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镍基单晶高温合金表面铝化物涂层
高温氧化机理

李艳明，王    全，刘    欢，胡    鹏，高志坤

（中国航发沈阳发动机研究所，沈阳 110015）

摘　　　  要：    镍基单晶高温合金基体上沉积 Al涂层和 Co-Al涂层，针对 1 000 ℃ 高温环境中 200 h氧化后的

实验样品展开系统性研究工作。实验数据表明：合金基体与两种涂层材料的氧化动力学过程均呈现典型的

抛物线型变化趋势。相较于未沉积涂层实验样品和单一 Al涂层，Co-Al涂层的氧化速率明显降低。经过高

温氧化实验后，可以观察到合金基体表面存在大量孔洞结构及裂纹缺陷，内氧化现象和内氮化反应的发生使

得材料抗氧化性能显著下降。与单一 Al涂层相比，Co-Al涂层在高温氧化后形成的 Al2O3 保护膜展现出更优

异的抗高温特性，该保护膜缺陷密度较低且纯净度较高，结构更为致密。实验还发现 Co元素的引入有效延

缓了 β-NiAl相向 γ'-Ni3Al相的转变过程，难熔金属元素的外扩散行为受到明显抑制，有力促进连续致密 Al2O3

保护膜的形成。

关　键　词：Al涂层；Co-Al涂层；高温氧化；相转变；Al2O3 保护膜

中图分类号：V232.4；TG136.1　　　　　文献标志码：A

High-temperature oxidation mechanism of aluminide coatings
on the surface of nickel-based single crystal superalloys

Li Yanming， Wang Quan， Liu Huan， Hu Peng， Gao Zhikun

（Shenyang Engine Research Institute，Aero Engine Corporation of China，Shenyang 110015，China）

Abstract:   Al coatings and Co-Al coatings are generally deposited on the substrate  of  nickel-based

single crystal superalloys. A systematic study was conducted on the experimental samples after 200 h of

oxidation in a high-temperature environment at 1 000 ℃. The experimental data showed that the oxidation

kinetics  of  both the alloy substrate  and the two coatings materials  exhibited a typical  parabolic  variation

trend.  Compared  with  the  alloy  substrate  and  Al  coating， the  oxidation  rate  of  the  Co-Al  coating  was

significantly reduced. After the high-temperature oxidation experiment，a large number of hole structures

and  crack  defects  can  be  observed  on  the  surface  of  the  alloy  substrate.  The  occurrence  of  internal

oxidation  and internal  nitridation  reactions  significantly  reduced the  oxidation  resistance  of  the  material.

Compared  with  the  Al  coating， the  Al2O3  protective  film  formed  by  the  Co-Al  coating  after  high-

temperature  oxidation  exhibited  more  excellent  high-temperature  resistance，with  lower  defect  density，

higher  purity，and  a  denser  structure.  The  experiment  also  found  that  the  introduction  of  Co  effectively

delayed the phase transformation process from β-NiAl phase to γ'-Ni3Al phase，and the outward diffusion

behavior  of  refractory  metal  elements  was  significantly  inhibited，providing  favorable  conditions  for  the

formation of a continuous and dense Al2O3 protective film.
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随着高推质比航空发动机、燃气轮机的技术

