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摘　要：利用ＥＢ－ＰＶＤ技术在ＴｉＡｌ合金表面制备了扩散铝／ＹＳＺ热障涂层．采用ＳＥＭ、ＥＤＳ和ＸＲＤ分析了涂层的
微观组织及其相组成，并测试了显微硬度和耐磨性．结果表明：涂层表面 ＹＳＺ层为致密柱状晶结构，由非平衡四方
相ｔ＇－ＺｒＯ２组成；涂层结构由表及里依次为 ＹＳＺ／Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＡｌ３／ＴｉＡｌ２／ＴｉＡｌ；涂层的显微硬度和高温磨损性能显著提
高，其高温磨损机理为轻微的犁削和严重的粘附转移，体积磨损率约为ＴｉＡｌ合金磨损率的１／１０．
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　　ＴｉＡｌ合金被认为是１种极具应用潜力的高温结
构材料［１－５］．当 ＴｉＡｌ合金用于高温运动的零部件
（如航空发动机叶片和压气机叶片，汽车、机车发动

机排气阀等）时，耐磨性的好坏就是评价其使用性

能优劣的１个关键指标．关于 ＴｉＡｌ合金耐磨性的研
究，有人采用碳化、离子注入等方法制得了以

Ｔｉ２ＡｌＣ，ＴｉＮ为增强相的微米级硬质薄膜
［６－７］，但是

这些微米级的薄膜很难满足 ＴｉＡｌ合金作为高温运
动零部件的使用要求．另外，激光表面改性的研究也
取得了一定的进展［８－１１］，主要以加入碳、氮为主，在表

面形成以硬质碳化物和氮化物为主的表面层，但仍存

在合金层表面不均匀且容易产生热裂纹等问题．
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　　本文采用多弧离子镀技术在 ＴｉＡｌ合金基体表
面制备纯铝粘结层，通过扩散处理使膜／基界面形成
冶金结合，在前期研究的基础上［１２］，利用 ＥＢ－ＰＶＤ
技术在粘结层表面沉积含质量百分数为７％ ～９％
Ｙ２Ｏ３的ＺｒＯ２（ＹＳＺ）陶瓷层，形成 ＹＳＺ热障涂层．在
提高ＴｉＡｌ合金抗高温氧化性能的基础上，研究 ＹＳＺ
热障涂层对ＴｉＡｌ合金高温摩擦磨损性能的影响．拟
探寻１种既能提高ＴｉＡｌ基合金抗高温氧化能力，又
能增加其高温摩擦磨损性能的新方法，为 ＴｉＡｌ基合
金的推广应用提供有益的参考．

１　实验部分

１．１　试验材料
试验材料选用片层状组织的铸造 ＴｉＡｌ合金，合

金元素的质量百分数分别为 Ｔｉ４９％、Ａｌ４７％、Ｃｒ
２％和Ｎｂ２％．试样规格３０ｍｍ×２０ｍｍ×２ｍｍ．
１．２　膜层制备

镀铝膜制备采用ＰＩＥＭＡＤ－０３多功能离子增强
镀膜设备．Ａｌ靶材纯度为９９．９９％．膜层沉积之前，
首先通入氩气，采用能量１２００Ｖ，束流３００ｍＡ的
Ａｒ＋轰击清洗试样表面约２０ｍｉｎ．镀膜工艺参数：电
弧电流７０Ａ，起弧电压４０Ｖ，偏压－３００Ｖ，极间距
３０ｃｍ，多弧离子镀膜时加热温度为 ３００℃．利用
ＳＲＪＸ－８－１３型高温箱型电阻炉对镀铝膜进行热扩
散处理．

采用ＵＥ－２０７型ＥＢ－ＰＶＤ设备制备ＹＳＺ表面
陶瓷层．功率６０ｋＷ，聚焦电压２５ｋＶ，电子束流２～
３Ａ，最小束斑直径 ２～３ｍｍ．靶材为含 ７％ ～９％
Ｙ２Ｏ３的ＺｒＯ２靶．沉积时间２０ｍｉｎ．
１．３　膜层性能评价

