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摘要 : 采用超音速火焰喷涂的方法在 Ni3Al基单晶合金 IC6SX 上涂覆了 NiCoCrA lYSi/ N iCoCrA lY 梯度涂层,研究了涂

层对 IC6SX合金 1100e 抗氧化性能的影响。利用扫描电镜、X射线衍射等手段观察了氧化试样的微观结构, 分析了氧

化产物的成分及涂层氧化前后的相组成变化。结果表明: 涂层表面形成了致密的氧化膜, 氧化膜由内外两层组成,内层

主要由 Al2O3组成, 外层主要由 NiA l2O 4及少量的 Cr2O3组成; 涂层有效地控制了 Mo 元素的扩散氧化, 对 IC6SX合金的

抗氧化性能有明显改善。
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Abstract: NiCoCrAlYSi/ NiCoCrAlY gradient coat ings w ere deposited on Ni3Al based single cry stal a-l

lo y IC6SX by HVOF method, and the ox idat ion resistance of the coated alloy at 1100 e were invest-i

g ated. T he microstr ucture of the samples before and af ter o xidat ion w ere examined by SEM and XRD.

The results show ed that double layers o xidat ion scales compact ly fo rmed on the surface o f the coat-

ings. The inner lay er w as mainly composed of Al2O 3 . T he outer layer w as composed by NiAl2O 4 and

a small amount of Cr2O 3 . T he dif fusion and ox idation of Mo w ere prevented ef fect ively by coat ings,

w hich impr oved the oxidat ion of the alloy IC6SX significant ly.
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  随着现代航空燃气涡轮技术的发展, 发动机的推

重比不断提高, 要求用作热端关键部件的燃气涡轮叶

片不但要具有优异的高温力学性能和良好的抗氧化、

抗腐蚀等综合性能, 而且还要求材料具有比重轻、工艺

性能好等优点。IC6合金是一种高性能的 Cc-Ni3Al基

高温合金, 它具有密度较低 ( 71 9g / cm2
)、初熔点高

( 1310~ 1320 e )、高温持久强度高及成分简单且不含

稀贵元素等优点 [ 1, 2] , 是一种在 1150 e 以下工作较理

想的航空发动机涡轮导向叶片材料。

  燃气涡轮叶片暴露在高温环境中, 叶片合金材料

极易被氧化,缩短了叶片的使用寿命。因此, 在叶片表

面涂覆一层具有较高的环境抗力的涂层, 使燃气涡轮

机能安全稳定的运行。IC6 合金不含 Cr, 而含 14%

Mo, 抗氧化性能较差,通过涂覆涂层,显著提高了抗氧

化性能
[ 3- 5]
。IC6SX合金是在 IC6合金基础上研发的

一种单晶合金, 两者成分相同含 14%M o 不含 Cr。本

工作研究了 NiCoCrA lYSi/ NiCoCrAlY 梯度型涂层对

IC6SX合金 1100 e 抗氧化性能的影响。

1  实验方法

  利用 GVR-100型真空感应炉制备 IC6SX 单晶合

金试板, 其成分为: N-i 71 8A-l 14Mo-( 01 02~ 01 06) B
(质量分数/ % )。采用线切割加工成尺寸为 30mm @

10mm @ 11 5mm 的试片。

  利用美国 JP-5000型设备,采用超音速火焰喷涂

法( HVOF)在 IC6SX单晶试片上制备 NiCoCrAlYSi/

NiCoCrA lY梯度涂层, 内层为 NiCoCrAlYSi涂层,外
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层为 NiCoCrAlY 涂层。采用金相砂纸倒角、喷砂( 36

~ 80目白刚玉砂)、超声清洗、烘干对试片进行预处

理。JP-5000 型设备的工艺参数: 送粉速率为 60 ~

65g / min,喷涂距离为 350~ 370mm ,喷涂角度为 60~

90b,送粉气体为 Ar 气。

  静态氧化实验采用增重法, 实验温度为 1100 e ,

每隔一定时间(按 1, 3, 5, 7, 10, 25, 50, 75, 100h)将样

品从炉中取出冷却称重。所用电子天平的型号为

BS210S, 精度为 01 1mg。

  采用 JSM-5600LV 型扫描电镜观察了氧化前后

涂层及氧化产物的形貌, 用能谱仪进行了成分分析;用

BD-86型自动 X射线衍射仪分析了涂层及氧化产物

的相组成。

2  结果与分析

2. 1  原始态涂层
  图 1为原始态涂层 NiCoCrAlY/ NiCoCrAlYSi横

截面的显微组织及 X 射线分析图谱。图 1a 为涂层

NiCoCrA lYSi/ NiCoCrAlY 的原始态组织, 梯度涂层

内部呈层状结构,与基体紧密结合在一起,在涂层与基

体之间有一些黑色的小孔洞,这与超音速火焰喷涂法

的工艺是密切相关的。涂层分内外两层,内层为NiCo

CrAlYSi,外层为 NiCoCrAlY,涂层总厚度约为 70Lm;

