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摘要：Nb-Si 基合金具有适中的密度和超高的使用温度，是下一代发动机叶片及高温热端部件的有力竞争者

之一，但 Nb-Si 基合金的高温抗氧化性能不足限制了其应用。主要综述了合金化和硅化物涂层在 Nb-Si 基合

金中的研究进展。在此基础上着重综述了掺杂不同合金元素对 Nb-Si 基合金中硅化物、抗氧化相和氧化膜的

影响，包括提升硅化物相高温氧化能力、促进 Al2O3 和 Cr2Nb 形成以阻碍氧原子扩散、通过稀土元素形成黏

附性特别高的氧化物以防止氧化层脱落等方面。除此之外，综述了硅化物涂层（MoSi2 和 NbSi2）的研究进

展，包括可通过降低硼硅酸盐的黏度和致密的 SiO2 薄膜提高 Nb-Si 基合金的抗氧化性能，并介绍了元素改

性硅化物涂层提升 SiO2 流动性的效果。最后，对该方向的研究进展进行了总结，并对其发展前景和主要发

展方向进行了展望。 
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Research Progress on High-temperature Oxidation Resistance of Nb-Si-based Alloys 
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(a. National Key Laboratory for Precision Hot Processing of Metals, b. School of Materials Science  

and Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China) 

ABSTRACT: Due to moderate density and ultra-high service temperature, Nb-Si-based alloy is one of the favorable competi-

tors for the next generation of engine blades and high-temperature hot end components, but the insufficient high-temperature 

oxidation resistance of Nb-Si-based alloy limits its application. In this work, the research progress of alloying and silicide coat-

ings in Nb-Si-based alloys was mainly reviewed. On this basis, the effects of doped different alloying elements on silicide, anti-

oxidant phases and oxide films in Nb-Si-based alloys were reviewed in terms of improving the high-temperature oxidation ca-

pacity of silicide phase, promoting the formation of Al2O3 and Cr2Nb to hinder the diffusion of oxygen atoms, and forming ox-

ides with particularly high adhesion with rare earth elements to prevent the shedding of oxide layers. In addition, the oxidation 

resistance of Nb-Si-based alloys by reducing the viscosity of borosilicate and dense SiO2 film was reviewed, and the effect of 

elemental modified silicide coatings on improving the fluidity of SiO2 was introduced. Finally, the research progress in this di-

rection was summarized, and its development prospects and main development directions were prospected. 
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涡轮发动机是航空动力的核心部件之一[1]。为了

获得更高效率的涡轮发动机即高推重比的涡轮发动

机，研发和制备更高使用温度、比强度以及更优异抗

氧化性的新型高温材料格外重要 [2]。金属间化合物

Nb5Si3 的熔点高达 2 520 ℃，密度仅为 7.16 g/cm3，

原位自生高含量高温增强硅化物相使 Nb-Si基合金的

服役温度高达 1 450 ℃，远超目前应用的先进 Ni 基

单晶超级合金的服役温度（1 150 ℃）。Nb-Si 基合金

通常由室温增韧的 Nbss 和高温增强、增蠕变的

(α,β,γ)-Nb5Si3 组成。硅化物相的体积分数通常控制在

60%以下，过高的硅化物相含量会显著恶化 Nb-Si 基

合金的室温断裂韧性。Nb-Si 基合金在 1 500 ℃/100 h

的热处理过程中不发生任何相变，因此，其高温稳定

性良好[3-4]。美国 GE 公司于 20 世纪八九十年代最先

对 Nb-Si 基合金进行了系统研究，相关研究包含成分

设计和制备工艺探索。Nb-Si 基合金作为一种潜在的

可替代镍基高温合金热端部件的材料，国内外大量科

研机构和学者从合金化、涂层等方面对 Nb-Si 基合金

进行了研究[5]。虽然 Nb-Si 基合金的优点突出，但是

Nb-Si 基合金想要从实验室“走向”应用，还需要克

服抗氧化性差的缺点[6]。 

Nb5Si3 相共存在 3 种同素异构体：α-Nb5Si3 相、

β-Nb5Si3 相和 γ-Nb5Si3 相。它们的晶体参数如表 1 所

示[7]。由相图可知，Nb-Si 基合金的共晶点为 18.7.%

（原子数分数） [8]。Nb-Si 基合金在室温下常形成

Nbss/Nb5Si3 共晶组织，当存在亚稳相 Nb3Si 时，也会

形成 Nbss/Nb3Si 共晶或者 Nbss/Nb5Si3 和 Nbss/Nb3Si

双相共晶组织，共晶组织形貌受熔体的冷却速度和制

备工艺的影响。需要注意的是，Nb3Si 是亚稳相，在

平衡状态的室温组织中不存在该相。纵观其他高温合

金的发展历程，通过简单的合金化难以大幅持续提高

Nb-Si 基合金的综合性能，而改进和发展制备工艺是

一种有效的途径[9-10]。Nb-Si 基合金的高温抗氧化性

对韧、脆组成相的体积分数和微观结构十分敏感，相

体积分数和微观结构可通过合金化和制备工艺控制，

因此，合金化和抗氧化涂层对 Nb-Si 抗氧化性的影响

较大。 

 
表 1  α-Nb5Si3、β-Nb5Si3 和 γ-Nb5Si3 晶体参数[7] 
Tab.1 Parameters of α-Nb5Si3, β-Nb5Si3, γ-Nb5Si3

[7] 

Typle of 
Nb5Si3

 
Crystal 

type 
Lattice  

parameters 
Atomic coordinates

α-Nb5Si3
 I4/mcm a=b=0.655 7 

c=1.186 
Nb(0, 0, 0) 

