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钛合金表面电弧离子镀 ＣｒＮ / Ｃｒ 涂层抗氧化
性能研究
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(沈阳理工大学 装备工程学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 为提升钛合金的抗氧化性能ꎬ延长其在高温环境下的服役寿命ꎬ采用电弧离子镀技术

在钛合金表面制备 ＣｒＮ / Ｃｒ 涂层ꎬ研究钛合金及 ＣｒＮ / Ｃｒ 涂层在 ６００、８００、９００ ℃下的高温氧化

行为ꎮ 实验结果表明:钛合金经高温氧化后在其表面生成了 ＴｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 混合氧化物膜ꎬ随

温度升高ꎬＡｌ 元素沿合金晶界和氧化物颗粒间隙向外扩散能力增强ꎬ钛合金表面氧化物含量增

多ꎬ混合氧化物膜厚度增大ꎻＣｒＮ / Ｃｒ 涂层经高温氧化后ꎬ其中的 ＣｒＮ 与 Ｏ２ 反应生成了 Ｃｒ２Ｏ３

氧化膜ꎬ对钛合金基体起到保护作用ꎬ反应温度越高ꎬ氧化越充分ꎬ形成的氧化物颗粒更均匀ꎬ
氧化膜更致密ꎬ涂层的抗氧化性能更好ꎮ
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　 　 钛合金具有比强度高、密度小、无毒无磁、导
热系数低、耐腐蚀等优异性能ꎬ广泛应用于医疗、
航空航天、舰船等领域[１ － ５]ꎮ 钛合金是实现海洋

