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本公司複循環氣渦輪機組約70餘部，其熱段組件如葉片長期在高溫及腐蝕環境下運轉，材料易因高溫氧化及腐蝕而產生嚴重的劣化、薄化甚至龜裂，不但降低組件耐久性且影響機組運轉之可靠度，為確保機組運轉的安全性與穩定性，必須有足夠的備品作為更換之用，本所近年來在葉片再生處理上累積許多研究經驗，其成果應用在電廠的維修上，為公司節省大量維修費用。

基於對電廠發電效率提升的需求，機組燃氣溫度日漸提高，因此對於葉片鍍層的表面處理技術有更高更多的要求；另一方面，由於電廠累積越來越多損壞較嚴重的葉片，須要以硬銲或銲接來修補的數量也越來越高。
本次實習的主要任務目的概述如下：

1、於IONBOND公司研習CVD、PECVD、PVD、CVA等表面處理技術。

2、於BMI公司研習包括淬火、回火、硬銲、滲氮處理等真空熱處理。
研習期間並針對本公司葉片再生現況，以及將來的需求與如果採用該公司相關技術所可能需克服的問題，分別與IONBOND公司及BMI公司人員交流。
本文電子檔已傳至出國報告資訊網（http：//report.gsn.gov.tw）

目


錄

出國報告書審核表

出國報告書提要
	目 錄  ………………………………………………………………
	4

	表 目 錄 ……………………………………………………………
	5

	圖 目 錄 ……………………………………………………………
	5

	一、前 言 …………………………………………………………
	6

	1、1 出 國 緣 由 ……………………………………………
	6

	1、2 出 國 目 的 ……………………………………………
	7

	1、3 出 國 行 程 ……………………………………………
	8

	二、表 面 處 理 技 術 …………………………………………
	10

	2、1 P V D 處 理 技 術 ……………………………………
	11

	2、2 C V D 及 C V A 處 理 技 術 …………………………
	14

	2、3 P E C V D 處 理 技 術 …………………………………
	16

	三、真 空 熱 處 理 技 術 ………………………………………
	21

	3、1 I N 7 3 8 顯 微 組 織 …………………………………
	21

	3、2 固 溶 處 理 及 析 出 硬 化 …………………………
	22

	3、3 硬 銲 處 理 ……………………………………………
	23

	3、4 氮 化 處 理 ……………………………………………
	27

	四、感 想 與 建 議 ………………………………………………
	32

	五、參 考 文 獻 …………………………………………………
	33


表

目

錄

	表1不同PVD製程之鍍層性質 ……………………………………
	13

	表2 PECVD鍍類鑽鍍膜的例子 ……………………………………
	19

	表3各種鍍類鑽鍍膜方法及其性質 ………………………………
	20

	表4常用的鎳基填充合金的成份及固相和液相的溫度 …………
	24

	表5常用的鎳基合金粉末 …………………………………………
	25

	表6幾種氮化法優劣比較 …………………………………………
	31


圖

目

錄

	圖1絕熱塗層及陶瓷層之冷卻效果 ………………………………
	10

	圖2 PVD鎗體簡圖及電弧情形 ……………………………………
	12

	圖3 PVD鍍多層鍍膜實例 …………………………………………
	12

	圖4 CVD與PVD鍍膜方式對孔洞的鍍膜效果的差異 ……………
	14

	圖5西門子第一級動葉片頂端及壓力側照片 ……………………
	16

	圖6西門子第一級動葉片冷卻孔及空氣流道示意圖 ……………
	16

	圖7西門子第一級動葉片RT照片 …………………………………
	17

	圖8 PECVD鎗體構造簡圖及電漿情形 ……………………………
	18

	圖9 PECVD鍍類鑽鍍膜情形 ………………………………………
	19

	圖10類鑽鍍膜與鑽石及其他鍍膜硬度值比較 …………………
	20

	圖11 典型之真空硬銲熱處理曲線 ………………………………
	24

	圖12硬銲河流紋原因機制探討 …………………………………
	26

	圖13 工業用離子氮化設備簡圖 …………………………………
	28

	圖14 低壓氣體氮化機制示意圖 …………………………………
	29

	圖15 低壓氣體氮化處理高速鋼之一例 …………………………
	29


一、前 言

1、1 出國緣由

本公司複循環氣渦輪機組約70餘部，其熱段組件如葉片長期在高溫及腐蝕環境下運轉，材料易因高溫氧化及腐蝕而產生嚴重的劣化、薄化甚至龜裂，不但降低組件耐久性且影響機組運轉之可靠度，為確保機組運轉的安全性與穩定性，必須有足夠的備品作為更換之用，本所近年來在葉片再生處理上累積許多研究經驗，其成果應用在電廠的維修上，為公司節省大量維修費用。

基於對發電效率提升及葉片材料保護的需求，有越來越多的電廠要求葉片在噴塗絕熱塗層外，加噴陶瓷層，另外，新近機組的進氣溫度也日漸提高，以三菱501F氣渦輪機為例，其進氣溫度高達1,400℃，相對於以往的機組，至少提升了200℃以上，可謂非常嚴苛，因此對於葉片鍍層的表面處理技術有更高更多的要求。

