
第 22卷第 10期 中国有色金属学报  2012年 10月 
Vol.22 No.10  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Oct. 2012 

文章编号：1004­0609(2012)10­2839­07 

镍基合金表面二硅化钼复合涂层的制备和性能 
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摘 要：为了改善 K403 镍基高温合金的高温抗氧化性能，采用大气等离子喷涂在镍基合金表面制备了 4 种不同 

结构的MoSi2 复合涂层。结果表明：4种结构涂层中 K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%(体积分数)ZrO2­MoSi2/MoSi2 复合 

涂层的抗热震性能最好，且该涂层的界面结合强度最高(22.5 MPa)。MoSi2 涂层的自身结合强度大于涂层界面结合 

强度，结合机理以机械咬合式为主。该复合涂层在 1 200℃氧化 120 h后的质量增加仅为 3.42 mg/cm 2 ，提高 K403 

合金和传统氧化锆涂层的抗氧化性能。MoSi2 复合涂层表面在高温时生成了一层致密的 SiO2 保护膜，阻碍了氧的 

扩散，减轻了过渡层 NiCoCrAlY/ZrO2 界面处的氧化。 
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Abstract:  In order  to  improve  the oxidation  resistance of nickel­based alloy at high temperature,  four kinds of MoSi2 
composite  coatings were  successfully  prepared  on  the  nickel­based  alloys  surface  by  air  plasma  spraying.  The  results 

indicate that the thermal shock resistance and the adhesion strength (22.5 MPa) of K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%(volume 

fraction)ZrO2­MoSi2/MoSi2 composites coating are the best among the four kinds of coatings. The self­bonding strength 

of MoSi2  coating  is  greater  than  the  interfacial  bond  strength  of  the  composites  coating,  and  the  bond mechanism  is 

mechanical  bond with  bite  combination.  The mass  increment  is  only  3.42 mg/cm 2 when MoSi2  composites  coating  is 

oxidized at 1 200 ℃  for 120 h. Compared with the nickle­based alloy and the conventional thermal barrier coating, the 

oxidation  resistance  of  the MoSi2  composites  coating  is  improved.  During  the  high­temperature  oxidation  process,  a 

dense SiO2  layer  is  formed on the surface of  the MoSi2  coating，which hinder  the diffusion of oxygen. The oxidation 

degree of the boundary between the NiCoCrAlY and zirconia ceramic is relieved. 
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镍基高温合金因其具有较好的综合性能已被广泛 

