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摘要　采用高功率脉冲磁控溅射（HIPIMS）技术耦合多弧离子镀技术，在钛合金和 304不锈钢基体表面沉积高致密

TiAlN/Me多层纳米复合膜层，通过 SEM、XRD、XPS等方法对涂层的宏微观结构进行表征，在 500 ℃ 高温的固态盐膜

环境下，研究不同金属子层种类对涂层高温热腐蚀能力的影响规律. 结果表明：TiAlN/Ti多层涂层孔隙率低至 0.049 %，

以点蚀为主要腐蚀形式的涂层热腐蚀面积占比为 2.948%，分别达到 304不锈钢和 Ti-6Al-4V钛合金基体耐腐蚀能力的

24.046和 23.041倍. TiAlN/TiAl涂层由于涂层表面缺陷和层间缺陷分布广泛，涂层腐蚀面积占比达到 67.090 %.

TiAlN/Ti比 TiAlN/TiAl多层纳米复合膜层有更优的高温热腐蚀性能.
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在高湿、高盐的海洋盐雾环境中，海航飞机面临

着固态 NaCl和水蒸气引起的腐蚀问题. 航空发动机

压气机的服役温度为 100~600 ℃，高温服役环境固态

盐会给金属材料如钛合金等带来更为严重的腐蚀 [1−2]，

这对压气机部件提出了更高的性能要求. 在压气机

叶片表面涂覆高致密防腐涂层，可以大幅提高其应用

性能和服役寿命.

TiN涂层是经典的防护涂层，在航空发动机中已

得到应用 [3]，广大学者对其性能的研究多有报道 [4−5]
.

研究表明，TiN涂层在高于 500 ℃ 的环境中会发生氧

化[6]
. TiAlN涂层具有优异的抗氧化性和高温稳定性[7]，

Zhang等 [8] 研 究 了 TiAlN涂 层 在 NaCl-H2O-O2 协 同

450 ℃ 高温腐蚀环境下的腐蚀行为，认为 TiAlN在海

洋大气环境中有可观的应用潜能. TiAlN涂层的热膨

胀系数（7.5 × 10−6 K−1）与钛合金（10 × 10−6 K−1）相近，

良好的耐腐蚀性和与基体的高温协调变形行为使得

TiAlN涂层受到广泛关注 [8−9]
. 然而，TiAlN陶瓷涂层

的柱状晶结构及其无法完全消除的针孔等微观缺陷，

导致其对腐蚀性物质的阻碍作用相对较差，这会为腐

蚀介质到达金属基体提供通路，导致局部严重腐蚀.

增加涂层厚度是提高其耐腐蚀性的有效方法之

一 [10]
. 涂层厚度常受限于高残余应力等问题，少有高

致密 TiAlN涂层厚度达到 6~7 μm甚至以上的相关报

道 [11−12]
. Zhang等 [10] 通过多弧离子镀技术在钛合金上

沉积了厚度达 4.5和 11.5 μm的 TiAlN涂层，厚涂层的

耐腐蚀性能明显更优. 多弧离子镀技术是一种较为

成熟的离子镀技术，其镀料来源广泛，具备入射离子

能量高和沉积速率快的技术特点，这些特点使得多弧

离子镀技术广泛应用于表面改性、高温防护等领域.

但对于此种技术方法，在沉积过程中金属液滴往往导

致涂层表面粗糙度较大，且内部存在较多孔洞缺陷.

这些缺陷可能为腐蚀性物质提供通道，从而影响其耐

腐蚀性能. 因此为进一步提高 TiAlN涂层的耐腐蚀能

力，亟需解决涂层高致密性与高厚度不能同时获得的

矛盾.

为解决上述问题，新兴的高功率脉冲磁控溅射

（high  power  impulse  magnetron  sputtering，   HIPIMS）技
术可应用于高致密 TiAlN涂层的制备. HIPIMS技术

通过高脉冲峰值功率产生高密度、高能的等离子体，

从而可以获得高致密性涂层. 研究显示，多层涂层结

构可以在更严苛的腐蚀条件下获得比单层 TiAlN更

优异的服役性能 [13]，因此耦合技术交替沉积的方法被

应用于沉积 TiAlN/Me多层涂层. 其中，通过 HIPIMS
技术沉积 TiAlN涂层，金属子层 Ti及 TiAl采用离子

能量更高的多弧离子镀技术进行沉积，以获得界面结

合力优异致密性高的 TiAlN/Me多层涂层. 影响多层

涂层性能的因素包括涂层厚度、调制比、金属子层厚

度及元素选择等. 本文重点研究金属子层元素的选 
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择对热腐蚀的影响，主要关注金属子层中 Al元素的

添加对涂层整体形貌、结构及性能的作用规律. 本文

采用 HIPIMS耦合多弧离子镀技术，突破超厚高致密

涂层的制备难点，研究了单质 Ti和合金 TiAl作为金

属子层时对多层涂层的耐腐蚀性能的影响. 结合涂

层腐蚀形貌和腐蚀产物，探究了不同金属子层下高温

固态 NaCl诱导的热腐蚀机制.

