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铌基超高温合金表面 Si-Al 包埋共渗抗氧化涂层的 
组织形成 

 
田晓东，郭喜平 

 
(西北工业大学 凝固技术国家重点实验室，西安 710072) 

 
摘  要：通过 1 000~1 150 ℃ Si-Al 包埋共渗 8 h 的方法在铌基超高温合金表面制备 Al 改性硅化物抗氧化涂层，

结果表明：实验温度下制备的涂层均具有多层复合结构；不同温度下共渗涂层外层的相组成不同，但最内层均由

(Nb, Ti)Al3和(Cr, Al)2(Nb, Ti)组成。1 050 ℃、8 h Si-Al 共渗在合金表面形成了 Al 改性的硅化物涂层，其最外层主

要为 Nb3Si5Al2，依次往内为(Nb, X)(Si, Al)2(X 代表 Ti, Cr 和 Hf 元素)层、(Nb, X)5Si3层以及最内层；而在 1 000 ℃、

8 h 条件下 Si-Al 共渗形成的涂层以(Nb, Ti)Al3为主，其中含有少量的(Nb, X)5Si3，没有形成以硅化物为主的涂层；

在 1 100 ℃、8 h 和 1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗形成的涂层外层以(Nb, X)(Si, Al)2为主，但其中 Al 含量(摩尔

分数)仅为 2.35%，没有形成 Nb-Si-Al 三元化合物层。 
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Structure formation of co-deposition of Si and Al coatings on advanced 
Nb-based ultrahigh temperature alloy by pack cementation process 

 
TIAN Xiao-dong, GUO Xi-ping 

 
(State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

 
Abstract: Al-modified silicide coatings on an advanced Nb-based ultrahigh temperature alloy were prepared by 
co-depositing Si and Al at 1 000, 1 050, 1 100 and 1 150  for 8℃  h, respectively. The results show that the coatings 
obtained by these processes have a multiple layer structure. The outer layers of the coatings have the different phase 
constituents at different coating temperature, but all the innermost layers of the coatings are constitutive of (Nb, Ti)Al3 
and (Cr, Al)2(Nb, Ti). Al-modified (Nb, X)Si2(X represents Ti, Cr and Hf) coatings with an Nb3Si5Al2 outermost layer are 
obtained by co-depositing Si and Al at 1 050  f℃ or 8 h. The coatings prepared at 1 000 ℃ for 8 h are mainly constitutive 
of (Nb, Ti)Al3, and the coatings prepared at 1 100  for 8℃  h and 1 150  for 8℃  h are mainly constitutive of (Nb, X)-   
(Si, Al)2 with 2.35%Al (mole fraction). 
Key words: Nb-based ultrahigh temperature alloy; pack cementation; Al-modified silicide coating 

                      
 

新型铌基超高温合金由于其熔点高、高温强度高

和密度适中等特点而有望成为应用于 1 300 ℃以上温

度的超高温结构材料[1]。然而该合金在高温下的抗氧

化性能较差[2]，严重制约了其应用与发展。为了提高

该合金的高温抗氧化性能，可对其进行多元合金化或

在表面制备抗氧化涂层。由于可提高铌基超高温合金

高温抗氧化性能的合金化元素如 Cr、Al、Ti 和 Sn 等

的含量过高时会恶化合金的高低温力学性能，因此合

金化提高其高温抗氧化性能的作用是有限的[3]。在合

金表面制备抗氧化保护涂层是兼顾合金力学性能和高 
温抗氧化性能的有效途径。 

铌基合金表面的高温抗氧化涂层以硅化物涂层为 
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主[4]，并且需要在硅化物涂层中添加一定量的改性元

