 500 h: (a) NiAl, (b) NiAl-8Si, (c) NiAl-17Si, 

and (d) NiAl-30Si 

 

表 3  图 11 中 A~H 区的成分 

Table 3  Compositions of the A~H regions in Fig.11 (at%) 

Spot O Al Ti Cr Co Ni Si W 

A 14.40 20.62 2.83 6.06 6.99 49.11 - - 

B 17.11 9.09 5.10 16.87 8.79 42.21 - 1.82 

C 73.03 15.99 8.71 1.54 - 0.27 - 0.45 

D - 3.41 9.20 17.61 9.20 34.68 23.95 1.96 

E 57.54 13.02 23.73 2.24 0.38 1.84 1.24 - 

F 72.46 16.01 8.88 2.20 - 0.22 - 0.23 

G 16.19 19.31 4.31 11.06 5.73 35.25 8.15 - 

H 41.32 19.19 2.20 6.76 3.96 24.20 1.77 0.61 
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图 12 和 13 分别为 4 种涂层在 1000 ℃恒温氧化

500 h 后的 SEM 截面形貌和 EPMA 元素分布。4 种涂

层表面均有连续完整的氧化膜，氧化膜下方依然残留

大量的 β相。随着 Si 含量增加，涂层外层残留的 β相
减少，这可能是因为氧化前涂层表面 Al 含量随着 Si
含量增加而降低，即 Si 减少了涂层表层的 β相。简单

NiAl 涂层外层 β 相中有点状的 Co3W 相析出；而 Si
改性 NiAl 涂层随着氧化膜下方 Al 的消耗，富 Si 相化

合物在氧化膜下方富集，形成一条连续的析出带。从

EPMA 元素分布图中可以看到该析出带有 Cr，Si，Ti，
W 元素富集，因而结合 XRD 分析判定氧化膜下方的

硅化物主要为 Ti5Si3、Cr3Si 和 WSi2，其中 Ti5Si3 更靠

近氧化膜。Si 改性 NiAl 涂层外层中也出现了少量的

点状 CrW 相。涂层氧化后出现 W 的化合物 Co3W、

WSi2 和 CrW 相，是因为在高温下涂层中的重金属元

素 W、Cr 不断向涂层外扩散，当超过其溶解度时在涂

层外层析出[23]。由于基体与涂层之间的元素互扩散，

互扩散区也将发生 β→γ′/γ 相转变，由于 Cr、W 等重

金属元素在 γ′/γ 相中的固溶度高于其在 β 相中的固溶

度，互扩散区的 Cr(W)等相先后发生长大、溶解，互

扩散区下方形成二次互扩散区，有针状的 Cr(W)相析

出，如图 13 所示，互扩散区下方形成了富 Cr、W 的

针状相。有研究表明：富 Cr 相可以减少涂层与基体的

互扩散[24]。 

3  分析讨论 

3.1  Si 改性铝化物的退化机制 

图 14a和 14b分别是简单NiAl涂层和 Si改性NiAl
涂层的高温退化过程示意图。在氧化初期，由于简单

NiAl 涂层和 Si 改性 NiAl 涂层表面 Al 含量分别为

56.0at%、45.5 at%、39.0 at%和 30.6 at%，高于维持

Al 选择性氧化的临界值，因而涂层表面快速生成致密

的保护性氧化膜[25]。该氧化膜能降低 O 向涂层内扩

散，极大地降低氧化速率。但随着氧化的进行，表面

氧化膜依然缓慢生长，在生长应力和热应力作用下氧

化膜发生褶皱，甚至可能产生裂纹或孔洞。另外，由 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  涂层在 1000 ℃恒温氧化 500 h 后的截面形貌 

Fig.12  Cross-sectional morphologies of the coatings after oxidation at 1000 ℃ for 500 h: (a) NiAl, (b) NiAl-8Si, (c) NiAl-17Si, and    

(d) NiAl-30Si 

 
 

 
 

 

 

 

 

图 13  涂层在 1000 ℃恒温氧化 500 h 后的 EPMA 元素面分布  

Fig.13  EPMA element mappings of the coatings after oxidation at 1000 ℃ for 500 h: (a) NiAl, (b) NiAl-8Si, (c) NiAl-17Si, and       

(d) NiAl-30Si 
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于氧化膜与涂层具有不同的热膨胀系数，在热应力作

用下氧化膜/涂层界面可能产生裂纹。O 通过氧化膜内

部的缺陷以及氧化膜/涂层界面的微裂纹扩散进入涂

层内部，使涂层继续发生氧化，导致 Al 元素不断消耗，

发生 δ→β→γ′/γ相转变。 
另一方面，在化学浓度梯度作用下，Al 元素不断

向基体扩散，进一步加快 Al 的消耗，加速贫 Al 的 γ′/γ
相的形成。与此同时，涂层互扩散区及基体中的 Cr、
Ti、W、Ni、Co 等重金属元素也不断向涂层外层扩散。

