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摘 要 研究丁磁控摊射NiA1徽晶泞层对NiA1-TiC(2o％，体积分数1复合材料l000—1100℃高温氧化性能的影响 结 

果表明 NiA1微晶涂层大大提高丁 NiA TiC复台材料的恒温要循环氧化性能．降低氧化速率几十数量缎．对于 NiAl TiC 

复台材料来说．其表面形成以 TiO2为王的复台氧化物 而箍加 NiAI微晶涂层后，其表面氧化物主要是 AI20~ ，
．  
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ABSTRACT The effect of NiAl mocrocrystalline coating prepared by magnetron-sputtering on the 

high temperature oxidation behaviors of NiAl TiC(20％，volume fraction)composite was investigated 

in air at 1000 and 1100℃． It was found that the isotherma1 as wel1 as cyclic oxidation resistance of 

NiAl_TiC composite was greatly improved bv NiAl microcrystalline coating．The oxide scale of NiAl_ 

TiC composite is mainly composed of TiO2．W hne，the scale for that coated with NiA1 microcrystalline 

coating is only A120
,3 

KEY W ORDS NiA1 microcD'stalline coating．NiAl—TiC composite．oxidation 

一 NiAl金属间化合物由于具有较高的热导性和较高 

的熔点(1638℃)、较低的密度(5．90 g／cm0) 较高的 

Young’S模量 (240 GPa)及优良的抗高温氧化性能i ， 

长期以来一直作为高温结构的候选材料而得到了广泛关 

注 [2_引 

迄今为止，限制 NiAl应用的主要原因是其室温下 

的低韧性与高温下的低强度，为了同时提高 卢一NiAI的 

室温韧性与高温强度，许多学者进行了第二相纤维、晶 

须、颗粒增强 NiAI基复合材料的研究 【 “J．研究发 

现[12,13】 经热压放热反应 (HPES)[14,15】工艺合成的含 

20％TIC(体积分数、下同)颗粒增强的NiA1基复合材料 
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其室温至高温的压缩强度及高温拉伸强度均比单相 NiAl 

