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激光熔覆纳米 Al2 O3 颗粒增强 Ni 基合金涂层

界面组织和高温热腐蚀性能
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摘摇 要: 目的摇 研究纳米颗粒对 Ni 基合金涂层抗热腐蚀性能的影响。 方法摇 采用压片预置式激光熔覆

工艺,制备了纳米 Al2O3 颗粒增强的 NiCoCrAlY 合金涂层,对熔覆层界面区组织及裂纹进行了显微分析,
进行了 1000 益高温熔盐热腐蚀性能试验。 结果摇 加入纳米 Al2O3 颗粒的激光熔覆涂层界面区未出现明

显缺陷,其热腐蚀失重速率远远低于未加纳米颗粒的涂层,腐蚀表面未出现严重的隆起和剥落,腐蚀层深

度小。 结论摇 添加适量纳米 Al2O3 颗粒对 NiCoCrAlY 合金激光熔覆层界面区裂纹的形成有一定的抑制

作用,可使熔覆层的抗高温热腐蚀性能明显提高。
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Interface Microstructure and High Temperature Corrosion of
Nano鄄Al2O3 Particle Reinforced Ni鄄based Alloy Powder Laser Cladding
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ABSTRACT: Objective摇 In order to study the effects of nanoparticles on the hot corrosion resistance of Ni鄄based al鄄
loys cladding. Methods摇 Nano鄄Al2O3 particles reinforced NiCoCrAlY alloy cladding was prepared using the tabletting
preset laser cladding process. The microstructure and interface cracks of cladding layer were analyzed, and high tem鄄
perature corrosion was performed in the 1000 益 molten salt. Results摇 The results showed that the laser cladding in鄄
terface region prepared with addition of Al2O3 particles did not show obvious flaws, compared to the layer prepared
without addition of nanoparticles, its hot corrosion weight loss rate was much lower, its corrosion surface did not show
serious uplift and flake, and its corrosion depth was low. Conclusion摇 Addition of appropriate amount of nano鄄Al2O3

particles had an inhibitory effect on the formation of cracks in the NiCoCrAlY alloy laser cladding interface region. And
the high temperature corrosion resistance of the laser cladding layer was significantly improved.
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摇 摇 热腐蚀是燃气轮机等燃煤、燃油装置中热部件的

