
第49卷
 

第14期/2022年7月/中国激光 研究论文

激光增材制造Ni-Cr-Al基础合金系组织与性能研究
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摘要 基础成分是镍基高温合金向多元合金演化的关键。因此,以Ni-20%Cr(20%为质量分数)合金为基础,以Al
为合金化元素,利用团簇模型设计5种具有代表性的基础合金成分。系统分析激光增材制造非平衡凝固条件下合

金组织和性能随成分的演化规律。结果表明,随着 Al含量的增加,沉积态合金的基体组织逐渐由γ-Ni
 

固溶体向

γ'-Ni3Al有序相转化,而沿晶界分布的α-Cr固溶体在数量稳定增加的同时,其形态也由颗粒状变为链条状,且在

Al含量(原子数分数)为25.0%时被γ'-Ni3Al+γ-Ni离异共晶组织所取代。合金强化机制由固溶强化向沉淀强化

的转变,致使沉积态合金的硬度和强度随着Al含量的增加而逐渐增强,而塑性则逐渐降低。增加 Al的含量有利

于提高沉积态合金的抗高温氧化性能,但过高Al含量会损害合金的可焊性。因此,优质基础合金中 Al的含量应

限制在12.5%~18.5%范围内,以使合金兼有良好的力学性能、高的抗高温氧化性和好的可焊性。
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1 引  言

镍基高温合金因具有良好的抗高温氧化性及力学

稳定性等一系列优异性能,在航空、航天和能源等领域

得到广泛应用[1-3]。然而,受铸造、锻造等传统制造技

术原理性制约,镍基高温合金构件的研发和制备遇到

许多瓶颈性难题[4]。而激光增材制造技术独特的超高

温、强对流、短时、小熔池等超常冶金条件,以及超高温

度梯度和极快冷却速率的非平衡快速凝固条件,为突

破传统制备技术对镍基高温合金在多元合金化、结构

尺寸和复杂程度等方面的制约开辟了变革性的途

径[5-6]。因此,激光增材制造技术成为了镍基高温合金

构件加工的热门方法,得到了广泛关注
 [7-10]。但大部

分研究侧重于传统变形或铸造镍基高温合金[11-12]。这

些基于传统锻造、铸造等工艺特点而开发的合金难以

完全适用于激光增材制造过程,在多周期、变循环和强

约束重熔或微热处理过程中极易产生各种冶金缺陷,
而有些缺陷(如冷热裂纹)是无法通过工艺和过程的优

化予以调和的,必须借助成分调控[13-15]。
镍基高温合金体系的发展源于 Ni-20%Cr(20%

为质量分数)电热合金,几十年来通过多元合金化发展

出众多系列和牌号的商用合金。值得注意的是,众多

的合金组元可以按照其作用划分为基体元素、固溶强

化元素和沉淀强化元素,而 Ni、Cr、Al正分别是这三

类元素的“始祖组元”和典型代表,因此Ni-Cr-Al合金

系也可视为镍基高温合金的基础成分[1,
 

3]。基础成分

是镍基高温合金向多元合金演化的关键,其不仅关联

到合金的组织遗传性与稳定性,而且对合金的力学性

能、抗氧化性和可焊性等诸多性能有着 深 刻 的 影

响[16-19]。科研人员也对此进行了研究工作,Huang
等[17]总结并分析了Ni-Cr-Al三元合金系的热力学模

型及平衡相图,黄彦彦[18]分析了难熔元素对Ni-Cr-Al
基合金各物相析出行为的影响,Mao等[19]通过三维原

子探针和第一性原理计算等手段系统分析了 Ni-Cr-
Al三元合金中各合金相形态、成分及界面能与Cr、Al
含量的直接关系。但以上工作大多基于稳态凝固及相

变行为,鲜有涉及到激光增材制造这种典型的非稳态

定向快速凝固过程。因此,从镍基高温合金的基础成

分入手,研究其在激光增材制造过程中的凝固组织和

性能演化规律,实现基础成分的有效调控,对发展新型

的、适用于激光增材制造工艺的镍基高温合金具有重

要指导意义。
根据Prager和Shira[20]的相关研究,

 

Al含量对

镍基合金的可焊性有决定性影响。为此,本文以 Ni-
20%Cr合金为基础,依据“团簇+连接原子”模型对其

成分进行解析,设计出5种代表性的具有不同Al含量

的基础合金成分。系统分析激光沉积态合金凝固组织

和性能随成分的演化规律,以期为研发激光增材制造
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专用镍基高温合金提供参考。

2 成分解析

作为镍基高温合金的源头,Ni-20%Cr为具有面

心立方(Face-centered
 

cubic,
 

FCC)结构的固溶强化

型合金。尽管固溶体在宏观尺度上维持了其长程有

序的结构,但同时其内部也存在以溶质原子为中心

的化学近程序结构[21-22]。基于此,研究者提出用于

表述固溶体化学近程序的“团簇+连接原子”结构模

型[23-24]。该模型将固溶体结构描述为团簇及连接原

子两部分,团簇可视为以溶质原子为中心的第一近

邻配位多面体,代表固溶体稳定的结构单元,而各个

团簇间则由连接原子填充。该模型包含了合金结构

与成分双重信息,对于FCC结构合金来说,可简化表

述为[A-B12]Cx',其中[A-B12]为团簇部分,x'则为连

接原子C的个数,通常为2~6。尽管固溶体合金具

有多种合金相,但广泛使用的高性能合金通常源自

该合金系统中均一且稳定的化学近程序结构。研

究发现,在靠近 Ni-20%Cr成分点附近存在以Cr为

心、配 位 数 为12个 Ni原 子 的 立 方 八 面 体 团 簇

[Cr-Ni12]
[25-26]。当该团簇在超原胞中按照FCC结构

进行堆垛时,其将构成超原胞FCC构架,而连接原子

Cr则填充八面体间隙。此时超元胞堆垛最为紧密,
结 构 也 最 为 稳 定。由 此 得 到 的 团 簇 成 分 式 为

[Cr-Ni12]Cr3,其成分与 Ni-20%Cr十分接近。当合

金化元素Al添加至合金时,由于Al-Ni有着比Cr-Ni
更负的混合焓,因此 Al将会优先取代团簇中心或连

接原子位置的Cr,由此衍生的新合金化团簇成分式

可表达为[(Cr1-xAlx)-Ni12](Cr3-yAly),其中x、y 表

示团 簇 式 中 的 原 子 个 数。基 于 此 团 簇 式,设 计 了

5种有代表性的合金成分,如表1所示。
表1 合金化学成分

Table
 

1 Chemical
 

compositions
 

of
 

alloys

Cluster
 

formula
Atomic

 

fraction
 

/%

Ni Cr Al

[Cr-Ni12]Cr3 75.0 25.00 0

[Al-Ni12]Cr3 75.0 18.75  6.25

[Al-Ni12]
 