用于制造航空发动机和各类燃气轮机的热端部件。随 

着航空航天工业的发展，越来越高的涡轮进口温度要 

求其叶片材料必须具有更高的抗高温氧化腐蚀的能 

力 [1] 。可行的方法是在镍基合金表面涂覆防护涂层。 

镍基合金的防护涂层主要有金属间化合物涂层、金属 

涂层、热障涂层和表面改性涂层 [2−4] 。传统的金属间化 

合物涂层和金属涂层难以满足高压涡轮叶片长时间抗 

高温氧化的工作要求，使用温度一般不能超过  1  100 
℃。用氧化钇部分稳定的氧化锆陶瓷涂层可降低涡轮 

叶片表面温度 200 ℃左右 [5−6] 。但是，通过氧化锆涂 

层进行离子扩散和通过涂层孔洞或裂纹扩散是传统热 

障涂层运输氧的两种主要途径 [7­8] ，由此，导致过渡层 

和氧化锆界面的  TGO 生长过快，使得氧化锆涂层脱 

落而过早失效 [9−10] 。因此，寻找一些具有更好抗高温 

性能的涂层材料， 以突破 ZrO2 的寿命极限显得非常重 

要。金属间化合物二硅化钼(MoSi2)具有优异的高温抗 

氧化性能，在 1 000 ℃以上具有延展性，为缓解涂层 

热应力提供了帮助，是一种发展潜力极大的高温抗氧 

化涂层 [11−12] 。所以，把MoSi2 作为氧化锆热障涂层的 

最外层，有望缓解过渡层与陶瓷层界面处的氧化，提 

高传统氧化锆热障涂层的高温抗氧化性能。为了解决 

镍基合金与 MoSi2 热膨胀系数不匹配的问题，使复合 

涂层同时具有热障功效和更好的抗氧化性，本文作者 

以 MoSi2 作为镍基合金的最外层，设计并制备了 4 种 

不同结构的MoSi2 复合涂层， 对复合涂层的组织结构、 

结合强度、抗热震性能及抗氧化性能进行了初步的探 

讨，旨在为提高镍基合金的高温抗氧化性能提供基础 

数据和理论依据。 

1  实验 

基体材料为 K403 镍基合金，打底层 NiCoCrAlY 
粉末由北京矿冶研究总院提供，粒度为 38~74 μm。纳 

米氧化锆团聚体粉末(8%Y2O3­ZrO2)由武汉材料保护 

所提供，粒度为 20~40 μm。自制近球形MoSi2 团聚粉 

末 [12] ，粒度为 30~54  μm。30%(体积分数)ZrO2­MoSi2 
复合粉末由纳米 8%Y2O3­ZrO2 和MoSi2 团聚粉末按体 

积比均匀混合而成。根据 K403 基体与 MoSi2 膨胀系 

数的匹配关系，设计了以下 4 种不同类型复合涂层， 

采用 APS−2000 型大气等离子喷涂设备制备涂层，主 

要喷涂参数及涂层厚度见表 1。 
1) K403/NiCoCrAlY/MoSi2 
2) K403/NiCoCrAlY/ZrO2/MoSi2 
3)  K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%(体积分数 )ZrO2­ 

MoSi2 
4)  K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%(体积分数 )ZrO2­ 

MoSi2/MoSi2 
用拉伸法(GB/T8642—2002 标准)测定复合涂层 

的结合强度，试验值为相同试验条件下 5 个试样的算 

术平均值。复合涂层的抗热震性能根据航空工业标准 
HB7269—96进行测试： 4种不同类型的复合涂层试样 

在  1  000 ℃箱式电炉中加热保温 5 min，随后放入 

大气中冷却，反复重复这一过程，直到涂层剥落面积 

达到  5%时，涂层完全失效为止。用记录  MoSi2 复合 

涂层失效时的热震次数表征涂层的抗热震性能。 

氧化试验于 1 200 ℃在马沸炉中进行。样品放入 

高纯氧化铝坩埚，每隔一定时间，从箱式电阻炉中取 

出样品， 自然冷却后采用分析天平( 感应量 10 −4 g) 称 

样品的质量(不计脱落物质量)，随后又放入炉中继续 

氧化，样品在炉中氧化的累计时间为 120 h。 

利用德国 D8−Advance型全自动 X射线衍射仪检 

测涂层的物相组成，采用 JSM−5100LV扫描电镜观察 

涂层的表面和截面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1    MoSi2 涂层组织结构 

图 1 所示为 MoSi2 涂层的表面 XRD 谱。涂层由 
MoSi2(t)相、MoSi2(h)相和少量的Mo5Si3 相组成。喷涂 

表 1  各涂层的喷涂工艺参数 

Table 1  Processing parameters of coatings 

Coating 
Current/ 

A 
Voltage/ 

V 
Flux of Ar/ 
(L∙min −1 ) 

Powder feed rate/ 
(g∙min −1 ) 

Spray distance/ 
mm 

Coating thickness/ 
μm 

NiCoCrAlY  600  50  45  40  120  100 

Nano­ZrO2  550  70  40  32  90  150 

30%ZrO2­MoSi2  530  70  45  30  90  100 

MoSi2  520  68  45  21  100  120
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粉末的MoSi2 相是属于稳定的C11b型(简称MoSi2(t)) 
四方晶体结构。由于等离子喷涂火焰温度非常高， 
MoSi2(t)在等离子射流中，迅速从常温升至高温直至 

熔化，高温时会发生晶型转变，熔融的 MoSi2(t)绝大 

部分转变为  MoSi 2 (h)晶体结构(MoSi 2 (h)结构在 
1 900 ℃以上为不稳定的相 [13] )。 由于熔滴碰撞到基体 

材料表面后急剧冷却(冷却速度可达 10 6 K/s)、凝固、 

形成淬冷组织 [14] ，所以在等离子喷涂快速冷却过程 

中，MoSi2(h)很难发生相变，使得六方结构  MoSi2(h) 

