
书书书

激光与光电子学进展
５０，０１１４０４（２０１３） 犔犪狊犲狉牔犗狆狋狅犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊犘狉狅犵狉犲狊狊 ○Ｃ２０１３《中国激光》杂志社

激光熔凝犖犻犃犾／纳米犃犾２犗３化学复合镀层
抗高温氧化性能
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摘要　采用大功率连续横流ＣＯ２ 激光对化学复合镀ＮｉＡｌ／纳米Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层进行激光熔凝处理，并对熔凝层的

抗高温氧化性能进行研究。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）等分别对高温氧化前后的

表面形貌、物相组织和元素组成进行表征分析。与复合镀层和基体试样相比，激光熔凝后表面抗高温氧化性能明

显提高，这一方面与激光熔凝镀层中的金属间化合物ＮｉＡｌ２Ｏ４、Ｎｉ０．７７ＡｌＦｅ０．２３在８００℃时具有良好的抗高温氧化性

有关，另一方面是由于激光熔凝后镀层表面形成了连续致密的氧化膜。
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１　引　　言

激光复合表面改性技术以其突出优势已经成为最近的研究热点之一，激光技术与化学镀复合表面改性

技术，同时发挥了激光熔凝和化学复合镀技术各自的优势。由于激光快速加热和冷却的特点，熔凝层可以形

成非常细密的非平衡铸态组织，使材料的表面性能得到改善，增强材料表层的耐磨性、耐蚀性以及抗高温氧

化性能［１，２］。

ＮｉＡｌ系金属间化合物是受到广泛关注的一类新型高温结构材料，常见的有 ＮｉＡｌ、Ｎｉ３Ａｌ、Ｎｉ５Ａｌ３ 等多
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种，目前研究较多的是ＮｉＡｌ和Ｎｉ３Ａｌ两种。ＮｉＡｌ的晶体结构为有序立方Ｂ结构，这种结构可以看成是由两

