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摘  要：采用电弧离子镀(AIP)在 Ti-6.48Al-0.99Mo-0.91Fe(质量分数，%)钛合金表面制备 Ta-10W(质量分数，%)

涂层。通过扫描电镜(SEM)与能谱(EDS)分析、透射电镜(TEM)分析、电子探针分析(EPMA)，X 衍射分析(XRD)，

划痕及纳米压痕试验，研究钛合金基体与 Ta-W 涂层经 900 ℃大气循环氧化前后的物相组成、组织形貌及性能，

讨论涂层/基体的氧化行为。结果表明：沉积态 Ta-W 涂层连续、均匀、致密，由颗粒细小(≤50 nm)的 α-Ta(W)堆

积成 100~250 nm 的等轴晶组成，硬度为 14.4~15 GPa，与基体的临界载荷为 58.5 N；经 900 ℃大气循环氧化后，

钛合金表面形成带裂隙的层状 TiO2、Al2O3疏松混合氧化膜，氧化膜明显脱落；Ta-W 涂层能明显提高钛合金的抗

循环氧化性能，形成以 β-Ta2O5为主的致密氧化膜；随着氧化的进行，氧化膜中TiO2、Al2O3含量增加并出现AlTaO4、

AlWO4 相，氧化膜始终保持完整；氧化过程中，基体中 Ti、Al 元素及涂层中 Ta、W 元素互扩散，在界面形成

AlTa2、Al2Ta3、Al3Ti、TixW1−x 相，O 元素扩散并固溶于基体，在近界面基体处形成厚度逐渐增加的富 Ta、W、

Al、O、α-Ti 固溶体(稳定)区，涂层元素向氧化膜和基体扩散而被消耗为其失效的主要原因。 
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Abstract: Ta-10W (mass fraction, %) coating was deposited on Ti-6.48Al-0.99Mo-0.91Fe (mass fraction, %) titanium 

alloy by arc ion plating (AIP). Scratch test, nano indentation test, SEM, EDS, TEM, EPMA and XRD analysis were 

carried out to study the phase composition, microstructure and properties of the substrate and coating before and after 

cyclic oxidation at 900 ℃ in air. The oxidation behavior of the coating/substrate was discussed. The results show that the 

as-deposited Ta-W coating is continuous, uniform and compact with fine α-Ta(W) particles (≤50 nm) aggregating to 

form 100−250 nm equiaxed grains. The coating with hardness of 14.4−15 GPa and critical load of 58.5 N is obtained 

from the scratch test. Laminar Al2O3 and TiO2 mixed scale with fissuring is formed and desquamated obviously on the 

substrate after cyclic oxidation at 900 ℃ in air. Ta-W coating can evidently improve the cyclic oxidation resistance of the 

substrate. An integrity and compact scale, which is mainly made up of β-Ta2O5, formed on Ta-W coating. With the 

oxidation going on, the contents of TiO2, Al2O3, AlTaO4 and AlWO4 in the scale increase. The coating elements (Ta and 
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W) and substrate elements (Ti and Al) interdiffuse during the oxidation. AlTa2, Al2Ta3, Al3Ti, TixW1−x phases form on the 

interface. With the diffusion of Ta, W, Ti, Al and O, α-Ti solid solution layer (stabilized layer) forms in the substrate near 

the interface. The degradation of Ta-W coating mainly attributes to the consumption of coating elements to form scale 

and dissolve in the substrate. 