Al1Cr2 75.0 12.50 12.50

[Al-Ni12]
 

Al2Cr1 75.0  6.25 18.75

[Al
 

-Ni12]
 

Al3 75.0 0 25.00

3 实验材料与方法

选取尺寸为80
 

mm×30
 

mm×15
 

mm的轧制态

纯Ni板为基体材料。选用质量分数为99.90%~
99.99%和粒度为50~150

 

μm的纯Ni、Cr和Al球形

雾化粉末为原料,按照表1成分配比进行称重,然后将

其置于真空球磨机中在100
 

r/min转速下球磨10
 

h,

以使各组元粉末均匀混合,实验开始前再使用真空干

燥箱去除混合粉末中吸附的少量水及其他气体。
 

激光增材制造实验在LDM-800型加工系统上进

行。该系统主要由6
 

kW 光纤激光器、四轴数控工作

平台、惰性气体保护箱(内部氧体积分数≤50×10-6)
和同轴送粉器所构成。优化后的工艺参数为:激光功

率2
 

kW,扫描速度5
 

mm/s,光斑直径2
 

mm,搭接率

50%,送粉率6.8
 

g/min。经垂直交叉逐层扫描后,所
制备的最终合金尺寸为15

 

mm×15
 

mm×8
 

mm。
通过线切割机沿沉积高度方向切取试样,然后

经过标准的金相磨制、抛光及腐蚀过程制备用于金

相及 微 观 组 织 观 察 的 试 样,化 学 腐 蚀 剂 配 比 为

10
 

mL
 

H2O+20
 

mL
 

HCl+10
 

mL
 

H2O2。采 用

Bruker
 

D8
 

Focus型X射线衍射仪(XRD)鉴别沉积合

金的相组成。利用Zeiss
 

Supra
 

55型扫描电子显微镜

(SEM)和EPMA-1720
 

电子探针分别进行微观组织形

貌观察和微区成分分析。借助 Tecnai
 

G220
 

S-Twin
型透射电子显微镜(TEM)对析出相结构进行分析。
显微硬度测量载荷为4.9

 

N、保荷时间为15
 

s,测量仪

器为HVS-1000型显微硬度计。为避免沉积态组织中

可能出现的各种宏观缺陷(裂纹、气孔、熔合不良等)对
力学性能测试结果的干扰,本研究使用单向室温压缩

实验来代替单向拉伸实验,室温压缩实验在CMT5105
型万能试验机上进行。压 缩 试 样 规 格 为3

 

mm×
3

 

mm×6
 

mm,实验所用加载速率为1×10-3s-1。采

用TGA/SDTA85型热分析仪进行连续变温高温氧化

实验。实验时所用升温速率为10
 

℃/min,升温范围

为200~1100
 

℃。为评价合金的可焊性,沿每个合金

沉积高度方向切割三个试样,经磨制和 抛 光 后 在

LEICA
 

DMi8型金相显微镜下观察分析沉积合金内部

冶金缺陷类型和分布等特征。采用 TGA/SDTA851
型同步热分析仪测量合金的差热分析曲线(DSC),诠
释液固区间变化对合金液态流动性的影响,升温范围

为1100~1450
 

℃,升温速率为10
 

℃/min。

4 实验结果与分析

4.1 微观组织

图1为不同成分沉积态合金的XRD图谱,并参照

相关物相的晶体粉末衍射卡片(powder
 

diffraction
 

file,
 

PDF)信息(γ:
 

PDF-040850、γ':
 

PDF-090097)进
行物相及峰位鉴定。可见,沉积态Ni75.0Cr25.0 合金主

要是由FCC结构的γ-Ni固溶体所组成。当在合金中

添加原子数分数为6.25%的 Al时,沉积态合金的组

成相并未发生改变,只是因晶体学择优生长取向的变

化,γ-Ni固溶体的最强衍射峰由(111)峰变为(200)
峰。而当 Al的添加量(原子数分数,全文同)超过

6.25%时,图谱中开始出现新的γ'-Ni3Al相衍射峰。
由于γ和γ'相晶面间距十分接近,在衍射角为43°和
51°附近分别出现了较为明显的两相叠加峰,分别代表
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图1 不同成分沉积态合金的X射线衍射图谱

Fig.
 

1 X-ray
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

二者的(111)与(200)晶面的衍射峰。同时由于以上二

者较高的峰强,选择对其进行峰位分离与拟合,并求出

γ与γ'相不同晶面的晶格常数a(HKL),其中(HKL)为
晶面指数。最后再将各a(HKL)的平均值作为γ和γ'相
晶格常数,并通过公式δγ'/γ=2(aγ'-aγ)/

 

(aγ'+aγ)
来计算两相错配度δγ'/γ。表2为基于峰位分离和拟合

求得的不同沉积态合金中γ和γ'相晶格常数和错配

度。此外,由于γ'
 

未叠加衍射峰强度的变化,可以初

步推断γ'含量是随着 Al添加量的增加而逐渐增

大的。
不同成分沉积态合金典型的组织形貌如图2所

示。由图2(a)可见,Ni75.0Cr25.0 合金凝固组织是由外

延生长的γ-Ni柱状晶和分布其间少量的颗粒相所组

成。结合Ni-Cr二元相图和电子探针(Electron
 

Probe
 

Microanalyzer,
 

EPMA)分析结果可以断定,颗粒相为

富Cr的α-Cr固溶体。相似的组织特征同样发现于

Ni75.0Cr18.75Al6.25 合金中[图2(b)]。但有所不同的是

γ-Ni和α-Cr固溶体中皆固溶了一定的Al元素,且因

Ni-Al之间具有比Cr-Al更高的负混合焓(ΔHNi-Al=
-22

 

kJ/mol,
 

ΔHCr-Al=-10
 

kJ/mol),
 

Al更倾向溶
表2 γ和γ'相晶格常数和错配度

Table
 

2 Lattice
 

constants
 

and
 

misfits
 

of
 

γ
 

and
 

γ'
 

phases

Alloy aγ
 /nm aγ'

