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CeO2 对渗 Si 层组织和高温氧化性能的影响 
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(南京工程学院 材料工程学院，南京  211167) 

摘 要：采用浆料包渗法，以 SiO2 粉为渗 Si 源，纯 Al 粉为还原剂，NH4Cl 作为活化剂，Al2O3 为惰性添加剂， 

蛋白质(鸡蛋清)为粘结剂，在 Cu 表面预先镀 Ni，随后表面浆料包渗 Si制备渗层。研究 CeO2 氧化物对渗 Si层组 

织和氧化性能影响。结果表明：渗剂中添加 CeO2 氧化物后，渗层组织由以 Ni31Si12+Ni2Si金属间化合物为主转变 

为以 Ni2Si 为主与 NiSi混合的金属间化合物； 渗 Si层氧化增质由纯铜的 1/4降低到纯铜的 1/14， 氧化产物为 SiO2、 

Al2O3 和少量的 NiO，氧化层较致密而且颗粒细小，没有明显的裂纹和空洞出现，改善了抗高温氧化性能。 
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Effects of CeO2 addition on microstructure and high 
temperature oxidation resistance of siliconized coating 
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(School of Materials Engineering, Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China) 

Abstract: Using slurry pack cementation mixture with SiO2 as siliconizing source, pure Al powder as reducer, NH4Cl as 
activator, Al2O3 as inert additive and albumen (egg white) as cohesive agent, the electroplated specimens with a layer of 
electroplating nickel originally deposited on copper were siliconized  to prepare coating. The effects of CeO2  oxides on 
the microstructures and high temperature oxidation resistance of coating were studied. The results show that the phases of 
the  coating are  transformed  from Ni31Si12+Ni2Si  to Ni2Si+NiSi  intermetallics after  adding CeO2  oxides. The oxidation 
mass gain of Si­Al coating is decreased from 1/4 to 1/14 of that of pure copper. The oxide is primarily composed of SiO2, 
Al2O3  and  a  small  amount  of NiO.  The  oxide  layer with  smaller  grain  size  is  dense without  cracks  and pores, which 
improves the high temperature oxidation resistance. 
Key words: CeO2; siliconized coating; oxidation resistance; Ni­Si intermetallic compound 

纯铜具有高导电性和导热性及优异的加工性能， 

在电子、通讯、电力传输、热交换等领域应用，尤其 

在高炉风口、连铸机结晶器零部件等都用铜材制造。 

但纯铜的高温氧化速率较快，铜制件高温下的使用寿 

命短，造成铜资源浪费很大 [1] 。 

目前，提高纯铜表面性能的主要途径是采用整体 

合金化和表面改性，整体合金化是以损失其良好的传 

导性为代价，而采用表面改性技术在保持材料整体性 

能不变的前提下，赋予材料表面具有耐磨损、 耐腐蚀、 

抗氧化等性能的涂层，满足材料的使用要求。目前强 

化纯铜表面提高性能方法很多，诸如气相沉积 [2−3] 、激 

光熔覆 [4] 、复合电沉积 [5−6] 、化学沉积 [7] 、等离子渗 [8−9] 

等。在众多的表面改性技术中，固体粉末包渗技术具 

有操作过程简单、不需要专门的设备、加工成本低的 

优点，而且适用于处理形状复杂的零件，涂层和基体 

结合牢固，但存在漏渗现象。浆料包渗技术在具有固 

体粉末包渗技术优点的同时，克服了固体粉末包渗漏 

渗的不足， 渗层厚度均匀、且涂层和基体呈冶金结合。 
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在渗剂中加入稀土元素可以加速渗镀，改善渗层 

组织，降低渗层的脆性，提高渗层的耐磨性和抗高温 

氧化性 [10−12] 。本文作者在前面研究 [13−14] 的基础上，通 

过在渗剂中添加稀土氧化物 CeO2，试图改善渗 Si 层 

的抗氧化性能，研究 CeO2 氧化物对  Si渗层组织和高 

温氧化性的影响。 

1  实验 

将纯度为 99.99%的紫铜块作为阴极， 制成尺寸为 

15 mm×10 mm×2 mm的试样，用金相砂纸打磨、抛 

光。采用瓦特性镀镍溶液。电解镍板为阳极，在铜表 

面预镀镍。将电镀后的试样先用清水冲洗掉镀层表面 

的残留电镀液，然后用丙酮作清洗液，超声清洗、烘 

干备用。 

根据前面研究结果 [13−14] ，选用以下试剂：分析纯 

SiO2(45 μm)为渗 Si源，35%(质量分数)；Al粉(45 μm) 

