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Ni­Al 基涂层制备工艺及其抗氧化性能 

欧桃平，操光辉 

(上海大学 材料科学与工程学院，上海  200072) 

摘 要：通过调整固体粉末渗铝法工艺在镍基高温合金 DZ417G基体上制备了 Ni­Al二元成分区间内组织可控的 
γ′­Ni3Al、γ′­Ni3Al+β­NiAl、β­NiAl、β­NiAl+δ­Ni2Al3 和 δ­Ni2Al3 涂层，采用光学显微镜、X 射线衍射仪和扫描电 

镜对涂层的结构、断面形貌以及高温氧化后的表面形貌进行观察和分析。900 ℃和 1 100 ℃空气恒温氧化实验结 

果表明：涂层能显著提高材料的抗氧化性能，在涂层厚度相同的情况下，NiAl涂层抗氧化性能最好。 
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Preparation processes of Ni­Al­based coatings and 
their oxidation resistance 

OU Tao­ping, CAO Guang­hui 

(School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200072, China) 

Abstract: The γ′­Ni3Al, γ′­Ni3Al+β­NiAl, β­NiAl, β­NiAl+δ­Ni2Al3 and δ­Ni2Al3 coatings with structures controllable in 
the  Ni­Al  binary  components  range  on  Ni­based  superalloy  DZ417G  were  prepared  by  using  appropriate  pack 
cementation processes. The structures,  cross  sections  and  surface morphologies  after high temperature oxidation of  the 

coatings were observed and analyzed by optical microscopy, X­ray diffractometry and scanning electron microscopy. The 
experimental  results  of  isothermal  air  oxidation  at  900 ℃  and  1 100 ℃  indicate  that  these  coatings  can  significantly 

improve the oxidation resistance of the substrate materials, and the oxidation resistance of NiAl coatings is the best at the 
same thickness of coatings. 
Key words: superalloy; pack cementation; coatings; oxidation resistance 

现代航空燃气涡轮发动机大推力、高效率、低油 

耗和长寿命的发展趋势使涡轮发动机叶片工作温度不 

断提高，为满足其要求，在过去几十年里已经发展了 

五代高温合金 [1] 。然而由于受其熔点的限制，进一步 

提高高温合金工作温度的潜力已十分有限。致力于进 

一步发展新型合金和冷却技术的同时，发展热障涂层 
(Thermal barrier coatings, TBCs)技术， 可以有效提高发 

动机工作温度、延长其使用寿命 [2−3] 。热障涂层是指由 

金属粘结层和陶瓷表面涂层组成的涂层系统。金属粘 

结层减少了界面应力，避免陶瓷层的过早剥落，在整 

个涂层系统起着至关重要的作用。 

目前，广泛应用的热障涂层粘结层材料  MCrAlY 
(M=Ni or Co, or Ni+Co)通常采用等离子喷涂的方法制 

备。然而等离子喷涂法在喷涂过程中易造成涂层的氧 

化，且生产成本相对较高。采用固体粉末渗铝法制备 

金属粘结层，由于基体材料被渗剂包围，漏渗少，容 

易获得均匀与致密的涂层；该方法设备简单，易于操 

作，是制备热障涂层金属粘结层的理想选择 [4] 。无论 

是 β­(Ni, Pt)Al涂层还是GLEESON等 [3] 报道的性能优 

异的Pt改性的 γ­Ni+γ′­Ni3Al涂层均采用固体粉末渗铝 
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法制备。目前，国内已经有很多用固体粉末渗铝法制 

备渗铝涂层的研究报道 [5−8] ， 但使用该方法在高温合金 

基体上制备涂层的相形成机制和规律还不够深入，因 

此，进一步研究该规律对涂层的研究工作具有十分重 

要的指导意义。固体粉末渗铝法获得的涂层组织和性 

能不仅与基体材料的化学成份有关，而且还与渗剂的 

成份、渗铝温度以及保温时间有关 [9] 。本文作者采用 

固体粉末渗铝法，通过调整渗剂的成分、渗铝温度和 

保温时间在 Ni­Al 二元相图成分区间内制备了组织可 

控的 Ni­Al基涂层；在 900 ℃和 1 100 ℃进行空气恒 

温氧化实验，对涂层的抗氧化性能进行了研究。 

1  实验 

涂层基体材料为铸造镍基高温合金 DZ­417G，化 

学成分见表  1。实验所用试样加工成  15  mm×15 
mm×3 mm的片状。试样经水磨砂纸 120#~800#逐级 

打磨后，在丙酮中超声波清洗，然后用冷风吹干备用。 

表 1  DZ­417G合金化学成分 

Table  1  Chemical  compositions  of  DZ­417G  alloy  (mass 

fraction, %) 