 /nm δγ'/γ /%

Ni75.0Cr25.0 0.3558±0.0002 -- --

Ni75.0Cr18.75Al6.25 0.3571±0.0003 -- --

Ni75.0Cr12.5Al12.5 0.3564±0.0001 0.3567±0.0002 0.07±0.02

Ni75.0Cr6.25Al18.75 0.3566±0.0002 0.3572±0.0001 0.17±0.03

Ni75.0Al25.0 0.3563±0.0002 0.3573±0.0001 0.28±0.03

图2 不同成分沉积态合金的典型组织形貌。(a)Ni75.0Cr25.0 合金;(b)Ni75.0Cr18.75Al6.25 合金;(c)Ni75.0Cr12.5Al12.5 合金;
(d)Ni75.0Cr6.25Al18.75 合金;(e)Ni75.0Al25.0 合金

Fig.
 

2 Typical
 

microstructural
 

morphologies
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions 
 

 a 
 

Ni75 0Cr25 0 alloy 
 

 b 
 

Ni75 0Cr18 75Al6 25 alloy 
 

 c 
 

Ni75 0Cr12 5Al12 5 alloy 
  

 d 
 

Ni75 0Cr6 25Al18 75 alloy 
 

 e 
 

Ni75 0Al25 0 alloy
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入γ-Ni中。这势必会增加γ-Ni的晶格畸变,促进Cr
的晶 界 偏 析,使 α-Cr固 溶 体 数 量 有 所 增 加。在

Ni75.0Cr12.5Al12.5 中,随着α-Cr固溶体数量的稳定增

加,其生长形态也演化成不连续的链条状[图2(c)]。
与此同时,基体的相组成也发生明显变化。由 TEM
暗场像可以观察到,在深色γ-Ni衬底上分布着大量的

纳米颗粒相[图3(a)]。进一步选区电子衍射分析表

明,纳米颗粒相为L12 结构(面心立方超点阵)的有序

γ'-Ni3Al相,且其与γ-Ni有着{100}γ'∥{100}γ 共格关

系[图3(b)]。对于Ni75.0Cr6.25Al18.75 合金,因其成分

与 Ni3Al 接 近,基 体 中 γ'相 的 数 量 急 剧 增 加

[图2(d)]。当Al元素完全取代合金中Cr元素时,合
金的组织发生明显变化,呈现出明显离异共晶形态特

征,即在γ'-Ni3Al基体相晶界处分布着(γ'+γ)共晶

组织[图2(e)]。表3列出了不同成分沉积态合金典

型区域的化学成分。可见,各沉积态合金平均成分与

所设计的名义成分十分接近,这表明在激光增材制造

过程中合金元素的损耗是微乎其微的。

图3 沉积态Ni75.0Cr12.5Al12.5 合金的TEM图。(a)γ'-Ni3Al相的明场像;(b)γ'-Ni3Al相的电子衍射图

Fig.
 

3 TEM
 

images
 

taken
 

from
 

as-deposited
 

Ni75 0Cr12 5Al12 5 alloy 
 

 a 
 

Bright-field
 

image
 

of
 

γ'-Ni3Al
 

phase 
 

 b 
 

electron
 

diffraction
 

pattern
 

of
 

γ'-Ni3Al
 

phase

表3 不同成分沉积态合金典型区域的化学成分

Table
 

3 Compositions
 

of
 

typical
 

region
 

from
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

Alloy Point
 

No.
Atomic

 

fraction
 

/%

Ni
 

Cr
 

Al
 

Ni75.0Cr25.0
Point

 

1 74.46 25.54 --

Point
 

2 26.72 73.28 --

Ni75.0Cr18.75Al6.25
Point

 

3 74.06 19.50 6.44

Point
 

4 18.65 80.98 0.37

Ni75.0Cr12.5Al12.5
Point

 

5 74.26 13.51 12.23

Point
 

6 14.77 82.52 2.71

Ni75.0Cr6.25Al18.75
Point

 

7 74.18 6.96 18.86

Point
 

8 34.27 60.22 5.51

Ni75.0Al25.0
Point

 

9 74.17 -- 25.83

Point
 

10 72.79 -- 27.21

4.2 力学性能

图4显示了各沉积态合金的显微硬度均值随 Al
添加量的变化。可以看出,合金的硬度值先随 Al含

量的增加而缓慢增加,至 Al的添加量为12.5%时开

始急剧增加,而后逐渐趋于平缓增加,其值为320~
332

 

HV。
图5为不同成分沉积态合金的室温压缩应力-应

变曲线。由于镍基合金具有FCC结构,因此具有良

好的塑性,从而在单向压缩过程中只发生压缩变形

而未发生 压 缩 破 断。因 此 实 验 前 设 置 应 变 量ε=
20%为终止条件,即以实验终止时的强度作为合金

的压缩强度,而以产生0.2%残余应变时的应力作为

屈服强度(σ0.2)。表4为由图5求得的压缩强度指

标,可见随着 Al添加量的增加,沉积态合金屈服强

度和抗压强度显示出和硬度相似的变化趋势。但

由于没有使用引伸计,因此图5横坐标中的应变数

值实际来源于横梁位移/样品高度,这与样品真实

的应变存在一定的偏差,而样品又没有被压断,所
以无法直接通过应力-应变曲线来直接判断沉积态

合金的塑性大小。因此,需要分析沉积态合金压缩

后侧表面的形貌以间接判断不同成分合金的塑性

变化。
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图4 沉积态合金显微硬度随Al含量的变化趋势

Fig.
 

