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文　 摘　 为了研究冷喷涂技术在 ＴＣ４ 基板上沉积 ＴＣ４ 涂层的性能ꎬ分析了喷涂气体种类和温度对涂层孔

隙率、硬度和粉末利用率的影响规律ꎮ 采用 Ｎ２和 Ｈｅ 两种气体以及 ４００、５００ 和 ６００ ℃进行喷涂工艺试验研究ꎮ
结果表明:在 Ｈｅ 或者 Ｎ２下ꎬ温度越高ꎬ制备的涂层越致密ꎬ涂层硬度越高ꎬ粉末利用率也越高ꎻ相同气体温度条

件下ꎬ采用 Ｈｅ 制备的涂层较 Ｎ２更加致密ꎬ涂层硬度更高ꎬ粉末利用率也较 Ｎ２高ꎮ 采用 Ｈｅ、气体温度 ６００ ℃、喷
涂压力 ０.９ ＭＰａꎬ制备的涂层孔隙率低到 ０.８％ꎬ硬度达到 ４４０ ＨＶ０.２ꎬ硬度相对基体提高 ３３％ꎬ粉末利用率高达
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０　 引言

钛合金部件在摩擦磨损、机械加工、腐蚀等情况

下很容易造成钛合金表面损伤破坏ꎮ 例如液压轴承

在转动过程中因长时间摩擦造成表面结构损伤ꎬ形成

凹坑缺陷ꎮ 如果直接对表面凹坑、沟槽修复再利用ꎬ
则节省时间和经济成本ꎻ如果重新再制造轴承ꎬ则浪

费大量材料ꎬ时间周期也较长ꎮ
在众多金属表面修复技术中ꎬ冷喷涂技术目前已

获得了成熟应用ꎬ比如利用 Ａｌ 对航天飞机固体燃料

火箭推进器进行修复[ １ － ２ ]ꎻ利用冷喷涂铝对直升机

铝合金桅杆支座进行修复ꎻ利用冷喷涂镁对直升机镁

合金曲轴箱外壳进行修复[ ３ ]ꎻ利用冷喷涂 Ｃｕ 涂层对

铜结晶器进行修复[ ４ ]ꎮ 以上是关于铝、镁、铜等合金

修复的成功报道ꎬ而关于部件为钛合金材料的修复ꎬ
主要是实验室规模的研究ꎬ比如 Ｍ. Ｖ.Ｖｉｄａｌｌｅｒ[５]系统

论述了钛合金表面冷喷涂制备钛合金涂层ꎬ在 ７８０ ℃
高温、３.８ ＭＰａ 高压 Ｎ２驱动下获得的钛合金涂层孔隙

率最低为 ０.９％ꎬ粉末利用率为 ９１％ꎮ 李文亚等人[ ６ ]

在钛合金基体上制备多孔钛合金涂层ꎬ孔隙率高达

４５％ 以 上ꎮ ＳＵＮ Ｗ.[ ７ ] 在 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基 体 上 制 备

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 涂层ꎬ 最低孔隙率为 ２. ７５％ꎮ 参考文献

[８－１２]涉及到的 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ / Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 涂层孔隙依然偏
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高或者采用的工艺参数非常大ꎬ对设备硬件要求高ꎬ
造成了设备投资成本高或者在高喷涂工艺参数下设
备老化损伤更快ꎮ 在钛合金基体上冷喷涂钛合金较
为困难ꎮ 按照涂层和基体的软硬程度来分ꎬ基本可分
为软 /软(涂层 /基体)、软 /硬、硬 /软、硬 /硬四种类
型ꎮ 前三种类型制备的涂层[ １３－１ ６ ] 孔隙率较低ꎬ而
硬 /硬(ＴＣ４ 涂层 / ＴＣ４ 基体)这种组合ꎬ因钛合金基板

和待沉积 ＴＣ４ 钛合金粒子硬度均高ꎬ二者碰撞时双
方剧烈变形较少ꎬ同时钛合金熔点较 Ａｌ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｇ
高ꎬ碰撞后熔化也较困难ꎬ因此最终碰撞后粒子变形
小ꎬ绝热剪切失稳困难ꎬ粒子与粒子间冶金结合少ꎬ同
时粒子间存在较多的晶界面ꎬ也就是较多的孔隙ꎮ
ＴＣ４ 涂层相比致密的 ＴＣ４ 基体ꎬ涂层存在的较多孔

