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先进铝化物涂层制备技术进展
沈明礼，朱圣龙

（中国科学院金属研究所，沈阳 110016）

[ 摘要 ]   铝化物涂层是现役发动机热端部件高温氧化防护的主要手段。未来，高性能铝化物涂层仍是发展先进发动

机所必需的技术。传统基于化学气相的制备方法不仅污染环境，腐蚀设备，效率低下，更重要的是难以有效制备高性

能铝化物涂层。高效“绿色”化将是先进铝化物涂层制备技术的发展趋势。近年通过利用机械能辅助的策略获得了

高效制备铝化物涂层的方法。另外，利用真空物理气相沉积加高温扩散的策略，“绿色”制备高性能铝化物涂层的研

究也进展显著。结合上述两种策略，利用真空等离子辐照形成的离子撞击能，可高效、“绿色”地制备铝化物涂层，为

高性能铝化物涂层的制备提供了一种新的有效途径。
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长寿命抗氧化防护的主要候选涂层

之一 [1-2]。铝化物涂层的传统制备

方法，主要以化学气相反应产生活性

铝源，并依赖于高温热扩散形成铝化

物涂层，存在问题包括：涂层制备效

率低，高化学反应活性的稀土元素难

以有效可控的掺杂入涂层，难以避免

来自反应助剂的多种有害元素掺入

所导致的涂层性能恶化。此外，化学

反应形成的大量腐蚀性气体不仅严

重腐蚀设备，而且造成环境污染。因

而，用于先进发动机热端部件高温防

护要求的高性能铝化物涂层，依赖于

传统制备方法难以高效制备。因此，

发展高性能铝化物涂层的新型高效

“绿色”制备技术具有重要意义。近

年，在铝化物涂层制备技术方面的进

展主要为两条相对独立的发展路线：

（1）高效化制备；（2）为“绿色”化制

备。本文将从该角度简述铝化物涂

层制备技术的主要进展。

高效制备

高效制备铝化物涂层依赖于相
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铝化物涂层作为具备氧化铝膜

形成能力的一种典型涂层，是航空

发动机热端部件高温氧化防护的主

要手段之一。航空发动机热端部件

如涡轮叶片等主要为镍基高温合金，

因此，本文所述铝化物主要为镍铝

金属间化合物。镍铝金属间化合物

存在多种物相，如 NiAl3、δ-Ni2Al3、

β-NiAl 和 γ’-Ni3Al 相 等，其 中

β-NiAl 相因其较高的熔点、韧性、

相稳定性以及优异的氧化铝膜形成

能力，通常是构成镍铝化合物涂层的

主要物相。铝化物涂层主要借助于

热扩散方式，通过合理控制活性铝源

的供给以及扩散温度，最终在镍基高

温合金表面获得 β-NiAl 涂层（厚度

一般小于 100µm），并在 β-NiAl 与

基体间形成数微米厚的互扩散区，涂

层与基体间为冶金结合。其中活性

铝源的供给方式，包括化学气相和物

理气相方法，对涂层性能具有重要影

响，是获得高性能铝化物涂层的关键

技术之一。元素掺杂对铝化物涂层

抗高温氧化性能具有重要影响。稀

土活性元素等有益元素掺杂能够显

著改善热生长氧化铝膜的粘附性，

提高涂层抗高温氧化性能；而硫、氢

等有害元素掺杂可显著降低氧化铝

膜粘附性，恶化涂层抗高温氧化性

能。研究表明，稀土活性元素掺杂

改性铝化物涂层是 1000℃以上高温
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应原子扩散动力学的提高。原子扩