素来提高其韧性和高温抗氧化性能[3]。由于 Al 氧化后

生成的 Al2O3 具有较好的防氧扩散和渗透能力，而且

能与 SiO2结合生成 Al2O3·SiO2结构[5]，因此可使氧化

膜长时间保持致密及连续；另外，MURAKAMI 的研

究表明[6]，Nb3Si5Al2 氧化时表面会形成 Al2O3 膜，在   
1 100~1 300 ℃具有比 NbSi2更好的高温抗氧化性能。

因此，可在铌硅化物基超高温合金表面制备 Al 改性硅

化物涂层来提高其高温抗氧化性能。 
包埋渗法作为一种扩散涂层的制备方法，已被应

用于镍基高温合金[7]及钛合金[8]等材料抗氧化涂层的

制备，但采用该方法在铌基合金上制备 Al 改性硅化物

涂层的报道却很少。本文将采用包埋 Si-Al 共渗的方

法在新型铌硅化物基超高温合金表面制备 Al 改性硅

化物抗氧化涂层。 
 

1  实验 
 
通过真空自耗电弧熔炼法制备新型铌基超高温合

金的母合金锭，其名义成分为 Nb-24Ti-16Si-6Cr-4Hf- 
3Al-1.5B-0.05Y(摩尔分数，%)。用电火花线切割的方

法从母合金锭中切取 8 mm×8 mm×8 mm 的试样，经

80#~1000#水砂纸依次打磨各面，然后超声波清洗后 
烘干。 

涂层制备是在自制的高温高真空可控气氛包埋渗

炉中进行，分别在 1 000、1 050、1 100 和 1 150 ℃下

进行8 h的Si-Al共渗。渗剂由10Si-10Al-5NaF-75Al2O3 

(质量分数，%)组成，混合后经过了 4 h 的球磨细化。

实验时将被渗试样埋入装有渗剂的刚玉坩埚中，盖好

盖子后用高温粘结剂密封。装料后将包埋渗炉抽真空

到 2.5×10−2 Pa 开始加热，系统加热到 700 ℃时停止  
抽真空并充氩气保护。包埋渗炉的升温速率约为    
16 /min℃ 。 

通过 X 射线衍射仪(XRD, Panalytical X’Pert PRO)
确定涂层的相组成，利用扫描电镜(SEM, JSM−6460)
及能谱仪(EDS)观察涂层的组织形貌并确定微区成

分。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  1 000 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层的组织形貌、

成分分布和相组成 
经 1 000 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗在新型铌基超

高温合金上制备的涂层表面光滑，呈灰色。图 1(a)所
示是涂层截面的 SEM 形貌，可见涂层厚约 30 μm，且

有明显的分层现象；图 1(b)所示是各相关元素沿垂直

涂层方向的分布，可以看出：Al 在涂层 0~25 μm 厚度

内的含量(摩尔分数)约为 60%~71%，而 Si 在该范围内

的含量小于 5%；Cr 和 Hf 在基体中的含量高于涂层中

的，且 Cr 在 26~30 μm 厚度内的含量明显高于其他区

域；Nb 和 Ti 的含量由基体到涂层表面呈逐渐下降趋

势。结合涂层的 SEM 形貌和其中的元素分布，可将

其分为两层：外层厚约 25 μm；内层厚约 5 μm。涂层

外层在上部和下部具有不同的组织形貌，其接合处如

图 1(c)所示：上部由平均直径约为 0.55 μm 的等轴晶

组成，晶粒堆积紧密；下部由平均直径约为 1 μm 的

粒状晶组成，晶粒间有显微孔洞存在。对涂层表面进

行 XRD 分析，结果如图 1(d)所示，可见主要为(Nb, 
Ti)Al3相，另有少量的(Nb, X)5Si3相(X 表示 Ti、Cr 和
Hf 元素)。对涂层外层进行面扫描成分分析，发现其

组成为 71.44Al-15.67Nb-9.30Ti-2.32Si-0.87Cr- 0.42Hf，
其中 Al 的含量较高而 Si 的含量很少，摩尔分数比满

足 x(Nb+Ti)׃x(Al)≈13׃，这与 XRD 分析结果中以(Nb, 
Ti)Al3相为主且(Nb, X)5Si3相较少的结果是一致的。涂

层内层由分布均匀的柱状晶组成(如图 1(a)中放大部

分所示)，与基体结合紧密，但由于被基体中的(Nb, 
X)5Si3 块状组织隔开而呈不连续状态。对内层进行的

面扫描成分分析表明其组成为 47.97Al-23.43Nb- 
15.86Ti-10.56Cr-1.23Si-0.96Hf (摩尔分数，%)，可见

Al、Nb、Ti 和 Cr 的含量较高，对内层中的柱状晶和

柱状晶之间的组织进行成分分析，结果表明：柱状晶

的 组 成 为 40.27Al-23.33Nb-21.38Cr-12.39Ti-1.32Si- 
1.31Hf，而柱状晶之间组织的组成为 60.45Al-24.23Nb- 
7.15Ti-3.96Cr-3.76Si-0.45Hf。由 Al-Cr-Nb[9]和 Al-Nb- 
Ti[10]相图可知，柱状晶为(Cr, Al)2- (Nb, Ti)相，而柱状

