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[ 摘要 ] 目前，航空发动机和燃气轮机的使用温度均已超过 1000℃，传统黏结层材料 MCrAlY 的性能逐渐无法满足需

求。NiAl 具有熔点高、密度低、成本低和抗氧化性能优异等特点，因此有很大的应用潜力。然而 NiAl 高温强度低，氧

化层附着性较差，需要对其掺杂改性以提高 NiAl 的高温性能，主要包括掺杂铂族元素（Pt、Ru、Pd 等）和活性元素（Hf、
Zr、Dy 等）以及纳米晶颗粒（CeO2、Al2O3、ZrC 等）。简要概述了掺杂的不同作用，通过单独或共同掺杂，可以减缓

TGO 的生长，降低互扩散系数，增加氧化层黏附性，提高 NiAl 涂层的使用性能。
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片的可靠性和服役寿命 [1]。黏结层

作为热障涂层中的重要组成，性能

要求也不断提升。与传统 MCrAlY
相比，NiAl 金属间化合物熔点高

（1638℃），密 度 低（5.86g/cm3）、杨

氏模量较高（294GPa）、热导率高

（76W/（m · K））、抗氧化性十分优

异且热膨胀系数更低 [2]。将改性后

的 NiAl 作为覆盖层或黏结层来保

护高温作业下的工件是理想的选

择。目前，NiAl 涂层主要的制备方

法有化学气相沉积（Chemical vapor 
deposition，CVD）、物理气相沉积（包

括 EB–PVD 以及磁控溅射）、包埋渗

（Pack cementation，PC）以及热喷涂，

其中热喷涂主要使用超音速火焰喷

涂（High velocity oxygen fuel，HVOF）
及冷喷涂（Cold spray，CS）[3–5]。由

于纯 NiAl 制备得到的黏结层和热

生长氧化物（Thermally grown oxide，

TGO）附着性很差，且 TGO 的生长速

度和成分是决定涂层寿命的重要因

素 [6–7]，因此需要通过掺杂合金元素

改性的方法来提高涂层的抗剥落性

能和抗氧化性。本研究主要概述了

近年来 NiAl 掺杂改性的研究进展。

1 NiAl 黏结层介绍

NiAl 是金属间化合物，化学键

介于共价键和金属键之间，性能也处

于陶瓷材料和金属材料之间。NiAl
中 Ni 原子和 Al 原子比例为 1∶1，
NiAl 主要由 β–NiAl 组成。与传统

的 MCrAlX（M∶Ni 或 Co，X∶Re）
相比，NiAl 的热导率（92W/（m·K））

远高于 MCrAlX[8]。更高的热导率可

以获得更快的冷却速率，并且 NiAl
的热膨胀系数低于 MCrAlX，即发生

热膨胀系数失配导致的涂层脱落现

象的概率更小。

其中，Ni 元素主要提供了高温

强度并降低热应力 [9]。Al 元素为抗

氧化和抗腐蚀起到了重要作用，在涂
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热障涂层是航空发动机涡轮叶

片的关键技术之一，随着对高透平初

温、高流量比燃机的需求越来越高，

热障涂层应用可以显著提升涡轮叶
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层高温氧化过程中，Al 元素会在黏

