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摘要: 采用金相显微镜, SEM , EDAX, XRD 等手段研究了 1Cr18Ni9T i基体上氧乙炔火焰喷涂制备的 Al2O 3/ T iO2-

N iCrBSi梯度热障涂层的微观结构。结果表明, 涂层沿厚度方向陶瓷与合金组元较均匀过渡, 二者之间结合良好。涂

层制备过程中, 陶瓷-合金组元之间没有发生化学反应, 无新相生成。当两组元含量相差较大时, 涂层形成以高组元

为基体相, 低组元为第二相弥散分布的复合结构; 当两组元含量相近时, 则以带状分布。

关键词: 火焰喷涂; 梯度热障涂层; A l2O 3/ T iO 2

中图分类号: T B304　　文献标识码: A　　文章编号: 1001-4381 ( 2001) 02-0022-04

Abstract: T he m icrost ructur e of Al 2O 3/ T iO2-NiCrBSi graded thermal barr ier co atings produced by

f lame spraying pr ocessing on subst rate o f 1Cr18Ni9Ti has been studied by means of OPM , SEM ,

EDAX and XRD. The r esults show that Al2O 3/ T iO 2 and Ni-base alloy is g radually t ransited along

the direct ion o f the coating, and the bond betw een Al 2O 3/ T iO 2 and Ni-base alloy is well made .

T her e is no any chem ical reaction betw een Al2O 3/ T iO2 and Ni-base alloy , no new phase is formed

dur ing spraying . A compound st ructure is formed in some layers w hen the content of one component

is predominant , w here the second phase is disper sed uniform ly in the matr ix . In other lay ers two

phases ar e band-type.
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　　热障涂层是为了满足航天、航空、核能、热机等

领域发展需要而于 60年代开发出来的一种表面热防

护技术。梯度热障涂层是梯度材料与热障涂层相结合

的结果, 赋予热障涂层优越的性能, 消除了普通双层

结构热障涂层的宏观界面, 极大地缓和了涂层在制备

过程中形成的残余应力。梯度热障涂层已成为热障涂

层领域重要的发展方向 [ 1 , 2]。

　　利用等离子喷涂可以制备较高结合强度和致密

度的梯度热障涂层
[ 3～5]
。氧乙炔火焰喷涂制备表面耐

磨、耐蚀涂层工艺比较成熟, 已得到广泛应用。但用

于制备梯度热障涂层, 目前尚无相关报道。本工作开

展了氧乙炔火焰喷涂制备 Al2O 3/ T iO2-NiCrBSi梯度

热障涂层的研究, 探讨其可行性, 利用OPM , SEM ,

EDAX 和XRD 等手段研究所制备涂层的组织结构特

征、组元结合界面等问题。

1　实验

　　选用市售的 AT 20陶瓷粉末 ( T iO220w t% , 余量

Al2O3 ) 和 JF1243镍基合金粉末 ( w t%成分: C0. 6,

B2. 82, Si3. 41, Cr25. 66, Fe≤5. 0, 余量 Ni) 作为喷

涂粉末。经 SEM 和 XRD分析, AT20粉末形状较不

规则, 尺寸约为 10�m, 主要由�-Al2O3 相和金红石型

T iO 2相构成 (图 4a) ; JF1243合金粉末多为球状, 尺

寸约为 20�m, 相结构为奥氏体相 (图 4c)。

　　涂层梯度成分设计采用 f 1 ( x ) = [ x / t] p 模型 [ 6]。

式中 f 1 ( x ) 为组元 1在 x 位置处的体积含量, x 方向

为涂层厚度方向, t 为梯度涂层厚度, p 为梯度指数。

通过改变 p 值大小改变 f 1 ( x ) 曲线的形状, p 值为 1

时为线性梯度, 涂层残余热应力最小[ 7]。本实验涂层

采用台阶式分布结构, p 值取1。涂层为11层结构, 底

层为合金层, 厚度约 0. 3mm ; 表面层为陶瓷层, 厚度

约 0. 15mm ; 中间层为陶瓷、镍基合金粉末混合过渡

层, 陶瓷粉末以 10vol%的比例逐层递增, 每层厚度约

0. 1mm。

　　按涂层设计要求将陶瓷、镍基合金粉末按比例混

合, 120℃保温 2h 烘干后及时在 1Cr 18Ni9T i基体上

进行氧乙炔火焰喷涂。喷枪型号为 QH-1/ h, 喷涂角
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85°, 喷涂距离 100～150mm (底层为 100mm , 其余层

随陶瓷含量的增加而增加)。基体预热～300℃开始进

行底层喷涂, 随后进行后续层喷涂。每层喷涂后及时

用氧乙炔火焰对涂层进行后热处理, 温度控制在～

1000℃。

　　试样制备完成后进行线切割取样, 进行以下测试

分析: � 光学显微镜分析, 确定合金-陶瓷组元的形貌

和分布状况; � 扫描电镜观察微观结构和结合界面;