Key words: Ta-W coating; titanium alloy; cyclic oxidation; element diffusion 
                      

 
钛合金因密度小、比强度高、耐蚀性良好等特点

在航空航天、兵器、船舶、化工等领域得到广泛应用。

在航空航天、兵器等领域，对零部件减轻质量的需求

日益迫切，钛及钛合金可能成为替代钢铁及超合金的

理想材料而在上述领域应用[1−3]。上述领域中，钛合金

将可能应用于烧蚀气氛，如燃气轮机叶片、枪炮身管、

发动起排气阀等。此类零件往往遭受高温、高压含

H2S、CO、O2、H2、H2O、N2及残留固体颗粒等侵蚀

性气体的腐蚀、冲刷及热震冲击。钛合金高温下欠佳

的抗氧化、耐烧蚀及耐磨损性能限制了其在上述领域

的应用[4−6]。 
涂覆保护性涂层被认为是改善钛合金性能经济而

有效的方法[2−4, 7]。目前，关于电镀耐烧蚀防护 Cr 层

在钢基体枪炮身管及其他高温压力容器中的应用及研

究较多，并已得到工程应用[8−11]。但电镀 Cr 层在使用

初期，甚至在沉积后容易产生裂纹，导致侵蚀性气氛

快速到达基体。且即使电镀 Cr 层出现小部分开裂现

象，烧蚀气氛也容易进入镀层导致冲蚀失效[12]。电镀

Cr 产生的六价 Cr 是一种公认的强致癌性环境污染  
物[13]。因此，Ta、W、Ta-W、Ta-Cr、氧化物和碳化

物等环境友好型高温涂层被认为是替代电镀 Cr 层的

理想耐烧蚀材料[11, 14−15]。纯 Ta 涂层具有良好的物理

和化学性质，如高熔点、低热导率、良好的抗化学腐

蚀能力[16]、良好的塑性(BCC)[14]等得到了广泛关注。

LEE 等[14−15]采用溅射沉积及电化学熔盐方法在钢基

体表面制备了 15~125 μm 纯 Ta 层，分别经 1500 次及

5034 次实弹测试后，涂层仍保持完整。由于塑性较佳

的(硬度为8~12 GPa)BCC结构α-Ta较脆性亚稳态四方

结构 β-Ta(硬度为 18~20 GPa)具有更加优异的耐烧蚀

性能[13, 17]，目前，绝大部分研究集中在溅射沉积参数

对 α-Ta 及 β-Ta 相含量的影响上[14−15, 18−19]。在纯 Ta 中

添加 W 元素后，Ta 合金表现出良好的综合性能，如

高熔点、高密度、高温下良好的塑性、高强度(特别是

在高应变率下)[20−21]。Ta-W 合金上述性能将有利于进

一步提高纯 Ta 层在含固体残余颗粒的烧蚀气氛中的

耐烧蚀性能。根据二元相图，Ta、W 和 Ti 间无脆性金

属间化合物，理论上 Ta-W 涂层适合钛及其合金的耐

烧蚀防护。 

目前，一般采用溅射沉积的方法来制备纯 Ta 涂 
层[14−15, 17−19]，但存在如下问题：1) 较难获得高 α-Ta
含量的涂层[17]；2) 由于溅射层存在较大的残余应力，

厚度大于 10 μm 时容易剥落；3) 较小的沉积速度及典

型的柱状晶结构可为腐蚀气氛提供短程扩散通道。由

于沉积过程中连续或周期性的离子轰击可有效改善涂

层的结合力及显微结构[22]，电弧离子镀有可能改善上

述问题，且电弧离子镀在工程应用中有较理想的沉积

速度。目前，还没有关于电弧离子镀(AIP)制备 Ta-W
涂层(薄膜)及 Ta-W 涂层应用于钛合金表面的相关报

道。 
烧蚀性气氛往往含高温氧化性组分，若 Ta-W 涂

层作为耐烧蚀性涂层应具备较好的抗氧化及抗热震性

能。Ta 氧化物平衡相为 Ta2O5，Ta2O5有正交(β，＜1593 
K)和六方(δ)结构，正交晶 Ta2O5可分为高温态和低温

态(L-Ta2O5)两种形式，在 1360 ℃发生可逆转变。致密

的 Ta2O5 氧化膜具有较佳的抗化学腐蚀能力，可在基

体表面形成钝化层[23]。W 的氧化物形式主要为多晶型

WO3，在正菱形和正四边形间转变，转变温度为

740 ℃。三氧化钨为黄色粉末，850 ℃在空气中易升华
[24]。目前，钛及钛合金的氧化行为研究较多，而关于

Ta-W 合金或 Ta-W 涂层(薄膜)氧化行为的报道较少，

研究 Ta-W 涂层/钛合金体系的高温循环氧化行为对钛

合金的防护及 Ta-W 涂层的应用具有较好的工程指导

意义。 
本文作者利用电弧离子镀在高温钛合金表面制备

Ta-W 涂层，研究沉积态 Ta-W 涂层相组成、组织形貌

及性能，探讨 Ta-W 涂层对钛合金基体 900 ℃大气循

环氧化行为的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  材料及涂层制备 

选择由宝钛集团研制的某 α+β型高温钛合金挤压

棒材作为试验基材 ( 名义成分 Ti-6.48Al-0.99Mo- 
0.91Fe(质量分数，%))，试样加工成尺寸为 d 35 mm× 

10 mm 的圆片。基体试样先在 500 号砂纸上磨光，去
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除氧化物，然后依次在碱液、蒸馏水中清洗，最后在