 1    试验材料和方法

 1.1    涂层制备     首先，对钛合金基体进行预处理：依

次使用 400、800、1 500目的砂纸对基体进行打磨，在

15°~30°倾角范围内对打磨后的基体进行喷砂处理，

喷砂后基体粗糙度约为 0.3 μm. 将预处理后的基体在

丙酮和无水乙醇中分别超声清洗 10 min. HIPIMS选

用 Ti-Al元素比例为 33∶67的合金靶，用于进行沉积

TiAlN涂层；采用多弧离子镀技术沉积 Ti或 TiAl金
属层. 在钛合金基体制备过渡层，包含 HIPIMS沉积

TiAl层和 TiAlN层，沉积时间各为15 min. 完成过渡

层的制备后，通过多弧离子镀技术分别在−500、−400、
−300 V负偏压下沉积 Ti或 TiAl金属层各 1 min，然后

使用 HIPIMS技术沉积 TiAlN涂层，沉积时间为 20 min，
重复循环上述步骤 6个周期得到交叠沉积的多层涂

层. 根据金属子层的不同，用 S1、S2分别表示 TiAlN/Ti
和 TiAlN/TiAl多层涂层.

控制实验温度为 300 ℃. 涂层沉积的本底真空为

4.0×10−3 Pa；沉积 TiAlN层时真空度为 7.3×10−1 Pa，此
时氩气与氮气同时通入真空腔室；金属层沉积时，仅

通入氩气，真空度为 6.8×10−1 Pa. TiAlN涂层沉积时 N2

气体流量为 50 mL·min−1，负偏压为−100 V，功率为

5 kW. 金属层在−500、−400、−300 V的负偏压下各沉

积 1  min. 实验过程中 Ar气的通气量一直保持为

100 mL·min−1. 详细实验参数列于表 1中.

  
表 1     高功率脉冲磁控溅射技术制备不同金属层多层涂层

沉积参数 
涂层类型 TiAlN Me （Me=Ti/ TiAl）

沉积功率/kW 5 −

电源弧流/A − 60

负偏压/V −100 −500/−400/−300

N2气体流量/（mL·min−1） 50 0

Ar气体流量/（mL·min−1） 100 100

气压/10−1 Pa 7.3 6.8

沉积时间/min 20 3 min （不同偏压各沉积1 min）

涂层周期数 6
 

 1.2    表征测试方法     涂层形貌采用 Hitachi SM4800

冷场发射扫描电镜观察和分析，使用该扫描电镜配备

的 EMAX-350能谱仪分析涂层的元素种类、截面元

素分布和元素相对含量. 通过 X射线衍射仪得到涂

层的物相结构，使用 Cu的 K源，掠射角为 1°，每扫描

1 min步长角度变化 6°，扫描角度的范围为 20°~90°. 元素

键合分析采用X射线光电子能谱（XPS， ESCALABMKⅡ）

进行. 涂层表面粗糙度使用 Talysurf 5P-120表面形貌

仪测量. SRIM软件用于模拟载能离子束沉积过程入

射离子与物质的相互作用.

 1.3    高温盐雾测试    根据国家标准 GB/T 10125−1997
配制 50 g·L−1（± 5 g·L−1）质量浓度的氯化钠溶液 .

设置 TC4钛合金与 304不锈钢基体作为对照组进行

对比试验研究. 试验先将质量分数为 5%的 NaCl溶
液用毛刷涂覆于预热试样表面，获得面密度为 20
mg·cm−2 的盐膜. 设置升温速率为 10 ℃·min−1， 500 ℃
空气环境中进行 30 min的防护性能测试，然后随炉冷

却. 在涂层表面随机选取 5个位点，并分别在 500和

50倍的放大倍数下拍摄 SEM图像，用于孔隙率分析

和辨别腐蚀区域面积. 盐雾腐蚀区域面积及涂层孔

隙率通过 Image J软件进行分析计算.

