
书书书

第 ２４卷 第 ３期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２４ Ｎｏ．３
２０１１年 ６月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｊｕｎｅ ２０１１

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７ ９２８９．２０１１．０３．０１７

多弧离子镀 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层对 γ ＴｉＡｌ氧化行为的影响

程玉贤１，２，刘　莉１，王　文２，王福会２，王　璐１

（１．中航工业沈阳黎明航空发动机（集团）有限责任公司，沈阳 １１００４３；２．中国科学院金属研究所，沈阳 １１００１６）

摘　要：文中采用多弧离子镀技术在 γ ＴｉＡｌ合金表面制备了 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层，用 ＳＥＭ／ＥＤＳ和 ＸＲＤ等手段研究了该涂
层对 γ ＴｉＡｌ合金高温氧化行为的影响。结果表明 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在高温下可形成保护性氧化铝膜，显著提高了 γ ＴｉＡｌ

的高温氧化抗力。在氧化过程中，ＮｉＣｒＡｌＹ／ＴｉＡｌ涂层体系发生了严重的 Ｎｉ的内扩散，形成了层状结构的互扩散带。
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０　引　言

γ ＴｉＡｌ合金具有低密度，较高弹性模量以及
良好的高温强度等优点，在航空发动机工业有着

良好的应用前景
［１３］
。但其高温抗氧化性能的不

足无法满足实际应用的要求，因此发展适用于

γ ＴｉＡｌ合金的高温防护涂层是其应用的重要前
提之一

［４９］
。与传统扩散型铝化物涂层相比，

ＭＣｒＡｌＹ（Ｍ为 Ｎｉ、Ｃｏ）涂层不仅兼顾了高温氧化
和热腐蚀抗力，而且具有很好的韧性和抗热疲劳

强度。自二十世纪七十年代以来，在高温防护领

域得到了广泛的研究和应用
［１０１２］

。多弧离子镀

（ａｒｃｉｏｎｐｌａｔｉｎｇ，ＡＩＰ）作为一种物理气相沉积方
法，由于其高离化率、高能量密度、高生产效率、

低能耗、低成本等优点，在制备高致密组织、高结

合强度及低内应力水平的 ＭＣｒＡｌＹ涂层方面已显
示出了优势，在高温防护涂层制备领域得到了广

泛的应用
［１３，１４］

。

文中采用多弧离子镀技术在 γ ＴｉＡｌ合金表
面制备了 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层，并研究了 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层
对 γ ＴｉＡｌ氧化行为的影响。

１　试验材料与方法

１．１　涂层制备
基体材料为 γ ＴｉＡｌ合金，名义成分为 Ｔｉ

５０Ａｌ（原子数分数／％）。根据试验需要将 γ
ＴｉＡｌ基体加工成 １５ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ的片状
试样，并在试样一端钻一个直径为 １ｍｍ的圆形
小孔，用于沉积涂层时固定试样。试样表面经砂

纸打磨倒角并在丙酮溶液中用超声波清洗１０ｍｉｎ
左右后吹干备用。

采用 ＤＨ ４型多弧离子镀设备制备 ＮｉＣｒＡｌＹ
涂层。ＮｉＣｒＡｌＹ合金靶材采用真空感应炉熔炼，
名义成分为 Ｎｉ ２７Ｃｒ １１Ａｌ ０．５Ｙ（质量分
数／％）。涂层制备过程如下：待工作室气压低于
１．０×１０２Ｐａ后通入 Ａｒ气，采用 －９００Ｖ、占空比

为１５％的脉冲负偏压对样品表面进行离子轰击
清洗３ｍｉｎ，目的是清除样品表面污物，提高涂层
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与基体间的结合强度。然后采用表 １的工艺参
数沉积涂层，通过控制沉积时间得到厚度合适的

涂层。沉积过程中试样随转架转动，以获得厚度

均匀的涂层。

表 １ＮｉＣｒＡｌＹ涂层的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇ

参 数 数 值

基体温度 ２００～２５０℃

Ａｒ气压力 ０．１～０．２Ｐａ

电流 ７０Ａ

占空比 ２０％

负偏压 －２０Ｖ

沉积时间 ３６０ｍｉｎ

１．２　试验方法
将样品称重和计算表面积后，置于预先烧至

恒重的氧化铝坩埚中，在试验温度 ９００～１０００℃
下的静止空气中进行氧化试验。样品每隔２０ｈ由
马弗炉中取出，冷却至室温后在精度为 １０５ｇ的电
子天平上称重（包含剥落氧化产物）后，重新放入

