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高能高速等离子喷涂犕犆狉犃犾犢涂层的抗高温氧化性能
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摘　要：为提高Ｎｉ３Ａｌ基高温合金ＩＣ６的抗高温氧化性能，采用高能高速等离子喷涂设备在其表面制备了

ＭＣｒＡｌＹ涂层，测试了１０００℃高温条件下经３００ｈ氧化后涂层的抗氧化性能。结果表明：３００ｈ试验后，涂层

的单位面积氧化增重为５．５８４ｇ／ｍ
２，氧化速率为０．０１９ｇ／ｍ

２·ｈ，达到了完全抗氧化级。分析认为：高能高速

等离子喷涂工艺制备的 ＭＣｒＡｌＹ涂层与基体结合紧密，孔隙、裂纹及氧化物夹杂含量少，有效的阻隔了氧气

的扩散通道，使得氧化物的生长缓慢。同时在高温氧化过程中，涂层表面生成了大量的 Ａｌ２Ｏ３ 膜，阻碍了金

属原子与氧原子的扩散，降低了涂层的氧化速率。另外涂层中含有的Ｙ及Ｙ２Ｏ３ 增加了氧化膜的粘附性，对

氧元素的扩散具有抑制作用。
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０　引　言

　　ＩＣ６合金是一种定向凝固Ｎｉ３Ａｌ基金属间化

合物，是９５０～１１００℃范围内工作的燃气涡轮发

动机导向叶片较为理想的材料。但由于该合金不

含Ｃｒ而 Ｍｏ含量较高，高温抗氧化性能较差
［１］。

因此，该合金用做涡轮导向叶片时必须涂覆高温

抗氧化涂层加以保护。

ＭＣｒＡｌＹ（Ｍ 为Ｃｏ、Ｎｉ或Ｃｏ＋Ｎｉ）涂层具有

优异的抗高温氧化、抗热腐蚀性能、较高的塑性以

及与基体间较好的结合性能［２］，是应用较广、综合

性能较好的高温防护涂层，该涂层常常作为热障

涂层（ＴＢＣｓ）的粘结过渡层，主要功能是提高

ＴＢＣｓ的结合强度和防止因界面氧化和燃气腐蚀

而导致的热障涂层早期失效。ＭＣｒＡｌＹ涂层主

要制备方法有物理气相沉积和等离子喷涂等［３］，

等离子喷涂具有成本低、效率高、可操作性强、涂
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层厚度可调范围大等优点，已成为 ＭＣｒＡｌＹ涂层

的主要制备方法。

常规等离子喷涂制备的 ＭＣｒＡｌＹ涂层孔隙

率高，氧化物含量高，降低了涂层的结合强度和抗

高温氧化性能，影响涂层的使用寿命。为了提高

ＩＣ６合金表面高温防护涂层的综合性能，文中采

用高能高速等离子喷涂工艺制备了 ＭＣｒＡｌＹ涂

层，测试了涂层的抗高温氧化性能，对涂层抗高温

氧化机理进行了探讨。

１　试验材料与方法

１．１　材料

喷涂材料选用自行研制的ＮｉＣｏＣｒＡｌＹ粉末，粉

末形貌见图１，化学成分见表１。粉末粒度为４５～

１０６μｍ；松装密度为４．２ｇ／ｃｍ
３；流动性为０．３４ｓ／ｇ。

基体材料为Ｎｉ３Ａｌ基ＩＣ６高温合金。

（ａ）Ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｂ）Ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图１ＭＣｒＡｌＹ粉末形貌