种简单立方结构穿插而成，Ｎｉ原子和Ａｌ原子分别占据亚晶格的顶点
［３，４］。ＮｉＡｌ金属间化合物具有熔点高、

抗高温氧化性能好和高温强度大等特点，在高温结构材料中的应用前景十分广阔［５］。而纳米Ａｌ２Ｏ３ 作为一

种低廉的陶瓷类强化相，具有高强度、高硬度、高耐热和高耐腐蚀等优异性能，成为制备高强度复合涂层的理

想增强剂［６］。利用化学复合镀技术将复合颗粒均匀沉积在基体表面，并结合激光熔凝技术获得成分均匀、晶

粒细小的熔凝涂层，这对于研究苛刻条件下的工作表面（如航空发动机叶片）具有重要意义［７］。

前期研究表明：ＮｉＡｌ金属间化合物的加入细化了显微组织，明显提高了复合镀层的表面平整度。激光

熔凝后产生的金属间化合物对提高复合镀层的硬度和耐磨性起到重要的作用，复合镀层硬度提高近３倍，耐

磨性提高约５０％
［８～１０］。本文结合高温氧化动力学，进一步对激光熔凝化学复合镀层的抗高温氧化性能进行

研究。

２　试验材料及方法

基材为４５钢，化学复合镀ＮｉＡｌ／纳米Ａｌ２Ｏ３ 具

体工艺参数如表１所示，复合镀层厚度约为１５μｍ。

激光熔凝实验采用７ｋＷ 连续ＣＯ２ 横流激光器，在

氩气保护下，对化学镀层进行单道激光熔凝处理，最

终得出较好的激光熔凝工艺参数如下：激光熔凝功

率为２．５ｋＷ，扫描速度为２０ｍｍ／ｓ，光斑直径为

５ｍｍ，功率密度为２１２．４５Ｗ／ｍｍ２。

激光熔凝处理化学复合镀层后，依据航空工业

行业标准ＨＢ５２５８８３《钢及合金抗氧化性的测定方

法》对熔凝镀层进行断续抗高温氧化性能试验，氧化

试验在箱式电阻炉（控温精度＋２℃）内进行，温度

为８００℃。采用静态增重法测定合金的氧化动力学

曲线，在氧化一定时间后，每隔１０ｈ取出坩埚在

ＢＳ２２４Ｓ型电子分析天平（感量０．１ｍｇ）称重，然后

绘出高温氧化动力曲线。利用扫描电镜（ＳＥＭ）、能

谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）观察和分析不

同时间段的氧化膜组成与形貌。

表１ 化学复合镀工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

ｐＨ ４．４～４．８

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ８０～９０

Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ／（ｒｅｖ／ｍｉｎ） ２５０

ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮｉＡｌ／（ｇ／Ｌ） １０

ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｌ２Ｏ３／（ｇ／Ｌ） ５

ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮｉＳＯ４／（ｇ／Ｌ） ２４

ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＨ２ＰＯ２／（ｇ／Ｌ） ３０

ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＨ３ＣＯＯＮａ／（ｇ／Ｌ） １５

ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＨ４Ｎ２Ｓ／（ｇ／Ｌ） ０．５

３　试验结果及分析

３．１　８００℃恒温氧化动力学分析

图１ ８００℃恒温氧化动力曲线

Ｆｉｇ．１ Ｐｏｗｅｒｃｕｒｖｅｏｆ８００℃ｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

对激光熔凝镀层、镀层和基体试样分别进行高温

（８００℃）氧化试验，高温氧化动力学曲线如图１所示，激

光熔凝镀层试样的氧化动力学曲线基本符合抛物线规

律，其氧化增重明显低于镀层试样和基体试样，对比三条

氧化动力曲线可看出激光熔凝镀层具有良好的抗高温氧

化性。

氧化初期化学复合镀层和激光熔凝镀层试样的增重

速率相似，而基体试样增重速率大于镀层试样和激光熔

凝镀层试样，这是因为此时的试样表面没有形成连续的

氧化膜，导致氧化动力曲线快速增长。而２０ｈ后激光熔

凝镀层氧化速率开始逐渐降低，氧化增重趋势减缓，这说

明激光熔凝镀层生成了连续致密的氧化膜。随着氧化时

间的延长，涂层中的Ａｌ元素快速氧化形成致密的Ａ１２Ｏ３

膜，且Ａ１２Ｏ３ 膜不断增厚，氧化速度也随之逐渐降低。而基体试样由于没有氧化膜的保护，仍以一定的速度

氧化，增重逐渐增多，氧化后期基本进入平稳阶段。
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而镀层试样相对于基体增重量不算很大，因为镀层中含有丰富的铝元素，能够形成Ａｌ２Ｏ３ 膜，尽管这种

镀层表面形成的氧化膜粘附性不好，但依然能在一定程度上阻挡氧的扩散，从而保证其具有一定的抗高温氧

化性能。在整个反应阶段，氧化动力曲线前期遵循直线规律，后期遵循抛物线规律，出现了分段现象。

３．２　氧化物的犡犚犇分析

图２ 激光熔凝镀层１００ｈ氧化后的ＸＲＤ

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｅｄｐｌａｔｉｎｇ

ａｆｔｅｒ１００ｈｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图２是激光熔凝镀层氧化１００ｈ后的ＸＲＤ分析，氧

化层的主要产物为 Ａｌ２Ｏ３ 和少量的尖晶石化合物

ＮｉＡｌ２Ｏ４。在１０７３Ｋ时ＮｉＯ和 Ａｌ２Ｏ３ 形成的标准吉布

斯自由能分别为Δ犌
ｏ（１０７３Ｋ，ＮｉＯ）＝－３×１０５Ｊ／ｍｏｌ和

Δ犌
ｏ（１０７３Ｋ，Ａｌ２Ｏ３）＝－８．８×１０

５Ｊ／ｍｏｌ
［１１］。热力学理

论表明：在一定温度下自由能越低越利于生成这种物质，

因此首先发生反应

４Ａｌ（ｓ）＋３Ｏ２（ｓ）＝２Ａｌ２Ｏ３（ｓ），

接着与生成的ＮｉＯ发生反应

ＮｉＯ（ｓ）＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ）＝ＮｉＡｌ２Ｏ４（ｓ）．

ＸＲＤ分析验证了上述反应的发生。从图２看出激光熔

凝镀层氧化１００ｈ后 Ｎｉ０．７７ＡｌＦｅ０．２３化学衍射峰依然很

强，说明这种化合物在８００℃仍具有良好的抗高温氧化

性能。这些由反应生成的化合物和激光熔凝合成的金属间化合物组成的致密涂层，能有效的保护基体不被

氧化。

３．３　激光熔凝前后氧化膜的表面形貌分析

图３（ａ）和（ｂ）分别为基体和镀层氧化膜的表面形貌。整个氧化过程中基体表面有严重的剥落现象，如

图３（ａ）所示。剥落区仍有继续剥落的趋势，并出现明显裂纹，这主要是因为形成的Ｆｅ２Ｏ３ 氧化膜与基体的

热膨胀系数存在较大差异，且膜内存在内应力，从而导致氧化膜在冷却时容易发生开裂、剥落，形成快速扩散

通道，加速基体的氧化。

镀层表面存在极大的应力，１）氧化膜等温生长时产生的氧化物生长应力；２）由于金属基体与氧化膜不同

的热膨胀和收缩性能产生的热应力。这种应力直接导致镀层氧化膜开裂剥落，如图３（ｂ）所示。由于氧化层

的连续破坏，氧元素可以直接与内层金属发生氧化反应，导致内层氧化速率急剧升高。但由于镀层是ＮｉＡｌ／

纳米Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层，所以高温氧化后镀层表面呈现细小胞状结构，与原镀层表面形貌特征相符，且与基体