变革，涡轮叶片材料性能的提升需求日益迫切，高

温力学性能、抗高温氧化性能以及耐热腐蚀性能

成为关键指标[1-4]。晶粒取向的特殊性及晶界数

量的降低，优异抗高温特性在镍基单晶高温合金

中得以体现，该材料也已成为制造先进涡轮叶片的

首选方案。然而，涡轮叶片在高温环境下长时间

工作，由于高温氧化现象导致叶片基体材料损伤

问题频繁发生。防护涂层通常被施加于叶片表面

以提高整体抗高温氧化能力，而基体材料则负责

维持高温力学性能的稳定性，涂层与基体的协同

作用对于延长涡轮叶片使用寿命具有显著效果[5-7]。

涡轮叶片内腔一般采用复杂特殊的气冷结构

设计，通常采用包埋法、化学气相沉积法方法制

备的铝化物涂层对内腔进行高温防护[8-9]。与单

一的铝涂层相比，加入 Si、Cr和 Pt等元素形成二

元或三元结构的铝化物涂层具有更好的抗氧化性

能。Liu等 [10-11] 研究了钴基高温合金表面涂层的

高温性能，结果表明涂层的高温氧化分为初始氧

化、稳定氧化和加速氧化这 3个阶段。Ti的加入

加速了涂层的氧化分解，促使氧化进程由稳定阶

段过渡到加速阶段。Yang等 [12-13] 研究了高温合

金表面 Al-Si涂层的高温氧化行为，在涂层中加

入 Si元素可以防止元素的涂层和基体之间的扩

散，保证基体中 Al的含量。Al-Si涂层表面可形

成致密、连续的 Al2O3 保护膜，防止了氧向合金基

体的渗透，具有良好的抗氧化性。Ma等 [14] 研究

得出 Cr-Al涂层拥有一定的抗高温氧化性能，但

是 Al含量要控制在一定范围内。Pt-Al涂层具有

优异的抗高温氧化性能，Pt元素可以有效改善 Al
元素的选择性氧化，增强 Al2O3 膜与合金基体的

黏附性，延缓基体高温转变，延长涂层使用寿命[15-17]。

过往研究多集中于多晶态材料及定向凝固合

金材料体系，同时针对 Si、Cr、Pt等元素改性的铝

基涂层已有较多探讨，然而关于 Co元素改性铝

化物涂层的系统性研究仍显不足。因此，本实验

采用化学气相沉积技术在镍基单晶高温合金基材

表面制备 Al涂层与 Co-Al涂层，开展高温氧化实

验研究工作。

 1    实　验

 1.1   实验样品

镍基单晶高温合金作为实验用基材，主要化

学成分（质量分数，%）为 Cr：6.5～7.5，Co：  7.0～
8.0， W： 4.5～5.0， Al： 6.0～6.5， Ta： 6.0～7.0， Mo：
1.0～1.5，Hf： 0.1～0.5， Re： 2.5～3.5，Ni为余量。

将合金材料加工成 30 mm×10 mm×1.5 mm的片

状实验样品，通过砂纸打磨处理，超声波清洗表

面油污，烘干后待用。

Al涂层和 Co-Al涂层均采用化学气相沉积

（CVD）设备制备涂层，样品数量分别为 3个。Co-
Al涂层的制备包括 Co层的沉积和表面的铝化反

应。Al涂层制备关键参数：CVD温度选择为 600～
750 ℃，时间为 5～10 h，前驱体成分为 AlCl3，Ar
气为载体，H2 为还原气体，最大沉积速率可达

