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一
、

前 言

A Z一2涂层是采用真空蒸镀
一
扩散渗侣新工

艺得到的铝化物涂层
,

作为发动机一级涡轮叶

片的保护涂层 已经投入生产应用
,

这在国内是

首创
,

在国外尚未 见报道
。

本文介绍A Z一2涂层

渗态时的组织结构及其区别于一般铝化物涂层

的某些特点以及涂层组织结构在氧化过程中的

变化
.

二
、

试验用材料及试验方法

1
.

基体材料

采用 G H ll8 合金
,

其主要成分及含 量 见

表 1
.

2
.

涂层的涂复工艺

在磨光的试样上
,

真空蒸发沉积一定厚度

的纯度较高的铝膜 层
,

经过扩 散处理而 获得

A Z一2涂层
.

3
.

试验方法

( l )将带有涂层的试样直接放在 R U 一20 。

旋转阳极X 射线衍射仪上进行衍射
,

首先测定

涂层的表层结构
,

然后逐层平磨
,

测定各层结

构
;

( 2 )用 电子探针分析测定不同状态下涂层

截面的主要元素分布曲线和各区域组织的定量

成分
;

( 3 )用光学金相显微镜观察渗态及氧化后

的涂层截面各区域和各层的组织状态
;

( 4 )用扫描电镜观察涂层组织中第二相质

点的微细形貌
.

三
、

试验结果与分析

1
.

涂层渗态组织

A Z 一2涂层由三个不同结构的区域 组 成
.

各层金相组织及相结构如图1所示
。

第 I层 (外

层) 在富铝的 日(N IA I) 相基体上弥 散分布着

有细粒状的 Y
、

(N IA I) 相和一种其 X 射 线 衍射

谱线接近于 a 相的细小颗粒 (以下称之 为 准 a

相)
.

基体合金中原有的大块M C相也存在 于

涂层中
。

第 l 层 (中间层 )基本上是单一 的 日相

组成
。

在渗层与基体交界区为第 l 层 (扩散层 )
,

主要为富镍的日相
、

丫
、

相
、

M C
,

M
: 。

C
。

等 碳 化

物及细小的日相
.

从图 1 可以看出
,

A Z 一2涂 层

渗态组织与其他铝化物涂层有所不同
,

它不仅

没有 a 一C
r 、 a 一M

。

等质点
,

而且 在涂层外层 出

X 5 0 0

图 1 A Z 一 2涂层渗态时的组织与结构

第 I层
:

日(N iA I)
、

M C
、

丫,
、

准 a 相
;

第 I 层
:

日(N iA I)
、

M C ;

第 I 层
:

日(N iA I)
、

M C
、

M
Z , C .

、

丫‘
、

。 竹J
.

成 分

含量
,

帕

表 1 G H l ls 合金主要成分及含 量
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.
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.
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.
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.
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C
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现颗粒状的丫 (N i
3
A I) 相和一种新的结构相一

准。相
,

若将涂层经少许时问氧化
,

则衍射线

条完全与 a 相重合
,

在扫描 电镜拍照的 图象中
,

可以清楚地看到准
a 相呈颗粒状分布在涂 层表

面 (图 2 )
.

而且丫 (N i 。A I) 相也呈颗粒状在

涂层外层分布 (图 3 )
。
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吞

图 4 涂层中各种元素的分布及

电子探针定量分析结果
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图 5 铝膜厚度对显微硬度的影响
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图 3 Y, 相扫描电镜照片

用 电子探针扫描分析涂层中各主要元素分

布 (图 4 )
,

其结果与 X射线衍射分析确定 的

涂层相结构是相对应的
.

