
书书书

第２８卷 第２期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２８ Ｎｏ．２

２０１５年４月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ａｐｒｉｌ ２０１５

ｄｏｉ：１０．１１９３３／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１５．０２．００４

热处理气氛对犣狉犗２活性扩散障／犖犻犆狉犃犾涂层界面

反应的影响

刘林涛１，李争显１，２，华云峰２，杜继红２，杨晨曦１，宗洋洋３

（１．西安建筑科技大学 冶金工程学院，西安７１００１６；２．西北有色金属研究院 腐蚀与防护研究所，西安７１００４３；３．东

北大学 材料与冶金学院，沈阳１１０８１９）

摘　要：为研究ＺｒＯ２ 活性扩散障的形成机制，采用电子束物理气相沉积技术（ＥＢ ＰＶＤ）在ＤＤ５镍基高温合金表面分

别沉积ＺｒＯ２ 先驱层与ＮｉＣｒＡｌ涂层，分别在真空条件和大气条件下对试样进行温度为７００，８００及９００℃，时间为５ｈ的

高温热处理。分析了试样的截面形貌、扩散反应区厚度以及ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ涂层界面处的元素分布，并研究了热处理气

氛对ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ涂层界面反应的影响。结果表明：真空条件更有益于界面反应的进行，并发现经过９００℃热处理５ｈ

后，ＺｒＯ２ 活性扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂层界面之间形成了致密的Ａｌ２Ｏ３ 阻挡层；而在大气气氛下，ＮｉＣｒＡｌ涂层中部分Ａｌ元素

向表面扩散形成氧化膜，从而影响了ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ涂层的界面反应。
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０　引　言

　　ＭＣｒＡｌＹ涂层作为热障涂层中的金属粘结

层，能够缓解由于陶瓷涂层和基体的热膨胀系数

不匹配产生的热应力［１］，改善涂层和基体合金的

热物理相容性［２］，提高基体合金的抗氧化能力［３］。

然而，长期在１０００ ℃以上高温环境中服役，

ＭＣｒＡｌＹ涂层会与合金基体发生元素互扩散现

象［４］，导致互扩散反应区和二次反应区的出现，

并伴随大量柯肯达尔孔洞和拓扑密堆积相的产

生，这会严重影响到金属粘结层的稳定性及热障

涂层的使用寿命［５］。因此，控制基体／粘结层之

间互扩散行为是发展新型热障涂层的重要问题。

目前，已提出的抑制基体与粘结层之间互扩

散的方法主要有：①改性粘结层
［６７］。在粘结层中

添加Ｐｔ、Ｒｕ、Ｄｙ等活性元素，利用活性元素在晶

界的钉扎作用，降低基体／粘结层之间的互扩散

行为；②改性涂层活度
［８９］。例如将镍基合金中的

γ′相作为ＥＱ涂层（Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏａｔｉｎｇ）材料的

主相，制备出和基材之间互扩散元素的化学活度

为零的粘结层，从而抑制基体／粘结层之间的互

扩散。但这种涂层的抗氧化能力有限，氧化时间

较长时其相结构容易退化成为γ和γ′相。③增

加扩散障［１０１１］。即在基体与粘结层之间制备一

层具有阻挡元素扩散功能的扩散障层（Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｂａｒｒｉｅｒ），从而阻挡元素的互扩散行为。

