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爆炸喷涂 NiCrA1Y涂层的高温抗氧化行为 

张玉娟 孙晓峰 金 涛 管恒荣 胡壮麒 
(中国科学院金属研究所，沈阳 110016) 

摘 要 利用 XRD，SEM 和 EDS检测了爆炸喷涂 NiCrA1Y涂层的高温氧化行为．结果表明，涂层 1050℃恒温氧化动力 

学曲线符合抛物线规律，涂层表面生成 A120a保护膜．氧化 300 h，表面氧化膜基本保持完好，涂层 ／基体界面无开裂，基体表 

层出现铝与氮的化合物．与不加涂层的单晶镍基高温合金基体比较，爆炸喷涂的 NiCrA1Y 涂层高温抗氧化能力明显增强． 
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ABSTRACT The oxidation behavior of detonation gun sprayed fDS1 NiCrA1Y coating at 1050℃ 
was evaluated by means of XRD，SEM  and EDS．The results show that oxidation kinetic curve of DS 

NiCrA1Y coating obeys the parabolic law． The A12O3 protective scale is formed at coating surface． 

After oxidation for 300 h．the surface oxide scale keeps almost intact and no crack is found at the 

interface of coating and substrate．The oxidation resistance of DS NiCrA1Y coating is evidently better 

than that of the naked substrate．a single crysta1 Ni—base superalloy． There are Al_N compounds 

appearing in the undersurface area of substrate． 

KEY W oRDS detonation gun spray，NiCrA1Y coating，oxidation resistance，oxide scale 

早在 20世纪 50年代，爆炸喷涂 (DS)技术 【 ，zJ就 

已经被开发，但国内外有关方面的研究工作报道较少，并 

主要集中在耐磨、封严涂层的制备与开发上 [3--5J．爆炸 

喷涂工艺特点是：气流温度高，爆炸波冲击力大，粉末颗 

粒飞行速度快．所制备的涂层呈细小片层状，组织致密、 

硬度高、与基体结合力强 [。， ． 

爆炸喷涂的涂层致密、粘结力强，可有效阻挡氧原子 

的内扩散，减少涂层内氧化，进而降低热应力，保证涂层 

与基体的紧密结合，提高合金的使用寿命．因此本文采用 

爆炸喷涂制备 NiCrA1Y涂层，检测了涂层的静态高温氧 

化行为． 

1 实验方法 

涂层材料是超声雾化法制备的 NiCrA1Y合金粉末， 

粒度分布在 15— 40 m．基体是一种单晶镍基高温合 
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金．二者的化学成分见表 1．涂层的制备工艺是 DNEPR- 

3型水平爆炸喷枪．工艺参数以及其它制备细节可参见前 

文 [8]． 

涂层试样置于封闭式箱式炉 内，静态常压下 1050℃ 

恒温氧化 300 h．利用扫描电镜 (SEM)、 X射线衍射 

(XRD，Ac =0．15406 am)和能谱分析 (EDS)，测试涂层 

表面的氧化物组成和氧化膜生长行为．氧化过程中，间断 

地对样品称重，记录试样的氧化增重．所用电子天平精确 

度为 0．01 mg． 

2 实验结果 

喷涂态的DS NiCrA1Y涂层主要由 一Ni，7'-Ni3A1， 

少量fl-NiA1和 —A1203组成 (参见前文 ISJ中图2)．在 

1050℃恒温氧化 300 h，DS NiCrA1Y 涂层表面氧化产 

物由a-Al203和少量 Ni(Cr，A1)204尖晶石 (spinels) 

组成 (图 1)． 

当涂层氧化 20 h后，涂层内部沉积层间的焊合界面 

上已出现明显的氧化物带， EDS分析是 A1203；涂层中 
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表 1 NiCrAIY 合金粉末和单晶高温合金基体的化学成分 (质 

量分数， ％1 

Table 1 Com position of NiCrAIY powder and the single crys— 

tal Ni-base superalloy 

(mass fraction，％) 