相比高温氧化后氧化膜开裂和剥落较少。

图３ （ａ）８００℃，１００ｈ基体氧化膜表面形貌；（ｂ）８００℃，１００ｈ镀层氧化膜表面形貌

Ｆｉｇ．３ （ａ）８００℃，１００ｈｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍ；（ｂ）８００℃，１００ｈｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆ

ｐｌａｔｉｎｇｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍ

利用扫描电镜和能谱分析对高温氧化后的激光熔凝镀层试样进行形貌观察。发现ＮｉＡｌ金属间化合物

在初始氧化阶段易形成三种晶系的亚稳态氧化铝，其中γＡｌ２Ｏ３、δＡｌ２Ｏ３ 属于四方晶系，θＡｌ２Ｏ３ 属于单斜
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晶系，虽然前两种均为四方晶系，但晶胞参数略有不同，γＡｌ２Ｏ３ 的晶格常数犪＝犫＝犮＝８．０１，而δＡｌ２Ｏ３ 的

晶格常数为犪＝犫＝７．９４、犮＝２３．５。它们的理论热稳定关系如下所示
［１２］：

γＡｌ２Ｏ３ →
７５０℃

δＡｌ２Ｏ３ →
９００℃

θＡｌ２Ｏ３ →
１０００℃

αＡｌ２Ｏ３．

一般认为亚稳态Ａｌ２Ｏ３ 在９００℃以上以θＡｌ２Ｏ３ 相的形式存在，氧化温度低于１０５０℃的水蒸气或低氧环境

有利于亚稳Ａｌ２Ｏ３ 的形成。当进入稳态氧化阶段时，ＮｉＡｌ表面氧化物为稳态的αＡｌ２Ｏ３
［１，７］。与亚稳Ａｌ２Ｏ３

不同，αＡｌ２Ｏ３ 生成速率较低，无规则的外部形貌，与基体之间不存在择优取向关系。另外在高温（１０００℃～

１１００℃）下αＡｌ２Ｏ３ 具有脊状特征。研究者将其分为本征脊和外来脊，分别对应不同的形成机制，其中本征

脊在没有活性元素添加的ＮｉＡｌ合金表面形成，与Ａｌ元素沿氧化膜的晶界外扩散有关；而外来脊主要在添

加活性元素的ＮｉＡｌ合金表面形成，与Ａｌ２Ｏ３ 的相变有关
［１３～１５］。

图４为激光熔凝试样高温氧化１０ｈ的表面形貌。由图４可知氧化１０ｈ时，激光熔凝镀层试样基本保持

激光熔凝后的组织，未出现明显的晶须状θＡｌ２Ｏ３ 物质，而θＡｌ２Ｏ３ 的突出特点是具有较好的生长速率，具

有晶须状或刀片状的外部形貌。Ｏ原子同位素示踪表明：亚稳态氧化铝主要以外向生长为主，氧化初期涂层

图４ 激光熔凝试样高温氧化１０ｈ的表面形貌

Ｆｉｇ．４ １０ｈｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｘｉｄａｔｅｄｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇ

表面γＡｌ２Ｏ３ 占主导地位，致使氧化增重较快，随着氧化

时间的延长，立方亚稳态γＡｌ２Ｏ３ 逐渐变成稳态θ

Ａｌ２Ｏ３。因此在长时间高温氧化过程中θＡｌ２Ｏ３ 的生长

占主导地位。表２的能谱分析结果表明，图４中Ａ区Ｏ

元素明显高于Ｂ区，这说明激光处理后枝晶不易被氧化，

这可能与所生成的ＮｉＡｌＦｅ金属间化合物在８００℃时不

易被氧化有关。

表２ Ａ、Ｂ区域的能谱分析（质量分数：％）

Ｔａｂｌｅ２ ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｇｉｏｎｓＡａｎｄＢ

ｉｎＦｉｇ．４（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ：％）

Ｎｉ Ａｌ Ｆｅ Ｏ

Ａ ０．０１ ０．１４ ２２．８３ ４１．８２

Ｂ ４０．４１ ４５．６７ ５．７７ ６．８４

４　结　　论

激光熔凝镀层具有良好的抗高温氧化性能。在整个反应阶段，氧化动力曲线并不遵循单一的氧化规律，

而是前期遵循直线规律，后期遵循抛物线规律。基体和镀层氧化表面形貌有明显的裂纹，涂层出现了大块剥

落；激光熔凝镀层表面形成了致密的氧化膜，极大地提高了涂层的抗高温氧化性能。激光熔凝镀层高温氧化

后主要含有 Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＡｌ２Ｏ４、Ｎｉ０．７７ＡｌＦｅ０．２３等，这些化合物形成的致密氧化膜提高了涂层的抗高温氧化

性能。
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