电阻炉中继续氧化。如此反复，得到样品的氧化

动力学曲线。采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子
显微镜（ＳＥＭ／ＥＤＸ）等分析手段对样品微观组织
结构和成分进行观察分析。

２　试验结果与讨论

２．１　沉积态涂层形貌
图１为沉积态ＮｉＣｒＡｌＹ涂层的表面（图１（ａ））

及其截面形貌（图 １（ｂ））。从图可以看出，涂层／
基体界面较平直，与基体结合良好，涂层厚度较为

均匀，约为５０μｍ。能谱分析结果表明，涂层成分
约为 Ｎｉ１５Ａｌ３４Ｃｒ０．３Ｙ（原子数分数／％）。由
ＮｉＣｒＡｌ三元等温相图［１６］

可知，１０００℃时涂层
的平衡态组织为 α Ｃｒ＋β ＮｉＡｌ＋γ Ｎｉ。

２．２　γ ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系的氧化行为
图２是 γ ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系在１０００℃

空气中的氧化动力学曲线。由于 ＴｉＡｌ合金在
１０００℃发生了快速氧化，因此选择其９００℃氧化
动力学作对比。由图可见，γ ＴｉＡｌ在９００℃氧化
１００ｈ后单位面积增重超过了 ６ｍｇ·ｃｍ２，而
ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系在１０００℃氧化１００ｈ后

图 １沉积态 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层的表面（ａ）及截面（ｂ）形貌

Ｆｉｇ．１Ｓｕｒｆａｃｅ（ａ）ａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌ（ｂ）ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆ

ＮｉＣｒＡｌＹ／ＴｉＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

图 ２γ ＴｉＡｌ合金及 γ ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系的氧化动

力学曲线

Ｆｉｇ．２Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆγ ＴｉＡｌａｎｄγ ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ

ｃｏａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

增重为２．８７ｍｇ·ｃｍ２，稳态氧化速率常数 ｋｐ为

０．０９５４ｍｇ２·ｃｍ４·ｈ１（图３［１６］中点Ⅰ）。该氧化速
率不仅大于 Ａｌ２Ｏ３膜的生长速率，亦高于早期溅射

涂层的试验结果
［１７］
（ｋｐ＝０．０４１５ｍｇ

２
·ｃｍ４·ｈ１，

图３中点Ⅱ）。样品宏观观察显示，片状试样的上

４８
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下两端在试验过程中形成了大量易剥落的淡黄色

或白色氧化产物，这可能是由于样品上下两个端

面的涂层缺陷较多，导致基体组元发生了迅速氧

化。因此，氧化动力学中较高的单位面积氧化增

重可能是由于粗糙的表面增大了实际的氧化表

图 ３不同合金生成氧化铝的生长速率与温度的关系［１６］

Ｆｉｇ．３Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐａｒａｂｏｌｉｃｒａｔｅｃｏｎ

ｓｔａｎｔｓｉｎａｉｒｆｏｒｖａｒｉｏｕｓａｌｕｍｉｎａ［１６］

面积；而较高的氧化速率可能是由于样品两个面

积较小端面的涂层存在较多的缺陷所致。

图４是 γ ＴｉＡｌ样品 ９００℃氧化 １００ｈ后的
表面形貌。从图可以看出，γ ＴｉＡｌ金属间化合物
表面氧化膜发生严重剥落（如图 ４（ａ）），未剥落
处氧化物较粗大（如图 ４（ｂ）），具有典型的 ＴｉＯ２
晶体形貌。能谱分析结果表明（如图 ５），未剥落
氧化物主要为富 Ｔｉ氧化物，氧化膜发生剥落处的
氧化物 Ａｌ含量较高。截面观察显示（如图 ６），γ
ＴｉＡｌ金属间化合物表面氧化膜具有分层结构。
面分析结果表明（图６），氧化膜外层主要由富 Ｔｉ
氧化物组成（层Ⅳ），内层为 Ａｌ和 Ｔｉ的混合氧化
物（层Ⅱ），在内外氧化层之间的富 Ａｌ氧化物中
间层较为疏松（层Ⅲ）。同时，由于 Ａｌ组元的快
速消耗，合金表面形成了厚度约 １５μｍ的贫 Ａｌ
层（层Ⅰ）。试验观察与众多研究报道相一致，
即 ９００℃下 ＴｉＡｌ表面不能形成保护性氧化膜，
而是形成分层结构氧化膜，导致合金组元的快