瑞士IONBOND公司有100年以上的歷史，其中CVD、PVD等方面的表面處理技術也有40年以上的經驗，該公司除設計及製造各種表面處理設備，並致力於研發工作（1）。IONBOND公司設備銷售實績有Boeing、Sifco等航空業，Chrysler、GM、New Venture Gear、Seco Tools等汽車或汽車零件製造廠，Mitsubishi、Sulzer等電力設備製造或組件再生公司，以及Cerametal、Kennametal、Iscar、Praxair、Sandvik、Stellram、TaeguTec、Widia等等工具及刀具類的業者（1），該公司也為工具業加工進行刀具及工具代工，營業額僅次於列支敦斯登國的BALZERS公司，在全球居第二位，由此可見其技術領先於全球的情形。本次赴IONBOND公司研習希望評估及引進其技術與設備，以提升表面處理品質及葉片壽命。

另一方面，過往電廠葉片再生處理由於時程緊迫，因此以損壞較輕微的葉片優先修復，較嚴重的葉片留待進一步的技術開發成熟後再修復，這些年來電廠累積越來越多損壞較嚴重的葉片，須要以硬銲或銲接來修補的數量也越來越高。

法國BMI公司設計及製造之真空熱處理設備非常齊全，對於硬銲也有研發經驗。BMI公司有60年歷史，其設備銷售實績有渦輪機工業、航空業、汽車工業、化工業、生化工業等等（2），單是台灣地區便已銷售超過90具，其設備用於處理鈦合金、鋁合金、超合金、不銹鋼、工具鋼及高速鋼等尺寸精度及表面光輝程度要求較高的零件。本次赴BMI公司研習希望能對葉片的硬銲、真空中的氮化等真空熱處理工作有幫助。
1、2 出國目的
本公司複循環氣渦輪機組已超過70部，其熱段組件如葉片價格昂貴，維修費用也不低（3），本所累積葉片再生處理的許多研究經驗，幾年來為公司完成幾千支葉片再生，節省大量維修費用並協助電廠保有足夠的備品作為及時更換之用。

以往針對氣渦輪機葉片再生，主要是以液滲、螢光檢測及X光檢測挑選未損壞的葉片優先再生其絕熱塗層，首先磨去舊有絕熱塗層後，藉由一系列的前處理程序，再將葉片置於真空電漿噴銲設備噴塗絕熱塗層(MCrAlY)，然後藉由真空熱處理及三次元振動研磨完成再生之後處理工作。至於有一些稍有損壞的葉片，如局部薄化或有小裂紋的葉片，則以硬銲方式予以銲補，有些需銲補區域或厚度稍大的葉片也會以雷射銲接的方式進行銲補工作。

基於對電廠發電效率提升的需求，機組進氣溫度日漸提高，因此對於葉片鍍層的表面處理技術有更高更多的要求，例如在絕熱塗層之上加噴陶瓷層，或在絕熱塗層與陶瓷層之間又加噴界接層，以增加塗層之間以及塗層與底材之間的結合力，又如是否有較氧化鋯性質更佳的陶瓷層，再者，是否於真空設備內進行一批葉片的表面處理，以代替大氣電漿噴塗陶瓷層，免去噪音及粉塵所可能對人員的危害；另一方面，由於電廠有越來越多損壞較嚴重的葉片，需要以硬銲或銲接來修補的數量也越來越高，可以想見的未來需要預先製作葉片局部形狀的成型件（3），作為銲補之用。

本次實習的主要任務目的概述如下：

1、於IONBOND公司研習CVD、PECVD、PVD、CVA等表面處理技術，以評估可行之鍍TiN系列鍍層、氧化鋁(Aluminite)、陶瓷層等技術。

2、於BMI公司研習包括硬銲、滲氮處理等真空熱處理，以改善硬銲可能發生的脆性組織及河流紋等問題，並評估可能用於電廠組件之真空氮化技術。
研習期間並針對本公司葉片再生現況，以及將來的需求與如果採用該公司相關技術所可能需克服的問題，分別與IONBOND公司及BMI公司人員交流。
1、3 出國行程

本次出國實習期間為95.8.27~95.9.8，共計13天。民國95年8月27日搭乘長榮班機抵巴黎戴高樂機場，當日轉搭瑞士國際航空班機抵達蘇黎克，翌日參訪IONBOND公司研習CVD、PECVD、PVD、CVA等技術共三日；9月1日搭乘火車經日內瓦轉火車往巴黎，翌日參訪BMI公司研習包括硬銲、滲氮處理等真空熱處理技術連同週六、日共五日，9月7日於巴黎戴高樂機場搭乘長榮班機於9月8日返抵台北，詳細行程如下：