Nb(0.166, 0.66, 0.15)

β-Nb5Si3
 I4/mcm a=b=1.002 

c=0.506 9 
Nb(0.074, 0.223, 0)

Nb(0, 0.5, 0.25) 

γ-Nb5Si3
 P63/mcm a=b=0.753 6 

c=0.524 8 
Nb(0.2473, 0, 0.25)
Nb(0.333, 0.667, 0) 

1  合金化对 Nb-Si 基合金基体和涂

层抗氧化性的影响 

在 400 ℃以下，纯 Nb 元素的氧化增重曲线为抛

物线，随着温度的升高，增重曲线逐渐变为直线。纯

Nb 在高温下会发生严重的氧化反应，生成白色疏松

且极易剥落的氧化皮，加速基体合金的氧化。NbSi2

的抗氧化性能优于 Nbss 相和 Nb5Si3 相的，但 NbSi2

相的室温及高温力学性能较差，因此，通常将 Si 的

原子数分数控制在 12%~30%（在 Si 原子数分数低于

30%的合金中不会析出 NbSi2 相），以避免形成 NbSi2

相[11]。增加 Si 元素含量，可以直接增大脆性相硅化

物的体积分数，进而促进在 Nb-Si 基合金中生成更多

的 SiO2。高温下呈现连续玻璃态的 SiO2 可以阻碍氧

原子由外部向内部扩散，从而提高 Nb-Si 基合金的抗

氧化性[12]。在 Nb-Si 基合金中，Nbss 相和硅化物相

均会发生“Pest”氧化，晶界硬度与温度的变化会导

致“Pest”氧化。二元 Nb-Si 基合金的抗氧化性极差，

在 1 200 ℃下，氧化速率高达 225 μm/h。掺杂合金元

素能够大幅改善 Nb-Si 基合金的抗氧化性，下文将依

次对 Ti、Al、Cr、Ge、B、Hf、W、Zr 和稀土元素的

研究情况展开介绍。 

1.1  合金化对硅化物相的影响 

合金化元素可以影响晶界、空洞等位置硅化物相

的膨胀程度（形成氧化物发生膨胀），从而改善或者

恶化合金的高温抗氧化性。Ti 元素能够提高 Nb2O5

的抗氧化性，促进 3Nb2O5·TiO2 相析出，减小 Nb-Si

基合金中氧原子的扩散速率，从而提高 Nb-Si 基合金

的抗氧化性[13]。Nb-24Ti-18Si 合金在 100 h、800 ℃

静态空气中的氧化增重实验结果显示，氧化动力学曲

线是直线，添加 Ti 元素显著降低了 Nb-Si 基合金的

氧化性能，富集在 Nb5Si3 相中的 Ti 元素首先与扩散

到基体合金内部的氧原子结合生成 TiO2，恶化了合金

的抗氧化性[14]。 

Nb-24Ti-18Si 合金的抗氧化性较差，主要是因为

(Nb,Ti)3Si 相发生了有害的氧化反应，在晶界处形成

了大量的氧化物，产生了大量的晶间裂纹，裂纹可增

加氧原子的摄入量，导致氧化加速。众所周知，Al

元素作为常用的提高金属材料抗氧化性的元素，易在

众多合金表面形成致密的 Al2O3 层，可减缓合金的氧

化速率，提高合金的抗氧化性。Nb-47Si-20Al 合金在

1 100~1 300 ℃下表现出较好的抗氧化性，此时合金

中生成了 Nb3Si5Al2 相，该相与基体相紧密结合，同

时生成了致密的 Al2O3 保护薄膜[15]。Zelenitsas 等[14]

进一步研究了 Nb-24Ti-18Si-5Al 和 Nb-24Ti-18Si-5Cr 合

金的抗氧化性，前者在氧化层以下形成了厚度为
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100 μm 的内氧化区，通过能谱检测可知，内氧化区