散动力学一般由菲克定律描述。

             J = −D dC
dx

，

可见，提高扩散动力学，可通过增加

化学势梯度和提高扩散系数的方式

实现。对实际材料来说，过度提高化

学势梯度，将引发形成其他不希望形

成的化合物相。通常以提高温度的

方式提高扩散系数。但温度过度提

高可破坏基体材料组织，导致材料性

能降低。因而，这种传统上通过改变

化学势梯度和温度的方式对扩散动

力学的提高限制因素较多。

近年，在提升原子扩散动力学方

面研究进展迅速。基于原子扩散的

空位交换机制，增加空位缺陷浓度，

可大幅提升原子扩散动力学。众所

周知，纳米晶材料存在大量晶界，晶

界既可构成原子扩散的快速通道，又

可提供大量空位，较之于粗晶材料，

原子扩散动力学将显著提升。对于

涂层来说，仅需对材料进行表面纳

米晶化。Tong 等研究表明，通过金

属球撞击金属材料表面的方式对金

属表面纳米化（图 1）[3-4]，伴随表面

应变能的存在，氮化动力学可大幅提

升，可实现低温快速氮化 [5]。渗铝动

力学可以相同方式获得大幅提高 [5]。

基于上述结果，Zhan 等 [4,6-8] 针对渗

铝工艺，进一步加以改进，将上述块

体 - 块体撞击与粉末渗铝同时进行，

获得了新型快速渗铝方法，如图 1(c)

所示，使得快速渗铝可以一步完成。

然而，这种高效渗铝方法仍需借助于

化学气相反应提供铝源，对于制备高

性能铝化物涂层来说，仍存在稀土活

性元素难以掺入以及难以避免有害

元素污染涂层的固有问题。但这种

方法启示出利用能量沉积的策略来

高效制备铝化物涂层的思路。

“绿色”化制备

利用洁净的真空环境，借助于物

理气相方法，可避免有害杂质元素污

染和活性元素难以掺入涂层的问题，

是获得高性能铝化物涂层的有效途

径。

1  直接沉积NiAl加后续高温退火

基于物理气相制备高性能铝化

物涂层，一种策略是直接沉积 NiAl

涂层加后续高温退火。大量报道

多涉及电子束物理气相沉积（EB-

PVD）NiAl 涂层。以含活性元素的

NiAl 合金为靶材，或 Ni 靶 +Al 靶进

行双靶反应沉积 NiAl 涂层。采用高

能电子束蒸发，电子束加速电压高达

数十 kV，但电流较小，为几个安培，

被蒸发靶材粒子离化率低。电子束

蒸发出来的粒子能量较低，在数个

eV 量级，以靶材蒸气冷凝沉积方式

获得涂层。基体温度较低时，沉积的

涂层致密性及与基体结合力较低，因

此，需要后续高温真空退火使涂层组

织致密化和增强界面结合力。

Guo 等 采 用 NiAl 和 Dy 含 量

0.1% 的 NiAlDy 为靶材，利用 EB-

PVD 在镍基高温合金 K3 基体上沉

积了 Dy 掺杂及纯 NiAl 涂层，后续

再经 1050℃真空扩散处理 4h[2,9-11]。

1150℃循环氧化测试表明，纯 NiAl

涂层经 25 次循环氧化后氧化膜开

始剥落，而 Dy 掺杂 NiAl 涂层循环

氧化 100 次后氧化膜才发生轻微剥

落。采用磁控溅射沉积同样可以制

备 NiAl 涂层 [12]。

由于 NiAl 靶材脆性较高，难以

加工，发展出孪生对靶（Ni3Al 及 Al

靶）中频磁控溅制备 NiAl 涂层的方

法 [13]。溅射制备的 NiAl 涂层为纳

米柱状晶组织，经 1000℃真空退火

处理后，涂层仍由亚微米级超细晶构

成，超细晶有利于连续氧化铝膜的快

速形成 [13]。1100℃高温氧化测试表

明，溅射 NiAl 涂层表面氧化铝膜生

长速率低于其他涂层。可以预见，通

过在 Ni3Al 或 Al 靶内添加稀土元素，

可较容易获得元素改性 NiAl 涂层，

以进一步改善 NiAl 涂层的抗高温氧

化性能。

上述两种工艺沉积的 NiAl 涂

层，须经后续高温退火处理，否则涂

层结合力或涂层致密度不足。EB-

PVD沉积涂层速率较高，但批量制备

困难，且成本较高；而磁控溅射可以

多靶进行，易于批量制备，但其沉积

速率较低，因而涂层整体制备效率仍

有待提高。

2  沉积Al膜加后续高温扩散

这是另一种基于物理气相制备

铝化物涂层的策略。沉积 Al 膜可通

过多种物理气相工艺实现。已报道

（a）金属球撞击金属材料表面引起
塑性变形

（b）金属表面纳米化装置示意图

（c）金属材料表面机械撞击加速渗铝的
装置示意图

图1  金属球撞击加速渗铝原理图

Fig.1  Schematic illustration of metal ball 

collision-enhanced aluminization illustration 
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的多为电弧离子镀 Al 及 Al-R（改