� 能谱定点成分分析; � X 射线衍射涂层相结构分

析; � 直接秤量法测定涂层密度和孔隙率。

2　结果与讨论

2. 1　涂层微观组织与组元分布状态

　　涂层的宏观金相照片见图 1。图中白色组织为 Ni

基合金, 灰色组织为陶瓷, 可以看出, 陶瓷与合金之

间结合良好。在以陶瓷为第二相的区域, 合金呈冶金

态, 说明合金粉末在喷涂及后热处理过程中已达到熔

融状态; 在陶瓷与合金含量接近的区域, 二者呈带状

或不规则颗粒状, 相互包含。这是由于在喷涂过程中

熔融的合金组元和部分表面呈熔塑状的陶瓷发生了

严重的流散变形[ 8, 9]。

图 1　涂层组织形貌

Fig. 1　Morpholog y of f lame-sprayed coat ing

　　从底层到表面层, 沿涂层厚度方向, 陶瓷含量逐

渐增多, 而 Ni基合金含量逐渐减少, 各组元成分呈梯

度变化。虽然梯度涂层经逐层喷涂而成, 但其各层之

间并不存在明显的成分突变和宏观的界面, 组织呈连

续变化。虽然从局部区域看, 或者在同一层间, 陶瓷

和合金之间具有一定的界面, 即微观的成分突变, 但

从整个梯度涂层来看, 则具有成分的梯度变化, 即涂

层具有沿厚度方向的宏观的连续分布与微观的突变

的特征。与传统意义上的合金-陶瓷双层涂层相比, 梯

度涂层将合金-陶瓷之间的宏观结合方式转化为合金-

陶瓷之间的微观结合方式, 将合金-陶瓷之间的宏观

结合界面转化为合金-陶瓷粒子的微观结合界面, 同

时其微观结合界面弥散分布于各成分区域之中, 大大

增强了合金-陶瓷之间的结合, 消除了涂层中的成分

突变和由此造成的宏观界面, 增加了涂层的结合强

度。当成分梯度比较大时, 则成分突变造成的宏观界

面明显。

　　11层梯度涂层各成分区域的组织形貌见图 2。涂

层并不是由同时沉积的两种粒子简单相互搭接与堆

积而成, 而是由其较大的物化差异影响并决定其特有

的分布形态。在含 20vol%陶瓷区域, 形成以合金为

基, 陶瓷为第二相的复合结构, 局部有陶瓷的团聚

(图2a) ; 在含 40vol%陶瓷区域, 组元则以带状形态分

布, 二者相互包含、相互镶嵌 (图2b) ; 陶瓷成分提高

(～70vol% ) , 形成了以陶瓷为基, 合金为第二相的复

合结构 (图 2c)。

图 2　涂层各成分区域的组织形貌

Fig. 2　Morph ologies of d iff er ent layers w ith

AT20 of 20vol% ( a) , 40vol% ( b ) and 70vol% ( c)

　　在喷涂过程中陶瓷颗粒由于熔点高, 仅表面局部

处于熔塑态, 以一定的速率沉积时, 将在熔融的合金
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中行进一定的距离, 与其它陶瓷颗粒相遇而造成局部