中(Nb,Ti)ss 相的氧的原子数分数达到 30%；在 Nb- 

24Ti-18Si-5Cr 合金中，内氧化区域相对较薄，抗氧化

性更好。 

Sha 等[16]研究发现，当在 Nb-Si 二元合金中添加

6%（原子数分数）的 Cr 元素时，组织中会形成 Cr2Nb

相，大幅提高了 Nb-Si 基合金的抗氧化性。当 Cr 的

原子数分数进一步增大到 14%时，抗氧化性的提升

有限，在 1 250 ℃下进行 100 h 的静态空气增重实验，

结果显示，合金氧化物单位面积的质量增重由

255 mg/cm2 降到了 220 mg/cm2。Cr 元素难以增强韧

性相的抗氧化性，即使 Nbss 相固溶了大量的 Cr 元

素，Cr 元素也不能早于 Nbss 中的 Nb 元素被率先氧

化，进而阻止了氧原子的渗入。Wang 等[17]研究发现，

在 Nb-Si 基合金中添加 Cr 元素提高了该合金在

1 250 ℃下的抗氧化性。 

Ge 元素改善了 Nb-Si 基合金低温和高温的抗氧

化性。Ge 元素促进了亚稳相 Nb3Si 的分解，在 5%（原

子数分数）Ge 的合金中生成了 β-Nb5Si3 相；当 Ge 元

素的原子数分数增大至 10%时，合金中除了生成

β-Nb5Si3 相外还生成了 α-Nb5Si3 相。在 1 500 ℃下进行

100 h 的热处理后，β-Nb5Si3 相转变为 α-Nb5Si3 相，Ge

取代 Nb5Si3 相中的 Si 形成了 Nb5Ge3 相，提高了合金的

抗氧化性[18]。Su 等[19]研究了同时添加 B 和 Ge 元素对

Nb-Si 基合金抗氧化性的影响，研究表明，在 Nb-24Ti- 

15Si-13Cr-2Al-2Hf-4B-5Ge 合金中生成了 Nb5(Si,B)3 相

和 Nb5Si3B2相，氧化层元素分布如图 1 所示。经 1 250 ℃

的氧化测试后，Nb-24Ti-15Si-13Cr-2Al-2Hf-4B-5Ge 合

金单位面积的质量增加了 32.5 mg/cm2，其增重量仅为

同条件下 Nb-24Ti-15Si-13Cr-2Al-2Hf 合金的 1/4。添

加 B 和 Ge 增大了氧化层上连续相 SiO2 的覆盖速度，

降低了氧原子在氧化层中的扩散速率，进而降低了氧

化层的增长速度；B2O3 和 GeO2 显著提高了热膨胀系

数（CTE），形成的氧化皮黏附性更高。CTE 的增大

使氧化皮与 Nb-Si 基合金更好的匹配，在热循环时最

大限度地减少了氧化皮的剥落，消除了裂缝和气孔，

最终提高了合金的抗氧化性。 

1.2  合金化对氧化膜的影响 

Hf 元素能够提高氧化膜的黏附性从而提高合金

的抗氧化性，尤其是抗循环氧化能力。在 1 200 ℃下

静态氧化 56 h 后，Nb-24Ti-18Si-5Cr-5Al-2Mo-5Hf 合

金的氧化速率明显降低，最大降幅达到 45%[20-22]。张

松[21]研究了 Nb-22Ti-16Si-3Al-4Hf 合金的抗氧化行

为，研究表明，在 1 250 ℃下氧化 1 h 和 50 h 后，Nb- 

22Ti-16Si-3Al-4Hf 合金单位面积的质量增重分别为

34.1 mg/cm2和 139.2 mg/cm2，与之对应的基体Nb-22Ti- 

16Si-3Al 合金单位面积的质量增重分别为 51.8 mg/cm2

和 156.5 mg/cm2，因而添加 4%（原子数分数）Hf 元

素可以轻微改善合金的抗氧化性。Vazquez 等[23]制备

了 Nb-20Si-20Cr-(5,10)Hf 合金，其相组成为 Nbss、

NbCr2、Nb5Si3 和 HfO2。当 Hf 元素的原子数分数为

10%时，合金的抗氧化性最佳，该组合金在 700、800、

1 200 ℃下进行 24 h 的静态氧化实验后，均表现出良

好的抗氧化性，但在 800 ℃下发生了一定程度的

“Pest”氧化。添加了 Hf 元素的 Nb-Si 基合金在 700 ℃

循环氧化下具有良好的抗氧化性，试样在暴露 168 h

后仍未氧化。 

在 1 000 ℃和 1 200 ℃下，W 和 Mo 元素不会改

变 Nb-Si 基合金的氧化反应动力学参数和氧化机理。

通过 W 元素的合金化，Nb-20Si-10W 合金的抗氧化

性得到了显著的提高，氧化皮 WO3 可以为锯齿状的

Nb2O5 氧化皮提供附着点，同时可减少氧原子在氧化

皮中的扩散。与 Nb-20Si-10W 合金相比，Nb-20Si- 

10W-10Mo 合金的氧化增重结果明显加大，这主要是

因为 Mo 元素的添加增大了 MoO3 的蒸发速度，当超过

800 ℃时，MoO3 相迅速蒸发，留下多孔尺度的氧化膜，

导致氧原子在 Nb-Si 表面的扩散更快，从而降低了合金

的抗氧化性[24]。Liu 等[25]研究了 Re 元素对 Nb-Si 合金

的影响，研究表明，Re 只固溶于 Nbss 相，与 1 200 ℃

相比，添加 Re 能更明显提升 1 250 ℃下合金的抗氧化

性能，在 Nb-24Ti-15Si-4Cr-2Al-2Hf-xRe（x=0、1、3）

合金中，当 x=3 时，合金的抗氧化性能最佳。 

曾宇翔等[26]采用电弧熔炼制备了 Nb-22Ti-15Si- 

5Cr-3Hf-3Al-xZr（x=0、0.5、1、2、4、8）合金，结

果表明，当氧化时间较短（小于 10 h）时，掺杂 Zr

元素对抗氧化性的影响较小；在氧化时间为 20 h 条

件下，当 Zr 的原子数分数为 0%、2%、8%时，合金单

位面积的氧化反应质量增重分别为 62.71、55.23、

46.34 mg/cm2，说明抗氧化性随着 Zr 含量的增加而提

升；在 50 h、1 250 ℃下，氧化增重实验结果显示，

当 Zr 的原子数分数为 4%和 8%时，合金的氧化膜与

基体结合良好，没有发生剥落。合金氧化膜的黏附性和

致密性均随着 Zr 含量的增加而增强，当 Zr 的原子数分

数为 4%和 8%、氧化 50 h 时，氧化膜出现明显的分层

现象，致密的单相 TiO2 相为最外层，ZrO2 相、TiNb2O7

相和 TiO2 相组成中间层，内层由 Si 元素的氧化物组成，

氧化膜与基体保持完整，没有发生脱落。随着合金中

Zr 含量的增加，氧化膜厚度及单位表面积的氧化增重

均显著降低，合金的抗氧化性能得到明显改善。 

Li 等 [27]采用激光立体成形技术（LSF）制备了

Nb-24Ti-18Si-5Al-5Cr-2Mo-1Zr-0.08Y 合金。在枝晶间

形成了 Nbss/β-Nb5Si3 离异共晶组织，在 1 500 ℃热等静

压 3 h 后，β-Nb5Si3 相转变为 α-Nb5Si3 相，同时析出了

纳米尺寸的 Nbss 相。在 1 250 ℃下氧化 50 h 后，外部

氧化层主要由 TiNbO7 相、CrNbO4 相和 SiO2 相组成，

过渡氧化层由 Nb2O5 相和 Ti2Nb10O29 相组成，内部氧化

层由 TiO2 相和未完全氧化的 Nbss 相组成，LSF 和 LSF+ 
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图 1  1 250 ℃下氧化 100 h 后的元素 X 射线图谱[19] 

