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摘  要：采用粉末包埋法在 DZ417G 镍基高温合金基体表面制备 Al + Si 共渗涂层。利用 XRD、SEM 和 EDS 研究涂层的

组成和结构。结果表明，渗剂中 Al 和 Si 的含量、后续热处理均影响涂层结构。当渗剂中 Al 含量为 1% (质量分数, 下同) 时，

随着 Si 含量不同，共渗后形成 NiSi 涂层，后续热处理后 NiSi 涂层转化 AlNi6Si3 或 δ-Ni2Si；当渗剂中 Al 含量为 4%和 6%

时，随着 Si 含量增加，涂层均为 Ni2Al3，后续热处理后 Ni2Al3 涂层转化为 β-NiAl，少量的 Si 固溶于 β-NiAl 中。 
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现代航空涡轮发动机大推力、高效率、低油耗和

长寿命的发展趋势，对高温合金叶片的使用温度提出

更高要求[1]，为满足其要求，已经开发出五代高温合

金。一般燃气轮机叶片使用温度为 960 ~ 1100 ℃，商

用飞机的燃气温度可达 1500 ℃，然而，目前应用于

涡轮叶片的超强耐热合金的使用温度极限也仅有

1100 ℃。由于受到高温合金自身熔点的限制，进一步

提高高温合金使用温度的潜力已经十分有限。目前，

改善涡轮叶片的使用温度主要有两种途径：一个是致

力于进一步发展新型合金和改进冷却技术，另一个是

发展热障涂层(thermal barrier coatings，TBCs)技术，

以有效提高发动机工作温度、延长其使用寿命 [2]，提

高高温合金抗高温氧化和抗热腐蚀性能。 

当前应用较为广泛的热障涂层体系由表面的陶瓷层

和中间的粘结层构成。在高温氧化环境中，陶瓷层和粘

结层之间会形成一层热生长氧化层(thermally grown oxide, 

TGO)。商用热障涂层粘结层材料主要是 MCrAlY (M = 

Ni、Co 或 Ni + Co)或者 β-(Ni, Pt)Al
[3-5]。这些涂层由于铝

含量比较高，在服役中能够生成一层致密的 α-Al2O3，阻

止涂层进一步氧化，因此具有良好的抗氧化性能[6]。由于

发动机工作环境非常恶劣，常常会受到一些熔盐如 Na、S、

V 以及 Cl 的侵蚀[7-9]，使涂层表面发生高温热腐蚀，从而

加速涂层失效[10, 11]。而铝化物涂层虽然具有良好的抗氧化

性能，但是其抗热腐蚀性能差。因此，在涂层中添加适

量的改性元素 Si、Cr 或者 Pt，能够提高涂层的抗热腐蚀

性能[12]。通过对铝化物涂层进行改性，诱导涂层在服役

环境中形成稳定的保护性氧化层（如 Al2O3、Cr2O3 和

SiO2），以阻止一些腐蚀元素进一步向涂层内部扩散。由

于含Si的铝化物涂层比单一的渗Al涂层具有更好的抗氧

化和抗热腐蚀性能，因此，在高温合金表面制备 Al + Si

共渗的涂层具有良好综合性能。AIS 316 钢表面热浸镀

Al-31at%Si 的涂层，在 800 和 900 ℃的氧化环境中能够

形成连续的 Al2O3，从而阻止氧气进一步向涂层内部扩  

散[13]。采用粉末包埋法在 Cr-50Nb 合金表面制备 Al-Si 涂

层，并研究涂层在 1100 和 1200 ℃的循环氧化性能，发现

Al-Si 涂层在这 2 种温度下表现出良好的抗氧化性能[14]。采

用粉末包埋法在 IC21 镍基高温合金表面制备 Al-Si 涂层，

发现该涂层在 1150 ℃下具有较好的循环氧化性能[15]。采

用热力学计算，系统研究组成为 XAl-4NH4Cl- 15Si-(81-X) 