8/27~28

台北→巴黎→蘇黎克


8/29~31
參訪IONBOND公司研習CVD、PECVD、PVD、CVA等技術

9/1 


蘇黎克經日內瓦→巴黎


9/2~6
參訪BMI公司研習包括硬銲、滲氮處理等真空熱處理技術

9/7~8  

巴黎→台北
二、表面處理技術

為了提高氣渦輪機機組效率，燃氣溫度已經提高至1425℃(4)，由於舊有的超合金材料的葉片不能長時間耐1150℃以上的溫度，因此絕熱塗層性質的提升更顯其重要(4)。也因為相同的因素，電廠漸漸要求某些級數的葉片加噴陶瓷層。為了提升葉片的壽命及可靠度並因應機組效率提升的需求，有必要在絕熱塗層及陶瓷層之間加噴界接層以增加其結合力，並且也能更進一步降低底材所受的溫度。圖1為葉片材料噴塗絕熱塗層及陶瓷層下，燃氣溫度遞減至底材的情形，圖中紅線表示燃氣溫度、藍線表示葉片所受溫度，根據資料顯示：兩層厚度約375μm的絕熱層，可以將葉片所受溫度降低165℃(4)。那麼，如果能夠在陶瓷層與絕熱塗層之間加噴界接層，則不僅提升其結合力，進一步所降低的溫度將更大。
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圖1 絕熱塗層及陶瓷層之冷卻效果(4)
經過本所同仁初步的文獻蒐集，考慮以TiN系列的鍍層為主要的界接層，其可能的鍍膜技術有PVD或CVD；另外，由於日漸提高的燃氣溫度同樣使葉片內冷卻孔受到更嚴苛的挑戰，導致葉片內部裂紋，針對此一問題，有一些機組的葉片原廠已在新葉片內表面以CVA鍍膜技術鍍Aluminite以保護葉片內冷卻孔。本文希望就技術層面探討其可行性。

以下就以PVD、CVD及CVA、PeCVD等表面處理技術(1)分述之：

2、1 PVD處理技術

傳統的PVD蒸鍍法是以加熱方式，使靶材被蒸發成蒸氣，到被鍍物上沈積的表面處理技術，現今工業上的應用多會藉助電漿或其他方法來提高其鍍膜速率。圖2為IONBOND公司 PVD鎗體及管線示意圖，由圖2(a)可知該設備係以電漿來加速其鍍膜速率，並且在鍍膜過程中工件會自轉，圖中顯示其有4個靶材同時濺鍍。IONBOND公司近年來已開發完成改良型PVD設備，不但保留原有設備優點，靶材數量方面則增加到有6個圓靶(2排，每排3個)以及2個長條狀的靶材，當所有靶材同時濺鍍時可以更加快鍍膜速度，另外也可以選擇使用不同材料的靶材，並且改變個別靶材在過程中濺鍍或不濺鍍，來達到製作多層膜的效果，圖2(b)即為同一排3個靶材濺鍍的情形，圖3為變化靶材操作製作多層鍍膜的例子，首先在鎗內放置2個Ti靶材及4個Al-Ti靶材(4個Al-Ti靶材的Ti含量也可以不同)，濺鍍的第一個階段只讓Ti靶材發生作用，配合通入鎗內離子化的氮氣作用形成TiN鍍層，第二個階段則讓2個Ti靶材及2個Al-Ti靶材發生作用，於是形成TiAlN鍍層，第三個階段則讓2個Ti靶材及4個Al-Ti靶材發生作用，於是形成AlTiN鍍層，最後則只讓4個Al-Ti靶材發生作用，於是形成Al含量更高的AlTiN鍍層，整個鍍層
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圖2 PVD鎗體簡圖及電弧情形(1)
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圖3 PVD鍍多層鍍膜實例(1)
Al含量由內而外漸漸提高，鍍膜厚度4.8μm、鍍膜速度約3μm/hr，根據IONBOND公司資料AlTiN鍍層可以比TiN鍍層耐更高的溫度(1)，由於以PVD濺鍍TiN系列鍍層為可能之葉片絕熱塗層與陶瓷層之間的界接層，本所人員特別詳細與IONBOND公司人員討論其可以承受的溫度範圍以及所具有的結合力，IONBOND公司Dr. Ivailo表示在900℃以內的運轉條件，以PVD法濺鍍TiN系列的鍍層可以承受長時間運轉，如果溫度在1000℃左右，則CVD方法較為可行，由於PVD法操作溫度較低且其鍍膜速率也較高，約2〜5μm/hr(1)，所以比CVD法有較大的優勢，如果有需要Dr. Ivailo願意為我們作一些測試。
表1為不同PVD製程之鍍膜性質(1)，顯示TiAlCrN類的鍍膜可以承受1000℃，另外，由台中永源公司的網頁資料得知：以IONBOND公司的PVD 設備鍍TiAlN層，該鍍膜可以承受920℃，結合力則有70N(5)，顯示TiAlN、AlTiN等TiN系列的鍍膜可能可以考慮用於界接層。另外，也有文件資料顯示藉由EBPVD法可以在葉片表面噴塗ZrO2(3)及Al2O3(1)。
[image: image11.emf]表1 不同PVD製程之鍍層性質(1)