Fig.1 X-ray spectrum of elements after oxidation at 1 250 ℃ for 100 h: a) cross-sectional microstructure; b) O element;  
c) Nb element; d) Si element; e) Ti element; f) Ge element; g) B element; h) Cr element; i) Al element; j) Hf element 

 
热等静压（HIP）单位面积的氧化反应质量增重分别为
89.84 mg/cm2 和 103.7 mg/cm2，与 LSF 和 HIP 制备的合
金相比，LSF 制备的合金产生了更少的氧化皮脱落。 

Yin 等[28]研究了 ZrC 纳米颗粒对 Nb-16Si-20Ti- 

3Al 合金抗氧化性能的影响，发现在 1 250 ℃下氧化
1 0 0  h 后，5 . 0 Z r C 合金单位面积的质量增重为
199.6 mg/cm2，与没有添加 ZrC 纳米颗粒的合金相比，
该值降低了 31.6%。ZrC 纳米颗粒能改善合金的抗氧 

化性能主要得益于 ZrC 细化微观组织形成了连续的

SiO2 层，SiO2 形成了完整的保护层，减少了氧化层和基
体之间的应力，缓解了氧化层开裂和剥落的趋势，大大
降低了合金的氧化增重。然而，添加过量的 ZrC 颗粒
后，碳化物氧化产生的二氧化碳生成了大量的气孔，导
致氧化层的完整性遭到破坏，使氧气进入合金内层变得
更加容易，因此降低了合金的抗氧化性[28]。 

1.3  稀土元素对Nb-Si基合金抗氧化性的影响 

稀土元素可以细化晶粒，细小的晶粒可以产生更
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多的短程扩散通道，进而促进 Si 原子在晶界处更迅

速地生成保护性氧化膜，阻碍氧气向内扩散。稀土元

素能够形成黏附性特别高的氧化物（如 Y2O3），使氧

化皮不易脱落，从而提高合金的氧化性能[29]。Guo 等[29]

研究了 Y 元素对多元 Nb-Si基合金的影响，研究表明，

Y 含量不影响氧化膜的相组成。经 1 250 ℃的氧化实

验后，该合金中的相组成仍为 Nb2O5 相、TiO2 相、

Ti2Nb10O29 相和 TiNb2O7 相，合金单位面积的质量增

重随着 Y 元素含量的增加而降低，如图 2 所示。添

加 Y 元素有效减少了氧化膜中的空洞和裂纹，阻碍

了金属阳离子的扩散，从而改善了合金的抗氧化性。

Liu 等[30]制备了 Nb-16Si-24Ti-6Cr-6Al-2Hf-xCe（x=0、

0.05、0.1、0.25、0.5、1）合金，结果表明，Ce 元素

可以提高 Nb-Si 基合金的高温抗氧化性，他们认为有

3 个因素共同影响：界面中形成的 Ce 氧化物降低了

内部氧化速率；含 Ce 的板条状氧化物提高了抗裂性，

减少了氧化皮的脱落；Ce 的加入降低了硅化物的体积

分数，降低了试样的抗氧原子渗透能力。郭建亭等[31]

研究了掺杂 Dy 和 Ho 元素对 Nb-Si 基合金组织和性

能的影响，发现二者均能净化晶界，且易在晶界处形

成氧化物，阻碍氧原子的扩散。 

稀土元素共包含 Y、Sc 及 15 个镧系元素，但目

前关于稀土元素对 Nb-Si 基合金抗氧化性的研究较

少，且缺乏一定的系统性。 

综上所述，合金化在一定程度上提高了 Nb-Si 基

合金的抗氧化性，如表 2 所示，但目前 Nb-Si 基合金

的高温抗氧化能力远低于高温合金抗氧化指标：在 

1 315 ℃下，材料厚度损失小于 25 μm/100 h；Nb-Si

基合金氧化后形成的主要氧化物（如 Nb2O5）不具有

保护作用，限制了 Nb-Si 基合金的发展；添加提高

Nb-Si 基合金抗氧化性的元素同样会损失一定的力学

性能，尤其是室温断裂韧性。相关研究表明，涂层保

护可以在不损失力学性能的情况下大幅提高 Nb-Si基

合金的抗氧化性能，是提高 Nb-Si 基合金抗氧化性的

有力手段。 

2  涂层对 Nb-Si 基合金抗氧化性的

影响 

涂层保护技术的原理是利用涂层本身及涂层氧

化形成的致密氧化膜减缓或阻止基体的氧化从而提

高合金的抗氧化性[32]。良好的抗氧化涂层满足下列 3

个要求：1）涂层具有良好的热稳定性；2）涂层、基

体合金与氧化物之间有良好的界面结合和热膨胀匹

配性；3）涂层与基体间有良好的相容稳定性。 

相关研究表明，目前成熟的涂层主要有以下 4

类：耐热涂层、贵金属涂层、铝化物涂层和硅化物涂
层。耐热涂层主要由 Fe、Co 和 Ni 元素制成，该涂层
在高温下易与 Nb-Si基合金的基体相发生严重的互扩
散，导致抗氧化性失效[33]。贵金属涂层主要为铂（Pt）
基合金和铱（Ir）基合金。Ir 基涂层的热膨胀系数为
6.5×10−6 K−1，远低于 Nb-Si 基合金的热膨胀系数
8.6×10−6 K−1，二者热膨胀系数的不匹配限制了 Nb-Si