4 Influence
 

of
 

Al
 

content
 

on
 

microhardness
 

of
 

as-deposited
 

alloys

图5 不同成分沉积态合金压缩应力-应变曲线

Fig.
 

5 Compressive
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

图6为压缩实验后沉积态合金侧表面典型的

SEM形貌。很明显,沉积态合金压缩后侧表面的裂纹

表4 不同成分沉积态合金的压缩强度和塑性

Table
 

4 Compressive
 

strength
 

and
 

plasticity
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

Alloy
Yield

 

strength
 

/
 

MPa
Compressive

 

strength
 

/MPa

Ni75.0Cr25.0 231.9 752.3

Ni75.0Cr18.75Al6.25 288.8 942.9

Ni75.0Cr12.5Al12.5 535.6 1264.8

Ni75.0Cr6.25Al18.75 597.3 1409.6

Ni75.0Al25.0 601.5 1561.6

数量随着合金中 Al含量的提高而明显增加,这间接

说明了沉积态合金的塑性随 Al含量的增加而下降。
Ni75.0Cr25.0 合金的塑性变形主要是借γ固溶体滑移进

行的,这使合金侧表面出现众多沿着最大剪切应力方

向分布的滑移带,且因相邻晶粒择优生长取向的不同,
滑移被严格限制在各自晶粒内而不能延续到另一晶粒

[图6(a)]。相似的变形行为也出现在Ni75.0Cr18.75Al6.25
合金侧表面,只是滑移带间距增大,数量有所减少

[图6(b)]。随着Al添加量的增加,分布于晶界处的

α-Cr由颗粒状向不连续链条状转变,影响各晶粒之间

的结合,且晶粒变形阻力增大而产生较大的应力集中,
致使 Ni75.0Cr12.5Al12.5 和 Ni75.0Cr6.25Al18.75 合金的局

部区域出现了沿晶界扩展的微裂纹[图6(c)、(d)]。
而在 Ni75.0Al25.0 合金侧表面,由于晶界处较为粗大

γ'+γ共晶组织在变形过程中难以与作为基体的γ'相
发生随动,因此共晶区内的流变应力迅速提高,从而共

晶组织发生破裂,并伴有裂纹的形成[图6(e)]。

图6 不同成分沉积态合金压缩后的侧表面典型形貌。(a)
 

Ni75.0Cr25.0 合金;(b)
 

Ni75.0Cr18.75Al6.25 合金;(c)
 

Ni75.0Cr12.5Al12.5 

合金;(d)
 

Ni75.0Cr6.25Al18.75 合金;(e)
 

Ni75.0Al25.0 合金

Fig.
 

6 Typical
 

compressed
 

surface
 

morphologies
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions 
 

 a 
 

Ni75 0Cr25 0 alloy 
 

 b 
 

Ni75 0Cr18 75Al6 25 alloy 
 

 c 
 

Ni75 0Cr12 5Al12 5 alloy 
 

 d 
 

Ni75 0Cr6 25Al18 75 alloy 
 

 e 
 

Ni75 0Al25 0 alloy
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  由组织分析可知,沉积态Ni75.0Cr25.0 合金主要是

由γ基体所组成,其强度主要依赖于Cr元素的固溶强

化作用,因而合金有着相对较低的硬度与强度。当添

加原子数分数为6.25%的 Al固溶于γ基体时,因其

有比Cr更大的原子半径,基体相的晶格畸变将会增

加,从而Al起到增强固溶强化的作用,提高了合金的

硬度和强度[3]。随着Al含量的增加,由于γ基体中纳

米γ'
 

沉淀相的析出,沉积态合金强化由单一的固溶强

化向多重强化机制转化,包括由位错与第二相颗粒相

互作用引起的位错切割机制、orowan绕过机制及由基

体与强化相之间点阵错配引起的共格强化机制。基于

沉淀强化理论,位错与第二相粒子交互作用方式主要

与粒子的大小有关[27]。一般来说,多数纳米沉淀相均

可变形,因此位错切割机制将占据主导地位。在这种

情况下,强化相的大小、体积分数以及其与基体间的共

格关系等因素将直接决定合金的强化机制。由于γ'
 

有序的结构特征,位错切割时将在有序相内部产生反

相畴界,从而对合金产生沉淀强化作用。这种强化效

果与反相畴界能呈正比关系,而反相畴界能又与沉淀

相的成分密切相关。尽管纳米尺度下难以准确测定

γ'的成分,但从γ'晶格常数变化趋势可以推断,γ'相中

的Al含量应随名义合金中 Al的添加而增加。这将

提高γ'相有序度,从而提高反相畴界能[28]。与此同

时,具有共格关系的γ和γ'
 

存在一定的晶格错配度,
将使γ'

 

相周围产生弹性应力场,使位错运动受阻,从
而引发共格应变强化[29]。其强化效果主要取决于晶

格错配度大小,即晶格错配度越大,弹性应力场越强,
位错所受到阻力越大,共格应变强化效果也越加显著。
基于此,由共格应变强化所导致的强度增量也是 Al
含量的递增函数。正是这些强化因素的综合作用,沉
积态合金的硬度和强度得到显著提高。随着Al含量

进一步增加,沉积态合金组织已演化为近单相的γ'。
尽管该相具有沉淀强化的作用,但沉积合金中气孔和

熔合不良缺陷的存在,限制了合金硬度和强度的进一

步提升。值得一提的是,虽然分布于晶界处α-Cr和

γ+γ'共晶的含量较少,进而导致其对合金的硬度和强

度影响也较小,但对合金的塑性却有着较为显著的影

响,即链条状α-Cr和较为粗大的γ+γ'共晶会损害合

金的塑性。
4.3 抗高温氧化性能

图7为不同成分沉积态合金连续变温氧化动力学

曲线。在起始氧化阶段,不同成分沉积态合金氧化增

重与温度近似保持线性关系。但当氧化温度超过一定

阈值时,沉积态合金氧化增重开始快速增加,随之进入

剧烈氧化阶段。不同成分沉积态合金的氧化动力学数

据如表5所示,其中的合金剧烈氧化起始点(initial
 

temperature
 

of
 

vigorous
 

oxidation)采用直线段外推法

求得,即将两直线段的延长及反向延长线的交点确定

为合金的剧烈氧化起始点,具体方法已标记于图7中。
需要注意的是,由于 Ni75.0Cr6.25Al18.75 和 Ni75.0Al25.0
两种合金在起始氧化阶段过后其氧化增重变化较为缓

慢,难以找到增重曲线中稳定的直线段,且在1100
 

℃
以下时氧化速率也相对较低,因此只能推算其剧烈氧

化起始温度的范围。可见,随着Al添加量的增加,发
生剧烈氧化的起始温度在总体上呈现出逐渐增加的趋

势,而氧化增重和氧化速率则呈相反变化趋势,这意味

着增加Al含量将有利于提高沉积态合金的抗高温氧

化性。但添加了6.25%
 

Al的沉积态合金是个例外,
其发生剧烈氧化的起始温度最低,而氧化增重和氧化

图7 不同成分沉积态合金连续变温氧化动力学曲线

Fig.
 