图 1  MoSi2 涂层 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of MoSi2 coating 

得以保存下来。图 2 为涂层 SEM 背散射电子像，涂 

层经过了加热、加速、变形和冷却等过程形成了典型 

的层状结构。 

2.2  复合涂层的微观组织 

图  3  所示为  4  种不同类型复合涂层的截面形 

貌。由图 3可见，各种涂层的层与层之间的界面均呈 

“犬齿”状机械结合，界面基本没有出现大的孔洞和 

裂纹，相互之间结合较好，涂层较致密。K403/NiCo­ 

图 2  MoSi2 涂层截面组织 

Fig. 2  Section morphology of MoSi2 coating 

图 3  4种复合涂层的截面形貌 

Fig.  3  Cross­section  morphologies  of  four  kinds  of  coatings:  (a)  K403/NiCoCrAlY/MoSi2;  (b)  K403/NiCoCrAlY/ZrO2/MoSi2; 

(c) K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2; (d) K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2
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CrAlY2O3/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2  复 合 涂 层 的 
ZrO2、30%ZrO2­MoSi2 和 MoSi2 三层之间的两个界面 

在背散射像下没有明显的区别，表明成分逐渐变化的 

界面结合较好(见图 3(d))。 

2.3  复合涂层的结合强度 
4 种复合涂层的结合强度见表 2。由表 2可见，4 

种不同类型的复合涂层中  K403/NiCoCrAlY/MoSi2 涂 

层的抗拉强度最低(为 10.27 MPa)，K403/NiCoCrAlY/ 
ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 复合涂层的结合强度最高 
(为 22.50 MPa)， 断裂位置均发生在各层的界面处而未 

发生在层内。可见，4 种复合涂层中 MoSi2 涂层自身 

结合强度高于所有的界面结合强度，中间层数的引入 

增加了涂层的结合强度。各种复合涂层的断裂位置如 

图  4 所示。对于 K403/NiCoCrAlY/MoSi2 涂层来说， 

断裂在 NiCoCrAlY和MoSi2 涂层界面处发生， 该界面 

处于结合薄弱环节；K403/NiCoCrAlY2O3/ZrO2/MoSi2 
涂层中的 ZrO2/MoSi2 界面结合较差，断裂在MoSi2 和 
ZrO2  涂层界面处发生；而对于  K403/NiCoCrAlY/ 

ZrO2/30%ZrO2­MoSi2  和  K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30% 
ZrO2­MoSi2/MoSi2  复合涂层来说，约  2/3  的断裂从 
NiCoCrAlY和 ZrO2 界面处发生， 约 1/3的断裂从基体 

和 NiCoCrAlY界面处发生， 说明该复合涂层的主要薄 

弱环节是 NiCoCrAlY/ZrO2 界面。 

热喷涂 MoSi2 涂层的结合强度主要取决于喷涂粒 

子之间、粒子与基体之间的结合状况以及基体和涂层 

体系中的残余应力状况。粒子沉积过程结束后，材料 

由高温快速冷却到常温时，涂层与基体不同的热膨胀 

系数可以产生较大的失配应变。在 4 种复合涂层中， 
K403/NiCoCrAlY/MoSi2 涂层中的  NiCoCrAlY/MoSi2 
界面热膨胀系数相差最大，制备过程中产生的失配应 

变最大，界面间产生较大残余应力，导致该界面处产 

生微裂纹和气孔，故其结合强度低。而对于  K403/ 
NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 涂层，由于从 

金属粘结层到最外层  MoSi 2  采用纳米  ZrO 2  和 
30%ZrO2­MoSi2 作为过渡层材料，使涂层的热膨胀系 

数逐渐变化，消除了涂层中的成分突变和涂层中的宏 

观层间界面以及由此造成的物理性质突变，缓解了涂 

表 2  涂层的结合强度 

Table 2  Adhesive strength of coatings 

Coating  Adhesive strength/MPa  Thermal shock time 

K403/NiCoCrAlY/MoSi2  10.27  5 

K403/NiCoCrAlY/ZrO2/MoSi2  15.36  11 

K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2  18.18  25 

K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2  22.50  34 

图 4  4种复合涂层拉伸试验涂层撕裂面 

Fig. 4  Fracture surfaces of four kinds of coatings under tensile testing: (a)~(b) K403/NiCoCrAlY/MoSi2; (c)~(d) K403/NiCoCrAlY/ 