丙酮溶液中超声清洗，干燥后置于沉积设备。 
采用电弧离子镀(AIP)技术在合金基体表面沉积

Ta-10W(质量分数，%)涂层，Ta-W 靶材直径为 100 
mm，单靶静态沉积。沉积工艺参数为：先抽真空为

5×10−3 Pa，沉积前进行预溅射，轰击偏压 700 V，轰

击电流为 100 A，时间为 5~10 min，涂层沉积时，加

工作偏压 50 V，工作电流 450 A，沉积时间 60 min。 
 
1.2  循环氧化实验 

将试样放入已烧至恒量的氧化铝坩埚中，在大气

环境中将样品从室温(23℃)加热至 900 ℃保温 10 min
后再取出冷却至室温，上述过程循环 50 次，期间每隔

一定的次数称取质量以记录样品质量变化，称取质量

用天平精确度为 0.1 mg。 
 
1.3  检测分析 

采用 Rigaku D/Max 2500 型 X 射线衍射仪对氧化

前后试样相组成进行分析，试验使用 Cu 靶 Kα1射线，

波长 0.154 056 nm，加速电压 36 kV，电流 30 mA，扫

描速率 4 (º)/min，步宽 0.02°；采用 JEM−2100F 场发

射高分辨率透射电镜对涂层微观形貌进行观察，利用

电子衍射确定涂层相组成，操作电压为 200 kV。透射

试样由基体侧向涂层侧减薄至 30 μm 后，冲成 d 3 mm
圆片，再进行离子减薄；采用 Sirion200 场发射扫描电

镜(SEM)观察氧化前后试样表面及截面微观形貌，并

使 用 其 自 带 的 GENESIS60E 能 谱 仪 (EDS) 及
JAX−8230 电子探针仪(操作电压 15 kV)分析氧化前后

试样元素分布情况；采用瑞士 CSM 划痕仪检测涂层

与基体结合力，试验参数为：速度 2 mm/min，最大载

荷 100 N，加载速度 20 N/min，压头圆角半径为 50 μm；

采用带 Berkovich 压头的 CSM 纳米压痕仪检测涂层硬

度，载荷为 20 mN，压痕深度为 50 nm，平行位置测

试 3 次取平均值。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  沉积态 Ta-W 涂层 

图 1 所示为沉积态 Ta-W 涂层显微组织及 XRD
谱。如图 1(a)所示，Ta-W 涂层试样表面光滑呈银白色

金属光泽，无宏观剥落。Ta-W 涂层表面致密、粗糙

并存在少量大尺寸粒子(如图 1(b)中箭头所示)。电弧

蒸发效应的存在，电弧离子镀涂层往往会出现大尺寸

颗粒，单靶、静止和大功率沉积都将增加大尺寸颗粒

出现的几率[22]。通常可采用多靶、转镀和增加磁控系

统来减少涂层中大尺寸颗粒出现的几率。沉积过程中，

高能离子轰击所带来的“刻蚀”作用导致了 Ta-W 涂

层的粗糙表面，证明涂层沉积过程中高电离化金属等

离子体和高能粒子的存在。如图 1(c)和(d)所示，Ta-W
涂层厚度约为 32 μm，涂层与基体结合紧密没有明显

裂纹和空洞出现。根据元素能谱分析结果(表 1 中点 2、
3)可知，Ta-W 涂层与基体间存在轻微元素互扩散，涂

层与基体的冶金结合有利于提高涂层与基体的结合强

度。由图 1(e)可知，沉积态 Ta-W 涂层由纯 α-Ta 
(JCPDS−04−0788, a=0.3306 nm)组成。由元素能谱分析

结果(见表 1 中的点 1、4)、X 射线衍射结果(见图 1(e))
及 TEM 像(见图 1(f)和(g))可知，涂层中 Ta、W 以

α-Ta(W)固溶体形式存在，并具有(110)面择优取向。

W 固溶于 α-Ta 中，使得 α-Ta 衍射峰轻微向高角度偏

移。由于 α-Ta 的形成相比亚稳相 β-Ta 需更多能量，

沉积过程中 α-Ta 更难于形成。动力学因素(形核和长

大)对 β→α 的转变起到重要作用，外部因素(如基体

温度、离子轰击和沉积负偏压等)可提高粒子的迁移

能力进而促进 α-Ta 的形成[17, 25−26]。因此，电弧离子

镀过程中持续的离子轰击、高电离化金属等离子体所

带来的高粒子迁移能力、高能量离子及相对较高的沉

积温度(350 ℃)都将促进 α-Ta 的形成。由图 1(f)涂层

TEM 明场像可知，与传统溅射纯 Ta 涂层柱状晶组织

不同[17−18]，电弧离子镀涂层为细小致密的等轴组织。

细小均匀的 Ta-W 颗粒(≤50 nm)堆积成 100~250 nm
较大颗粒(图 1(f)虚线所示)。涂层沉积过程中的高电流

(450 A)说明沉积过程中体系维持高的离子密度，将促

进涂层细小颗粒的形成。利用纳米压痕试验检测沉积

态 Ta-W 涂层硬度值沿截面在 14.4~15 GPa 范围内变

化，明显高于 LEE 等[13]报道的溅射纯 Ta 涂层的 8~12 
GPa 及 MYERS 等[17]报道的 8~10 GPa。由于固溶强化

作用，在纯 Ta 中添加 W 元素后合金的屈服强度和加

工硬化率将明显提高[27]。ZHANG 等[28]报道：由于细

晶强化的效果，平均尺寸为 76.5 nm 的纯 α-Ta 薄膜硬

度可达到 11.6 GPa，认为相比 FCC 及 HCP 金属，细

晶强化对 BCC 金属效果更明显。可认为添加 W 后的

固溶强化[27]及细晶强化[28]将导致电弧离子镀 Ta-W 涂

层硬度的明显提高。在实际烧蚀气氛中(如大口径火

炮)，零部件及其防护涂层往往要承受含固体残余颗

粒、高压、高速气体的机械冲蚀，并可能导致其失    
效[4]。在纯 Ta 中添加 W 元素及电弧离子镀工艺形成

的等轴细晶组织在不牺牲纯 Ta 涂层塑性的同时，提

高其硬度，将改善涂层的抗冲蚀能力。划痕试验表明：

Ta-W 涂层临界载荷为 58.6 N 时出现明显塑性磨损失

效，涂层/基体结合强度可满足工程应用，且涂层具有
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良好的塑性，如图 2 所示。 
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图 1  沉积态 Ta-W 涂层显微组织及 XRD 

