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摘要!利用双辉等离子渗金属技术和多弧离子镀技术在
DE$&

钛合金表面制备了
9-

C

E*

复合涂层!并于
"#%

!

F#%

!

G#%H

下进行了抗高温氧化性能研究"结果表明#
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C
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涂层分为纯
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层$

9-E*

合金层$纯
E*

层及扩散层!

厚度约为
!F

!

I

!涂层连续致密$无贯穿性裂纹!并且与基体结合紧密"氧化过程中!
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C

E*

涂层表面能形成致密

的
9-

$

>

B

氧化层!阻止
>

元素向内扩散侵蚀基体!使涂层具有优异的抗高温氧化性能%

E*

的存在既促进了
9-

的

选择性氧化!同时又使得涂层的自修复能力得到增强"

9-

C

E*

复合涂层显著提高了
DE$&

合金的高温抗氧化性"

关键词!

DE$&

钛合金%

9-

C

E*

复合涂层%双辉技术%多弧离子镀技术%抗高温氧化性

中图分类号!

D/G#F

!!!

文献标志码!

9

!!!

文章编号!

&%%#C$A&#

#

$%&#

%

%#C%"%$C%A

!

基金项目!国家自然科学基金面上项目#

#&!"!&B&

%资助项目&南京航空航天大学博士学位论文创新与创优基金

#

JEK'&!C&&

%资助项目&江苏高校优势学科建设工程资助项目'

!

收稿日期!

$%&BC%"C%#

&修订日期!

$%&!C%FC&%

!

通信作者!梁文萍$女$教授$博士生导师$

LCI,1-

!

M

N

-1,+

2"

+),,=5O)=:+

'

)(*

+

,(,-./0,0123.1,-./04*5.5-,06*/7%&'"("/8

+

/5.-*

"/,-.0

9

/0!"#$%&&/

:

;<(7,6*

!"#$%&

$

!"'&

(

$%&

)

"&

(

$

*"'+,"'&

(

$

-'&."'+

/

'&

(

$

0%&1%"2%"

#

E(--,

2

5(.P,75*1,-Q:15+:5,+OD5:R+(-(

28

$

/,+

0

1+

2

3+145*617

8

(.

95*(+,)71:6;967*(+,)71:6

$

/,+

0

1+

2

$

$&&&%A

$

ER1+,

%

%=5-(,6-

!

9-

C

E*:(I

N

(6175:(,71+

2

(.DE$&,--(

8

16

N

*5

N

,*5OS

8

7R5:(IS1+5O

N

*(:566(.I)-71

C

,*:1(+

N

-,+71+

2

,+OO()S-5

C

2

-(M

N

-,6I,6)*.,:5,--(

8

1+

2

75:R+(-(

28

=9+O7R5R1

2

R75I

N

5*,7)*5(T1O,71(+S5

C

R,41(*1667)O15O,7"#%

$

F#%

$

G#%H=DR5*56)-766R(M7R,77R59-

C

E*:(,71+

2

$

:(+61675O(.

N

)*59--,

8

C

5*

$

9-E*,--(

8

-,

8

5*

$

N

)*5E*-,

8

5*,+OO1..)61(+-,

8

5*

$

16,S()7!F

!

I1+7R1:U=9+O1716O5+65

$

M17R+(

:*,:U6

$

,+O:(IS1+5OM17R6)S67*,75.1*I-

8

=977R5

N

*(:566(.(T1O,71(+

$

,O5+659-

$

>

B

-,

8

5*16.(*I5O

(+7R59-

C

E*:(,71+

2

6)*.,:5

$

MR1:R

N

*545+767R51+75*+,-O1..)61(+(.>,+O7R55T75*+,-O1..)61(+(.D1

$

,+OI,U567R5:(I

N

(6175:(,71+

2N

(66566,+5T:5--5+7

N

*(75:71(+

N

5*.(*I,+:5=E*

N

*(I(7567R5.(*I,

C

71(+(.O5+659-

$

>

B

,+O1I

N

*(4567R565-.

