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摘　要:对 TA7 钛合金以氩气保护等离子热喷涂金属钼 ,并进行保温扩散处理得到的

涂层界面微观结构用金相显微镜 、扫描电镜 、电子探针 、X 射线衍射等分析手段做了较

详细的分析。结果表明 ,采用亚音速等离子热喷涂金属钼可得到致密 、基本无层状结构

的涂层;界面附近合金元素的相互扩散可促进形成冶金结合 ,并对钛合金近界面组织结

构产生一定的影响。
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0　序　　言

燃汽动力装置中的活塞等零部件直接处于高

温 、高压及剧烈磨损等极为恶劣的工况条件下 ,对此

关键零部件进行表面改性 ,以强化其使用性能 ,是人

们关注的热点。近年来 ,随着钛合金在动力装置中

的应用 ,国外采用在钛合金表面进行热喷涂金属钼

涂层 ,利用钛合金比强度高 、耐蚀性强 、导热系数低

及金属钼熔点高 、高温硬度与强度好等优点 ,研制出

新型轻金属复合耐磨材料 ,以替代传统用球墨铸铁

热喷涂金属钼涂层构成的零部件。

关于钛合金的表面改性问题 ,人们可采用电镀 、

物理气相沉积 、离子注入 、阳极氧化 、激光表面处理

等方法
[ 1 ,2]

。但也存在不少问题 ,如涂层与基体的

结合强度问题 、湿法电镀存在氢脆 、离子注入层太

薄 、激光处理易引起表面微裂等[ 3 , 4] 。因此对该领

域的研究还有待于进一步的深入进行。

热喷涂获得的涂层与基体一般为机械结合 ,为

获得良好结合强度的涂层 ,可用适当的工艺使之形

成冶金结合 。关于钛合金与高熔点金属钼 层之间

的机械结合以及进一步的冶金结合问题迄今尚未见

有公开文献报道 ,显然该问题对获得优质的涂层又

是极为重要的。文中对 TA7钛合金采用非氧化热喷

涂金属钼涂层的界面结构应用扫描电镜 、电子探针 、

X射线衍射等微观分析手段做了较详细的分析 ,以

期揭示出钛合金与金属钼涂层界面冶金结构特征。

1　试验方法

试验采用 Ti-Al-Sn系 TA7α型钛合金 ,其化

学成分列于表 1 ,试验使用-160 ～ +200 目金属钼

粉 ,在林肯CNC4500 系统热喷涂装置中 ,以氩气作

保护进行 5组亚音速非氧化等离子喷涂 ,喷涂工艺

参数如表 2所示。

表 1　TA7钛合金化学成分(质量分数 , %)

Table 1　Chemical compositions of TA7 titanium

Al Sn Ti Fe Si C N H O

5.2 2.6 Bal ≤0 .30 ≤0 .30 ≤0 .10 ≤0 .05 ≤0 .01 ≤0 .20

　　将试验所得喷涂试样在真空度为 2.5×10-3 Pa

的真空炉中分别经 850 ℃、950 ℃、1 050 ℃×1 h扩

散处理后沿涂层横截面用线切割加工成 200 mm ×

200 mm 试样 ,经研磨抛光后用氢氟酸 、硝酸 、甘油 、

蒸馏水按1:3:5:1体积比配制的腐蚀液腐蚀 ,然后
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在 MM6金相显微镜上做金相及显微硬度分析;在

