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等离子体辅助电子束物理气相    
沉积制备热防护涂层
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（北京航空航天大学材料科学与工程学院，北京 100191）

[ 摘要 ]   电子束物理气相沉积（Electrom Beam-Physical Vapor Deposition，EB-PVD）是制备航空发动机热防护涂层

的一种重要技术手段。采用等离子体辅助技术可进一步实现 EB-PVD 涂层的结构改性和性能提升。对等离子体辅

助 EB-PVD 技术的研究现状进行了简要综述，并对等离子体辅助 EB-PVD 制备航空发动机 MCrAlY 抗氧化涂层、

氮化物抗冲蚀涂层及 YSZ 热障涂层研究进行了介绍。
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由 Movchan 提出的结构区域模型

（Structure Zone Model，SZM）可知，

提高成膜时的基板温度有利于提高

涂层的致密性 [14]。但基板材料受其

自身熔点限制（如铝合金、钛合金等）

不能承受过高的温度。Messier 在上

述模型的基础上将沉积原子轰击对

成膜的影响引入了 SZM 模型，同时

考虑了热扩散和基板偏压的作用 [15]。

当基板施加负偏压时，偏压部分取代

了温度的作用效果，提高了沉积原子

的能量，增强了原子在基板表面的运

动能力，对于减轻阴影效应影响、减

少膜层缺陷及提高成膜质量等方面

有显著效果。

偏压作用的对象往往是离化的

沉积粒子。在这种情况下，蒸发镀膜

过程转变为等离子体辅助镀膜 [16]。

等离子体辅助 EB-PVD 是把等离子

体技术和 EB-PVD 有机结合起来，

在涂层沉积过程中通过引入等离子

体改变沉积粒子能量，实现涂层微观

结构的调控，从而获得优异的涂层性

能；在偏压作用下的等离子体蒸气
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电子束物理气相沉积（Electron 