Ｆｉｇ．１ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＭＣｒＡｌＹｐｏｗｄｅｒ

１．２　犕犆狉犃犾犢涂层的制备

用丙酮将待喷涂表面清洗干净，而后进行喷

砂处理，使基体的表面粗糙度犚ｚ达到２５～６０。

采用自行研制的ＰＳ１００型高能高速等离子喷涂

设备制备 ＭＣｒＡｌＹ涂层，喷涂工艺参数见表２。

表１犕犆狉犃犾犢粉末的化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＣｒＡｌＹｐｏｗｄｅｒ（ω／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｎｉ Ｃｒ Ａｌ Ｙ Ｏ Ｃｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ３２．９６ ２１．５８ ８．８４ ０．９７ ０．０１８ Ｂａｌ．

表２涂层制备工艺参数

Ｔａｂｌｅ２Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ａｒｃｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ １２０

Ａｒｃｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ５８０

Ｓｐｒａｙｉｎｇｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ １２０

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＡｒ／（Ｌ·ｍｉｎ１） ５８

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＨ２／（Ｌ·ｍｉｎ
１） ６

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＮ２／（Ｌ·ｍｉｎ
１） １５

Ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｐｏｗｄｅｒ／（ｇ·ｍｉｎ
１） ５０

１．３　涂层显微组织和相结构测试

采用Ｏｌｙｍｐｕｓ ＰＭＥ３光学金相显微镜观察

涂层氧化前后的组织状态，借助 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）分析涂层（端面）高温氧化前后的物相