为还原剂，25%；Al2O3 作为惰性添加剂，30%；以蛋 

白质(鸡蛋清)作为粘结剂，NH4Cl 和 NaF 作为复合活 

化剂，10%；添加适量的稀土氧化物 CeO2。分别称取 

各组分放入研钵中，研磨  5  min，混合均匀，然后， 

加入适量的鸡蛋清，用玻璃棒搅拌均匀，调制成浆料 

状涂覆于试样 Ni 镀层表面。将涂覆好的试样放入真 

空干燥箱，在 80 ℃下真空干燥 1 h。取出试样，放入 

自制的真空炉中，抽真空，用纯度为 99.99%的氩气洗 

炉 3次，然后通入氩气，升温至 900 ℃，保温 12 h， 

随炉冷却。 

以丙酮为清洗液对包渗处理后的试样进行超声清 

洗，干燥后置于  Al2O3 坩埚中，连同坩埚一起用分析 

天平称量氧化前的质量。为了保证实验数据的准确， 

实验前瓷坩埚在 1 000 ℃中烧至质量恒定，以除去其 

中的水分和杂质。将试样同预先烧制恒重的坩埚一起 

称量质量作为起始质量，称量后放入箱式炉内，同时 

也放入已经称量的装有纯铜块的坩埚，试样的尺寸基 

本一致，静止空气中分别氧化  25、50、100、150 和 
250 h。氧化结束后，随炉冷却到室温，将氧化后的试 

样连同坩埚一起称量。采用 FEI  SIRION 场发射扫描 

电镜(SEM)配能谱分析仪(EDS)分析渗层氧化表面和 

截面元素变化趋势；渗层的相结构采用  X 射线衍射 
(XRD)仪分析；腐蚀剂为  V(HNO3):V(HF):V(H2O)= 

1:1:2的溶液。用精度为 0.01 mg分析天平称量试样氧 

化前后质量。 

2  结果与分析 

2.1  稀土氧化物对渗 Si层表面形貌的影响 

图 1所示为铜表面镀镍后，经 900℃料浆包渗 12 
h 后渗层表面的 SEM像。其中图 1(a)所示为渗剂中无 

稀土氧化物的渗层表面形貌；图 1(b)所示为渗剂中添 

加稀土氧化物的渗层表面形貌。从图 1 可以看出，渗 

剂中无稀土氧化物包渗时，渗层表面比较疏松，局部 

区域存在孔洞，晶粒粗大、呈多边形状。渗层表面的 
EDS 元素分析表明，渗层表面含有 Si和 Al元素，其 

摩尔分数分别为 33.03%和 6.27%。 添加稀土氧化物后， 

渗层中的晶粒明显得到细化，表面平整、致密。渗层 

表面的 EDS元素分析结果表明，Si和 Al元素的摩尔 

分数增加，分别为 47.08%和 8.26%。 

图 1  经  900℃包渗 12 h后渗层表面的 SEM像 

Fig.  1  SEM  images  of  coating  after  slurry  packing 

cementation  at  900 ℃  for  12  h:  (a) Without  CeO2;  (b) With 

CeO2 

2.2  稀土氧化物对渗 Si层表面结构的影响 

图  2(a)和  2(b)所示分别为渗剂中无/有稀土氧化 

物、经 900 ℃料浆包渗 12 h 后渗层表面的 XRD谱。 

由图 2可见，渗层组织由以 Ni31Si12 为主相和 Ni2Si相 

两相混合组成，没有 Al 元素的化合物形成，Al 原子 

固溶方式存在于  Ni­Si 化合物中。与未添加稀土氧化
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图 2  经 900℃包渗 12 h后渗层表面的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  coating  surface  after  slurry  packing 