 2    结果与分析

 2.1    沉积态涂层形貌与结构     不同金属子层影响下

涂层的表面、截面形貌差异明显. 如图 1所示：S1涂

层表面平整度高，微观颗粒数量少，TiAlN/Ti层间界

面清晰笔直；而 S2涂层表面呈现出颗粒状起伏，大量

的微观颗粒使得 TiAlN/TiAl层间界面弯曲，涂层粗糙

度明显增加. 涂层表面存在微孔和大颗粒，这是多弧

离子镀技术沉积涂层的典型特点. 表 2中的测试结果

显示，合金靶沉积的 S2涂层的表面粗糙度（0.557 5 μm）

高于单质金属靶沉积的 S1涂层（0.408 8 μm），而 S1
和 S2涂层的孔隙率分别为 0.049%和 0.305%，孔隙率

测试使用图像分别如图 1-c、 f所示. S1涂层与 S2涂

层的总厚度分别为 8.96和 8.56 μm，其中 HIPIMS技术

沉积的 TiAlN层厚度都为 0.99 μm，多弧离子镀技术

沉积的金属Ti层和TiAl层的厚度分别为 0.37 和 0.30 μm.

涂层粗糙度、孔隙率及厚度差异均来源于不同金属

子层选择的影响.

相对于 Ti原子，Al原子的离化率低，且具有较小

的原子质量和升华能 [14]，导致 Al原子更容易被溅射.

多弧离子镀方法沉积涂层时，其粒子能量可高达 100~
1 000 eV[15]

. 通过 SRIM模拟 Ti、Al载能离子  （能量区

间为 100~1 000 eV）在 TiAlN涂层中的穿透和射程分

布. 研究采用均质模型探究入射离子与沉积涂层的

相互作用. 图 2表示，在任一离子能量下 Al离子都具
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有比 Ti离子更高的溅射产额. 强溅射意味着可能存

在更多离子发生反冲作用，这会导致一定程度的涂层

减薄. TiAl金属层沉积时，由于同时存在 Al和 Ti离
子，溅射产额的差异导致 TiAl金属子层厚度小于仅

由 Ti离子沉积的 Ti金属子层.
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图 2    不同能量下 Ti和 Al入射离子在 TiAlN涂层的

溅射产额 

 

涂层粗糙度和孔隙率受到阴极靶材在电弧放电

过程中靶材蒸发的影响. 对于多弧离子镀技术，电弧

既是离子源也是蒸发源，电弧放电过程中的高温会导

致靶材局部熔化，熔化后的液滴会伴随等离子体沉积

在样品表面. 金属Ti和Al的熔点分别为1 667和660.4 ℃，

因此相对于 Ti，金属 Al更容易在电弧放电过程中发

生局部热金属液滴喷射现象并沉积，这会直接导致涂

层粗糙度的增大 [16]，同时产生更多的缺陷导致孔隙率

的增大. 因此，选择单质金属作为子层更有利于提高

涂层表面品质.

图 3所示为涂层的 XRD测试结果 . 所有涂层

TiN对应的衍射峰都轻微右移，这说明晶格间距相对

减小 . Al原子通过固溶或替代 Ti原子等方式进入

TiN的晶格结构之中 [17]，且 Al原子半径（0.143 nm）小

于 Ti原子半径（0.146 nm），这导致了晶格畸变的产

生. 各涂层中 Al元素主要以 AlN和 AlTi3N的物相结

构存在，且 S1涂层中还存在 Ti2AlN的衍射峰. 由于

峰位相近的衍射峰相互叠加导致了强衍射峰的出现，

部分氮化物的衍射峰可能被遮挡，TiAlN涂层的各元

素成键随后通过 XPS分析. 各涂层中均存在非化学

计量比的 TixNy 相，这表示磁控溅射沉积过程中发生

了不完全的氮化反应 [18]，并且在沉积 Ti或 TiAl子层

时，真空室内存留的未完全消耗的氮气会在界面处产

生非化学计量比的物相且对应的衍射峰较弱 [19−20]
. 此

外，S1和 S2涂层中均存在 AlxTiy 化合物相，该物相对

固态 NaCl诱导的高温热腐蚀的影响在 2.2节中讨论.
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图 3    TiAlN/Me多层涂层的 XRD衍射图像
 

 

涂层表面的 XPS测试结果如图 4所示. Ti 2p光

谱中 452~460 eV范围内低能态结合能（bindingenergy，
BE）对应于 Ti 2p3/2态. BE分别为 455、 455.8、457.6 eV
的 3个峰分别对应 Ti―Al―N键 [6]、Ti―N―O键和

Ti―N键[21]
. 其中，由于 Ti―N键（455.80 eV[22]）与 Ti―O
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图 1    多层涂层表面、截面形貌及 Image J软件处理过的 SEM图像
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键（455.90 eV[23]）的峰位十分接近，结合其他精细谱的