2 μm/h，孔隙率可达 0.5%。Co-Al涂层的制备包

括钴层的沉积和表面的铝化反应。钴层的沉积关

键参数：CVD温度选择为 500～650 ℃，时间为 1～
3 h，前驱体成分为 CoCl3，Ar气为载体，H2 为还原

气体，最大沉积速率可达 5 μm/h。铝层的制备工

艺与上述基本相同。最后一步为扩散处理，实验

温度为 850～1 050 ℃，保温时间为 5～15 h，全程

Ar 气氛保护，促进钴铝元素互扩散[18-19]。

 1.2   实验方法

采用 HB 5258-2000《钢及高温合金的抗氧化

性测定实验方法》标准要求开展实验。实验温度

为 1 000 ℃，实验时间为 200 h。采用电子分析天

平表征实验样品氧化前后的质量变化情况，基于

增重法绘制氧化动力学曲线。通过配备成分分析

组件（EDS）的扫描电子显微镜（SEM）对高温氧化

产物的表面形貌特征、截面组织结构以及元素分

布情况进行表征。通过 X射线衍射仪（XRD）对

高温氧化产物进行物相分析。

 2    结果与讨论

 2.1   原始涂层结构

对 Al涂层、Co-Al涂层实验样品表面进行物

相分析，图 1展示纵坐标相对强度与横坐标衍射

角 2θ的关系，Al涂层中为单一的 β-NiAl相。Co-Al
涂层中为单一的 β-（ Ni，Co）  Al相，Co主要以取

代 NiAl相中的Ni的形式固溶存在于NiAl相中[20]。

 图 2为原始涂层结构形貌，图 2（a）和图 2（c）
分别展示了 Al涂层、Co-Al涂层实验样品表面微

观形貌，两者表面均呈现较规则的典型网状结构。
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其中，Al涂层主要元素成分（质量分数，%）为 Cr：
1.1，Co：3.9，Al：32.0，其余为 Ni；Co-Al涂层主要

元素成分为 Cr：1.0，Co：5.0，Al：30.0，其余为 Ni。
涂层中含有少量的 Co和 Cr元素，表明在制备涂

层过程中存在元素扩散现象，从合金基体向涂层

区域迁移，这些元素应该是置换固溶于 β相中。

图 2（b）和图 2（d）分别呈现了 Al涂层、Co-
Al合金的实验样品截面微观形貌，涂层沉积厚度

均匀致密，过渡界面未见明显的缺陷。涂层为双

层结构，最外层为均质单一相，与 XRD结果分析

一致（见图 1）。内层为扩散层，大量的白色析出

相呈现弥散分布特征。通过能谱分析表明，颗粒

状相富 W和 Ta，应该为 W和 Ta元素在涂层形成

过程中扩散作用所致的碳化物。

 2.2   氧化产物物相分析

图 3为合金基体氧化后 XRD图谱，合金在

1 000 ℃ 氧化 200  h后 ，表面形成 NiO、Cr2O3 和

Al2O3 等混合型氧化物。图 4、图 5为 Al涂层和

Co-Al涂层氧化后的 XRD图谱，产物均出现 Al2O3

和 γ′-Ni3Al相，γ′-Ni3Al相是由表面氧化铝膜下的

β-NiAl相转变而来 [21]。氧化过程中形成 Al2O3 产

物，导致涂层中 Al元素含量消耗减少。Ni、Cr、

Co等元素的外扩散，引起 Al元素的内扩散，会进

一步降低 Al含量，两者共同导致 β-NiAl相向 γ′-

Ni3Al相的转变 [22-23]。与 Al涂层相比，Co-Al涂层

中 β-NiAl相在高温氧化后的衍射峰强度更高，表
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图 1    Al涂层和 Co-Al涂层沉积态表面 XRD图

Fig. 1    Surface XRD patterns of Al coating and Co-Al coating in

the deposited state

 

(a) Al涂层表面形貌 (b) Al涂层截面形貌

(c) Co-Al涂层表面形貌 (d) Co-Al涂层截面形貌
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图 2    原始涂层结构形貌

Fig. 2    Original coating structure morphology
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图 3    氧化后基体合金 XRD图谱

Fig. 3    XRD pattern of the oxidized base alloy
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图 4    氧化后 Al涂层 XRD图谱

Fig. 4    XRD pattern of the oxidized Al coating
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图 5    氧化后 Co-Al涂层 XRD图谱

Fig. 5    XRD pattern of the oxidized Co-Al coating
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明 β-NiAl相向 γ′-Ni3Al相的转变速率相对较慢。

Co元素固溶在 β-NiAl相中形成 β-（Ni, Co）Al相，

降低了 Al的扩散速率，抑制 γ′ -Ni3Al相的形成，

提高了涂层的抗氧化性。

 2.3   氧化动力学曲线

基于增重法绘制基体合金、Al涂层、Co-Al
涂层实验样品的氧化动力学曲线，结果如图 6所

示，氧化动力学曲线基本相似且均近似呈现抛物

线特征。在 0～50 h实验时间内，质量增加较为

迅速，反应速率明显加快，这是由于氧化的初始

阶段，氧与实验样品表面充分接触，此阶段界面

反应起到主导作用；在 50～200 h实验时间内，随

着实验时间的增加，质量增加变得缓慢，应该是

实验样品表面形成的氧化膜发挥了作用，外界氧

向基体扩散的过程受到阻碍，此阶段主要是由氧

在连续的氧化膜中的扩散速度控制的[24]。
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图 6    基体合金、Al涂层和 Co-Al涂层氧化动力学曲线

