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柱状晶界面对溅射 NiA1微晶涂层高温氧化性能的影响 

杨松岚 王福会 朱圣龙 
伸 国科学院金属研究所金属腐蚀与防护国家重 点实验室，沈阳 ii0016) 

摘 要 ．用TGA SEM 对NiA[微晶的涂屡在空气中 i000℃恒温段循环氧化过程中柱状晶界面所起的作用进行 研究 

结果发现 扯j ̂ 界面微 L在氧化初期作为自由表面严重影响 r韧始艇化劫力学 同时柱状晶界面氧化物微钉的形成大大提高了氧 

化膜的粘附性 r基于柱状晶界面的附加自由表面数学模型 
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ABSTRACT The effect of colulrlIlar microstructure of sputtered NiAl microcrystalline co~,thag on 

its isothermal and cyclic oxidation behaviors at 1000℃ in air was investigated bv TGA and SEM． 

Results indi(：~te that micro voids existing jn the columnar interface as an additionai free surface play 

aⅡimportant role in the initial oxidation kinetics an d the scale adhesion was improved by the way of 

forming micropegs in the columnar interfaces．A simple model concerning the additional free surface 

due to the existence of columnar interfaces is proposed． 
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对 1000℃下 NiAl，NiA1Y 台金“及磁控溅射 NiAl 

微晶涂层空气中氧化行为的研究表明 微晶化大大减少了 

氧化膜 ／基体界面的空洞数量，加强了氧化膜与基体的 

界面结合．提高了表面氧化膜的粘附性 l ’ ．通过对三种 

合金在 1000℃经 100 h空气氧化后的氧化膜截面形貌 

观察发现，三种合金的氧化膜厚度基本一致，都在 3“m 

左右 【 J．但 1000℃下的恒温氧化动力学曲线表明经相 

同时问的氧化， NiA1微晶涂层的氧化增重大大高于铸态 

NiA1及 NiA1Y合金 与截面观察极不相符 仔细分析恒 

温氧化动力学曲线不难发现，它们之间的区别在初始氧化 

阶段 (<1 5 hj尤为明显，NiA1微晶涂层的氧化增重也 
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主要集中在这个阶段，为其它两种NiA1台金相应增重的 

2—3倍 

Lou等 曾经对聩射K38G台金表面瘤状突起B『起 

的表面积效应进行了研究 根据球冠模型计l1所得理论增 

重差异与实际增重差异相符，为2O％左右 但该值与本实 

验所得结果尚有相当差距 因此就 NiA1微晶涂层而言 氧 

化动力学上的差异还不能简单归究于表面的瘤状突起．由 

于磁控溅射微晶涂层中存在大量的柱状晶界面 在氧化过 

程中nr能也起着一定的作用，本文拟通过实验验证柱状晶 

界面在 NiA1微晶涂层高温氧化过程中所起的作用 

1 实验方法 

NiA1微晶涂层由磁控溅射的方法制备 具体工艺参 

数见其它文献 一1，其表面及断面形貌如图 1所示．平均 

粒径 2 m 左右的瘤状突起比较均匀地分布在整个 NIA】 

微晶馀层的表面．相邻瘤状突起之间有大量的扁平微孔 

宽度 2 m 左右的细长柱状晶笔直纵贯整个除层 为了检 
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验瘤状突起和柱 坨晶界面对NiAl微晶涂层氧化行为的蟛 