有大幅度的提高，其中经 HIP 处理以后，其室温和 

i000 ℃以上的压缩强度以及 980℃时的拉伸强度均为 

NiAl相应强度的 3倍左右，其室温断裂韧性与 NiAI相 

比提高 50％． 

但是 900--1100℃的高温氧化实验发现 【 TiC 

的加入大大恶化了NIAI的氧化性能，因此为了达到应用 

目的．必须解决 NiAl—TiC复合材料的高温氧化问题．研 

究表明，表面微晶化或表面施加成分与基体接近的微晶涂 

层是提高高温合金抗氧化能力的行之有效的方法 【 ． 

对 NiAI微晶涂层高温氧化性能的研究表明 ㈦ ，微 

晶化有利于细小、紧密、单一完整 a A1203膜的形成， 

同时能大大提高循环氧化过程中氧化膜的粘附性．考虑到 

NiA1微晶涂层与 NiA~TiC复合材料的成分接近，在高 

温下由于元素的互扩散而造成的性能变化较小．因此本工 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


金 属 学 报 36卷 

作在NiA1-TiC(20％)基体表面上溅射NiA1微晶涂层 

研究其对高温氧化性能的影响 

1 实验方法 

NiA1一TiC复合材料由HPES方法制造 【 J 其元素 

含量为： Ni 56 1；A1 25．7：Ti 13 8：C 3 3(质量分数， 

％)，经线切割成 15 mE1x10 IllH1×3 IllH1的样品 样品 

经 600号砂纸打磨 丙酮清洗后进行氧化实验 漪射用 

样品预先经喷砂处理，后经丙酮超声清洗．溅射用靶材名 

义成分为Ni-50AI(原子分数 ％)．尺寸为380IDATI X 

126 millX t0 mill 溅射参数为：氩气压力0 2 Pa．基体温 

度 230℃，溅射电压600V 溅射电流4A．涂层厚度约为 

30 m 经 X射线衍射测定馀层组成相为 i00％芦— iAl_ 

图 1为 NiA1微晶涂层的 SEM 照片 恒温氧化在普通 

马弗炉中进行．温度为 1000和 1100℃．将试样放入烧 

至恒重的 Al2Oa坩埚中，每隔一定的时间取出在感量为 

10 g的天平上称重，直到氧化时间为 100 h为止 循 

环氧化在循环氧化炉中进行．在炉中加热 1 h空气中冷 

却 10 rain为 1个循环．施加涂层的试样循环次数为iOO 

次，基体复合材料在 1000和 1 100℃的循环次数分别为 

40次和 10次 用 X 射线衍射 (XILD)，带能谱的扫描 

电镜 (SEM／EDAX)对氧化后的试样进行综合分析 

田 1 NiA1微晶潦层的 SEM 照片 

Fig．1 SEM morphology of NiA1 mlcrocr~,stallide coating 

2 实验结果 

2．1 恒温氧化 

图2为两种材料在 1000和 1i00℃的恒温氧化动力 

学曲线 不难发现表面溅射 NiAl微晶浩层的 iAl—TiC 

复合材料的抗高温氧化性能大大优于 NiA1一TiC复合材 

料的抗高温氧化性能，氧化速率呈数量级降低．随温度的 

升高．每种材料的氧化动力学有升高趋势 

图3为 NiA1-TiC复合材料在 1100 c经不同时间氧 

化的 XRD结果．可咀发现在 1100℃下 该材料的氧化 

过程实际上主要是 TiO2的生长过程．在较短时间内 (例 

如 3 h)氧化膜中 Q—AI2Oa以及基体 芦— iAl的衍射 
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腰 2 两种材料 1000和 1100℃的恒温氧化动力学曲线 

Fig．2 Isothermal oxidation kinetics of the two materials 

i00 and 1100 ℃ 

腰 3 NiADTiC 复合材料在 1100℃经不同时间氧化后表面氧 

化膜的 XRD 谱 

Fig．3 XRD patterns of surface 8ca1es of NiA[一TiC composite 

oxidized for various times at 1100 ℃ 

峰强度较高．但随着时间的延长 (如6 h)．氧化膜中TiO2 

的X射线衍射峰强度急剧升高，基体 相逐渐消失 

图 4是 iAl_TiC复合材料在 1100℃经不同时间 

恒温氧化的表面形貌、与 XRD结果对照．可以看出，随 

时间的延长 TiO2的含量迅速增加．以至最后覆盖了整 

个氧化膜表面 但当表面溅射 NiAI微晶涂层后，即使在 

1000和 1100℃下氧化 i00 h，其表面氧化物仍为单一的 

d—Al2Oa，如图 5 6所示 

图 7是两种材料恒温氧化后的截面形貌 由图 7 a 

可 看出， NiA1一TiC复合材料发生严重的内氧化，氧 

化膜中存在两种氧化物相．根据能谱分析结果 黑色相 

富 A12Oa 而灰色相富 TiO2 其中最表层主要是灰色的 

TiO2．同时在氧化膜中还存在一定量的亮相，能谱分析 

表明该相与 1 相 NiaAI成分相近 与其相反．表面溅射 

NiA1微晶涂层后，即使经 100 h的氧化，表面仍为单一 
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田 4 NiAI—TiC 复台材料在 HO0℃经不同时问恒温氧化后的 