A Z一 2涂层工艺参数影响涂层显微硬度
,

当

温度和时间一定时
,

随着铝膜厚度的增加
,

涂

层外层硬度呈线性增加
,

而扩散层硬度呈阶段

性增加
; 当铝膜厚度和温度一定时

,

随着扩散

时间的增加
,

扩散层硬度增加
,

而外层硬度趋

于一定值
,

见图 5
、

图 6
。
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图 6 扩散时间对显徽硬度的影响

涂层外层的硬度基本反映了日(N IA I) 相的

硬度
,

随着铝膜厚度增大
,

日(N IA I) 中的铝浓

度增大
,

硬 度增大
;

表 2 说明
:

N IA I系 中铝

浓度在 50 肠以下时
,

硬度随着铝含量的增高而

增加
,

铝浓度超过 50 肠形成 尺iA I
。

之后则硬度

下降
,

这一结论在试验中得到 证实
.

扩散层的硬



表 2 N i一A l系铝化物的特性

化学计量的化合物
N i

一

A l系中的

A l含量
,

肠
熔点

, .

C 生成热

k e a l/ m o l

硬 度

M P a

一 3 8
。

0

一 5 7
.

0

一 5 9
。

2

一 3 9
。

0

5 9 8 2
。

0~ 7 5 5 1
.

1

8 9 0 6
.

6~ 1 0 9 8 3
.

4

5 3 9 3
。

6 ~ 6 8 6 4
。

6

4 5 1 1
。

0 ~ 5 4 9 1
.

7

涟别别别85Ll:6:别N iA l s

N i : A l ,

N iA I

N i , A l

已一相

。一相

日一相

Y 产

一相

5 7
。

9 7

4 0
。

8 1

3 1
。

4 0

1 3
。

2 0

度主要受碳化物相的影响
,

随着扩散时间的延

长
,

碳化物相增多
,

硬度增大
。

我们最后选定的

工艺使涂层外 层的显微硬 度值保持 为 7 6 0 9
.

9

M P a
左右

,

从而保证了良好的抗懒击性能
。

2
.

静态妞化后的徐层结构及其变化

A Z一2涂层 在7 5 0 ℃
、

8 5 0 ℃
、

9 5 0 0C
、

1 0 0 0 ℃

温度下经 l。。
、

4。。
、

l。。oh氧化后
,

可观察到 涂

层组织变化的某些特性
.

10 0。℃ 八Ooh氧化后的金相组织和X 射 线

衍射结果(图 7 )表明
,

A Z一 2涂层三个区 域 组

织结构有了明显的变化
.

由于高温下进一步热

扩散及氧化作用
,

表层出 现
a 一A 1

2
0

3

氧 化 物

相
;

原渗态时存在的丫
‘

(N i
3
A I) 相在氧化过程

中有一定程度的长大
,

而后稀疏
,

一定时间后

消失
;

表层的准。相转变为a 相
,

尺寸有 所 增

大
,

但仍为颗粒状
;

毗邻于扩散层的基体中出

现针状的 a 相
.

经95 。℃或1 0。。℃氧化后
,

在金相显 微 镜

下可以清楚地看到涂层中。相的形 态 (图 8 )
,

其形态呈颗粒状
,

集聚分布在涂层的外表层晶

内
.

图 9 说 明在 9 50 ℃下静态氧化过 程 中
,

涂

层中a 相
、

Y 尹

(N i
,
A I) 相的变化情况

。

随 着氧

化时间的延续
, ,

a 相
、

渗态原生的 Y 产

相等第

二相质点逐渐由小到大
,

然后溶解以至最终消

失
.

到一定时间后
,

涂层中铝浓度降 低
,

日相

开始分解
,

沿晶界析出新的条状或多边形 的丫
‘

相
,

这种现象在9 50 ℃ / 7 0 0 h方可明显看到
,

而

片1 7 10 0 0
’

C / 10 0 1、氧化后的金相组织结构

l一日(N iA I)
、

入IC
、

、
1

1
、

。相
; 2一日(N i八l )

、 气
; 产 ( N i, A I )

、

人IC
、

M : , C 。
、

a {l}
; 3一洲

、

丫
、

入IC
、

M : : (〕。
、

日(N iA I) 衬1
.
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图 8 A Z 一2涂层中 a 相的形貌
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图 11 涂层显 微硬度 与氧化

时间的 关系 ‘氧
’

化温

度 1 o o o
.