基合金/Ir 涂层材料体系的发展，过高的成本同样限 

 

 
 

图 2  0.3Y 合金在 1 250 ℃下氧化 2 h 后的截面元素 X 射线图谱[29]  
Fig.2 Sectional elemental X-ray mapping of 0.3Y alloy after oxidation at 1 250 ℃ for 2 h 
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表 2  合金元素对 Nb-Si 抗氧化性的影响 
Tab.2 Effect of alloying elements on oxidation resistance of Nb-Si 

Elements Mechanism of action 

Si[11-12] 
Antioxidant activity increases with increasing Si content; 
>30at.% generates NbSi2, improving antioxidant activity; 

Ti[13-14] 
Reduce mid temperature antioxidant activity 
Promote the precipitation of 3Nb2O5·TiO2 phase and improve high-temperature oxidation resistance 

Al[15-16] Forming a dense Al2O3 layer to improve oxidation resistance 

Cr [16-17] Generate Cr2Nb phase with a content of>6at.%, improving antioxidant properties 

Ge[18-19] 
Ge increases the coverage rate of SiO2 and reduces the diffusion rate of oxygen atoms; 
The formation of GeO2 improves the thermal expansion matching between the substrate and the oxide 
layer 

Hf[20-23] Increase the toughness of the oxide film to prevent cracking 

W[24] Oxide skin WO3 provides an attachment point for Nb2O5 oxide skin, reducing oxygen atom diffusion

Mo[24] MoO3 phase evaporates, leaving a porous oxide film that reduces oxidation resistance 

Re[25] Solid soluble in Nbss phase, improving antioxidant properties 

Zr[26-28] Increased adhesion and density of the oxide film, improving antioxidant properties 

Rare-earth element [29-31] 
Promote the formation of oxide films by Si atoms; 
Forming highly adhesive oxides to reduce oxide layer detachment 

 

制了 Ir 基等贵金属涂层在高温合金中的工业应用[34]。

美国通用公司开发的 LB-2 涂层（由 NbAl3 组成，厚

度为 60 μm）是目前使用最广泛的铝化物涂层。部分

铝化物涂层的氧化寿命如表 3 所示[35]。截至目前，铝

化物涂层的最高工作温度难以突破 1 400 ℃，这限制

了它作为 Nb-Si 基合金涂层的应用。 
 

表 3  铝化物涂层的制备条件和氧化寿命[35] 
Tab.3 Preparation condition and oxidation life  

of aluminide coating[35] 