性元素）膜，然后真空环境下，经高

温扩散，获得铝化物涂层。靶材中稀

土活性元素含量一般不超过 1%，靶

材容易制备，无须采用脆性铝化物靶

材。电弧离子镀靶材蒸发出的粒子

离化率高，粒子能量高，不加热基体

的情况下，所沉积的涂层致密度优于

单纯真空蒸发沉积的涂层。Liu 等以

AlSiY 合金靶，采用电弧离子镀工艺

在镍基高温合金上沉积了 AlSiY 涂

层，经 5℃ /min 缓慢升温至 1050℃

并保温 4h 后获得了多组元掺杂的

NiAl 涂层，涂层表现出优异的抗高温

氧化和热腐蚀性能 [14-15]。电弧离子

镀工艺沉积 Al 膜效率较高，且易于

批量制备。由于受扩散动力学限制，

后续高温扩散处理耗时较长，且这种

工艺需要沉积加高温扩散两步制备

工序，铝化物涂层总体制备效率仍有

待提高。

高效“绿色”制备

结合上述高效渗铝和物理气相

方法的优点，有望获得既高效又“绿

色”的渗铝方法。基于上述块体 -

块体撞击加速渗铝的方法，若以铝原

子取代上述金属球，如图 2（a）[16-17]

所示，使其高速撞击金属表面，利用

原子 - 原子撞击的能量，有望实现原

子沉积和扩散的同时进行，直接一步

获得铝化物涂层，并避免有害元素污

染涂层，且无须后续热处理步骤。因

此发展出基于物理气相方法的另一

策略：真空等离子能量沉积高效制

备铝化物涂层。实现既高效又“绿色”

地制备高性能铝化物涂层。 

对于原子撞击来说，金属表面的

原子所能获得的能量远高于金属球

撞击所传递的能量。原子撞击金属

表面，可产生溅射效应，既可清洗金

属表面，又可在金属表层制造大量空

位缺陷，为原子快速扩散提供了条

件，引发辐照增强扩散效应；同时原

子的非弹性碰撞引起基体升温，无须

外加热源，便可实现入射原子的扩

散。如图 2（b）[16] 所示，徐重教授发

明的双层辉光渗金属方法 [16]，体现

了原子 - 原子撞击用于加速原子扩

散的思路，这种方法能够将多种金属

元素快速渗入金属表面。辉光放电

等离子体中金属粒子离化率较低，而

弧光等离子体中蒸发的金属原子几

乎全部离化，因而易于通过电场调控

其入射能量，进而发展出铝离子辐照

制备铝化物涂层的方法，如图 2（c）[17]

所示。值得一提的是，铝离子辐照后

的金属表面会出现大量倒金字塔形

纳米坑。如图 3[17] 所示，经铝离子辐

照后，纯镍表面 NiAl 层表面出现大

量的尺寸约 80nm 的规则纳米坑，而

在镍基高温合金 K438G 表面，经铝

离子辐照形成的 NiAl 层表面则出现

的是尺寸更为细小约 20nm 的规则纳

米坑。据报道，NiAl 表面的原子台阶

处氧化铝膜生长速率较低 [18]，而倒金

字塔形纳米坑边缘由大量原子台阶

构成，因此，有理由认为这些表面纳

米坑的存在，对 NiAl 涂层抗氧化性

能提升具有有益效果。同样地，铝离

子辐照方法可通过在铝靶中掺入活

性元素，获得活性元素改性的 NiAl

涂层。通过调控等离子能量，在镍基

高温合金表面，以 10~50µm/h 速率

一步制备 NiAl 涂层。图 3（c）为在

镍基高温合金叶片样件上铝离子辐

照 1h 制备的厚度约 30µm 的 NiAl

涂层，涂层表面光亮，并可通过简单

遮挡，避免铝化物涂层沉积于叶片尖

端和根部。

铝离子辐照制备铝化物涂层不

仅存在制备工艺高效“绿色”的特

点，涂层抗高温氧化性能同样获得

了显著提升。如高温合金 K438G 试
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（a）实现 Al 沉积并扩散入金属
示意图 （b）真空辉光放电产生 Al 等离子体方式渗铝