利用ＪＳＭ－６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ／

ＥＤＳ）观察分析膜层的微观形貌，用 Ｘ＇－ＰｅｒｔＰｒｏ型
Ｘ射线衍射仪分析膜层的物相组成．用 ＨＶ－１０００
型显微硬度计测量膜层的 Ｋｎｏｏｐ硬度，载荷为
０．２５Ｎ，加载时间２０ｓ．

膜层的高温磨损试验在 ＨＴ－１００００型球 －盘
高温摩擦磨损试验机上进行，试验载荷 ５Ｎ，球固
定，盘转动，转速２２４ｒ／ｍｉｎ，摩擦半径５．５ｍｍ，工作
温度６００℃，时间５０ｍｉｎ．球摩擦副为 ＧＣｒ１５钢球，
硬度ＨＫ０．２４５６９０．高温磨损后用 ＣＴＧ２００－４型轮廓
仪和ＪＳＭ－６３６０ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）分析磨痕轮
廓和磨损表面形貌，然后根据磨痕宽度、深度及行程

计算试样的磨损体积．

２　结果与讨论

２．１　微观形貌与相结构
图１为 ＴｉＡｌ合金表面扩散铝／ＹＳＺ热障涂层的

表面与截面的微观形貌．由图１（ａ）可见：涂层表面
平整致密，呈细小四方颗粒状晶粒，大小相近，彼此

紧密接触．晶粒间存在的间隙可允许柱状晶横向伸
缩，使涂层具有超过其大块材料的热膨胀性，适应基

体的膨胀，减少由于热膨胀失配而形成的应力集

中［１３］．图１（ｂ）显示，热障涂层与基体结合良好，没
有贯穿性裂纹．厚度约为８０μｍ，分为２层．表层为
含７％ ～９％ Ｙ２Ｏ３的 ＺｒＯ２层，为典型的柱状晶结
构．在柱状晶底部靠近粘结层界面为细小等轴晶，然
后在其上面形成织构和柱状晶．柱状晶垂直于界面
逐渐长大，彼此分离，生长方向并不完全垂直于界

面，而是和截面法线有一小角度的夹角，每个柱状晶

与底层牢固结合；中间粘结层为镀铝扩散层．涂层及
基体中元素ＥＤＳ分析（表１）和粘结层中 ＸＲＤ分析
表明（图２），粘结铝层扩散处理后，基体元素与镀层

（ａ）Ｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ （ｂ）Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎｅｄｃｏａｔｉｎｇ
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎｅｄｃｏａｔｉｎｇ

图１　热障涂层表面形貌和截面形貌的ＳＥＭ照片
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表１　Ｆｉｇ．１（ｂ）所示区域的ＥＤＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｉｎｆｉｇ．１（ｂ）

Ｚｏｎｅ
Ａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

Ｏ－Ｋ Ａｌ－Ｋ Ｔｉ－Ｋ Ｚｒ－Ｋ Ｙ－Ｋ Ｃｒ－Ｋ Ｎｂ－Ｋ
Ⅰ ７４．３２ ２４．４８ １．２０
Ⅱ ７１．４２ ２６．０５ １．５３
Ⅲ ６１．９１ ３４．９５ ２．１４
Ⅳ ４５．９８ ５０．５７ ０．７９ ２．６９

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｌ－ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｆｉｌｍ
图２　扩散层的ＸＲＤ图谱

中Ａｌ元素发生互扩散行为，由基体至外层分别形成
ＴｉＡｌ２、ＴｉＡｌ３及少量Ａｌ２Ｏ３相，中间粘结层中 Ａｌ元素
含量超过 ６０％，在空气中氧化时可以形成连续的
Ａｌ２Ｏ３膜

［１４］．
涂层表面ＸＲＤ分析结果如图３所示，由于试验

采用质量百分数为７％～９％Ｙ２Ｏ３稳定的ＺｒＯ２作为
热障涂层的陶瓷面层，使得 ＺｒＯ２固溶体晶型稳定
化．在２８．１７５°和３１．４６８°没有出现单斜相（１１１）和
（１１１）的衍射峰，将 Ｘ射线衍射图谱与标准 ＰＤＦ卡
片３０－１４６８进行比对，结果非常吻合，由此可以判
断扩散铝／ＹＳＺ热障涂层的物相为非平衡四方相，即
ｔ′－ＺｒＯ２，其中（２００）晶面优先生长．