Preparation conditions 
Coating type 

Temperature/℃ Time/min 
Oxidation life

LB-2 900-1 040 60 1 644 ℃, 2 h 

Al 830-870 12 850-900 ℃, 50 h

Al-Si 750-850 5 1 000 ℃, 100 h

Al-Si-Mo 800-850 7 
1 000-1 100 ℃,

100 h 

Al-Si-Mo-Nb 830-850 8 
1 100-1 200 ℃,

80 h 

Al-Si-Mo-Nb-Cr 830-850 10 
1 250-1 300 ℃,

200 h 

 
目前硅化物（MoSi2 和 NbSi2）涂层是 Nb-Si 基

合金涂层的研究热点，与其他涂层相比，硅化物涂层

具有较高的应用温度、良好的热稳定性和高温力学性

能等优点，在高温中，SiO2 玻璃相具有良好的流动性，

可以消除气孔和微裂纹，提高 Nb-Si 基合金的抗氧化

性。MoSi2 的抗氧化温度可达到 1 600 ℃，热膨胀系

数可达 8.1×10−6 K−1，与 Nb-Si 基合金的匹配性良好。 

2.1  MoSi2 涂层 

MoSi2 涂层表面平整，该涂层与基体通过扩散形

成了过渡层，提高了抗氧化性，涂层的失效是由于在

界面处形成了大量的孔洞，发生了一定的剥落。殷磊

等[36]采用料浆熔烧法在铌基体表面制备了 MoSi2 涂

层，经过高温氧化后，该涂层由 SiO2 相、Mo5Si3 相、

MoSi2 相、(Mo,Nb)5Si3 相、Nb5Si3 相和 Nbss 相组成。

直接在 Nb-Si 基合金表面烧结 MoSi2 涂层会对基体合

金产生一定的损伤，在 Nb 合金表面高温烧结制得

60 μm 厚的 Mo 层，继续添加 Si 粉，利用扩散可制得

MoSi2 涂层，减少对基体合金的损伤。该法制备的 Mo

层表面及断面虽然有明显的孔洞且与基体的结合力较

弱，但 MoSi2 涂层致密、缺陷较少，形成了厚度为 5 μm

的过渡层，过渡层提高了涂层与基体相的结合强度[37]。 

MoSi2 的 低 温 脆 性 大 ， 室 温 断 裂 韧 性 仅 为

5.9 MPa·m1/2[38]。MoSi2 在 400~600 ℃时会发生严重

的中温氧化反应，MoSi2 氧化后产生的 Mo5Si3 相脆性

较大，在氧化失效过程中极易产生裂纹，加快涂层的

剥落。因此，大量学者对 MoSi2 涂层进行了改性研究，

以进一步提高其抗高温氧化性能，常用的改性元素有

B、Al 等。 

在 MoSi2涂层中添加 B元素会产生较大的晶格畸

变，减小涂层中间层的厚度，促进生成大量的位错，

获得匹配性更好的相界面，从而减缓裂纹尖端的应力

集中，增强合金的高温抗氧化性能。刘祥庆等[39]研究

了 B 元素对 MoSi2 涂层的影响，采用包埋渗法制备了

B 改性的 MoSi2 涂层，其厚度为 107 μm。添加 B 元

素后，组织中生成了 B2O3 相，B2O3 相可以减少涂层

在 1 000 ℃以下萌生裂纹的数量，且在 1 000 ℃下形

成的 SiO2 可以为基体合金提供良好的氧化保护[40]。 

2.2  Mo-Si-B 涂层 

通过大气等离子喷涂（APS）在样品上沉积 Mo
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层，进而使用包埋渗工艺将粉末（质量分数为 2%的

NaF、质量分数为 34%的 Si、质量分数为 1%的 B 和

质量分数为 63%的 Al2O3）沉积在 Mo 涂层上可制备

Mo-Si-B 涂层。在 1 250 ℃下氧化 100 h 后，涂层试

样单位面积的质量增重为 1.28 mg/cm2，仅为未涂层

基体样品的 1/148[41]。在 1 250 ℃的高温下，高浓度

的 Si 和 B 元素在 Mo-Si-B 涂层的顶部形成了一层连

续的由氧化硅和氧化硼组成的保护层；B2O3 相可以

降低玻璃态 SiO2 的黏度，使玻璃态 SiO2 相更快更均匀

的覆盖，最大限度地减少了基体合金的氧化行为[42]。在

1 000 ℃下，质量分数为 5%的 B2O3 急剧降低了玻璃态

SiO2 的黏度，可以降低 3~4 个数量级 [ 43 ]。  

Pi 等[44]通过爆炸喷涂结合包埋渗的方法在 Nb-Si

基合金表面制备了 Mo-Si-B 涂层。互扩散层是由 Si 元

素向内扩散且与其他元素相互扩散而形成的，互扩散区

为(Mo, X)5Si3 和(Nb, X)5Si3（X=Ti、Cr、Hf）两相结构。

他们用一种改进的 Boltzmann-Matano 方法计算了 Si 元

素在互扩散区内的扩散系数，约为 1.010−8 m2/s。 

Mo-Si-B 涂层包含 Mo、Mo3Si 和 Mo5SiB2 三相，

在 500~600 ℃的基体中，Si 和 B 是通过形成覆盖完

整的硼硅酸盐来显著减缓氧化动力学反应、提升抗氧

化性的，随温度的升高，MoO3 的稳定性降低；在

700 ℃以下，形成了 MoO3 氧化皮，随着温度的升高，

MoO3 挥发，Mo 随时间的延长而呈线性失重。此外，

硼硅酸盐的黏度远低于抑制 MoO3 气体渗透的临界

值，从而使硼硅酸盐失效。在 750 ℃以上，B2O3 相

挥发，降低了 B 含量，减缓了氧原子扩散，提高了抗

氧化性[45]。提高硼硅酸盐的黏度、加速 MoO3 相的挥

发和在 1 200~1 300 ℃下进行预氧化处理（形成低 B

区），将有助于提升 Mo-Si-B 涂层的抗氧化性。  

Pang 等[46]研究了 Mo-Si-B 涂层的微观组织演变

以及氧化行为，研究表明，基体合金表面沉积的 Mo

涂层厚度为 180 μm，Mo 涂层分布有少量微裂纹和微

孔，包埋渗 B 和 Si 元素的组织为 MoB 和 MoSi2，在

1 250 ℃氧化 100 h 后，在涂层的表面形成了一层连

续致密的保护膜，由 SiO2 和少量 B2O3 组成，在氧化

层以下析出了 MoSi2 和 Mo5Si3 相，致密的氧化皮与

基体有较强的结合力，没有微裂纹和气孔。氧化实

验后，无涂层和涂层样品单位面积的质量增重分别为

98.32 mg/cm2 和 0.92 mg/cm2。Mo-Si-B 涂层在氧化过

程中形成了致密均匀的硼硅（B2O3-SiO2）保护层，

提升了 Nb-Si 基合金的抗氧化性。 

2.3  Mo-Si-Al 涂层 

Yao 等[47]采用等离子喷涂技术在 Nb-16Si-22Ti- 

2Cr-2Al-2Hf 基体合金上覆盖了 Mo-40Si-40Al 涂层，

涂层由 Mo(Si, Al)2 相和 Mo5(Si, Al)3 相组成，如图 3 所

示。在基体-涂层界面区域检测到外层为 Mo5(Si, Al)3

相，内层主要为由 Nb、Si、Al、Ti 和 Cr 组成的层状

扩散区。在 1 250 ℃下进行 100 h 的等温氧化实验，

结果表明，有 Mo-Si-Al 涂层保护的 Nb-Si 基合金的

单位面积氧化质量增重仅为 8.24 mg/cm2，涂层显著

降低了试样合金的氧化速率，且氧化试样的表面随着

氧化时间的延长而变得愈加平坦和光滑。 
 

 
 

图 3  喷涂 Mo-Si-Al 涂层横截面形态的 

典型 SEM 图像[47] 

Fig.3 Typical cross-sectional morphology  
of Mo-Si-Al coating[47] 

 