7 Continuous
 

variable-temperature
 

oxidation
 

kinetic
 

curves
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

表5 不同成分沉积态合金氧化动力学数据

Table
 

5 Oxidation
 

kinetics
 

data
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

Alloy
Initial

 

temperature
 

of
 

vigorous
 

oxidation
 

/℃
Total

 

mass
 

gain
 

/
(mg·cm-2)

Mass
 

gain
 

rate
 

/
(mg·cm-2·K-1)

Ni75.0Cr25.0 700.2 0.80 5.43×10-3

Ni75.0Cr18.75Al6.25 624.6 1.16 6.88×10-3

Ni75.0Cr12.5Al12.5 720.6 0.68 4.77×10-3

Ni75.0Cr6.25Al18.75 750--800 0.61 4.04×10-3

Ni75.0Al25.0 800--850 0.53 3.14×10-3
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速率则最高,即抗高温氧化性能最差。
图8为不同成分沉积态合金氧化表面形貌,各合

金氧化层典型区域成分如表8所示。由图8(a)可见,
Ni75.0Cr25.0 合金氧化表面主要是由氧化膜和沿其晶界

呈网状分布的氧化脊所组成。EPMA分析表明,氧化

膜和氧化脊均富含Cr和O,区别在于氧化膜内尚探测

到有少量的Ni
 

存在。结合图9所示的XRD结果,可
以推断氧化膜是由Cr2O3 和少量的 NiCr2O4 尖晶石

所组成,而氧化脊中则为近乎单相的Cr2O3。相似的

形貌特征也出现在 Ni75.0Cr18.75Al6.25 合金氧化表面

上。但 在 局 部 区 域 发 生 了 明 显 氧 化 膜 剥 落 现 象

[图8(b)]。剥落区内氧化不充分,致使该区残留大量

的基体相。而且无论是表层(D区)还是内层剥落区

(C区),Al含量都很低,且内层氧化物中的Al含量更

低(2.57%),这说明此时合金中的 Al含量尚不足以

保证具有氧化防护作用的连续的 Al2O3 膜的形成。
但随着 Al含量的增加,剥落区面积开始减小且氧化

层与基体也有了更好的结合[图8(c)],外层氧化膜中

Al含 量 也 明 显 增 加(F区)。与 此 同 时,氧 化 膜 内

NiCr2O4 消失,取而代之是形成新的Al2O3 氧化物,其
与Cr2O3 共存构成双相氧化膜。随着Al含量进一步增

加,在氧化膜内的Al2O3 数量增加的同时,基体组织中

大量的γ'相在氧化膜剥落后显露出来[图8(d)],致使

XRD谱中开始出现该相对应的衍射峰。而当Al含量

增加至25.0%
 

时,因Al全部取代了合金中的Cr,在
合金氧化表面形成了近乎单一的Al2O3 氧化膜,氧化

表面也随之变得致密光滑[图8(e)]。不同成分沉积

态合金氧化表面典型区域的化学成分如表6所示。

图8 不同成分沉积态合金氧化表面形貌。(a)
 

Ni75.0Cr25.0 合金;(b)
 

Ni75.0Cr18.75Al6.25 合金;(c)
 

Ni75.0Cr12.5Al12.5 合金;
(d)

 

Ni75.0Cr6.25Al18.75 合金;(e)
 

Ni75.0Al25.0 合金

Fig.
 

8 Oxidized
 

surface
 

morphologies
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions 
 

 a 
 

Ni75 0Cr25 0 alloy 
 

 b 
 

Ni75 0Cr18 75Al6 25 alloy 
 

 c 
 

Ni75 0Cr12 5Al12 5 alloy 
 

 d 
 

Ni75 0Cr6 25Al18 75 alloy 
 

 e 
 

Ni75 0Al25 0 alloy

图9 不同成分沉积态合金氧化表面的X射线衍射谱

Fig.
 

9 X-ray
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

oxidized
 

surfaces
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

  镍基高温合金氧化过程主要是通过阳离子向外扩

散而进行的[30]。对于 Ni75.0Cr25.0 合金,由于Cr的浓

度较高,因此将会发生选择性氧化并形成以Cr2O3 为

主,辅以少量 NiCr2O4 的氧化膜。而在晶界处,氧扩

散隧道效应和Cr的偏析为Cr2O3 的快速形成提供了

充足的条件,从而形成沿晶界呈网状分布Cr2O3 氧化

脊。当合金中添加少量的 Al时,外层Cr2O3 膜的形

成降低了膜与基体界面氧的活度,使得依旧可在外氧

化膜内侧发生选择性氧化,形成Al2O3 内氧化层。但

当Al的浓度过低时,不但难以借扩散形成连续的

Al2O3 氧化层,而且这些无保护作用的少量氧化物还

会弱化外氧化膜的黏附性,使其局部区域发生剥落。
另外,Cr同样为重要的氧化防护元素,其可以在高温

状态下促使合金表面形成Cr2O3保护性氧化膜,而在
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表6 不同成分沉积态合金氧化表面典型区域的化学成分