组成。

１．４　涂层抗高温氧化性能的测定

涂层抗高温氧化性能测试按照 ＨＢ５２５８

２０００《钢及高温合金的抗氧化性测定试验方法—

氧化增重法》进行。试验温度：１０００℃；氧化时

间：３００ｈ。

为确保数据的准确性，试样的圆周和端面均

喷涂涂层，涂层表面磨加工至粗糙度犚ａ０．６３～

１．２５μｍ，厚度０．１０～０．１５ｍｍ。平行试样３件。

数据记录：试验５ｈ后取出称重一次，２５ｈ后

取出试样再次称重，而后每隔２５ｈ称重一次，１００ｈ

时后每隔５０ｈ取出称重一次。

结果评定：将试验所得数据，按照公式（１）（２）

计算单位面积氧化增重和平均氧化速度，取３件

试样的平均值作为试验的最终结果。

单位面积氧化增重（犌＋）按照下式计算：

犌＋＝
犿２－犿１
狊

（１）

其中，犌＋为单位面积氧化增重，ｇ／ｍ
２；犿２ 为

试验前试样与容器的和重，ｇ；犿１ 为试验后试样与

容器的和重，ｇ；犛为试样的原始表面积，ｍ
２。

５２
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平均氧化速率（犓＋）按下式计算：

犓＋
＝
犌＋

狋
（２）

　　其中，犓
＋为平均氧化速率，ｇ／ｍ

２·ｈ；犌＋为

平均单位面积氧化增重，ｇ／ｍ
２；犜为试验时间，ｈ。

２　结果与分析

２．１　涂层的显微组织和物相组成

高温氧化试验前后 ＭＣｒＡｌＹ涂层显微组织

见图２，其中（ａ）（ｂ）为氧化前显微组织，采用了经

磨削加工的试样；图（ｃ）（ｄ）为氧化后显微组织。

为避免切削制样对涂层分析造成的影响，氧化后

采用未经磨削加工的随炉试样。

由图２（ａ）（ｂ）可知，喷涂态的 ＭＣｒＡｌＹ涂层

显微组织中颗粒大部分呈扁圆状，存在部分形状

不规则的半熔融或未熔化球状颗粒，涂层致密性

好，氧化物含量及夹杂较少，涂层与基体结合紧密。

文中喷涂时选择了低含氧量的 ＭＣｒＡｌＹ粉末材

料，为控制涂层中的氧化物含量提供了保障；高能

高速等离子射流集中，能量密度高，喷涂粉末加热

时间长，熔粒速度高，得到的涂层结合强度高，孔

隙率低［４］，使涂层质量得到明显的改善。

由图２（ｃ）（ｄ）可知，高温氧化后，氧化物含量

明显增多，孔隙和缺陷增多，涂层与基体之间存在

断断续续的剥离现象。氧化过程中，涂层中的裂

纹、孔隙和夹杂成为高温气体的扩散通道，氧气经

此类通道到达结合面，对结合面优先腐蚀，造成涂

层逐渐剥离。由于涂层颗粒之间存在搭接界面，

为金属离子的迁移提供了短程通道，因此颗粒搭

接部位氧化层生长较快，亦成为优先腐蚀源，形成

氧化物夹杂，最终导致涂层产生结合面剥落或氧

化膜层状剥落。

图３为氧化前后的涂层衍射图谱。由衍射分

析知，氧化前涂层主要由γ相（镍及固溶体）组成，

（ａ）Ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｂｅｆｏｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ（ｂ）Ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｂｅｆｏｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ（ｃ）Ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ａｆｔｅｒｏｘｉ

ｄａｔｉｏｎ（ｄ）Ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图２涂层氧化前后的显微组织

Ｆｉｇ．２ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

６２
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说明采用高速等离子喷涂工艺对涂层中氧化物含

量的控制起到了明显的改善作用。氧化后涂层表

面产生了较多的 Ａｌ２Ｏ３ 以及少量的ＣｏＯ、Ｃｒ２Ｏ３

和尖晶石类氧化物 ＮｉＣｒ２Ｏ４。高温氧化过程中，

金属元素（如Ａｌ，Ｃｒ，Ｎｉ等）不断向外扩散，Ｏ２ 向

内扩散，金属元素与氧在涂层表面生成了热生长

氧化物（ＴＧＯ）
［５］，由于Ａｌ的扩散速度较快，优于

其他元素与氧生成 Ａｌ２Ｏ３ 膜，随着时间的延长，

Ａｌ被大量消耗后，其它金属离子向外扩散与 Ｏ２

结合形成ＣｏＯ、Ｃｒ２Ｏ３ 等多种氧化物，Ｃｒ２Ｏ３ 进而

通过与Ｎｉ和Ｏ２ 反应生成ＮｉＣｒ２Ｏ４ 尖晶石相
［６］。

由于ＣｏＯ和ＮｉＣｒ２Ｏ４ 含量较少且在氧化后期生

成，尚未对氧化速率产生影响。

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ（ｂ）Ａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图３涂层氧化前后的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２．２　涂层的抗高温氧化性能