2、2 CVD及CVA處理技術
CVD鍍膜技術是在反應鎗體內通入生成鍍層所需的氣體，這些氣體在高溫時互相反應，然後在被鍍物上合成欲沉積的鍍膜。相較於PVD鍍膜方式，CVD由於不受限於固體靶材，因此可以做很多的鍍膜上的變化，一般較標準化的鍍膜有：TiN、TiC、Ti(C,N)、Al2O3，並且有多層鍍膜如(底材/TiN/Ti(C,N)/ Al2O3/TiN)，工業化用途的鍍膜有：HfN、ZrN、Zr(C,N)、Ti(C,B,N)、TiZr(C,N)及Al2O3-ZrO2。
相較於PVD鍍膜方式CVD法還有另一個優勢之處，就是其藉由氣體反應的關係，不像PVD鍍膜方式會有遮蔽效應，圖4說明了CVD與PVD鍍膜方式對孔洞的鍍膜效果的差異(1)，由於遮蔽效應，PVD鍍膜方式對於孔洞只能鍍孔深h相對於孔徑λ比值非常小的部位，而CVD鍍膜方式則可以鍍孔深h相對於孔徑λ比值非常大的部位，相較於PVD鍍膜CVD鍍膜更耐高溫，當然CVD法相對缺點就是操作溫度較高，其鍍膜速率也較低，約1〜2μm/hr，至於PVD鍍膜速率約2〜5μm/hr。
[image: image12.jpg]



圖4 CVD與PVD鍍膜方式對孔洞的鍍膜效果的差異(1)
近幾年IONBOND公司在CVD鍍膜技術中發展了一種稱為CVA的表面技術，即以CVD鍍膜技術在葉片內孔鍍氧化鋁(Aluminite)鍍膜以保護葉片內冷卻孔。此一考慮是基於新近機組的燃氣溫度日漸提高，甚至於高達1500℃，其溫度條件對葉片表面很嚴峻，因此在傳統的絕熱塗層(例如PtAl or MCrAlY)之外，加噴界接層(例如Al2O3 or TiN)與陶瓷層(例如Al2O3 or ZrO2)，該溫度及燃氣環境對於葉片內孔也是一種嚴峻的挑戰，因此IONBOND公司藉助CVD鍍膜不受孔洞深寬比影響的特性，開發CVA鍍膜技術以氧化鋁層來保護內部冷卻孔。

圖5為西門子第一級動葉片頂端及壓力側照片(6)，圖6為該級動葉片冷卻孔及空氣流道示意圖(6)，由圖5及圖6可知：約400℃的冷卻空氣由葉片根部進入，一股較少量的氣體由頂端流出，另一股較大量的氣體進入複雜曲折的流道最後由葉片尾部(Trailing Edge)流出。圖6中三個紅色的箭頭所指為常見的內部裂紋發生的區域(7)，當發生明顯裂縫時，這些葉片便不能再生使用了，圖7即為該級動葉片X光檢測照片發現裂縫的例子(7)，圖中箭頭所指一段亮白的線性指示即為裂縫，該裂縫對X光阻擋較少因此顯示較亮白，該區域對應於圖6頂端紅箭頭所指的葉片內部的柱狀構造附近，該柱狀構造係連接葉片壓力側及背壓側。

如果葉片內部冷卻孔可以藉由CVA技術鍍氧化鋁(Aluminite)鍍膜而得到保護，則葉片壽命必然得到延長，事實上有些原廠的新型葉片也已執行Aluminite鍍膜的程序，但本所所執行的是再生的工作，葉片在使用約25000小時後，其內部冷卻孔已嚴重氧化，如何去除氧化層成為重要的課題，本所人員詢問是否有方法直接於CVA設備內還原已氧化的葉片內部冷卻孔，IONBOND公司負責CVA技術的Dr. Auger表示沒有這
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圖5 西門子第一級動葉片頂端及壓力側照片(6)
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圖6 西門子第一級動葉片冷卻孔及空氣流道示意圖(6)
樣直接在CVA設備內清除氧化層的方法，Dr. Auger認為酸洗及氫氟酸清洗較為可行，雖然本所已採購氟化清洗的設備準備進行硬銲前裂縫的活化清洗，不過如果用來清洗葉片內部冷卻孔，其時間、設備成本及所得的效益之間仍須進一步評估。

本所人員亦詢問Dr. Auger如果執行CVA鍍膜工作或者氟化清洗，如何保護不處理的表面，例如根部？Dr. Auger表示有鎳及氧化鋁的粉末混合漿可以塗覆在不處理的表面以免傷及不處理的表面。
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圖7 西門子第一級動葉片RT照片(7)