Table
 

6 Chemical
 

compositions
 

of
 

typical
 

areas
 

taken
 

from
 

oxidized
 

surfaces
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

Alloy Region
Atomic

 

fraction
 

/%

O Ni Cr Al

Ni75.0Cr25.0
A 70.30 4.77 24.93 --

B 66.48 8.31 25.21 --

Ni75.0Cr18.75Al6.25
C 14.06 69.28 14.09 2.57

D 67.10 1.03 26.46 5.41

Ni75.0Cr12.5Al12.5
E 7.53 78.59 10.08 3.79

F 68.10 2.29 14.29 15.33

Ni75.0Cr6.25Al18.75
G 9.74 82.79 4.96 2.51

H 65.50 6.64 7.70 20.16

Ni75.0Al25.0 I 65.75 5.44 -- 28.81

大部分镍基高温合金中,合金的抗氧化性实际上来自

于Cr、Al元素的协同作用。少量添加的Al元素还会

导致合金中Cr含量的降低,进一步弱化了合金的抗氧

化性能,因此 Ni75.0Cr18.75Al6.25 合 金 的 抗 氧 化 性 比

Ni75.0Cr25.0 合金反而有所下降。随着Al含量的增加,
氧化初期外表面仍形成了Cr2O3 氧化膜。但随着氧

化的进行,由于Al离子迁移率较大,在其与氧形成连

续Al2O3 内氧化层的同时,Al将不断向外扩散,并最

终形成Cr2O3 和Al2O3 混合外氧化膜。随着Al含量

进一步增加,外氧化膜中 Al2O3 的比例逐渐增加,且
当合金中Cr全部被Al所取代时,将在合金氧化表面

形成近乎单一的Al2O3 氧化膜,而由于Al2O3 在高温

下比Cr2O3 更加稳定,合金抗高温氧化性也随之逐步

提高。
4.4 可焊性

可焊性是激光增材制造材料的重要性能指标。为

了评价合金的可焊性,在光学显微镜下沿沉积高度方

向截取三个截面进行多视场观察。图10为观察到有

代表性的沉积态合金的低倍组织。在优化的工艺参数

下,Ni75.0Cr25.0、Ni75.0Cr18.75Al6.25、Ni75.0Cr12.5 Al12.5
和Ni75.0Cr6.25Al18.75 合金皆展示出良好的可焊性,其
内未 发 现 有 气 孔、熔 合 不 良 和 裂 纹 等 冶 金 缺 陷

[图10(a)~(l)]。而沉积态 Ni75.0Al25.0 的合金的可

焊性则明显变差,在层间搭接区出现了明显的熔合不

良现象,且在其前沿存在尺寸为0.05~0.10
 

mm的气

孔[图10(m)~(o)]。
气孔和熔合不良是激光增材制造镍基高温合金

过程中比较常见的冶金缺陷[6]。气孔的形成主要与

进入熔池中的气体在快速凝固条件下来不及从中逸

出有关,而气体主要源于制造环境气氛和金属粉末

本身,即一些非球形合金粉体表面和内部结构上存

在大量的孔隙,致使粉末表面可以吸附大量的气体

分子,在粉末熔化以及后续快速凝固过程中就会有

大量气体析出并被截留于沉积层中。同时,保护气

氛或其他外部环境中的气体也会由于吸附作用而被

卷入熔池内。因此,在相同环境因素下,有效控制粉

末内气体元素的含量将尤为重要,必须在激光增材

制造前对粉末进行真空烘干处理。但即便如此,通
过ONH-P0303040206型氧氮氢分析仪检测发现,在
高亲氧性的铝粉内仍有大约0.18%(质量分数)的氧

残留,且难以借真空烘干予以完全消除。因此,随着

Al添加量的增加,熔池内的氧含量势必增加,当超过

其饱和度时,将导致气孔的形成。各沉积层间熔合

不良现象的产生除了与工艺参数有关外,还主要取

决于合金液态流动性。而液态流动性又与合金的液

固凝固区间密切相关。通常而言,较窄的液固凝固

区间有利于提高合金的液态流动性,进而有助于沉

积层间实现良好的冶金结合[13,31]。为此,采用同步

热分析仪对合金液固凝固区间进行测量,各合金加

热 过 程 的 差 示 扫 描 量 热 (Differential
 

scanning
 

calorimetry,
 

DSC)曲线如图11所示,其中TS 为固相

点,TL 为液相点。通过外延法可求出各合金的起止

熔化点以及相应的凝固区间,其结果如表7所示。
可见,随着 Al添加量的增加,合金液固凝固区间呈

现了 先 缩 小 后 扩 大 的 变 化 趋 势,当 Al添 加 量 为

25.0%时,合金有着最宽的液固凝固区间,这将限制

其在激光增材制造过程的补缩能力,进而导致熔合

不良现象的发生。
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图10 沉积态合金的低倍金相组织。(a)(b)(c)
 

Ni75.0Cr25.0 合金;(d)(e)(f)
 

Ni75.0Cr18.75Al6.25 合金;(g)(h)(i)
 

Ni75.0Cr12.5Al12.5
合金;(j)(k)(l)

 

Ni75.0Cr6.25Al18.75 合金;(m)(n)(o)
 

Ni75.0Al25.0 合金

Fig.
 

10 Low
 

magnification
 

microstructure
 

of
 

as-deposited
 

alloys 
 

 a  b  c 
 

Ni75 0Cr25 0 alloy 
 

 d  e  f 
 

Ni75 0Cr18 75Al6 25 

alloy 
 

 g  h  i 
 

Ni75 0Cr12 5Al12 5 alloy 
 

 j  k  l 
 

Ni75 0Cr6 25Al18 75 alloy 
 

 m  n  o 
 

Ni75 0Al25 0 alloy

表7 沉积态合金的凝固区间

Table
 

7 Solidification
 

intervals
 

of
 

as-deposited
 

alloys

Alloy Onset
 

melting
 

temperature
 

/℃ Offset
 

melting
 

temperature
 

/℃ Solidification
 

interval
 

/℃

Ni75.0Cr25.0 1316.9 1362.4 45.5

Ni75.0Cr18.75Al6.25 1368.5 1400.3 31.8

Ni75.0Cr12.5Al12.5 1355.5 1393.3 37.8

Ni75.0Cr6.25Al18.75 1324.7 1371.5 46.8

Ni75.0Al25.0 1323.2 1376.4 53.2
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图11 不同成分沉积态合金的DSC加热曲线

Fig.
 