Beam-Physical Vapor Deposition，EB-

PVD）是利用电子束作为热源的一种

真空涂层制备技术，即通过磁偏转使

得高能电子束轰击靶材表面，使材

料快速熔化和蒸发并在基体沉积成

膜。EB-PVD 技术具有蒸发速率高、

可实现多元靶材共蒸发、真空条件下

材料污染小等优点，是制备高质量薄

膜、涂层以及薄板的重要手段。近年

来随着先进航空发动机技术的发展，

采用 EB-PVD 技术制备热端部件抗

氧化、抗腐蚀及耐磨损涂层受到了广

泛的关注。例如，国内研究机构包括

北京航空航天大学 [1]、北京航空材料

研究院 [2] 以及北京航空制造工程研

究所 [3] 等率先开展了热障涂层制备

技术研究，并通过将制备工艺与材

料技术相结合，开发出了 La2Ce2O7
[4]、

La2Zr2O7
[5] 等新型热障涂层材料和新

型多层结构热障涂层 [6-7] ；哈尔滨工

业大学采用 EB-PVD 技术成功研制

出了 TiAl、Ni 基合金以及复合材料

薄板 [8-9] ；此外，采用 EB-PVD 制备

功能材料薄膜，如 Al2O3
[10]、HfO2

[11]、

SiC[12]、TiO2
[13] 等均已有大量报道。

EB-PVD 涂层的生长过程及

微观结构主要受到基板温度、沉积

速率以及沉积粒子能量的影响。



2016 年第 21 期·航空制造技术 99

涂层技术COATING TECHNOLOGY

具有一定的绕射性，可提高复杂工件

表面的覆盖率；此外，等离子体可以

促进某些沉积过程中的化学反应，实

现反应沉积。

等离子体辅助 EB-PVD

等离子体辅助 EB-PVD 可以追

溯到 20 世纪 70 年代由美国 Bunshah

发明的活性反应蒸发（ARE），即通

过在蒸发坩埚上方放置一个阳极电

极吸引电子束蒸发时坩埚中的二次

电子引发辉光放电，将蒸发物部分

电离，同时也可以实现反应离子镀

膜。采用 ARE 方法可成功制备出

氮化物、碳化物等薄膜 [17-18]，其离化

率大约在 15%~20%。在此基础上，

20 世纪 80 年代由 Balzers 公司研发

的热丝弧辅助 EB-PVD 在刀具涂层

上得到了推广应用，该方法的离化率

较高，制备出的膜层细腻 [19]。此外，

多种等离子体激发方式，包括电子浴

（EB shower）沉积 [20]、射频电离 [21] 等

方式也有报道。

当采用等离子枪辅助蒸发沉积

时，就实现了离子束辅助沉积（Ion 

Beam Assisted Deposition，IBAD）。

IBAD 技术实现灵活，可以搭配不同

种类的离子源（霍尔源、阳极层等），

且离子能量、种类可调。现在已经用

IBAD 制备出 TiC、TiN 及 TiAlN 等化

合物薄膜。另外，硬 Cr 和具有“zig-

zag”形式的 YSZ 涂层采用该方法成

功制备 [22-23]。

为满足工业生产需求，等离子

源需要与大功率 EB-PVD 相匹配来

实现高速大面积涂层的制备。德国

Fraunhofer 研究院开发出了无弧点

电弧沉积技术（Spotless Arc Activated 

Deposition，SAD），并用于高速大尺

寸钢带镀膜 [24]。在镀膜过程中，靶

材采用电子束加热熔化，当靶材的温

度足够高发射出热电子后，蒸气团与

坩埚上方的阳极之间引发电弧放电。

根据靶材蒸发速率和阳极电压的高

低，电弧放电电流可高达几百至几千

A，放电电压一般为 10~50V。由于