装备及其零部件轻量化的理想材料[６]ꎬ但海洋服

役环境常为高温、高盐状态ꎬ对材料的抗高温氧化

性能要求较高ꎬ且材料表面要具有一定的强度ꎮ
单一钛合金已不能满足实际应用需求ꎬ在钛合金

表面施加防护涂层成为提高其表面硬度和抗高温

氧化性能的有效方式之一[７]ꎮ
已有研究[８ － ９]表明ꎬ金属 Ｃｒ 具有优良的耐高

温氧化性能ꎬ且耐磨损、耐腐蚀、经济性好ꎬ可用于

海洋服役环境中的钛合金表面强化改性ꎮ 此外ꎬ
Ｃｒ 的氮化物 ＣｒＮ 较纯 Ｃｒ 氧化速率常数低ꎬ具有

更好的抗氧化性能ꎬ且具有更高的硬度[１０]ꎮ 王志

伟等[１１]研究了 Ｔｉ６２４２１ｓ 钛合金表面沉积 ＣｒＮ 涂

层的高温氧化性能ꎬ实验结果显示ꎬ温度超过

８００ ℃时 ＣｒＮ 才会与 Ｏ２ 发生反应ꎬ生成的 Ｃｒ２Ｏ３

对涂层具有高温防护作用ꎮ 但单一的 Ｃｒ 涂层或

ＣｒＮ 涂层更容易出现应力集中现象ꎬ而梯度涂层

结构能显著改善涂层的抗腐蚀和抗氧化性能ꎬ有
效降低应力集中程度ꎬ防止涂层氧化期间发生裂

纹扩展ꎮ
近年来ꎬ随着真空技术的快速发展、电源稳定

性的不断增强ꎬ电弧离子镀的生产效率得到了有

效提高ꎬ该方法制备的涂层更加致密均匀、与基体

的结合力更强ꎬ且不易产生裂纹、无废物污染更环

保[１２]ꎮ 因此ꎬ本文采用电弧离子镀技术在钛合金

表面沉积 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层ꎬ并研究钛合金与

ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层的抗高温氧化性能ꎬ为延长海洋

环境中钛合金材料的服役寿命、提升装备整体稳

定性与可靠性提供实验和理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

钛合金化学成分如表 １ 所示ꎮ 采用线切割技

术将钛合金切割成 ２ ｃｍ × ２ ｃｍ × ０􀆰 ３ ｃｍ 的片状

试样ꎬ用 ２４０＃、２０００＃砂纸依次将其打磨至表面光

滑ꎬ再用粒度为 ２􀆰 ５ μｍ 的金刚石研磨膏抛光ꎬ清
洗吹干备用ꎮ

表 １　 钛合金化学成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ

元素 Ｔｉ Ａｌ Ｍｏ Ｚｒ Ｓｉ Ｃ

质量分数 / ％ ８９􀆰 ０１ ６􀆰 ９６ ０􀆰 ３６ １􀆰 ６０ ０􀆰 ２９ １􀆰 ７８

１􀆰 ２　 实验方法

采用 ＤＨ￣５ 型电弧离子镀设备(沈阳优必达

真空设备有限公司)在钛合金试样表面沉积 ＣｒＮ /
Ｃｒ 梯度涂层ꎮ 主要工艺参数为: 腔室真空度

３ × １０ － ３ Ｐａꎬ温度 １２０ ℃ꎬ电弧电流 ２０ Ａꎬ偏置电

压 ８０ Ｖꎮ 通入流量为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氩气ꎬ沉积

Ｃｒ 层ꎬ沉积时间 １ ｈꎻ保持电流不变ꎬ减小氩气流

量至 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ同时通入流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 的

氮气ꎬ沉积 ＣｒＮ 层ꎬ沉积时间 １ ｈꎮ
将钛合金及 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层试样放置在

ＳＸ２￣１２￣１０ 型马弗加热炉(中国科学院上海光学

精密机械研究所)中进行高温循环氧化实验ꎬ分别

在 ６００、８００、９００ ℃保温 １０ ｍｉｎꎬ然后将试样取出ꎬ
空冷至室温ꎬ此为一个循环ꎬ共循环 １２ 次ꎮ

使用 Ｘ’ Ｐｅｒｔ３ ＭＲＤ ＸＬ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬ荷兰帕纳科公司)对试样表面氧化产物进

行物相分析ꎬ辐射源为 Ｃｕ Ｋα(波长 ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ
扫描速度 ３(°) / ｍｉｎꎬ步长 ０􀆰 ０５°ꎬ扫描范围 １０° ~
９０°ꎻ采用 Ｇｅｍｉｎｉ￣３６０ 型扫描电镜(ＳＥＭ / ＥＤＳꎬ德
国蔡司公司)对试样表面及纵截面形貌进行观察ꎬ
并分析其元素组成ꎮ

２　 实验结果

２􀆰 １　 合金和涂层试样原始形貌

钛合金表面原始形貌如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

见ꎬ钛合金表面平滑ꎬ呈现出两种不同的颜色ꎮ 对

图中箭头 Ａ 所示较亮区域进行 ＥＤＳ 分析可知ꎬ该
区域 富 含 Ｔｉ 元 素 和 Ｍｏ 元 素ꎬ 含 量 分 别 为

８１􀆰 １２％和 ７􀆰 ９３％ ꎻ对图中箭头 Ｂ 所示较暗区域

进行 ＥＤＳ 分析可知ꎬ该区域富含 Ｔｉ 元素和 Ａｌ 元
素ꎬ含量分别为 ９０􀆰 ０２％和 ７􀆰 ２８％ ꎮ

图 １　 钛合金表面原始形貌

Ｆｉｇ. １　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ

　 　 图 ２ 所示为 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层试样表面和纵

截面原始形貌ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出:涂层表面大
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部分比较平滑ꎬ无明显裂纹ꎬ如图中箭头 Ａ 所示区