主要失效形式,航空发动机以及发电厂燃气涡轮发动

机中的高温部件同样发生硫酸钠或硫酸钠与氯化钠混

合盐层热腐蚀[1—3]。 防止热腐蚀的主要措施之一就是

涂层防护,因此研制出具有良好高温防护性能的热障

涂层,已成为现代工业制造技术领域中的迫切任务。
与其他涂层制备技术相比较,激光熔覆技术具有

冶金结合力强、组织细小致密、厚度大、柔性高、无污染

等诸多优点,在制备热障涂层方面表现出了巨大的应

用前景[4—8]。 NiCoCrAlY 合金具有优良的高温防护综

合性能,已成为目前热障涂层金属粘结层的首选合金

体系,在激光熔覆中如何有效地引入纳米颗粒制备

NiCoCrAlY 复合涂层是激光制备技术难点之一,而且

目前关于纳米颗粒增强 NiCoCrAlY 涂层的界面组织和

裂纹,以及纳米颗粒对抗热腐蚀性能的影响机制研究

较少[9—12]。
文中采用新型压片预置式激光熔覆工艺,以纳米

颗粒悬浮液为球磨介质制备出纳米粉体,研究了激光

熔覆中添加纳米 Al2O3 颗粒及其含量对涂层组织、界
面处裂纹以及高温热腐蚀性能的影响及影响机制。 该

研究不仅对于解决高性能热障涂层制备所面临的技术

难题具有重要的理论意义和实用价值,而且对于完善

和发展激光表面处理技术、纳米表面工程技术的理论

和实践也都具有积极的作用。

1摇 试验

1. 1摇 涂层制备
试验用基体材料为镍基高温合金 GH4037。 熔覆材

料为 NiCoCrAlY 合金粉末,粒度为 200 目。 选用粒径为

20 nm 的 Al2O3 粉体作为纳米陶瓷颗粒增强组分。
以纳米 Al2O3 悬浮液为球磨介质,再添加微米

NiCoCrAlY 合金粉末,混合球磨 1 h,制备出含纳米

Al2O3 粉体的高分散性均匀复合粉体。 将基体材料加

工成 30 mm伊30 mm伊4 mm 试样,经喷砂、清洗后,将制

备好的复合粉体片压置于基体表面,厚度为 0. 2 ~ 0. 3
mm。 激光熔覆设备选用 5 kW HJ鄄4 型横流 CO2 激光

器,单道扫描,用氩气保护熔池,光斑直径 准2 ~ 3 mm,
激光功率 1. 0 ~ 1. 2 kW,扫描速度 5 mm / s。
1. 2摇 性能分析

采用 LEO1525 型扫描电子显微镜(SEM)对试样

熔覆层进行显微组织观察;采用 ES鄄B 精密电子天平称

取试样高温热腐蚀前后的质量,计算质量变化;采用

D / max鄄r B X 射线衍射仪和 CSM950 型扫描电子显微

镜分析热腐蚀产物的形貌、物相结构及元素分布。
高温热腐蚀实验的具体方案如下:用金相砂纸打

磨熔覆试样表面,将其线切割成 3 mm伊3 mm伊4 mm 规

格的小试样,再用丙酮清洗,除去表面的铁锈和油污,
待干燥后,在涂层表面刷涂 70% Na2SO4 +30% K2SO4

(以质量分数计)混合盐饱和水溶液,直到涂层表面获

得一层均匀盐膜,涂盐量控制为约 3 mg / cm2。 将涂盐

膜小试样放入氧化铝坩锅,置于 MXX1400 箱式热处理

炉内进行常压静态空气氛围下的热腐蚀。 对三个小试

样同时进行热腐蚀实验,实验温度为 1000 益,每次实

验时间 10 h。 腐蚀后,将试样取出并空冷,放入 100 益
的沸水中浸泡 30 min,再放入干燥箱内干燥,取出,电
子天平称量,得出三个试样质量变化的平均值。 重复

以上操作,对三个小试样继续进行涂盐热腐蚀,直至热

腐蚀总时间为 100 h。

2摇 结果及分析

2. 1摇 涂层界面区显微组织
未加以及添加不同量纳米 Al2O3 颗粒的激光熔覆

涂层界面区 SEM 形貌如图 1 所示。 可以看出,未加纳

米颗粒时,涂层界面区为垂直于界面生长的枝晶组织,
熔覆层为等轴晶组织,晶界上有少量的析出物,在靠近

界面基体部位出现了粗大的沿晶裂纹,且裂纹一直扩

展到涂层与基体的结合界面上。 添加纳米 Al2O3 颗粒

后,激光熔覆层的组织(图 1b,c,d)明显比未加纳米颗

粒时(图 1a)要细小,其中又以添加 1. 0% (文中纳米

颗粒添加量均以质量分数计)时的组织细化最为显著

(如图 1c 所示)。
对比图 1b,c,d 可见,激光熔覆中加入 0. 5% 纳米

Al2O3 颗粒时,涂层界面区以及基体上都没有出现明

显的裂纹,但产生了一些小孔洞;纳米 Al2O3 颗粒的加

入量为 1. 0% 时,涂层界面区以及基体上没有出现裂

纹和孔洞缺陷;纳米 Al2O3 颗粒加入量达到 1. 5% 时,
界面区没有出现缺陷,但在靠近界面处的基体上又出

现了一些微小孔洞。 根据缺陷特征初步推断,涂层中

的裂纹是晶界上的一些缺陷,如气孔或夹杂物等,在激

光熔覆过程中的应力作用下逐渐扩展形成的。 综合上

述现象可知,激光熔覆时添加纳米 Al2O3 颗粒,对涂层

界面区裂纹的产生有一定抑制作用,但纳米 Al2O3 颗
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粒的加入量有一个最佳值。