C

*5

N

,1*1+

2

.)+:71(+(.9-

C

E*:(,71+

2

=DR59-

C

E*:(I

N

(6175:(,7

C

1+

2

61

2

+1.1:,+7-

8

1+:*5,6567R5(T1O,71(+*56167,+:5(.DE$&,--(

8

=

>*

:

?/(15

!

DE$&,--(

8

&

9-

C

E*:(,71+

2

&

O()S-5

C

2

-(M

N

-,6I,

&

I)-71

C

,*:1(+

N

-,+71+

2

&

R1

2

R75I

N

5*,7)*5

(T1O,71(+*56167,+:5

!!

钛及钛合金因其密度低(强度高(耐蚀性好等

优点$在航空航天工业领域有着重要的应用'然

而$抗热腐蚀性能差(抗高温氧化能力不足严重限

制了 其 应 用)
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%合金是中国在
D1A$$$$Q

钛合金基础

上$研制出的具有知识产权的高强韧性损伤容限型

钛合金)

!C#

*

'目前
DE$&

合金已被应用在飞机起落

架(基体链接件(有温度要求的发动机框架以及机

身温度最高的发动机舱隔板材料等)

A

*

'然而由于

DE$&

合金中抗氧化元素的含量低$若长期使用$



需要在其表面采取适当的防护涂层'
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涂层

有优异的热稳定性和抗热腐蚀等性能$在超临界发

电机组和燃气涡轮叶片中得到广泛应用'

目前$制备
9-

C

E*

涂层的方法主要有!粉末包

埋渗(气象渗(料浆法等热渗法$以及热浸镀(热喷

涂等方法)
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*

'然而$热浸镀
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C

E*

合金法(高温

渗
E*

后渗
9-

法(电镀
E*

后渗
9-

法和包埋渗
9-

C

E*

法都需要
"%%H

以上的处理温度&电沉积法可

以在低温下制备
9-

C

E*

涂层$但涂层的结合力较

差$且镀液稳定性差$

E*

含量控制困难&采用物理

气相沉积#

WR

8

61:,-4,

N

(*O5
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(6171(+
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W<?

%法同样

也存在涂层与基体结合力差等问题'

与上述制备
9-

C

E*

涂层的方法相比$等离子渗

金属技术)

&$

*具有渗层厚(致密性好(涂层与基体结

合良好等优点$是一种新型的(有较大工程潜力的

表面改性技术'多弧离子镀技术)

&B

*具有成膜速率

高(膜层均匀致密(纯度高(较好的绕镀性等优点$

且镀膜时温度可控$利于原子扩散$从而在工件表

面形成合金层$提高膜层与工件的结合力'

本文提出采用双辉技术和多弧离子镀技术的

联合工艺$在
DE$&

合金表面渗镀
9-

C

E*

复合涂

层$对涂层的组织结构进行了表征$并在
"#%

$

F#%

$

G#%H

下研究了其抗高温氧化性能'与其他的制

备方法相比$本方法得到的
9-

C

E*

涂层结合力更

好(膜层更均匀致密$且通过调整镀膜温度更容易

获得不同组成成分的涂层'
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实验材料和方法

实验基材采用西北有色金属研究院研制的

DE$&

钛 合金$其名义 成 分 为
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C
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C
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C

$P(

C

&E*

C

$/S

$线切割成
&!IIX&!IIX!II

的方试样$用
Q1E

金相砂纸将其进行逐级打磨$依

次是
!%%

#

$

#%%

#

$

A%%

#

$

F%%

#和
&%%%

#号砂纸$并

进行机械抛光至镜面'使用丙酮和酒精对试样净

化清洗后吹干备用'

E*

靶尺寸为
!

