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暋暋[摘暋要]暋钛合金具有比强度高、抗蚀性优异、中温性能稳定等优点,但在高温下的氧化和氧脆严重影响了

其热稳定性。重点介绍了化学气相沉积(CVD)、物理气相沉积(PVD)、离子束辅助沉积(IBAD)、搪瓷涂层等技术

在钛合金表面制备高温防护涂层的原理、特点及研究成果,指出了各种技术存在的问题,并提出了下一步研究重

点。
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[Abstract]暋Titaniumalloywithhighspecificstrength,excellentcorrosionresistance,stableperformanceatmod灢

eratetemperaturesetcadvantage,hasimportantapplicationsinmanyfields,butit曚soxidationandoxygenembrittlement
underhightemperatureseriousimpactonitsthermalstability.Theprinciple,characteristicandresearchresultsof
chemicalvapourdeposition,physicalvapourdeposition,ionbeamadvanceddepositionandenamelcoatingwereintro灢
duced.Thecurrentproblemsanddevelopingtrendsinthefieldswerealsoputforward.
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暋暋钛合金具有高的比强度、优异的抗蚀性和良好的

高温力学性能,是航空航天、兵器、化工、医疗等行业优

选的结构和功能材料。航空航天工业用量最大,约占

70%,主要用以减轻结构质量,提高推重比[1]。但是,
钛合金在高温条件下,表面形成的氧化膜主要以多孔

TiO2 为主,不能对氧的侵入形成有效的阻碍;此外,它
在一定的环境温度、压力和气流速度条件下会发生燃

烧,如燃气涡轮发动机上发生的“钛火暠蔓延速度很快,
从燃烧开始到结束仅4~20s。为此,国内外积极开展

钛合金高温防护技术研究,通过合金成分和组织结构

控制来改变钛合金表面的氧化行为,其中,涂层技术是

能同时获得最佳力学性能和表面防护的一种有效手

段[2]。文中将重点介绍钛合金表面几种常用高温防护

涂层制备技术的原理、特点及已有的研究成果,并提出

下一步的研究重点。

1暋常用钛合金高温防护涂层制备技术

1.1暋化学气相沉积技术
化学气相沉积(CVD)技术是通过气相反应(热分

解、还原、置换或化合等)在基体上沉积出所需要的涂

层。这种方法不仅可以精确控制涂层的组成、厚度和

沉积速率,还可以获得良好的结合力。在钛合金表面

化学气相沉积 TiAl3,Al2O3,SiC等涂层,可以极大地

提高钛合金的表面性能,获得高硬度、耐高温和耐腐蚀

的表面[3-5]。
常规CVD一般在较高的温度(900~1100曟)下

进行,容易引起基体组织的结晶、再长大变化,降低工

件的强度和影响工件的形状尺寸。因此,降低沉积温

度是需要解决的关键问题。研究人员正从优选反应体

系、气氛活化等方面着手解决此问题,例如:采用有机
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物TiCl4灢CH3CN体系,可以将制备Ti(C,N)涂层的反

应温度降到700~850曟范围内[6];采用等离子增强化

学气相沉积(PECVD)技术,利用射频、直流、微波等离

子体离化或活化反应气体分子,降低化合物分解或化

合的势垒,涂层沉积温度可以降至400曟以下。

1.2暋物理气相沉积技术
物理气相沉积(PVD)技术是在真空条件下,利用

各种物理方法将涂层材料气化成原子、分子或离化成

离子,直接沉积到基体表面,制备所需的涂层,主要有

真空蒸镀、溅射镀、离子镀和 EB灢PVD 等方法。由于

物理气相沉积时基体温度低,因此该技术被广泛应用

于钛合金的表面防护,实际应用中以溅射镀为主。溅

射镀是利用高能离子轰击靶材,使靶材原子溅射出来,
在高真空条件下沉积在基体上形成所需要的涂层,人
们已经采用溅射镀在钛合金表面成功获得了 Pt,Cr,

Ni,TiAl(Cr),CrAlY,Al2O3 等涂层[7-10]。C.Layens
等的研究表明[11],由于溅射制得的 TiAl和 TiAlCr涂

层在750曟时可以形成连续的 Al2O3,能够有效保护

Ti灢1100合金。目前,利用溅射法制备的 Ti灢Al灢Ag系

金属覆盖涂层[7]或氮化物涂层是新型涂层[12],图1给

出了这类涂层对 TiAl合金抗氧化性的影响,由图1可

见:在750曟的空气中,氮化物涂层将Ti灢45Al灢8Nb合

金的抗氧化性能提高了1个数量级;Ti灢Al灢Ag涂层在

图1暋有涂层和无涂层毭灢TiAl合金的氧化行为

Fig.1Theoxidationbehaviorofcoated
anduncoated毭灢TiAlalloy

800曟条件下也具有优异的抗氧化性能;在热循环条

件下,氮化物涂层对1000h以上的热暴露也具有优异

的防护作用。

利用PVD法可以解决钛合金表面涂层的很多问

题,特别是低温沉积;但由于所得涂层与基体之间存在

明显的界面,导致许多性能指标不是很理想。因此,还
需进一步解决PVD涂层的界面结合问题。

1.3暋离子束辅助沉积技术
离子注入可以改善钛合金的抗氧化性,其机理是:

