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摘  要：为了提高铌合金的高温抗氧化性，采用化学镀结合包埋渗技术在铌合金表面制备了含有 CeO2 颗粒的复合涂层，

研究了复合涂层的微观结构和高温抗氧化性能。结果表明，不含 CeO2 的 Al/Ni 涂层以 NiAl 相为主，Al/Ni-CeO2 涂层则

含 NiAl、NiAl3、Al3Nb 和 CeO2 等相。经 1000 ℃氧化测试，Al/Ni 复合涂层氧化 50 h 后增重为 8.0 mg/cm
2，表面主要

生成 Al2O3、AlNbO4 相；Al/Ni-CeO2 复合涂层 50 h 后氧化增重为 4.0 mg/cm
2，表面以 Al2O3、CeO2、NiAl、NiAl3、Al3Nb、

AlNbO4 相为主。高温氧化后，2 种涂层样品表面均生成连续致密的 Al2O3 膜，涂层与基体结合良好；含 CeO2 的涂层，

其稀土氧化物主要在 Ni 膜拖拽力作用下富集于涂层互扩散区。稀土氧化物颗粒的添加细化涂层组织，降低涂层中 Al

元素的消耗，填补涂层中的孔洞，增强了氧化膜与涂层的粘附力，有效提高了涂层的抗氧化性。   
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高温材料是航空航天与核工业中制造高温结构件

的重要材料。难熔金属铌密度适中（8.6 g/cm
3），熔点

高（2468 ℃），延性和导热性好，强度和比强度高，被

认为是最有希望得到广泛应用的超高温结构材料[1]。但

铌合金的抗氧化性能差，纯铌甚至在 600 ℃就发生

“粉化”现象。因此，改进铌及铌合金的高温抗氧化

性能具有重要意义。在表面涂覆防护涂层是提高其抗

氧化性和兼顾高温力学性能的最佳办法[2-4]。 

包埋渗法制备的铝化物涂层是现有应用较广的涂

层制备方法之一。铝的活性很高，容易与氧结合在基

体表面形成致密的氧化铝陶瓷层，阻挡氧的扩散，具

有优良的抗氧化性[5]，但铝化物涂层的 Al2O3 膜在热生

长降温的过程中易剥落，单一的铝化物涂层应用受限。

研究发现，向铝化物涂层中添加稀土元素和稀土氧化

物可提高氧化膜的黏附性能[6,7]。Sun 等[8]通过向渗铬

涂层添加 CeO2 颗粒，对涂层进行 900 ℃氧化，发现

CeO2 颗粒的加入明显提高了渗铬层的抗氧化性能；朱

利敏等[9]以低碳钢为基体，利用电镀和包埋渗法制备

复合涂层并加入 CeO2 颗粒，在 900 ℃进行高温氧化

实验，结果表明 CeO2 改性的渗铝层抗氧化性能较好，

但该涂层在更高温度下的抗氧化性能尚未清楚。  

NiAl 由于其熔点高（1638 ℃），密度低（5.95 

g/cm
3），且抗氧化能力优异，它已成为 Ni-Al 系金属

间化合物的研究热点。郭明虎等[10]在 Ti-Al 合金表面

施加 Ni-Al 涂层后，800 ℃氧化 300 h 后的氧化增重

仅为不含涂层合金的 1/9；欧桃平等[11]通过包埋渗法，

在镍基合金表面制备 Ni-Al 涂层并对其进行 900 和

1100 ℃的高温氧化，结果表明 Ni-Al 涂层能显著提高

基体的抗氧化性能，在涂层厚度相同的情况下，NiAl

涂层抗氧化性能优于 Ni-Al 系其他涂层。 

化学镀 Ni 层孔隙小，结晶致密，结合力好，具有

特殊的机械、物理和化学性能等优点 [12,13]。将化学镀

作为制备 NiAl 复合涂层的方法之一，不仅可有效获得

Ni 元素，最终形成 NiAl 相，且镀层良好的结合力可

作为复合涂层的中间层，以提高涂层与基体间的结合。

本研究先采用化学镀层获得中间层，再利用包埋渗铝

法，即先镀后渗，在铌合金表面制备复合涂层，并在

化学镀中加入微纳米 CeO2 颗粒，研究 CeO2 颗粒对铌

合金表面复合涂层抗氧化性能的影响。 

1  实  验 

基体材料选用铌合金 C103，经线切割成 10 mm

×14 mm×2 mm 片状后依次进行研磨、机械抛光，再

进行化学除油、酸洗、一次浸锌、退锌、二次浸锌等
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预处理。首先在基材表面进行化学镀，再对含颗粒镀