域ꎻ局部存在尺寸不一的颗粒物ꎬ如图中箭头 Ｂ 所

示区域ꎮ 经 ＥＤＳ 分析可知:Ａ 区域涂层中 Ｃｒ 元

素的质量分数为 ８８􀆰 ９７％ ꎬＮ 元素的质量分数为

１１􀆰 ０３％ ꎻＢ 区域涂层中 Ｃｒ 元素的质量分数为

８５􀆰 ６４％ ꎬＮ 元素的质量分数为 １４􀆰 ３６％ ꎮ 由图 ２
(ｂ)可见:涂层纵截面组织结构致密均匀ꎬ无明显

缝隙、裂纹等缺陷ꎬ与钛合金基体结合紧密ꎻ涂层

中 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度结构明显ꎬ靠近钛合金基体的涂层

为 Ｃｒ 层ꎬ厚度 ４􀆰 ５７ μｍꎬＣｒ 层之上靠近涂层表面

的是 ＣｒＮ 层ꎬ厚度 １５􀆰 ６３ μｍꎮ Ｃｒ 层、ＣｒＮ 层及钛

合金基体各相邻层间交界区域无明显元素相互渗

透的现象ꎬ如图 ２(ｃ)所示ꎮ

图 ２　 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层表面和纵截面原始形貌

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ａｎｄ ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌ￣ｓｅｃｔｉｏｎ
ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｔｈｅ ＣｒＮ / Ｃｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ

２􀆰 ２　 合金和涂层试样表面氧化膜 ＸＲＤ 分析

图 ３ 为钛合金和 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层经 ６００、
８００、９００ ℃循环氧化 １２ 次后表面氧化膜的 ＸＲＤ
衍射图谱ꎮ

图 ３　 钛合金和 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层经不同温度氧化后的

表面氧化膜 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ ＣｒＮ / Ｃｒ
ｇｒａｄｉｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 由图 ３(ａ)可以看出ꎬ钛合金经高温氧化后ꎬ
表面生成 ＴｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 混合物氧化膜ꎬ随温度升

高ꎬＴｉＯ２ 的含量增加ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ涂层

经高温氧化后ꎬ表面生成 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化物膜ꎬ且随着

温度升高ꎬＣｒ２Ｏ３ 衍射峰强度增强ꎬ其含量增多ꎮ
２􀆰 ３　 合金和涂层试样氧化后表面形貌

２􀆰 ３􀆰 １　 钛合金

图 ４ 为钛合金经 ６００、８００、９００ ℃循环氧化 １２
次后的表面形貌ꎬ其中右侧图形是左侧图形中方

框区域的放大图ꎮ
由图 ４(ａ)可以看出:６００ ℃氧化时钛合金表

面已经形成完整的氧化膜ꎬ无明显缺陷ꎬ但不同区

域氧化膜的形貌略有不同ꎬ总体可分为两种形貌ꎻ
箭头 Ａ 所示区域氧化膜表面平坦、颜色发暗、无明

显凸起ꎬ仅在局部区域有少量堆积状、尺寸不一的

氧化物颗粒ꎬ如箭头 Ｃ 所示ꎻ箭头 Ｂ 所示区域氧

化膜颜色发白ꎬ表面被凹凸不平的氧化物颗粒覆

盖ꎮ 经 ＥＤＳ 分析得到 Ａ、Ｂ、Ｃ 三个区域氧化膜的

元素组成ꎬ如表 ２ 所示ꎮ

７５第 ２ 期 　 　 　 迟百成等:钛合金表面电弧离子镀 ＣｒＮ / Ｃｒ 涂层抗氧化性能研究



图 ４　 钛合金表面氧化后的形貌

Ｆｉｇ. ４　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ ａｆｔｅｒ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

表 ２　 钛合金经 ６００ ℃氧化后不同区域氧化膜的

元素组成

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ
ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ６００ ℃