晶之间组织为(Nb, Ti)Al3相。包埋渗入的 Al 促进了基

体中的 Cr 形成(Cr, Al)2(Nb, Ti) Laves 相[11]。 
 
2.2  1 050 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层的组织形貌、

成分分布和相组成 
经 1 050 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗在新型铌基超

高温合金上制备的涂层表面光滑，呈黑蓝色。图 2(a)
所示是涂层截面的 SEM 形貌，可见涂层厚约 21 μm，

也有明显的分层现象。图 2(b)所示是各相关元素沿垂

直涂层方向的分布，可以看出：Al 的分布呈不连续状

态，在涂层表层和 18~21 μm 厚度内含量(摩尔分数)
超过 40%，但在 12~16 μm 厚度内含量小于 2%；Si
在 0~18 μm 厚度内的含量均较高；Cr 在基体中的含量 
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图 1  1 000 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层 

Fig.1  Coatings prepared by co-depositing Si and Al at 1 000 ℃ for 8 h: (a) SEM image; (b) Concentration profiles of major 

elements in coating; (c) High-magnification SEM image of joint area between upper layer and under layer in coatings; (d) XRD 

pattern of surface of coating 
 

 
图 2  1 050 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层 

Fig.2  Coatings prepared by co-depositing Si and Al at 1 050 ℃ for 8 h: (a) SEM image of coatings; (b) Concentration profiles of 

major elements in coatings 
 
高于在涂层中的含量且在 18~21 μm 厚度内含量明显

高于其他区域；Nb 和 Ti 的含量由基体到涂层表面呈

逐渐下降趋势。结合涂层的 SEM 形貌和其中的元素

分布，可将涂层由外向内分为 4 层，如图 2 所示层 1、
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2、3 和 4 所指。 

涂层最外层(标为层 1)厚约 2~3 μm，组织致密，

无裂纹及孔洞。对涂层表面进行 XRD 分析的结果如

图 3 所示，可见该层以 Nb3Si5Al2(即 Al20Nb33Si47)为主，

其次为(Nb, X)Si2 和 NbAl3 相，另外还有少量的(Nb, 
X)5Si3和 Nb2Al 相。Nb3Si5Al2和 NbAl3相的存在可促

使涂层在氧化时生成 Al2O3
[6, 12]，从而改善(Nb, X)Si2

的高温抗氧化性能。涂层次外层(标为层 2)厚约 8~10 
μm，组织较疏松，但无裂纹。对该层进行的成分分析

表 明 其 组 成 为 54.26Si-25.26Nb-10.01Al-8.50Ti- 
1.42Cr-0.55Hf，其摩尔分数比满足 x(Nb+X)׃ x(Si+Al)≈ 
根据。2׃1 Nb-Si-Al 相图[13]和有关 Nb-Si-Al 化合物的

相分析[14]可知，该层主要为(Nb, X)(Si, Al)2相。涂层

内层(标为层 3)厚约 6~8 μm，组织均匀致密且无裂纹。

对该层进行的面扫描成分分析表明其组成为

45.35Si-29.78Nb-19.25Ti-2.19Al-1.72Cr-1.71Hf，其中

Si、Nb 和 Ti 的含量较高，结合 Nb-Si 相图和能谱分

析可知该层由(Nb, X)5(Si, Al)3和(Nb, X)(Si, Al)2组成，

(Nb, X)(Si, Al)2的含量相对较少。涂层最内层(标为层

4)厚约 2~5 μm，由分布均匀的柱状晶组成(如图 2(a)
中放大部分所示)，与基体结合紧密，也被基体中的 
(Nb, X)5Si3 块状组织隔开，呈不连续状态。对该层进