由于这些元素在 β 相中的固溶度低于其在 γ′/γ 相中的

固溶度，这些元素在简单 NiAl 涂层中以 Cr2Ti、CoW
金属间化合物的形式在涂层外层析出；而在 Si 改性

NiAl涂层中，这些元素与 Si或硅化物（如CrSi2，Cr5Si3）

结合形成 Cr3Si，Ti5Si3，WSi2 等硅化物相，并聚集长

大形成硅化物带，如图 10 和 12 所示。 
随着涂层表面保护性 Al2O3 膜的生长与剥落，及

涂层内 Al 不断向基体扩散，Al 元素不断消耗，当氧

化膜下方 Al 含量低于其维持其选择性生长的临界值

时，Cr、Ti 等元素发生氧化。在 1200 K 时，Cr2O3 和

Ti2O 的吉比斯自由能低于 SiO2、NiO、CoO 等氧化物，

因此，Cr 和 Ti 元素优先氧化形成 TiO2 和 Cr2O3，破坏

Al2O3 膜的完整性，加速涂层退化。当涂层退化到一定

程度时，Ni、Co、Si 等元素也将发生氧化。随着氧化

的进行，简单 NiAl 涂层中的 Cr2Ti 等析出相及 Si 改性

NiAl 涂层中硅化物逐渐溶解于 γ′/γ相中。 
另外，由于涂层与基体之间的元素互扩散，互扩散

区也会发生 β→γ′/γ相转变，该区域 Cr(W)等重金属析出

相同时发生长大和溶解，并在其下方形成二次反应区

（SRZ），以针状和颗粒状的 Cr(W)相为主。Liu[26]等通

过 TEM 研究表明：二次反应中颗粒状的富 Cr(W)相为

M23C6，而针状的富 Cr(W)相为 μ相。当互扩散区 β完全

转化为 γ′/γ 相时，互扩散区和二次反应区析出相将逐渐

溶解直至消失。 
3.2  Si 对铝化物涂层组织结构与性能的影响 

在料浆中添加 Si 元素，其与 Al 可形成低熔点的

Al-Si 共晶相（577 ℃），有助于提高 Al 向涂层内扩散的

速度。由于 Al 的扩散速度高于 Si 的扩散速度[27]，因而

Si 主要存在于涂层的表层，以条状的 CrSi2，Cr5Si3，Ni2Si
的形式在 Ni2Al3和 NiAl 相中析出，如图 3 所示。随着

料浆中 Si/(Si+Al)比例增大，Si 的活性原子比例增大，

表层硅化物析出相增多，涂层表面 Al 含量逐渐降低。 
从涂层的氧化动力学曲线（图 4）可以看到，Si

元素增大了涂层氧化初期的氧化速率，这是因为 Si
促进 θ→α 相转变[28]，使涂层表面快速形成完整、致

密的保护性氧化膜，更早进入氧化稳定期。当涂层进

入稳定期后，3 种 Si 改性 NiAl 涂层的氧化速率均低

于简单 NiAl 涂层，在 1000 ℃氧化 500 h 后简单 NiAl
涂层具有最大的氧化增重为 1.93 mg·cm-2，而 NiAl-8Si
涂层具有最小的氧化增重为 0.93 mg·cm-2。从涂层氧

化后的表面形貌可以看到，Si 改性 NiAl 涂层氧化初

期表面氧化膜比简单 NiAl 涂层更平整，氧化后期氧化

膜剥落更轻，这一方面因为 Si 能提高涂层与氧化膜的

粘附性[29]；另一方面，可能因为 Si 能与重金属元素结

合形成硅化物，减小 Ti、Cr、W 等元素向氧化膜扩散

发生氧化。有研究表明：Si 能阻挡难熔金属元素向涂

层外扩散，起到固定难熔金属的作用[30]。观察氧化后

的截面形貌可以发现：简单 NiAl 涂层氧化膜起伏明

显，而 Si 改性 NiAl 涂层氧化膜起伏较小，内侧比较

光滑。这是因为 Si 改性 NiAl 涂层在氧化膜下方聚集

一层由 Ti5Si3、Cr3Si 以及 WSi2 相组成的析出带，可以

阻碍涂层内 Al 元素向涂层外扩散，从而减少涂层发生

β→γ′/γ相转变，降低由该相转变引起的拉应力。 
值得注意的是，在 Si 改性 NiAl 涂层中虽然 XRD

检测到微弱的 SiO2 相，但通过 SEM 和 EPMA 分析，

仅极少的 Si 参与了氧化反应，大部分 Si 以析出相

Cr3Si、Ti5Si3 的形式存在于氧化膜下方。由于基体和

互扩散区中 Cr、W 元素不断向涂层外扩散，涂层外层

硅化物也发生了相转变，氧化前主要由 Cr5Si3、CrSi2

相组成，而氧化后则主要以 Cr3Si 和 Ti5Si3、WSi2 相形

式存在涂层中。这些硅化物的形成减少了 Ti 和 Cr 等
元素的氧化，有助于提高涂层表面氧化膜的完整性，

如图 9 和图 11 所示。 
 
 