区域
主要元素组成(质量分数) / ％

Ｔｉ Ａｌ Ｏ

Ａ ７８􀆰 ４６ ６􀆰 １４ １３􀆰 ４７

Ｂ ７１􀆰 ９８ ４􀆰 ０８ １５􀆰 ８８

Ｃ ７７􀆰 ８３ ６􀆰 ３０ １４􀆰 ３２

　 　 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ８００ ℃氧化时钛合金表

面完全被氧化膜覆盖ꎬ个别区域存在少量大小不

一的凹坑ꎬ如箭头 Ａ 所示ꎬ大部分区域形成的氧化

膜表面平坦ꎬ均匀覆盖在合金表面ꎬ如箭头 Ｂ 所

示ꎮ 经 ＥＤＳ 分析得到 Ａ、Ｂ 两个区域氧化膜的元

素组成ꎬ如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 钛合金经 ８００ ℃氧化后不同区域氧化膜的

元素组成

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ
ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ８００ ℃

区域
主要元素组成(质量分数) / ％

Ｔｉ Ａｌ Ｏ

Ａ ６０􀆰 ８２ ３􀆰 ７４ ２０􀆰 ５４

Ｂ ３０􀆰 ４８ ６􀆰 ６１ ３８􀆰 ４３

　 　 由图 ４(ｃ)可见:９００ ℃氧化时钛合金表面生

成完整连续的氧化膜ꎬ覆盖均匀ꎻ氧化膜由大量片

状的氧化物组成ꎬ如箭头 Ａ 所示ꎻ氧化物间存在狭

小的缝隙ꎬ如箭头 Ｂ 所示ꎮ 经 ＥＤＳ 分析得到 Ａ、Ｂ
两个区域氧化膜的元素组成ꎬ如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 钛合金经 ９００ ℃氧化后不同区域氧化膜的

元素组成

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ
ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙｓ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ９００ ℃

区域
主要元素组成(质量分数) / ％

Ｔｉ Ａｌ Ｏ

Ａ ５７􀆰 ８４ １１􀆰 ３８ ３０􀆰 ４８

Ｂ ８１􀆰 ０１ ３􀆰 １３ ８􀆰 ２６

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层

图 ５ 为 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层经 ６００、８００、９００ ℃
循环氧化 １２ 次后的表面形貌ꎮ

图 ５　 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层表面氧化后的形貌

Ｆｉｇ. ５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＣｒＮ / Ｃｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｃｏａｔｅｄ
ｓｐｅｃｉｍｅｎ ａｆｔｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　 　 由图 ５(ａ)可以看出ꎬ６００ ℃氧化后涂层表面

形貌与未氧化前基本一致(如图 ２(ａ)所示)ꎬ以平

坦氧化膜形貌为主ꎬ如箭头 Ａ 所示ꎬ局部依然存在

少量尺寸不一的颗粒物ꎬ如箭头 Ｂ 所示ꎬ箭头 Ｃ
所示区域呈现隆起的特征ꎮ 经 ＥＤＳ 分析可知ꎬＡ、
Ｂ、Ｃ 三个区域均发生了明显氧化ꎬ且在 Ｂ、Ｃ 区域

检测出涂层中的 Ｎ 元素ꎬ分析结果见表 ５ꎮ 涂层

氧化膜中 Ｎ 元素组成明显小于原始涂层中 Ｎ 元

素组成ꎬ表明 ６００ ℃循环氧化 １２ 次后涂层表面发

生了 ＣｒＮ 的氧化分解ꎬ但生成的氧化物膜层较薄ꎮ
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表 ５　 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层经 ６００ ℃氧化后不同区域

氧化膜的元素组成

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＣｒＮ / Ｃｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ６００ ℃