层的试样进行包埋渗铝，并采用不含颗粒的复合涂层

作试验比对。其中主要过程和工艺参数如下： 

（1）化学镀镀液的配方为：硫酸镍 25 g/L，次亚

磷酸钠 20 g/L，乙酸钠 18 g/L，柠檬酸三钠 18 g/L，

氯化铵 20 g/L。工艺参数为：施镀温度 80 ℃，镀液

pH 8，施镀时间 1 h。 

（2）微纳米 CeO2 颗粒浓度为 10 g/L，粒径为

10~80 μm。为了提高 CeO2 微粒的分散性，首先使用

非离子表面活性剂对其进行活化处理，再加入镀液，

利用磁力搅拌使其分散。 

（3）对含化学镀层的试样进行包埋渗铝：配方

比例 10Al-3NaF-87Al2O3（质量分数）。将镀覆后的试

样放入真空退火炉中，对试样进行抽真空；渗铝温度

为 940 ℃，在无保护的气氛下进行热处理。保温时间

为 4 h。保温完成后炉冷。 

采用 BMS203-RSR 洛氏硬度计压痕法定性考察

了复合涂层的附着力，施加载荷约为 147 N，保载时

间为 5 s。恒温氧化在马弗炉内进行。用感量为 1×10
-4

的电子天平称取样品氧化增重，利用 X 射线衍射仪

(XRD)测定涂层的物相结构，用带能谱(EDS)的扫描电

镜(SEM)分析涂层及其氧化后的表面和截面形貌及元

素沿截面的分布。为了保护氧化膜，在制备氧化试样

的截面样品前预先在其表面化学镀一层 Ni-P。 

2  结果及分析 

2.1  复合涂层微观结构 

2.1.1  Al/Ni 涂层微观形貌及附着力测试 

对镀 Ni 层和 Al/Ni 涂层进行 XRD 检测，如图 1 所

示。镀 Ni 层主要物相为 Nb 和 Ni，其中 2θ=45º处出现

“馒头”峰，说明镀 Ni 层呈非晶结构；镀渗工艺获得

的 Al/Ni 涂层没有出现“馒头峰”，这是因为渗铝温度为

940 ℃，非晶态的 Ni 层已转变为晶态，涂层主要含有

NiAl 相，还含有少量的 Ni5Al3、Al3Nb、AlNb2 相等。 

扫描电镜观察 Al/Ni 涂层的微观形貌如图 2 所示。

镀 Ni 层表面为胞状物组织，颗粒均匀分布，结合紧密

（图 2a）。观察其截面（图 2b），表明涂层厚度约为 10 μm，

涂层与基体间结合有孔洞；图 2c 为镀渗复合涂层表面形

貌，镀层经过渗铝后，表面变为细絮状组织，由其截面

图（图 2d）可知涂层均匀且无孔洞，厚度约为 50 μm，

这是涂层经过镀渗工艺，在渗铝时元素发生互扩散形成

的（图 2e），对涂层进行 EDS 线扫描图说明 Al、Ni、

Nb 元素均发生了扩散，生成新相 NiAl、Al3Nb 等相，

且 Ni 元素在涂层中部富集，涂层中间可能是 NiAl 相。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  镀 Ni 层与 Al/Ni 涂层 XRD 图谱  

Fig.1  XRD patterns of Ni coating and Al/Ni coating 
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图 2  镀 Ni 层与 Al/Ni 涂层形貌及 Al/Ni 涂层的 EDS 线扫描分析 

Fig.2  SEM images of Ni-P plating (a, b), SEM images of Al/Ni coating (c, d) and (e) EDS element line scanning of Al/Ni coating