一般认为，与其他方法相比，增加扩散障是

解决合金基体与金属粘结层之间的互扩散行为

最直接有效的手段［１１１２］。目前常见的扩散障主

要有［１０１５］：Ｐｔ，Ｔａ，ＴｉＮ，Ａｌ Ｏ Ｎ，Ｃｒ Ｏ Ｎ，α

Ａｌ２Ｏ３ 等，其中α Ａｌ２Ｏ３ 具有ｈｃｐ型晶体结构，缺

陷密度低，并且从室温到其熔点无相变，被认为

是合适的扩散障材料。然而，直接制备的α

Ａｌ２Ｏ３ 扩散障不仅结合强度不高，而且容易受到

基体中Ｎｉ和Ｃｏ元素的影响，从而在表面出现晶

须，降低了材料的使用性能［１５］。针对此，中科院

金属所王福会课题组提出了活性扩散障的新思

路［１６］，活性扩散障形成原理如图１所示。首先，

在基体与粘结层之间制备一层ＺｒＯ２ 先驱层，再

通过高温处理或在服役过程中的高温环境作用

下，利用Ａｌ对 Ｏ的亲和势高于Ｚｒ对 Ｏ的亲和

势［１７］，使基体与粘结层中的Ａｌ元素分别与ＺｒＯ２

先驱层反应，形成两侧为Ａｌ２Ｏ３ 的“三明治”结构

的扩散障。这种由原位反应形成的 Ａｌ２Ｏ３ 层不

仅能有效阻挡基体／金属间的互扩散行为，而且

极大的提高了扩散障与基体和粘结层间的结合

力，极具研究潜力。但由于活性扩散障的形成涉

及到基体／扩散障和扩散障／粘结层两个界面，形

成原因十分复杂，包括基体成分、粘结层成分、高

温处理条件等因素，形成机制尚不明确。

图１　ＺｒＯ２ 活性扩散障的形成示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＺｒＯ２ａｃ

ｔｉｖｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｂａｒｒｉｅｒ

为此，采用电子束物理气相沉积（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｂｅａｍｐｈｙｓｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＥＢ ＰＶＤ）技术

在ＤＤ５镍基高温合金表面分别沉积ＺｒＯ２ 先驱层

与ＮｉＣｒＡｌ粘结层，制备出ＤＤ５／ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ体

系试样，然后对其进行大气气氛和真空气氛高温

热处理，处理时间均为５ｈ。通过改变热处理气

氛和温度，重点讨论了高温处理条件对ＺｒＯ２ 活

性扩散障／ＮｉＣｒＡ涂层界面反应的影响，探讨了

ＺｒＯ２ 活性扩散障的形成机制。

１　试验方法

试验所用基体材料为１５ｍｍ×１０ｍｍ×

２ｍｍ的ＤＤ５镍基单晶高温合金，成分见表１。

表１　犇犇５镍基单晶高温合金成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｉｃｋｅｌ ｂａｓｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

ｓｕｐｅｒａｌｌｏｙ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｒ Ｃｏ Ｗ Ａｌ Ｔａ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ７ ７．５ ５．０ ６．２ ６．５

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍｏ Ｒｅ Ｈｆ Ｃ Ｎｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ １．５ ３．０ ０．１５ ０．０５ Ｂａｌ．

对ＤＤ５镍基单晶高温合金基体材料进行逐

级打磨和超声波清洗后，采用ＥＢ ＰＶＤ设备在其

表面分别沉积厚度均约为５０μｍ的ＺｒＯ２ 先驱层

和ＮｉＣｒＡｌ涂层，制备出ＤＤ５／ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ体系

试样。其中，ＥＢ ＰＶＤ设备所用靶材材料分别为

ＺｒＯ２（纯度９９．９％）和 Ｎｉ３０Ｃｒ １２Ａｌ（狑／％）合

金。ＥＢ ＰＶＤ工作室温度６００℃（红外测温仪测

４５
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试），蒸发电流均为１．０Ａ，加热电流为０．３Ａ，沉