谱 

Fig. 1  Microstructures and XRD pattern of 

as-deposited Ta-W coating: (a) Images of 

coated sample; (b) Image of surface (b); (c), 

(d) Images of cross-section; (e) Surface XRD 

pattern; (f) TEM image; (g) SAD pattern 
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图 2  沉积态 Ta-W 涂层划痕试验载荷−声发射曲线及划痕 

Fig. 2  Acoustic emission signal peaks versus normal loads curve(a) and optical images of end scratch(b) of as-deposited Ta-W 

coating 

 

表 1  沉积态 Ta-W 涂层元素能谱分析结果 

Table 1  EDX analysis results of elements of as-deposited 

Ta-W coating shown in Fig. 1 

Position 
Mass fraction/% 

Ta W Ti Al Mo Fe O

1 98.540 11.460 − − − − −

2 1.105 0.018 89.752 8.519 0.474 0.133 −

3 81.290 8.788 9.537 0.264 − 0.202 −

4 87.856 12.136 − 0.008 − − −

5 90.20 8.70 0.90 0.20 − − −

 
2.2  氧化动力学 

经 900 ℃、15 次(150 min)循环后，氧化钛合金基

体表面形成深蓝色氧化膜 (氧化前呈金属光泽)，氧化

膜完整；循环氧化 16 次(160 min)后，氧化膜有轻微的

剥落现象，剥落处形成浅黄色氧化膜；20 次(200 min)
循环后，氧化膜大面积剥落(见图 3(c))，氧化膜为深蓝

色和浅黄色混合膜。在 900 ℃、1~50 次(500 min)循环

氧化过程中，涂覆 Ta-W 涂层试样氧化膜呈黑色，氧

化膜完整，无剥落现象(见图 3(d))。涂覆 Ta-W 涂层试

样在 1~5 次循环氧化过程中，氧化膜表面出现淡黄色

氧化物(见图 3(b))。由图 3(a)可知，在氧化初期，由于

钛合金基体表面氧化物迅速形成，氧化质量增加明显，

之后由于氧化膜的剥落开始质量损失。钛合金基体经

20 次(200 min)循环后，氧化膜大面积剥落，氧化质量

损失明显。经 25 次(250 min)循环氧化后，由于裸露的

基体继续氧化，基体试样出现轻微的氧化质量增加，

但此后的氧化中一直处于失重状态。涂覆 Ta-W 涂层

试样，在氧化初期(1~5 次)，虽可以形成完整氧化膜，

但由于 W2O3在 850 ℃以上易升华[24]而导致其轻微的

氧化质量损失。经 5 次(50 min)循环氧化后，涂覆 Ta-W
涂层试样便进入稳定的氧化质量增加期，其质量增加

不大，维持在 0.5 mg/cm2以下。经 25 次(250 min)循环

氧化后，带 Ta-W 涂层试样的氧化速率有所提高，氧

化质量增加提高到 0.7~0.8 mg/cm2。其原因可能是由

于氧化时间的延长，基体中 Ti、Al 元素向外扩散与氧

结合形成氧化物，应用于钛合金表面的其他防护涂层

也可观察到类似现象[3]。由上述分析可知，900 ℃大气

循环氧化条件下，钛合金形成的氧化膜在循环热应力

作用下易剥落并不能起到有效的防护，而 Ta-W 涂层

可形成完整的氧化膜，对钛合金基体起到有效防护。 
 
2.3  氧化后相组成及组织形貌 

图 4 所示为 Ti-6.48Al-0.99Mo-0.91Fe 钛合金基体

经 900 ℃循环氧化 50 次(500 min)后的 XRD 谱及显微

组织形貌。由图 4(a)可知，钛合金基体经 900 ℃、50
次循环氧化后，氧化膜主要由金红石型 TiO2(JCPDS 
PDF 21—1276)组成并含少量 α-Al2O3(JCPDS PDF  
10—0173)。由于氧化膜明显剥落，XRD 谱中出现了

大量的基体相 α-Ti(JCPDS PDF 44—1294)。由红金石

型 TiO2组成的氧化膜往往呈片状结构，片层与片层之

间的过渡区域结合弱，甚至为裂隙，并不能对基体起

到理想的防护效果[29]。如图 4(b)所示，基体经 900 ℃、 
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图 3  钛合金基体及 Ta-W 涂层 900 ℃循环氧化动力学曲线及各阶段的形貌 

Fig. 3  Cycle oxidation kinetics of substrate and Ta-W coating at 900 ℃ and morphologies after different cycles oxidation:       