分析结果，认为 455.8 eV处的峰与 Ti―N―O键相关

联. 样品中的氧气残留来源于真空室和暴露于空气

中. Al 2p光谱中，低 BE（73.8 eV）、中等 BE（74.3 eV）

和高 BE（74.7 eV）分别对应于 Ti―Al―N键 [24]、Al―N
键[25] 和Al―O键[25]

. S1涂层中显示出较强的 Ti―Al―N

键，这与 XRD测试结果一致 . N 1s包含 BE分别为

396.9和 397.5 eV的 2个峰 . 由于 Al―N（397.0 eV[26]）

和 Ti―N（396.97 eV[27]）的 BE接近，结合其他谱峰，该

BE代表 Ti―Al―N、Ti―N和 Al―N的存在 . 此外，

397.5 eV处的峰代表 Ti―N―O键 [28]
.
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图 4    TiAlN/Me多层涂层的 XPS能谱
 

 

 2.2    腐蚀损伤区域涂层形貌及物相分析    通过 Image
J软件计算腐蚀区域面积如图 5所示，304基体与 TC4
基体的平均表面腐蚀面积分别为 70.889 % 和 67.924 %.

涂层的表面腐蚀面积与其孔隙率有关 [14，  29]
. 具有低孔

隙率（0.049 %）的 S1涂层表面出现以点蚀为主要腐蚀

形式的腐蚀现象，腐蚀区域面积占比仅为 2.948 %. 具
有高孔隙率（0.305 %）的 S2涂层表面腐蚀面积相对较

大，达到67.090 %. S1涂层试样显示出优良的抗腐蚀性能.
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腐蚀区域面积占比 70.889% 腐蚀区域面积占比 67.924%

腐蚀区域面积占比 2.948% 腐蚀区域面积占比 67.090%

b  TC4 钛合金腐蚀形貌
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d  S2 涂层腐蚀形貌

图 5    Image J 软件处理过的 SEM图像（基体及涂层热腐蚀形貌与面积占比）
 

 

图 6所示为涂层试样的微区腐蚀形貌图. S1涂

层腐蚀区域面积小，相对于 304基体和 TC4基体分别

提高了 24.046和 23.041倍；S2涂层中的腐蚀坑呈鼓

泡状并发生塌陷，鼓泡现象与 NaCl诱导的高温腐蚀

过程中气体的产生有关.

图 7所示为 S1和 S2涂层腐蚀损伤区域的 XRD
分析结果 . 通过观察可知， 2种涂层中都存在 Ti、
Al2O3 及 TiO等物相. 部分 Al2O3 及 TiO来源于涂层中

原本存在的 AlxTiy 化合物，另一部分可能来源于氮化

物的分解与氧化行为. 沉积态涂层中原有的 TiN衍射

峰消失，仅在 S1涂层中存留较强的 Ti2N衍射峰，这

说明高温下涂层可能发生类似旋节线分解的行为 [30]，

原有的氮化物结构被破坏重构，部分N被O替换[10]
. TiN

层氧化并释放 N2 的过程如下：2TiN + O2（g） → 2TiO +
N2（g）. S1涂层的 XRD测试结果中不存在钠盐的衍

射峰，结合其腐蚀区域形貌，认为在 S1涂层表面只发
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生了轻微的腐蚀行为，这得益于 S1涂层的高致密性

和低孔隙率.

图 8所示为涂层截面形貌及微区成分分析结果.

根据线扫描结果，氧化层厚度达到约 1.3 μm. 面扫描

结果显示 Al元素在接近氧化层区域发生了明显的富

集现象. Al元素在高温下会形成 Al2O3，可以在一定

程度上减缓腐蚀行为的发生. 但由于 Al元素与 O结

合时会发生向涂层表面扩散的行为 [31]，在氧化层下方

可能因元素消耗和扩散形成空隙和空腔 [31−32]
. 对于

S1涂层，Al只存在于 TiAlN陶瓷涂层内部，TiAlN涂

层内部 Al的富集不会导致明显的层间变化；但对于

S2涂层，TiAl金属子层中的 Al趋向于向外表面扩

散，这会导致在较广泛的层间区域产生涂层缺陷.

