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γ-TiAl 表面双辉等离子 W-Mo 合金化对其氧化 

行为的影响 

张李波，魏东博，张平则，陈小虎，丁丰 

（南京航空航天大学，南京 211106） 

摘  要：目的 研究 W-Mo 表面合金化对 γ-TiAl 合金抗高温氧化性能的影响。方法 采用双层辉光等离子合

金化技术在 γ-TiAl 合金表面进行 W-Mo 合金化，通过恒温氧化试验评价改性层的抗氧化性能，并通过扫描

电子显微镜与 X 射线衍射仪对氧化膜表面及截面形貌和相组成进行分析。结果 使用双层辉光等离子合金化

技术可以在 γ-TiAl 表面制备出 W-Mo 改性层，改性层厚度为 9 μm，最外层为厚约 6 μm 的 W-Mo 沉积层，

而在沉积层与基体之间存在厚约 3 μm 的扩散层。W-Mo 改性层均匀、致密，基体与改性层之间没有裂纹、

孔洞等明显缺陷，扩散层中的元素含量呈梯度分布。在 750 ℃恒温氧化 100 h 后，γ-TiAl 基体的氧化增重为

5.306 mg/cm2，W-Mo 改性层的氧化增重为 2.578 mg/cm2，仅为 γ-TiAl 基体的 48.6%。在氧化 10、20、50 h

后，改性层表面无明显变化，氧化膜层均匀、致密、无缺陷，几乎没有出现剥落现象；氧化 100 h 后，改性

层中 Mo 与 W 的原子比由 3:1 降低到了 1:2。结论 通过双层辉光等离子合金化技术制备 W-Mo 改性层，能

够改善 γ-TiAl 合金在 750 ℃下的抗高温氧化性能。W-Mo 改性层在经过氧化后所形成的氧化膜连续、致密，

可以阻碍氧原子向基体内的扩散。但在氧化 100 h 后，Mo 元素的蒸发会破坏氧化膜的完整性，使抗氧化性

能有所降低。 

关键词：γ-TiAl 合金；表面合金化；W-Mo 改性层；双层辉光等离子合金化技术；恒温氧化；氧化行为 

中图分类号：TG174.4   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2018)04-0017-07 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2018.04.003 

Effect of W-Mo Alloying of Double Glow Plasma on γ-TiAl Surface on  

Oxidation Behavior 

ZHANG Li-bo, WEI Dong-bo, ZHANG Ping-ze, CHEN Xiao-hu, DING Feng 

 (Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 211106, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effect of W-Mo surface alloying on the high temperature oxidation resistance of 

γ-TiAl alloy. W-Mo alloying on the surface of γ-TiAl alloy was prepared by double glow plasma surface alloying technology. 
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The oxidation resistance of modified layers was evaluated by isothermal oxidation test. The surface, morphology of cross sec-

tion and phase composition of oxidation film were anaylized by scanning electron microscope (SEM) and an X-ray diffractome-

ter (XRD). W-Mo modified layer could be prepared on the surface of γ-TiAl by double glow plasma surface alloying technology. 

The modified layer was 9 μm and the outer layer was 6 μm W-Mo deposition layer. 3 μm diffusion layer was between the depo-

sition layer and the substrate. The W-Mo modified layer was even and dense and the substrate and the modified later had no ob-

vious defects like crack, hole, etc. The content of elements in diffusion layer was distributed in gradient. After isothermal oxida-

tion of 100 h at 750 ℃, the oxidation mass gain of γ-TiAl reached 5.306 mg/cm2 and that of modified layer increased to 2.578 

mg/cm2. The mass gain of W-Mo modified layer was only 48.6% of that of γ-TiAl substrate. The modified layer was uniform, 

dense and free from defects and peeling after oxidation for 10 h, 20 h and 50 h. After oxidation for 100h, the atomic percentage 

of Mo and W in modified layer decreased to 1:2 from 3:1. The W-Mo modified layer prepared by double glow plasma surface 

alloying technology can improve the high-temperature oxidation resistance of γ-TiAl alloy at 750 ℃. The oxide film of W-Mo 

modified layer is continuous and tight after oxidation andcan prevent the diffusion of oxygen. But after oxidation of 100 h, the 

evaporation of Mo will destroy the integrity of the oxide film and decrease the oxidation resistance. 