图 1摇 涂层界面区的 SEM 形貌

Fig. 1 SEM micrographs of the laser cladding interface region

2. 2摇 涂层的热腐蚀动力学
图 2 是激光熔覆涂层在 1000 益时的热腐蚀动力

学曲线。 可以看出,热腐蚀动力学曲线大体遵循抛物

线规律。 涂盐热腐蚀是一种加速腐蚀,起始阶段较短,
氧化膜增重很快;氧化膜处于生长阶段后,增重速度放

缓。

图 2摇 涂层的热腐蚀动力学曲线

Fig. 2 Hot corrosion kinetics of laser cladding

未添加纳米 Al2O3 颗粒的涂层在腐蚀过程中,前
30 h表现出增重,后 70 h 则表现出失重特征,大约腐蚀

50 h 后,试样的质量迅速低于其腐蚀前的质量。 这表

明未加纳米 Al2O3 颗粒的涂层在 1000 益混合硫酸盐

中的抗腐蚀性能较差。
添加纳米 Al2O3 颗粒涂层的热腐蚀动力学曲线显

示出与未加纳米颗粒涂层相似的特征,即在高温热腐

蚀过程中,前 30 h 表现出增重,后 70 h 表现出失重。
不过在后 70 h 的热腐蚀中,加入纳米 Al2O3 颗粒的涂

层的失重速率远远低于未加纳米颗粒的涂层。 此外,

热腐蚀 100 h 后,只有加入 0. 5%纳米 Al2O3 颗粒的涂

层质量稍低于腐蚀前,加入 1. 0% 和 1. 5% 纳米 Al2O3

颗粒的涂层质量均高于腐蚀前。 这表明激光熔覆中添

加纳米 Al2O3 颗粒,涂层的抗高温热腐蚀性能有较明

显的提高。
2. 3摇 涂层热腐蚀后的显微形貌

激光熔覆涂层在静态空气氛围下,于 1000 益高温

熔盐中腐蚀 50 h 后的显微形貌如图 3 所示。 可以看

出,未加纳米颗粒涂层的表面出现了较多隆起和剥落

(图 3a),表面腐蚀层深约 226 滋m(图 3b)。 这表明,未
加纳米颗粒的涂层已经发生了严重腐蚀,与其热腐蚀

动力学曲线的分析相吻合。

图 3摇 激光熔覆层热腐蚀 50 h 后的显微形貌

Fig. 3 Microscopic morphology of laser cladding after
50 hours of hot corrosion

加入纳米 Al2O3 颗粒的涂层表面没有出现与图 3a
相似的隆起和剥落。 比较纳米 Al2O3 颗粒含量不同的

三种涂层热腐蚀后的表面形貌,可以发现加入 0. 5%
纳米 Al2O3 颗粒的涂层表面要比另外两种涂层稍显疏
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松。 此外,从横切面形貌还可以看出,添加纳米 Al2O3

颗粒的涂层与未添加纳米颗粒的涂层一样,在 1000 益
高温熔盐中腐蚀 50 h 后,都产生了表面腐蚀和晶间腐

蚀,但前者的腐蚀层深度远小于后者。 加入 0. 5% ,
1. 0% ,1. 5%纳米 Al2O3 颗粒的涂层热腐蚀后,其腐蚀

层深度分别为 108,59,73 滋m。 上述结果与热腐蚀动

力学曲线的分析也是一致的。
纳米 Al2O3 颗粒对涂层抗热腐蚀性能的改善,主

要是由于:其一,纳米颗粒对涂层组织具有明显的细化

作用,而且涂层中均匀分布的纳米颗粒还能够填充晶

界空洞,明显降低涂层的孔隙度,提高了涂层的致密

度,减少了热腐蚀过程中的腐蚀扩散通道,有效阻止了

腐蚀介质的渗入;其二,纳米 Al2O3 颗粒对涂层中的微

裂纹起到了定扎作用,阻止其扩展,也在一定程度上提

高了涂层的抗热腐蚀性能[13];其三,纳米颗粒细化组

织,不仅降低了热腐蚀过程中 Cr 元素的消耗,而且提

高了涂层表面腐蚀层的抗剥落性能。
2. 4摇 涂层热腐蚀后的产物

激光熔覆涂层在 1000 益高温熔盐中腐蚀 50 h 后

的 XRD 图谱如图 4 所示。 可以看出,未加纳米颗粒涂

层热腐蚀后,表面产物主要由 酌鄄Ni,酌忆鄄Ni3A1,Cr2O3,
NiO 和 CrS 组成。 腐蚀产物中含有 NiO 和 CrS,说明涂

层表面的 Cr2O3 膜在高温混合硫酸盐腐蚀中发生了碱

性溶解,其反应见式(1)和(2)。
Na2SO4+9 / 2Ni+1 / 2Cr2O3+3 / 4O2寅

NaCrO4+3NiO+1 / 2Ni3S2 摇 摇 摇 (1)
2Cr+Ni3S2寅 2CrS+3Ni (2)

图 4摇 激光熔覆层热腐蚀 50 h 后的 XRD 图谱

Fig. 4 XRD patterns of the cladding layer after
50 hours of hot corrosion

从图 4 中还可以看出,加入纳米 Al2O3 颗粒的涂

层和未加纳米颗粒的涂层热腐蚀后,表面的产物基本

上一样,但前者的 NiO 和 CrS 衍射峰强度均低于后者,
这说明纳米 Al2O3 颗粒的加入对 Cr2O3 膜在硫酸盐作

用下的碱性溶解有一定的抑制作用。 这与前面热腐蚀

动力学曲线及显微形貌的分析是一致的。

3摇 结论

1) 添加适量的 Al2O3 纳米陶瓷粉体,对激光熔覆

NiCoCrAlY 合金涂层的组织细化具有积极作用,对涂

层与基体界面区裂纹的形成有一定的抑制作用。
2) 在 1000 益熔盐中腐蚀 50 h 后,未加纳米颗粒

的涂层表面出现了大量的剥落和隆起,腐蚀层的深度

达 226 滋m;加入纳米 Al2O3 颗粒的涂层表面均未出现

剥落和隆起,其腐蚀层的深度仅为未加纳米颗粒涂层

的 26% ~ 47% 。 在本试验条件下,添加 1% 的纳米

Al2O3 颗粒获得的激光熔覆层抗热腐蚀性能最佳。
3) 向激光熔覆 NiCoCrAlY 合金涂层中加入纳米

Al2O3 颗粒,纳米 Al2O3 颗粒对 Cr2O3 膜在硫酸盐作用

下的碱性溶解有一定的抑制作用。
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响,喷淋压力对侧蚀量影响较大,其次是掩膜间隙和

HNO3 浓度。
4) 最优工艺为:HNO3 浓度 1. 8 mol / L,喷淋压力

0. 2 MPa,掩膜间隙 50 滋m,加工时间 2 min。
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