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要
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利用大气等离子喷涂技术&

1-,

'在
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合金基体表面制备
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'
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纳米热障涂层"采用
,.]

#

.>,

和
Z8>

技术分析纳米热障涂层在氧化前后的微观组织及相组成!并对其在
?<&[

下的抗氧化性能进行测试"结果表明!
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合金表面制备
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纳米热障涂层后高温抗氧化性能显著提高!氧化动力学曲线呈对数变化规律!
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高温氧化时!氧化速率常数

为
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"在高温氧化过程中!
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'

粘结层与
3;1)

合金基体之间发生元素扩散!

3;1)

合金基体与粘结层之间界面

消失"在陶瓷层与粘结层之间形成均匀连续的热生长氧化物层&

346

'!在
3;1)

'

粘结层完全降解为
3;1)

%

相和三元
3;W1)W6

化合物

后!

346

对陶瓷层和粘结层仍具有良好的粘附性!减少氧气向内扩散"陶瓷涂层可以延缓氧原子的大量扩散!同时避免粘结层过度氧

化"因此!
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纳米热障涂层能够有效地提高
3;1)

合金基体的高温抗氧化性"
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W3;1)

合金是一种在航空航天#交通运输和汽车

等行业应用前景十分广泛的工程材料)

+W'

*

"

"

W3;1)

合

金作为一种轻质高温材料!具有优良的高温强度#耐蚀

性和抗蠕变性!被认为是制备发动机的理想候选材

料)

*W<

*

"目前!只有波音公司将
3;W*@1)W%/LW%!R

&摩尔

分数!

4

'合金成功应用在
4.WJd?&

发动机第
=

#

X

级低

压叶片上)

=

*

"然而!

"

W3;1)

合金在
X<&

"

@&&[

以上抗

氧化性能较差!这限制了
3;1)

基合金的高温应用"

改善
"

W3;1)

基合金高温抗氧化性的最佳途径是表

面改性处理!近年来!许多高温抗氧化涂层逐渐用于
"

W

3;1)

基合金!并取得了良好的效果!主要包括金属涂

层)

XW+&

*

#陶瓷涂层)

++W+'

*

#热障涂层&

3\/O

'等)

+*W+=

*

"对于

金属涂层!

1/L1):

系涂层是应用较多的合金类涂层!

主要用于高温合金基体的抗氧化防护或热障涂层体系

中基体与陶瓷涂层间的粘结!具有优异的高温抗氧化性

能"但在高温氧化过程中!

1/L1):

系涂层与基体之

间普遍存在反应扩散行为!会导致涂层迅速退化和失

效"对于陶瓷涂层!在高温氧化过程中可以有效地阻挡

氧原子向基体扩散!并且基体与陶瓷涂层之间不会发生

相互扩散!可以有效提高
3;1)

基合金的力学性能"但

是大部分陶瓷涂层和基体合金之间的相容性较差!而且

涂层存在较大的内应力!极易产生剥落#开裂等缺陷"

热障涂层通常由隔热陶瓷面层和抗氧化合金粘结层两

部分组成!由于陶瓷与基体合金的热膨胀系数相差很

大!当温度场变化时!陶瓷%粘结层界面出现较大热应

力!可能导致涂层破坏"与常规陶瓷材料相比较!纳米

陶瓷材料的塑韧性大幅提高!抗热冲击和抗断裂能力相

应增强"

201!4\

等)

+X

*采用
1-,

技术分别制备出颗

粒尺寸为
=&

"

+&&

&

H

的一般
aL6

%

镀层与尺寸为
=&

"

@&JH

的纳米
aL6

%

镀层"结果发现!纳米热障涂层在

循环氧化过程中逐渐出现纵向裂纹!但是没有横向裂

纹!而常规热障涂层中同时产生纵向及横向裂纹"当纳

米陶瓷用作
3\/

面层时!陶瓷面层与合金粘结层间的

热膨胀系数差值减小!热应力降低!

3\/

开裂的可能性

降低"

因此!对
3;1)

合金进行表面改性及纳米热障涂层

技术研究!可将
3;1)

合金基体和纳米热障涂层材料的

优点结合起来!成为提高
3;1)

合金高温抗氧化性能的

有效途径"

+

!

试验方法与材料

选用铸态
3;1)

合金!其化学成分&摩尔分数!下

同'为(

*@4

的
3;

!

*@4

的
1)

!

%4

的
/L

!

%4

的
!R

"采

用线切割加工成尺寸为
'&HH`%&HH`%HH

的试

样"采用
1,=&&>3Z\.

