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摘要: 为了进一步提高 T iA l合金表面等离子喷涂 MCrAlY 涂层的高温氧化性能, 采用激光重熔工艺对涂层进行处理,

研究了激光重熔对涂层微观组织及抗氧化性能的影响。用扫描电镜( SEM )、能谱仪( EDS)和 X 射线衍射仪( XRD )分析

了涂层氧化前后的表面形貌、微观组织和相组成。结果表明:经过激光重熔处理后, 涂层片层状组织得以消失, 致密性提

高,消除了喷涂层的大部分孔洞、夹杂等缺陷,同时使 Al元素在涂层表面的重新分布, 形成了 Al的富集区;等离子喷涂

MCrA lY 层能显著提高 T iA l合金的抗高温氧化性能,经过激光重熔后可进一步提高其抗高温氧化性能。
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Abstract: T o improve the hightemper ature ox idation resistance of the MCrAlY coat ings prepar ed by

plasma spraying on T iA l alloy sur face, laser remelting experiment had been carr ied out and the ef fects

of laser remelt ing on micro st ructure and oxidat ion resistance on the coat ing s w er e researched. The

surface mor pholog y, microst ructure and phase of the coat ing s befor e and af ter ox idat ion w ere invest-i

g ated using scanning electron micro scopy ( SEM ) , energ y dispersive spect roscopy ( EDS) and X-r ay

diff ractometry ( XRD) . The results show that the coat ing has a higher compactness and the lamellar

st ructure of plasma-sparyed coating is eliminated af ter laser remelting. M eanwhile, aluminum is redis-

tributed at the top o f the remelted coat ing and forms an A-l rich reg ion because of r elat ive low density

of Al. The plasma-spayed MCrAlY coating has bet ter o xidat ion resistance than the o rig inal T iA l a-l

lo y, and the laser- r emelted coat ing has the best o xidat ion resistance.

Key words: laser remelt ing; plasma spray ing ; T iAl allo y; M CrA lY coat ing ; micr ost ructure; high- tem-

perature oxidat ion resistance

  TiAl基金属间化合物合金(以下简称 TiAl合金)

具有密度低、比强度和比刚度高、高温蠕变及高温疲劳

性能好等优点, 被认为是极具应用前景的新型轻质高温

结构材料之一,特别是对未来航空航天、发动机以及燃

汽轮机等极具吸引力。但当 TiAl合金使用温度高于

800 e 时,其抗氧化性能迅速降低,因此进一步提高 TiAl

合金的抗高温氧化能力就成了急需解决的问题[ 1, 2]。

  MCrAlY( M = Ni, Co, Fe)涂层为单独使用的高

温抗氧化层和热障涂层 ( T hermal Barrier Coat ing,

TBCs)的黏接层,已广泛用于燃气轮机部件上, 目前制

备 MCrAlY 涂层的方法主要有等离子喷涂( Plasma

Spraying, PS ) 和电子束物理气相沉积 ( Elect ron

Beam-Physical Vapor Deposit ion, EB-PVD) 等方法。

由于成本低,生产效率高, 喷涂层厚度可调范围大, 成
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分易控制等优点,等离子喷涂已成为 MCrAlY 涂层的