KEY WORDS: γ-TiAl alloys; surface alloying; W-Mo modified layer; double glow plasma surface alloying technology; iso-

thermal oxidation; oxidation behavior 

 

近年来，γ-TiAl合金已广泛应用于航空航天工

业。作为最有潜力的合金，γ-TiAl合金具有密度低、

比强度和比模量较高的优点。然而，γ-TiAl合金在

700 ℃以上抗氧化性不足，这限制了其在高温航空航

天业的适用性[1-5]。 

在温度高于700 ℃时，γ-TiAl合金表面主要形成

松散的TiO2和Al2O3混合氧化膜而非致密的保护性

Al2O3膜，从而导致耐高温氧化性能不足。原因是：

钛氧化物和铝氧化物具有相似的热力学稳定性，在高

温下，二氧化钛的相变导致体积膨胀，使氧化膜变得

疏松，因此在γ-TiAl合金表面形成的是无保护性的

TiO2和Al2O3氧化物薄膜，当达到其临界应力水平时，

氧化膜容易发生脱落[6-9]。 

为了有效地提高γ-TiAl基体的抗高温氧化性能，

越来越多的学者利用等离子体表面改性技术制备具

有优良抗氧化性能的涂层[10]。双层辉光等离子表面合

金化技术是在离子渗氮技术的基础上发展起来的一

种金属表面改性技术。在双辉技术中，W和Mo元素

常用作溅射靶材元素。Shida和Anada认为Nb、W元素

的加入能显著提高TiAl基合金高温抗氧化性能，当

Ti-50Al合金中添加0.2wt%钨元素后，其在900 ℃氧

化100 h的氧化增重只有基体的1/4[11]。刘晓平等研究

了等离子喷涂Mo涂层对TiAl合金高温抗氧化性能的

影响，结果表明，涂层由Ti2MoAl和TiAl相组成，具

有杰出的抗氧化性能 [12]。此外，W-Mo合金具有比

γ-TiAl合金更高的熔点和热稳定性，当其作为双辉技

术中的靶材元素时，可以显著改善基体的高温抗氧化

性能[13-16]。 

本文主要研究双辉等离子表面合金化技术制备

的钨钼涂层在750 ℃下的氧化行为，并与γ-TiAl基体

进行对比。 

1  试验 

1.1  试样制备 

以γ-TiAl合金为基体材料，具体化学成分见表1。

试样尺寸为15 mm×15 mm×4 mm。W-Mo合金靶 

（φ100 mm×4 mm）采用粉末冶金工艺制备，作为源

极提供W-Mo元素，其化学成分为W20-Mo80（wt%）。

试验前，对基体试样进行SiC砂纸打磨和抛光，至表

面粗糙度Ra小于0.1 μm，然后用乙醇超声洗涤并干燥。 

表 1  γ-TiAl 合金的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of γ-TiAl alloys    wt% 

Ti Al V Nb Cr N C O 

Bal. 46.5 ≤1.5 ≤1 ≤0.2 ≤0.05 ≤0.1 ≤0.01

 
双辉装置的原理如图1所示。在真空室中有三个

电极，分别为阳极壳体及源极（W-Mo合金靶材）与

工件极（γ-TiAl试样）两个阴极。源极与阳极以及工

件极与阳极之间分别设置直流电源。将真空室抽到真

空后，向真空室内通入适量氩气，接通电源并施加一

定的电压后，源极与工件极会分别产生辉光放电，即

“双层辉光放电现象”。电离出的氩离子在电场作用

下，一方面高速轰击靶材，使合金元素溅射出来；另

一方面，氩离子轰击工件可以使工件表面活化产生晶体

缺陷并加热升温，工件表面的活化以及高温状态有利

于靶材元素向基体内部扩散，形成表面改性层。通过

调节电压、气压和保温时间等工艺参数，可以控制合

金层的厚度及成分。试验的具体参数如表2所示[17-18]。 
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图 1  双层辉光等离子表面冶金技术原理 
Fig.1 Principle of double-glow plasma surface  

metallurgy technology 

表 2  双层辉光等离子合金化工艺参数 
Tab.2 Process parameters of double-glow plasma  

surface alloying treatment 

Items Glow discharge sputtering

Processing temperature/℃ 900~1050 

Processing time/h 3.5 

Work-piece pressure/Pa 35 
Distance between the source and
substrate/mm 

20 

Voltage of the source/V 950~1000 

Voltage of the substrate/V 450~500 
 

双辉技术不仅能提高金属或合金的抗氧化性能，
而且能实现多组分的渗透改性。双辉技术制备的涂层
与基体结合良好[19-23]。通过双辉技术可以在基体表面
形成表面改性层，改性层能够对基体提供足够的保护
以防止氧化，因为氧化通常源自于表面[24]。 

1.2  涂层结构表征 

通过扫描电子显微镜（SEM）与X射线能谱仪
（EDS）检测W-Mo改性层氧化前后的形貌及成分组
成；利用X射线衍射（XRD）测定W-Mo改性层氧化
前后的物相组成，管压为50 kV，管电流为40 mA，
扫描范围为10°~90°，使用Cu-Kα作为射线源，采用阶
梯扫描模式，步长0.02°，每步8 s。 