涂层单位面积氧化增重和平均氧化速率见

表３，氧化动力学曲线见图４和图５。

由试验结果可看出，氧化初期增重较为明显，

氧化速度较快，５０ｈ后氧化增重趋于平缓，氧化

速率逐渐降低。在随后的氧化过程中，涂层始终

处于平稳的氧化增重状态，３００ｈ试验结束后，涂

层表面生成了一层较厚的绿色氧化膜，但未见明

显的氧化膜脱落和开裂现象。根据公式（１）（２）计

算，涂层的单位面积氧化增重为５．５８４ｇ／ｍ
２，氧

化速率为０．０１９ｇ／（ｍ
２·ｈ），涂层的抗高温氧化

性能达到了完全抗氧化级。

表３　犕犆狉犃犾犢涂层的高温氧化试验结果

Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔ

ａｎｃｅｏｆｔｈｅＭＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇ

Ｔｉｍｅ／

ｈ

Ａｖｅｒａｇｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｗｅｉｇｈｔｇａｉｎ

／（ｇ·ｍ
２）

Ａｖｅｒａｇｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ／（ｇ·ｍ
２·ｈ１）

５ １．７４８ ０．３４９

２５ ３．６６５ ０．１４６

５０ ４．３４８ ０．０８７

７５ ４．６４５ ０．０６１

１００ ４．９４４ ０．０４９

１５０ ５．０７２ ０．０３３

２００ ５．２４２ ０．０２６

２５０ ５．４５５ ０．０２１

３００ ５．５８４ ０．０１９

图４ＭＣｒＡｌＹ涂层的氧化增重曲线

Ｆｉｇ．４Ｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｅｉｇｈｔｏｆｔｈｅ ＭＣｒＡｌＹ

ｃｏａｔｉｎｇ

２．３　讨　论

涂层中的缺陷如孔隙、裂纹、氧化物夹杂以及

涂层与基体的结合状态等都极大的影响了涂层的

抗高温氧化性能。涂层中孔隙和裂纹（特别是贯

穿性孔隙和裂纹）含量高，高温气体通过孔隙和裂

７２
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图５ＭＣｒＡｌＹ涂层氧化速率曲线

Ｆｉｇ．５ＣｕｒｖｅｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅＭＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇ

纹浸入结合面，致使结合面优先腐蚀破坏失效；涂

层中的氧化物夹杂含量高，则会在该处优先形成

点蚀，进而进一步扩大腐蚀面，直至涂层剥落；涂

层与基体的结合不紧密，在高温热循环过程中，涂

层易剥落失效。因此必须严格控制涂层中的缺

陷。文中从材料、设备、工艺等３方面入手降低涂

层中的缺陷。首先，优选低含氧量的 ＭＣｒＡｌＹ粉

末材料，控制涂层中氧化物含量；其次，采用高能

高速等离子喷涂设备，制备的涂层结合强度高，孔

隙率低；最后，优化涂层制备工艺。最终获得了孔

隙率低，结合紧密，氧化物夹杂含量少的ＭＣｒＡｌＹ

涂层（图２（ａ））。由于涂层内缺陷少，氧气的扩散

通道被有效阻隔，因此氧化物的生长速率较慢，为

涂层抗氧化性能的提高提供了保障。

高温下，氧化物的生长速率、成分和氧化膜的

粘结性能也是影响涂层寿命的关键因素［７］。由于

Ａｌ的迁移速度高于其它元素，Ａｌ扩散到边界与氧

形成Ａｌ２Ｏ３膜，大量的Ａｌ２Ｏ３的形成能够有效地阻

碍金属原子与氧原子的扩散［８］，使涂层的氧化速率

大大降低。虽然ＮｉＡｌ２Ｏ４、ＮｉＣｒ２Ｏ４ 及ＣｏＯ形成的

氧化膜保护性较差，但其含量少且生长速度慢，不

足以使涂层产生脆性剥落。另外，ＭＣｒＡｌＹ涂层中

含有的Ｙ及Ｙ２Ｏ３ 对氧元素的扩散具有一定的抑

制作用，同时对氧化膜也有一定的钉扎作用，增加

氧化膜的粘附性，阻碍氧的扩散［９］。

３　结　论

（１）采用高能高速等离子喷涂工艺制备的

ＭＣｒＡｌＹ涂层抗高温氧化性能优越，涂层在１０００℃

经３００ｈ热循环氧化后，单位面积氧化增重为

５．５８４ｇ／ｍ
２，氧化速率为０．０１９ｇ／ｍ

２·ｈ，具备完

全抗氧化性能。

（２）所制备的 ＭＣｒＡｌＹ涂层致密性高，与基

体结合状态好，氧化物夹杂及其它缺陷少。这些

显微特性使得高温氧化过程中氧气的扩散途径减

少，降低了氧化物的生长速率，提高了涂层的抗氧

化性能。

（３）在高温氧化过程中，由于Ａｌ元素的扩散

速度快，氧化初期涂层表面生成了大量的 Ａｌ２Ｏ３

膜，Ａｌ２Ｏ３ 膜的存在阻碍了其它金属原子与氧原

子的结合，降低了涂层的氧化速率；涂层中含有的

Ｙ及Ｙ２Ｏ３ 也抑制了氧元素的进一步扩散，对氧

化膜起到钉扎作用，增强了氧化膜的附着力，使涂

层不易失效。
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