阴极放电面积大，阴极的电流密度大

大降低，大约在几十 A/cm2，避免了

通常冷阴极电弧由于电流密度过高

而带来的大液滴问题，离化率可高达

约 50%，沉积速率最大 1μm/s。但

这种方法仅仅适用于一些熔点较高，

能够维持热阴极电弧放电的材料，如

Ti、Zr、W、Ta 等难熔金属。对于一

些低熔点金属或合金，由于在熔化时

无法发射足够的热电子，往往不能采

用 SAD 方法。另一种由 Fraunhofer

研究院开发的空心阴极沉积（Hollow 

Cathode Activiated Deposition，HAD）

几乎可以适用包括陶瓷等所有材料

体系中 [25-26]。在这种方法中，通过空

心阴极产生的低压大电流电子束来

离化蒸发出的蒸气，实现等离子辅助

沉积。目前，采用空心阴极枪阵列组

成的大面积离化源已得到应用[20-21]。  

热阴极电弧辅助 EB-PVD
制备MCrAlY 涂层

MCrAlY（M=Ni，Co 或 Ni+Co）

涂层是当前应用在航空涡轮发动机

上重要的抗氧化腐蚀涂层。当前制

备 MCrAlY 涂层的主要方法是热喷

涂、多弧离子镀以及 EB-PVD。虽然

采用 EB-PVD 涂层的成本较高，但

EB-PVD 对于制备高性能涡轮叶片

的 MCrAlY 涂层仍是最好的选择。

“视线”过程是 EB-PVD 技术

的主要缺点：沉积时由于蒸汽有限

的入射角会带来阴影效应（shadow 

effect），从而引入线性或柱状晶缺

陷，这种缺陷常常形成宏观的线性缺

陷贯穿整个 MCrAlY 涂层。在高温

氧化腐蚀性环境下，氧或其他腐蚀性

气体、液体等容易沿缺陷穿透涂层，

降低涂层的防护性能 [27]。

采用等离子体辅助 EB-PVD 可

实现 MCrAlY 涂层的微观结构改性。

如前文所述，SAD 方法具有沉积速

率快、离化率高的特点，但不能适用

于低熔点合金（如 MCrAlY 靶材）。

为了解决这一问题，通过在 MCrAlY

靶材上方放置一定量的金属 Nb（纯

度 >99.9%）形成 Nb 熔池来提高熔

池温度从而提高电子发射率，以便引

燃热阴极电弧放电。引入 Nb 熔池

同时有利于实现靶材各个组元共蒸

发，保持涂层与靶材成分的一致。图 

1 所示为 NiCoCrAlY 靶材电弧引燃

前后的照片。

图 2 所示为传统 EB-PVD 涂层

和等离子辅助 EB-PVD 涂层的微观

结构对比（基板温度 800℃ ；等离子

体放电参数为电压 20 V，电流 100 A；

基板偏压-100V）[28]。成分测试表明，

2 种涂层具有相似的平均成分，Al

含量均在 9% 左右。涂层由 γ’和

β 双相组成，但存在显著结构差异：

EB-PVD 涂层的 β 相以岛状形貌析

出，析出相形貌不规则；而等离子辅

助工艺获得的涂层中 β 相以片层状

析出，各个 β 片层呈取向排列，沿

垂直与涂层 / 基体界面的方向生长。

同时可以直观观察到后者涂层中 β

相的数量要高于前者。

不同的涂层结构导致不同的抗

氧化性能。经在 1100℃高温氧化

100h 后可得到传统 EB-PVD 涂层和

（a）引燃前

（b）引燃后

图1  NiCoCrAlY靶材电弧引燃

Fig.1  Ignition arc of NiCoCrAlY target
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等离子辅助 EB-PVD 涂层的氧化速