结层和陶瓷层间生成氧化物，再转化

成为一层连续且致密的 α–Al2O3 氧

化层，能够提供保护以防止进一步氧

化 [10–11]。但 NiAl 与生成的氧化层黏

附性很差，在长时间高温服役中会过

早出现脱落失效的现象。NiAl 黏结

层和氧化层的黏附性差是导致 NiAl
涂层实用性差的主要原因。此外，

制备 NiAl 涂层过程中，黏结层和基

体的互扩散行为会导致基体侧出现

互扩散区（Inter diffusion zone，IDZ）
和二次反应区（Secondary reaction 
zone，SRZ）。热循环后 Al 含量下降

导致贫铝区的出现，从而生成 γ′ 相，

最终演化成两相涂层而发生形变 [12]。

因此，为了改善 NiAl 的使用性能，使

黏结层与氧化层黏附性增强，需要掺

杂合金元素改变 NiAl 的组分以获得

更好的性能。对于 NiAl 黏结层，需

要得到改进的重点有如下 4 点： （1）
增加氧化层的黏附性； （2）改变氧化

层的生长机制，降低生长速率； （3）
抑制有害元素（如 S 和 C）； （4）减

少互扩散行为和二次反应。

2 单一合金元素掺杂改性

对于 NiAl 黏结层，常添加各类

活性元素如 Hf、Ta、Zr、Dy 以及铂族

金属 Pt、Ru 等。这些活性元素的原

子半径大、化学活性高、易生成氧化

物以及硫化物 [13]，对提升涂层性能

有很大帮助。一般来说，活性元素的

掺杂原子分数不能超过 1%，否则由

于活性元素的亲氧导致黏结层内氧

化，致使整体氧化速率加剧。

2.1 Pt族元素的添加

Pt 族元素在 NiAl 中溶解度很

高，可以改变黏结层的高温强度和抗

氧化性。掺杂 Pt 元素的 NiAl 涂层

由于其优异的性能已被广泛使用在

航空领域 [14]。Pt 增强 NiAl 性能主

要通过抑制 β–NiAl 中 Al 元素的活

性，降低 Al 的扩散速率延迟 β–γ′ 的
转变，减少贫铝区的出现，并且由于

Pt 的存在，还能在低 Al 含量的情况

下继续生成 Al2O3
[15]。Pt 能够抑制 S

的偏析，减少 kirkendall 效应的出现，

提高了氧化膜的黏附性 [16]。

Shirvani 等 [17] 认为少量 Pt 可
以通过限制合金元素从高温合金

基体向外扩散，抑制 Al2O3 氧化层

中 TiO2 等不良氧化物的形成，从而

改善 NiPtAl 涂层的氧化物黏附性。

Pt 并没有降低铝涂层上氧化层的生

长速率，但却明显提高了氧化层的

附着力。Zhou 等 [18] 研究发现掺杂

了 Pt 的黏结层可以缓解涂层和基

底的互扩散，还能减少拓扑密堆相

（Topologically close-packed phases，
TCP）的沉淀。

掺杂 Pt 元素的 NiAl 黏结层服

役温度比 MCrAlY 更高 [19]，寿命更

长。由于 Pt 属于贵金属且添加量

大（原子分数一般在 5%~20%），导致

成本也相对高昂。研究者们希望寻

找 Pt 的廉价替代物，其中铂族元素

（Pd、Ru）由于与 Pt 相似的性能而被

认为有研究的潜力 [14]。

Ru 的加入大大削弱了涂层下方

高温合金生成 TCP 相的风险，提高了

高温合金的显微组织稳定性 [20]。此

