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摘要 综述了 PI—Al涂层的发展历史．讨论了不同涂层的表面彤貌以及可能的形戚机制 
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ABSTRACT Since their development in the eat'ly 1970’s，pl~inum modified aluminide coatings have 

been recognized for their superior oxidation and hot corrosion resistance for nickel based superanoys． 

Thi paper presents a brief review of the development history of the platinum aluminide coating sys— 

tem．discusse~the various coating morphologies observed．The future work aye focus on the Pt diffu— 

sionaI mechanism in coatings． 
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高温合金在使用过程中，既要有优异的高温力 

学性能．又要具备优异的抗高温腐蚀性能，但是两 

者有时难以兼顾．为了弥补高温合金抗高温腐蚀性 

能的不足，唯一的出路是发展高温涂层．自60年代 

起，高温防护涂层技术得到迅速发展． 在合金表 

面形成的Al2 膜致密、粘附性好，且在高温时很稳 

定，因此 化物涂层较早应用于工业． 

工业中常用的 Ni基高温合金的 化物涂层主 

要由Ni与 的化合物组成．从 N卜 相图上看， 

Ni与 可以生成 一N．3A1、B—NiAI、8一NhA13， 

及 NIAI 4种化合物．NiAI，熔点仅为 854℃．通常该 

相在涂层中不存在；8一NhAb在常温下极脆，可采 

用高温扩散使之转变为 NiAI相；7 Ni3A1为 Ni基 

台金强化相；口一NIAI相抗氧化性能最佳．A1化物涂 

层大多通过渗A1得到．根据扩散方式，又可将渗 A1 

分成两种类型，向外生长型和向内生长型．但由于 

NiAI相涂层脆塑转变温度高、脆性大、易开裂剥落， 

涂层／基体易发生互扩散，富Ni的 NiAI相易发生马 
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氏体相变．不耐硫化和热腐蚀等缺点．从而发展了 

Pt一 涂层．并已应用于工业【I-3】． 

1涂层的制备及表面形貌 

关于 Pt或贵金属改进型涂层的想法首先于 

1961年被 Cape提出．六十年代末期 Lehnert等人获 

得了一系列关于 Pt或 P【族金属应用于高温合金A1 

化物涂层的专利 目前．已发展了涂层的多种制 

备方法，并对相关的结构与性能及其可能的微观机 

制进行了细致的研究． 

Pt—A1涂层的制备是电镀、熔盐镀、物理气相 

沉积一 等方法在合金表面上沉积 5～10／an厚的Pt 

层；而后，用粉末包埋法 6 或料浆法渗 A1，也可用化 

学气相沉积法E1]渗 ．根据渗 温度的不同，又将 

渗 A1分为高温低活度渗 A1(HTLA)以及低温高活 

度渗 AI(LTHA)．在高温渗 A1时．主要是 Ni向外扩 

散；而低温渗 时，主要是 向内扩散 ；两种涂层 

均由PtAl2和 NiAI双相组成． 

不同的表面形貌可能与涂层的结构特征有关， 

电沉积是制备 P【层应用最多的技术，而沉积技术的 

不同，导致 Pt—A1涂层中沉积 Pt层结构的复杂．总 

体上说，通过扫描电镜(SEM)可以看到，涂层表面 
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具有较好晶胞形貌，且均匀分布着不同密度、不同高 