 

 

 

 

 

图 14  涂层的高温退化过程示意图 

Fig.14  Schematic diagrams of the high temperature degradation process of the coatings: (a) NiAl and (b) Si-modified NiAl coating 
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综上所述，在简单 NiAl 涂层中掺杂 Si 可以促进

α-Al2O3 膜的形成，改善涂层的表面质量，减少难熔金

属元素向涂层表面扩散，有助于降低氧化速率。但是

Si 降低涂层表层的 Al 含量，经长时间氧化后可能会

使涂层表层 β相不足，无法维持表面 Al 元素的选择性

氧化，加速涂层失效。因此，Si 含量适中的 NiAl-8Si
涂层具有最优的抗高温氧化性能。 

4  结  论 

1）简单 NiAl 涂层和 Si 改性 NiAl 涂层的主要相

结构均为 Ni2Al3 和 NiAl。在 Si 改性 NiAl 涂层表层形

成了条状的硅化物，以 Cr5Si3、CrSi2、TiSi2 和 Ni2Si
相为主。随着料浆中 Si/(Si+Al)比值增加，涂层表层

Si 含量增多，Al 含量降低。 
2）在 1000 ℃恒温氧化 500 h 后，简单 NiAl 涂层

具有最大的氧化增重，而 NiAl-8Si 涂层具有最小的氧

化增重，这是因为 Si 能促进氧化初期暂态氧化膜

θ-Al2O3 向稳态氧化膜 α-Al2O3 的转变，使涂层快速进

入氧化稳定期，降低氧化后期的氧化速率。 
3）4 种涂层表面氧化膜均出现了不同程度的裂纹

和剥落，涂层表面检测到 TiO2 和 NiAl2O4 尖晶石等氧

化产物。简单 NiAl 涂层氧化膜出现了大量的裂纹、剥

落，剥落数量多且深；而 Si 改性 NiAl 涂层裂纹数量

和剥落面积相较于简单 NiAl 涂层要少很多，且氧化膜

平整。说明 Si 能改善涂层表面氧化膜的质量。 
4）随着涂层中 Si 含量增加，涂层外层残留的 β

相减少，这可能是因为氧化前涂层表面 Al 含量随着

Si 含量增加而降低，即 Si 减少了涂层表层的 β相。因

而，添加过量的 Si 可能会导致涂层在氧化后期 β相不

足以维持 Al 的选择性氧化，而添加适量的 Si 将有助

于提高涂层的抗高温氧化性能。 
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High Temperature Oxidation Resistance and Degradation Mechanism of Al-Si Coatings 
on Nickel-Based Superalloy at 1000 ℃  

 
Ma Dezheng1, Fan Qixiang1, Wang Tiegang1, Zhang Chao3, Yu Haojun2  

(1. Tianjin Key Laboratory of High Speed Cutting and Precision Machining, Tianjin University of Technology and Education, 

Tianjin 300222, China） 

(2. Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China) 

(3. No.703 Research Institute of CSSC, Harbin 150078, China) 

 

Abstract: Si-modified NiAl coating has been studied by researchers due to its good performance in high temperature corrosive 

environment, but the effect of Si content on the high temperature oxidation resistance of the aluminide coatings has been seldom studied. 

To figure out this issue, three modified NiAl coatings with different Si contents were prepared by varying the Si contents 8wt%, 17wt% and 

30 wt% in the slurry. Phase structures and microstructures of the simple NiAl coatings and three Si-modified NiAl coatings before and after 

oxidation were analyzed by XRD, SEM and EPMA, etc. The results show that the δ-Ni2Al3 and β-NiAl are the primary phases of the four 

aluminide coatings. Si mainly locates in the upper zone of the Si-modified NiAl coatings in the form of silicides as CrSi2, Cr5Si3 and Ni2Si. 

After oxidation at 1000 ℃ for 500 h, the simple NiAl coating has the maximum mass gain of 1.93 mg/cm2, while the Si-modified NiAl 

coating with Si content of 8wt% has the smallest mass gain. The dopant of Si into NiAl coatings can promote the formation of protective 

α-Al2O3 film, retard the outward diffusion of refractory metal elements and improve the surface quality of the oxide film, resulting in 

reduced oxidation rate. However, the addition of Si reduces the Al content on the surface layer of the coating and may make the coating 

insufficient of β phase to maintain the selective oxidation of Al in the later period of long-time oxidation. Therefore, when the Si content is 

8wt%, the Si-modified NiAl coating possesses the best oxidation resistance. 

Key words: slurry method; Al-Si coating; high temperature oxidation; structure 
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