(a) Images of Ta-W coated substrate; (b) 5 cycle oxidation; (c) 20 cycle oxidation; (d) 50 cycle oxidation 

 
50 次循环氧化后，氧化膜在热应力作用下明显剥落。

氧化膜剥落后 A 区显微组织形貌如图 4(c)所示，为典

型的块状金红石型 TiO2，氧化膜疏松，表明氧化膜剥

落后在表面迅速形成 TiO2。图 4(d)所示为氧化膜剥落

前 B 区形貌图，在 TiO2氧化膜表面出现典型的颗粒状

α-Al2O3向外生长。钛合金氧化过程中，首先在表面形

成 TiO2氧化膜，Al 元素沿疏松 TiO2膜外扩散与氧结

合成 Al2O3。DU 等[30]认为：TC4 钛合金氧化时首先形

成 TiO2 氧化膜，随着 TiO2 氧化膜增厚，氧元素内扩

散受阻，Al 元素向外扩散与氧结合形成 Al2O3层。同

理，Al2O3 层生长到一定厚度时，Ti 元素向外扩散与

氧反应形成TiO2层，从而TiO2层和Al2O3层交替出现。

如图 4(e)所示，基体氧化后形成约 30 μm 厚氧化膜，

氧化膜成层状，层与层之间结合弱，且存在明显裂隙，

最外层氧化膜出现垂直于基体/氧化膜界面的裂纹。由

于基体与TiO2和Al2O3的线膨胀系数差别并不大(都约

为 7×10−6~8×10−6 K−1)，每次循环氧化后，在氧化膜

中积累的热应力并不大。只有循环氧化一定次数后，

热应力积累到一定程度，氧化膜才开始出现裂纹，并

最终导致剥落(见图 3(c))。由能谱分析结果(表 2 的 1~2

点)可知，每层氧化膜为 TiO2 与 Al2O3 混合物，且 Al
含量明显高于基体含量，基体中氧含量高达

53.80%(质量分数)，说明基体氧化过程中 Al 元素明显

向氧化膜方向扩散，氧化膜并不能有效阻挡 O 元素的

内扩散。 
图 5 所示为 Ta-W 涂层/钛合金基体经 900 ℃循环

氧化不同次数后的 XRD 谱及显微组织结构。由图 5(a) 
可知，Ta-W 涂层经 900 ℃不同次数(时间)循环氧化后

仍含不同量的α-Ta相，涂层仍保持完整有效。经900 ℃
循环氧化 5 次后，氧化膜主要由 β-Ta2O5(JCPDS PDF 
25−0922)、WO3(JCPDS PDF 33−1378)、[Ta, O]固溶体

相(JCPDS PDF 19−1299)及少量金红石型 TiO2 及

Al2O3(JCPDS PDF 10−0173)组成，并出现一定量的金

属间化合物 AlTa2(JCPDS PDF 18−0064)、Al2Ta3 

(JCPDS PDF 14−0482)及 Al3Ti(JCPDS PDF 26−0038)
相，此时图谱以钛合金基体相 α-Ti 及 TixW1−x(JCPDF 
49−1140，a=0.3165 nm)为主。随着循环氧化次数(时间)
增加至 25 次，其氧化膜由 Ta2O5、WO3、[Ta, O]固溶

体、TiO2及 Al2O3相组成，且 TiO2、Al2O3的含量明显

增加(衍射强度明显增加)，并出现一定量的 AlWO4 
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图 4  钛合金基体循环氧化后 XRD 谱及显

微组织 

Fig. 4 XRD pattern and microstructures of 

titanium alloy after 50 cyclic oxidation: 

(a) Surface XRD pattern; (b), (c), (d) Images 

of surface; (e) Images of cross-section 

  
(JCPDS PDF 29−0096)及 AlTaO4(JCPDS PDF 47−1796)
相，未发现 AlTa2、Al2Ta3相，α-Ti 及 TixW1−x仍为主