Cr  Co  Al  Ti  Fe  V  Mo 

8.96  9.72  5.41  4.5  0.23  0.86  3.08 

C  B  P  S  Si  Mn  Ni 

0.18  0.015  0.002  0.002  0.04  0.05  Bal. 

渗剂由Al粉(Cr­Al粉， 铝含量为15%(质量分数))、 
NH4Cl粉和 Al2O3 粉组成，Al2O3 粉使用前经 1 200℃ 

锻烧 2 h， 以除去低熔点物质。将以上粉末按一定比例 

混合均匀，然后和试样一起放入刚玉坩埚中，用耐火 

泥密封。将密封好的坩埚放入  120  ℃干燥箱中干燥 
3~4 h， 再放入电阻炉中， 将炉温缓慢升至 800~1 050℃ 

保温 2~4 h (详见表 2)，炉冷后取出。采用 X射线衍射 

仪(D/MAX­3C XRD， λ=0.154 1 nm)分析测定涂层的相 

组成，用光学显微镜(Leica DM 6000M)观察涂层的截 

面形貌。 涂层试样分别在电阻炉中进行 900℃和 1 100 
℃空气恒温氧化实验，利用不连续称取质量法测定氧 

化动力学曲线，并采用扫描电子显微镜(JSM−6700F) 
观察试样氧化表面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层断面形貌和相组成 

图 1所示为不同工艺制备的涂层 XRD谱。 从图 1 
中可以看到，经 1 # 、3 # 和 5 # 工艺制备的涂层分别为单 

相 γ′­Ni3Al、β­NiAl和 δ­Ni2Al3 涂层，涂层的断面形貌 

分别如图 2(a)、(c)和(e)所示，涂层的厚度整体均匀， 

均为 20 μm左右；涂层和基体之间有明显过渡层。2 # 

和  4 # 工艺可分别制得  γ′­Ni3Al+β­NiAl  和  β­NiAl+ 
δ­Ni2Al3 双相涂层，由于延长了渗铝时间，γ′­Ni3Al+ 

图 1  不同工艺制备的涂层 X射线衍射分析 

Fig.  1  XRD  patterns  of  coatings  made  by  different 

preparation  processes:  1 # — γ′­Ni3Al;  2 # — γ′­Ni3Al+β­NiAl; 

3 # —β­NiAl; 4 # —β­NiAl+δ­Ni2Al3; 5 # —δ­Ni2Al3 coating 

表 2  涂层制备工艺 

Table 2  Preparation processes of coatings 

Number  Chemical composition of aluminizing agent  Holding temperature and time 

1  2%−4% Cr­Al+2% NH4Cl+Al2O3 (Bal.)  800−850℃, 2−3 h; 1 050℃, 2 h 

2  4%−6% Cr­Al+2% NH4Cl+Al2O3 (Bal.)  800−850℃, 3−4 h; 1 050℃, 2 h 

3  10%−16% Cr­Al+2% NH4Cl+Al2O3 (Bal.)  800−850℃, 2−3 h; 1 050℃, 2 h 

4  4%−6% Al+2% NH4Cl+Al2O3 (Bal.)  800−850℃, 3−4 h; 1 050℃, 2 h 

5  10%−20% Al+2% NH4Cl+Al2O3 (Bal.)  800−850℃, 2−3 h; 1 050℃, 2 h
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β­NiAl  和  β­NiAl+δ­Ni2Al3 涂层厚度比  γ′­Ni3Al、β­ 
NiAl 和 δ­Ni2Al3 单相涂层稍厚，为 25  μm 左右(见图 
2(b)和(d))。2 # 工艺制备的  γ′­Ni3Al+β­NiAl 涂层中， 
γ′­Ni3Al 相为主相，β­NiAl 相分布在涂层的表层，呈 