C )

慢
,

其原因在于随着氧化时间

的延续
,

外表层氧化物增加
,

使其铝浓度降低的速率加快
,

这祥对涂层外层显微硬度的影

响较为显著
.

1 0 0 五x 6 5 0 4 0 0 11 只 5 0 0 7 0 0 h x so o

图
’

。 95 0’C氧化后徐层中“相
、

rs,, 相的变化

洲 、一原渗态丫, 相
;

Y, : 一涂层分解后 析出的丫I 相
.

四
、

讨 论

温度升至 1 0 00 ℃时
,

在4 00 h即可看到新的条状

Y ‘

相沿晶界析出
,

但在晶粒中尚有少量的原生

Y ‘

相(图场)
.

这说明随着温度的升高
,

加速了

原生洲相的形态转变和溶解
,

也加速了日相 的

分解
。

在7 50 ℃或85 0 ℃下氧化 l o o oh
,

均没 有

发生日相的明显分解和第二相质点组织的变化
。

这证实了涂层组织变化过程中的温度效应 和 日

相的热稳定性
。

X S〕0

图 1 0 x 0 0 0
’

C /4 o oh氧化后新丫, 相的析出

涂层经 1 0 00 ℃静态氧化后
,

其显微硬度随

着氧化时间的延长而降低 (图1 1)
,

与涂层外

层比较
,

扩散层显微硬度下降的趋势 较 为 缓

1
.

涂层形成过程

通过电子探针
、

X 射线衍射及金相分析渗

态涂层的结果说明
,

A Z一2 涂层的形成基 于高

温下的扩散过程
,

其机理符合扩散通量与浓度

梯度成正比的原理
,

即
:

Oe
/ 0 t o a/

x
(D Oe

/ a x )

式 中 D

—
扩散系数

,

(
c , 2
八)

;

C

—
元素在物体中的浓度 (是位 置X

的函数 )
.

铝沉积后 以扩散为主
,

则使基体中原有的

M C碳化柑如同扩散标记保留分 布
、

在 徐 层的

内
、

外层及基体界面上
.

铝向基体金属扩散
,

固溶形成富铝的日(N IA I) 相层
—

外层
,

由于

外层的铝继续向内扩散
,

而迁移速度又远远低

于初始扩散速度
,

此时基体中的镍向外迁移占

优势
,

从而在基体与涂层交界面形成一个富镍

的日相区
;
由于日相对合金中的难熔金属 元素钧

溶解度很低
,

导致原来已溶解于 Y
、

Y ‘

相 中的

高熔点金属又沉淀出来
,

形成各种类型的碳化

物分布在此区域
,

最终形成一个新的合金区一



扩散层
.

2
.

Y 尹

相
、

准叮相形成机理

扩散处理时
,

由于涂层各区域组织存在着

较高的浓度梯度
,

产生各成分扩散和固溶速度

的较大差异
,

由此造成各部位组织结构上的各

异性
.

在表层大量铝的扩散
、

固溶过程中
,

基

体中的Y ‘

相不断转变为富 铝的日相
,

但是铝的

扩散速度 (
a 人 :

= l) 大大超过其固溶形成日(N i

A I) 的速度
,

致使合金中近 50 肠的 Y ‘
相来 不及

完全反应形成新相而保留在涂层的外表层
。

在富铝日(N IA I) 相不断形成的同时
,

基体丫

相中的大量高熔点金属元素 (如C r 、

M。
等 )在

较低温度下和较短的扩散时间内
,

加之其溶解

度很小
,

不可能完全固溶于日相中
,

从而在涂层

外表层呈区域性富集
,

形成新的化合物
—

准 a

相
.