涂层因表面缺陷和 TiAlN涂层内部的柱状晶组

织存在晶粒间隙和针孔等缺陷而无法阻碍氧和其他

腐蚀性物质的深入扩散 . HIPIMS技术产生的高密

度、高能等离子体可加强喷丸作用和细化晶粒，结合

交叠沉积的多层涂层结构，有利于得到高致密性涂层

并抑制和阻碍柱状晶的生长 . 对于 S1涂层，由于

Al的富集、氧化和较小的层间变化，NaCl等腐蚀性物

质难以深入扩散；但对于 S2涂层，由于 TiAl金属子

层中 Al的富集和相变，广泛存在的层间缺陷可能为

腐蚀性物质的扩散提供通道. 在图 7的测试结果中，

明显可以观察到 NaAlxOy 的腐蚀产物的产生. NaCl易
与 Ti及 Al的氧化物发生如下反应：NaCl  +  TiO  +
Al2O3 → NaAlxTiyOz + TiCl4（g） + AlCl3（g）. 而金属氯

化物（Me）Clx 在空气环境下是不稳定的，高温下与

O反应会再次生成 Ti及 Al的氧化物同时释放 Cl2. 由
于 S2涂 层 中 广 泛 存 在 的 表 面 和 层 间 缺 陷 ， O及

NaCl等易到达涂层内部并发生反应，腐蚀过程中产
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50 μm 10 μm

10 μm

b  S1-500℃

d  S2-500℃c  S2-500℃

50 μm

图 6    高温盐雾腐蚀试验涂层微区表面形貌
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图 7    固态 NaCl诱导高温腐蚀涂层损伤区域的 XRD分析结果
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图 8    固态 NaCl诱导高温腐蚀 S1涂层截面的 EDS显微分析结果
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生的金属氯化物及 Cl2 等气体产物会在层间积聚，由

此导致了鼓泡的产生. 综合上述分析，表面缺陷和层

间缺陷是影响多层涂层耐腐蚀性能的重要原因. 在
固态 NaCl诱导的空气热腐蚀环境中，TiAlN涂层内部

的 Al会在近表面区域富集并与 O反应发生氧化 .

TiAl作为金属子层时可能导致高温下产生更广泛的

层间缺陷，气态腐蚀产物的积聚可能导致鼓泡产生，

进而引起大面积的腐蚀行为. 单质 Ti比合金 TiAl更
适宜用于沉积耐腐蚀的多层涂层.

 3    结论

本研究工作通过 HIPIMS制备致密性高的 TiAlN
涂层，并耦合沉积能量高的多弧离子镀技术方法沉积

不同金属层，设计了 TiAlN/Me多层涂层结构，在阻断

柱状晶生长的同时，获得了层间结合紧密的大厚度涂

层. 本文从涂层微观结构和耐热腐蚀性能等方面研

究了不同金属子层对涂层性能的影响：

1）TiAl金属层制备时更易形成金属液滴从而产

生更多缺陷，试验得到的 TiAlN/TiAl涂层的粗糙度和

孔隙率明显高于 TiAlN/Ti涂层. 单质靶材沉积的金属

子层表面品质优于合金靶材沉积的涂层，Ti比 TiAl
更适宜作为耐热腐蚀涂层的金属子层.

2） TiAl作为金属子层时，涂层表面缺陷和 Al的
层间富集，会导致在固态 NaCl诱导的热腐蚀过程中

气体产物聚集从而产生鼓泡，不利于耐腐蚀性能的提

高. 致密性高且孔隙率低的 TiAlN/Ti涂层的腐蚀区域

面积占比仅为 2.948 %，耐腐蚀性能相对于 304基体

和 TC4基体分别提高了 24.046和 23.041倍.
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High temperature corrosion of TiAlN multilayer coatings by
solid NaCl
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Abstract　 Protection  of  mechanical  parts  in  marine  high-salt  environment  is  a  difficult  issue.  Coating
technology  is  an  effective  means  to  improve  corrosion  resistance  of  key  parts. HIPIMS coupled  with  multi-arc  ion
plating technology were used to deposit TiAlN/Me multilayer coatings. Effects of metal tie-layer on thermal corrosion
resistance  of  coatings  were  studied. Morphology  and  structure  of  coatings  were  characterized  by  SEM，XRD  and
XPS. Corrosion resistance was tested in air environment through a solid salt film at 500 ℃. TiAlN/Ti coatings were
found to demonstrate super-low porosity and corrosion，being 24.046- and 23.041-fold more corrosion-resistant than
304-steel  and  Ti-6Al-4V  substrate  respectively.  Due  to  widely  distributed  defects  in  TiAlN/TiAl  coating， relative
corrosion area accounted for 67.090 %. It is worth noting that titanium is more suitable for tie-layer within multilayer
coatings than alloy TiAl，due to excellent surface roughness and low porosity. This is of vital importance to its high
temperature corrosion resistance.

Keywords　HIPIMS；multi-arc  ion  plating；TiAlN  multilayer  coating；high  temperature  corrosion  induced  by
NaCl
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