Fig. 6    Oxidation kinetics curves of base alloy, Al coating and

Co-Al coating
 

Co-Al涂层 200  h氧化后平均质量增加为

5.99 g/m2，Al涂层 200 h氧化后平均质量增加 7.08
g/m2，合金基体 200 h氧化后平均质量增加 11.36
g/m2。从图 6中可看出氧化产物的质量变化基本

符合抛物线方程，ΔM为质量变化量，Kp 氧化速率

常数，T氧化时间，C为常数，其方程表示为：

（∆M）2 = KpT +C （1）

选择氧化实验中“氧化膜稳定生长”的时间段

（排除初期快速氧化异常阶段）进行方程拟合，根

据本实验数据计算出合金基体、Al涂层和 Co-Al
涂层合金氧化速率常数（见表 1），通过数值对比

可以看出，涂层氧化速率小于合金基体，表明合

金表面施加涂层可以延缓氧化反应的进行，Co元

素的加入可以改善 Al涂层的抗氧化性能。

 

表 1    基体合金、Al涂层和 Co-Al涂层氧化速率

Table 1    Oxidation rates of base alloy, Al coating and

Co-Al coating

材料 氧化速率/（g2/（m4·h）） 拟合区间/h 拟合优度

合金基体 0.698 38±0.054 28 50～200 0.962

Al涂层 0.214 91±0.016 76 25～200 0.968

Co-Al涂层 0.191 99±0.014 69 25～200 0.971
 

 2.4   氧化产物表面分析

基体合金、Al涂层、Co-Al涂层实验样品氧

化产物表面形貌见图 7，基体合金表面产物大量

脱落，产生较多裂纹和空洞等缺陷，生成混合型

氧化物（见表 2）。Al涂层和 Co-Al涂层表面基本

未见大量的涂层剥落现象，Co-Al涂层表面存在

更少的孔洞和裂纹，呈现更好的抗氧化性。对 Al
涂层表面不同区域进行 EDS分析，Al涂层深色区

域（Al的质量分数为 62.6%）保持较完整，Al涂层

明亮区域（Al的质量分数为 53.4%）存在少量的裂

纹和孔洞，Al含量仍然保持较高的水平，应为外

层的氧化膜发生脱落后新生成 Al2O3 膜所致，此

现象被视为氧化膜的自愈合过程。当保护性氧化

膜在高温过程中产生局部破裂，涂层系统 Al元素

会扩散到损伤处，自发地在损伤处形成一层新的、

 

(a) 基体合金表面形貌 (b) 基体合金表面放大形貌

(c) Al涂层表面形貌 (d) Al涂层表面放大形貌

(e) Co-Al涂层表面形貌 (f) Co-Al涂层表面放大形貌
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图 7    合金基体、Al涂层和 Co-Al涂层表面形貌

Fig. 7    Surface morphologies of the alloy substrate, Al coating,

and Co-Al coating
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连续的 Al2O3，最初形成的不稳定过渡型 Al2O3 会