主要制备方法。但等离子喷涂工艺特点决定了涂层具

有典型的层状结构, 涂层中存在较高的非平衡相和孔

隙率,界面结合的主要形式是机械结合等,这些因素限

制了等离子喷涂涂层的抗氧化性能、耐磨性能、耐腐蚀

性能等。激光重熔(熔覆)处理是一种将激光技术和热

处理相结合的激光表面强化技术
[ 3]
, 也是一种有效提

高等离子喷涂层性能方法,可以消除了喷涂层的层状

结构、大部分孔隙和氧化物夹杂,形成了均匀致密的涂

层,保证了涂层的性能,从而提高了工件的使用寿命。

许多研究表明激光重熔 (熔覆 ) 技术可显著提高

MCrAlY 涂层抗高温氧化性能[ 4- 8]。

  本工作采用等离子喷涂方法在 T iAl合金表面制

备了 MCrAlY涂层, 并用激光重熔工艺对涂层进行处

理,用带有能谱仪( EDS)的扫描电子显微镜( SEM)和

X射线衍射仪( XRD)对氧化前后涂层表面形貌、微观

组织和相组成进行研究和表征, 考察了激光重熔处理

对涂层微观组织和抗高温氧化性能的影响。

1  实验

11 1  实验材料
  实验用基体材料为钢铁研究总院高温材料研究所

熔炼的 C-TiAl 基合金( T AC-2) , 尺寸为 10mm @ 10

mm @ 5mm, 其名义化学成分为 T-i 461 5A-l 21 5V-1Cr
(原子分数/ %) ,合金经非自耗电弧炉反复熔炼三次,

再在真空磁悬浮电炉中重熔三次, 铸锭经 1260 e /

175M Pa/ 3h热等静压处理及在 1350 e 保温 10m in后

随炉冷却得到全片层组织。等离子喷涂所用 MCrAlY

材料为北京矿冶研究总院金属材料所生产的粒度为

- 140~ + 325 目, 由 Y2O3 弥散的 NiCoCrAl超合金

粉末( KF-113A ) , 其名义成分为 N-i 20Co-18Cr-15A-l

2Y 2O 3 (质量分数/ % ) ,相应的粉末形貌和能谱分析结

果见图 1。

图 1  MCrAlY粉末 SEM 形貌( a)及 EDS能谱分析结果( b)

Fig1 1  SEM image ( a) and EDS result ( b) of MCrAlY powder

11 2  涂层制备工艺和设备
  采用等离子喷涂预制 MCrA lY涂层,喷涂设备为

3710型等离子喷涂系统,等离子喷涂工艺参数见表 1。

喷涂前试样经打磨、除油、喷砂等预处理。激光重熔采

用 SLCF-X12 @ 25型 CO2 激光加工机,重熔时氩气保

护,通过激光重熔过程温度场数值模拟[ 9, 10] 结合具体

实验,得到了相对优化的激光重熔工艺参数: 激光功率

为 950W,光斑尺寸为 5mm @ 3mm 的矩形光斑, 激光

扫描方向沿光斑 3mm 侧, 扫描速度为600mm/ m in,搭

接量为 20%。

11 3  分析及测试手段

  采用带有 INCAx-sight 型能谱仪的 JSM-7100F

型场发射扫描电子显微镜( FESEM )分析和观察氧化

前后涂层的形貌和显微组织;用 X射线衍射仪( XRD)

来进行涂层相分析 , 衍射实验在D/ max2500型X射

表 1  等离子喷涂参数

T able 1  P lasma spraying par ameters

Process param eter MCrAlY

Current / A 710

Voltage/ V 42

Prim ary gas, Ar/ kPa 65

S econ dary gas , H e/ kPa 115

Carrier gas, Ar/ kPa 45

Pow der feed rate/ ( r # min - 1) 2

S pray distance/ mm 110

T ravers e speed/ ( mm # s - 1) 100

Coat ing thickness/Lm ~ 150

线衍射仪上进行, 衍射条件: 靶材为铜靶 ( KA, K=

01 154178nm ) , 电 子 加速 电压 为 50kV, 电流 为

200mA,扫描速度为 4(b) / min,步宽为 01 02b。
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  对试样进行循环氧化试验, 以不连续称重法测定