度的粗糙凸起与完整的小平面．PVD过程获得的涂 

层表面均匀分布着柱状晶．由于凸起的存在，沉积后 

可以看到明显的明暗不同L7]．而由溅射获得的Pt层 

上．可以看到更加明显的菜花状结构L8 J．应该指出， 

渗 Al前的预扩散处理，往往对涂层的结构作用更 

大 ． 

2氧化与热腐蚀行为 

2．1优良的氧化与热腐蚀抗力 

传统的 A1化物涂层在合金表面生成选择性 

AI2 膜，降低了合金的氧化速率，但由于短暂的温 

度变化及施加应力等原因，不可避免的会发生氧化 

膜的脱落与开裂，导致涂层寿命降低．但 Pt的加入， 

明显的提高膜与基体的结合力；延长了涂层的寿 

命[9-10 J．J M Aurtecoechea等人的研究表明，用 Pt 

改性的 IN一738LC叶片的服役时间从无Pt的2900 

h达到了27500 ht ． 

同样在热腐蚀环境中，Pt改性 Al化物涂层也 

显示出良好的耐蚀性‘l “J．与传统 Al化物涂层相 

比．Pt通过与 Al形成 PtAI2相，抑制了Al的向内扩 

散，稳定了 Ab 膜，阻止了 W、Mo等有害基体元 

素的运动，提高了Al的选择性氧化“ ．尽管在长期 

氧化过程，Pt 2相稳定了合金基体，但 PtAl2相并 

不能提高涂层的防护能力，还是需要在涂层外表面 

先形成一层保护性的Ab 膜．在初始腐蚀阶段， 

PtA12相在高温下溶解，Pt向内扩散，A1向外扩散， 

到达涂层外表面的 A1与氧生成保护性的AkO，膜． 

2．2保护性氧化膜的生长 

众所周知，加入 Pt，提高了铝化物涂层上氧化 

铝膜与基体的结合力．但其作用机制还有待进一步 

研究．Felten和 Pettit等人的研究表明，Al2O3膜的 

生长机制及合金基体的氧化速率主要依赖于氧化物 

的微观结构【1 ．Allam等人对 Al2 膜生长机制的 

研究表明，氧沿晶界向内扩散是氧化 的控制步 

骤l1 ．并且观察到有穿透整个膜厚的完整的柱状晶 

形成，向内生长的柱状晶提高了膜和基体的结合力． 

早期工作提出，Pt—Al涂层与基体的互扩散是 

造成涂层中 A1损失的主要原因．但 Go'ward提出这 

种涂层的最大损失是氧化膜剥落[17】．Pt的加入，本 

意是希望起到扩散障的作用，阻止Al从涂层扩散进 

基体【”．1 ．但Eh于 Pt在 NIAI相中溶解度高，不可 

能生成扩散障，但Pt在NiA1相中同Al一起扩散改 

变扩散的其它参数，仍然可以阻止 Al在 NiAI相中 

的扩散．而且 Pt与 Al生成的 PtAI，相，它能增加 

Ab 膜的附着力，阻碍氧、硫扩散进入基体，提高 

了合金的抗氧化和抗热腐蚀性能，Pt还降低了氧化 

膜／基体界面缝隙的生长l1 ，提高了膜与基体的结 

合力．并且在氧化膜脱落后，Pt的存在有利于 Al： 

膜的重新生成 J，并降低了富 Ta和富 Ti的氧化物 

在 AbO 膜中的生成 J． 

3涂层的形成机制 

3．1 Al化物涂层的互扩散 

众所周知，在所研究的Ni基合金中，Ni可以和 

Al形成不同的金属问化合物．人们认为 Ni基合金 

中快速扩散的Ni应该和 Al形成 N l相．而有关文 

献表明．涂层的外层确实主要由Ni和 Al组成【 ．高 

Al活度渗 Al过程获得的涂层，由于 Ni、Al的相向 

扩散．在涂层的最外层是富 Al的 B—NIA1相，次外 

层是富 Ni的B—NiAI相，最内层则富含大量基体元 

素的第二相沉积物．且随着预扩散时间的延长，三层 

均相应增厚，直至Al含量趋于一致．低Al活度渗 Al 

过程获得的涂层仅仅由两层组成，外层是固溶有合 

金元素的 B—NiAI单相，内层则是基体元素复杂混 

合碳化物弥散在8一NIAI相中．由于此过程 Al含量 

较低，涂层中Ni扩散占主导地位；因此，此种涂层的 

内层比高 A1活度涂层的内层厚得多L17 J． 

分析涂层中的Ni含量，可以发现存在一个相对 

贫 Ni的中间层．认为该现象是由于基体中的Ni不 

足以弥补快速扩散的 Ni与 Al发生反应。而形成的 

Ni贫化区．更进一步说，扩散的 Ni来 自基体中的 

Ni3AI相【 ． 

3．2 Pt—Al涂层的互扩散 

观察 Pt-AI涂层的横截面，可以看到。Pt—Al 

涂层的微观结构随初始 Pt层厚度的不同而异 通过 

x射线衍射可以发现，涂层最外层由NiAI和 PtAl2 

两相组成，中间层是 NIAI相，而内层是互扩散区，并 

且 Pt聚集在涂层的表面．在 Pt层为 7～10 m厚时 

采用现在常用的预扩散处理工艺处理的 Pt—Al涂 

层中，常形成上述结构 ；初始 Pt层为 2．5 m厚 

时．也属这种结构；当Pt层为10邮 厚时，涂层结构 

设有发生变化；然而当 Pt层厚度增加到 15 m时， 

涂层外层不再是双相层，而几乎是 PtAI2单相。在此 

层下面，是 PtAl2+N M双相层，NiAl层和互扩散 

区；当 Pt层厚度为 1 m时，涂层结构不再有前面所 

提到的两相层；Pt固溶在靠近涂层表面的 NiAI相 

中．这时的涂层结构与普通的 Al化物涂层投有明显 

不同【 ．跟 Al化物涂层相似，在 Pt—Al涂层中，也 

存在一个相对贫 Ni的中间层，在扩散区上的整个区 
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域内可以观察到 Ni和 A1的含量大体是一致的 J， 