1.3  恒温氧化试验 

对γ-TiAl基体与W-Mo改性层试样分别进行恒温
氧化试验。试验在SRJX-8-13箱式电阻炉中进行，温
度设置为750 ℃，时间100 h。试验开始之前，先将
坩埚烧灼至恒重，再将试样置于坩埚内。恒温氧化试
验过程中，每隔10 h用0.1 mg精度的电子天平测定试
样的增重，根据增重数据得到恒温氧化动力学曲线。 

2  结果及分析 

2.1  改性层组织形貌与成分分析 

图2为改性层的表面形貌和化学成分组成。从图

2a可以看出，改性层表面呈致密但粗糙的结构，表现

出优良的胞状结构。图2b为EDS分析的结果，表面

W-Mo改性层中W的质量分数为41.07%，而Mo的质量

分数为58.93%。这与靶材中的W-Mo成分比例存在明

显的偏差，主要是由于W和Mo的溅射能不同，所以

溅射速率也不同。此外，W和Mo在γ-TiAl中的扩散系

数有所不同，也会影响改性层中的成分比例。 

 

图 2  W-Mo 改性层表面 SEM 形貌及 EDS 分析 
Fig.2 Surface SEM morphology and EDS analysis of  

W-Mo modified layer 

W-Mo改性层的表面均匀地分布着不规则的棱锥

形状的颗粒。当W和Mo元素被溅射并沉积在合金表

面时，原子择优聚集生长，同时改性层表面不断受到

等离子轰击，部分附着力较差的区域发生剥落，结合

良好的其他区域则不断沉积生长，导致表面形成不规

则的颗粒形貌。 

由改性层截面形貌（图3a）与线扫描元素分布图

（图3b）可以看出，W-Mo改性层连续紧凑，与基体

结合处无明显的裂纹和空洞。改性层厚度为9 μm，最

外层为厚约6 μm的W-Mo沉积层，而在沉积层与基体

之间存在厚约3 μm的扩散层。扩散层中W-Mo元素的

含量随着距表面距离的增加而降低，呈梯度分布。

W-Mo沉积层与γ-TiAl基体之间扩散层的存在，表明

改性层与基体之间呈冶金结合，不会发生剥落，可以

起到良好的支撑过渡作用。 
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图 3  W-Mo 改性层截面 SEM 形貌及线扫描分析 
Fig.3 Cross-section SEM morphology and line scanning 

analysis of W-Mo modified layer 

图4为W-Mo改性层的X射线衍射图谱。从图中可
以发现，W-Mo改性层的衍射峰与纯W及纯Mo的衍射
峰极为接近，这是由于W与Mo元素与Ti元素具有相
近的晶格结构、原子半径和电负性，能够相互无限固
溶。（110）方向的衍射峰强度最高，表明改性层主
要沿（110）面密排堆积，与面心立方晶体的最密排
面一致。 

 

图 4 W-Mo 改性层 XRD 图谱 
Fig.4 X-ray diffraction pattern of W-Mo modified layer 

2.2  恒温氧化试验 

图5为W-Mo改性层试样与γ-TiAl基体试样在

750 ℃静止空气中氧化100 h的氧化动力学曲线。由

图中可以看出，在氧化初期，W-Mo改性层试样的氧

化增重明显增加但低于基体。当氧化时间超过20 h

时，W-Mo改性层试样的氧化增重率较基体明显减

慢；当氧化时间超过50 h时，氧化增重率相对稳定。

改性层的氧化动力学曲线接近抛物线型。90 h后仅

略有增加，曲线接近水平。氧化100 h后，γ-TiAl基

体的氧化增重为5.306 mg/cm2，较改性层的2.578 

mg/cm2高得多，W-Mo改性层试样的氧化增重仅为基

体的48.6%。总的来说，在经过双辉技术处理之后，

制备的W-Mo改性层在750 ℃下的氧化速率明显低

于γ-TiAl，使得γ-TiAl基体的氧化性能有了显著的 

改善。 

 