不连续的带状分布。而对于  4 # 工艺制备的  β­NiAl+ 
δ­Ni2Al3 涂层，β­NiAl相为主相，δ­Ni2Al3 相呈块状分 

布于涂层的表层。 

2.2  涂层形成过程分析 

在涂层制备的升温过程中， 当温度超过 340℃时， 

渗剂中的 NH4Cl开始分解，生成气态 HCl和 NH3，其 

中气态HCl中的氯与渗剂中的Al反应形成气态AlCl、 
AlCl2 和 AlCl3 化合物(见表 3 的反应 1~4)，低价的氯 

化铝(AlCl和 AlCl2)扩散到试样表面时， 与基体材料发 

生表面反应，释放出活性  Al 原子 [10] ，并形成高价铝 

化物 AlCl3(见表  3 的反应  5~6)；AlCl3 又与渗剂中的 
Al 反应生成新的低价铝化物(见表 3 的反应 7)，这些 

低价氯化铝又与基体材料发生表面反应，释放出活性 

铝原子。如此循环反复，不断向试样表面传递活性铝 

原子，这样在试样表面就存在扩散元素  Al 的浓度梯 

度。Al原子向基体方向扩散的瞬间，将会把与其邻近 

的 Ni 原子推至高能不稳定状态，由于 Al原子在 γ­Ni 
中既能以置换固溶体存在，又能以金属间化合物的形 

式存在 [11] ，这有利于 Al原子和高能态的 Ni原子交换 

位置，当 Al超过其在 γ­Ni的溶解度时，就形成 Al和 
Ni的化合物 [12] 。根据 Ni­Al二元相图，在本研究工艺 

温度下，Al 和 Ni 可形成 Ni3Al、NiAl 和 Ni2Al3 等化 

合物 [13] ，由于形成 Ni2Al3 的吉布斯自由能最小(见表 3 

图 2  涂层横截面光学显微形貌 

Fig.  2  Optical  cross­sectional  images: 

(a)  1 # —  γ′­Ni3Al;  (b)  2 # — γ′­Ni3Al+ 

β­NiAl;  (c)  3 # —β­NiAl;  (d)  4 # —β­NiAl+ 

δ­Ni2Al3; (e) 5 # —δ­Ni2Al3 coatings
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反应 8~10)，故 Ni2Al3 比 Ni3Al和 NiAl较易生成。所 

以为了得到铝含量相对较低的 Ni3Al相和 NiAl相， 必 

须减少活性铝原子的浓度。采用铝含量相对较低的 
Cr­Al或者 Fe­Al合金粉，可以有效降低铝的活性 [14] ， 

从而得到 Ni3Al或 NiAl涂层以及二者的混合相涂层。 
Cr­Al粉中的 Cr 在渗剂中不参与化学反应，不会进入 

涂层当中，因而对涂层的结构和性能不会产生影响。 

表 3  800℃渗铝时可能发生的反应及其吉布斯自由能 [11, 15] 

Table  3  Possible  reactions  and  their  Gibbs  energies  during 

aluminizing at 800℃ [11, 15] 

Reaction 
No. 

Chemical reaction  ΔG/(kJ∙mol −1 ) 

1  NH4Cl(s)→ NH3(g)+HCl(g) 

2  2HCl(g)+2Al→2AlCl(g)+H2(g)  −103.419 

3  2HCl(g)+Al→AlCl2(g)+H2(g)  −170.975 

4  6HCl(g)+2Al →2AlCl3(g)+3H2(g)  −566.485 

5  3AlCl2(g)→[Al] +2AlCl3(g)  −62.259 

6  3AlCl(g)→2[Al]+AlCl3(g)  −114.113 

7  2AlCl3(g)+Al→3AlCl2(g)  −15.423 

8  Ni+Al= NiAl  −108.524 

9  2Ni+3Al=Ni2Al3  −267.738 

10  3Ni+Al=Ni3Al  −139.967 

s—solid; g—gas. 