11 DSC
 

thermal
 

curves
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

compositions

5 结  论

利用团簇模型设计了5种Ni基高温合金基础合

金成分,系统分析了沉积态合金凝固组织、力学性能、
抗高温氧化性和可焊性随Al含量的变化规律。主要

结论如下。
1)

 

随着Al
 

含量的增加,沉积态合金凝固组织由

外延生长的γ柱状晶和少量α-Cr固溶体逐渐演化为

γ'-Ni3Al和分布其间的(γ'-Ni3Al+γ-Ni)离异共晶

组织。
2)

 

沉积态合金强化机制由固溶强化向沉淀强化

的转变,致使沉积态合金的硬度和强度随着 Al含量

的增加而逐渐增强,而塑性则呈相反变化趋势。增加

Al含量有利于增加沉积态合金的高温抗氧化性,但过

高的Al含量会恶化合金的可焊性。
3)

 

优质的基础成分应将Al含量限制在12.5%~
18.75%范围内,以使其具有良好的力学性能、高的抗

高温氧化性和好的可焊性。
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Abstract
Objective Ni-based

 

superalloys
 

are
 

the
 

ideal
 

high-temperature
 

materials
 

due
 

to
 

their
 

excellent
 

oxidation
 

resistance
 

and
 

microstructure
 

stability
 

at
 

the
 

elevated
 

temperature 
 

But
 

the
 

technical
 

characteristic
 

and
 

limitation
 

of
 

traditional
 

manufacturing
 

techniques
 

restrict
 

the
 

development
 

and
 

product
 

of
 

superalloy
 

components 
 

Recently 
 

the
 

laser
 

additive
 

manufacturing
 

 LAM 
 

technology
 

provides
 

an
 

effective
 

tool
 

to
 

fabricate
 

the
 

integral
 

and
 

complex
 

components 
 

However 
 

the
 

compositions
 

of
 

heritage
 

alloys
 

are
 

designed
 

based
 

on
 

the
 

traditional
 

techniques
 

without
 

considering
 

the
 

specifications
 

of
 

the
 

LAM
 

process 
 

During
 

the
 

LAM
 

process 
 

the
 

non-equilibrium
 

characteristics
 

of
 

multiple
 

thermal
 

cycles 
 

rapid
 

heating
 

and
 

cooling
 

rate
 

and
 

the
 

localized
 

microstructural
 

evolution
 

result
 

in
 

the
 

metallurgical
 

defects
 

such
 

as
 

cracks 
 

pores 
 

and
 

lack
 

of
 

fusion 
 

which
 

are
 

difficult
 

to
 

be
 

completely
 

eliminated
 

by
 

optimizing
 

the
 

process
 

parameters 
 

Note
 

that
 

the
 

Ni-based
 

superalloys
 

are
 

developed
 

from
 

the
 

Ni-20%Cr
 

alloy 
 

and
 

the
 

Ni-Cr-Al
 

system
 

can
 

be
 

regarded
 

as
 

the
 

basic
 

composition
 

of
 

the
 

Ni-based
 

superalloys 
 

The
 

basic
 

composition
 

plays
 

a
 

significant
 

role
 

in
 

the
 

further
 

design
 

of
 

multicomponent
 

alloys
 

owing
 

to
 

the
 

correlation
 

to
 

the
 

microstructural
 

stability 
 

mechanical
 

properties
 

and
 

weldability
 

of
 

Ni-based
 

superalloys 
 

Therefore 
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

optimize
 

the
 

compositions
 

by
 

investigating
 

the
 

influence
 

of
 

Cr
 

and
 

Al
 

contents
 

on
 

microstructures
 

and
 

properties
 

of
 

the
 

basic
 

alloys 
 

In
 

this
 

paper 
 

five
 

representative
 

basic
 

alloys
 

are
 

designed
 

based
 

on
 

alloying
 

of
 

binary
 

Ni-20%Cr
 

alloy
 

with
 

Al
 

element 
 

and
 

the
 

influence
 

of
 

composition
 

on
 

microstructures
 

and
 

properties
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

is
 

systematically
 

investigated 
 

This
 

research
 

can
 

be
 

helpful
 

to
 

design
 

the
 

Ni-based
 

superalloys
 

which
 

are
 

fit
 

for
 

the
 

LAM
 

process 

Methods Five
 

basic
 

alloys
 

are
 

first
 

designed
 

through
 

the
 

􀆵cluster-plus-glue-atom 
 

model 
 

and
 

then
 

fabricated
 

by
 

the
 

LAM
 

process 
 

The
 

pure
 

Ni
 

plate
 

is
 

chosen
 

as
 

the
 

substrate 
 

The
 

elemental
 

powders
 

of
 

Ni 
 

Cr
 

and
 

Al
 

with
 

purity
 

 mass
 

fraction 
 

of
 

99 90%--99 99%
 

and
 

particle
 

size
 

of
 

50--150
 

μm
 

are
 

chosen
 

as
 

feedstock
 

materials 
 

and
 

the
 

powders
 

are
 

blended
 

by
 

a
 

ball
 

grinder
 

for
 

10
 

h 
 

The
 

specimens
 

are
 

built
 

on
 

the
 

LDM-800
 

additive
 

manufacturing
 

system
 

using
 

a
 

strategy
 

of
 

bidirectional
 

scanning 
 

and
 

the
 

process
 

parameters
 

are
 

optimized
 

as
 

laser
 

power
 

of
 

2
 

kW 
 

scanning
 

speed
 

of
 

5
 

mm min 
 

laser
 

beam
 

diameter
 

of
 

2
 

mm 
 

overlapping
 

rate
 

of
 

50% 
 

and
 

powder
 

feeding
 

rate
 

of
 

6 8
 

g min 
 

The
 

LAM
 

specimens
 

are
 

cut
 

along
 

the
 

build
 

direction
 

for
 

the
 

microstructural
 

and
 

mechanical
 

property
 

analysis 
 

The
 

crystal
 

structures
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

are
 

identified
 

through
 

X-ray
 

diffraction 
 

The
 

microstructural
 

evolution
 

and
 

elemental
 

distribution
 

are
 

analyzed
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

 SEM 
 

and
 

electron
 

probe
 

microanalyzer
 

 EPMA  
 

respectively 
 

The
 

precipitated
 

phase
 

is
 

identified
 

and
 

investigated
 

by
 

transmission
 

electron
 

microscope
 

 TEM 
 

equipped