率常数 kp 为 2.85×10-6mg2·cm-4·s-1

和 9.94×10-7mg2·cm-4·s-1。可见，

等离子体辅助工艺得到的涂层的氧

化速率低于 EB 涂层。主要原因在

于 Al 元素在涂层中的扩散通道主要

有 3 个：自由表面（DS）、晶界（DB）、

晶格（DL）。一般而言，对于涂层高

温氧化过程来说，Al 元素从涂层内

部向表面的迁移过程主要是通过晶

界和晶格扩散。而据文献报道，大量

的亚晶界 [29] 和相界（DP）[30] 对于 Al

的外扩散也有帮助。其中，晶界扩散

系数比晶格扩散系数要高 4~5 个数

量级，扩散激活能低 20%~30%；而相

界的扩散系数要高 3~4 个数量级，扩

散激活能低 10%。因而对于等离子

体涂层来说，涂层中存在大量的近乎

于垂直涂层生长尺寸细小的 β 相，

大量的 γ’/β 相界将作为 Al 元素

外扩散的快速通道。在氧化时，Al

通过高密度的相界（同时也有晶界）

扩散到涂层表面，促进了保护性氧化

膜的生成。

图 3 所示为对 SAD 技术制备

MCrAlY 涂层的进一步改进。在图 1

所示的 SAD 沉积过程中，需要采用

水冷环形阳极作为放电电极。但当

经长时间蒸发沉积，粘附在阳极上的

涂层过厚时，会发生涂层剥落掉块。

这将有可能导致阳极与坩埚之间发

生短路，造成等离子辅助沉积过程中

断。在图 3 所示的沉积过程中，采用

2 个带有 Nb 熔池的 MCrAlY 靶材进

行共沉积，盛放靶材的 2 个坩埚相互

绝缘并接交流电。在交流电源的作

用下，2 个坩埚将交替作为阴、阳极

发生热阴极电弧放电。图 4（a）和

（b）所示为引燃电弧放电前、后的照

片，在 2 个坩埚上方均可形成稳定工

作的等离子体。由于采用金属蒸气

替代了有型阳极，因此可满足沉积过

程长时间稳定工作，同时获得更大面

积的等离子体。

采用 EB-PVD 制备 MCrAlY 涂

层的基板温度通常在 750℃以上，以

保证获得的涂层具有致密的微观组

织和良好的热防护性能。但较高的

预热温度也导致了 EB-PVD 装炉量

低、生产效率不高，提高了生产成本。

在等离子体辅助沉积条件下，基板偏

压可以提高沉积粒子的能量，因此

采用等离子体辅助 EB-PVD 有望在

较低的基板温度下得到组织致密的

MCrAlY 涂层，从而可以提高涂层沉

积时的装炉量而降低生产成本（如多

弧离子镀沉积 MCrAlY 涂层时涡轮

叶片装炉量可达几十至上百件）。

采用双坩埚放电等离子体辅助

EB-PV 在基板温度为 400℃时制备

了 NiCoCrAlY 涂层。图 5 所示为所

制备的涂层截面形貌。当未使用等

离子体辅助时，从图 5（a）的断口形

图2  4h热处理后涂层截面形貌

Fig.2  Cross-sections of coatings after 

4h annealing

（a）EB-PVD 涂层

（b）等离子辅助 EB-PVD 涂层

10μm

10μm

（a）引燃前 （b）引燃后

图4  双坩埚放电制备MCrAlY涂层电弧

Fig.4  Deposition of MCrAlY coating by using dual-crucible technology

图3  双坩埚放电制备MCrAlY涂层原理示意图

Fig.3  Schematic of deposition of MCrAlY coating by using dual crucible technology
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貌可以看出，较低的基板温度导致涂