外，在 NiAl 中掺杂适量 Ru 有利于

形成致密的氧化铝，从而提高 NiAl
的高温抗氧化能力 [21]。Ru 也是提

高 Ni 基单晶高温合金力学性能的

典型元素 [22]，尤其是蠕变强度，提高

Ru/Ni 比可以提高 NiAl 的高温蠕变

强度 [23]。Zhang 等 [24] 研究了掺杂

Ru 的 NiAl，使用第一性原理计算证

实 Ru 抑制了 Ni 和 Al 空位以及 Ni
和 Al 反相原子的形成。Ru 的加入

有效降低了 Al 的互扩散系数，从而

延缓了 Al 由 β 向 γ′ 的相变，抑制了

TCP 和 IDZ 的形成。

2.2 活性元素的添加

活性元素主要包括稀土元素以

及 Zr、Hf 等元素。活性元素由于化

学活性高，微量的掺杂在 NiAl 黏结层

中可以提高氧化层的黏附性和抗氧

化能力 [25–26]，改善附着力和减少 TGO
生长速率。活性元素可以和杂质元

素如 S 和 C 优先反应，饱和后进入到

氧化层合金界面聚集。Hf 元素可以

阻碍 Al 元素的向外扩散，只能通过

氧离子的向内扩散才能形成氧化层，

减少了贫 Al 区的过早出现，从而抑

制了 β–NiAl 转化为 γ′–Ni3Al 相，降

低了氧化速率，提高了涂层抗氧化能

力。活性元素能有效抑制界面孔洞

的形成，提高氧化层的抗剥落性 [27]。

Hf 元素在 NiAl 黏结层中的原子分数

添加一般在 0.05%~1.0% 之间。

Guo 等 [28] 发现掺杂 Hf 提升了

NiAl 的抗循环氧化性能，并提高了

循环寿命。当 Hf 原子分数为 0.5%
时，失效界面在陶瓷层和黏结层界

面处，而 Hf 原子分数在 1.5% 时失

效在黏结层和基体处。Li 等 [29] 将

Hf、Zr、Dy、Y、La 分别掺杂 NiAl，
并研究了 1200℃下的循环氧化。结

果表明，1200℃循环 300h，掺杂原

子分数 0.05% 的 Hf 氧化层增重为

1.05mg/cm2，掺杂 0.09% 的 Zr 后增

重为 1.09mg/cm2，远小于未掺杂对

照组（7.82mg/cm2)。这是因为 Hf 和
Zr 元素明显抑制了 Al 元素的向外

扩散，改变了氧化膜生长机制。掺杂

0.05%Dy 氧化层增加了 5.47mg/cm2，

主要由于 Dy 部分抑制了 Al 元素的

外扩散。而掺杂 0.06%Y 对氧化物

的生长没有明显影响，掺杂 0.09% 的

La 使氧化层增长速度加快。试验结

果与动态偏析理论存在差异，Hf 半
径最小，但是抑制 Al 元素的效果最

明显，研究认为可能存在稀土元素和

Al 之间的相互作用，导致实际上的

有效半径更大。

Bestor 等 [30] 使用不平衡直流磁

控溅射技术制备了NiAl–1.0Hf涂层。

经过 1000℃退火后对涂层和基体之

间的 IDZ 进行了研究。结果表明掺

杂了 Hf 的 NiAl 黏结层在高温氧化

后生成的 IDZ 区域厚度显著小于未

掺杂的 NiAl 黏结层，如图 1 所示 [30]，
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从而保护了 Al 元素的存量。含 Hf
涂层中观察到的涂层 – 基体相互扩