&%%II X

B%II

$纯度为
GG=GY

'

在自制的
&%UZ

多功能双辉等离子渗金属炉

中对
DE$&

合金进行渗
E*

处理$以纯
E*

板作为源

极$

DE$&

钛合金作阴极'双层辉光等离子渗金属

技术的原理及方法见文献)

&$

*'工艺参数为!氩气

气压
B#

$

!%W,

$极间距
&#

$

$%II

$源级电压

G%%

$

G#%<

$基体#阴极%电压
B#%

$

!#%<

$时间

BR

$炉冷至室温'取出试样$并在镀膜实验前使用

丙酮和酒精对其净化清洗后吹干备用'

镀
9-

采用
?[?CFJ

型多弧离子炉$实验采用

直径为
&%%II

的纯
E*

#质量分数为
GG=GY

%靶作

为弧源&实验前对试样辉光清洗
&%I1+

$进一步其

表面残留杂质'多弧离子镀技术的原理及方法见

文献)
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*'制备
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层的具体工艺参数如表
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所示'
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层的工艺参数
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参数
底真空
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工作

气压"
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工作
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数值
"=#X&%

C!

&%I1+

$

A%%< $

$

! &#%

参数 靶电流"
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温度"
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镀膜

时间"
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数值
A% $#% A%

氧化实验采用恒温氧化法在高温电阻炉中进

行$实验介质为静止空气$实验温度分别为
"#%

$

F#%

$

G#%H

'为保证试样表面都与空气接触$将已

测好尺寸的试样倾斜放在氧化铝坩埚内'每氧化

&%R

将试样取出$空冷
B%I1+

$用精度
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的
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型分析天平连同坩埚进行称重$试样累计

氧化
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'计算单位面积上的氧化增重$使用
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C
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软件绘出合金重量随时间变化的氧化动力学

曲线'为保证实验数据的准确性和结果可重复性$

每个温度下都用
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个试样同步实验'

采用带有能谱仪 #
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%分析和观察氧化前后试样的表(截面形貌

和显微组织&用
?F9O4,+:5

型
K

射线衍射仪#
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O1..*,:71(+
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%来检测氧化层及剥落物的相

组成$靶材为
E)^

%

'
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实验结果与讨论
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复合涂层

!!

DE$&

合金表面双辉渗
E*

层和
E*

层上的镀

9-

层从宏观上看都光滑平整$呈银白色$有金属光

泽$没有脱落(裂纹等缺陷'

图
&

是
DE$&

合金表面
E*

层(

E*

上镀
9-

层

的扫描电镜微观表面形貌'从图
&

#

,

%可以看出$

渗
E*

后表面呈现丘陵状形貌$涂层由大量的锥形

晶体构成$

E*

层致密均匀(无疏松孔洞'从图
&

#

S

%可以看出$

9-

层表面光滑平整(质地致密$但出

现少量凹坑$文献)

&!

*指出这种凹坑的出现时由于

薄膜柱状晶生长缺陷所造成的'

9-

层的生长方式

呈明显的层状生长$在其表面未发现明显的熔滴颗

粒存在'对表面
9-

层进行选区面扫能谱分析$结果

如图
&

#

:

%所示$可见复合涂层表面为纯
9-

层'
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图
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E*

层和
9-

层的表面形貌及
9-

层能谱分析结果
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图
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复合涂层的截面形貌'可以

看出
E*

层与基体及
9-

层之间都存在互扩散层$起

到良好的支撑作用$使膜层(基体间结合紧密'涂

层中未发现贯穿性裂纹$

E*

层与
9-

层厚度均匀'

对
9-

C

E*

复合涂层截面形貌进行
L?Q

线扫$结果

如图
$

#

S

%所示$复合涂层中
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层厚度约为
"

!

I
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在其下
9-

C

E*

合金层的厚度约
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I

$

E*

的沉积

层较薄约为
B

!

I

$而
D1

C

E*

扩散过度区总厚度约

为
$%

!

I

'可见复合涂层与基体是典型的冶金梯

度结合$增强了涂层与基体的结合力$这是双辉技

术的优势之一'
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层与
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层之间由于热扩散形

成了合金层$使得内外涂层界面结合良好'

对
9-

C

E*

涂层进行
K]?