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴＢＣｓ
图３　热障涂层的ＸＲＤ分析结果

２．２　硬度
图４为扩散铝／ＹＳＺ热障涂层的显微硬度分布

曲线．由图４可见：涂层的显微硬度明显高于 ＴｉＡｌ
合金基体，表面ＹＳＺ层硬度最高，达到 ＨＫ０．２４５１４００，
中间粘结层由于经过扩散处理后 Ａｌ元素含量由外
至基体界面呈现下降趋势，形成了 ＴｉＡｌ３、ＴｉＡｌ２相．
因此硬度降低，但涂层中不同部位的显微硬度均高

于ＴｉＡｌ合金基体．

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｈｒｄｎｅｓｓｐｒｏｆｉｌｅｏｆＴＢＣｓ
图４　热障涂层的显微硬度

２．３　摩擦磨损性能
表２为在６００℃高温条件下，ＴｉＡｌ合金和扩散

铝／ＹＳＺ热障涂层的摩擦磨损试验结果．由表 ２可
知：表面制备扩散铝／ＹＳＺ热障涂层后，试样的摩擦
磨损性能明显提高，其中，扩散铝／ＹＳＺ热障涂层磨
痕宽度和深度均小于 ＴｉＡｌ合金，体积磨损率为
２１３３×１０－５ｍｍ３／（Ｎ·ｍ），约为 ＴｉＡｌ合金磨损率
的１／１０，提高了ＴｉＡｌ合金基体的摩擦磨损性能．

图５和表３分别为不同试样在６００℃滑动磨损
后的表面形貌和不同区域 ＥＤＳ分析结果．由图 ５
（ａ）可见：ＴｉＡｌ合金磨损表面有明显的犁削沟槽，说
明摩擦副 ＧＣｒ１５钢珠表面微凸体对 ＴｉＡｌ合金产生
了较严重的犁削擦伤作用．其原因在于，高温条件下
ＴｉＡｌ合金发生软化，表面剪切强度降低，抵抗磨粒压
入和切削的能力减弱．对图５（ａ）中不同区域进行
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表２　６００℃高温干滑动摩擦磨损试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｗｅａｒａｔ６００℃

Ｓｐｅｃｉｍｅｎ Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ
／μｍ

Ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，μ

Ｗｉｄｔｈｏｆｗｅａｒｓｃａｒ
／ｍｍ

Ｄｅｐｔｈｏｆｗｅａｒｓｃａｒ
／μｍ

Ｗｅａｒｒａｔｅ
／［ｍｍ３／（Ｎ·ｍ）］

ＴｉＡｌａｌｌｏｙ １．６７ ０．４３ ０．５９９１４ ２５．８５ ２．０２×１０－４

Ａｌ－ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ／ＹＳＺ １．２７ ０．４８ ０．３２３５２ ５．８４ ２．１３３×１０－５

（ａ）ＴｉＡｌａｌｌｏｙ （ｂ）ＴＢＣｓ
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＴｉＡｌａｌｌｏｙａｎｄＴＢＣｓａｔ６００℃

图５　不同试样在６００℃磨损后的表面形貌

表３　图５中所示区域的ＥＤＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＥＤＳＲｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓｉｎｆｉｇ．５

Ｓｐｅｃｉｍｅｎ
Ａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

Ｏ－Ｋ Ａｌ－Ｋ Ｔｉ－Ｋ Ｃｒ－Ｋ Ｆｅ－Ｋ Ｎｂ－Ｌ Ｚｒ－Ｌ
ＴｉＡｌａｌｌｏｙ ｐｔ－１ － ４２．８２ ５４．１６ １．２９ － １．７２

ｐｔ－２ ５８．４６ １７．７８ ２０．５３ － ３．２３ －
ｐｔ－３ ４０．６３ ２６．９１ ３０．６１ ０．９０ － ０．９６

ＴＢＣｓ ｐｔ－１ ６２．４５ ２５．８５ １１．７０
ｐｔ－２ ５０．１４ １１．２０ ３８．６６

ＥＤＳ分析表明：磨痕处氧含量较高，说明在摩擦的过
程中，对摩物质之间相对高速运转，摩擦生热，磨痕

处的温度远高于基体的温度，在高温有氧条件下，磨

痕处的氧化现象严重，同时磨痕处２号区域含有少
量的Ｆｅ元素，意味着摩擦副在高温下发生了黏着转
移，该区为黏着转移层，并且含有脱落的 ＴｉＡｌ合金
磨屑，因此ＴｉＡｌ合金的高温磨损机理主要表现为严
重的犁削和轻微的粘附转移．