图 3 是 Al/Ni 复合涂层压痕扫描电镜照片。可以

看出，压痕四周明显有部分区域剥落，说明该涂层临

界载荷低于 147 N。 

2.1.2  Al/Ni-CeO2涂层微观形貌及附着力测试 

图 4 为化学镀 Ni-CeO2 镀层和 Al/Ni-CeO2 复合涂

层 XRD 图谱。添加颗粒的镀层具备化学镀 Ni 层的非

晶特征峰 Ni 相以及基体 Nb 峰外（图 1），还含有明显

的 CeO2 峰；Al/Ni-CeO2 涂层中主要生成了 NiAl 相、

NiAl3 相、Al3Nb 相，涂层表面还含有较多 CeO2 相，说

明 CeO2 颗粒经过渗铝后仍然很好地存在复合涂层中。 

通过扫描电镜观察涂层的组织表面形貌和截面形

貌如图 5。图 5a 为添加 CeO2 颗粒的镀 Ni 层，经能谱

检测，表面的白色颗粒富 Ce 元素，可见 CeO2 是以粒

胞的形式存在镀层中。观察图 5b 发现，镀 Ni 层添加

CeO2 颗粒后，颗粒填补了镀层的凸凹处的孔洞，使镀

层与基体之间的结合较为紧密；图 5c 为含 CeO2 颗粒

的镀渗复合涂层，对比图 2c，含稀土氧化物颗粒的涂

层组织更为细小。经能谱检测发现灰色区域中 Nb 元

素含量较多，推断该区域主要含 Al3Nb；对应含颗粒

涂层的截面如图 5d，Al/Ni-CeO2涂层生长连续且均匀。

渗铝层在镀镍层上扩散，但稀土氧化物颗粒尺寸较大，

在一定程度上限制了涂层中元素的扩散，涂层的生长

速度受到限制，因此含颗粒的涂层较薄，这也导致了

图 5c 中 Nb 元素向外扩散较为严重。结合图 5e 可知，

化学镀层经过渗铝后，镀层中的 Ni 元素扩散至富 Al

层中，Nb 元素也从内至外发生扩散，镀层和渗层间元

素相互渗透，形成 NiAl、Al3Nb 等物相。在图 5e 中也

检测到了 Ce 元素和 O 元素，说明涂层中存在 CeO2

相，与 XRD 检测结果一致。 
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图 3  Al/Ni 涂层表面洛氏压痕形貌图 

Fig.3  Morphology of Rockwell hardness indentation of Al/Ni 

coating 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Ni-CeO2 镀层与 Al/Ni-CeO2 涂层 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of Ni-CeO2 and Al/Ni-CeO2 coating 
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图 5  Ni-CeO2 镀层与 Al/Ni-CeO2 涂层形貌及 Al/Ni-CeO2 涂层的 EDS 线扫描分析 

Fig.5  SEM images of Ni-CeO2 (a, b), SEM images Al/Ni-CeO2 coating (c, d) and (e) EDS element line scanning of Al/Ni-CeO2 coating 

Al/Ni-CeO2 涂层的压痕形貌如图 6 所示。该涂层

除了有清晰的压痕圈外，没有发现有明显的脱落区域，

表明该涂层的临界载荷不低于 147 N。 

2.2  涂层的氧化行为 

2.2.1  氧化增重曲线 

图 7 是不同涂层试样在 1000 ℃/50 h 高温氧化增

重曲线图。涂层氧化增重基本符合抛物线规律，加入

CeO2 颗粒的复合涂层氧化增重比无颗粒的复合涂层

明显降低。基体由于氧化 20 h 后完全粉化，所以其氧

化实验只测到 20 h，此时增重为 254.1 mg/cm
2；Al/Ni

复合涂层样品氧化 20 h 增重为 7.2 mg/cm
2，氧化 50 h

后增重为 8.0 mg/cm
2；Al/Ni-CeO2 复合涂层在 20 h 氧

化后增重为 2.2 mg/cm
2，50 h 后氧化增重为 4.0 

mg/cm
2，2 种复合涂层的氧化后期增重速率均减小，

说明复合涂层可提高铌合金基体的抗氧化性，CeO2

颗粒的添加更能提高基体合金的抗氧化性。 

2.2.2  Al/Ni 涂层氧化产物 

图 8 是经过高温氧化后 Al/Ni 涂层表面的 XRD 图

谱，氧化后的涂层主要生成了 Al2O3 相和少量的

AlNbO4 相。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Al/Ni-CeO2 涂层表面洛氏压痕形貌图 