行的面扫描成分分析表明其组成为 46.99Al-24.55Nb- 
18.88Ti-8.26Cr-0.70Hf-0.62Si，可见其组成与 1 000 ℃， 
8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层最内层的组成相近，对其中

柱状晶和柱状晶之间组织进行的能谱分析表明也是由

(Cr, Al)2(Nb, Ti) 和(Nb, Ti)Al3组成。在最内层与基体

间还存在一互扩散区，如图2(b)中所示，此区域在SEM
形貌图中没有明显界面，但其中 Nb 和 Ti 的含量明显 
 

 
图 3  1 050 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层表面的 XRD 谱 

Fig.3  XRD pattern of surface of coatings prepared by 

co-depositing Si and Al at 1 050 ℃ for 8 h 

逐渐升高而 Si 和 Al 的含量逐渐降低。互扩散区为涂

层与基体之间提供的成分梯度使得从涂层到基体的热

膨胀系数平稳过渡，可减少由于涂层与基体之间热膨

胀系数不匹配而产生的微裂纹。 
 
2.3  1 100 ℃、8 h 和 1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗

涂层的组织形貌、成分分布和相组成 
在 1 100 ℃、8 h 和 1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共

渗在新型铌基超高温合金上制备的涂层表面光滑，也

呈黑蓝色。对组织形貌的观察和相组成的分析发现两

个温度下共渗复合涂层的结构和相组成相似，只是涂

层厚度有所差别。1 100 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗复

合涂层厚约 28 μm，而 1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共
渗复合涂层厚约 60 μm。 

图 4(a)所示是 1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂

层截面的 SEM 形貌。图 4(b)所示是各相关元素沿垂直

涂层方向的分布，可以看出：Si 在涂层 0~50 μm 厚度

内含量  (摩尔分数)约为 60%，而 Al 在该范围内含量

小于 3%；Cr 在基体中的含量高于涂层中的，且在 

 

 

图 4  1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层 

Fig.4  Coatings prepared by co-depositing Si and Al at 1 

150 ℃ for 8 h: (a) SEM image of coatings; (b) Concentration 

profiles of major elements in coatings 
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55~60 μm 厚度内的含量明显高于其他区域；Nb 和 Ti
的含量由基体到涂层表面呈逐渐下降趋势。结合涂层

的 SEM 形貌和其中的元素分布，可将其分为三层：

外层(标为层 A)厚约 45~50 μm，组织均匀且无裂纹；

中间层(标为层B)厚约 6 μm，组织均匀致密；而内层(标
为层 C)厚约 4~7 μm，由分布均匀的柱状晶组成(如图

4(a)中放大部分所示)，与基体结合紧密，也被基体合

金中的(Nb, X)5Si3块状组织隔开，呈不连续状态。 
图 5 所示是 1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层

表面 XRD 谱。可见为单相的(Nb, X)(Si, Al)2。对涂层

各 层 进 行 的 成 分 分 析 表 明 ： 最 外 层 组 成 为

63.86Si-21.09Nb-10.46Ti-2.35Al-1.32Cr-0.62Hf，其摩

尔分数比 x(Nb+X)׃x(Si+Al)≈1 2׃，与 XRD 分析该层以

(Nb, X)(Si, Al)2 相为主一致；中间层组成为 46.03Si- 
29.43Nb-19.16Ti-3.00Cr-1.33Hf-1.05Al，分析表明同样

由(Nb, X)5(Si, Al)3和(Nb, X)(Si, Al)2相组成，(Nb, X)(Si, 
Al)2的含量相对较少；最内层组成为 41.22Al-26.17Nb- 
14.83Ti-10.09Cr-6.43Si-1.16Hf，与 1 000 ℃、8 h 和    
1 050 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层最内层的组成相