在氧化一段时间后．Pt向内扩散，涂层中的 Pt含量 

也趋近一致 ． 

既然Pt—Al涂层是由PtA12弥散在 NiAI相中 

组成，以此为基础．互扩散行为可以理解为：沉积的 

Pt作为扩散媒介，并不能抑制与合金中的 Ni发生 

互反应．因为 Ni趋向于穿透 Pt层，向外扩散，形成 
一 层由Pt、Ni共同组成的外层，加强了Ni和 A1的 

相向扩散．扩散的Ni来自基体中的 3 Al，Ni的扩 

散导致中间扩散层相对贫 Ni及此区中 NiAI相的生 

成，表明从基体不足以提供足够多的 Ni以弥补快速 

扩散的 Ni．同时，内扩散的 Al和 Pt形成 PtA12相． 

和外扩散的 Ni在涂层外层形成 NiAI相，表明Ni向 

外扩散比 Pt向内扩散更易发生 J． 

3．3合金基体元素及杂质对涂层的影响 

基体中的合金元素对涂层的氧化行为也有一定 

的影响，有关文献报道_1 ，基体中少量的 Ti含量能 

提高合金的氧化抗力．在氧化过程中，涂层中Pt、A1 

向内扩散．而 Ti向外快速扩散，快速扩散的 Ti优先 

氧化生成 Ti ，少量的 Ti02在涂层中阻止 Ni、Pt、 

A1扩散．对涂层与基体界面起到了良好的钉扎作 

用．延长了涂层的时效寿命．而 Ti含量过高时．Ti 

在涂层表面生成 Ti ．易脱落，且穿透涂层，形成快 

速扩散通道．加速基体的氧化，降低了涂层的时效寿 

命 ． 

合金中的难熔金属，如 Mo、W、Ta和 cr．在涂 

层与基体中沉积，形成金属间化合物和碳化物．不易 

移动，阻止了涂层中的 Pt、A1等元素和基体元素的 

扩散，起到了扩散障的作用，有效的抑制了合金基体 

的氧化和涂层的剥落，延长了涂层的时效寿命 

但随着氧化时间的进一步延长．涂层中的 NiAI相逐 

渐减少．难熔金属快速向外扩散．在 NiAI相品界处 

和 A1， 氧化膜中形成缺少保护性的氧化物．此种 

氧化物的形成降低了涂层的保护性能，加速了涂层 

的脱落，但 Pt的存在．抑制这种氧化物的生成_l ． 

合金和涂层在制备及渗 A1过程中，不可避免的 

会带入少量的杂质．如 C、B、P和 s等．C、B、P和难 

熔金属形成金属间化合物，抑制基体元素的扩散；而 

s的存在，降低了 Al2q 膜与基体的结合力．且发生 

灾难性的膜脱落．因而降低 s含量．可改善氧化膜与 

基体的结合力．但在氧化膜的凸起处仍会发生膜脱 

落．而 Pt的加入，剖弱了s的有害影响，合金经过长 

期氧化也没发现膜的脱落 1 此外，少量稀有元素 

对涂层也有较大的影响．Hf和 Y的加入．降低了氧 

化膜的增长速率，减少了氧化膜／基体界面空位的数 
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量，增加了氧化膜与基体的结合力，有效的延长了涂 

层的时效寿命，但过量的 Hf导致富含 I-If的氧化物 

在氧化膜中形成，此区域氧化膜易于发生脱落，导致 

涂层的失效．此种机制还没有完全弄清 ． 

尽管 Pt改性 Al化物涂层与传统的 Al化物涂 

层相比．有诸多优点；但 Pt影响恒温氧化、循环氧化 

和热腐蚀抗力的具体机制及 Pt在涂层中的互扩散 

行为还有待进一步研究．而且 Pt的成本较高，很难 

大规模推广，现在人们正试图以钯等其它 Pt族或更 

便宜的金属取代 pt[2,21,24． ，以获得性能优异．价 

格适中的涂层． 
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