Al2O3、Al 含量变化范围为 1.6%~ 3%的渗剂在 800 ~ 

1200 ℃下 Al + Si共渗的机理：当Al的含量低于2.7%时，

能够实现 Al 和 Si 共渗，而当 Al 的含量高于 2.7%时，由

于Al的氯化物的饱和蒸汽压很大，可能只能实现渗Al
[16]。

目前的研究仅从从热力学的角度分析镍基高温合金表面

Al + Si共渗涂层的机理，并没有系统研究渗剂成分对Al + 

Si 共渗涂层组织结构的影响。因此，Al + Si 共渗涂层作

为一种重要的涂层，深入研究其渗剂成分在涂层制备中

的作用机理和对涂层结构的影响，对于涂层性能的改进

和工业应用具有重要意义。 

本实验采用粉末包埋法，通过控制渗剂成分，在镍

基高温合金表面制备 Al + Si 共渗涂层，利用XRD、SEM

和 EDS 研究涂层的组成和结构，并对比研究渗剂中 Al
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和 Si 的含量对涂层组织结构的影响，同时从化学反应

的角度进一步探究 Al + Si 共渗涂层的形成机理。 

1  实  验 

本实验选用 DZ417G 镍基高温合金作为基体材料，

其成分为 Ni-5.2Al-9.0Cr-10.0Co-4.4Ti-3.0Mo-0.19C- 

0.7V (质量分数, %)。通过线切割制取尺寸为 10.0 mm

×6.0 mm×2.5 mm 的基体试样，依次用 80#~2000#砂

纸打磨，用乙醇清洗。采用粉末包埋法在 900 ℃ 保温

2 h 制备 Al + Si 共渗涂层。将样品放入装有渗剂的刚

玉坩埚中，用高温泥密封坩埚，放入马弗炉中加热。共

渗完成后样品随炉冷却。渗剂的成分及样品编号如表 1

所示。随后，将 Al+Si 共渗的涂层样品(1# ~ 9#)真空密

封到石英管中，在 1000 ℃扩散处理 6 h，得到成分均 

 