区域
主要元素组成(质量分数) / ％

Ｃｒ Ｎ Ｏ

Ａ ９６􀆰 ７８ ０􀆰 ００ ３􀆰 ２２

Ｂ ８６􀆰 ７０ ６􀆰 ９９ ６􀆰 ３２

Ｃ ９４􀆰 １５ １􀆰 ７９ ４􀆰 ０５

　 　 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ８００ ℃时涂层表面发生

明显氧化ꎬ形成的氧化膜高低不平ꎬ表面依然存在

颗粒状物质ꎬ且颗粒尺寸较 ６００ ℃氧化时增大ꎬ如
箭头 Ａ、Ｂ 所示ꎬ表明原始涂层表面的颗粒物也发

生了氧化ꎬ同时在大颗粒物下方有初生的小颗粒

氧化物ꎬ如箭头 Ｃ 所示区域ꎮ 经 ＥＤＳ 分析可知ꎬ
Ａ、Ｂ、Ｃ 三个区域均发生了氧化反应ꎬ且未检测出

Ｎ 元素ꎬ分析结果如表 ６ 所示ꎬ表明涂层表面氧化

膜的厚度随温度升高而增加ꎮ

表 ６　 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层经 ８００ ℃氧化后不同区域

氧化膜的元素组成

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＣｒＮ / Ｃｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ８００ ℃

区域
主要元素组成(质量分数) / ％

Ｃｒ Ｎ Ｏ

Ａ ６６􀆰 ５４ ０􀆰 ００ ３３􀆰 ４６

Ｂ ７４􀆰 ９３ ０􀆰 ００ ２５􀆰 ０７

Ｃ ６９􀆰 ８９ ０􀆰 ００ ３０􀆰 １１

　 　 由图 ５(ｃ)可以看出ꎬ９００ ℃氧化时涂层表面

生成连续的氧化膜ꎬ 且致密程度较 ６００ ℃ 和

８００ ℃ 氧化时明显增强ꎬ仅有少量的凸起和初生

的小颗粒ꎬ如箭头 Ａ 和 Ｂ 所示ꎬ表明随氧化温度

进一步升高ꎬ氧化膜厚度也进一步增加ꎬ更好地覆

盖了涂层中的颗粒物质ꎮ 经 ＥＤＳ 分析可知ꎬＡ 和

Ｂ 两个区域完全为氧化物覆盖ꎬ分析结果见表 ７ꎮ

表 ７　 ＣｒＮ / Ｃｒ 梯度涂层经 ９００ ℃氧化后不同区域

氧化膜的元素组成

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＣｒＮ / Ｃｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ９００ ℃

区域
主要元素组成(质量分数) / ％

Ｃｒ Ｎ Ｏ

Ａ ６９􀆰 ５５ ０􀆰 ００ ３０􀆰 ４５

Ｂ ７３􀆰 ７５ ０􀆰 ００ ２６􀆰 ２５

３　 讨论

已有研究[１３ － １４]表明ꎬ合金的氧化行为与热力

学及动力学因素有关ꎮ 热力学理论认为[１３]ꎬ合金

元素是否发生氧化与其对应氧化物的标准摩尔生

成吉布斯自由能有关ꎮ 计算得到 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２

在不同温度下的标准摩尔生成吉布斯自由能[１５]

如表 ８ 所示ꎮ 可见:６００、８００、９００ ℃下 Ａｌ２Ｏ３ 和

ＴｉＯ２ 的标准摩尔生成吉布斯自由能均小于零ꎬ说
明钛合金中的 Ａｌ、Ｔｉ 元素在 ６００、８００、９００ ℃均能

发生氧化反应ꎻ各温度下 Ａｌ２Ｏ３ 的标准摩尔生成

吉布斯自由能均小于 ＴｉＯ２ꎬ说明 Ａｌ 元素发生氧化

反应的趋势优于 Ｔｉ 元素ꎮ

表 ８　 不同温度下 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２ 的标准

摩尔生成吉布斯自由能

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｌａｒ ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＴｉＯ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