隙率降低了修复后涂层的抗疲劳应力、耐磨性能、抗
腐蚀性能等ꎬ制约了其工业应用ꎮ 总之ꎬ在 ＴＣ４ 上制
备低孔隙 ＴＣ４ 涂层较为困难ꎬ对设备、工艺参数、粉
末等要求也较高ꎬ因此在 ＴＣ４ 合金表面制备 ＴＣ４ 涂
层的研究也较少报道ꎮ

基于以上分析ꎬ为进一步探索影响涂层孔隙率的
工艺参数ꎬ本文在 ＴＣ４ 基板上冷喷涂 ＴＣ４ 钛合金ꎬ主
要探讨喷涂气体种类和温度对孔隙率的影响规律ꎬ为
制备低孔隙率涂层、提高涂层性能奠定技术基础ꎮ
１　 实验
１.１　 材料

基材为 ＴＣ４ 钛合金ꎬ喷涂材料为 ＴＣ４ 钛合金粉
末ꎬ粒子形貌为球形ꎬ粉末纯度 ９９. ９％以上ꎮ 文献
[１７－１８]报道冷喷涂粉末粒径基本介于 ５~５０ μｍꎬ因
此选用粉末的粒径在 １５ μｍ 左右ꎬ粉末制备工艺为
气雾化ꎮ 冷喷涂前将粉末在 １０５ ℃下真空干燥 ２ ｈ
去除少量水分以提高粉末流动性和送粉稳定性ꎮ
１.２　 喷涂工艺

喷涂所用设备为美国 Ｉｎｏｖａｔｉ 公司的 ＫＭ－ＣＤＳ
２􀆰 ２ 动力喷涂系统ꎬ该系统可实现喷涂粉末在较低压
力下的有效沉积ꎬ最高使用气体压力为 ２ ＭＰａꎬ最高
使用温度为 ７００ ℃ꎮ

固定相关工艺参数(喷涂压力 ０.９ ＭＰａꎬ喷涂距
离 ２ ｃｍꎬ喷枪移动速度 １ ｃｍ / ｓꎬ送粉量 ２０ ｇ / ｍｉｎ)ꎬ仅
考虑气体(Ｎ２、Ｈｅ)和气体温度(４００、５００、６００ ℃)影
响因素ꎮ
１.３　 性能测试与分析

采用 ＲｉｇａｋｕＤ / ｍａｘ２５００ 型 Ｘ－射线衍射仪对喷涂

粉末和涂层进行物相测定ꎬ该 Ｘ－射线衍射仪采用 Ｃｕ
靶 Ｋα１辐射ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电流 ３００ ｍＡꎮ

采用 ＦＥＧ ２５０ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对涂层微
观形貌进行观察ꎮ 采用 Ｉｍａｇｅ Ｊ 软件对涂层截面调节
阈值(所选区域大小为 ６１５ μｍ×５３３ μｍ)并结合像素

方法求出孔隙率ꎮ
采用 ＭＨ－５ 型显微硬度计测量涂层和金属基体

剖面显微硬度ꎬ载荷为 ２００ ｇ ꎬ加载时间为 １５ ｓꎬ由于

涂层组织的非均匀性使得测试值有很大分散性ꎬ因此

测 ５ 个点求平均值ꎮ
２　 结果及分析

２.１　 粉末粒径组成分析

喷涂所用粉末微观形貌及粒径分布如图 １ 所示ꎬ
可见 ＴＣ４ 粉末原料为球形和少量能够影响冷喷涂过程

的细小颗粒组成ꎮ 由激光散射法得到的颗粒直径分布

ｄ１０ ＝８.９８３ μｍꎬｄ５０ ＝ １４.９３４ μｍ 和 ｄ９０ ＝ ２３.５８７ μｍꎮ 粉

末松装密度 ３.６ ｇ / ｃｍ３ꎬ流动性 １５ ｓ / ５０ ｇꎬ可见颗粒分

布和流动性较为合理ꎬ可作为冷喷涂原材料使用ꎮ

(ａ)　 粉末微观形貌

(ｂ)　 粒径分布

图 １　 粉末微观形貌及粒径分布

Ｆｉｇ.１　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＣ４ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
２.２　 相组成分析