积时间分别为０．３ｈ和０．５ｈ。然后，对 ＤＤ５／

ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ体系试样分别采用大气气氛和真

空气氛进行７００、８００和９００℃的高温热处理，处

理时间为５ｈ，升温速度为７℃／ｍｉｎ，真空热处理

时真空度为７×１０３Ｐａ。

采用ＪＳＭ ６７００Ｆ型场发射扫描电子显微镜

（ＦＥ ＳＥＭ）观察涂层界面的显微结构，并使用其

配备的ＯｘｆｏｒｄＩＮＣＡＸ射线能谱仪（ＥＤＳ）进行

元素分析。采用ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型 Ｘ射线光

电子能谱仪（ＸＰＳ）选取ＺｒＯ２ 先驱层与 ＮｉＣｒＡｌ

涂层界面区域，确定涂层界面中元素的化学

状态。

２　结果及讨论

２．１　制备态犣狉犗２ 扩散障／犖犻犆狉犃犾涂层的界面

制备态ＺｒＯ２ 扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂层界面的微

观形貌如图２所示。图中左侧较亮区域为ＺｒＯ２

先驱层，右侧较暗区域为ＮｉＣｒＡｌ涂层，在两涂层

中间发现了厚度约６μｍ的过渡区，该区域微观

形貌与ＺｒＯ２ 层相似，同时该区域分别与ＺｒＯ２ 涂

层和 ＮｉＣｒＡｌ涂层之间存在明显的界面。通过

ＥＤＳ分析图中的Ａｒｅａ１区域可知（见表２）：该区

域主要由ＺｒＯ２ 组成，同时存在 Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｌ等元

素。由此可推测，该区域是 ＮｉＣｒＡｌ涂层在制备

过程中向ＺｒＯ２ 涂层方向扩散后形成的互扩散反

应区。其形成原因可能是：一方面，由于 ＥＢ

ＰＶＤ工作室温度达到６００℃，涂层间互扩散行为

较为显著；另一方面，具有柱状晶组织的ＺｒＯ２ 先

驱层提供了较多的扩散通道。这两方面原因引

起了Ｎｉ、Ｃｒ和Ａｌ元素向先驱层侧扩散，导致在未

进行热处理之前，在ＺｒＯ２ 先驱层和ＮｉＣｒＡｌ涂层

之间已经形成了一定厚度的扩散反应区。

图２　制备态ＺｒＯ２ 扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂层的界面微观形貌

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅａｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄＺｒＯ２／

ＮｉＣｒＡｌｃｏａｔｉｎｇ

表２　图２中区域１的能谱结果

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｒｅａ１ｉｎＦｉｇ．２

（犪／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｏ Ａｌ Ｃｒ Ｎｉ Ｚｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ２２．０９ ０．７４ ０．９６ １７．０９ ５９．１２