注入元素在高温下形成的氧化物弥散分布于晶界,从
而降低氧在晶界的扩散速率。有研究表明[13]:注入

P+ 能使纯钛在950曟的氧化率降低3倍,原因是注入

的P+ 聚集在氧化扩散途径上,阻止了氧化的进行;注
入Ca+ 和Eu+ 能降低钛合金在600曟氧化性气氛中的

氧化速率,原因是Ca+ 和Eu+ 与氧的结合很强,形成了

CaTiO3 和 EuTiO3 氧化膜,阻止了继续氧化;注入

Ba+ ,Nb+ ,Cu+ ,Al+ 都能使钛合金的氧化速率降低,
提高钛合金的抗氧化性能。

离子注入的不足在于注入层太浅。目前,研究人

员把离子注入与涂层结合起来,形成了离子束辅助沉

积法(IBAD),其特点是在气相沉积的同时用具有一定

能量的离子束轰击不断沉积着的物质,使界面的沉积

原子与基体原子不断融合成为一体,从而增加涂层厚

度和沉积速率。

1.4暋搪瓷涂层技术
烧结作为粉末的固结过程,可以制备均匀致密的

涂层,是发展高性能防护涂层的一个方向。搪瓷就是

一种采用烧结技术制备的涂层,广泛应用于钢板、铸铁

和铝制品等。有研究表明,在钛合金表面通过调整搪

瓷配方,采用超细化处理,添加合适的烧结助剂,可降

低涂层烧结温度,缩短烧结时间,制备的搪瓷涂层具有

与钛合金相近的热膨胀系数、高温热化学稳定性及均

匀致密性,能有效地提高 Ti60合金在800曟高温下的

抗氧化性能[14]。关春红等[15]研究了搪瓷涂层对 Ti灢
24Al灢14Nb灢3V合金抗氧化及抗热腐蚀性能的影响,结
果表明,搪瓷涂层由于具有较高的化学稳定性,在850
曟的 NaCl+Na2SO4 熔盐中对基体具有较好的保护作

用。但这类涂层的界面结合力、与基体的变形协调能

力和对基体力学的影响还有待进一步研究。

2暋下一步研究重点

随着钛合金高温防护涂层向多组元方向发展,人
们对涂层制备技术提出了更高的要求,精确控制涂层

各组元的比例已成为研究热点。例如,当 Ti与 A1物

质的量比在(3暶1)~(1暶1)范围内时,(Ti,A1)N 复合

氮化物的抗氧化性能达到最佳,如比例为1暶1时,其抗

氧化温度提高了150曟左右[16]。再如,具有适当化学
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计量比的 Ti(C,N)化合物硬度极高,耐高温和耐磨损

等性能都较为优异[17]。
多层复合涂层技术也是提高钛合金表面性能的有

效途径之一。该技术要求各种涂层制备工艺能够合理

匹配,例如:在钛合金表面预先镀上一层韧性较好的

TiN作为间隔层,然后将 TiC,(Ti,A1)N,Ti(C,N),

TiB2,CrN等镀在 TiN 层上组成多层结构;对钛合金

基体预先进行渗氮、渗碳或者离子注入处理提高基体

的硬度,然后利用CVD,PVD或离子镀等方法沉积防

护涂层。多层复合涂层在性能方面具有明显的优势,
有研究表明[18-22]:采用化学镀、电镀和 CVD,PVD,

HVOF等方法制备的 TiN/CrN,TiC/TiB2,MCrAlY/
搪瓷、耐高温玻璃/陶瓷等复合涂层的抗氧化性能明显

高于单层涂层,可以提高钛合金的抗高温氧化能力。

3暋结语

高温防护涂层技术是提高钛合金热端部件抗氧

化、抗腐蚀性能的有效措施之一。随着钛合金在航空、
航天等领域中的应用越来越广泛以及使用温度进一步

提高,发展抗高温氧化性能优异、与基体结合强度高以

及对基体性能影响小的涂层及其制备工艺具有重要意

义。相信日臻完善的表面处理技术必将使钛合金在更

广阔的领域得到应用和发展。
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