散减少与沿涂层晶界形成稳定沉淀

有关。Zhao 等 [31–33] 针对 NiAl 黏结

层掺杂活性元素做了一系列试验，分

别制备了 NiAl–Hf、NiCoCrAlY 和

YSZ 的热障涂层（TBCs），高温循环

后发现 NiAl–Hf 黏结层的 TBCs 寿

命是 NiCoCrAlY 黏结层的 2.5 倍。

与传统 NiCoCrAlY 结合涂层相比，

NiAl–Hf 结合涂层的氧化性能显著

提高，其原因是添加 Hf 后降低了

TGO 的生长速率，保持了界面韧性，

使得寿命提升。研究者还发现随着

循环次数的增加，NiAl–Hf 黏结层由

于褶皱而导致在顶层失效。对于有

一定抗剥落性的黏结层，降低起皱速

率比进一步提高 TGO 黏附性更加

重要，并且 NiAl 黏结层内部氧化严

重，而含 Hf 的结合层内部氧化不明

显。这表明活性元素可以通过形成

缓慢生长和黏附的氧化物来抑制黏

结层的内部氧化。他们还分别掺杂

了原子分数 0.1%Hf 和 0.05%Hf 的
NiAl 在 1200℃循环氧化了100h 后

进行不同原子分数 Hf 掺杂的对比，

NiAl–0.1Hf 的氧化层质量增长为

0.85mg/cm2，而 NiAl–0.05Hf 的氧化

层仅为 0.50mg/cm2。随着 Hf 含量的

增加，氧化层增长速率提升，可能由

于 Hf 导致内氧化，使得整体氧化速

率增快。

Hamadi 等 [34] 发现 Zr 对 AM1
高温合金上掺杂 Zr 的 NiAl 涂层的

α–Al2O3 固定生长状态没有影响，但

Zr对氧化的初始阶段有明显的影响，

并加速了过渡态和固定氧化态之间

的转变。Zr 在氧化过程中会偏析到

涂层表面并通过氧化层迁移，如图 2
所示 [34]，还可以抑制涂层 / 氧化物界

面空洞的形成，这解释了在循环氧

化过程中抗剥落性能改善的原因。

Zhou 等 [35] 发现原子分数 0.1% Dy
单独掺杂在 NiAl 后，涂层没有足

够的 Al 含量来形成保护性氧化铝

层，这是因为 Dy 会在涂层表面形成

AlDyO3，且动态偏析理论认为，活性

元素离子会导致涂层到氧化物的连

续通量不同。Dy 没有停留在涂层中，

而是沿着边界扩散，热循环过程中在

氧化层界面处累积，当离子浓度达到

临界值，就会生成 AlDyO3，由于 Dy
的阻滞作用还会使氧化层增加速度

减慢 [36]。

还有一些元素的单独掺杂在某

一方面性能有所提升，但会有致命

的缺陷。如掺杂 Fe 元素可以增加

NiAl 室温下的拉伸塑性，但会使黏

结层的抗氧化能力显著下降 [37]，而

掺杂 Cr 元素则会显著降低 NiAl 的
室温塑性 [38]，在掺杂量原子分数大

于 1% 后，会析出 α–Cr，提升 NiAl 屈
服强度的同时将室温塑性降到几乎

为 0。

3 多种合金元素共同掺杂

单一的稀土元素在 β–NiAl 中的

溶解度很低，少量掺杂稀土对提高循

环氧化性能的影响有限。然而，单一

活性元素的过度掺杂会导致严重的

内部氧化，因此稀土元素（REs）的共

掺杂可进一步提升效率。常见的多

元素共掺杂是以 NiAl–Hf 为基础，在

此基础上掺杂其他元素。

Han 等 [39] 在掺杂了 Hf 的 NiAl
的基础上分别掺杂了 Mo、Ta 和 Re，
并对他们的协同作用进行了研究，发

现 1200℃循环 100h 后 NiAl–0.1Hf
的质量增长为 0.85mg/cm2，而 NiAl–
0.05Hf 仅有 0.50mg/cm2，氧化形貌

如图 3 所示；Hf 和 Mo、Ta、Re 元素

掺杂原子分数都为 0.05% 时，氧化

物增量和 NiAl–0.05Hf 基本一致，

其中 Mo、Re 分别为 0.54mg/cm2 和

0.55 mg/cm2，Ta 达到了 0.45mg/cm2，

得到了比 NiAl–0.05Hf 更低的氧化

增长速率。总的来说，同原子分数共

图2 AM1/NiAl（Zr）样品的横截面（结合

SEM图像和GDMS）[34]

Fig.2 Cross-section of as-coated AM1/NiAl
（Zr）sample (combined SEM image and 

GDMS profile)[34]
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图1 退火NiAl和NiAl–1Hf涂层的横截面SEM显微照片[30]

Fig.1 Cross-sectional SEM micrographs for annealed NiAl and NiAl–1Hf coatings[30]
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（c）NiAl–1Hf 在 1000℃/2h 退火

（b）NiAl 在 1000℃/4h 退火

（d）NiAl–1Hf 在 1000℃/4h 退火
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掺杂下的 NiAl 氧化层生长速率相