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with
 

the
 

selected-area
 

electron
 

diffraction 
 

The
 

microhardness
 

is
 

measured
 

by
 

the
 

hardness
 

tester 
 

and
 

the
 

room
 

compressive
 

test
 

is
 

tested
 

on
 

a
 

material
 

testing
 

machine 
 

The
 

continuous
 

variable-temperature
 

oxidation
 

is
 

performed
 

on
 

the
 

thermal
 

analyzer 
 

In
 

order
 

to
 

evaluate
 

the
 

weldability
 

of
 

alloys 
 

three
 

cross-sections
 

of
 

each
 

alloy
 

along
 

the
 

build
 

direction
 

are
 

observed
 

by
 

optical
 

microscopy
 

and
 

the
 

solidification
 

temperature
 

range
 

of
 

alloy
 

is
 

measured
 

by
 

differential
 

scanning
 

calorimetry
 

 DSC  
 

Results
 

and
 

Discussions The
 

matrices
 

of
 

Ni75 0Cr25 0 and
 

Ni75 0Cr18 75Al6 25 alloys
 

are
 

composed
 

of
 

the
 

γ-Ni
 

solid
 

solution 
 

while
 

the
 

γ'
 

phase
 

begins
 

to
 

precipitate
 

in
 

γ-matrix
 

when
 

the
 

Al
 

content
 

 atomic
 

fraction 
 

is
 

higher
 

than
 

6 25%
 

 Fig 
 

1  
 

Additionally 
 

the
 

α-Cr
 

solid
 

solution
 

distributes
 

between
 

the
 

columnar
 

grains
 

of
 

the
 

Ni75 0Cr25 0 alloy 
 

and
 

the
 

amount
 

of
 

α-Cr
 

solid
 

solution
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

Al
 

content 
 

In
 

the
 

Ni75 0Al25 0 alloy 
 

the
 

α-Cr
 

solid
 

solution
 

is
 

replaced
 

by
 

γ'-Ni3Al+γ-Ni
 

divorced
 

eutectic
 

 Fig 
 

2  
 

The
 

microhardness
 

and
 

strength
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

first
 

slightly
 

increase
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

Al
 

content 
 

and
 

then
 

sharply
 

increase
 

when
 

the
 

Al
 

content
 

is
 

higher
 

than
 

6 25% 
 

owing
 

to
 

the
 

precipitation
 

of
 

γ'
 

phase
 

 Figs
 

 4
 

and
 

5  
 

But
 

the
 

ductility
 

significantly
 

decreases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

Al
 

content
 

 Table
 

4  
 

The
 

continuous
 

variable-temperature
 

oxidation
 

curve
 

and
 

the
 

oxidation
 

kinetics
 

data
 

show
 

that
 

the
 

initial
 

temperature
 

of
 

vigorous
 

oxidation
 

overall
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

Al
 

content 
 

while
 

the
 

total
 

mass
 

gain
 

and
 

mass
 

gain
 

rate
 

change
 

in
 

an
 

opposite
 

trend
 

 Fig 
 

7
 

and
 

Table
 

5  
 

and
 

the
 

improved
 

high-temperature
 

oxidation
 

resistance
 

can
 

be
 

attributed
 

to
 

the
 

formation
 

of
 

Al2O3 oxide
 

scale 
 

However 
 

the
 

excessive
 

Al
 

content
 

enlarges
 

the
 

solidification
 

temperature
 

range
 

and
 

deteriorates
 

the
 

weldability
 

of
 

alloys 
 

and
 

the
 

large
 

amount
 

of
 

pores
 

and
 

lack
 

of
 

fusions
 

are
 

formed
 

in
 

Ni75 0Al25 0 

alloy
 

 Fig 
 

10
 

and
 

Table
 

7  

Conclusions In
 

this
 

paper 
 

five
 

representative
 

basic
 

alloys
 

are
 

designed
 

using
 

the
 

cluster
 

model
 

based
 

on
 

alloying
 

of
 

the
 

binary
 

Ni-20%Cr
 

alloy
 

with
 

Al
 

element 
 

The
 

influence
 

of
 

composition
 

on
 

microstructures
 

and
 

properties
 

of
 

the
 

as-
deposited

 

alloys
 

is
 

investigated 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

matrix
 

structures
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

evolve
 

from
 

γ-Ni
 

solid
 

solution
 

to
 

γ'-Ni3Al
 

strengthening
 

phase
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

Al
 

content 
 

Meanwhile 
 

α-Cr
 

solid
 

solution
 

distributing
 

along
 

grain
 

boundaries
 

changes
 

from
 

granule
 

to
 

long-chain
 

in
 

morphology
 

while
 

increasing
 

its
 

fraction 
 

and
 

is
 

replaced
 

by
 

γ'-Ni3Al+γ-Ni
 

divorced
 

eutectic
 

at
 

25 0%
 

Al 
 

The
 

hardness
 

and
 

strength
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

increase
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

Al
 

content
 

due
 

to
 

the
 

change
 

in
 

the
 

strengthening
 

mechanism
 

from
 

solid
 

solution
 

strengthening
 

to
 

precipitation
 

strengthening 
 

whereas
 

the
 

ductility
 

decreases 
 

The
 

increase
 

of
 

Al
 

content
 

is
 

beneficial
 

for
 

improving
 

the
 

high
 

temperature
 

oxidation
 

resistance 
 

but
 

the
 

excessive
 

Al
 

is
 

deleterious
 

to
 

the
 

weldability 
 

Therefore 
 

the
 

Al
 

content
 

should
 

be
 

confined
 

in
 

a
 

range
 

of
 

12 5%--18 75%
 

to
 

make
 

the
 

basic
 

alloys
 

have
 

a
 

good
 

match
 

of
 

mechanical
 

properties 
 

high
 

temperature
 

oxidation
 

resistance
 

and
 

weldability 
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