这个相类似于常 见的富难熔金属相
,

但在

渗态涂层中以弥散的形式分布
,

在其他铝化物

涂层中是少 见的
.

关于 。相和训相的形成机理

有必要进一步研究
。

3
.

原生洲相消失和新生训相形成

在高温下(如95 。℃
、

1 0 0 0 ℃ )经过一段时间

氧化
,

原生丫
‘

相在晶内逐渐减少
,

最终消失
。

沿晶界明显析出多边形或条状新的丫
‘

相
,

其原

因在于
:

高温扩散过程中
,

晶内 Y ‘

不断与富铝 的日

相作用形成日相
,

同时自身不断集聚
,

数量减少

而粒度增大
,

最终随着时间的延续 而 完全 消

失
,

形成日相
。

氧化过程中
,

涂层中的铝向内
、

外扩散使

某些相发生改变
,

表层的铝与空气中的氧反应

生成G 一A l
,
O ,
膜层

.

铝
、

镍不断迁移
,

涂层随

之不断增厚
,

使得富铝日相转变成日相
,

局部出

现富镍的日相
.

在涂层的晶粒边界
,

由于与晶内

比较
,

铝的扩散更容易
,

造成晶界出现贫铝富

镍现象
,

致使新生丫
‘

相重新析出
,

当然
,

这时

的新生丫
‘
相有别于晶内颗粒状Y ‘

相
.

五
、

结 论

1
.

A Z一 2 涂层 为一种 典 型的 熔烧 型涂

车4

层
。

它与其他侣化物涂层结构不同
,

涂层外层存

在丫‘

相
、

M C相等基体合金原有的相组织
,

甚至

在结构方面还存在着基体合金组织 的 某 些 特

征
。

说明熔烧 型渗铝工艺的性质决定了A Z一 2涂

层为内扩散涂层
.

2
.

涂层 中a 相
、

丫尹

相以颗 粒状弥散 分布

在 涂层最表层
,

并且对涂层性能没有任何不良

影响
,

在某种条件下可改善涂层的力学性能
,

这是一般铝化物涂层所没有的特点
.

3
.

高温转变过程中
,

A Z一 2涂层组织结构

具有较明显的热稳定性
;

涂层 各部位的显微硬

度与氧化时间
、

扩散时间及铝膜厚度等因素密

切相关
.

令今 今今 今今 令今

高温合金
:
理 论与 设 计 (Hi g h一Te m pe

r a tu r e A llo ys ,
T he o ry a n d D e s ig n )1 584

美国矿冶工程师学会和金属与陶瓷分会于

1 9 84 年4月 9 ~ 1旧 在美国贝塞斯达举行高温合

全会议
。

会议共收到29 篇论文
,

主要内容如下
:

第 l部分
:

述评 ( 3 篇 )

1
.

高温合金发展的趋势和要求
; 2

.

合金设

计的某些设想
; 3

.

U
.

V
.

光电光谱分辨角在 合

金研究中的应用
.

第 2 部分
:

动力学和相图 ( 7 篇 )

1
.

二元化合物的结构稳定性
; 2

.

原始排列

次序相图
; 3

.

高温合金的硫蚀和渗碳腐蚀的计

算机模拟
.

第 3部分
:

合金的电子结构 (10 篇 )

1
.

合金的电阻率
: 2

.

金属在一定温度时的

铁磁性
; 3

.

液态金属合金的 电子结构
.

第 4 部分
:

合金设计 ( 9 篇)

1
.

有序中间合金的设计在高温结构中的应

用
; 2

.

工具钢和白口铁
:

合金设计中粉末工艺

的应用
; 3

.

N i一 C r 一
W 三元素相平衡和 金 相组

织
: 4

.

祖和碳对单晶镍基高温合金结 构/ 蠕 变

断裂性能的影响
; 5

.

氧化弥散强化高温合金的

设计
: 6

.

快速凝固工艺在高温合金设计中的应

用
; 7
一种新高铝奥氏体不锈钢

.

(张怀良)