逐渐变为最稳定的 Al2O3 膜，从而恢复其防护能

力的过程。氧化反应启动后，Co-Al涂层的最外

层与 O充分接触，生成完整致密的 Al2O3 膜，Co

元素的引入减缓 Al元素外扩散速率，O元素基本

沿着 Al2O3 膜的氧化膜孔洞和微裂纹等缺陷区域

生长扩散，进一步保证了 Co-Al涂层表面的完整

性，呈现出较少的孔洞和微裂纹等表面损伤[25]。

 2.5   氧化产物截面分析

基体合金、Al涂层、Co-Al涂层样品氧化产

物截面形貌见图 8，不同截面区域化学组成结果

见表 3，基体氧化产物层可见呈现多层结构，内部

为连续分布的黑色 Al2O3，靠近基体侧也生成大

量 Al和 N的黑色块状氮化物，可见发生了内氧

化和内氮化现象。

Al涂层、Co-Al涂层氧化产物层均可见 3层

结构：外层、中间层和扩散区。外层均为 Al2O3 层，

Al涂层形成的 Al2O3 层厚度相对不均匀，Co-Al
涂层形成的 Al2O3 层更加纯净、均匀、致密。Al
涂层的中间层由少量颜色较深的 β-NiAl相和大

量浅色的 γ′-Ni3Al相组成，此区域的 Al元素分别

向涂层表面外扩散、向基体内扩散，导致 Al元素

质量分数的减少，进而使 β-NiAl相向 γ′-Ni3Al相
的转变速度加快，γ′-Ni3Al相逐渐长大成为氧的扩

散通道，更加促进涂层的氧化。

与 Al涂层相比，Co-Al涂层的中间层出现更

加少量的 γ′ -Ni3Al相，Co的加入抑制 Al在 β-Ni-

 

表 2    不同表面区域化学组成

Table 2    Chemical composition of different

surface areas

区域
质量分数/%

Al O Ni Cr Co

图 8（a） 21.0 23.4 32.3 15.8 7.5

图 8（c）（深色） 62.6 30.9 5.5 0.1 0.9

图 8（c）（明亮） 53.4 25.3 17.1 1.1 3.1

图 8（e）（深色） 62.9 32.9 3.3 0.4 0.5

图 8（e）（明亮） 54.8 21.8 15.4 2.5 5.5

 

(a) 基体合金截面形貌

(d) Al 涂层截面形貌 

(g) Co-Al 涂层截面形貌 

(b) Al2O3层

(e) Al 涂层Al2O3层 

(h) Co-Al 涂层Al2O3层

(c) 氮化物

(f) Al 涂层碳化物

(i) Co-Al 涂层碳化物

5 μm 1 μm 1 μm

5 μm 1 μm 1 μm

5 μm 1 μm 1 μm

γ′-(Ni, Co)3Al

β-(Ni, Co)Al

MC

MC

γ′-Ni3Al β-NiAl

氧化层

氧化层

氧化层

N-rich phases

Al2O3

Al2O3

Al2O3

图 8    合金基体、Al涂层和 Co-Al涂层截面形貌

Fig. 8    Cross-sectional morphologies of the alloy substrate, Al coating, and Co-Al coating
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Al相中的扩散，减缓了 β-NiAl的相转变过程。同