2、3 PECVD處理技術
由於CVD的鍍膜速率約為1〜2μm/hr，較PVD鍍膜速率低；並且其處理溫度也較高，一般在600〜1000℃之間，因此一些低融點的底材也不能用CVD法來沉積鍍膜，為了改善這種情形，設備製造商藉助電漿或電弧來加速其鍍率，電漿加速化學氣相沉積(Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition, PECVD)法便是其中一種，如圖8所示，藉由電漿的輔助，被離子化的物質高速撞向工件，此一方法使PECVD可以在200℃以內沉積鍍膜，如此一來低融點的底材也可以施作鍍膜，因此也可以
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圖8 PECVD鎗體構造簡圖及電漿情形(1)
用在一些裝飾品上，其鍍膜速率約為0.5〜6μm/hr，表2為IONBOND公司以PECVD法鍍類鑽鍍膜的例子(1)。PECVD鍍膜技術基本上使用氬氣、氫氣、乙炔等碳氫類氣體為爐氛氣體，首先將鎗體抽真空到10-5mbar以下，再於10-1〜10-4mba下進行鍍膜工作，鍍膜進行中則以電漿來輔助及加速。依表2之例進行約1.5小時之鍍膜工作，含抽真空、清鎗及鍍後清鎗等動作，共需3.5小時。圖9為PECVD鎗體及鎗內工件擺放的情形。

表3為各種鍍類鑽鍍膜方法及其性質(1)，由表中可見幾種不同的PVD法及CVD法均可以鍍類鑽鍍膜，這些方法都比傳統的CVD法鍍膜施作溫度低、操作時間也較短，並且底材種類也較不受限制，其所得到的鍍膜硬度也都非常高。有一點不同的是，各方法有不同的含氫情形(1)。

因半導體設備之PECVD乃是以CF4氣體利用Plasma製造氟的自由原子來自動清潔反應室，此法稱為Dry-Etching，因此以此就教於IONBOND公司，Dr. Tobler表示以目前鍍ADLC之製程，只須氫氣加離子化的氬氣即可清鎗。若以CF4氣體來清鎗，恐怕會形成氫氟酸侵蝕鎗體。
表2 PECVD鍍類鑽鍍膜的例子(1)
[image: image22.emf]Plasma  13.56 MHz   Substrats  capacitively coupled   Base pressure  < 10 - 5  mbar   Working pressure  10 - 1  bis 10 - 4  mbar   Educts  Ar , H 2  , C 2 H 2  or other  hydrocarbons   Growth rate  10  -  100 nm/min    (0.5  -  6   m/h)   Coating thickness  0.5  -  5   m    (steel: 2  -  3   m)    
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表2 PECVD鍍類鑽鍍膜的例子(1)
圖9 PECVD鍍類鑽鍍膜情形(1)

表3 各，種鍍類鑽鍍膜方法及其性質(1)
圖10為類鑽鍍膜與鑽石及其他鍍膜硬度值比較(1) ，顯示其硬度值約為鑽石的45〜55％，比TiC、TiN等其他鍍膜高，實驗數據顯示其靜磨擦系數﹤0.1、動磨擦系數為0.04〜0.07(乾磨耗)，製作成Bearing可以使用到每分鐘10萬轉，雖然其含15％的氫，但沒有氫脆的問題。由於鑽石的優異透光性及可能成為半導體，有學者認為其可能取代矽晶在太陽能電池的應用；對於氣渦輪機葉片而言，其導熱、耐磨耗及耐化學物質的特性使其可能用在葉片鍍層。

三、真空熱處理

鎳基合金IN-738由於具有良好的抗高溫氧化、高溫腐蝕性，加上其具備良好的高溫強度，因此為氣渦輪機高溫段葉片常用的材料(8)。真空熱處理；顧名思義是在真空環境下實施的熱處理程序，由於金屬在大氣中加熱會造成氧化現象損及表面材料及其性質，對於不做熱處理後加工之精密零件，真空熱處理正可以得到所需的光輝表面，特別是對於含鉻量高的合金或者鈦、鈷、釩等金屬(9)。真空熱處理在國內外並非一項新技術，但在處理上有不少屬於技術層面的問題，一般均須針對不同的待處理物自行開發。

以下就以IN-738顯微組織、固溶處理及析出硬化、硬銲、真空中之氮化等真空熱處理技術分述之：

3、1 IN738顯微組織

鎳基合金IN-738的顯微組織包括γ相的基底、在基底析出的γ'相、γ/γ'共晶相及碳化物(8)。γ相的基底是沃斯田鐵結構，固溶強化為其主要的強化方式，溶質原子與鎳原子的尺寸差異及其固溶量，是影響強化的重要因素，鉻、鉬、鎢等為強化元素。

γ'相析出是IN-738析出強化的主要原因，γ'的主要化學形式為Ni3(Al、Ti)，其原子排列是屬於有序面心立方結構，Ni原子佔據面心位置，Al、Ti原子則佔據角隅位置。根據Jackson研究發現，因溶處理空冷之MAR-M200會有微細γ'析出，且固溶溫度越高，微細γ'析出之體積百分比越大，潛變強度也隨之增加；另一對於MAR-M237的研究則認為由於固溶溫度提高及時間之增長，γ'立方體因表面所形成的凹凸進而導致其瓦解成微細γ'(8)。