层晶粒生长为粗大的锥状晶组织，在

截面形貌图（图 5（c））中可以观察

到大量贯穿性线性缺陷，经真空热处

理后未能完全消除缺陷（图 5（e））；

而当在沉积过程引入等离子体辅

助后（双坩埚交流放电电压 30V，电

流 150A ；基板偏压 -100V），涂层断

口表现为细小的柱状晶形貌（图 5

（b）），柱状晶尺寸约 5μm，涂层内仅

存在少量宏观缺陷，经真空热处理后

缺陷完全消除，涂层组织致密。经后

续 1100℃高温氧化测试，等离子体

辅助涂层可达到完全抗氧化级别。

空心阴极辅助 EB-PVD 制备
纳米多层氮化物涂层

压气机叶片是航空发动机的关

键部件。钛合金由于在较高温度下

具有优异的力学性能，逐渐成为制造

先进航空发动机压气机叶片的关键

材料。但航空发动机在服役过程中，

钛合金压气机叶片容易受到外部环

境的严重冲蚀和腐蚀，造成叶片的损

伤甚至造成灾难性的后果。

在压气机叶片表面沉积金属氮

化物涂层是延长钛合金叶片使用寿

命的有效途径。金属氮化物涂层硬

度高、耐磨性好、膜基结合力强、具有

良好的抗氧化腐蚀性能，其常用的制

备方法为多弧离子镀和磁控溅射。

目前，如何获得高质量细腻、致密的

涂层以提升抗冲蚀和腐蚀的防护效

果是研究热点和难点。

本文作者尝试采用空心阴极辅

助 EB-PVD 结合电子束跳跃束技术

制备了高质量的纳米多层金属氮化

物涂层，其原理如图 6 所示。通过靶

材上方安装的空心阴极电子枪发射

出的低压大电流电子束实现等离子

体激发；利用电子束在不同靶材间

周期跳跃实现不同材料的交替沉积；

通过控制电子束在不同靶材上的驻

留时间以及时间比例可以实现不同

的调制周期以及调制比，实现微观结

构设计。金属氮化物通过离化蒸气

与 N2 反应沉积实现。

图 7 为采用空心阴极辅助 EB-

PVD 制备的单层 TiN、TiAlN 以及不

同调制周期的 TiN/TiAlN 多层涂层

的断口形貌。其中，制备 4 种多层涂

图5   NiCoCrAlY涂层形貌

Fig.5  Morphologies of NiCoCrAlY coating

（a）EB-PVD 涂层断口

（c）制备态截面（EB-PVD）

（e）1050℃热处理 4 h 后的截面形貌
（EB-PVD）

（b）等离子体辅助 EB-PVD 涂层断口

（d）制备态截面
（等离子体辅助 EB-PVD）

（f）1050℃热处理 4 h 后的截面形貌
（等离子体辅助 EB-PVD）

30μm

50μm

50μm

100μm

100μm

50μm

图6  空心阴极辅助EB-PVD结合电子束分束技术制备纳米多层金属氮化物涂层

Fig.6  Schematic of deposition of nano multilayer nitride coatings by using 

hollow cathode assisted EB-PVD

电子枪

阳极
真空系统

N2

靶材 1 靶材 2

Ti TiAl

空心阴极电子枪
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所示的 3 个晶粒），且不同亚层间存

在超晶格共格生长（如D区域所示）。

图 9 总结了由纳米压痕测试

所得到的 6 种涂层的力学性能参

数。其中 TiN 和 TiAlN 单层涂层

的 硬 度 分 别 为（27.3±1.2）GPa 和

（32.2±1.2）GPa，与文献报道中用多

弧离子镀或磁控溅射方法制备的相

同成分涂层硬度相当 [31-32]。可以看

出，随着调制周期的减小，TiN/TiAlN

多层涂层的硬度呈现上升趋势，特别

是当涂层调制周期减小到 10nm 以

内时（M4 涂层），涂层的硬度显著增

加。在 4 种多层涂层中，调制周期为

3.8nm 的 M4 涂层具有最高的硬度值

（49.6±2.7）GPa，是 TiN 单层涂层硬

度的 1.8 倍，是 TiAlN 单层涂层硬度

的 1.5 倍。除硬度值外，H3/E2 的值

能够较好地反映涂层抵抗塑性变形

的能力。涂层的

抗塑性变形能力

H3/E2 呈现相同的

变化趋势：M4 涂

层不仅具有最高

的硬度值，还具有

最强的抗塑性变

形 能 力，其H3/E2

值 高 达 0.74GPa，

是 TiN 单层涂层

的 7 倍，TiAlN 单

层涂层的 3.5 倍。

可 见，当 涂 层 调

制周期低于 10nm

时，超晶格共格生

长结构对涂层的

力学性能产生了

很大影响。涂层

的中大量的界面

结构和周期应力

场限制了柱状晶

的生长，获得的晶

粒更细小，引入更

多的晶界。在涂

层中的晶界、相界

（层界）、周期应力

场的综合作用下，位错滑移受限，涂

层的硬度和抗塑性变形能力得到大

幅度提高。可以预计，高硬度和高抗

塑性变形能力可使这种超晶格共格

结构的多层涂层具有良好的抗冲蚀

性能，有望成为钛合金压气机叶片的

表面防护涂层。

空心阴极辅助 EB-PVD 沉积
8YSZ 涂层

随着先进燃气涡轮发动机技术

的发展，涡轮前进口温度不断提升。

先进单晶高温合金结合气膜孔冷却

技术已经无法满足超高温使用需求。

以 8YSZ 为代表材料的热障涂层技

术可实现 50~100℃的温度差，从而

达到提高发动机效率、延长发动机使

用寿命及节省燃料的目的，已经得到

了广泛的持续关注。

但涂覆在发动机叶片表面的热

障涂层在使用时仍存在诸多问题会

影响其服役寿命（如热应力匹配、高

温相变、界面结合以及高温烧结等）。

其中，热障涂层在外来物作用下导致

的损伤（FOD）包括外物冲击、冲蚀