差不大。当原子分数为不低于 0.5%
时，掺杂 Mo 的 NiAl–Hf 涂层会出现

MoO3 的挥发，而掺杂 Ta 的 NiAl–Hf
涂层加速了 Ta/Hf 沿晶界的内氧化，

导致了涂层会出现严重的内氧化。

添加原子分数 0.5% 的 Re 减缓了氧

化层的增长，但是也降低了氧化层的

黏附性，并且 Re 在氧化过程中对 Hf
有强烈的阻力作用，导致 Hf 的反应

元素效应减弱。Wei 等 [40] 将 Hf 和
Zr 共同掺杂 NiAl，并用 EB–PVD 制

备得到涂层，研究了涂层在 1200℃
下的循环行为，结果表明，Hf/Zr 共
掺杂的涂层晶粒尺寸比单独掺杂的

涂层更小。研究者认为是由于离子

簇抑制了晶界的迁移而使得 Hf 离子

和 Zr 离子在晶界处偏析，从而阻碍

了 Al 离子向外扩散。因此与 Hf 或者

Zr 单独掺杂相比，Hf/Zr 共掺杂的氧化

膜生长速率更低，氧化膜黏附性更好，

并且高温氧化性能优于 NiAlZr 涂层。

以 NiAl–Pt 为基础掺杂活性元

素，Chen 等 [41] 研究了 NiAl 中添加

Fe 和 Pt 以及 Fe、Pt 共掺杂。Fe 和

Pt 共掺杂能有效抑制界面孔洞的形

成，提高氧化层的抗剥落性，更有利

于 θ–Al2O3 向 α–Al2O3 的转变。对

于 Fe 改性涂层，氧化层的剥落程度

随 Fe 浓度的增加而降低；对于 Pt 改
性涂层，其剥落程度随 Pt 浓度的增

加而略有增加；对于相同浓度的 Fe
和 Pt，Fe 改性涂层的氧化层剥落程

度高于 Pt 改性涂层。在提高 β–NiAl
涂层的抗氧化性能方面，Fe 的效果

不如 Pt，这是由于 Pt 抑制了 S 和 C
向外扩散。Fe 对 α–Fe2O3 形成的促

进作用与 α–Fe2O3 的初始形成有关，

α–Fe2O3的晶体结构与α–Al2O3相同，

但是，Pt 在其中起到的作用至今还

不清楚 [42]。

由 于 Pd 和 Pt 的 化 学 性 质 相

似，有希望成为 Pt 的替代物。因

此，Adharapurapu 等 [43] 在 NiAl 添
加 Cr 的基础上，用等离子沉积（Ion 
plasma deposition，IPD）分别制备了

10 组掺杂不同质量分数的 Hf+Pd 和

Hf+Pt，并在 1100℃下进行循环氧化

试验。在经过 1000 次循环氧化试验

后，Pd 涂层和 Pt 涂层的氧化层在单

位面积分别增重了0.92~1.33mg/cm2

和 1.27~1.50mg/cm2，而 NiAlCrZr 增

重为 1.5~1.6mg/cm2。二者的氧化动

力学在前 500 次循环都满足抛物线

形增长，500 次后氧化物增长速率趋

于稳定。通过对比各组循环氧化结

果可知，添加 Hf 后可以显著提升涂

层的附着力，并且 Pd 改性后的 NiAl
氧化层的脱落倾向更高，且散裂密度

也更高。随着氧化时间的推进，Pd
扩散深度在150~250μm，远高于 Pt
扩散深度110~140μm，因此 Pd 对基

体的损害或更加大 [44]。

Pt/Dy 共掺杂的耦合效应会比

单独掺杂下有更低的氧化速率、氧

化层起皱速率以及更好的氧化层

黏附性 [45]。与单一 Pt 掺杂涂层相

比，少量 Dy 的加入使晶粒明显细

化。100h 后在 1200℃的循环氧化期

间，Pt/0.1% Dy 共掺杂样品和仅 Pt
掺杂样品的氧化层质量增加分别为

1.30mg/cm2 和 2.82mg/cm2，与 0.1% 
Dy 样品（6.23mg/cm2）相比，氧化速

率分别降低了约 80% 和 43%。从这

些结果可以推断，单掺杂和共掺杂对

改性 NiAl 涂层的氧化物生长速率有

明显的影响。

4 纳米晶结构掺杂

在 β–NiAl 中添加 REs 是困难

的，且 REs 的浓度和分布随制备方

法的不同而不同。在 EB–PVD 过程

中，由于 REs 在合金或涂层 [46] 中的

不均匀分布，NiYx 等第二相的形成

实际上可能不利于氧化行为。由于

REs 在 β–NiAl 中的溶解度极低，因

此浓度控制不适当也很容易损害甚

至消除 REs 对 β–NiAl 氧化的好处。

在 TBCs 体系中，使用细密分散的活

性元素氧化物（REOs）可能对 NiAl
作为黏结涂层的抗氧化性有潜在的

好处。有研究发现，将硼化物以及碳

化物掺杂到 NiAl 中 [47]，也能够改善

NiAl 的低温脆性以及高温强度。

谢瑞广等 [48–49] 通过冷喷涂制

备了不同比例的 ZrC 掺杂 NiAl 并
进行了等温氧化试验。涂层的氧

图3 在1200℃下30min瞬态氧化后形成氧化物的表面形态[39]

Fig.3 Surface morphologies of oxide scales formed after 30min transient oxidation at 1200℃[39]