２．２　热处理气氛对犣狉犗２ 扩散障／犖犻犆狉犃犾涂层界

面微观形貌的影响

　　图３是大气气氛和真空气氛条件下热处理后

扩散反应区的界面局部微观形貌。由图中可以看

出，不同热处理气氛下试样的扩散反应区微观形貌

基本相似，并且发现扩散反应区和ＺｒＯ２ 涂层的过

渡较为连续，两者界面平整、无缝隙，而扩散反应区

与ＮｉＣｒＡｌ涂层的界面则存在明显的黑色带状区

域，以及少量的裂纹缺陷。为进一步对比分析，分

别对大气气氛和真空气氛热处理５ｈ试样的互扩

散反应区厚度进行测量，结果如图４所示。

图３　不同气氛热处理ＺｒＯ２ 扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂层的界面形貌

Ｆｉｇ．３　ＩｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

５５
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　　结合图３和图４可以发现：与制备态试样相

比，７００℃大气热处理试样的扩散反应区厚度基

本未发生改变，而真空热处理试样的扩散反应区

厚度则有一定增加；８００℃大气热处理试样和真

空热处理试样的扩散反应区厚度较７００℃时均

进一步增加，且真空热处理试样的扩散反应区厚

度大于大气热处理试样的厚度；９００℃大气热处

理试样的扩散反应区厚度较８００℃略微有所增

加，但真空热处理试样的厚度却又显著的下降。

总体而言，随热处理温度的增加两种气氛处理试

样的扩散反应区厚度整体呈现上升趋势，但

９００℃真空热处理试样的扩散反应区厚度却显著

降低，因此可以推断在９００℃真空条件下，ＺｒＯ２／

ＮｉＣｒＡｌ涂层之间发生了界面反应，形成了Ａｌ２Ｏ３

扩散障，从而阻滞了扩散反应区的增大。

图４　不同气氛热处理条件下ＺｒＯ２ 扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂

层扩散反应区的厚度

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｚｏｎｅｓｏｆｔｈｅ

ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｈｅａｔ

ｔｒｅａｍｅｎｔｓ

２．３　热处理气氛对犣狉犗２ 扩散障／犖犻犆狉犃犾涂层界

面元素状态的影响

　　为进一步分析热处理气氛对ＺｒＯ２ 扩散障／

ＮｉＣｒＡｌ涂层界面反应的影响，采用ＸＰＳ分别对

９００℃／５ｈ大气热处理和真空热处理气氛下

ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ界面处Ｚｒ２ｐ的高分辨谱进行分

析，结果见图５。

从图中可以看出，大气热处理后Ｚｒ元素仍

然以ＺｒＯ２ 形式存在，并未发现其他价态，说明经

过９００℃／５ｈ大气环境热处理后，ＺｒＯ２ 扩散障／

ＮｉＣｒＡｌ涂层界面并未发生形成活性扩散障的反

应。而经过真空气氛下９００℃／５ｈ热处理试样

的Ｚｒ２ｐ高分辨谱中除ＺｒＯ２ 外，还出现了单质的

图５　不同气氛热处理ＺｒＯ２ 扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂层界面

反应区Ｚｒ元素的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｒｅｌｅｍｅｎｔｉｎｉｎｔｅｒｆａｃｅｒｅａｃ

ｔｉｏｎｚｏｎｅｂｅｔｗｅｅｎＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

Ｚｒ元素，单质Ｚｒ的出现说明此时在ＺｒＯ２ 扩散障

与ＮｉＣｒＡｌ涂层界面处，发生了生成 Ａｌ２Ｏ３ 阻挡

层的化学反应，部分ＺｒＯ２ 被还原。

４Ａｌ＋３ＺｒＯ２＝３Ｚｒ＋２Ａｌ２Ｏ３ （１）

同时可以推测，在活性扩散障形成后，Ａｌ２Ｏ３

阻挡层对Ｎｉ、Ｃｒ及Ａｌ元素的扩散起到了阻挡作

用，从而使其扩散反应区厚度有所下降（见图３

和图４）。

２．４　犣狉犗２ 扩散障／犖犻犆狉犃犾界面犃犾２犗３ 活性扩散

障的形成

　　从上可推测，在经过９００℃／５ｈ真空热处理

后，ＺｒＯ２ 活性扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂层界面处已经形

成了Ａｌ２Ｏ３ 阻挡层，对其截面腐蚀处理后进行形

貌和能谱分析，结果如图６和表３所示。

６５
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图６　９００℃／５ｈ真空处理ＺｒＯ２ 扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂层的