各试样的氧化动力学曲线(所有结果均为 3 个试样的

平均值)。具体方法如下:在 SX2-4-9箱式电阻炉中进

行氧化实验,试样放入已烧至恒重的氧化铝坩埚中,在

850 e 静态空气中氧化, 氧化 100h, 氧化过程中每隔

10h连同坩埚称量一次,所用称重天平是感重为 10- 4g

的 FA1004型分析天平, 作单位面积试样增重随时间

变化的氧化动力学曲线。

2  结果与讨论

21 1  氧化前显微组织分析
  等离子喷涂 MCrAlY 涂层形貌如图 2 所于。由

图 2a可见, 等离子喷涂 MCrA lY 涂层表面凹凸不平,

呈片层状堆积在一起, 片层结构为等离子喷涂过程中

熔融或半熔融状态的 MCrAlY 粒子在撞击已形成的

涂层表面展平成薄片状后,瞬间凝固形成的, 片层之间

为小面积粘合, 有许多孔隙存在,致密性不高。孔隙的

形成主要是由于喷涂粒子的相互搭接堆积、熔融粒子

的体积收缩及喷涂时熔融粒子中的气体在涂层冷却至

室温后的析出所致。图 2b为相应的横截面相貌, 可见

涂层呈明显的层状堆积特征,这主要由等离子喷涂工

艺特点决定的, 同时有较多黑色区域,黑色区域为未熔

颗粒、孔隙和氧化物夹杂集中的地方。等离子喷涂是

利用等离子热源将材料加热至熔化或热塑性状态, 形

成一簇高速的熔态粒子流(熔滴流) , 依次碰撞基体或

己形成的涂层表面, 经过粒子的横向流动扁平化, 急速

凝固冷却,不断沉积而形成的 [ 11]。熔滴在形成涂层的

过程中,由于很高的扁平化速度和冷却凝固速度, 各熔

滴的行为在通常的喷涂条件下是相互独立的,后一道

喷涂粉末在前一道涂层上重复叠加, 因此等离子喷涂

MCrAlY 涂层具有层状结构的特征。

  激光重熔的主要目的是为了消除喷涂层的层状结
构、大部分孔隙和氧化物夹杂, 形成均匀致密的涂层,

保证了涂层的性能,从而提高了工件的使用寿命。图

3为相应的激光重熔 MCrA lY涂层形貌,可以看出,激

光重熔处理后, 消除了大部分内部缺陷, 涂层变得致

密、均匀, 涂层与基体间由喷涂态的机械结合变为冶金

结合[ 7, 8] 。比较重熔前后的涂层形貌, 喷涂态的

MCrAlY 层表面疏松、不均匀; 而激光重熔态的

MCrAlY 层表面致密,无微裂纹。

21 2  高温氧化实验结果

  图4为原始 T iA l合金、等离子喷涂以及激光重熔

MCrAlY 涂层在 850 e 下的氧化动力学曲线, 可见看

出,原始 T iA l合金的氧化增重很大, 且其氧化增重曲

线近似一条直线, 抗高温氧化性能较差, 而 MCrAlY

涂层可显著提高其抗氧化性能。不论是等离子喷涂

74   材料工程 / 2009 年 7 期  



MCrAlY 涂层还是激光重熔 MCrAlY 涂层的氧化动

力学曲线都近似呈抛物线型,氧化初期氧化增重较明

显,随着氧化时间的增加, 氧化保护膜的生成,氧化增

重趋于平缓,表明 MCrA lY涂层具有较好的抗高温氧

化性能,但激光重熔 MCrAlY 涂层的氧化增重趋势较

等离子喷涂态的平缓,经 850 e 氧化 100h 后, 等离子

喷涂 MCrAlY涂层的氧化增重为 41 29mg # cm
- 2
, 而

激光重熔涂层只有 31 11mg # cm
- 2
, 重熔后其抗高温

氧化性能提高 271 52%。

图 4  850 e 下氧化动力学曲线

Fig1 4  Oxidat ion kinet ics of specim ens at 850 e

21 3  高温氧化机理分析
  原始 TiAl合金在 850 e 氧化 100h 后,氧化层表面

的XRD分析结果如图5所示,可见,原始合金在高温长

时间氧化后,其表面主要氧化产物为 TiO2 和 Al2O3 ,并

且T iO2 峰较强,表明其中又以 TiO2 的量居多。