速消耗。

图 ４γ ＴｉＡｌ在 ９００℃空气中氧化 １００ｈ后的表面形貌

Ｆｉｇ．４Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆγ ＴｉＡｌａｆｔｅｒ１００ｈｏｕｒｓｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｉｒａｔ９００℃

图 ５γ ＴｉＡｌ在 ９００℃空气中氧化 １００ｈ后的能谱分析

Ｆｉｇ．５ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆγ ＴｉＡｌａｆｔｅｒ１００ｈｏｕｒｓｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｉｒａｔ９００℃

５８
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图 ６γ ＴｉＡｌ在 ９００℃空气中氧化 １００ｈ后的截面形貌（ａ）及面分析（ｂ）（ｃ）（ｄ）

Ｆｉｇ．６Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ａ）ａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｓｍａｐｓ（ｂ）（ｃ）（ｄ）ｏｆＴｉＡｌａｆｔｅｒ１００ｈｏｕｒｓｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｉｒａｔ９００℃

　　图７是ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系在１０００℃氧
化 １００ｈ后的表面形貌。可以看到，氧化后样品
表面形貌与沉积态涂层的表面形貌相似，且没有

观察到氧化膜剥落现象，说明涂层表面氧化膜厚

度均匀，粘附力高。结合 Ｘ射线衍射（图 ８）与能
谱分析，结果表明涂层表面形成了 α Ａｌ２Ｏ３膜，
没有观察到 ＴｉＯ２的形成。

图 ７ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系在 １０００℃氧化 １００ｈ后的

表面形貌

Ｆｉｇ．７ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

ａｆｔｅｒ１００ｈｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｉｒａｔ１０００℃

图 ８ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系 １０００℃氧化 １００ｈ后 ＸＲＤ

Ｆｉｇ．８ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍａｆｔｅｒ

１００ｈｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｉｒａｔ１０００℃

图９是ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系在１０００℃氧
化１００ｈ后的截面形貌及其对应的元素线扫描结
果。可以看出，涂层表面形成了完整、连续的氧化

膜。氧化膜厚度均匀，约为 ２．２μｍ。根据 Ａｌ２Ｏ３
膜的厚度，可以通过计算得到单位面积的氧化增

重为０．８８ｍｇ·ｃｍ２，远远低于实际测量的氧化
增重（２．８７ｍｇ·ｃｍ２）。显然，由氧化动力学得
到的较大的氧化增重是由于样品上下两个端面

涂层中出现局部缺陷导致的。
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　第 ３期 程玉贤等：多弧离子镀 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层对 γ ＴｉＡｌ氧化行为的影响

图 ９　ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系在 １０００℃氧化 １００ｈ后的

截面形貌及各元素线扫描结果

Ｆｉｇ．９　Ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹｃｏａｔｉｎｇ

ｓｙｓｔｅｍａｆｔｅｒ１００ｈｏｕｒｓｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎａｉｒａｔ１０００℃

在氧化过程中，ＮｉＣｒＡｌＹ涂层与 ＴｉＡｌ基体之
间的互扩散带形成了 ３层结构，并且在涂层／基
体互扩散带的 ＩＩ层与 ＩＩＩ层界面处观察到有裂纹
产生。这是由于氧化样品在氧化动力学测量过

程中经历了冷热循环，互扩散带中不同相之间热

膨胀系数的差异导致热应力的形成，并最终可能

以形成裂纹的方式予以释放。这一结果说明，互

扩散带的形成恶化了涂层体系的力学性能，严重

阻碍了 ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ涂层体系的实际应用。
从图 ９的线扫描结果可以看出，在氧化过程

中涂层中的 Ｎｉ发生了严重的内扩散，有少量的
Ｔｉ由基体外扩散至涂层内，从成分曲线上并不能
看出 Ｃｒ有明显的内扩散。由于 Ｃｒ在 ＮｉＡｌ、Ｎｉ３Ａｌ
与 Ｎｉ中的固溶度存在差异，因此当发生 Ｎｉ由涂