图 1 DS NiCrAIY 涂 层喷涂 态 1050 ℃氧化 300 h 的 XRD 

图谱 

Fig．1 XRD pattern of DS NiCrAIY coating after oxidation 

at 1050 ℃ for 300 h 

间的局部区域有少量 fl-NiA1相 (图 2a)；至 300 h后， 
— NiA1相消失，涂层内氧化程度明显增加，涂层 ／基体 

界面与基体表层均出现了新相，二者形貌上有明显差别， 

前者呈团块状而后者呈针片状 (图 2b)。从 EDS分析结 

果可断定，它们分别是 A1203和 A1—N化合物 (表 2)． 

氧化 300 h后，除了靠近边角处应力集中区域有少量 

脱落外， DS涂层表面 o~-A12 03氧化膜基本保持完好， 

从图 3a可见 A1203膜呈致密的等轴晶状组织．而单晶 

合金表面很难形成连续保护膜，表面氧化膜 已经多处剥落 

(图3b)．DS涂层氧化动力学曲线基本符合抛物线规律， 

氧化速率常数 ：1。6×10-6 mg2~cm-4．s-1(图 4)。 

3 分析与讨论 

3．1 氧化反应与相转变 

氧化初期，部分表面上的 Ni，Cr参与氧化反应，生成 
一 定量的 NiO和 Cr203，这一反应过程在连续 A1203膜 

形成后即被终止．继续氧化时，已生成的 NiO又与 Cr203 

和 A1203反应，生成尖晶石结构的 Ni(Cr，A1)2O4，这种 

不规则的大块尖晶石零散分布在 A1203膜表面上．此过 

程与文献 【9，10】的报道近乎一致．氧化至300 h，Ni(Cr， 

A1)204尖晶石已经大量脱落； A1203膜与涂层之间出 

现扩散孔洞，这种孔洞是由扩散空位聚集致使涂层塌陷造 

图 2 DS N CrAlY 涂层 1050℃恒温氧化 20 h和 300 h的 

剖面照片 

Fig．2 SEM  cross section morphologies of DS NiCrAIY coat．． 

ing after oxidization test at 1050℃ for 20 h(a)and 

300 h(b) 

表 2 新生相的 EDS成分分析 (原子分数， ％) 

Table 2 EDS of new formed phases after 300 h oxidation at 

1050 ℃ 

(atomic fraction，％) 

Position O N Al Cr Ni 

In the substrate 一 29．13 69．69 

At the interface 57．85 — 18．09 

1．18 

13．53 

成的 【J ，可能成为氧化膜与涂层开裂的裂纹源． 

由于爆炸喷涂在常压大气气氛下进行，喷涂态涂层的 

A1203是喷涂过程中的瞬间氧化产物，其含量很少；1050 

℃恒温氧化 300 h后，涂层表面形成 A1203膜， A]203 

的 XRD衍射峰较氧化前明显增强 (图 1)。氧化过程中， 

涂层氧化和 Al向基体的迁移都消耗了大量的 Al，导致涂 

层中原有的 —NiA1向 ，．Ni3Al转变，因此出现了随氧 

化时间延长， —NiA1逐渐减少直至消失的现象 (图 2)． 

此外在图 1可见，氧化 300 h的 7 与 7的三强峰 

对应的衍射角 2 比喷涂态的有所增大．从晶体学角度分 

析，当化合物中固溶有其它元素时，即其实际组分偏离标 

准化学计量比时，其品格常数相应变化 【l2j．本文中喷涂 

态 DS涂层的 一r 与 一r相中富 Al，Al原子置换了部分 Ni 

原子，由于 Al的原子半径比 Ni原子半径大，使 与 
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图 3 1050℃恒温氧化 300 h，DS NiCrAIY涂层与基体合金 

表面的氧化膜 

Fig。3 Surface oxide scales of DS NiCrAIY coating(a)and 

substrate(b)after oxidation at 1050℃ for 300 h 
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图 4 1050℃下 DS NiCrAlY 涂层的恒温氧化动力学曲线 