由于等离子喷涂制备的 Mo-Si-Al 涂层存在裂纹

和气孔，氧原子极易通过涂层中存在的缺陷渗入到基

体合金中形成氧化物。Yu 等 [48]采用两步法对 Mo- 

Si-Al 涂层进行了改进，通过两步法制备了 Mo-Si-Al

涂层。与两步法制备 Mo-Si-B 涂层相似，均为先在样

品表面沉积一层 Mo，进 而 使 用 包 埋 渗 工艺将

10%Si-10%Al-5%NaF-75%Al2O3（质量分数）粉末沉积

在 Mo 层上。Mo-Si-Al 涂层共包含 3 层：外层 Mo(Si,Al)2

相；中间层 Mo5(Si, Al)3 相；内层 Al8Mo3 相和 AlMo3

相。静态氧化试验结果表明，Mo-Si-Al 涂层的氧化性

能较好，遵循抛物线定律，在 1 250 ℃下氧化 30 h 后，

含 Mo-Si-Al 涂层试样单位面积的质量增重为 4.32 

mg/cm2，不含涂层基体单位面积的质量增重为 76.68 

mg/cm2，Mo-Si-Al 涂层形成了 α-Al2O3 保护膜，显

著增强了基体合金的抗氧化性。  

2.4  NbSi2 涂层 

NbSi2 具有密度低、熔点高、硬度高等优点，NbSi2

涂层能够有效抑制 Nb-Si 合金中的“pest”氧化现象[49]。

Li 等 [50]通过扩散渗制备了厚度为 40 μm 且致密的

NbSi2 涂层，EDS 结果显示，涂层中的 Si 和 Nb 元素

分布均匀，基体与 NbSi2 涂层之间没有过渡层，没有

生成化学稳定性更好的 Nb5Si3。在 500 ℃时，NbSi2

涂层通过在表面形成 SiO2 保护层来抑制基体氧

化，在低于 1 000 ℃时不发生 “pest”氧化反应。 

NbSi2 涂层的 CTE 值为 7.3×10−6~11.79×10−6 K−1，

Nb-Si 基合金的 CTE 值为 7×10−6~8×10−6 K−1，二
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者热膨胀系数不匹配，导致涂层中出现部分贯穿裂