表 1  包埋法 Al+Si 共渗涂层渗剂的成分 

Table 1  Composition of infiltrant of Al + Si codeposited  

coatings 

Sample No. Composition, ω/% 

1# 1 Al + 4 Si + 4 NH4Cl + 91 Al2O3 

2# 4 Al + 4 Si + 4 NH4Cl + 90 Al2O3 

3# 6 Al + 4 Si + 4 NH4Cl + 88 Al2O3 

4# 1 Al + 6 Si + 4 NH4Cl + 89 Al2O3 

5# 4 Al + 6 Si + 4 NH4Cl + 88 Al2O3 

6# 6 Al + 6 Si + 4 NH4Cl + 86 Al2O3 

7# 1 Al + 10 Si + 4 NH4Cl + 85 Al2O3 

8# 4 Al + 10 Si + 4 NH4Cl + 82 Al2O3 

9# 6 Al + 10 Si + 4 NH4Cl + 80 Al2O3 

匀的涂层。涂层的表面组成和横断面形貌分别用 X 射

线衍射仪(XRD，D/MAX-3C，λ = 0.1541 nm)和带能谱

(EDS)的扫描电子显微镜(SEM，S-3400N)进行测试。扫

描电子显微镜检测试样的制备方法如下：将涂层试样用

环氧树脂镶嵌，依次用砂纸逐级打磨，然后分别用抛光

布粗抛和细抛，样品清洗干净后用腐蚀剂制备 SEM 观

测试样，腐蚀时间为 5 s，本实验所采用的腐蚀剂配方为

20 g CuSO4+50 mL HCl+5 mL H2SO4 和 100 mL H2O。 

2  结果与讨论 

2.1  Al+Si 共渗涂层的表面组成及断面形貌 

图 1 为 1#、2#和 3#涂层的 XRD 图谱、截面 SEM

照片和 EDS 能谱。从图 1a 可知，1#涂层为 NiSi，2#和

3#涂层均为Ni2Al3。这表明保持渗剂中 Si 的含量不变时，

Al含量较低时易形成NiSi，Al含量提高后易形成Ni2Al3。

图 1b~1d 为 1#、2#和 3#涂层的断面 SEM 照片，由此可

知，这 3 种涂层均为单层结构，其中 1#涂层比较致密，

2#和 3#表面有一些颗粒状的相分布。分别在 1#涂层的位

置+1(图 1b)、2#涂层的位置+2(图 1c)做 EDS 分析，结果如

图 1e 所示。结合图 1a 中的XRD 图谱可以推断，位置+1 为

NiSi 相，Al、Mo、Cr 和Co 固溶于NiSi；位置+2 为Ni2Al3

相，Mo、Ti、V、Cr 和Co 固溶于Ni2Al3。由此推测Ni2Al3

涂层表面颗粒状的相为富含 Mo 或者Cr 等的析出物。 

图 2 为 4#、5#和 6#涂层的 XRD 图谱和截面 SEM

照片。从图 2a 可以看出，涂层的相组成与 1#、2#和 3#

涂层相同，其中 4#涂层为 NiSi，5#和 6#涂层为 Ni2Al3；  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  1#、2#和 3#涂层的 XRD 分析、断面形貌和 EDS 能谱 

Fig.1  XRD patterns (a), SEM cross-sectional images of 1# (b), 2# (c), 3# (d) of Al + Si codeposited coatings, and EDS results of point 1  

and 2 in Fig.1b, 1c (e) 
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图 2  4#、5#和 6#涂层的 XRD 分析和断面形貌 

Fig.2  XRD patterns (a), SEM cross-sectional images of 4# (b), 5# (c) and 6# (d) of Al + Si codeposited coatings 

 