计算机自动控制离子镀膜设

备制备镀铝膜"采用质量分数为
??$??4

的
1)

靶材制备

粘结层"膜层沉积之前!首先通入氩气!采用电压为

+%&&(

!束流为
'&&H1

的
1L

b轰击试样表面约
%&H;J

"

镀膜工艺参数(电流为
X&&1

!电压为
'=(

!主气为
1L

(

<&-,0

#次气为
QI

(

@&-,0

!喷射距离为
@&HH

!转速为
'

L

%

H;J

#喷枪移动速度为
<&&HH

%

H;J

!多弧离子镀膜时

加热温度为
'&&[

"利用
4,2W+@&&ZW_,

型真空高温

管式气氛炉对镀铝膜进行扩散热处理!在
%&&[

以上时

通入氩气保护!热处理工艺为
@&&[ %̀E

!随炉冷却"

纳米陶瓷涂层由质量分数为
@X4

的
1)

%

6

'

和
+'4

3;6

%

的混合纳米粉末喷涂而成!混合纳米粉混以一定

量的聚乙烯醇溶液!通过造粒机制备成粒径分别为

C

+&

g%X

&

H

!

C

<&

g*%

&

H

!

C

?&

g==

&

H

的粉末!使粉末

达到大气等离子喷涂所需的微米级尺寸!造粒后粉末呈

类球 形!具 有 良 好 的 流 动 性!见 图
+

"采 用
13W

'&&&-21,]1/6!3862,:,3.]

大气等离子喷涂

设备制备
1)

%

6

'

W+'3;6

%

表面陶瓷层"喷涂电压为
'<

"

*&(

!电流为
X&&

"

X<&1

!喷涂距离为
@&

"

?&HH

$等

离子喷涂系统的转速为
'L

%

H;J

!喷枪移动速率为
<&&

HH

%

H;J

"

利用
!"#N!NJ",.]*<&

型 场 发 射 扫 描 电 镜

&

,.]

'观察分析涂层的微观形貌"用
>Z%X&&

型
Z

射

线衍射仪&

Z8>

'分析喷涂粉末和喷涂后陶瓷层的物相

组成"恒温氧化试验采用增重法!即在每个进行高温氧

化试验周期后!将试样称量!观察其质量变化情况"待

电炉升到所需的温度!将试样放入炉内均温区!每隔
%&

E

称重
+

次!试验总时长为
+&&E

"高温氧化试验过程

中!称量采用
,Q0]1>a9W19M%%&>

型电子分析天

平!精度为
&$+H

K

"

!

N

#纳米陶瓷粉末微观形貌 !

R

#粒径分布图

图
+

!

纳米陶瓷粉末微观形貌及粒径分布图
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!

试验结果与讨论

CA@

!

热障涂层的微观形貌和组织结构

图
%

为热障涂层的表面及截面形貌!其表面为

1)

%

6

'

W+'3;6

%

纳米粉末喷涂制成的陶瓷涂层"由图
%N

FEK@

3;1)

合金表面热障涂层的高温抗氧化性能研究
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何
!
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可以看出!涂层表面粗糙不平!这是由于部分未完全熔

化的颗粒导致"热障涂层的表面涂层主要由完全熔化

区和部分熔化区组成!存在少量的裂纹以及孔洞"在等

离子喷涂过程中!喷涂粉末熔化为熔融态!少量空气混

合在其中!当熔融态粉末被喷射到基体上后!空气逃逸

出涂层产生孔洞"而在冷却过程中!涂层中的热应力不

均匀导致涂层中出现了裂纹!横向和纵向裂纹都存在"

横向裂纹一般是由于颗粒在沉积过程中上下两层未完

全结合或者是裂纹扩展造成的!因此!横向裂纹都存在

于相邻两层之间的未结合界面"纵向裂纹是由于熔融

陶瓷颗粒在沉积过程中急速冷却所形成的热应力释放

而造成的)

+@

*

"

!

N

#热障涂层的表面形貌 !

R

#热障涂层的截面形貌 !

D

#表面陶瓷层的微观组织

图
%

!

热障涂层的表面及截面形貌

7;

K

$%

!

,GLFNDINJVDL"OOWOIDB;"JN)H"L

S

E")"

K

;IO"FBEILHN)RNLL;ILD"NB;J

K

!!

由图
%R

可以看出!涂层从上至下依次为纳米陶瓷

涂层#粘结层和
3;1)

合金基体"陶瓷涂层和粘结层的

厚度分别约为
?&

和
'&

&

H

"通过
.>,

分析!粘结层中

1)

#

3;

元素摩尔分数分别为
X<4

和
%'4

!基体元素与

镀层中
1)

元素发生了互扩散!粘结层形成
3;1)

'

相"

陶瓷层由层状结构组成!见图
%D

!这是热喷涂涂层的典

型结构特点"陶瓷层中出现完全熔化区域和未完全熔

化区域!根据文献报道)

+?