Fig.6  Morphology of Rockwell hardness indentation of  

Al/Ni-CeO2 coating 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同试样的氧化增重曲线图 

Fig.7  Mass gains of different specimens at 1000 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Al/Ni 涂层 1000 ℃氧化不同时间后表面的 XRD 图谱 

Fig.8  XRD patterns of Al/Ni coating after 1000 ℃ oxidation 

for different time 

 

对复合涂层 1000 ℃氧化后的样品观察微观形

貌如图 9。由图 9a 可知，经过 10 h 氧化后，试样表

面呈现为细小微尖组成的山脊状；而在 20 h 氧化后

（图 9b），试样表面为块状和粒状组织，组织生长均

匀，无孔洞现象；50 h 氧化后（图 9c），涂层表面以

Al2O3 为主，出现少许孔洞和裂纹。涂层截面微观形

貌（图 9d~图 9f）说明涂层保持较好的平整度，与基

体、氧化膜间结合致密，抵抗 O 元素对基体的侵蚀。

涂层外层以 Al2O3 为主，由外而内逐渐转为以 NiAl、

Al3Nb 为主。随着氧化时间的延长，氧化膜厚度逐渐

增大且致密，氧化膜上均出现孔洞，这可能是氧化时

阳离子空位在氧化膜/涂层界面沉积形成的，该氧化

膜虽连续，但观察仍可发现涂层内部也存在微小的孔

洞，这可能是 Al、Ni 元素扩散产生的“柯肯达尔”

效应引起的。由不同氧化时间截面图区域能谱（图

9g~图 9i）可以看出，O 元素的含量由氧化层到涂层

内层均呈现出了急剧下降，说明涂层具有较强的抗氧

化性；在前期氧化 10 h 的阶段，Al 元素在氧化膜区

域含量最高，随着氧化时间的进行，Al 元素逐渐向
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涂层内扩散，3 个氧化时间的各个区域的 Al 元素含

量均远大于 8%，表明涂层中的 Al 含量可提高抗氧化

性，但氧化层中的 Al 含量从氧化 10 h 至氧化 50 h

后出现下降（10、20、50 h 的 Al 成分依次为 42.20 at%、

38.54 at%，37.26 at%），Al 元素的来不及补充会导致

Al2O3 的防护性下降，这也与涂层中出现的孔洞缺陷

等对应；Ni 元素在氧化 10 h 时，在涂层内层含量较

高，延长氧化时间，Ni 元素逐渐在涂层中部富集，

结合 Al 元素含量和相组成分析推断涂层中部富

Ni-Al 金属间化合物相。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  1000 ℃高温氧化不同时间后 Al/Ni 复合涂层形貌及 EDS 分析 

Fig.9  Morphologies of surface (a~c) and cross section (d~f); EDS results (g~i) of Al/Ni composite coating after oxidation at 1000 ℃ for 

different time: (a, d, g) 10 h, (b, e, h) 20 h, and (c, f, i) 50 h 

 