（a）NiAl–0.1Hf

（c） NiAl–0.1Hf–0.5Ta

（b） NiAl–0.1Hf–1Mo

（d） NiAl–0.1Hf–0.5Re

20mm

100mm

20mm

20mm
Gain boundaries pits

Gain boundaries
 pits Voids

New forming oxide

Ta/Hf-containing axide

Cracks
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化动力学基本符合抛物线规律。

NiAl+0.5%ZrC 的氧化增长速率低于

NiAl+0.07%ZrC，但抗氧化性更好。

Chen 等 [50] 研究了 REOs 种类

和浓度（原子分数）对 β–NiAl 涂层

等温氧化的影响。研究发现，NiAl
黏结层中弥散分布着不同掺杂量的

纳米晶颗粒，如图 4 所示 [50]，Y2O3

和 HfO2 的加入改善了 β–NiAl 涂层

的氧化性能，而高浓度的 CeO2（原

子分数 0.5%）则对涂层的氧化性能

产生不利影响。随着 NiAl 涂层中

REOs 原子分数的增加，掺 Y2O3 和

HfO2 涂层中氧化层的抗剥落性增

加，掺 CeO2 涂层中氧化层的抗剥落

性原子分数在 0.05% 和 0.1% 时有

所提高，在 0.5% 时有所下降。掺杂

HfO2 的涂层在原子分数为 0.05% 和

0.1% 时抗剥落性改善最小，但与掺

杂 Y2O3 和 CeO2 的涂层相比，在原

子分数为 0.5% 时改善最大。

目前，在 NiAl 中掺杂纳米颗粒

改性的研究尚少，而 MCrAlY 中掺杂

纳米颗粒改性的研究报道已经有很

多，并且效果良好 [51–54]。未来的研究

可以着重在 NiAl 黏结层中掺杂各种

纳米晶粒以取得更好的性能。

5 结论

不同元素掺杂改性的 NiAl 黏结

层性能方面的差异十分复杂，在氧化

速率、抗剥落以及互扩散性能方面相

差很大。改性的目的就是通过掺杂

元素或纳米晶等颗粒改变 NiAl 相组

成，影响以 Al 元素为主的原子扩散，

以此影响氧化层的增长速率，改变涂

层的使用寿命及性能。

各类元素的单独掺杂以及多种

元素的共同掺杂的相互作用十分复

杂，在提升性能的同时也会带来新的

问题，活性元素的大量掺杂会导致严

重的内氧化现象，导致整体氧化速度

加快。基于目前的研究成果，改性的

机理还未完全探究清楚，不同掺杂含

量、不同掺杂元素甚至不同的基体材

料，都会对黏结层性能有或多或少的

影响。因此，研究对掺杂元素改性机

理，如何合理搭配不同种类比例的掺

杂元素，研究各类元素的共同掺杂时

的相互作用，增加对掺杂纳米晶硬质

颗粒性能的探索，以获得各项性能优

异的热障涂层，都是 NiAl 黏结层今

后的研究难点与重点。
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Current Research Status of Doping Modified–NiAl Bond Coat for Thermal 
Barrier Coating System

DONG Hui, WANG Heyu, ZHOU Panhu, DU Yongqi
( Xi’an Key Laboratory of High Performance Oil and Gas Field Materials, School of Materials Science and Engineering, 

Xi’an Shiyou University, Xi’an 710065, China )

[ABSTRACT]  At present, the operating temperatures of aero-engines and gas turbines have exceeded 1000℃ , and the 
performance of traditional bond coat material MCrAlY has gradually been unable to meet the demand. NiAl intermetallic 
has high melting point, low density, low cost and excellent oxidation resistance, which offers its great potential in 
application. However, the high temperature strength of NiAl is low and the adhesion of its oxide scale is poor, so it is 
compulsory to modify NiAl to enhance its high-temperature performance by doping platinum group elements (Pt, Ru, Pd, 
etc.), reactive elements (Hf, Zr, Dy, etc.) and nanocrystalline particles (CeO2, Al2O3, ZrC, etc.). The different roles of these 
doping manners are briefly summarized. By doping alone or together, the growth rate of TGO can be slowed down, the 
mutual diffusion coefficient can be reduced, the adhesion of oxide scale can be increased, and the overall performance of 
NiAl coating can be improved.
Keywords:  NiAl; Modification; Reactive elements; Thermal barrier coatings; Doping
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