碳化物也是影響IN-738合金性質的重要因素，一般而言碳化物有MC、M6C、M23C6、M7C3等型態。MC以任意粗化之方形存在，M6C多析出於晶界呈塊狀，M23C6多呈不規則不連續之短棒狀析出於晶界，當溫度低於980℃時，碳化物以MC為主，當溫度漸漸升高時，碳化物則會反應生成M6C、M23C6等型態，例如Mo3(Ni, Co)3C及Cr21Mo2C6(8)。
3、2 固溶處理及析出硬化

鎳基IN-738合金是一種析出硬化型超合金，因此我們在對葉片進行銲補、硬銲、及真空熱處理，基本上都要先在約1120℃持溫一段時間以達到將析出物固溶的效果，對於噴銲塗層後的葉片，則須在固溶熱處理後再於850℃持溫一段長時間以達到析出硬化的效果。早年真空熱處理設備受限於程式邏輯及對加熱體的保護，必須將固溶處理及析出硬化分兩段進行，亦即無法在高溫直接淬火至850℃後，既能夠使邦浦系統抽高溫的氣體至真空、又能夠使加熱系統在非真空狀態加熱以保持溫度在850℃，如此一來造成須分兩段進行既費時又耗電力。

本所目前所擁有的BMI公司的真空熱處理爐具備了等溫淬火或稱為麻淬火的功能，正符合將固溶處理及析出硬化同一爐進行的目的，而其低溫Combustion的功能及高壓力的淬火速度，使其可以處理的材料擴及到鈦、銅、鋁、工具鋼及高速鋼等材料(2)。

3、3硬銲處理

相較於銲接的製程，硬銲並不須使母材溶化，因此其造成的殘留應力較銲接為小，材料變形的情形也比較少，加上氣渦輪機葉片有些只是有薄化現象或者產生微裂縫，因此硬銲成為一種重要的再生方法，真空硬銲由於具有清潔及可靠的特點，所以被廣泛應用於航空及核能的領域(10)。

鎳基填充合金具有高溫強度及優異的抗腐蝕性，因此被大量應用在航空及核能工業中，並且其使用之合金元素均具有低的蒸氣壓，所以可以應用於真空硬銲的製程(10)，IN-738正是氣渦輪機葉片常用的鎳基合金，因此鎳基填充合金是適合的選擇。表4為一些常用的鎳基填充合金的成份及固相和液相的溫度(11)。一般而言，鎳基填充合金是以粉末製成膏狀，硬銲的溫度設定是以填充合金的液相點再加55～110℃為準，時間則保持10～30分鐘(10)，圖11即為典型之真空硬銲熱處理曲線(12)，於升溫段設定幾個持溫階段，以確保工件的均溫性，在接近液相點時則快速加熱達到硬銲的溫度，以避免填料中低融點物質如磷、硼、矽的揮發。

鎳基硬銲填料所加入的低熔點合金元素，目的在使填料於較低溫產生共晶(Eutectic)現象，以便接合時不影響母材性質，通常會添加磷、硼、矽等元素；不幸的是許多硬、脆的金屬間化合物也伴隨著此幾種元素生成(10)。近年來為了克服脆性相的生成，發展了一種新的方法，是以接近底材之合金粉末，配以銲劑調製，溫度的設定則較低，目標不在使填充合金熔融，而是使硬銲合金與底材進行擴散熔合(13、14)。表5為常用的鎳基合金粉末(12)，以IN-738粉末為例，其成份符合一般IN-738材料的成份。

表4 常用的鎳基填充合金的成份及固相和液相的溫度(11)


圖11  典型之真空硬銲熱處理曲線(12)
表5 常用的鎳基合金粉末(12)

由於本所在進行氣渦輪機葉片材料硬銲處理時，曾有一些試片有河流狀紋路，經由調高處理溫度，上述問題得以解決。本次特別就此一問題與BMI人員討論，Mr. Perez 以其經驗說明可能的原因：銲劑一般由合金粉、泥狀銲劑（Cement）及溶劑調合而成，此一銲劑塗覆在材料表面後，首先會在烘箱烤一段時間以去除溶劑，此時只剩下合金粉及泥狀銲劑，當試片在爐內經由抽真空、升溫時，約在850℃或更高溫時，泥狀銲劑會被燒盡，剩下合金粉（包括低熔點元素），此一合金粉於1200℃甚至更高的溫度時會熔融成均質，如果材料處在高真空及足夠的溫度下，其銲藥會形成平整的表面，如果真空度不足，則因氧與銲藥材料反應而影響表面之均質；另一方面如果真空度足夠但溫度不夠高，則銲藥流動性不足，以上兩現象都可能產生河流紋。由於當時測得的真空度達6×10-6 mbar，因此真空度不足的情形並不存在，此時只要適度調高溫度，則河流紋可以消除、材料強度亦可兼顧。