2.2.3  Al/Ni-CeO2涂层抗氧化行为 

图 10 是经过高温氧化后 Al/Ni-CeO2 涂层表面的

XRD 谱。含颗粒的涂层在氧化后可明显检测到 CeO2

相，说明颗粒仍以单独相存在涂层中。涂层氧化产物

是 Al2O3 和少量的 AlNbO4 相，从不同氧化时间的峰型

变化可看出，2 种氧化产物的峰随氧化时间的增加，

均出现了变多、变高的趋势，说明氧化相逐渐生成。  

图 11 分别是 Al/Ni-CeO2 复合涂层经过 1000 ℃

氧化 10、20、50 h 后的形貌图，试样表面组织以颗粒

状为主，10 h 氧化的颗粒尺寸较大，20 h 氧化后颗粒

以胞状物形式团聚，50 h 的氧化涂层以粒状 Al2O3 形

式存在。添加颗粒的涂层经过氧化后，从絮状转变为

颗粒状，颗粒均匀分布；随氧化时间延长，颗粒状逐

渐向粒状物形式聚集，但仍未出现破坏裂纹，颗粒尺

寸的细化可能与稀土氧化物的添加有关；观察氧化涂

层的截面图发现，添加 CeO2 颗粒的复合涂层氧化后，

涂层内层中仍是完全致密、连续的，无孔洞出现，表

明 CeO2 颗粒的添加能降低涂层的氧化速率，提高涂

层的抗氧化性。为了研究各元素含量的分布规律，对 
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图 10  Al/Ni-CeO2复合涂层 1000 ℃高温氧化不同时间后 XRD

图谱 

Fig.10  XRD patterns of Al/Ni-CeO2 coating after oxidation for 

different time at 1000 ℃  

 

截面涂层取不同区域进行 EDS 分析（如图 11g~11i）：

O 含量在涂层内层均呈现急剧减少趋势；氧化 10~20 h

过程中，Al 元素由外向内扩散，集中于涂层内层区 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  1000 ℃高温氧化不同时间后 Al/Ni-CeO2 复合涂层形貌及 EDS 分析 

Fig.11  Morphologies surface (a~c) and cross section (d~f); EDS results (g~i) of Al/Ni-CeO2 composite coating after oxidation at 

1000 ℃ for different time: (a, d, g) 10 h, (b, e, h) 20 h, and (c, f, i) 50 h 

 

域，氧化时间延长至 50 h，涂层中部与内层的浓度差

减小，说明内层的 Al 元素向外扩散，这可能是随着氧

化的进行，内层的 Al 元素向外扩散以补充、修复 Al2O3

层，且涂层中 Al 含量均超过 50%，故氧化层中无孔

洞出现；Ni 元素在氧化过程中较多集中于涂层中部；

Ce 元素富集在涂层内层，并且在氧化 20~50 h 过程中，

氧化膜中Ce元素含量减少而氧化膜/涂层中Ce含量升

高（20 h 的 1、2 处 Ce 含量分别为 0.76 at%，0.54 at%，

50 h 的 1、2 处 Ce 含量分别为 0.28 at%，0.6 at%），氧

化 50 h 后 Ce 多集中于涂层互扩散区附近。 

2.2.4  涂层的抗氧化机理 

由氧化前的涂层 XRD 分析可知，含/不含颗粒的

涂层以 Ni-Al 及 Al-Nb 金属间化合物为主。因此在高

温氧化初期，涂层表面形成了具有较强的高温抗氧化

性的 Al2O3 膜。涂层样品处于 1000 ℃的大气环境中，

涂层内部的金属离子和外界的氧离子以表面氧化膜的

形式进行扩散，长期扩散的结果是在表面氧化膜之内

或是之下形成 Nb2O5 等相。由文献[14]可知，Nb2O5

与 Nb 合金具有较高的体积比（约 2.74），易引起氧化

膜开裂和脱落，从而导致涂层失去防护层。因此对复

合涂层而言，促进 Al2O3 的形成，抑制 Nb2O5 的生长

是关键之处。 
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Al/Ni-CeO2 涂层在氧化中的元素分布如图 12 所

示。在高温作用下，由于表面铝原子的化学位高于镀

层表面的化学位，铝原子以化学位梯度为扩散驱动力

由外向内发生扩散，当铝原子在涂层中达到一定浓度

后便形成 NiAl 相；同时镍元素因浓度梯度由内向外扩

散。因此在复合涂层中形成互扩散区。对于 CeO2，由

于其在化学镀 Ni 层中主要是以粒胞形式存在于晶界

处（如图 5a），在 Ni 元素向外扩散时 CeO2 粒子也随

之向外扩散，这可能是高温自扩散过程中界面移动的

拖拽力驱动作用 [15,16]。文献[17]提到，单相基体中基

体原子体积扩散（Dv）形成粒子移动的情况下，晶粒

边界-晶粒复合物两者的运动主要决定于边界与颗粒

之间的引力（F）和颗粒的流动性（与颗粒半径成反

比的函数，假设颗粒为球形，比例为 Dv），Ni 膜中边

界速度-复合颗粒的运动（V）可表示为 

v

3π

D F
V

r kT


                            (1) 