界面形貌

Ｆｉｇ．６　ＩｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌｃｏａｔ

ｉｎｇｔｒｅａｔｅｄｉｎｖａｃｕｕｍａｔ９００℃ｆｏｒ５ｈ

表３　图６所示犣狉犗２ 扩散障／犖犻犆狉犃犾涂层的能谱结果

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ

ｃｏａｔｉｎｇｉｎＦｉｇ．６ （犪／％）

Ａｒｅａ Ｏ Ａｌ Ｃｒ Ｎｉ Ｚｒ

１ ２５．２４ ２３．２８ ２４．０９ ２４．７８ ２．６１

２ ６．６５ １８．６６ ５．１５ ６９．５４

３ ４８．１９ ３．１０ １０．７７ １４．０２ ２３．９１

由图可知：在ＺｒＯ２ 活性扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂

层界面处形成一条连续致密的深灰色带状结构，

并且界面处较为平整无微裂纹等缺陷。结合

ＸＰＳ（图５（ａ）（ｂ））及ＥＤＳ（图６）分析，可以判断此

时在ＺｒＯ２ 先驱层与 ＮｉＣｒＡｌ涂层界面处的深灰

色带状结构为α Ａｌ２Ｏ３。进一步分析ＥＤＳ结果

发现：在Ａｌ２Ｏ３ 阻挡层两侧，Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｌ元素的含

量都存在显著的差异，这说明Ａｌ２Ｏ３ 阻挡层能有

效的阻挡Ｎｉ、Ｃｒ及 Ａｌ元素的扩散行为，同时在

互扩散反应区中（图６中点３位置）Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ元

素的出现，说明在连续致密的Ａｌ２Ｏ３ 阻挡层形成

前，ＺｒＯ２ 先驱层／ＮｉＣｒＡｌ涂层之间发生了一定的

互扩散。

３　热处理气氛对犣狉犗２ 活性扩散障形成的

影响

　　根据以上分析及高扬
［１８］等人的研究，可以判

定热处理气氛对ＺｒＯ２ 活性扩散障形成的影响机

制如下（见图７）：大气热处理时，在ＮｉＣｒＡｌ涂层

表面形成一层致密的以Ａｌ２Ｏ３ 为主，夹杂ＮｉＯ和

Ｃｒ２Ｏ３ 的氧化膜，该氧化膜阻挡了Ｏ２ 的进入，从

而保护了基体。也就是说，在有氧的环境中，Ｎｉ

ＣｒＡｌ涂层中的Ｎｉ、Ｃｒ和Ａｌ元素倾向于向表面大

量扩散，形成氧化物薄膜（特别是最活泼的Ａｌ元

素）。另外，还有少量的Ｎｉ、Ｃｒ和Ａｌ元素向ＺｒＯ２

层／ＮｉＣｒＡｌ层的界面处扩散，与ＺｒＯ２ 发生反应

生成Ａｌ２Ｏ３ 相。而真空热处理时，由于氧气浓度

极低，ＮｉＣｒＡｌ涂层表面并未发生氧化反应，只是在

ＺｒＯ２层和 ＮｉＣｒＡｌ层的界面处发生反应：４Ａ１＋

３ＺｒＯ２＝２Ａ１２Ｏ３＋３Ｚｒ，并且因为两涂层间各元素

存在明显的化学势梯度，使得 ＮｉＣｒＡｌ涂层中的

Ａｌ元素更倾向在界面处聚集，从而有利于Ａｌ２Ｏ３

的生成。

图７　不同热处理气氛对ＺｒＯ２ 活性扩散障／ＮｉＣｒＡｌ涂

层界面反应的影响

Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓａｔｍｏｓ

ｐｈｅｒｅｓｏｎｔｈｅＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌｃｏａｔｉｎｇ

由此可见，在大气气氛下，ＮｉＣｒＡｌ涂层中大

部分的 Ａｌ元素向表面扩散形成氧化物，只有少

部分在界面处与ＺｒＯ２ 反应生成Ａｌ２Ｏ３，而真空气

氛下，ＮｉＣｒＡｌ涂层中Ａｌ元素更多地扩散至界面

处与ＺｒＯ２ 反应生成Ａｌ２Ｏ３，更有益于界面反应的

进行，可以更加迅速的生成连续致密的Ａｌ２Ｏ３ 阻

挡层。

综上讨论可知：相对于大气气氛热处理，真

空气氛热处理后涂层体系中扩散反应区与 Ｎｉ

ＣｒＡｌ涂层的界面缝隙较小，两者过渡更为良好，

更利于扩散反应区和 ＮｉＣｒＡｌ涂层的结合。并

且，真空气氛热处理更有利于 ＮｉＣｒＡｌ涂层中的

Ａｌ元素向ＺｒＯ２ 层扩散，从而形成连续致密的

Ａｌ２Ｏ３ 扩散阻挡层。

４　结　论

（１）采用ＥＢ ＰＶＤ制备ＺｒＯ２／ＮｉＣｒＡｌ涂层

后，Ｎｉ、Ｃｒ和Ａｌ元素向ＺｒＯ２ 层扩散，并在两者界

７５
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面处形成约６μｍ的扩散反应区。

（２）真空热处理过程中，ＮｉＣｒＡｌ涂层中 Ａｌ

元素扩散至界面处与ＺｒＯ２ 反应生成Ａｌ２Ｏ３，形成

连续致密的 Ａｌ２Ｏ３ 阻挡层。而在大气气氛热处

理过程中，ＮｉＣｒＡｌ涂层中部分Ａｌ元素向表面扩

散形成氧化物，影响了Ａｌ与ＺｒＯ２ 先驱层的界面

反应。
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