Fig。4 Isothermal oxidation kinetics curves of DS NiCrAlY 

coating and substrate at 1050 ℃ 

相的晶格常数也相应变大，在 XRD谱线上表现为衍射角 

度的降低．而图 1中氧化后的 7 与 7的衍射角增大，说 

明 与 7相中 Al含量降低． 

氧化 300 h后，涂层 ／基体界面出现 A1203，说明在 

界面上发生了内氧化．但在界面区看不到开裂，可见 DS 

涂层与基体的结合力较强。 

3．2 Al-N 化合物 

基体表层的 Al_N化合物中 (图 2b)形状较短粗，与 

文献 【13]中报道的近乎一致，是 AlN相；而形状较狭长 

的， EDS的分析显示其 Al，N 原子比近于 2：1，由于 

AlN相内不存在如此大的 Al固溶度，因此它们应是另一 

种成分为 (2Al_N)的中间相，作者暂时把它写成 A12N． 

目前在平衡相图中，人们未发现有 A12N这一中间相 【Ml， 

它有可能是一种非平衡态的亚稳相．有关这方面的研究工 

作还有待进一步进行． 

Al_N化合物的出现，与 DS喷涂工艺中载体氮气有 

关．在沉积过程中，载体氮气被夹带进涂层中．沉积后， 

靠近涂层表面的 N 原子由表面逸出，而处于深层的则保 

留下来．高温氧化时，涂层中的 N 原子扩散至基体，与 

Al作用，生成 Al_N 化合物． 

3．3 内氧化中氧的来源 

涂层在 1050℃氧化 20 h后，内部沉积层界面上率先 

出现氧化物 Al203，而靠近涂层表面的区域却未发现明显 

内氧化 (图 2a)．这说明，此阶段涂层内的氧化反应消耗 

的氧并非由外界渗入，而是涂层内部的原始残留．由于喷 

涂在大气气氛中进行，沉积片层间的微孔中残留有空气． 

在高温退火过程中孔洞中的氧直接与金属作用，发生原位 

氧化，生成 A1203．可见闭合孔洞成为残留气体的隐蔽场 

所，而开放孔洞会成为外界气体内侵的扩散通道，因此孔 

洞的存在对涂层抗氧化性能不利． 

至 300 h，涂层内氧化物含量明显增多，无论是涂层 

表面的附近区域，还是涂层 ／基体界面上，都出现了内氧 

化物 A1203．可推断此时的氧是靠外界大气的内扩散提 

供的．由于氧的传输受到表面氧化膜的阻碍和传输路径变 

长的影响，其供应速度极为缓慢，因此涂层内的氧化速度 

亦随之降低． 

3．4 氧化动力学曲线分析 

在氧化初期 DS NiCrAlY 涂层增重很快 (图 4)，这 

是由于：此时的涂层表面氧还未形成连续 —A1203膜， 

Ni，Cr参与反应，生成 NiO与 Cr203不能起到保护作 

用，因而表面氧化十分迅速；与此同时，涂层内孔洞中的 

氧与合金发生原位氧化，形成一定量的 A1203 二者共同 

作用导致涂层的氧化动力学曲线快速增长；保温一段时间 

后 (约 20 h)即进入平稳阶段，直至 300 h未见失稳．这 

与涂层表面迅速形成连续 —A1203膜，并一直保持完好 

是相对应的． 

无涂层的单晶合金基体，氧化产物有 NiO，Ni(Cr， 

A1)204，TiO2和 —A1203，其中 A1203含量很少，合 

金表面不能形成连续保护膜 (图 5)．其氧化动力学曲线位 

于 DS NiCrA1Y涂层之下，并非由于基体抗氧化能力更 

强，而是基体合金中 W ，Mo，Cr等元素生成的挥发性氧 

化物，致使试样失重，掩盖了氧化动力曲线的真实性；另 
一 方面它们在保护膜与合金之间形成孔洞，促使保护膜剥 

落，诱发灾难性氧化，使合金抗氧化能力大大下降．氧化 

后的基体合金表面颜色深浅不一，SEM 下观察氧化膜薄 
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圈 5 单晶合金基体 1050℃氧化 300 h的 XRD 

Fig．5 XRD pattern of substrate(single crystal Ni base al— 

loy、oxidized at 1050 ℃ for 300 h 

厚不均，脱落严重 (图3b)．从膜的颜色与厚度可以推断， 

氧化膜在氧化过程中已经经历了多次剥落、再生，这恰好 

与合金氧化增重曲线的阶梯状变化对应． 

4 结论 

(1)爆炸喷涂的 NiCrAlY 涂层 1050℃恒温氧化动 

力学曲线符合抛物线规律，涂层表面生成连续 —A1203 

保护膜．氧化 300 h，除边角处有少量脱落外， —A1203 

膜近乎完整；涂层 ／基体界面粘结完好． 

(2)涂层内的孔洞含残留气体，氧化初期即发生原位 

氧化，加快了涂层氧化速度． 

(3)涂层氧化和向基体的扩散消耗了大量的 A1，导致 

涂层中的 —NiAl相减少．长期氧化，涂层中 1 与 一r固 

溶体中 Al含量亦降低，晶格常数变小． 

(4)Ds NicrAlY涂层试样在 1050℃氧化 300 h， 

试样的基体表层出现针片状 Al—N 化合物． 

(5)镍基单晶高温合金基体高温氧化形成的挥发性氧 

化物，对合金抗氧化性能极其有害．涂覆 DS NiCrAlY涂 

层使其抗氧化能力明显增强． 
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