由图 2b~2d 可知，这 3 种涂层均为单层结构，4#涂层

表面比较致密，一些颗粒状的相分布在 5#和 6#涂层表

面。7#、8#和 9#涂层的 XRD 图谱和断面 SEM 照片如

图 3 所示。由图 3a 可知，7#涂层为 NiSi，而 8#和 9#

涂层仍为 Ni2Al3。图 3b~3d 表明，涂层的断面形貌与前

述涂层相比没有明显变化。这说明当渗剂中 Si 的含量

进一步提高时，对涂层的微观结构没有显著影响。 

在共渗过程中，Al 和 Si 与 NH4Cl 发生反应，形

成 AlCl、SiCl2 和 SiH4-yCly (y=1, 2, 3, 4)等气态化合

物 [16]。这些气态化合物扩散到基体表面，释放出活

性 Al 原子和活性 Si 原子，进而实现 Al 和 Si 共渗，

发生的化学反应如表 2 所示。当渗剂中 Al 的含量较

低时，气态氯化物 AlCl 和 SiCl2 的平衡分压曲线会相

交，这表明 Al 和 Si 能够同时扩散进入基体，发生表

2 中的化学反应 1 ~ 7，形成 NiSi 涂层，少量的 Al

固溶于 NiSi 中；当渗剂中 Al 的含量超过 2.7%时，

由于 AlCl 的平衡分压会显著增加，至少是 SiCl2 的 2

倍[16]， AlCl 易与基体反应(表 2 中的反应 7 或 8)，

形成 Ni2Al3 或者 β-NiAl，可能有少量的 Si 固溶于涂

层中。 

根据 Ni-Al 二元相图[17]，随着 Al 含量增加，Al

和 Ni 反应可形成 Ni3Al5、NiAl、Ni2Al3 和 Ni3Al 等化

合物，也就是说，渗剂中 Al 的含量越高，越容易形成

Ni2Al3 涂层，这一趋势是由这些化合物的吉布斯自由

能决定的。Ni2Al3 吉布斯自由能较低，因此容易形   

成[18]。高活度 Al 的渗剂中容易形成 Ni2Al3，是通过

Al 向内部扩散与 Ni 反应[19]。此外，Si 也会向内部扩

散，固溶于涂层中[16, 20]。 

为了明确哪些涂层为 Al + Si 共渗涂层，哪些涂层

为渗 Al 涂层，必须确定涂层中 Al 和 Si 的含量。根据

前述的论述可知，当渗剂中 Al 的含量为 4%和 6%时，

Al + Si 共渗后涂层的相组成均为 Ni2Al3，因此，选定

1#、3#、7#和 9#涂层做线扫描分析。图 4 为 1#、3#、

7#和 9#涂层中 Al 和 Si 的含量分布图。从图 4a 和 4a′

可以看出，在 1 #涂层中，Al 的含量变化范围为

5%~25%，而在 3#涂层中，Al 的含量高达 50%左右。

根据图 4b 和 4b′可知，1#涂层中 Si 的含量较高，其含

量变化范围为 25%~50%，但是 3#涂层中 Si 的含量比

较低，不超过 10%，表明只有少量甚至没有 Si 渗入到

涂层中。由图 4c 和 4c′可以看出，在 7#涂层中，Al

的含量比较低，不超过 10%，表明只有极少量的 Al

渗入涂层中，但是在 9#涂层中，Al 的含量较高，其含 
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图 3  7#、8#和 9#涂层的 XRD 分析和断面形貌 

Fig.3  XRD patterns (a), SEM cross-sectional images of 7# (b), 8# (c) and 9# (d) of Al + Si codeposited coatings 

 

表 2  900 ℃包埋法 Al+Si 共渗过程中的化学反应 

Table 2  Chemical reaction during Al + Si codeposition at  

900 ℃ 

Reaction No. Chemical reaction 

1 NH4Cl (s) → NH3 (g) + HCl (g) 

2 2Al (s) + 2HCl (g) → 2AlCl (g) + H2 (g) 

3 Si (s) + 2HCl (g) → SiCl2 (g) + H2 (g) 

4 3AlCl (g) → 2[Al] + AlCl3 (g) 

5 2SiCl2 (g) → [Si] + SiCl4 (g) 

6 [Si] + γ-Ni→ NiSi 

7 3[Al] + 2γ-Ni → Ni2Al3 

8 [Al] + γ′-Ni → β-NiAl 

 