图 ２ 为 ＴＣ４ 原始粉末及 ６ 种工艺下 ＴＣ４ 涂层制

备态的 ＸＲＤ 衍射结果ꎮ 可见冷喷涂前后ꎬＴＣ４ 衍射

峰中未出现氧化相峰ꎬ表明涂层中不存在氧化物ꎬ说
明 ＴＣ４ 粉末及涂层晶体结构未发生变化ꎮ 证明了冷

喷涂不会出现喷涂材料氧化现象ꎮ 仔细观察 Ｂｒａｇｇ
衍射峰衍射角度(３６°、４１°、５３°、６３°、７１°和 ７７°)ꎬ发现

了各个晶面的宽化程度和衍射峰值强度稍有不同ꎬ主
要原因是各个晶面位错运动的点阵阻力即派纳力不

同ꎬ导致各个晶面滑移难易程度不同ꎬ使得各个晶面

碎化效果和微观应力不一样ꎬ结果反映在 Ｂｒａｇｇ 衍射

峰宽化程度不同ꎮ 总之ꎬ经过冷喷涂后涂层与原始粉

末材料相比ꎬ无任何相结构变化ꎬ只是晶粒尺寸和微

观应力发生了微小变化ꎮ
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图 ２　 ＴＣ４ 粉末及 ６ 种冷喷涂工艺下涂层 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴＣ４ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ ６ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ
２.３　 截面形貌及孔隙率统计分析

图 ３ 所示为 ６ 种不同工艺下制备的涂层截面形

貌图ꎬ其中上部分代表 ＴＣ４ 涂层ꎬ下部分代表 ＴＣ４ 基

板ꎬ两部分间存在界面ꎬ即涂层与基板的结合处ꎬ从结

合处可以观察到涂层与基体结合好坏ꎬ也是判断涂层

质量优劣的一个重要标准ꎮ 孔隙率是考核涂层性能

的重要指标之一ꎬ通常来说涂层孔隙率越低ꎬ粒子之

间机械咬合和局部冶金结合就更多ꎬ结合强度就越

大ꎬ除此之外ꎬ孔隙率还决定着涂层抗摩擦磨损、腐
蚀、疲劳等性能ꎮ 将图 ３( ａ)、(ｂ)、( ｃ)与图 ３( ｄ)、
(ｅ)、(ｆ)对比发现ꎬ(ａ)、(ｂ)、(ｃ)图孔隙较(ｄ)、(ｅ)、
(ｆ)更多且孔径较大ꎬ内部大裂纹也较多ꎮ 为进一步

量化涂层孔隙率ꎬ采用 Ｉｍａｇｅ Ｊ 图像分析软件进行孔

隙率统计分析ꎬ获得的涂层孔隙率如图 ４ 所示ꎮ

　 　
(ａ)　 工艺 Ｎ１ (ｂ)　 工艺 Ｎ２ (ｃ)　 工艺 Ｎ３

　 　
(ｄ)　 工艺 Ｈ１ (ｅ)　 工艺 Ｈ２ (ｆ)　 工艺 Ｈ３

图 ３　 ＴＣ４ 涂层截面形貌

Ｆｉｇ.３　 Ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＴＣ４ ｃｏａｔｉｎｇｓ

图 ４　 不同工艺下涂层截面形貌孔隙率统计

Ｆｉｇ.４　 Ｐｏｒｏｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

图 ４ 可见孔隙率 Ｎ１>Ｎ２>Ｎ３>Ｈ１>Ｈ２>Ｈ３ꎬ说明

当喷涂气体为 Ｎ２ 时ꎬ随温度升高ꎬ涂层的孔隙率从

１４.３％下降到 １０.９％ꎬ气体温度的升高降低了涂层的

孔隙率ꎮ 因为涂层是由变形粒子堆叠形成的ꎬ气体温

度高ꎬ粒子塑性较好ꎬ粒子变形充分ꎬ减少了粒子间的

不完全重叠现象ꎬ再加上后续粒子对已形成涂层的连

续冲击作用ꎬ从而大大降低了涂层的孔隙率ꎮ 同理ꎬ
Ｈｅ 也呈现相同的规律ꎬ即随温度升高ꎬ孔隙率从

８􀆰 ９％下降到 ０.８％ꎬ比 ＳＵＮ Ｗ.等人[７] 获得的最低孔

隙率 １.３％要低ꎬ与 Ｍ. Ｖ. Ｖｉｄａｌｌｅｒ[５] 最低孔隙率几乎

相近(０.９％)ꎮ 而 Ｍ. Ｖ. Ｖｉｄａｌｌｅｒ 采用的驱动气体是

Ｎ２ꎬ在温度 ６００ ℃、压力 ０.９ ＭＰａ 下获得涂层孔隙率

高达 １５％以上ꎬ而相同工艺参数下 Ｈｅ 制备涂层孔隙

率低到 ０.９％ꎮ Ｍ. Ｖ. Ｖｉｄａｌｌｅｒ 的研究表明只有当 Ｎ２

在温度 ７８０ ℃、压力 ３.８ ＭＰａ 下才能获得 ０.９％这样
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的低孔隙率ꎬ使用 Ｎ２对设备的高温和高压能力要求