涂层 NiCoCrAlYSi和 N iCoCrA lY 的成分(见表 1)除

了是否含 Si元素外, 其余没有太大的差别, 这可能是

两涂层之间没有明显界面的原因所在。

图 1  原始态涂层 NiCoCrAlY/ NiC oC rAlYSi横截面的显微组织( a)及 X射线分析图谱( b)

Fig. 1  Microst ructure on cross- sect ion of NiC oC rAlY/ NiCoCrAlYSi coatin g ( a) and X-ray dif fract ion pattern ( b)

表 1 NiCoCrAlYSi/ NiCoCrAlY 涂层成分能谱分析(质量分数/ %)

T able1  EDS results of NiCoCrA lY and N iCoCrAlYSi coating ( mass fr action/ %)

Element Al Cr Co Y Ni Si

NiCoCrAlY ( external layer) 10. 19 21. 57 20. 02 0. 38 47. 85 -

NiCoCrAlYSi ( inn er lay er) 10. 27 20. 59 20. 04 0. 7 47. 59 0. 81

  通过 XRD分析(见图 1b) ,结果表明:外层 NiCo-

CrA lY 涂层主要由 C-Ni,Cc-Ni3Al, B-N iAl 相和 A-Cr

相组成。

2. 2  氧化动力学

  图 2所示为试样静态氧化动力学曲线。通常情况

下合金的氧化过程分为起始阶段、增长阶段和稳定阶

段[ 6, 7]。从图 2可以看出: IC6SX 空白样的氧化起始

阶段很短,迅速进入增长阶段,在第 10~ 100h的氧化

速率虽然比前 10h有所降低, 但仍处于增长阶段; 涂层

试样在经过短暂的起始与增长阶段后, 在氧化的第

10h进入稳定阶段。涂层试样的氧化增重较空白样明

显降低,第 10, 25, 50h 的氧化增重约为空白试样的 1/

10,第 75, 100h的氧化增重约为空白样的 1/ 15。这表

明,涂层的抗氧化性能较空白试样有大幅度的提高。

图 2  IC6SX合金及其涂层 1100 e 氧化时质量变化与时间的关系

Fig. 2  Mass change of IC6SX alloy and overlay coat ings as

funct ion of t ime durin g oxidat ion experimen t at 1100 e

  表 2为 IC6SX合金及其涂层的抗氧化实验结果。

可知空白样在后 50h氧化过程中的氧化速率为 11 906
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g # m
- 2 # h

- 1
, 0~ 100h 氧化皮的脱落量为 2511 22 g

#m- 2 ,属于弱抗氧化级[ 8] ; 涂层试样在后 50h 氧化过

程中的氧化速率为 01 066 g # m
- 2 # h

- 1
, 0~ 100h 氧

化皮的脱落量为 01 64 g # m- 2 , 属于完全抗氧化级[ 8] 。

表 2 IC6SX合金及其涂层的抗氧化实验结果

Table 2  Ox idation exper imental r esults of IC6SX allo y and over lay coating

S ample 50-100h oxidat ion rate/ ( g # m- 2 # h- 1) 0-100h spall amount / ( g # m- 2 )

No coat ing 1. 906 251. 22

NiCoCrAlY/ NiC oCr AlYSi 0. 066 0. 64

2. 3  氧化后的显微组织

  图 3所示为空白试样与涂层试样 100h 氧化后表

面与横截面的显微组织。从图 3可以看到: 经过 100h

氧化后, IC6SX合金空白样的表面组织已经发生了较

为严重的剥落, 并已出现了凹坑(见图 3a, c)。在靠近

基体处,有一层较为连续的灰色氧化膜( A 层) (见图

3c) ,厚度约为 2~ 3Lm;外层( B层)为一层不连续的灰

白色氧化层。通过 XRD分析(见图 4) 及能谱成分分

析 (见表 3) , 外层不连续的氧化层包括 Al2O3 , N iA l2

O4 , NiMoO4 , N iO 及 MoO 3 , 而内层较为连续的氧化

膜主要由 NiAl2O 4组成。

  带有涂层的 IC6SX试样(见图 3b, d) ,其表面基本

54   材料工程 / 2008 年 5 期  



没有发生剥落现象, 涂层组织较为致密,在涂层表面形

成了致密的氧化膜, 涂层内部组织与氧化前(见图 1a)