响，对试样分别进行 下处理： (a)原始涂层； (b)涂层 

进行表面抛光． 消除因瘤状突起而引起的表面粗糙度； 

(c)在空气中对i糸层进行 1000℃ 1．5 h的预氧化处理， 

然后通过抛光将淙层表面氧化物去掉 根据 N 1微晶涂 

层的恒温氧化动力学曲线、其增重在最初几秒时间内晶为 

剧烈，因此壹̈果似设柱状晶界面在沫层初期氧化中占有重 

要地位，那么经过这样的处理．涂层随后的氧化过程将与 

这种溅射缺陷关系不大或没有关系．因为柱状晶界面此时 

可能已经被 Al2()3氧化物充满 

圈 1 NiA[街晶壕届的表面与截面 SEM 形貌 

Fig．1 SEM surface(a)and cFoss section(b1 morphoio- 

gtes of the N[AI microcrystalline coating 

将处理好的试样进行氧化实验．恒温氧化动力学在热 

天平上完成．循环氧化在循环氧化炉中加热 1 h，空冷 

10 mln为 1个循环，用感量 10-4 g的天平对氧化试 

样重量变化进行划量．用扫描电镜对氧化膜截面形貌进行 

观察，以分析上述处理过程对氧化膜粘附性的影响． 

2 实验结果与讨论 

2．1 恒温氧化 

图2是三种表面状态的试样在 1000℃下的恒温氧化 

动力学曲线 可 发现，涂层表面抛光后恒温氧化动力学 

下降了10％左右．低干文献【3】对K38G溅射涂层所测数 

据，观察这两种材料溅射涂层的表面形貌，NiA1微晶涂层 

表面瘤状突起的分布较均匀并且光洁度也较高．因此瘤状 

突起的影响也相应较小．但这种处理并没有消除 NIA1微 

晶潦层在氧化初期的质量剧增 而除去表面预氧化膜后、 

潦层在氧化初期的质量剧增消失，动力学降低 2倍左右、 

与 NIA1及 NiA1Y台金的氧化动力学基本相当．不难推 

断、与柱状晶界面影响相比、在 NIA1微晶涂层中，表面 

的瘤状突起对氧化动力学所起作用可以忽略． 

图 3是 N．A1微晶馀层 1000℃恒温氧化舌氧化膜 

的截面放大，可以发现沿柱状晶界面向涂层内部发生了深 

度由30 m 左右的内氧化，形成大量的细根状微钉，微 

钉问隔大约为 2 m 与涂层表面瘤状突起的尺寸基本相 

符 实际上，在柱状晶之间存在明显的界面，这些界面大 

部分是表面微孔向涂层内部的延伸，在氧化初期可以看作 

附加自由表面．为了定量分析由于柱状晶界面引起的附加 

自由表面在其氧化初期所起作用，假设柱状晶为规则的棱 

柱体、其晶界为完全扁平微孔结构， 其高度 为微钉的 

圈 2 三种不同表面状态的 N[AI徽晶涂层 1000℃下的恒温 

氧化动力学曲线 

Fig．2 10(}0℃ isothermal oxidation kinetics of NiAI mi— 

crocrystalline coating with three different surface 

states：船 sputtered(a】，polishing the coating allF— 

face(b)and removing the scale preoxldized(c) 

围 3 NiAI嫩晶埭层 1000℃氧化 100 h的截面形航 

Fig-3 SEM crⅫ section morphology of NiAI microcrys· 

tal[i~e coatlag afterl0O h~xldatioa l00O℃ 
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平均长度 其表面j有状突起是面积为 的正方形 则瘤 

状突起的边长 L为‘ 

= √A (11 

柱状晶的侧面 S 勾 

S=4Tx／A f21 

柱状晶界面附加自由表面与测量表面积的比值为 

B=S／A=4Tx／A=4T／L f3) 

也就是说，在NiAI 1霜晶涂层中柱状晶的存在将增加4T／L 

倍的自由表面 假没 T=30 m，L-2 uin 那么自由表面 

将增加 60倍 匿此 NiAl微晶潦层在氧化初期的质量剧 

增也就不难理解 人量柱状晶界面微孔的存在，为氧在氧 

化初期向涂层内部的快速扩散提供了通道，氧在此与向外 

扩散的 Al相遇，结台形成 A1203 由 柱状晶界面宽度 

在几十个原子屠数量级，这个过程的完成不可能需要很长 

的时间，根据动 所测数据 仅为几秒．当这些界面被 

Al2O3充满后 轲原 丘过几十微米 A1203的扩散变得 

不太可能 固此以后的氧化将主要在悼层表面发生 

NiA1微品浩层在氧化过程中大量微钉的形成一方面 

大大提高了其初期氧化动力学 另一方面增大了氧化膜与 

基体的接触面积．通过机械钉扎作用显著提高了表面氧化 

膜的粘附性 ．兄外 如果氧化膜 ／基体之间形成光滑 

界面，那么在氧化过程l尤其在循环氧化过程中，一旦在应 

力作用下有裂纹 ：界面萌生，就很容易通过光滑界面进行 

扩展，从而导致氧化膜的脱落．但如果裂纹在扩展过程中 

遇到深八基体的氧化物微钉，裂纹的扩展方向就将沿微钉 

转向，一方面延长了裂纹扩展的路径，另一方面，该过程 

能够消耗大量的裂纹扩展功，因此，微钉的存在对于氧化 

膜的粘附性大有好处 

2．2 循环氧化 

由于表面瘤状突起埘 NiAI微晶潍层恒温氧化动力学 

的作用可以忽略 因此在循环氧化中仅仅考虑抛去表面预 

氧化膜对 NiA1微品涂层氧化性能的影响 

图 4，5给出了 NiA1微晶妹层去除表面预氧化膜前 

后的循环氧化动 学以及抛去预氧化膜后的循环氧化截 

面 经此处理后 NiA1微晶缘层的循环氧化增重也明显降 

低，外氧化膜仍勾致密的 A1203膜 井且氧化膜与基体 

之间结合良好．整个过程没有发现氧化膜的剥落．溅射涂 

层的晶粒处于非稳苍结构 在预氧化处理过程中势必造成 

晶粒的长大，但研究发现微晶馀层的这种行为是极其有限 

的[31 并不能对随后的氧化过程产生明显影响 在实际溅 

射过程中，难免在品界处形成微量的氧化物颗粒 (难“测 

量)，尤其在如 NiA]的高 Al含量体系中，而这砦氧化 

物颗粒的存在必将对微晶棘层在高温环境中晶粒的进一 

步长大起到钉扎作用 因此本文忽略了 NiAI微晶涂层在 

预氧化过程中晶粒长大对氧化的影响．由于NiAI本身的 

高 Al含量 击除表面预氧化膜对其随后的 Al含量并不 

能产生明显的影响 同时 NiAI微晶溶层为 Al的快速外 

扩散提供大量通道，因此该处理过程并不能对其表面氧化 

膜的类型及成膜质量产生影响 

围 4 击睬预氧化膜前后 NiAI微晶涂层的循环氧化动力学 

曲线 

Fig 4 Cyclic oxidation kinetics of NiAI microcrystalline 

coating 

围 5 抛去而氧化膜后的 NiAI微晶涂层 1000℃ 100十循 

环后的截面形杭 

Fig．5 SEM section morphology of NiAI microcrys- 

ta]]ine coating removing the preoxidized scale after 

100 cycles oxidation at i000 C 

3 结论 

(1)柱状晶界面在氧化初期作为自由表面严重影响了 

NiA]微晶涂层初始氧化动力学，但对长期氧化后的氧化 

膜厚度并没有明显的膨响． 

(2)柱状晶界面氧化物微钉的形成大大提高了氧化膜 

的枯附性 
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