JXA-840A 扫描电镜上做 SEM 形貌及 EPMA 电

子探针分析;用D/MAX-YA转靶 X射线衍射仪做

相结构分析 。

2　试验结果及分析

2.1　涂层微观形貌
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表 2　等离子热喷涂工艺参数

Table 2　Arc spray technology parameters

Parameters 1 2 3 4 5

Spray distance D/mm — — 150 — —

Spray power N/ kW — — 32 — —

Spray current I/A — — 500 — —

Spray material — —
Mo

pow der
— —

Argon pressure

P/M Pa
7.84 8.13 8.62 9.31 9.80

Argon flow ratio

v/(L·min-1)
5 10 15 20 25

图 1示出第一组参数喷涂试样涂层的 SEM 形

貌照片 ,该图显示金属钼涂层呈现出明显的层状结

构 ,层与层间仍有一些空隙夹于其间。而图 2 示出

的第五组参数喷涂试样涂层的 SEM 照片中却无该

形貌 ,即层状结构基本消失。

图 1　第一组试样涂层 SEM照片

Fig.1　Coating SEM photographs of No.1 specimen

图 2　第五组试样涂层 SEM照片

Fig.2　Coating SEM photographs of No.5 specimen

涂层中的层状结构是由于喷涂熔融粒子撞击喷

射面发生瞬间扁平变形及喷枪周期性运动作用结果

而致 ,层状结构引起的空隙不仅影响涂层结合力 ,而

且也影响涂层对钛合金基体的保护效果 。随着喷枪

送气压力的增大 ,一方面雾化效果增强 ,熔融粒子得

到进一步细化 ,另一方面高速射流效应又增强了粒

子的扁平铺展过程 ,因而得到致密的涂层。从试验

来看 ,应用 CNC4500热喷涂系统对钛合金进行亚音

速喷涂金属钼涂层 ,是可以得到致密的金属钼涂层

的 。

2.2　界面元素扩散特征

钛合金与金属钼涂层界面的扩散受几个方面因

素制约 ,首先是扁平粒子与基体间的物理结合率不

足 ,界面原子的迁移受空隙阻挡较大 ,其次是界面缺

乏足够的塑性变形引入高密度的位错 ,因而界面元

素的进一步体扩散尚缺乏足够的动力学;另外低温

条件下 , 金属钼在 α钛中的极限溶解度不超过

10%,显然这些因素对界面形成冶金结合是不利的。

但另一方面 ,钼又是强烈的 β同晶元素 ,在温度高于

883 ℃时 ,则可与钛形成无限固溶体 ,加之钛合金中

Al熔点低 ,因此 ,对热喷涂后的试样进行适当温度

保温扩散处理是形成冶金结合的一必要途径。

图 3是第一组参数喷涂试样经 1 050 ℃×1 h

扩散后涂层/基体界面 SEM 照片及相应 Ti 、Mo 、Al

元素的背散射分析照片。研究表明 ,经过 1 050 ℃

高温扩散处理 ,钛合金近界面保留有相当的 β组织 ,

而远离界面主要为片层状的α组织;同时 Ti/Mo 界

面已存在一明显的阴影带扩散层 ,尽管扩散层呈非

平直的曲线带 ,但总体上看 ,扩散层还是比较均匀

的 。不过 ,各种元素对扩散层的形成作用不一 ,由于

钛的原子半径比钼的原子半径小 ,钛在钼中有较强

的扩散能力 ,其扩散深度约为 10 μm 。尽管钛合金

原始表面由于机械加工及喷涂前的喷砂从而存在微

观上的凹凸不平 ,但这并不对扩散层的形成造成多

大的影响 。面扫描结果还显示 ,作为钛合金基体中

的铝元素由于其原子半径较小 ,熔点低 ,已明显穿越

图 3　试样经 1 050 ℃×1 h界面结构

Fig.3　Interfacial structure of specimen after 1 050 ℃×1 h
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扩散层 ,在涂层中均匀分布 。考虑到铝是钛合金中