图 5  原始 T iAl合金 850 e 氧化 100 h氧化层表面的

X 射线衍射分析结果

Fig1 5  XRD pat terns of the original TiAl alloy

af ter ox idat ion at 850 e f or 100 h

  图 6a, b 分别为原始 TiAl合金 850 e 氧化 100h

后氧化层表面和横截面形貌。由图 6a可看出: 氧化层

表面由粗大的四方形晶粒及少量细小的晶粒组成, 能

谱分析表明,粗大的四方形晶粒主要含 Ti和 O,而少

量细小晶粒则主要由 Al和 O组成,结合 XRD分析结

果可判断表面氧化产物由 T iO2 和少量的 Al2O3 相组

成。由图 6b 可看出, T iAl表面的氧化层具有分层结

构,且各层间结合不好, 如前所述外层主要由 TiO 2 组

成,内层为 T iO2 和 A l2O3 的混合物, 内外层间为一富

Al2O 3的中间层
[ 12]

, 由于不能形成保护性的 Al2O 3 氧

化层从而导致 TiAl表现出较差的抗高温氧化性能。

另外经过长期高温氧化后,氧化层有较严重的剥落现

象。

图 6  原始 T iAl合金 850 e 氧化 100h后形貌

( a)表面; ( b)横截面

Fig1 6  Oxides m orp hology of th e unt reated original

TiAl alloy af ter oxidat ion at 850 e f or 100h

(a) su rface; ( b) cros s section

  由氧化物的标准生成自由能可知, Al2O 3 和 TiO

的标准生成自由能非常接近, 从热力学角度来讲, 在氧

化的初期,应该是 Al和 Ti同时氧化。由于氧化层表

面的氧压很高, 所以生成的 T iO很快被氧化成 T iO2。

从 XRD 检测结果看, 主要氧化产物也是 T iO2 和

Al2O 3 ,从动力学角度来看, T i在 TiO 2 的扩散速度远

远大于 Al在 A l2O3 的扩散速度。因此 T iO2 的生长

更迅速,氧化层中的 T iO2 的量更多[ 13, 14]。

  等离子喷涂和激光重熔 MCrAlY涂层在 850 e 氧

化 100h后, 均未出现氧化层剥落现象。MCrAlY 涂

层之所以具有较好的抗高温氧化性能, 稀土氧化物

Y2O3 的加入起到了重要作用,一方面少量 Y2O3 颗粒

的弥散分布强化了 MCrAlY合金, 同时可大幅度改善

合金的抗氧化性能, 另一方面也增大了氧化层的黏附
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力,从而减缓了氧化层的剥落。图 7a, b 为相应氧化层

表面的 XRD分析结果,结果表明, 等离子喷涂 MCrA-

lY 涂层氧化后氧化物主要有 NiO, Cr2O 3 , N iCr2O4 ,

Al2O 3等,经过激光重熔,涂层氧化后氧化物与重熔前

基本相同, 只是 A l2O3 的峰更强, 同时出现新相

NiA l2O4。分析其原因是: 激光重熔过程中, 涂层中密

度较小的 Al上浮于涂层表面, 使重熔态的 MCrAlY

涂层表面 Al含量较高[ 7, 8] ,在高温氧化过程中生成的

Al2O 3也相应较多,同时部分 A l2O3 与 NiO 发生固相

反应生成 NiAl2O 4 尖晶石。

图 7  MCrAlY涂层 850 e 氧化 100h氧化层表面的 X射线衍射分析结果  ( a)等离子喷涂态; ( b)激光重熔态

Fig1 7  XRD patterns of the MC rAlY coat ing af ter oxidation at 850 e for 100h  ( a) plasm a-sprayed; ( b) laser-remel ted