要相。经 50 次循环氧化后，氧化膜成分 TiO2、Al2O3、

AlTaO4、AlWO4相含量继续增加并成为主要相，Ta2O5、

WO3 相含量减少，TixW1−x 相含量明显减少，未发现

AlTa2、Al2Ta3相。由图 5(b)和(c)可知，5 次循环氧化

后，Ta-W 涂层表面氧化膜完整致密与基体结合紧密

(见图 5(c))，无剥落和裂纹出现，涂层元素 Ta、W 主

要分布氧化膜区域，氧元素被有效阻挡在氧化膜区域

(图 5(b)插图元素线分布，点 6 氧含量仅 3.56%(质量分

数))。随着氧化次数(时间)的增加，至 25 次循环氧化

后，涂层氧化膜仍保持完整，无明显剥落，但开始出

现裂纹，在裂纹处出现富 Ti 及 Al 混合氧化膜，氧元

素被有效阻挡在氧化膜区域(见图 5(d)，图  5(e)插图

元素线分布及点 11 氧含量仅 4.98%(质量分数))。随着

循环氧化次数增加至 50 次，氧化膜表面保持完整与基

体结合紧密，无明显剥落、垂直界面裂纹出现，但出

现富 Ti 及 Al 混合氧化膜裂纹沿网状分布(对比表 2 点

12、13 元素含量)，并有小面积块状剥落，氧元素被

有效阻挡在氧化膜区域(见图 5(f))，图 5(g)插图元素线

分布及点 19 氧含量仅 4.21%(质量分数))。随着氧化时

间的增加，基体 Ti、Al 元素向外扩散，并沿着氧化膜

裂纹快速扩散至表面形成氧化物，正如图 3 所示涂层/
基体试样 25 次循环氧化质量增加比较明显。 

由于 Ta2O5 的生成自由能最负(Ta2O5 的Δ 为

−1541237 J/mol；Al2O3的 为−1303739 J/mol； 
WO3 的 为−545610 J/mol；TiO2 的 为

−732710 J/mol)，Ta-W 涂层氧化初期优先形成 Ta2O5

膜。致密的 Ta2O5 膜能有效阻挡 O 元素向基体的扩  
散[23]。Ta 属于 β-Ti 稳定元素，在 α-Ti 中的溶解度为

5%(摩尔分数)，与 β-Ti 形成连续固溶体[31]，氧化过程

中 Ta 元素向基体扩散并固溶于基体，从氧化膜至基体 

Θ
1173G

ΘΔ 1173G

ΘΔ 1173G
ΘΔ 1173G
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图 5  Ta-W 涂层/钛合金基体 900 ℃循环氧化后

的显微组织和 XRD 谱 
Fig. 5  Microstructures and XRD pattern of Ta-W 
coating/titanium alloy after cyclic oxidation at 
900 ℃: (a) Surface, XRD pattern; (b) Surface, after 
5 cycles oxidation; (c) Cross-section, after 5 cycles 
oxidation; (d) Surface, after 25 cycles oxidation;  
(e) Cross-section, after 25 cycles oxidation; (f) 
Surface, after 50 cycles oxidation; (g) Cross- 
section, after 50 cycles oxidation 
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方向(图 5(c) 3~6 点、图 5(e) 7~11 点、图 5(g) 14~18
点)Ta 元素含量逐渐减少。根据 Ta-O 相图，O 在 Ta
中的溶解度为 6%(摩尔分数)[31]，氧化过程中 O 可溶

解于 α-Ta 形成[Ta, O]固溶体。氧化过程中，涂层 W
元素部分与 α-Ta 基体脱溶并扩散至氧化膜表面形成

WO3，但空气中 850 ℃以上时 WO3易升华[24]导致涂层

氧化物中 W 含量较低(图 4 中 3、7、13、14 点 W 含

量均小于 2%(质量分数))。根据 Ti-W 二元相图[31−32]，

W 属可形成快共析反应的 β-Ti 稳定元素，在 α-Ti 中
固溶度为 0.2%(摩尔分数)，与 β-Ti 形成连续固溶体。

W 元素在氧化过程中同时向氧化膜和基体扩散，并有

可能在界面处富集(图 5(e) 9 点 W 含量达 4.24%(质量

分数))。向基体扩散的 W 元素在 900 ℃时与 β-Ti 固溶，

试样冷却过程中发生共析反应形成α-Ti及富W的β-Ti
固溶体 TixW1-x 区(a=0.3165 nm，与 β-Ti 有相似的晶体

结构及点阵参数，在该区域图 5(e) 9 点 α-Ti 稳定元素

Al 含量仅为 0.6%(质量分数))。氧化过程中，基体 Al
元素向氧化膜方向扩散，由于氧化膜对其外扩散的阻

挡作用，Al 在近界面处富集(图 5 中点 4~6、10~11、
15~17 的 Al 元素含量明显高于基体 6.48%(质量分数)
的含量)，而氧化膜中 Al 含量则相对较低(如图 5 中点