谱线测定$如图
B

所示'

物相分析结果表明$涂层表面主要由
9-

相构成'

图
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复合涂层的截面形貌及
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能谱图
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能谱图

\1

2

=B

!

K]?

N

,775*+(.9-

C

E*:(,71+

2

#=#

!

抗高温氧化性能分析

$=$=&
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DE$&

合金的氧化动力学分析

图
!

是
DE$&

钛合金分别在
"#%

$

F#%

$

G#%H

的干燥空气中的恒氧化动力学曲线'由图
!

可得$

"#%

$

G#%H

$氧化增重逐渐增加'初始有氧化膜

生成$增重较快'这个阶段的重量增长依靠的是氧

化反应$而不是原子扩散'经过
&%%R

恒温氧化

后$在
"#%H

时$氧化增重为
#=A$I

2

+

:I

_$

$抗

氧化性能差'

F#% H

时$氧化增重为
&B=B!I

2

+

:I

_$

$氧化动力学曲线呈直线定律'

G#%H

时$经过

$%R

合金表面氧化层脱落严重$实验终止'因此$在

较高温度下
DE$&

合金的表面形成的氧化层不具有保

护作用$发生了严重的氧化腐蚀'
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合金在
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的氧化动力学曲线
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涂层的氧化动力学分析

在
DE$&

合金表面制备
9-

C

E*

复合涂层后$试样

经过
"#%

$

F#%

$

G#%H

"

&%%R

氧化后的氧化动力学曲

线见图
#

'
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E*

涂层试样在
"#%

$

F#%H

高温氧化

时$初期
&%R

内$氧化层快速生长$然后进入高温氧

化稳定阶段'在
G#%H

时$涂层试样在经历短暂的

氧化初期阶段后$迅速进入快速增长阶段$氧化
!%R

后$氧化曲线呈直线趋势'高温氧化
&%%R

后$

"#%H

时试样增重量为
&=BI
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$平均氧化速

率为
%=%"&
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$属于完全抗氧化级)
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时$试样的增重量为
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$平均氧

化速率为
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$属于抗氧化级别&但

在
G#%H

时$试样的氧化增重量为
$G=!I

2

+

:I

_$

$

平均氧化速率为
$=FA$

2

+

I

_$

+

R

_&

$达到次抗氧

化级别'

可见$在
"#%

$

F#%H

下$

9-

C

E*

复合涂层具有优

异的抗高温氧化性能$对基材起到了很好的保护作

用'但在
G#%H

时$涂层在短时间内具有良好的保

护作用'

图
#

!

9-

C

E*

复合涂层恒温氧化动力学曲线

\1

2

=#

!

>T1O,71(+U1+571::)*456(.9-

C

E*:(I

N

(6175:(,71+

2

$=$=B

!

K]?

物相分析

图
A

是
9-

C

E*

涂层经不同温度高温氧化
&%%R

后的
K]?

物相分析图谱'由图
A

可见$在
"#%H

时$

K]?

中的强峰为
9-

$

>

B

和
E*

$

>

B

$弱峰相为

D1>

$

$表明试样表面的氧化物主要由
9-

$

>

B

和

E*

$

>

B

构成$且含有少量的
D1>

$

'在
F#%H

时$强

峰主要是
D1>

$

和
9-

$

>

B

$以及微量的
E*

$

>

B

$弱峰

中出现了少量
9-

$

E*

的合金相
9-

F

E*

#

'在
G#%H

时$强峰相为
D1>

$

$弱峰中含有
9-

$

>

B

$

9-

F

E*

#

$

E*

$

>

B

等相$

9-

F

E*

#

相的含量明显增多'

图
A

!

9-

C

E*

涂层氧化后试样表面
K]?

结果

\1

2

=A

!

K]?

N

,775*+6(.9-

C

E*:(,71+

2

,.75*(T1O,71(+

$=$=!

!