ZrO2/MoSi2; (e)~(f) NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2; (g)~(h) K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2
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层中的热应力和界面处的应力集中，改善了涂层界面 

的结合状况，提高涂层的结合强度。 

2.4  4种复合涂层的抗热震性能 
K403镍基高温合金 4种MoSi2 复合涂层在 1 000 

℃空淬条件下的抗热震次数见表  2。由表  2 可见， 
K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2  复合涂 

层的抗热震性能最好 (可达  34  次 )，而  K403/ 
NiCoCrAlY/MoSi2 抗热震效果最差(仅为 5次)。另外， 

从  4  种不同类型涂层的结合强度结果来看，K403/ 
NiCoCrAlY/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 涂层内部各个界面 

结合强度最高，界面之间的机械咬合力较大，能够承 

受较强的交替变换的冷热载荷能力。 

热震失效主要是各涂层界面处的热膨胀应力 

所致。在反复加热过程中，界面处储积的应变能密 

度逐渐增加，K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/ 
MoSi2  复合涂层界面热膨胀系数相差最小，克服了 
MoSi2 表面层与金属底层之间的物理性质突变现象， 

缓解了涂层中的热应力和界面处应力集中，从而增强 

了涂层的抗热震能力。图 5 所示为 K403/NiCoCrAlY/ 
30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 涂层热震 34次后的截面形貌。 

由图 5 可见，ZrO2 涂层与 NiCoCrAlY 出现了横向界 

面裂纹， 在 ZrO2 涂层内部还出现了少量垂直界面的微 

裂纹，这些裂纹的存在可以释放部分应力，而最外层 

的 MoSi2 涂层内部出现了大量裂纹和 MoSi2 脱落的现 

象。 

图  5  K403/NiCoCrAlY/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 涂层热震截 

面形貌 

Fig.  5  Cross­section  morphology  of  K403/NiCoCrAlY/ 

30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 coating after thermal shocking 

热震试验时，加热和冷却过程周期性变化，致使 
MoSi2 涂层内应力也呈周期性变化，即涂层经受循环 

应力的作用。陶瓷材料有确定的疲劳强度极限，当涂 

层所经受的循环应力高于涂层的疲劳强度极限时，涂 

层内将产生裂纹；裂纹一旦形成，脆性的 MoSi2 陶瓷 

涂层对其阻碍作用很小。所以，MoSi2 内部的裂纹将 

迅速扩展直至涂层剥落。对于纳米 ZrO2 涂层来说，由 

于 ZrO2 陶瓷层中存在较多的微裂纹和孔隙等缺陷， 在 

高温作用下，当过渡层界面氧化物形成尚不严重时， 

热膨胀不匹配应力可以通过微裂纹的自由扩展或愈合 

释放，或者通过形成新裂纹释放。K403/NiCoCrAlY/ 
30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 涂层的热震失效发生在  MoSi2 
表面层与 30%ZrO2­MoSi2 层的界面处，其断裂是一个 

裂纹形成与扩展的过程，该失效过程具有连续性：即 

首先在界面形成微裂纹，然后微裂纹连接形成粗大网 

状裂纹，最后导致MoSi2 陶瓷面层的剥落。 

2.5  镍基MoSi2 复合涂层的氧化特性 
K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2  复 

合涂层、 氧化锆涂层以及基体材料在 1 200℃氧化 120 
h 时的氧化动力学曲线如图 6所示。 由图 6可见， K403 
合金质量减少非常快，氧化层脱落现象严重。ZrO2 涂 

层氧化 120 h后质量增加为 8.10 mg/cm 2 ，随后还有递 

增的趋势；MoSi2 复合涂层在初始氧化阶段(10  h 内) 
质量增加较快，随着氧化时间的延长，样品质量增加 

逐渐缓慢，然后呈现平稳趋势。MoSi2 复合涂层氧化 
120  h  后质量增加为  3.42  mg/cm 2 ，氧化速率为 
2.85×10 −2 mg/cm 2 ∙h。与 K403合金和传统氧化锆热障 