*

!出现两个不同区域的原因是

喷涂粉末熔点的差异和喷枪内温度不均匀"

1)

%

6

'

和

3;6

%

的熔点分别为
%&*<[

和
+@*&[

"当等离子喷

涂喷枪中某些区域的温度在
+@*&

"

%&*<[

时!

1)

%

6

'

粉末不能完全熔化!而
3;6

%

粉末将会完全熔化"当喷

枪内温度高于
%&*<[

时!

1)

%

6

'

和
3;6

%

粉末均会完全

熔化"当喷枪内温度低于
+@*&[

时!

1)

%

6

'

和
3;6

%

粉

末都不会完全熔化"因此全熔化区的成分分布均匀!而

未完全熔化区是由部分熔化
1)

%

6

'

颗粒组成!存在成分

偏析的问题)

%&

*

"完全熔化区组织致密!在高温抗氧化

的过程中可阻止
6

原子的渗入!而部分熔化区存在一

定的孔隙!对抗氧化性能不利"

CAC

!

涂层的物相组成

图
'

为喷涂前后陶瓷粉末和喷涂后陶瓷层的衍射

图谱"可以看出!喷涂前粉末主要是由
!

W1)

%

6

'

相和

8GB;)IW3;6

%

相组成"经过大气等离子喷涂后!稳定相

!

W1)

%

6

'

部分转化为亚稳相
"

W1)

%

6

'

相!稳定相
8GB;)IW

3;6

%

部分转化为亚稳相
\L""U;BIW3;6

%

和
1JNBNOIW

3;6

%

相!这是由于在等离子喷涂过程中!涂层的快速凝

固形成的"相对于
!

W1)

%

6

'

相!

"

W1)

%

6

'

相具有较低的

界面形核能!

"

W1)

%

6

'

相先于
!

W1)

%

6

'

相从液相中冷却

形核)

%+W%%

*
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!

N

#喷涂粉末 !

R

#陶瓷涂层

图
'

!

喷涂粉末和喷涂后陶瓷涂层的
Z8>

图谱
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氧化动力学分析

图
*

为有无纳米热障涂层
3;1)

合金在
?<& [`

+&&E

的恒温氧化动力学曲线"结果表明!有涂层合金

单位面积的氧化增重要明显小于无涂层合金!这说明热

障涂层能够有效保护
3;1)

合金"在
?<&[

下氧化试验

初始阶段氧化试样的质量增加非常明显"而随着氧化

时间延长!氧化试样增重速率明显减小!在最后
%&E

氧

图
*

!

?<&[

下有无涂层
3;1)

合金氧化动力学曲线
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特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
*'

卷第
++

期



化过程中!几乎没有氧化增重"

?<& [

下氧化
+&&E

后!有无涂层
3;1)

合金单位面积的氧化增重分别是

%$?H

K

%

DH

%和
+'H

K

%

DH

%

"与
3;1)

合金相比!热障涂

层具有更优异的抗氧化性能"

!!

为了分析有无涂层
3;1)

合金氧化速率!氧化速率

常数&

/

S

'可计算为(

0

;

%

#

/

S

3

&

+

'

式中!

0

;

为单位面积氧化增重$

3

为氧化时间"计算结

果见表
+

"可以看出!有涂层
3;1)

合金的氧化速率常

数明显低于无涂层的"较低的氧化速率常数表明在热

障涂层的保护下!

3;1)

合金具有更好的抗氧化性能"

表
@

!

有涂层和无涂层合金的氧化速率常数

!*7A@

!

%H".*)"1-0*)381-,)*-),51081*)3.*-.+-81*)3.*$$1

6

,

合金
/

S

%&

H

K

%

-

DH

^*

-

O

^+

'

有涂层
@$*`+&

^<

无涂层
'$X`+&

^'

!!

相较于其他涂层体系!多层热障涂层表现出良好的

抗氧化性"

a.!4,M

等)

%'

*使用大气等离子喷涂方法

在
3;1)

合金表面制备由传统
:,a

陶瓷涂层和纳米

:,a

陶瓷涂层组成的热障涂层"由于纳米
:,a

陶瓷涂

层能够有效减小孔隙和裂纹!表现出良好的抗氧化性

能"本研究选用
1)

%

6

'

W+'3;6

%

纳米粉末制备陶瓷涂

层!这是由于
3;6

%

颗粒能够起到密封孔洞和裂纹的作

用!因而具有更低的孔隙率"低孔隙率陶瓷涂层能够有

效阻挡氧原子扩散至过渡涂层和
3;1)

合金基体!具有

优异的抗氧化性能和高温稳定性能"

CAB

!

恒温氧化后的涂层形貌

图
<

为
?<&[

氧化
+&&E

后纳米热障涂层的截面

形貌!

.>,

分析结果见表
%

"结果表明!热生长氧化物

&

3EILHN)

K

L"TBE"d;VI

!