以及外来物在高温下熔化后附着形

成的沉积物（CaO-MgO-Al2O3-SiO2，

CMAS）极大危害了热障涂层的服役

性能。外来物引发的一系列损伤问

题目前尚无有效的解决方法。

层时电子束在 Ti 和 TiAl 靶材的停留

时间分别为 20s ：15s、8s ：8s、4s ：4s 以

及 1.5s ：1.5s（分别记作 M1、M2、M3

和 M4 涂层）。可以预计，随着电子

束跳跃周期的减小，多层涂层的调制

周期降低。从图 7 可以看出，TiN 和

TiAlN 单层涂层呈现明显的柱状晶

生长形貌，这是 PVD 涂层最常见的

涂层生长形貌。对于 4 种纳米多层

涂层，当电子束跳跃频率较低时，涂

层仍表现为柱状晶生长，但其晶粒尺

寸比 TiN 和 TiAlN 单层涂层更为细

小致密（图 7（c）和（d））；随着跳跃

频率的增加，涂层的断口形貌逐渐从

柱状晶形貌转变为光滑致密的类玻

璃态形貌（图 7（e）和（f））。对 M4

涂层进行透射电镜表征（如图 8 所

示），涂层的调制周期为 3.8nm，涂层

由细小的等轴晶组成（如 A、B 和 C

图7  PA EB-PVD涂层断口SEM照片

Fig.7  Fracture sections of EB-PVD coatings

（a） TiN

（c）M1

（e）M3

（b）TiAlN

（d）M2

（f）M4

5μm

5μm

5μm

5μm

5μm

5μm

5nm

图8  M4涂层的截面高分电镜照片

（HRTEM）

Fig.8  HRTEM images for M4 coating
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本文作者初步尝试了采用空心

阴极辅助 EB-PVD 制备 YSZ 热障涂

层，希望通过等离子体辅助沉积实现

YSZ 涂层的结构改性，从而提高 YSZ

涂层抗外来物冲蚀及 CMAS 侵蚀的

目的。沉积过程原理与图 6 近似，但

仅使用单坩埚用于蒸发 YSZ 靶材。

图 10 对比了采用等离子体辅助 EB-

PVD 前后制备的 YSZ 热障涂层的断

口截面形貌。传统 EB-PVD 制备的

YSZ 涂层具有明显的柱状晶组织，晶

粒尺寸约为 5μm（图 10（a））。当

采用等离子体辅助工艺后（空心阴极

电流 100A，基板偏压 -100V）可以

看出涂层晶粒尺寸明显细小，涂层无

明显柱状晶生长，结构较致密（图 10

（b））。硬度测试结果表明，普通柱状

晶结构 YSZ 涂层硬度为 6~8GPa，经

等离子体辅助后得到的涂层硬度高

达 15GPa。等离子体辅助 EB-PVD

制备的 YSZ 涂层具有致密的微观组

织和较高的硬度，将有助于提高涂

层抵抗外来物冲蚀

及 CMAS 附着渗透。

但这种涂层的热循

环寿命、抗冲蚀和抗

CMAS 侵蚀的效果仍

待进一步开展试验

进行验证。

展望

EB-PVD 是一种

先进的金属和陶瓷

涂层 / 薄膜的制备技

术。由于其成膜特

点的限制，在航空发动机制造工业中

仅在高性能热障涂层生产中得到了

推广应用。通过采用等离子体辅助

沉积技术，可进行 EB-PVD 反应沉

积，并可对涂层的微观结构进行设计

改性，实现涂层组织优化和服役性能

的提升，可极大地拓展 EB-PVD 的

应用范围。
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Thermal Protective Coatings Fabricated by Plasma Assisted Electron           
Beam-Physical Vapor Deposition

PENG Hui, GUO Hongbo, GONG Shengkai, XU Huibin 
(School of Materials Science and Engineering, Beihang University, Beijing 100191,China)

[ABSTRACT]   Electron beam-physical vapor deposition (EB-PVD) is widely utilized for depositing thermal protective 
coatings onto hot sections in aeroengines. The microstructure and service performance of the EB-PVD coatings can fur-
ther be enhanced by introducing plasma activation. In this paper, the state-of-art of plasma assisted EB-PVD was briefly 
presented. Then the fabrication and evaluation of the coatings, including the anti-oxidation MCrAlY coating, anti-erosion 
nitride coating and YSZ thermal barrier coating, were introduced.
Keywords:  Electron beam-physical vapor deposition; Plasma; Protective coating; Anti-oxidation; Anti-erosion; Thermal 
barrier coating� （责编　大漠）