量变化范围为 10%~50%。图 4d 和 4d′表明，7#涂层中

Si 的含量比较高，其含量变化范围为 10%~30%，9#

涂层中 Si 的含量较低，不超过 5%，表明只有少量甚

至没有 Si 渗入到涂层中。 

2.2  1000 ℃后续热处理后涂层的结构及断面形貌 

图 5 为 1#、2#和 3#涂层经过后续热处理 6 h 得到

的 1′#、2′#和 3′#涂层的 XRD 图谱、断面 SEM 照片和

EDS 能谱。从图 5a 可以看出，1′#涂层为 AlNi6Si3，2′#

和 3′#涂层为 β-NiAl。这说明热处理后涂层的相组成发

生变化，NiSi 会转化成 AlNi6Si3，Ni2Al3 会变成 β-NiAl。

由图 5b 可知，1′#涂层由单层结构变成双层结构，包括

表面致密的 AlNi6Si3 和中间柱状的互扩散区。根据图

5c~5d 可知，2#和 3#涂层热处理后转变成双层结构的

2′#和 3′#涂层，中间的互扩散区同样为柱状组织。分别

在 1′#涂层中的位置+1 和+2(图 5b)、2′#涂层的位置+3

和+4(图 5c)做 EDS 分析，其结果如图 5e 所示。结合图

5a 中的 XRD 图谱可以推断，位置+1 为 AlNi6Si3，Mo、

Ti、V、Cr 和 Co 固溶于 AlNi6Si3；位置+2 处 Cr 含量

较高；位置+3 为 NiAl 相，Si、Mo、Ti、V、Cr 和 Co

固溶于 NiAl；位置+4 处 Cr 和 Mo 含量较高。 

4#、5#和 6#涂层经过后续热处理后得到 4′#、5′#

和 6′#涂层，涂层的 XRD 图谱、断面 SEM 照片和 EDS

能谱如图 6 所示。根据图 6a 可知，4′#涂层为 δ-Ni2Si，

5′#和 6′#涂层为 β-NiAl，这一转变说明 NiSi 涂层不稳

定，经过后续热处理后会转变成稳定的 δ-Ni2Si，同样

Ni2Al3 也会转变成更加稳定的 β-NiAl。由图 6b~6d 可

知，经过后续热处理后，涂层由热处理前的单层结构

转变成双层结构，由于基体与涂层之间存在互扩散，

涂层内部会形成互扩散区。图 6e 为 4′#涂层中位置

+1(图 6b)的 EDS 能谱，结合图 6a 中的 XRD 图谱
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图 4  Al + Si 共渗涂层中 Al 和 Si 的含量分布 

Fig.4  Concentration profiles of Al and Si in Al + Si codeposited coatings: (a, b) 1#, and (a′, b′) 3#, (c, d) 7#, and (c′ d′) 9# 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 后续热处理后 1′#、2′#和 3′#涂层的 XRD 分析，断面形貌和 EDS 能谱 

Fig.5  XRD patterns (a), SEM cross-sectional images of 1′# (b), 2′# (c), 3′# (d), and EDS results of Al + Si codeposited coatings after 

post heat-treatment (e) 
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图 6  后续热处理后 4′#、5′#和 6′#涂层的 XRD 分析，断面形貌和 EDS 能谱 

Fig.6  XRD patterns (a), SEM cross-sectional images of 4′# (b), 5′# (c), 6′# (d), and EDS result of point 1 in Fig.6b (e) of Al + Si 

codeposited coatings after post heat-treatment  

 

可以推断，该位置为 δ-Ni2Si 相，Mo、Ti、V、Cr 和

Co 固溶于 δ-Ni2Si。 

此外，在 4′#涂层中发现还有一定含量的 Cr 和

Mo，表明在后续热处理过程中，基体中的 Cr 和 Mo

向外扩散固溶于 Al + Si 共渗涂层中[15]。将 7#、8#和

9#涂层经过后续热处理，得到 7′#、8′#和 9′#涂层，涂

层的 XRD 图谱和断面 SEM 照片如图 7 所示。由此可

知，7′#涂层为 δ-Ni2Si，8′#和 9′#涂层 β-NiAl，涂层的

断面形貌与前述的 1′# ~ 6′#类似。 

涂层的热处理过程是一个原子扩散过程，扩散过

程受到原子之间化学反应的影响 [21]，Ni-Al 涂层是通

过 Al 向内部扩散或者 Ni 向外部扩散形成的[22, 23]，因

此，热处理过程中可能发生的化学反应如表 3 所示。 

为了确定后续热处理后涂层中 Al 和 Si 的含量，

分别对 1′#、3′#、7′#和 9′#涂层进行线扫描分析，其结

果如图 8 所示。从图 8a 和 8a′可以看出，1′#涂层中 5 μm

以内的涂层中 Al 的含量高达 50%左右，但在涂层的

其它区域，Al 的含量不超过 10%；在 3′#涂层中，Al

的含量接近 50%。根据图 8b 和 8b′可知，1′#涂层中

Si 的含量较高，接近 40%，但 3′#涂层中 Si 的含量比

较低，不超过 10%，表明只有少量甚至没有 Si 渗入到

涂层中。由图 8c 和 8c′可以看出，在 7′#涂层中，Al  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  后续热处理后 7′#、8′#和 9′#涂层的 XRD 分析和断面形貌 

Fig.7  XRD patterns (a), SEM cross-sectional images of 7′# (b), 8′# (c) and 9′# (d) of Al + Si codeposited coatings after post heat-treatment 
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的含量比较低，不超过 10%，表明只有极少量的 Al