3、7、14 的 Al 元素含量均低于 2.5%(质量分数))。随

循环氧化次数(时间)的增加，氧化膜中出现的裂纹可

为 Ti、Al 元素的短路扩散提供条件，导致涂层氧化膜

表面形成富 Ti、Al 网状分布的混合氧化物。根据 Ta-Al

相图[32]，Ta-Al 可形成 AlTa2、AlTa、Al2Ta 及 Al3Ta
等相，Ta 含量在 3.5%~13.5%(质量分数)区间可形成

AlTa2等低 Al 含量金属间化合物。氧化初期(5 次循环

氧化)，Al 元素外扩散并在界面富集形成 AlTa2，Al2Ta3

低 Al 含量金属间化合物提供了动力学条件。随循环氧

化次数(时间)的增加，元素的氧化及向基体扩散使 Ta、
Al、W 被逐渐消耗，AlTa2、Al2Ta3、TixW1−x等相分解

以提供 Ta、Al、W 元素，导致 25 次及 50 次循环氧化

后，未检测到 AlTa2，Al2Ta3 相和 TixW1−x 相含量也明

显减少，如图 5(a)所示。随氧化的进行，Ti、Al 元素

向基体扩散并氧化，氧化膜中 TiO2、Al2O3 含量明显

增加，经 50 次循环氧化后，TiO2、Al2O3成为氧化膜

主要相。随着氧化膜中 TiO2、Al2O3 含量的增加，如

下反应得以进行：Al2O3+Ta2O5→AlTaO4 ，Al2O3+ 
WO3→AlWO4。因此，在 25 次循环氧化后，氧化膜中

出现 AlTaO4和 AlWO4相，50 次后，其含量明显增加，

如图 5(a)所示。 
氧化过程中，O 元素的扩散与分布值得注意。由

图 6 可知，随着循环氧化次数(时间)的增加，近界面

区基体中(图 6 虚线所示)深灰色相(α-Ti)含量明显增

加，浅灰色相(β-Ti)减少，且该区域的厚度随氧化次数

的增加而增加(15~50 μm)。由能谱分析可知，该区域

富含 O 和 Al 元素(图 6 点 20~22，O 元素含量大于

5.0%(质量分数)，Al 元素含量大于 7.8%(质量分数))。
根据 Ti-O 和 Ti-Al 相图[32]，O 在 α-Ti 中的固溶度为 

 

表 2  循环氧化后钛合金基体及 Ta-W 涂层/钛合金基体元素能谱分析结果(见图 4~6) 

Table 2  Elements EDS analysis results of substrate and Ta-W coating after cyclic oxidation (shown in Figs.4−6) 

Position 
Mass fraction/% 

Position
Mass fraction/% 

Ta W Ti Al Mo Fe O Ta W Ti Al Mo Fe O 

1 − − 38.92 16.36 − − 44.72 12 4.25 1.64 46.88 8.06 0.10 0.14 38.93

2 − − 36.10 9.69 0.23 0.18 53.80 13 42.51 1.65 30.25 3.49 0.20 0.18 21.72

3 39.73 0.74 23.20 0.95 − − 35.38 14 34.04 1.02 23.07 1.52 − − 40.35

4 3.95 0.75 81.32 8.89 0.10 0.16 4.83 15 7.73 1.52 66.65 8.37 0.14 0.12 15.46

5 1.96 0.68 82.48 8.10 0.12 0.10 6.56 16 1.70 1.01 80.76 7.96 0.16 0.15 8.26

6 1.92 0.55 85.73 8.03 0.09 0.12 3.56 17 2.17 1.01 80.72 7.83 0.15 0.12 8.00

7 42.53 1.42 18.15 2.27 − − 35.63 18 1.43 1.65 80.97 7.28 0.16 0.99 7.52

8 21.16 1.11 34.56 1.86 − − 41.31 19 1.18 0.55 86.43 7.22 0.21 0.20 4.21

9 2.08 4.24 59.25 0.60 0.08 0.13 33.62 20 2.38 0.90 82.33 8.89 0.22 0.26 5.02

10 3.28 1.48 77.96 9.43 0.11 0.14 7.60 21 1.26 1.00 83.75 8.03 0.12 0.10 5.74

11 1.26 0.98 84.50 8.03 0.15 0.10 4.98 22 2.89 1.01 80.74 7.83 0.20 0.18 7.15
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图 6  Ta-W 涂层/钛合金基体 900 ℃循环氧化后截面显微组

织(各点元素含量如表 2 所示) 
Fig. 6  Cross-section of Ta-W coating/titanium alloy after 
cyclic oxidation at 900 ℃ (elements content of each points are 
shown in Table 2): (a) After 5 cycles oxidation; (b) After 25 
cycles oxidation; (c) After 50 cycles oxidation 
 