其中 k 为玻尔兹曼常数，T 是绝对温度，Ω 是膜的镍

原子体积。如果晶界-颗粒复合物换为界面-颗粒复合

物，则相应地 Dv 被替换为 D，Ni 的扩散系数换为 Al

的扩散系数，那将能解释粒子在界面运动形成了富集

层。如果 CeO2 颗粒的 r 值足够小，那则可提供一个足

够高的驱动力，以使移动的 Ni 膜拖动稀土氧化物粒

子。受拖拽后的 CeO2 粒子到达一定数量后形成团聚，

r 值增大，颗粒运动难以进行，于是 CeO2 形成富集区。 

在氧化过程中，物质粒子以晶界为快速扩散通

道，金属阳离子优先从晶界向外扩散以形成氧化膜，

结构致密的稀土氧化物在晶界富集，堵塞阳离子向外

扩散的通道，氧化机制转变为阴离子 O
2-向内扩散为

主，降低了涂层中阳离子的消耗，改善了阳离子向外

扩散的多孔、稀松结构，提高了含稀土元素的氧化膜

与涂层的粘附性。另一方面，稀土原子半径较大，化

学活性高，填补了阳离子在高温扩散过程中形成的柯

肯达尔孔洞，使氧化膜和涂层不易形成孔洞，减缓元

素扩散，降低氧化速率，从而提高了对铌合金基体的

防护能力。 

 

 

 

 

 

 

图 12  复合涂层氧化过程元素运动演变  

Fig.12  Evolution of elements in composite coating during 

oxidation 

 

3  结  论 

1）铌合金上制备 Al/Ni 涂层，主要含 NiAl 相；

氧化后的涂层中的以 NiAl 和 Al2O3、AlNbO4 相为主，

可提高基体合金的抗氧化性。 

2）添加 CeO2 颗粒的 Al/Ni-CeO2 涂层以 CeO2、

NiAl、Al3Nb 相为主，氧化后的物相主要含 CeO2、NiAl、

Al3Nb、Al2O3 相，较不含颗粒的涂层，起到细化涂层

组织、降低有益元素的消耗、填补涂层和氧化膜的孔

洞和提高氧化膜与涂层的粘附力的作用，从而增强涂

层的高温防护性。 
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Effect of CeO2 Addition on High Temperature Oxidation Resistance of Composite 

Coating on Niobium Alloy 

 

Yang Yang, Huang Zujiang, Tang Shiguang, Dong Wanbing, Li Weizhou, Zhang Xiuhai 

(Guangxi University, Nanning 530004, China) 

 

Abstract: In order to improve the high temperature oxidation resistance of niobium alloy, electroless plating combined with pack 

cementation was used to obtain composite coatings with or without CeO2 particles. The microstructure and high temperature oxidation 

resistance of the composite coatings were investigated. The results show that Al/Ni coating contains NiAl phase, while Al/Ni-CeO2 coating 

is made up of NiAl, NiAl3, Al3Nb and CeO2, etc. The oxidation test of the composite coatings was carried out at 1000 °C. After 50 h 

oxidation, the mass gain of the Al/Ni composite coating is 8.0 mg/cm
2
, with the formation of Al2O3 and AlNbO4 phase; the mass gain of 

the Al/Ni-CeO2 composite coating after 50 h oxidation is 4.0 mg/cm
2
, with Al2O3, CeO2, NiAl, NiAl3, Al3Nb and AlNbO4 phase. On the 

surface of two coating systems, continuous dense Al2O3 scales are detected with good adhesion to the coating. CeO2 particles are mainly 

aggregated in the interdiffusion zone under the drag force of Ni. The addition of CeO2 particles refines the coating structure, reduces the 

consumption of Al element in the coating, fills the holes, and enhances the adhesion of the scales to the coating, so as to improve the 

oxidation resistance of the coating. 

Key words: niobium alloy; high temperature oxidation resistance; electroless plating; pack cementation; CeO2 particles 
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