  图 8 为等离子喷涂 MCrAlY 涂层在 850 e 氧化

100h 后的氧化层表面形貌。可见其表面主要有菜花

状氧化物以及少量颗粒状氧化物组成, 同时有极少量

针叶状氧化物夹杂在颗粒状氧化物之间, 整个氧化层

较疏松。图 9a, b为相应的菜花状和颗粒状氧化物能

谱( EDS)分析结果, 结合 XRD分析结果可判断菜花状

氧化物成分为尖晶石 NiCr2O4 , 在氧化层的最外层,是

氧化层外延生长的核心。由于涂层自由膨胀效应被外

延生长的 NiCr2O 4 尖晶石氧化物所抑制, 这将导致冷

却过程中产生压应力,引起涂层剥落,因此表面菜花状

的氧化物对涂层的抗高温氧化性能是不利的[ 7, 8]。根

据文献[ 7, 8] , 针叶状氧化物为 Al2O3 ,主要分布在颗

粒状(多面体状) Cr2O 3 , NiCr2O 4 , NiO 等复合氧化物

之间。

  图 10 为激光重熔 MCrAlY 涂层在 850 e 氧化

100h 后的氧化层表面形貌。与等离子喷涂层氧化物

相比,其菜花状氧化物明显减少,颗粒状和针叶状氧化

物显著增多,且其氧化层较致密。图 11为相应的颗粒

状氧化物能谱分析结果, 可见其表面含有较高的 A l

的氧化物,这与 XRD 分析结果也是相符的。这是激

光重熔 MCrAlY 涂层具有较好的抗高温氧化性能的

主要原因: 因为激光重熔使密度较小的 Al在涂层的

顶部附近重新分布,形成 A l的富集区。氧化初期, A l

富集区发生氧化,形成保护性的氧化物 Al2O 3 , 起到了

氧化屏障作用; 最终,在重熔层的顶部形成生长缓慢、

致密的 Al2O 3 / Cr2O 3 层, 这将有利于涂层抗氧化性能

图 8  等离子喷涂 M CrAlY 涂层 850e 氧化 100h后表面形貌

Fig1 8  Oxides m or phology of th e plasma-sprayed

NiCoCrA-l Y 2O 3 coat ing af ter oxidation at 850 e for 100h

的提高
[ 7, 8]
。另外, 激光重熔消除了喷涂层的大部分

孔洞、夹杂等缺陷, 使涂层致密度提高, 减少了高温氧

化过程中金属离子向外扩散和氧离子向内扩散的通道

也是使激光重熔涂层具有较高抗高温氧化性能的一个

重要原因。
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图 9  氧化物 EDS分析结果  ( a) 菜花状; ( b )颗粒状

Fig1 9  T he EDS result s of oxides  ( a) caulif low erin g oxides; ( b) granule oxides

  文献[ 15, 16]的研究表明: 在长期高温氧化过程

中, M CrAlY 涂层中的 Ni, Co 向内扩散的过程将导致

基体一侧由 C-TiAl 转变为硬而脆的 AlNi2T i和/或

AlCo2T i三元金属间化合物,涂层与基体之间的互扩

散会恶化涂层的抗长期高温氧化性能及基体的力学性

能,特别像这样硬而脆的扩散层会显著降低基体的疲

劳寿命。因此如果要进一步提高 T iAl合金表面激光

重熔 MCrAlY涂层的抗长期高温氧化性能, 必须采取

措施抑制涂层和基体之间的互扩散。王启民等

人
[ 17, 18]

的研究表明: 通过在 T iAl合金与 MCrAlY 涂

层间加入 A l/ Al2O 3 扩散障可有效的减缓基体与

MCrAlY 涂层的互扩散, 提高 TiAl合金抗氧化性能

并延长其使用寿命。

3  结论

  ( 1)采用等离子喷涂技术在T iA l合金表面制备了

MCrAlY 涂层,经过激光重熔处理后, 涂层片层状组织

得以消失,致密性提高,同时消除了喷涂层的大部分孔

洞、夹杂等缺陷。

  ( 2)等离子喷涂 MCrAlY 涂层能显著提高 T iA l

合金的抗高温氧化性能, 经过激光重熔后可进一步提

高其抗高温氧化性能。

  ( 3)激光重熔 MCrA lY涂层具有较高抗氧化性能

的原因是: 一方面激光重熔使 Al元素在涂层表面的

重新分布, 形成了 Al的富集区;另一方面归因于激光重

熔消除了喷涂层的大部分孔洞、夹杂等缺陷,使涂层致

密度提高,从而减少了高温氧化过程中氧化扩散通道。
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