没有大的差别, 涂层内部的一些黑色区是氧化前就已

存在的小孔洞。

图 5是图 3d中氧化膜的横截面面扫描分布图,由

图 3d可以清析地看到氧化膜分为内外两层,氧化膜的

厚度为 5Lm 左右, 与涂层紧密地结合在一起。通过

XRD分析(见图 4b) , 涂层氧化后不仅有氧化前的 C-

Ni, Cc-Ni3Al, B-NiAl相和 A-Cr 相, 还多了 A-Al2 O3 ,

NiA l2O4尖晶石相及 Cr2O 3相。对氧化膜的内外层( D

层与 C 层)进行能谱分析(见表 3) , 并结合 XRD分析

结果, 得出: C层与 D层中除了 Si元素外,其余各元素

均有较大的差别; Ni, Co, Cr 等元素主要集中在 C 层,

而 Al, O元素在 D层较多。可以判断: C 层主要由氧

化物 NiAl2O 4组成, 还有少量的 Cr 化物( Cr2O3 ) ; D层

主要由氧化物 Al2O3组成。

图 5  涂层试样 100h氧化后横截面各元素的分布

Fig. 5 E lem entary dis t ribut ion on cross- sect ion of overlay coat ings. samples oxidat ion for 100h

表 3  A, B, C, D层的能谱分析结果(原子分数/ %)

T able 3 EDS results on layer of A , B, C and D( atom fr act ion/ % )

O Al Si Cr Co Mo Ni

A 55. 69 29. 71 0 0 0 0 14. 60

B 60. 82 15. 64 0 0 0 5. 61 17. 93

C 42. 02 30. 81 0. 45 5. 55 6. 37 0 14. 80

D 56. 96 40. 02 0. 32 0. 68 0. 43 0 1. 59

  图 6为 1 ) 4 标记位置与扩散层/涂层界面的距

离。表 4 为图 6 中 1 - 4 处的化学成分 (质量分

数/ % ) ,以扩散层-涂层为界面,正值为向涂层方向,负

值为向基体方向,每点之间的间距为10Lm。从表4及

图 6得出:从扩散层-涂层为界面起向涂层方向, 随着

距离的增加 Mo 含量逐渐减少, 说明梯度涂层有效地

控制了元素 Mo 的扩散, 阻止了 Mo 元素在表面形成

氧化物,提高了 IC6SX合金的抗氧化性能。

表 4  氧化后涂层不同距离的化学成分(质量分数/ %)

Table 4 Chemical compositions of co atings in different distances ( mass fraction/ % )

Distance / Lm Ni Co Mo Cr Al S i

1 - 10 60. 40 11. 99 8. 09 13. 12 5. 85 0. 55

2 10 59. 50 13. 25 6. 58 14. 74 5. 33 0. 60

3 20 58. 33 14. 01 5. 88 15. 87 5. 24 0. 67

4 30 58. 14 15. 10 4. 86 16. 51 4. 78 0. 61
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图 6  标记位置与扩散层/涂层界面的距离

Fig. 6  Th e interval betw een signing place and

dif fu sing layer/ coat ing

3  结论

  ( 1) 在 IC6SX 合金上涂覆 NiCoCrAlYSi/ NiCo-

CrA lY 梯度涂层,使 IC6合金的抗氧化性能得到明显

的改善。

  ( 2) 1100 e 氧化后,氧化涂层表面形成了致密的内

外两层氧化膜, 外层主要由氧化物 NiAl2O4及少量的

Cr2O3组成;内层主要由氧化物 A l2O3组成。

  ( 3) NiCoCrAlYSi/ NiCoCrA lY 梯度涂层有效控

制了 IC 6SX基体中元素Mo的扩散 , 阻止了Mo元素

形成氧化物,极大提高了 IC6SX合金的抗氧化性能。
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