2.3  涂层的抗氧化性能 
2.3.1  等温氧化动力学 

图 3 所示为 Ni3Al 涂层、NiAl 涂层、Ni2Al3 涂层 

试样和无涂层的基体材料在 900 ℃和 1 100 ℃等温氧 

化动力学曲线。由图  3(a)可以看出，在氧化实验的前 
10  h，各试样的质量随时间的增加而快速增加，氧化 
10 h以后，各试样的氧化质量增加开始变缓。在整个 

氧化过程中， NiAl涂层试样氧化质量增加最慢， Ni3Al 
涂层试样氧化质量增加稍大于 Ni2Al3 涂层试样；没有 

涂层的基体材料的氧化质量增加始终是最快的。由图 
3(b)可以看出，在 1 100℃的氧化温度下，各试样等温 

氧化质量增加比 900 ℃快很多。在整个氧化过程中无 

涂层基体试样氧化质量增加最快，经过 10 h 氧化后， 

氧化质量增加呈指数增加。Ni3Al 涂层、NiAl 涂层和 
Ni2Al3 涂层试样氧化质量增加近似呈直线增大。 
2.3.2  涂层表面氧化形貌 

经 900 ℃等温氧化 25 h 后，试样表面形貌如图 4 
所示。无涂层试样(图 4(a))氧化表面大多呈珊瑚网状， 

并且散布着较少但尺寸较大的球形颗粒；图 4(b)显示 

图 3  涂层等温氧化动力学曲线 

Fig. 3  Isothermal oxidation kinetics  of  coatings  at 900 ℃(a) 

and 1 100℃(b) 

Ni3Al 涂层氧化表面为众多成团簇拥在一起的小长方 

体氧化颗粒，在这些小长方体氧化颗粒之间分布着更 

细小的氧化物颗粒；NiAl 涂层氧化表面(见图  4(c))晶 

粒呈规则的细小多边形，排列紧密；Ni2Al3 涂层的表 

面(见图 4(d))分布着众多的小球形颗粒。 

经过 1 100 ℃等温氧化 10 h 后，没有涂层的基体 

试样表面开始被破坏并产生剥落；等温氧化 20 h 后基 

体试样已经完全被破坏，形成大量剥落的氧化皮。 
Ni3Al涂层试样氧化 15  h开始有剥落现象，氧化结束 

后表面已经有大量因剥落形成的坑； 而 NiAl和 Ni2Al3 
涂层只有少量细小的剥落物，整个样品完整，表面仅 

有很少的氧化斑点。Ni2Al3 为脆性相，具有高的缺陷 

浓度 [16] ，这样就加速铝在氧化过程中的扩散，导致铝 

浓度迅速降低，使 Ni2Al3 向 NiAl 转变；在氧化过程 

中形成的氧化膜不如 NiAl涂层致密， 所以其抗氧化性 

能比 NiAl涂层的差。Ni3Al涂层的铝浓度相对较低， 

表面氧化后形成大量柱状的 TiO2，破坏了涂层的致密 

性，抗氧化性能比 NiAl涂层的差。
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图 4  900℃等温氧化试样表面的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of surfaces of samples after isothermal oxidation at 900 ℃ for 25 h: (a) Substrate; (b) Ni3Al coating; (c) NiAl 

coating; (d) Ni2Al3 coating 

3  结论 

1) 采用固体粉末渗铝法在镍基高温合金DZ417G 
基体上成功制备出了  γ′­Ni3Al、 γ′­Ni3Al+β­NiAl、 
β­NiAl、β­NiAl+δ­Ni2Al3 和  δ­Ni2Al3 涂层，涂层组织 

致密；通过控制渗剂成分和保温时间，可以在  Ni­Al 
二元相图成分区间内任意控制涂层相组成。 

2)  900 ℃和 1 100 ℃空气等温氧化实验显示，涂 

层能显著提高基体材料的抗氧化性能，NiAl涂层抗氧 

化性能优于 Ni2Al3 涂层的，Ni2Al3 涂层的抗氧化性能 

又优于 Ni3Al涂层的。 
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