涂层相比，MoSi2 复合涂层的抗氧化性能较好。 

图 6  涂层和 K403合金在 1 200℃氧化 120 h动力学曲线 

Fig. 6  Oxidation dynamics curves of coating and K403 alloy 

at 1 200℃ for 120 h 

K403 合金表面氧化时主要生成 NiO、Co2CrO4、 
NiWO4 等物质，没有形成保护性的氧化膜，对基体材 

料不能起到保护作用。纳米 ZrO2 涂层氧化 120 h 后的 

过渡层和 ZrO2 界面处形貌如图 7(a)所示。由图 7(a)可
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见，涂层中的 NiCoCrAlY已经出现明显的氧化现象， 

界面处反应生成NiO、 Al2O3 和Cr2O3 等复杂的氧化物。 

高温下热障涂层中由于 γ­Al2O3 到 α­Al2O3 的相变，会 

引起附加的残余应力。若生成  Al2O3 较厚，则会导致 

涂层剥落、过早地失效。大量氧化物形成并不断向 
ZrO2 表面层中生长，是导致涂层热稳定失效的主要原 

因之一。 
MoSi2 复合涂层氧化120 h后的截面形貌如图7(b) 

和(c)所示，结合涂层氧化后表面  X 射线衍射结果(图 
8)可知，MoSi2 涂层表面生成了一层致密的 SiO2 氧化 

图 7  涂层氧化 120 h后的截面形貌 

Fig.  7  Cross­section  morphologies  of  coating  oxidized  for 

120  h:  (a)  NiCoCrAlY/ZrO2  boundary  of  nano­ZrO2  coating; 

(b) Oxidized K403/NiCoCrAlY/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 coating; 

(c) NiCoCrAlY/ZrO2 boundary of K403/NiCoCrAlY/30%ZrO­ 

MoSi2/MoSi2 coating 

图 8  涂层氧化 120 h的表面 XRD谱 

Fig. 8  XRD pattern of MoSi2 coating oxidized for 120 h 

层，SiO2 层下面主要是MoSi2 和Mo5Si3 等物质。由于 

高温度下 SiO2 处于流动性较好的状态， 质点的迁移能 

力增强，表面氧化层内部没有裂纹等缺陷，易形成连 

续而致密的保护膜，能够阻止空气中的氧原子对基体 

材料的侵入 [15] 。同时，玻璃态的 SiO2 能够弥补和填充 

涂层中的裂纹，具有自愈合功能。这些特点保证了 
MoSi2 涂层具有出色的高温抗氧化性。另外，比较图 
7(a)和(c)可知，MoSi2 复合涂层的过渡层  NiCoCrAlY 
和 ZrO2 界面处生成的氧化物比传统纳米 ZrO2 涂层要 

少。可见，MoSi2 复合涂层提高了传统 ZrO2 涂层的抗 

氧化性能。 

3  结论 

1)  4种不同结构的MoSi2 复合涂层中，层与层之 

间界面均以咬合形式机械结合；K403/NiCoCrAlY/ 
ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2  复合涂层的结合强度最 

高，为 22.5 MPa。ZrO2、30%ZrO2­MoSi2、MoSi2 这 3 
层之间的界面不明显，成分逐渐变化的界面增加了涂 

层的结合强度。 
2)  MoSi2 涂层的自身结合强度均大于涂层各界面 

结合强度。K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/ 
MoSi2 复合涂层的抗热震性能最好，在 1 000℃保温 5 
min、空淬条件下的抗热震性能为 34次。 

3)  K403/NiCoCrAlY/ZrO2/30%ZrO2­MoSi2/MoSi2 
复合涂层在 1  200 ℃氧化 120  h后的质量增加为 3.42 
mg/cm 2 ，该复合涂层减轻了传统  ZrO2  涂层中 
NiCoCrAlY/ZrO2 界面处的氧化，提高了 K403高温合 

金和传统 ZrO2 热障涂层的高温抗氧化性能， 这归因于
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复合涂层表面生成了一层致密的 SiO2 保护膜。 
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