层侧向基体侧的扩散时，Ｎｉ在涂层内界面侧的贫
化导致 α Ｃｒ的析出；而涂层外界面的氧化反应
令 β ＮｉＡｌ转变为 γ′Ｎｉ３Ａｌ或 γ Ｎｉ，从而导致
α Ｃｒ的溶解，故而成分曲线上表现出 Ｃｒ涂层内
界面的含量较高。以上结果说明 ＴｉＡｌ／ＮｉＣｒＡｌＹ
涂层体系的互扩散主要表现为 Ｎｉ的内扩散。这
种扩散直接导致了涂层在高温氧化过程中发生

明显的相变。Ｘ射线衍射分析表明 （图 ８），
１０００℃氧化１００ｈ后涂层主要由 β ＮｉＡｌ和 α Ｃｒ
相组成（涂层中灰色相）。涂层中 Ｎｉ的内扩散是
反应扩散过程，即使涂层中的 Ｎｉ（Ｃｏ）含量很低，
上坡扩散也会发生。而严重的互扩散可能会导

致 ① 涂层的有效厚度减薄，影响涂层的长期抗
氧化性能；② 形成硬而脆的扩散层，显著损害基
材的力学性能，降低基材的疲劳寿命；③ 涂层与
基体之间形成孔洞，使涂层与基体之间的结合变

弱，在机械载荷的作用下易导致涂层和基体剥

离，从而失去保护性；④ 涂层中 γ相和 γ＇相的合
金组元 Ｎｉ浓度不断降低，降低涂层的强度，影响
涂层体系的稳定性。

综合以上试验结果可以看到，ＴｉＡｌ合金在
９００℃空气中无法形成保护性氧化膜，合金遭受
了快速氧化，形成了层状氧化膜结构。相组成为

α Ｃｒ＋β ＮｉＡｌ＋γ Ｎｉ的 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层在１０００℃
空气中能够形成保护性氧化铝膜，显著提高了

ＴｉＡｌ合金的高温氧化抗力。但涂层与基体间发
生了严重的互扩散，导致涂层以及涂层／基体间
发生相转变，其对 ＮｉＣｒＡｌＹ／ＴｉＡｌ体系的力学性能
和长期氧化抗力的影响需要进一步深入研究。

３　结　论

（１）γ ＴｉＡｌ在空气中氧化时生成层状结构
氧化膜，外层为富 ＴｉＯ２，中间层为富 Ａ１２Ｏ３，内层
为 ＴｉＯ２＋Ａ１２Ｏ３的混合膜。

（２）在 ＴｉＡｌ表面多弧离子镀沉积的 ＮｉＣｒＡ
ｌＹ涂层，高温下可形成保护性氧化铝膜，从而有
效降低了 ＴｉＡｌ的氧化增重，提高了 ＴｉＡｌ的氧化
抗力。

（３）高温氧化过程中，ＮｉＣｒＡｌＹ／ＴｉＡｌ涂层体
系中发生了严重的 Ｎｉ的内扩散，形成了层状结
构的互扩散带，恶化了涂层体系的力学性能。
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工业和信息化部批准八项再制造标准立项

工业和信息化部印发 ２０１１年第一批行业标

准制修订计划（工信厅科［２０１１］７５号），批准激

光再制造八项标准立项。这八项标准为：《激光

修复轧机扁头套 技术条件》、《激光再制造高炉

煤气余压透平发电装置动叶片 技术条件》、《激

光再制造高炉煤气余压透平发电装置静叶片 技

术条件》、《激光再制造螺杆压缩机 技术条件》、

《激光再制造烟气轮机轮盘 技术条件》、《激光再

制造烟气轮机叶片 技术条件》、《激光再制造轴

流风机 技术条件》、《在线激光修复轧机牌坊 技

术规范》。

上述八项标准突出了激光再制造的技术要

求和条件，对于提升再制造质量和技术水平，推

动激光再制造技术的推广应用将产生积极影响，

尤其是近年来激光再制造技术在冶金轧辊、热连

轧机等关键部件和汽轮机等动力设备再制造上

得到日益广泛应用，标准的制订将大力推进激光

再制造产业化步伐。

（来源：工业与信息化部网站）
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