3、4 氮化處理
氮化處理是使氮元素滲入鋼材表面，硬化鋼件表面的方法。早在1923年由德國的A. Fry博士發明，把合金鋼放在無水氨氣中加熱至500~550℃保持20~100小時，可在鋼表面形成氮化層，稱為氨氣氮化法。隨後經過不斷的改良，目前已有處理時間較短、溫度較低和適用鋼種更廣泛的氮化法。現在常用的方法有(15)：

(1)硬氮化法：氣體氮化法（氨氣氮化法），液體氮化法。

(2)軟氮化法：氣體軟氮化法（混合氣體、尿素法），

液體軟氮化法（Tufftride法、Sulinuz法）。

(3)離子氮化法及電漿氮化法等。
這些方法中離子氮化法改善了液體氮化法有劇毒及會產生公害的缺點，並提高金屬零件的表面硬度、耐磨耗性、耐疲勞性和抗腐蝕性。工業用離子氮化設備如圖13所示(15)，將工件置於氮化爐內，先將爐內抽成0.01～0.001 Torr後，導入氮氣或氮和氫的混合氣，使爐內氣壓達1～10 Torr，此時爐體接陽極，工件接陰級，兩級間施以數百至數千伏特之直流電壓，使爐內氣體產生離子放電而進行氮化處理。
BMI公司有一種改良氣體軟氮化法的方法，乃是使用氨氣及笑氣等進行低壓氣體氮化法，其特點是可以鍍非常厚的氮化層，並且可以藉由改變氣體配比來降低脆性的白層(2)。其反應如下：

N2O + Fe ( N2 + FeO  ……………………………………(1)
2 NH3  + 3 FeO ( 2 N* + 3 H2O + 3 Fe ………………(2)

2 NH3 ( 2 N* + 3 H2  ……………………………………(3)

圖13 工業用離子氮化設備簡圖(15)

圖14為低壓氣體氮化機制：首先氣體分子吸附於工件表面，高溫所提供的能量使得氣體分子分解產生初生態的氮，如前述公式(2)、(3)所示，此初生態的氮被材料吸收、擴散進入材料內部形成氮化層，未被吸收之分子則與其他分子進行反應。從以上的機制可以知道氮在材料內的擴散速率決定氮化速率。

圖15為低壓氣體氮化處理高速鋼的例子，於450℃下進行氮化2.5小時，其氮化層約30～50μm、無脆化層，硬度HV：1100。其他例子有：520℃下氮化熱加工材料6小時，其氮化層約120～150μm、脆化層2～3μm，硬度>1000HV。540℃下氮化軸承材料35小時，其氮化層約300～400μm、脆化層10～20μm，硬度>500HV。
基本上不同的氮化方式各有優劣，視所欲處理的工作物而有不同的選擇，表6為幾種主要的氮化法優劣比較，舉例來說：鹽浴氮化及傳統氣體氮化的設備成本低，但是兩者都有氮化層選擇不易，白層不


圖14 低壓氣體氮化機制示意圖(2)

Nitriding temperature: 540°C
Nitriding duration: 2 hours 30 minutes

Depth: 0,03-0,05 mm  White layer: 0 µm

Superficial hardness > 1100 HV
圖15 低壓氣體氮化處理高速鋼之一例(2)
緻密，局部氮化困難，不能氮化鈦合金，以及有環保方面的顧慮；至於離子氮化則針對上述兩種方法的缺點加以改進，例如氮化層組織可選擇，白層緻密，局部氮化容易，工件表面乾淨，符合環保問題，可氮化不銹鋼及鈦合金，然而其有一些缺點，例如工件擺置費時，深孔狹縫氮化困難，有局部中空陰極效應，氮化速度慢及設備投資費昂貴等；BMI公司所開發的低壓氣體氮化則更兼具前三者之優點，例如可選用適當的氮化層組織，氮化速度快，白層緻密，可氮化深孔狹縫，
工件表面潔淨、符合環保生態，氣體消耗低，處理溫度均勻，然而其有一個缺點：不能氮化不銹鋼及鈦合金。
以上的優缺點提供了很好的選擇依據。本所受委託自96年度針對磨損之汽機控制閥盤研發再生處理製程，閥盤材料為SS422不銹鋼，研發工作包含表面處理及熱處理，氮化即為所考慮的表面處理技術，由於材料鉻含量高達11〜13％，因此兩種氣體氮化類的方法似乎不太適合，由於汽機控制閥盤為受衝擊件，因此須有相當的厚度，白層也必須緻密，因此如果採用鹽浴氮化法其挑戰也很大，不過離子氮化法氮化速度慢，欲達到一定的厚度，材料將在高溫氮化處理一段長時間。不過，因為本材料鉻含量約11〜13％，不似一般不銹鋼18％的鉻含量，似乎氣體氮化類的方法也可以試一試。這些方法都有一些兩難，有待更多的研究及測試。
表6 幾種氮化法優劣比較
	項目
	優      點
	缺      點

	氣

體

氮

化
	簡單易做
可整體處理 (混載)