图 5  W-Mo 改性层与基体在 750 ℃空气中恒温氧化 

100 h 的氧化动力学曲线 
Fig.5 Oxidation power curves of W-Mo modified layer and 

substrate after isothermal oxidation for 100h at 750 ℃ 

通过XRD测试技术分析γ-TiAl基体和W-Mo改性

层试样在750℃高温氧化100 h后的氧化膜相组成，结

果如图6所示。从图6a可以看出，γ-TiAl试样表面的氧

化产物主要为Al2O3和TiO2。由于氧化过程中TiO2的

形成速度高于Al2O3的形成速度，而TiO2的结构疏松，

不能形成致密的氧化膜，所以γ-TiAl的抗高温氧化性

能较差。从图6b可以看出，W-Mo改性层的表面氧化

膜主要由MoO2、MoO3、WO3、TiO2和Al2O3组成，其

中TiO2和Al2O3的衍射峰强度很低，远远低于基体。

同时，MoO2的存在说明氧化膜内部未完全被氧化。

W-Mo改性层可以有效抑制氧的扩散，明显提高了

γ-TiAl基体的抗高温氧化性能。 

图7为W-Mo改性层试样在750 ℃下分别氧化10、

20、50 h后的表面形貌。从图中可以看出，在氧化10、

20、50 h后，改性层表面无明显变化，氧化膜层均匀、

致密、无缺陷，几乎没有出现剥落现象。在经过10 h氧

化后，氧化膜的形态主要为颗粒状。随着氧化时间的延

长，改性层表面发生团聚现象，氧化膜由絮状颗粒组成，

但仍然保持完整，能够保护基体防止氧化。 
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图 6  γ-TiAl 基体与 W-Mo 改性层在 750 ℃氧化 

100 h 后的 XRD 图谱 
Fig.6 X-ray diffraction pattern of γ-TiAl (a) and W-Mo mod-

ified layer (b) after oxidation for 100h at 750 ℃ 

图8a、b为γ-TiAl基体试样在750 ℃氧化100 h后

的表面形貌，可以看出，基体表面的氧化膜结构主要

表现为柱状晶。根据图6中的X射线衍射结果可知，

γ-TiAl基体的氧化产物主要为金红石型TiO2和刚玉。

由于柱状二氧化钛结构疏松，混合氧化膜附着力差，

容易产生剥离，γ-TiAl合金表现出较差的抗高温氧化

性能。 

图8c、d为W-Mo改性层试样在750 ℃氧化100 h

后的表面形貌，可以看出，氧化膜表面均匀地分布着

许多细小的颗粒，氧化膜与基体结合紧密，无剥落。

改性层颗粒堆积致密，尺寸较小，存在向外生长的短

棒状晶粒，内部组织连续。然而，MoO3在高温下会

发生蒸发现象。如图8d中所示，在经过100 h的氧化

后，氧化膜表面出现许多的凹坑，破坏了氧化膜的完

整性。结合图9可以看出，Mo元素的含量明显减少。

在经过100 h氧化后，改性层中Mo元素与W元素的原

子比由3:1降低到了1:2。这是由Mo的氧化物在750 ℃

发生蒸发现象引起的[25]。 

图10为γ-TiAl基体试样与W-Mo改性层试样在

750 ℃氧化100 h后的横截面显微结构。γ-TiAl基体

在氧化后，表面为TiO2和Al2O3所组成的混合膜，基

体与氧化膜之间存在明显的分界，结合性较差，氧

化膜容易脱落。而W-Mo改性层的氧化物薄膜连续、

致密，无裂纹和孔洞存在，氧化膜与γ-TiAl基体紧

密相连，没有剥落发生。氧化膜兼具Mo氧化物的韧

性与W氧化物的脆性，在高温下表现出良好的抗氧

化性。 

 

图 7  W-Mo 改性层试样在 750 ℃氧化后的 SEM 形貌 
Fig.7 SEM morphology of W-Mo modified layer sample after oxidation at 750 ℃  
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图 8  γ-TiAl 基体与 W-Mo 改性层试样在 750 ℃氧化 100 h 后的 SEM 形貌 

Fig.8 SEM morphology of γ-TiAl substrate and W-Mo modified layer samples after oxidation for 100h at 750 ℃ 

 

图 9 改性层氧化膜 EDS 分析 
Fig.9 EDS analysis of the oxide film of modified layer 

3  结论 

1）使用双层辉光等离子合金化技术可以在γ-TiAl

表面制备出W-Mo改性层，改性层包括沉积层、扩散

层与热影响区三部分，与基体之间呈冶金结合。 

2）W-Mo改性层均匀、致密，基体与改性层之间

没有裂纹、孔洞等明显缺陷，扩散层中元素含量呈梯

度分布。 

3）750 ℃恒温氧化试验结果表明：W-Mo改性层

的存在能够改善γ-TiAl合金在750 ℃下的抗高温氧

化性能。W-Mo改性层在经过氧化后，所形成的氧化

膜连续、致密，与基体结合紧密，可以阻碍氧原子向 

基体内的扩散。 

 

图 10  γ-TiAl 基体与 W-Mo 改性层试样的氧化膜 

SEM 截面形貌 
Fig.10 Cross-section SEM morphology of oxide film of 
γ-TiAl substrate and W-Mo modified layer samples 
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4）在 750 ℃高温氧化 100 h 后，改性层中的 Mo

元素会发生蒸发现象，从而破坏氧化膜的完整性。 
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