氧化膜表面形貌

图
"

是
9-

C

E*

复合涂层在
"#%

$

F#%

$

G#%H

下

氧化
&%%R

后的表面组织形貌'从图
"

#

,

%可以看

出$

"#%H

时$涂层在氧化过程中形成了致密(连续

的外氧化层$氧化层上广泛分布有氧化物小颗粒$

根据
K]?

结果可判定该颗粒状氧化物为
9-

$

>

B

$

#%"
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图
"

!

9-

C

E*

涂层试样在
"#%

$

F#%

$

G#%H

下恒

温氧化
&%%R

后表面形貌

\1

2

="

!

Q)*.,:5I(*

N

R(-(

2

156(.9-

C

E*:(,7

C

1+

2

,.75*16(7R5*I,-(T1O,71(+.(*&%%

R,7"#%

$

F#%

$

G#%H

氧化层未发现有裂纹或剥落现象'在
F#%H

时$表

面氧化膜发生动态再结晶$形成了细小颗粒的

9-

$

>

B

陶瓷层$并且有团簇状
D1>

$

形成$如图

"

#

S

%所示$

9-

$

>

B

膜表面产生了鼓包现象$鼓包上

出现了小裂纹$但并未剥落$涂层仍具有良好的抗

氧化性'图
"

#

:

%是
G#%H

"

&%%R

氧化后的表面形

貌$可以看出$

9-

$

>

B

颗粒进一步细化$鼓包增大并

发生破裂$漏出内部氧化层$通过
L?Q

分析主要为

D1

$

>

和少量的
9-

$结合
K]?

结果测定大颗粒为

D1>

$

'此外$在
9-

$

>

B

层鼓包上出现了小孔洞$并

有部分
D1>

$

团簇物透过
9-

$

>

B

膜向外生长'

$=$=#

!

氧化膜截面形貌

图
F

显示的是
9-

C

E*

复合涂层
"#%

$

G#%H

"

&%%R

氧化后的截面氧化膜组织形貌'从图
F

#

,

%

可看出$

"#%H

时$

9-

C

E*

涂层主要是表面部分被氧

化$氧化膜的外层是凹凸的
9-

$

>

B

层$厚度为
$

!

I

左右$在氧化层下方为
9-E*

合金层'

试样在
F#%H

氧化
&%%R

后$

9-

C

E*

涂层氧化

膜截面略有起伏#图
F

#

S

%%$氧化膜呈现出交叠层

状氧化结构$氧化膜厚度明显增大'表层氧化膜连

续致密$且在
9-

$

>

B

膜中夹杂有
D1>

$

'中间氧化

层
@

为致密的
9-

$

>

B

和
E*

$

>

B

混合层'中间氧化

层
@@

由
D1

$

E*

的氧化物组成$主要是
D1>

$

和

E*

$

>

B

$

9-

含量较低不足以形成连续的
9-

$

>

B

膜$

9-

$

>

B

颗粒嵌入混合膜中'

E*

的扩散和
D1

的贫

化使得大量
D1

#

9-

$

E*

%

$

相析出于混合膜下'

图
F

#

:

%是试样经过
G#%H

"

&%%R

高温氧化后

的截面形貌'氧化膜厚度明显增大$涂层内部发生

了大范围内氧化$氧化膜形态更复杂'扩散至涂层

表面的
D1

被氧化而形成疏松的
D1>

$

膜 #图
"

#

:

%%$

图
F

!

9-

C

E*

涂层试样在
"#%

$

F#%

$

G#%H

下恒温氧化
&%%R

后截面形貌
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但内氧化层仍是连续致密的'

>

向内扩散与
E*

$

D1

反应$生成混合氧化物$主要为
E*

$

>

B

$

D1>

$

和

D1

$

>

B

等'而在
D1

的氧化膜中生成了连续的

9-

$

>

B

膜'在氧化膜下仍有大量的
D1

#

9-

$

E*

%

$

析

出相'

D1

向外散使得在基体中出现了贫
D1

区$并

发生了柯肯达尔效应'

$=$=A

!