观察沉积扩散铝／ＹＳＺ热障涂层的磨损表面可
见［图５（ｂ）］，涂层磨损表面的犁削程度很轻，且涂
层表面存在大量黑色粘附转移层．对图５（ｂ）中磨痕
进行ＥＤＳ分析表明：黑色１号区域 Ｆｅ含量较高，表
明球摩擦副表面物质向涂层发生粘附转移，同时粘

附转移层中也含有在高温磨损过程中涂层表面剥落

的ＺｒＯ２碎屑，大量氧的存在说明在高温磨损过程中
形成了氧化产物．图５（ｂ）中２号区域 Ｚｒ含量明显

增加，表明因为涂层表面具有一定的粗糙度，所以在

开始摩擦时真正接触部分是表面微凸起部位，实际

接触应力远大于名义接触应力，微凸起的“羁绊”作

用使得摩擦阻力增大．在这一阶段，摩擦表面有较大
的磨损且发热．分析认为，涂层表面为致密的 ＺｒＯ２
柱状晶，具有高硬度和良好的高温稳定性，在６００℃
高温磨损试验条件下仍然具有很高的硬度，而此时

球摩擦副ＧＣｒ１５钢相对于涂层属于软磨料，很难有
效压入涂层进行显微切削，而只能轻微擦划涂层表

面，因而涂层的高温磨粒磨损抗力很好；同时，由于

涂层表面ＺｒＯ２相为共价键结合，与球摩擦副 ＧＣｒ１５
钢的金属键有着本质的不同，这使得两接触表面很

难发生黏着，球摩擦副只能通过擦划方式非常缓慢

地磨耗涂层．相反由于摩擦副 ＧＣｒ１５钢在高温下的
强度、硬度降低，高硬度的涂层表面能够很容易的压

入并切削球摩擦副表面，使钢球表面发生塑性变形
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而出现塑性流动薄层，该塑性流动薄层通过粘附转

移至涂层表面并在随后出现的反复碾压和磨损过程

中形成图５（ｂ）所示的粘附转移层，其中 Ｆｅ与空气
中的Ｏ在高温条件下发生氧化反应，并在粘附转移
层中形成一定的氧化产物．因此，扩散铝／ＹＳＺ涂层
具有良好的高温耐磨性，其高温磨损机理主要表现

为严重的粘附转移和轻微的犁削．

３　结论

ａ．　ＥＢ－ＰＶＤ沉积的扩散铝／ＹＳＺ热障涂层，
表面ＹＳＺ层为致密的柱状晶结构，由非平衡四方相
ｔ＇－ＺｒＯ２组成．表面层晶粒呈细小四方颗粒状，大小
相近，彼此紧密接触．涂层结构由表至里依次为
ＹＳＺ／Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＡｌ３／ＴｉＡｌ２／ＴｉＡｌ；粘结层与基体形成冶
金结合．

ｂ．　扩散铝／ＹＳＺ热障涂层的显微硬度明显高
于 ＴｉＡｌ合金基体，表面 ＹＳＺ层硬度最高，达到
ＨＫ０．２４５１４００．

ｃ．　扩散铝／ＹＳＺ热障涂层因含具有高温硬度
和高温稳定性的耐磨增强相而显示出良好的摩擦磨

损性能．其高温滑动磨损机理为轻微犁削和严重粘
附转移，体积磨损率为２．１３３×１０－５ｍｍ３／（Ｎ·ｍ），
约是ＴｉＡｌ合金磨损率的１／１０，显著提高了 ＴｉＡｌ合
金基体的高温摩擦磨损性能．
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