cementation  at  900 ℃  for  12  h:  (a) Without  CeO2;  (b) With 

CeO2 

物的渗层组织相比，经稀土氧化物改性后，渗层组织 

中 Ni­Si 化合物的 Si 含量明显增加，由以 Ni31Si12 为 

主相转变为以  Ni2Si 为主相并出现了  Si 含量更高的 
NiSi相， 同时， 固溶在 Ni­Si化合物中 Al含量也增加。 

这与稀土的催化和催渗作用有关。稀土的催化作用表 

现在：一方面，加速了渗剂组分的分解；另一方面， 

对金属表面起到了净化和活化作用，有利于对 Si、Al 
原子的吸附。有研究认为 [15] ，稀土原子电负性低，易 

于形成正离子，在包渗过程中促使气态卤硅、铝化物 

断链，同时，夺取  SiO2 中的氧，使渗剂中的活性  Si 

原子增加。稀土还可能与渗剂中的其他元素作用，形 

成某种形式的过度型化合物而发挥催化效果。此外， 

稀土元素本身更易于吸附于金属表面，并降低其表面 

能，为活性原子在金属表面的吸附创造了更为有利的 

条件。稀土的催渗作用在于其原子具有极强的渗透能 

力。由于稀土原子(如 Ce 原子)半径比 Ni 的大 30%以 

上，很难占据 Ni 晶格与 Ni 形成置换固溶体，只能通 

过位错或晶界等缺陷处扩散进入金属表面，并在晶界 

偏聚； 大尺寸稀土原子的渗入导致基体晶格严重畸变， 

增加空位的浓度。根据固体分子电子理论，稀土原子 

半径是可变的。 稀土原子达到镍镀层表面产生吸附时， 

其价电子就被镍晶格吸引与镍原子形成电子键。稀土 

原子的第一电离能很小，即稀土原子失去电子所需能 

量很低，发生吸附后稀土原子的价电子容易发生偏移 

或部分地脱离原子核的束缚，引起稀土原子的极化或 

离子化，导致其原子半径减小；原子半径减小后的稀 

土原子通过空位或双空位扩散机制 [16] 进入渗层，稀土 

元素成为 Si、Al 原子的一种载体，为活性 Si、Al 原 

子的扩散开辟了更多的“通道”，创造了更为有利的条 

件，增加了扩散速度，从而减少了 Ni、Si原子迁移后 

留下的空位，使得空洞减小甚至消失，改善渗层致密 

度和性能。 

2.3  稀土氧化物对渗 Si层抗氧化性能的影响 

图 3 所示为渗 Si 层、稀土氧化改性渗 Si 层和铜 

基体在 900 ℃静止空气中，等温氧化后，氧化时间与 

渗层表面单位面积氧化增质的关系。 从图 3可以看出， 

在氧化过程中，渗 Si 层和稀土改性渗 Si 层的氧化增 

质远远低于纯铜的氧化增质。这表明铜表面经过镀镍 

渗 Si后，特别是 CeO2 的添加，改善了渗 Si层的氧化 

性能。在氧化 250 h 后，渗 Si层和改性渗 Si层的氧化 

增质分别为 27.248和 7.358 mg/cm 2 ，为纯铜的 1/4和 
1/14，相应的氧化速率常数分别为  3.0276×10 −5 和 

8.1756×10 −6 g 2 /(cm 4 ∙s)。 

图 3  渗层和 Cu在 900 ℃空气中的氧化增质曲线 

Fig. 3  Curves  of mass gain  of  coatings  and  copper  in  air  at 

900℃



第 23 卷第 11 期 王红星，等：CeO2 对渗 Si 层组织和高温氧化性能的影响  3187 

渗剂中有/无稀土氧化物的渗层经  900  ℃氧化 
250 h 后，氧化层的表面形貌及氧化产物的 XRD谱分 

别如图 4 和 5 所示。比较图 4(a)和图 5(a)可看出，与 

未添加  CeO2 的渗层相比，稀土氧化物改性渗层氧化 
250  h  后，氧化层表面较均匀分布着颗粒细小的氧化 

物，氧化层表面平整，没有明显的缺陷，如裂纹等， 

有利于抗氧化性能提高，同时，氧化后坩埚内的脱落 

物也较少。XRD 谱表明(见图 4(b)和图 5(b))，渗层氧 

化产物由 SiO2、Al2O3 和 NiO组成。 

在渗层氧化初始阶段中，渗层表层中元素 Al、Si 
发生选择性氧化，优先和 O结合生成了 Al2O3、SiO2， 

但是由于表层中的 Ni含量高， 表现出较高的活度， 优 

先生成 NiO的可能性较大；随着氧化时间的延长，渗 

层中元素 Al、Si和 O 结合生成氧化物而消耗，O 2− 利 

用混合氧化物中产生的空隙和裂纹，向内扩散与镍镀 

层发生氧化，加速氧化过程。在渗剂加入稀土氧化物 
CeO2， 氧化膜的晶粒细小。 这表明稀土氧化物的添加， 

增加了氧化物的晶核数，改变了氧化膜的形成过程； 

同时，由于晶粒的细化，通过晶界的滑移，有效地释 

放渗层中应力的集中，降低了渗层在氧化过程中层内 

应力的积聚，增强了渗层与基体的粘结力和其形成氧 

化膜的抗剥落能力。这一现象与 KOO 等 [17] 报道的晶 

粒细化可显著提高渗层的塑性能力，从而增加氧化物 

的抗脱落能力的结果相一致。 

图 4  渗 Si层在  900℃氧化 250 h后的表面形貌及 XRD谱 

Fig.  4  Surface  morphology  (a)  and  XRD  pattern  (b)  of 

siliconized coating after oxidation at 900℃ for 250 h 

图 5  改性渗Si层在 900℃氧化 250 h后的表面形貌及XRD 

谱

Fig.  5  Surface  morphology  (a)  and  XRD  pattern  (b)  of 

modified siliconized coating after oxidation at 900℃ for 250 h 

3  结论 

1) 在纯铜表面预先镀镍，随后料浆包渗  Si 可制 

备出  Cu 基体/Ni 镀层/过渡层/Ni­Si 金属间化合物多 

层结构。 
2)  渗剂中添加  CeO2 氧化物后，渗层组织由以 

Ni31Si12+Ni2Si 金属间化合物为主转变为以 Ni2Si 为主 

与 NiSi混合的金属间化合物。 
3) 渗 Si 层氧化增质由改性前为纯铜的  1/4 降低 

到纯铜的  1/14，氧化产物为  SiO2、Al2O3 和少量的 
NiO，晶粒得到细化，改善了渗层的抗高温氧化性能， 

对铜基体表面起到了有效的保护作用。 
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