氧化机理分析

覆有
9-

C

E*

涂层试样在
"#%

$

F#%

$

G#%H

的静止

空气中高温氧化过程是一个既有氧化膜形成与破

裂(剥落$又有元素间相互扩散的过程'

高温静止空气中$

9-

C

E*

涂层表面的
9-

在较高

氧分压下能快速形成一层致密的保护性
9-

$

>

B

膜'

由于
9-

$

>

B

膜的阻挡$

>

内扩散受到了阻碍$导致
>

向基体的扩散速率下降'而
9-

$

E*

受到热扩散作

用$互扩散形成
9-E*

合金相'基体中的
D1

原子由

于其较高的活性$且可被
E*

原子携带向外扩散$因

此部 分
D1

原 子 穿 过
9-

$

>

B

层$在 表 面 被 氧

化成
D1>

$

'

随着温度升高$元素扩散能力增强$涂层表面生

成
9-

$

>

B

层所产生的热应力显著变大'热应力通过

氧化膜的塑性变形得到释放$在
9-

C

E*

涂层表面出

现了,鼓包-',鼓包-的产生$造成
9-

$

>

B

膜上的裂

纹(小孔洞等缺陷增多$

>

透过鼓包扩散至内部$与

D1

$

E*

原子形成
D1>

$

$

E*

$

>

B

等氧化物'另外$

9-

内

扩散以及
E*

外扩散$使得在
F#%H

时形成了稳定的

9-

F

E*

#

合金相'

>

的扩散$消耗了
9-E*

合金层中

9-

原子$而在
9-

$

>

B

层下形成了一层致密(连续的

E*

$

>

B

保护性膜$阻止
>

继续侵入扩散'大量
D1

原

子向外扩散$形成了
D1E*

相'而基体中的
9-

外扩

散$在
D1E*

相中也会导致析出
D1

#

9-

$

E*

%

$

相'

G#%H

时$氧化膜中热应力进一步增大$氧化层

产生裂纹$鼓包破裂'随着表层
9-

$

>

B

膜的剥落和

修复$

9-

层不断被消耗$

D1

扩散至氧化层表面$生成

了生长速率极高的
D1>

$

'同时$

E*

外扩散$遇到
>

被氧化成
E*

$

>

B

$超过
G%%H

时
E*

$

>

B

与
>

进一步

反应$生成挥发性的
E*>

B

$随着时间增长$

E*

不断被

氧化成
E*>

B

'

L?Q

结果表明$在
E*

$

>

B

膜和基体之

间$有一层连续的
9-

$

>

B

膜$这是由,

E*

效应-所致'

该效应认为$在
D1

C

9-

C

E*

三元体系中$一定量的
E*

有利于促进低含量的
9-

形成连续的
9-

$

>

B

层'该

层对阻止
>

原子向基体的侵入扩散起到一定的作

用'贫
D1

区边缘
D1

含量最低$出现柯肯达尔空隙$

为
D1

向外扩散所致'

A

!

结
!!

论

#

&

%本文采用双辉等离子渗金属技术和多弧离

子镀技术的联合工艺制备的
9-

C

E*

复合涂层致密(

无明显孔洞'涂层与基体结合良好$无贯穿性裂

纹$总厚度约为
!F

!

I

$分别为
9-

沉积层 #

"

!

I

%(

9-E*

合金层 #

&%

!

I

%(

E*

沉积层 #

B

!

I

%(扩散

层 #

$%

!

I

%'

#

$

%

"#%H

时$

9-

C

E*

涂层形成了致密的
9-

$

>

B

层$阻止
>

元素向内扩散侵蚀基体'

F#%H

时出现

层状氧化膜结构$表层
9-

$

>

B

通过塑性变形释放

热应力$并有
D1

#

9-

$

E*

%

$

相析出'

G#% H

时$外

氧化层疏松多孔$

D1

显著外扩散并生成
D1>

$

'

E*

的存在提高了涂层的自修复能力$并促进了
9-

的

选择性氧化'

9-

C

E*

复合涂层显著提高了
DE$&

合金的高温抗氧化性'
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