346

'层)

%*

*主要由
1)

和
6

元

素组成!可推测
346

层主要是
1)

%

6

'

相"经过
+&&E

高温氧化后!

3;1)

'

过渡层逐渐转变为两层!根据表
%

的

元素分析!第一层主要为
3;1)

%

相!主要由
3;1)

'

层与基

体的互扩散引起的"第二层主要由两相组成!经过
+&&

E

高温氧化后!经过
.>,

分析表明!

3;1)

'

相逐渐转变

为两种
3;W1)W6

化合物"

/Q9],

等)

%<

*发现在
+&&&[

下氧化
'E

后!在氧化物和基体之间形成了一个双相

层!由两个几乎平行的相组成"

.>,

结果表明!这两相

为
3;W1)W6

化合物!其相结构和成分有待后续分析确

定"

图
<

!

热障涂层
?<&[

恒温氧化
+&&E

的截面组织图片

7;

K

$<

!

/L"OOWOIDB;"JN)OBLGDBGLI"FBEILHN)RNLL;IL

D"NB;J

K

"d;V;CIVNB?<&[F"L+&&E

表
C

!

图
K

中不同区域的
D(&

分析结果

!*7AC

!

D(&03,+$),15."55303-)03

2

"1-,"-P"

2

AK 4

位置
7

\

1) 3; /L !R 6

相组成

+ =+$% +?$% &$@ +$@ +X 3;W1)W6

化合物

% <X$' +X$% &$X +$@ %% 3;W1)W6

化合物

' =+$? %X$* %$= %$+ <$& 3;1)

%

346 %?$? '$& W W =X$+ 1)

%

6

'

!!

图
=

为粘结层转变过程的示意图"经过
+&&E

高

温氧化后!

3;1)

%

层的转变过程包括
'

个阶段"第
+

阶

段!由于
3;1)

'

过渡层与基体的互扩散导致
3;1)

%

层的

形成$第
%

阶段!随着氧化时间延长!

3;1)

%

层的厚度逐

渐增加而
3;1)

'

层的厚度逐渐减小"同时
3;W1)W6

化

合物逐渐出现伴并随着
3;1)

'

层的消耗"第
'

阶段!经

过
+&&E

氧化后!

3;1)

'

层逐渐转变为
%

种三元
3;W1)W6

化合物"由于氧元素的扩散!

3;1)

%

层的厚度逐渐减小"

通过上述粘结层的演化过程可以看出!纳米热障涂层改

善
3;1)

合金抗氧化性能的作用机理主要是阻挡氧原子

扩散至合金表面"

1)

%

6

'

W+'3;6

%

纳米陶瓷涂层具有较

低的孔隙率!能够有效阻挡大部分的氧原子向粘结层扩

散$粘结层通过氧化反应消耗氧原子$纳米陶瓷层%粘结

层界面处生成的致密
1)

%

6

'

层能够进一步阻挡氧原子

扩散至
3;1)

合金表面"

!

N

#粘结层转变初期 !

R

#粘结层转变中期 !

D

#粘结层转变后期

图
=

!

粘结层在氧化
+&&E

过程的演变示意图
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3;1)

合金表面热障涂层的高温抗氧化性能研究
!

何
!

坛
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'

!

结
!

论

&

+

'在
?<&[

下氧化
+&&E

后!有无
3;1)

'

%

1)

%

6

'

W

+'3;6

%

纳米热障涂层的
3;1)

合金氧化增重分别是

%$?H

K

%

DH

%和
+'H

K

%

DH

%

"这表明纳米热障涂层能够

有效提高
3;1)

合金的高温抗氧化性能"

&

%

'在
?<&[

下氧化
+&&E

期间!粘结层的演化过

程分为
'

个阶段"第
+

阶段!由于
3;1)

'

粘结层与
3;1)

基体的互扩散导致
3;1)

%

层的形成"第
%

阶段!随着氧

化时间延长!

3;1)

%

层的厚度逐渐增加!而
3;1)

'

层的厚

度逐渐减小"同时伴随着
3;1)

'

层的消耗!

3;W1)W6

化

合物逐渐出现"第
'

阶段!经过
+&&E

氧化后!

3;1)

'

层

逐渐转变为
%

种三元
3;W1)W6

化合物"

&

'

'纳米热障涂层改善
3;1)

合金抗氧化性能的作

用机理主要是阻挡氧原子扩散至合金表面"

1)

%

6

'

W

+'3;6

%

纳米陶瓷涂层具有较低的孔隙率!能够有效阻

挡大部分的氧原子扩散$粘结层通过氧化反应消耗氧原

子$纳米陶瓷层%粘结层界面处生成的致密
1)

%

6

'

层能

够进一步阻挡氧原子扩散
3;1)

合金表面"
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