近，对其中柱状晶和柱状晶之间组织进行的能谱分析

表明也是由(Cr, Al)2(Nb, Ti)和(Nb, Ti)Al3组成的。 
 

 
图 5  1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层表面的 XRD 谱 

Fig.5  XRD pattern of surface of coatings prepared by 

co-depositing Si and Al at 1 150 ℃ for 8 h 

 
2.4  Si-Al 共渗复合涂层的形成 

Si-Al 包埋共渗过程中，能否实现 Si 和 Al 的同时

渗入取决于包埋渗温度下两元素的活度是否相当。本

研究中 4 个温度下 Si-Al 共渗复合涂层的最内层都是

由(Nb, Ti)Al3相和(Cr, Al)2(Nb, Ti) Laves 相组成，这说

明 Si-Al 共渗的开始阶段 Al 的活度较高，是以渗 Al
为主的 Si-Al 共渗。 

1 000 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层，Nb 和 Ti

等合金化元素的含量由基体合金向涂层表面呈不断下

降趋势，且(Nb, Ti)Al3层下部晶粒直径大于上部晶粒，

因此可以推断：内层形成后，外层是由 Nb 和 Ti 等元

素穿过内层向外扩散形成的。穿过内层向外扩散的 Nb
和 Ti 等元素与渗剂中的 Al 反应生成(Nb, Ti)Al3，随着

Nb 和 Ti 等元素不断向外扩散，新的(Nb, Ti)Al3在渗

剂/(Nb, Ti)Al3界面形成。因此外层下部的晶粒由于形

成较早其平均直径明显大于上部晶粒，而且下部由于

Nb 和 Ti 等元素向外扩散后产生的空位不断聚集形成

了其中的孔洞状组织。1 000 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共
渗涂层中 Si 的含量较少，这可能是由于 1 000 ℃温度

较低未能充分激活 Si 的扩散所致。 
在 1 050 ℃、8 h 条件下的 Si-Al 共渗过程中，随

着 Al 元素不断渗入基体合金形成最内层，渗剂中的

Al 含量不断下降，这使得渗剂中 Si 的相对活度逐渐

升高，因此在最内层形成后继而在表面形成了 Si-Al
共渗层(图 2(a)中的层 1 和 2)。穿过内层向外扩散的

Nb 和 Ti 等元素首先与渗剂中的 Si 反应生成      
(Nb, X)5Si3(Nb5Si3的生成焓低于NbSi2和Nb的铝化物

的生成焓[15−16])，由于(Nb, X)5Si3 中 Si 的扩散快于

Nb[17]，所以新的(Nb, X)5Si3在(Nb, X)5Si3/最内层界面

形成；而外层的(Nb, X)5Si3与不断渗入的 Si 和 Al 反
应生成 Nb3Si5Al2和(Nb, X)Si2等相。因此，1 050 ℃、

8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层外层是由穿过内层向外扩散

Nb 和 Ti 等合金化元素与穿过(Nb, X)5Si3向内扩散的

Si 和 Al 反应形成的。 
1 100 ℃、8 h 和 1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗

涂层外层与 1 050 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层外层

形成过程相似，但其外层 Al 含量较低，没有形成

Nb-Si-Al 三元化合物，主要为(Nb, X)(Si, Al)2相，这可

能是由于 1 100 ℃或更高温度下(Nb, X)Si2相的生长速

度过快[18]，抑制了其他相的生长所致。 
 

3  结论 
 

1) 1 000 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗涂层外层以(Nb, 
Ti)Al3为主，其中含有少量的(Nb, X)5Si3；内层由(Nb, 
Ti)Al3和(Cr, Al)2(Nb, Ti)组成，没有形成以(Nb, X)Si2

为主的涂层。 
2) 1 050 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共渗后形成了 Al 改

性的硅化物涂层，其最外层主要为 Nb3Si5Al2，依次向

内为(Nb, X)(Si, Al)2层和(Nb, X)5(Si, Al)3层，以及由

(Nb, Ti)Al3和(Cr, Al)2(Nb, Ti)构成的最内层。 
3) 1 100 ℃、8 h 和 1 150 ℃、8 h 条件下 Si-Al 共
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渗涂层外层为(Nb, X)(Si, Al)2，但其中 Al 含量仅为

2.35%，中间层主要为(Nb, X)5(Si, Al)3，内层也由   
(Nb, Ti)Al3和(Cr, Al)2(Nb, Ti)组成，没有形成 Nb-Si-Al
三元化合物层。 
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