設備成本低
	氮化層選擇不易
白層有微細孔洞﹐ 不緻密
有NH3排放
氣體消耗大
局部氮化困難
不能氮化不銹鋼及鈦合金

	鹽

浴

氮

化
	氮化速度快
處理均勻
設備成本低
	氮化層選擇不易
白層疏鬆﹐ 不緻密
局部氮化不易
工件須縛緊﹐準備費時
處理後需清洗工件
作業環境不佳
能源消耗大
鹽浴消耗成本高
不符環保生態
不能氮化鈦合金

	離

子

氮

化
	氮化層組織可選擇
氣體消耗低﹐ 省能源
白層緻密
工件表面清淨
作業環境佳
局部氮化容易
無公害﹐符合環保生態
可氮化不銹鋼及鈦合金
可有滲硫處理功能(B.M.I.)
	工件需適當擺置﹐準備費時
深孔狹縫氮化困難
有中空陰極效應
(hollow cathode effect)

可能產生弧擊 (arcing)

均溫性不佳
氮化速度慢
操作及維護不易(須專業人員)

設備投資昂貴

	BMI

低

壓

氣

體

氮

化
	可選用適當的氮化層組織
氮化速度快
白層緻密
可氮化深孔狹縫
可整體氮化處理 (混載)

工件表面潔淨
符合環保生態
氣體消耗低
真空製程彈性大(操作簡單)

維護及保養容易       

處理溫度均勻
可兼(氧化染黑)功能
	不能氮化不銹鋼及鈦合金


四、感想與建議
1、葉片表面以PaCVD法鍍類鑽膜，因其良好之熱傳導及絕佳的抗酸鹼性，可能可以成為適合之表面塗層，將請IONBOND公司製作試片以進行後續評估。

2、以PVD或EBPVD方法鍍TiN或TiAlN層為界層，可以於900℃以下長時間使用，甚至ZrO2也可以以上述方法來進行鍍膜以作為陶瓷層，如此可以提升氣渦輪機葉片性質及壽命，並避免過往許多工作藉助噴銲設備，使人員受粉塵及噪音之害。CVD技術鍍TiN或TiAlN層為界層，也是可行並須評估的技術。
3、96年度興達三、四號機(GE機組)汽機控制閥閥盤之再生，初步考慮使用鹽浴軟氮化的方式進行表面處理，因為閥盤鉻含量達11﹪以上，不過還是可以以真空低壓氣體氮化等其他方法來評估，經由高溫疲勞試驗、衝擊試驗等方法評估優劣。
4、以CVA法鍍氧化鋁層以保護葉片內冷卻孔，因葉片需酸洗或氫氟酸清洗去除氧化層，實務上較費時間及成本，不過，如果根據進行中的葉片材料潛變試驗結果作初步的判斷，可以發現潛變應該不是葉片材料破壞的主要機制，反而葉片的裂紋成為其破壞的主要成因，因此如果以硬銲或銲接來銲補葉片材料、以CVA法鍍氧化鋁層以保護葉片內冷卻孔、將來以熱均壓(HIP)法來封閉材料的潛變孔洞，似乎成為一整套方法並可能使葉片使用超過100000小時。
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圖12  硬銲河流紋原因機制探討
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圖10 類鑽鍍膜與鑽石及其他鍍膜硬度值比較(1)
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Tabelle1

		Diamond Coatings

				PVD Arc		PVD Sputtering		CVD		PaCVD

		Deposition temp		under 150 C		200-400 C		over 900 C		under 200 C

		Range of substrates		Broad		Broad		Limited		Broad

		Cycle times (door to door)		3 hours		4-6 hours		over 8 hours		3 hours

		Oxidation temp		500-1000 C		300-600 C		700 C		300 C

		Adhesion		Very good		Good		Excellent		Good

		Smoothness		Good		Very good		Good		Excellent

		Hardness (GPA)		60-95		5-25		40-90		20-40

		Coefficient of friction		<0.1		<0.1		<0.4		<0.1

		Hydrogenated		No		Yes or No		No		Yes

		Metal content		No		Yes		No		No

				PVD Arc		PVD Sputtering		CVD		PaCVD

		Deposition temp		Low		Medium		High		Low

		Range of substrates		Broad		Broad		Limited		Broad

		Cycle times		Short		Medium		Long		Short

		Oxidation temp		High		Medium		High		Low

		Adhesion		Good		Good		Very good		Good

		Smoothness		Good		Very good		Good		Excellent

		Hardness		High		Very low		High		Low

		Hydrogenated		No		Yes or No		No		Yes

		Metal content		No		Yes		No		No

				PVD Arc		PVD Sputtering		CVD		PaCVD

		Deposition temp		+++		++		-		+++

		Range of substrates		++		+++		-		+++

		Cycle times		+++		+		-		+++

		Oxidation temp		+++		++		+++		+

		Adhesion		++		++		+++		++

		Smoothness		+		++		+		+++

		Hardness		+++		+		+++		++

		Hydrogenated		No		Yes or No		No		Yes

		Metal content		No		Yes		No		No
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