的一种主要合金化元素 ,因而 ,铝对钛合金涂钼界面

冶金结合的这种有利作用是具有普遍意义的 。

2.3　界面相结构分析

为分析界面冶金扩散层的相结构 ,采用逐层分

析方法 ,即从涂层表面开始 ,用金相砂纸每磨去一定

深度 Z(分别 Z =0 、30μm 、60μm 、120μm 、180μm 、

240 μm)用酒精擦洗干净后进行 XRD衍射分析 ,直

至钛合金基体为止 ,从而得到一系列的衍射谱 ,如

图 4所示 。

图 4　逐层 XRD衍射谱

Fig.4　XRD diffraction spectra of various layers

XRD衍射试验显示 ,从第五层便开始进入扩散

过渡层 ,直到第六层已进入钛合金基体 ,根据 Ti-

Mo 、Mo-Al二元相图[ 5 , 6] ,金属钛基体中随着钼含

量的增加 ,α※β转变温度降低 ,当温度高于 883 ℃

时 ,则形成 β 相的 Ti-Mo 无限固溶体 ,同时 ,界面

附近 β共晶元素 Mo ,向钛合金基体扩散 ,特别是在

热喷涂后进行保温扩散处理后 ,相当一些 β组织将

有可能保留在近界面形成具有热强性能的 Ti-Al

-Mo 合金层;另外 ,Al极易与钼形成一系列金属间

化合物 ,如 MoAl12 、MoAl6 、MoAl8 、MoAl4 等 ,显然界

面附近由钛合金基体扩散进入金属钼涂层的 Al元

素 ,如与 Mo 形成上述金属间化合物 ,则有可能导致

涂层脆化以至剥脱 ,对此应有充分考虑。不过上述

XRD衍射试验表明 ,扩散层中尚无明显的 Mo-Al

金属间化合物形成 ,显然 ,这是扩散后的界面层内金

属间化合物的形核及长大在热力学上尚未具备条件

所致。另外界面附近的显微硬度测试结果(图 5所

示)也显示 ,从涂层到基体硬度在扩散层发生陡降变

化 ,但并无奇特的突变 ,之后仍呈下降之势 ,这除了

由于 Ti-Mo 两物质本身的物理性能差异外 ,还与

钛合金近界面形成了热强性的 Ti-Al-Mo 合金层

有关 ,因为 Mo含量超过 11%就足以完全形成 β相

组织。这使得钛合金中近界面处的物理性能与远离

界面具有α相组织的物理性能有所差异 。

图 5　显微硬度沿涂层深度方向变化曲线图

Fig.5　Curve of micro-hardness vs coating depth

Note:Ⅰ region:coat ing , Ⅱ region:interface layer ,

Ⅲ region:base body

3　结　　论

(1)TA7钛合金应用 CNC4500热喷涂系统在

适当的工艺参数条件下进行非氧化热喷涂可得到致

密 、无明显层状结构的金属钼涂层。

(2)TA7钛合金热喷涂金属钼后经 1 050 ℃×

1 h真空保温扩散处理后 ,利用 Ti 、Mo 、Al等元素的

相互扩散 ,可形成界面冶金结合层 ,其中 Al元素的

扩散基本是均匀的 ,同时界面扩散层的形成将有利

于钛合金近界面保留 β相组织 ,从而与远离界面附

近的α组织在性能上存在一定的差异。

(3)XRD衍射分析表明 , TA7 钛合金热喷涂金

属钼涂层界面尚未形成 Mo -Al及其它金属间化合

物 ,因而热喷涂金属钼后进行 1 h保温处理对界面

性能不致带来不良影响 。
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匀载荷和减摩抗磨作用 ,涂层的耐磨性得以提高。

3　结　　论

(1)G112+(质量分数 , %)4TiO2 涂层组织分

为两层 ,即底部的胞状晶区和中部顶部的树枝状晶

区。胞状晶区组织为γ(NiFe)固溶体+Cr碳化物+

TiC颗粒的伪多元共晶体;而树枝状晶区中不再析

出粗大的块状脆性相 ,其组织为细小的树枝状或花

朵状碳 、硼化物多元共晶体+细小颗粒相+韧性基

体相 ,熔覆层的微观组织均匀而细密。

(2)在高硬度镍基合金激光熔覆层中加入适量

的 TiO2 ,能够均匀细化涂层组织 ,抑制涂层中粗大

的块状脆性相的产生 ,提高涂层中韧性相成分分数 ,

降低涂层的裂纹敏感性。

(3)G112+(质量分数 , %)4TiO2 涂层的硬度

在720 ～ 770 HV0.3之间 ,平均 750 HV 0.3 ,硬度分

布均匀。
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