渗入涂层中，互扩散区中 Al 的含量接近 25%；在 9′#

涂层中，Al 的含量较高，其含量变化范围为 5%~25%。

图 8d 和 8d′表明 7′#涂层中 Si 的含量较高，其含量变

化范围为 10%~25%，9′#涂层中 Si 的含量不超过 10%。

因此，对于 Al + Si 共渗涂层来说，虽然 β-NiAl 涂层

中 Si 的含量低于 δ-Ni2Si 涂层，但是 β-NiAl 涂层中会

固溶一定含量的 Si，形成 Si 改性的 β-NiAl 涂层[15,16]。 

 

表 3  1000 ℃后续热处理过程中可能发生的化学反应 

Table 3  Possible chemical reactions during post heat-treatment 

at 1000 ℃ 

Reaction No. Chemical reaction 

1 3[Ni] + [Al] + 3NiSi→ AlNi6Si3 

2 [Ni] + NiSi → δ-Ni2Si 

3 [Ni] + Ni2Al3 → 3β-NiAl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 8  后续热处理后 Al + Si 共渗涂层中 Al 和 Si 的含量分布 

Fig.8  Concentration profiles of Al and Si in Al + Si codeposited coatings after post heat-treatment: (a, b) 1′#, (a′, b′) 3′#, (c, d) 7′#, and  

(c′, d′) 9′# 

 

3  结  论 

1) 通过调整渗剂成分，可以在镍基高温合金

DZ417G 表面制备 Al + Si 共渗的涂层。当渗剂中 Si

的含量为 4%、6%和 10%时，随着 Al 含量的增加，涂

层结构依次为 NiSi 和 Ni2Al3。 

2) 单层结构的 Al + Si 共渗涂层，经过 1000 ℃后

续热处理，由于基体中 Ni 向外扩散，NiSi 会转变成

AlNi6Si3 或 δ-Ni2Si，Ni2Al3 转变成 β-NiAl；由于基体

中的 Cr 和 Mo 向涂层扩散，形成互扩散区，转变成双

层结构的涂层，Cr 和 Mo 主要分布于互扩散区中。 

3) 在 900 ℃加热 2 h，当渗剂中 Al 的含量为 1%

时，可实现 Al + Si 共渗，当渗剂中 Al 的含量为 4%

和 6%时，可能只能实现单一渗 Al。 
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Preparation and Structure of Al+Si Codeposited Coatings on Ni-based Superalloys 
 

Fu Chao, Ren Zhongming, Cao Guanghui  

(State Key Laboratory of Advanced Special Steels, Shanghai University, Shanghai 200072, China) 

 

Abstract: The Al+Si codeposited coatings were prepared on DZ417G superalloy substrates by aluminization and siliconization using pack 

cementation. XRD, SEM and EDS were used to study the microstructure and morphology of coatings. The results show that during the 

co-deposition process, the structure formed on the coating surface changes with the change of Al and Si contents. In addition, the post 

heat-treatment also has an effect on the structure of coatings. When the composition (in wt%) of the packs is XAl-4NH4Cl-4Si-(92-X)Al2O3 (X= 1, 

4 and 6), the corresponding structures of the coatings are NiSi and Ni2Al3 after pack cementation, respectively. When Si content increases to 6 wt% 

and 10 wt%, the structure of the coatings is also NiSi or Ni2Al3. After post heat-treatment, because of Ni, Cr and Mo diffusion from the substrate, 

NiSi transforms to AlNi6Si3 or δ-Ni2Si, while Ni2Al3 transforms to β-NiAl. The Si level in the β-NiAl coatings is very small. Cr or Mo dissolves 

into AlNi6Si3, δ-Ni2Si and β-NiAl. Al content plays a role in the formations of coatings. When Al content is low in the pack, the structure of 

coatings is NiSi after Al + Si codeposition. However, when the Al content is above 4 wt%, the structures of coatings are Ni2Al3 after pack 

cementation. Cr-rich AlNi6Si3, Cr- and Mo-rich δ-Ni2Si as well as β-NiAl coatings are formed after Al + Si codeposition followed by post 

heat-treatment.   

Key words: coatings; pack cementation; Ni-based superalloy; structure; post heat-treatment 
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