表面形貌 

Fig．4 Surface morphologio~of NiA~TiC com pcaite aider 

djfierent time oxidation at 1100℃ 

(a)Imin (b)30rain (c)3 h 

致密的 A1203氧化膜 (图 7 b1 

2．2 循环氧化 

图 8是两种材料分别在 1000和 1100℃的循环氧化 

动力学曲线．与恒温氧化结果相似，表面溅射 NiA1微晶 

涂层后材料的抗循环氧化性能大大提高，氧化速率的降低 

幅度甚至明显高于恒温氧化的影响效果 另外 对比恒温 

氧化的结果，该复合材料的循环氧化速率要明显高于恒温 

氧化速率． NiA1一TiC复合材料在 1000和 1 100℃的循 

环次数分别仅取 40次和 10次，其原因在于此时该材料 

就已经出现贯穿试样的裂纹 

图9是两种材料分别经 1000℃循环后的表面氧化物 

形貌 Ti02覆盖了 NiA1一TiC复合材料整个氧化膜表 

圉 5 表面摊射 NiAI微晶涂层的试样恒温氧化 tO0 h后的表面 

形貌 

Fig．5 Surface morphology of samples sputtered with NiAI 

microcrysta1]ing coating after 1000℃ ra and 1100℃ 

fb1 isothermal oxidatioa in air for 100 h 

20 30 40 50 60 70 80 

20,deg 

围 B 表面溅射 NiA]散晶潦层的试样在 i000℃氧化 100 h后 

膜的 XRD谱 

F|g．6 XRD patterns of the NiAI—TiC composite coated with 

NiAI afteroxidation at 1000 ℃ for i00 h 

面．表面溅射 NiAl微晶馀层后．表面为单一的 n—A1203 

氧化膜． 

图 10是两种材料在 1000℃循环氧化后的截面形 

貌 仍然可以看出，该复合材料的内氧化严重，而施加微 

晶涂层后表面氧化物仍为单一完整的 d—AI2Oa，并且氧 

化膜的连续性以及粘附性较好、没有与涂层发生分离． 

苦lsc磐c 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


金 属 学 报 36卷 

田 两种材料恒温氧化后的截面形貌 

F ． Cross sections of the two materials after isothermal 

oxidation 

fa、NiAI-TiC composite at 1100 ℃ for 1 h 

(b)sputtered with NiA]microcrysta]llne coating at 

1D00 ℃ for100 h 

Cycles 

田 8 两种材料循环氧化动力学曲线 

Fig，8 Cyclic oxidation kinetics of the  two material 

3 讨论 

NiA1-TiC复合材料的氧化过程实际上是双相合金的 

氧化 近年来 Gesmundo，Douglass，Niu等 【 。。 对一 

围 9 两种材料经 1000℃循环氧化后的表面形貌 

Fig．9 Surface morphologies of the two materials after cyclic 

oxidation砒 1000 ℃ in air 

(a)NiAI TiC composite，40 c)~les 【b)NiA]micro— 

crystalline coating．100 cycles 

些实用二元双相合金的氧化进行了实验研究及相关的理 

论分析 双相台金的氧化比单相合金要复杂的多，无法用 

后者理论来正确解释双相合金的氧化腐蚀行为 在两个组 

元固溶度很小的条件下，双相台金最典型的腐蚀膜结构是 

在 ( )基体上 B的 “无扩散”或 “原位”内氧化，其 

形态完全区别于单相合金的内氧化 对于单相合金，其内 

氧化颗粒在台金中的分布与 B组元在原始台金中的分布 

毫不相干 在任何情况下都是均匀且无序的，同时台金基 

体中的活泼组元通过扩散移向内氧化前沿。其动力学仅由 

O 在 基体中的扩散速度控制．对于双相合金 内氧化 

反应不包括组元 B向外的明显扩散，其内氧化物 BO的 

大小和分布与原始合金中 相一致 值得一提的是，目前 

对双相合金氧化的研究一般集中于组元氧分压差别较大 

的合金体系 如 Cu Ag，Fe-Cu．M Nb等，以使研究对 

象简单化 根据上述理论，在 NiANTiC复合材料中将发 

生“无扩散”或 “原位”内氧化．由于 A1203和 TiO2的 

形成自由能十分接近 [24,25 J，因此在 NiA1 TiC复合材料 

中的内氧化将同时包含 A1203和 TiO2的生成，即形成 

复合氧化物．观察 NiAN20％TiC 的显微组织照片 

可以发现 TiC颗粒不均匀分布在 NiAl基体晶内及晶界 

处．其中在晶界处优先分布 晶界处 TiC的消耗必将弱 

Eu～ E c∞r0∞∞m： 
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圈 10 两种材料经 1000 c循环氧化后的截面形貌 

Fig．10 Cross section images of the two materials after cyclic 

oxidation at 1000℃ in air 

(a)NiAI—TiC composite．40 cycles (b】NiA1 micro- 

crystalline coating 100 cycles 

化基体材料的晶界强度 在循环氧化条件下，试样冷却过程 

中所产生的巨大应力达到晶界的承受极限时．裂纹就容易 

在晶界处萌生并快速扩展 以至于试样产生贯穿性裂纹 对 

比分析 NiAl TiC 复合材料的恒温与循环氧化动力学可 

以发现其循环氧化动力学要比恒温氧化动力学高很多．这 

可能与循环氧化过程中产生的裂纹有关，当试样中产生裂 

纹时，将加速 O原子内扩散，即加速材料的内氧化． 

施加 NiA1微晶涂层后 由于在涂层与基体台金交界 

处的氧分压低于 TiC氧化所需的氧分压，因此基体中的 

TiC并不能发生氧化，因此不管是从氧化动力学来看还是 

从氧化膜的截面形貌来分析，施加 NiAl微晶潦层后材料 

的抗高温氧化能力大大提高 

4 结论 

(1)NiAI TiC复合材料在 1000和 1100℃恒温及 

循环氧化条件下， TiC 的氧化占有重要地位，其表面形 

成以 Ti02为主的氧化膜． 

(2)施加 NiAI微晶涂层后 NiAI TiC的抗高温氧化 

能力大大提高、氧化速率呈数量级降低，表面氧化膜为完 

全的 a AI203、氧化膜与基体匹配性较好 

所甩 NiAI TiC复台材料由中国科学院金属研究所郭建亭研究 

员提供．在此表示感谢 
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