纹。Alam 等[51]在 Nb-10Hf-1Ti-0.7Zr-0.5Ta- 0.5W（质

量分数）薄板上涂敷了 NbSi2，研究表明，在 NbSi2

涂层中析出了 HfSi2 相，在基体和涂层之间形成了

Nb5Si3 相和 NbSi2 相组成的两相区，厚度为 4 μm。在

1 100 ℃和 1 300 ℃下，在空气中进行了等温氧化和

循环氧化实验，结果表明，有涂层的试样的抗氧化性

大幅提高。在 1 100 ℃的等温氧化过程中，无涂层试

样单位面积的氧化质量增重为 360 mg/cm2，而含有涂

层的试样单位面积的氧化质量增重仅为 3 mg/cm2；在

1 300 ℃下经过 16次热循环（氧化 15 min，冷却 15 min

为 1 次循环）后，涂层才基本脱落失效，鳞片状的内

层覆盖了整个表面，内层存在大量的气孔，进而导致

合金抗氧化性大幅降低。 

NbSi2 涂层可以提供短时抗氧化保护，但是 NbSi2

相在氧化后形成了抗氧化性较差的 Nb2O5 相；NbSi2

易与基体中的 Nbss 发生反应，生成脆性 Nb5Si3 相；

NbSi2 与 Nb-Si 基合金的热膨胀系数不匹配，在超过

4 h 的氧化后会逐渐剥落，导致涂层迅速失效，这些

缺点限制了 NbSi2涂层的应用。众多学者提出添加 Zr、

Hf、Y 和 Ce 等元素改性可大幅提高 NbSi2 涂层的抗

氧化性能。 

Liu 等[52]研究了 Y2O3 含量（质量分数分别为 0%、

0.5%、1%、2%、3%）对 NbSi2 涂层的影响，结果表

明，不同 Y2O3 含量的涂层均由 NbSi2 相和 Nb5Si3 相

组成；涂层厚度随 Y2O3 含量的增加而呈现出先升高

后降低的趋势，在 1 250 ℃下氧化 100 h 后，Y2O3 质

量分数为 0.5%、1%、2%、3%的 NbSi2 涂层单位面积

的质量增重分别为 2.33、1.96、2.05、2.86 mg/cm2，

当 Y2O3 的质量分数为 1%时，合金的抗氧化性能最

佳。齐涛等[53]制备并研究了 Si-Y2O3 共渗层，研究表

明，该涂层从外向内依次为 NbSi2 层、Nb5Si3 层和

富 Al 层，Y 元素在近渗层与基体界面处含量较高，

且由内向外逐渐递减。 

Hf、Al 改性硅化物涂层的下部为 NbSi2 相和

Al2O3 相，Al 元素大量存在于中层[54]。添加 Hf、Al

改性元素的涂层几乎不产生裂纹，该涂层与基体的结

合力更强，涂层中的沉降物 HfO2 与 CeO2 颗粒相似，

为防止空位在界面聚集，可减少空穴数量以提高界面

的结合强度。此外，用 Hf、Al 元素改性的涂层在氧

化皮与涂层的界面处形成了“氧化钉”，“氧化钉”可

以阻止裂纹扩展、增大氧化皮与涂层的实际接触面

积、提高氧化皮的附着力。氧化实验后，Al 元素易

集中在氧化皮表面，Al 在氧化过程中由中层向外

扩散形成了 Al2O3，氧化皮由 TiO2 相、SiO2 相和

Al2O3 相组成。基体合金在 1 250 ℃下循环氧化 15 次

后出现了灾难性的失效。在氧化早期，基体合金的增

重速率很高；无 Hf、Al 添加的硅化物涂层在 178 次

循环后出现质量损失，在 150 h 发生氧化层剥落；添

加 Hf、Al 元素改性的硅化物涂层经过 200 次循环后

没有发生质量损失，表明 Hf、Al 元素改性的硅化物

涂层可以大幅提高 1 250 ℃下的循环抗氧化性。硅铝

涂层在氧化初期形成了空穴，空穴在氧化界面聚集并

形成裂纹，当试样冷却到室温时，会产生较大的热应

力，引起裂纹扩展，最终导致氧化物破裂[55]。综上所

述，Hf、Al 元素改性的硅化物涂层具有更好的循环

抗氧化性。 

Ge 元素改性的 NbSi2 涂层的氧化曲线遵循抛物

线规律，在表面形成的微孔且无微裂纹的氧化皮可以

作为抗氧化保障。张艺等 [56] 采用包埋渗工艺将

16Si-5NaF-71Al2O3-8Ge（质量分数）粉末沉积在

Nb-16Si-22Ti-17Cr-2Al-2Hf 合金上制备了涂层，涂层外

层由(Nb, X) (Si, Ge)2 相组成，过渡层为(Nb, X)5(Si, Ge)3

相，Ge 元素大量固溶在过渡层中，100 h、1 250 ℃的

氧化实验结果表明，无涂层基体、硅化物涂层和 Ge 改

性硅化物涂层单位面积的质量增重分别为 190.08、

16.30、5.42 mg/cm2，无涂层基体的质量增量是 Ge 改

性硅化物涂层的 35 倍[56]。Si 元素的扩散（由涂层扩

散到氧化层、由涂层扩散到涂层与基体的界面处）

增厚了过渡层的氧化皮；在氧化过程中，由于 TiO2

的生成自由能最低，所以 TiO2 最早析出；随着氧化

的进行，SiO2 和 GeO2 将 TiO2 包围，GeO2 同时又可

以降低 SiO2 的黏度，因而添加 Ge 元素可以提高抗氧

化性。 

在 Nb-Si 基合金表面将 8Si-8TiB2-5NaF- 79Al2O3

（质量分数）渗剂在 1 300 ℃下共渗 10 h 可实现 Si、

B元素共渗，制备的 Si-B涂层包含 3层：外层(Nb,X)Si2

和(Nb,Ti)B2 相；中间层(Nb,X)Si2 单相；内层为大量

(Ti,Nb)5Si4 相弥散分布于(Nb,X)Si2 相。在 1 250 ℃下氧

化 100 h 后，Si-B 涂层单位面积的氧化质量增重为

2.39 mg/cm2，Si-B 涂层的氧化增重服从抛物线规律。

Si-B 涂层具有良好的抗氧化性主要是因为在其表面

形成了由硼硅酸盐和棒状的 TiO2、Cr2O3 组成的致密

氧化膜[57]。无论在 Nb-Si 基合金中还是在硅化物的涂

层中，都会发生灾难性的中温氧化，即在 750 ℃左右

的“Pest”氧化，然而改性的 Si-B 涂层可以克服中温

“Pest”氧化。在 680~850 ℃的氧化过程中，硼硅酸

盐和颗粒 TiO2 相首先在涂层表面生成，随着氧化的

进行，硼硅酸盐逐渐生长并形成致密的氧化膜，包裹

了 TiO2，抑制了 Nb2O5 相析出，提高了氧化层与涂层

之间的结合力，防止了涂层的剥落[58]。 

研究人员成功在 Nb 衬底上制备了光滑的复合涂

层——NbSi2-Si。其中复合涂层包括 Si（内层）、NbSi2

（中间层）和 Nb5Si3（外层）。循环氧化实验结果证

明了该复合涂层具有非常优异的抗氧化性能。经过

40 h、800 ℃的氧化后，氧化层厚度仅为 8 μm，涂层单

位面积的质量增重仅为 3.72 mg/cm3。经过 20 h、

1 000 ℃的氧化后，涂层表面几乎完全被致密的 SiO2 膜 
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图 4  B 改性硅化物涂层在不同温度下氧化 100 min 后的截面图像[58] 

Fig.4 Cross-sectional images of B modified silicide coating after oxidation at different temperatures for 100 min[58] 
 

覆盖，此时氧化层厚度为 15 μm，氧化后涂层单位面积

的质量增重为 7.28 mg/cm3。这表明复合涂层可以大大

改善 Nb 在氧化环境中的寿命[59]。 

学者们设计了 Nb-Si-Fe-Cr-Al 涂层，经过 2 h、

1 000 ℃的氧化实验后，薄膜基体和氧化物之间形成

了 Nb2O5，阻碍了氧化垢的继续生长，从而增强了

基体的抗氧化性。其中 Nb 元素和 Si 元素促进了富

Al 和富 Cr 氧化物的生成。这些氧化物促进了 O 原

子与 Nb 和 Si 反应，从而增强了氧化膜的抗氧化性，

在研究过程中发现富 Al 氧化物比富 Cr 氧化物优先

生成[60]。 

3  展望 

真空电弧熔炼制备工艺促进了 Nb-Si 基合金的开

发和应用，合金化元素掺杂提升了氧化膜的附着力并

促进了抗氧化相的形成，从而提升了基体的抗氧化能

力。硅化物涂层氧化形成了致密的 SiO2 薄膜，在高

温中 SiO2 玻璃相具有良好的流动性，可以消除气孔

和微裂纹，进一步提升抗氧化性。为了满足下一代发

动机的服役要求，必须研制出抗氧化性更强的 Nb-Si

基合金防护涂层，元素改性的硅化物涂层潜力巨大，

但多种元素的协同作用机制尚待进一步明确。 
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