示意图

（c）真空电弧放电形成高密度 Al 等离子体辐照
渗铝示意图

图2  原子-原子撞击方式加速渗铝示意图

Fig.2  Schematic illustration of atom-to-atom collision-enhanced aluminization
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样，通过对比常规粉末包埋法和铝离

子辐照制备的 NiAl 涂层，1000℃经

500 h 氧化测试表明，后者氧化增重

远低于前者（图 4[17]）。相应地，铝离

子辐照制备的铝化物涂层表面，氧化

500h 后，生长的氧化铝膜致密，且厚

度仅约 1.8µm，远低于常规粉末包埋

制备的铝化物涂层表面生长的厚约

7.5µm 的氧化铝膜 [17]。等离子辐照

制备的 NiAl 涂层与铂改性 NiAl 涂

层抗高温氧化性能相当，而且不存在

铂改性 NiAl 涂层表面氧化铝膜褶皱

的问题。

结束语

铝化物涂层是现役发动机热端

部件高温氧化防护的主要手段。由

于高温合金优异的综合性能和高可

靠性，在可预见的未来，高温合金仍

将是未来先进发动机热端部件的主

流材料。因而，高性能铝化物涂层仍

为发展先进发动机所必需的技术。

传统制备方法不仅污染环境，腐蚀设

备，效率低下，更为重要的是难以有

效制备高性能铝化物涂层。通过真

空铝离子辐照效应，不仅可以“绿色”

高效制备铝化物涂层，而且易于获得

传统方法难以制备的高性能稀土改

性铝化物涂层，并避免传统方法存在

的诸多问题，为高性能铝化物涂层的

制备提供了一种新的有效途径。尽

管该方法尚难以在特殊结构内表面

如狭长内腔制备铝化物涂层，但对于

需要在外表面制备高性能铝化物涂

层的多种构件，该方法均易于实现，

具有显著的技术优势。高效“绿色”

化技术也符合《中国制造 2025》规

划纲要提出的制造业高端化、绿色化

发展思路，将是未来铝化物涂层技术

发展的重要趋势。此外，传统方法制

备的铝化物涂层与基体间的元素互

扩散问题依然存在于真空铝离子辐

照制备的涂层。互扩散对普通铸造

高温合金叶片力学性能影响较小，但

对单晶高温合金叶片蠕变寿命影响

（a）纯镍表面形成的 NiAl 涂层
表面产生的倒金字塔形纳米坑

（b）镍基高温合金 K438G 表面
NiAl 涂层表面微观形貌

（c）镍基高温合金叶片叶身生长的 NiAl 涂层宏观照片

图3  等离子辐照渗铝层微观表面照片及涡轮叶片实物渗铝外观 

Fig.3  Surface morphology of aluminized layer prepared by Al-ion irradiation and 

photo of an aluminized turbine blade by Al-ion irradiation
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Fig.4  High temperature oxidation behavior at 1000℃ of two aluminide coatings 

prepared by Al-ion radiation and conventional pack-cementation  
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涂层技术COATING TECHNOLOGY

Advancement of Technologies for Preparing High-Performance          
Aluminide Coatings

SHEN Mingli, ZHU Shenglong
( Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China)

[ABSTRACT]   Aluminide coatings is one key for protecting hot sections of turbine engines against high temperature oxi-
dation at present, which will also be an essential technique for developing advanced turbine engines in the near future. Con-
ventional techniques for preparation of the coatings are commonly based on chemical vapor methods, which are difficult for 
obtaining high performance aluminide coatings except for low efficiency, chemical hazards release that induces air pollu-
tion and equipment corrosion. High efficient and “green” techniques would be future trends for obtaining advanced alumi-
nide coatings. High efficiency has been achieved by a strategy of mechanical energy-assisted aluminizing in recent years. In 
the mean time, “green” techniques have been developed by a strategy of combining physical vapor deposition and post high 
temperature diffusion treatment. By combining the two strategies, high efficient and “green” aluminizing can be achieved, 
using ion bombardment energy generated from ionized physical vapors in vacuum. It would be a new effective solution to 
preparation of advanced aluminide coatings.
Keywords:  Aluminide coating; “Green” technique; Ion-irradiation; Turbine blade  � （责编　大漠）

显著。因此，抑制涂层与基体间元素

互扩散是铝化物涂层应用于单晶叶

片必须解决的重要问题。
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