时，基体元素的外扩散也被抑制，进而改善了 Al元

素的选择性氧化机制，有利于在涂层表面形成更

加厚度均匀、纯净致密的 Al2O3 膜。伴随着 Al2O3

膜生长速率的减缓，氧化膜之间的应力得以释

放，Al2O3 膜的脱落、裂纹程度也会大幅度降低，与

图 8中两种涂层的表面形貌分析结果表现一致。

Al涂层和 Co-Al涂层的扩散区均存在碳化物

析出相。随着温度升高，Al涂层扩散层厚度增加，

碳化物总体数量较少且分布不均匀。相反地，Co-

Al涂层扩散层厚度保持基本不变，碳化物总体数

量较多、尺寸较大、分布较均匀，碳化物析出相进

一步阻止 Co、Al等基体元素的互扩散，提高 Co-Al

涂层的抗高温氧化性能。

对于本实验所采用的合金基体材料而言，其

氧化机理示意图如图 9所示，高温氧化开始后合

金基体内部生成大量的氧化物 Al2O3 和氮化物

AlN，氧化物 Al2O3 更加靠近高温空气的外侧，氮

化物 AlN更加靠近基体的内侧。Al2O3 的热力学

稳定性优于 AlN，在相同环境条件下优先生成稳

定性更高的 Al2O3。相比 N元素而言，O元素也

具有较高的反应活性，当空气向合金基体的扩散

渗入，Al与 O优先发生反应，随着扩散深度的继

续增加，O逐渐反应被消耗引起分压降低，N的分

压反而升高，N会向基体内部更深层渗透而生成

大量的氮化物 AlN[24, 26]。

对于本实验的 Al涂层和 Co-Al涂层而言，其

氧化机理示意图如图 10所示，高温氧化开始后，

涂层表面易先形成 Al2O3 膜，此时的 Al2O3 膜下

方 β-NiAl相中仍然含有较高含量的 Al元素，随

着氧化过程的深入，Al元素向 Al2O3 膜外扩散、

向合金基体方向内扩散，促进涂层中发生 β-Ni-

Al相向 γ′-Ni3Al相的转变，空气中的氧更加容易

从 γ′-Ni3Al相通道扩散到基体内部，导致基体元

素逐渐发生氧化，β-NiAl层也逐渐变薄；同时，基

体合金中的 Ni、Co、Cr等基体元素透过 Al2O3 膜

向表面扩散，形成了疏松多孔的 NiO、Cr2O3 和

Al2O3 混合型氧化物，高温会使氧化物之间产生由

于体积膨胀而引起的局部应力，当应力增加到一

定程度，容易出现裂纹、脱落等现象，加快涂层失
 

表 3    不同截面区域化学组成

Table 3    Chemical composition of different cross-sectional areas

样品 区域
质量分数/%

Al O Ni Cr Co Ta W Re Mo N

基体合金
Al2O3 64.3 33.2 1.7 0.5 0.3

AlN 56.6 21.9 3.4 3.3 14.7

Al涂层

β-NiAl 16.4 73.5 3.9 6.1
γ′-Ni3Al 6.0 70.4 2.0 7.5 12.1 1.4 0.6

Al2O3 56.9 40.3 2.2 0.4 0.2

MC 0.9 18.8 10.4 9.7 3.9 26.8 24.9 4.6

Co-Al涂层

β -（Ni,Co）Al 17.1 71.6 3.5 7.8
γ′-（Ni,Co）3Al 6.0 71.1 2.0 7.6 11.6 1.4 0.4

Al2O3 61.0 32.7 5.1 0.6 0.6

MC 0.7 12.9 12.8 10.8 2.4 27.8 26.8 5.9

 

O、N O、N O、N

混合氧化物 混合氧化物 混合氧化物

基体 基体 基体

Al2O3 Al2O3

AlN

图 9    合金基体氧化机理示意图

Fig. 9    Schematic diagram of the oxidation mechanism of the alloy matrix
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效[27]。

Co元素的引入使得 β-NiAl向 γ′ -Ni3Al的转

变进程变得缓慢，涂层能够长时间地处于稳定的

β-NiAl相。同时，Al元素的选择性氧化机制得以

优化，更易形成高度完整的 Al2O3 保护膜，减弱了

氧化膜层内的应力水平，减小了氧化膜破裂风险。

难熔金属元素形成的碳化物析出相也阻碍了元素

之间的相互扩散行为，从而提高了 Co-Al涂层的

抗高温氧化性能[21, 28-29]。

 3    结　论

通过研究镍基单晶高温合金基体上 Al涂层

和 Co-Al涂层在 1 000 ℃、200 h条件下的氧化行

为，得到如下结论：

1） 镍基单晶高温合金基体、Al涂层和 Co-Al
涂层的氧化动力学曲线均基本符合抛物线规律，

Co-Al涂层的氧化速率小于合金基体和 Al涂层。

2） 合金基体氧化过程中形成多层 Al2O3 保护

膜，表明合金具有一定的抗高温氧化能力，但合

金基体内部存在内氧化和内氮化现象，抗氧化性

能有所降低。

3） 与合金基体相比，涂层可以提供更好的抗

高温氧化性能，Co-Al涂层性能表现更加优异。

4） Co元素的加入减缓 β-NiAl相向 γ′-Ni3Al相
的转变速率，优化 Al元素的选择性氧化机制，阻

碍基体中难熔金属元素的外扩散行为，易生成更

加连续、致密、纯净的 Al2O3 保护膜，提高 Co-Al
涂层的抗高温氧化性能。
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