氧化物
标准摩尔生成吉布斯自由能 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

６００ ℃ ８００ ℃ ９００ ℃

Ａｌ２Ｏ３ － １ ４０１􀆰 ７ － １ ３４３􀆰 ４ － １ ２９５􀆰 ６

ＴｉＯ２ － １ ２９５􀆰 ６ － ７５０􀆰 ５ － ７３２􀆰 ７

　 　 钛合金基体富含 ８９􀆰 ０１％ 的 Ｔｉ 元素、６􀆰 ９６％
的 Ａｌ 元素ꎬ氧化反应初期元素 Ｔｉ、Ａｌ 发生选择性

氧化ꎬ合金表面生成 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２ 混合氧化物

膜ꎻ随着氧化温度升高ꎬＡｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２ 晶粒逐渐长

大ꎬ氧化膜的厚度增加ꎻ由于 Ａｌ 元素的热力学活

性较高ꎬ更易与空气中的 Ｏ２ 发生反应ꎬ且温度升

高利于 Ａｌ 元素沿合金晶界和氧化物颗粒间隙向

外扩散ꎬ故 ９００ ℃时氧化膜中 Ａｌ 元素含量高于

６００ ℃和 ８００ ℃时的氧化膜ꎬ这与 ＥＤＳ 分析结果

一致ꎮ
涂层结构可分为上下两层(如图 ２(ｂ)所示)ꎬ

上层为 ＣｒＮ 层ꎬ直接与空气接触ꎬ高温条件下 ＣｒＮ
可与空气中的 Ｏ２ 发生反应生成 Ｃｒ２Ｏ[１０]

３ ꎬ同时以

Ｎ２ 形式释放出 Ｎ 元素ꎬ反应方程式如下ꎮ
　 ２ＣｒＮ(ｓ) ＋ ３ / ２Ｏ２(ｇ) Ｃｒ２Ｏ３(ｓ) ＋Ｎ２(ｇ) (１)

经热力学计算[１５] 得到ꎬ６００ ℃时 ＣｒＮ、Ｃｒ２Ｏ３

的 标 准 摩 尔 生 成 吉 布 斯 自 由 能 分 别 为

－ ４９􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌ和 － ８９４􀆰 ２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ进一步计算得

到上述反应的标准摩尔反应吉布斯自由能为

－ ７９５􀆰 ２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ该值小于零ꎬ表明 ６００ ℃时上述

反应可以发生ꎮ 但此时表面仍能检出 Ｎ 元素(如
表 ５ 所示)ꎬ说明循环氧化 １２ 次所用时间较短ꎬ涂
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层表面的 ＣｒＮ 未能完全与空气中的 Ｏ２ 发生反

应ꎬ仅生成少量的 Ｃｒ２Ｏ３ 覆盖在涂层表面ꎮ 氧化

温度升高至 ８００ ℃和 ９００ ℃时ꎬ涂层表面氧化膜

中未检测到 Ｎ 元素(如表 ６ 和表 ７ 所示)ꎬ说明涂

层表面的 ＣｒＮ 与空气中的 Ｏ２ 反应且被完全消

耗ꎮ 此外ꎬ随氧化温度升高ꎬ涂层中的 Ｃｒ 元素氧

化活性增强ꎬ不断生成的 Ｃｒ２Ｏ３ 填补了已生成且

逐渐长大的 Ｃｒ２Ｏ３ 颗粒间孔隙ꎬ涂层表面氧化膜

变得更加致密ꎬ有效阻挡了空气中 Ｏ２ 向涂层内渗

透ꎬ对钛合金基体具有保护作用ꎮ

４　 结论

１)钛合金在 ６００、８００、９００ ℃均发生了高温氧

化反应ꎬ表面生成 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２ 混合氧化物膜ꎬ
随着温度升高ꎬ氧化膜中的 Ａｌ 元素含量增加ꎮ

２)钛合金表面电弧离子镀 ＣｒＮ / Ｃｒ 涂层在

６００ ℃即可发生高温氧化反应ꎬ生成 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化

物膜ꎻ随着温度升高ꎬＣｒ２Ｏ３ 膜更加致密ꎬ有效阻

挡了空气中 Ｏ２ 向涂层内渗透ꎬ对钛合金基体具有

保护作用ꎮ
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