14.5%~15.5%(质量分数)，Al 在 α-Ti 中的固溶度为

5%~31%(质量分数)，O 和 Al 均为 α-Ti 稳定元素。随

着氧化的进行，O 元素通过氧化膜向基体内扩散并固

溶，同时 Al 元素在近界面基体处富集，从而形成了富

O、Al 元素的 α-Ti 稳定区。 
综上分析，可把 Ta-W 涂层/钛合金基体 50 次循

环氧化后沿截面大致分成 3 个区域(见图 5(g)所示)：
1) Ta2O5、Al2O3、WO3、TiO2、AlTaO4 、AlWO4 混合

氧化膜区域，该区域 O、Ta、W、Ti、Al 元素含量高；

2) Ta-W 涂层区域，该区域 Ta、W 元素含量高但 O 元

素含量明显减少，O 以[Ta,O]固溶体形式存在，由于

元素的消耗涂层厚度减薄至 2 μm 左右；3) α-Ti 固溶

体(稳定)区，该区域为富 Ta、W、Al、O 元素 α-Ti 固
溶体。 
 
2.4  Ta-W 涂层/钛合金基体循环氧化行为 

Ti-6.48Al-0.99Mo-0.91Fe 钛合金基体 900 ℃、50
次(500 min)循环氧化后形成层状 Al2O3、TiO2混合氧

化膜，氧化膜大面积剥落并不能有效地保护基体。

Ta-W涂层在循环氧化过程中能形成以Ta2O5为主的致

密混合氧化膜，可有效提高基体的抗氧化性能。氧化

初期，基体 Al 元素在近界面基体区域富集，并与涂层

扩散来的 Ta 元素反应形成 AlTa2和 Al2Ta3等低 Al 含
量的金属间化合物。W 元素向基体扩散与 Ti 元素在

界面处形成 TixW1−x固溶体相区。随着氧化的进行，基

体 Ti、Al 元素逐渐扩散至氧化膜表面形成 TiO2、

Al2O3，由于 Ta、W、Ti、Al 元素的消耗，AlTa2、Al2Ta3、

TixW1−x相分解以提供所需元素。随着氧化膜中 TiO2、

Al2O3含量的增加，Al2O3与 Ta2O5及 WO3反应，导致

氧化膜中 AlTaO4 、AlWO4含量明显增加。 
根据 Oxx[33]公式，温度变化时在涂层或氧化膜中

产生的应力可用下式计算：σf=EfΔTΔα (式中 σf 为涂层

或氧化膜中的应力，N/m2；Ef 为涂层或氧化膜的弹性

模量，N/m2；ΔT 是氧化温度与冷却温度之差，K；Δα
是涂层或氧化膜与基体在相同温度下的热膨胀系数之

差，K−1)。Ta、Ti、TiO2、Al2O3的热膨胀系数分别为

7.7×10−6 K−1 、 7.4×10−6 K−1 、 6.8×10−6~8.3×     

10−6 K−1、8.1×10−6 K−1。Ta2O5 热膨胀系数较小为

−1.5×10−6~3.5×10−6 K−1，TiO2、Al2O3、WO3的添加

可有效抑制 Ta2O5相 β→α转变，提高 Ta2O5的热膨胀

系数，特别是 Al2O3 的添加可使 Ta2O5 致密化、抗弯

强度显著提高[34−35]。由于 Ti 基体与 TiO2、Al2O3的热

膨胀系数相差并不大，单次冷却后在 TiO2、Al2O3 混

合氧化膜中形成的热应力并不大，但随着氧化次数的

增加，热应力的积累，最终氧化膜出现裂纹(图 4(e)所
示)并可能剥落(见图 3 所示，20 次循环氧化后基体氧

化膜大面积剥落)。虽然 Ta2O5膜与 Ta-W 涂层及钛合

金基体的热膨胀系数有一定的差距，但由于氧化膜中

TiO2、Al2O3含量随氧化次数的增加而增加，混合氧化

膜的膨胀系数也随之增加，加之 Al2O3 能细化 Ta2O5

晶粒并提高其抗弯强度、涂层与基体元素互扩散等因

素，Ta-W 涂层在循环氧化过程中并没有明显剥落(见
图 3 所示)。综合上述分析，Ta-W 涂层/钛合金基体

900 ℃大气循环氧化行为如图 7 所示。 
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图 7  Ta-W 涂层/钛合金基体 900 ℃大气循环氧化行为示意图 
Fig. 7  Schematic diagram of cyclic oxidation process of Ta-W coating/titanium substrate at 900 ℃ in air 
 
 

3  结论 
 

1) 采用电弧离子镀技术在 Ti-6.48Al-0.99Mo- 
0.91Fe(质量分数，%) 钛合金表面制备了约 32 μm 纯
α-Ta(W)涂层，涂层连续、均匀、致密，与基体结合紧

密。涂层由颗粒细小的 α-Ta(W) (≤50 nm)颗粒堆积而

成的 100~250 nm 等轴晶组成。涂层硬度为 14.4~15 
GPa，明显高于纯 Ta 涂层和基体的硬度。涂层与基体

临界载荷为 58.5 N，具有良好的塑性。 
2) 钛合金基体经 900 ℃大气循环氧化，形成层状

带裂隙的 Al2O3和 TiO2疏松混合氧化膜，氧化膜经 20
次循环氧化后明显脱落，不能有效保护基体。 

3) 沉积 Ta-W 涂层可明显提高钛合金基体抗

900 ℃大气循环氧化性能。氧化过程中可在涂层表面

形成以 β-Ta2O5 为主的致密氧化膜，WO3 明显向大气

挥发，O 可固溶于涂层形成[Ta, O]相，循环氧化次数

增加，氧化膜中 TiO2、Al2O3 增加并出现 AlTaO4、

AlWO4相。氧化过程中，氧化膜始终保持完整，基体

得到有效保护。 
4) 循环氧化过程中，基体 Ti、Al 元素向涂层方

向扩散，涂层元素向氧化膜及基体同时扩散并固溶于

基体，O 元素通过氧化膜及涂层扩散、固溶于基体。

氧化初期在界面形成 AlTa2，Al2Ta3、Al3Ti、TixW1−x

相，界面处形成富 Ta、W、Al、O、α-Ti 固溶体(稳定)
区。涂层的失效主因为其元素的消耗(氧化及扩散并固

溶于基体)。 
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