积聚。另外, 喷涂中陶瓷颗粒粉末也会自发形成团聚

体, 对涂层中的陶瓷团聚起到促进作用。

2. 2　涂层的 SEM显微组织与成分分析

　　从涂层的扫描电镜照片 (图 3) 可以看出, 涂层主

图 3　涂层 SEM 组织形貌

Fig . 3　SEM morpholog y of coat ing spr ayed by f lame

要由两大部分组成: 较亮区域 A 为一相, 另一区域B

较暗, 可进一步分为 B1和 B2 区。从能谱成分分析

(表 1) 可知, A 区主要元素有 Fe、Ni、Cr , 为 Ni基

合金区, 组织较为致密, 基本没有气孔和缝隙; B 区

为Al 2O 3/ T iO 2陶瓷区, 其中 B1区主要元素有T i和少

量的 Al, 而 B2区主要元素有 Al、Cr、Si, 还有少量

的 Ti、Fe; C区颗粒为较完整的Al2O3 / T iO 2陶瓷颗粒

(图 3b)。结合 SEM 和能谱成分分析可知, 在涂层形

成过程中, 合金组元呈熔融态, 形成 A 区; 而陶瓷组

元由于较低熔点的 T iO2 发生了部分熔化, 局部表面

呈熔塑态, 形成 B区。由于T iO 2发生偏聚, 在陶瓷区

域形成了一些较大尺寸的 B1区, 陶瓷粉末成分不均

匀以及 T iO 2的熔化对 TiO 2 的偏聚有较大的促进作

用
[ 10]
。TiO 2的偏聚也促成了陶瓷区中富含 Al2O 3的

B2区。喷涂后热处理促使陶瓷-合金之间相互扩散, B2

区中的部分金属成分即是扩散而致。图 3c中的 D、E

为熔化的 TiO 2区。能谱分析证实, T iO 2的熔化将进

一步增强合金的扩散作用。TiO 2的熔化以及扩散的合

金部分使B1、B2陶瓷区组织较为致密。较完整的C 颗

粒是由于火焰喷涂中少量的陶瓷颗粒加热不充分, 沉

积时基本没有发生形变所致。能谱分析证实合金与C

颗粒之间发生了扩散。

表 1　能谱成分分析结果

Table 1　Analy sis result s o f la yer

composition by EDAX ( w t% )

测试区域 Cr Fe Ni Al T i Si

A (图 3a) 17. 26 32. 31 50. 43 0 0 0

B1 (图 3a) 0 0 0 4. 57 95. 43 0

B2 (图 3a) 33. 10 2. 76 0 26. 03 8. 68 29. 43

C (图 3b ) 2. 02 3. 10 2. 82 68. 09 16. 35 7. 62

D (图 3c) 13. 25 0 2. 40 2. 86 68. 01 13. 48

E (图 3c) 7. 88 2. 40 4. 12 0. 87 75. 66 9. 07

　　涂层 X射线衍射分析 (图 4) 表明在喷涂过程中

图 4　涂层, 陶瓷和 Ni基合金粉末 X射线衍射图谱

Fig. 4　XRD pat terns ( a) AT 20 ceramic pow der ;

( b) layer w ith Al 2O 3/ AT 20 60vol . % ; ( c) JF1243 pow der
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无新相生成, 合金-陶瓷之间并未发生化学反应, 具有

较好的化学相容性。

2. 3　涂层的密度和空隙率

　　随陶瓷成分的增加, 涂层密度逐渐减小, 呈梯度

变化 (图 5) , 基本符合材料的线性混合法则。

图 5　涂层密度, 空隙率分布

Fig . 5　Den sity and porosity dist ribut ion

w ith in flame-sprayed coat ing

　　涂层的空隙率随陶瓷成分的增加而逐渐增加 (见

图 5)。由于合金的熔点低, 导热性好, 其液态流动性

好, 塑性变形能力强, 因而合金成分越高, 其形成的

涂层致密度也越高。由于涂层中合金区域的空隙率很

低, 可见涂层的空隙主要集中在陶瓷区。陶瓷区域在

涂层中所占的比重越大, 涂层中的空隙率也就越大。

2. 4　涂层缺陷

　　图 6显示裂纹不仅存在于陶瓷区域, 也存在于合

金区域 ( a) , 同时在陶瓷区域存在着空隙 ( b) 和未

图 6　涂层中的缺陷

Fig. 6　Defects in layer s

熔的陶瓷颗粒 (图 3b)。

　　发现所制备的涂层中包含有较多的空隙、裂纹、

未熔粒子等缺陷, 这是火焰喷涂形成梯度涂层的一个

基本特征。

3　结论

　　 ( 1) 采用氧乙炔火焰喷涂法在 1Cr18Ni9T i基体

上制备了 Al2O3 / T iO 2-NiCrBSi梯度热障涂层。涂层

中沿厚度方向陶瓷-合金组元混合较均匀并逐渐过

渡, 形成了成分连续变化的组织结构, 消除了层与层

之间的宏观界面, 二者之间结合良好。

　　 ( 2) Al 2O 3/ T iO 2- NiCrBSi梯度热障涂层制备过

程中, 陶瓷-合金组元之间没有发生化学反应, 具有良

好的化学相容性。当两组元含量相差较大时, 涂层形

成以高组元为基体相, 低组元为第二相弥散分布的复

合结构; 当两组元含量相近时, 则形成带状分布的复

合结构。

　　 ( 3) 喷涂过程中, Al2O 3/ T iO2- NiCrBSi梯度热

障涂层中陶瓷区域发生成分偏聚形成以 Al2O3 为主

要成分和以 TiO 2为主要成分的两种组织, 并发现少

量较完整的未熔陶瓷颗粒。

　　 ( 4) Al 2O 3/ T iO 2- NiCrBSi梯度热障涂层密度呈

梯度化分布, 随陶瓷成分的增加而降低, 同时涂层的

空隙率随陶瓷成分的增加而逐渐增加。

　　 ( 5) 由于火焰喷涂工艺的特点, Al2O3 / T iO 2-

NiCrBSi梯度热障涂层存在空隙、微裂纹等缺陷,并主

要存在于陶瓷区域。
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