大大提高了ꎬ增加了使用成本ꎬ因此可推断采用低温

低压的 Ｈｅ 也能达到高温高压 Ｎ２ 的制备效果ꎬ采用

Ｈｅ 是制备低孔隙率涂层的有效手段ꎮ
本文也进一步证明了相同条件下 Ｈｅ 制备的涂

层孔隙率低于 Ｎ２ꎬ即使在较低温度下ꎬ也能获得比 Ｎ２

更低的孔隙率ꎮ 原因可解释为气体比热系数 γ 不

同ꎬＮ２和 Ｈｅ 气体比热系数 γ 分别为 １.４、１.６７ꎬ在温度

相同的条件下ꎬＨｅ 声速大约为 Ｎ２的 ２.９ 倍ꎮ 经 Ｓｐｒａｙ
ｗａｔｃｈ 粒子速度仪测试ꎬ在温度 ６００ ℃、压力 ０.９ ＭＰａ
下ꎬＨｅ 携带的 ＴＣ４ 粒子速度约 ６２５ ｍ / ｓꎬ而 Ｎ２携带的

粒子速度约 ５３８ ｍ / ｓꎬ这使得 Ｈｅ 作载体时粒子到达

基板的速度比 Ｎ２ 高约 １６％ꎬ这和以往研究结果接

近[１８]ꎮ 而 ６００ ℃的 ＴＣ４ 粒子与 ＴＣ４ 合金碰撞结合沉

积临界速度仅需 ３６０ ｍ / ｓ 左右ꎬ因此 Ｎ２和 Ｈｅ 都较大

程度的超过了 ＴＣ４ 粒子沉积临界速度ꎬ二者均能形

成有效涂层ꎬ但 Ｈｅ 作为驱动气体携带粒子具有更大

的动能和拖拽能力ꎬ粒子撞击变形更加充分ꎬ最终获

得的涂层孔隙率也就更低ꎮ
喷涂粒子能否在基板上形成低孔隙率涂层ꎬ不仅

取决于颗粒本身的物性参数和粒子飞行参数ꎬ基板自

身属性也很关键ꎬ如表 １ 所示ꎮ 可见ꎬＴＣ４ 钛合金基

板较常见的铝合金和镁合金基板硬度大、熔点高、抗
拉强度、条件屈服强度、弹性模量都较高ꎬ所以钛合金

相对于铝合金、镁合金自身变形难度更大ꎬ粒子撞击

后无法形成有效塑性变形ꎬ粒子无法有效对钛合金基

板进行侵蚀、机械结合和冶金结合ꎮ 同时本文发现并

结合以往文献报道ꎬ降低 ＴＣ４ 基板硬度高、熔点高这

样的负面不利影响ꎬ可对基体进行预热和表面粗糙化

处理等ꎮ
表 １　 冷喷涂常见的金属基板性能对比分析[ １７ ]

Ｔａｂ.１　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｆｏｒ ｕｓｕａｌ ｃｏｌｄ
ｓｐｒａｙｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

金属基板 硬度(ＨＢＳ) 熔点/ ℃ σｂ / ＭＰａ σ０.２ｐ / ＭＰａ Ｅ / ＧＰａ Ｇ / ＧＰａ

ＴＣ４钛合金 ２５５~３４１ １６３０－１６５０ ≥８９５ ≥８３０ １０９ ４４

７０５０铝合金 １５８ ４７７－６３８ ４６９~５４０ ≥４６０ ７４ ２６.０

ＭＢ２镁合金 ５８ ６０４－６３２ ≥２３５ ≥１２０ １３.２ １５.７

２.４　 硬度分布及变化

涂层硬度沿厚度方向上的变化情况如图 ５ 所示ꎮ
涂层沿厚度方向 ５０、１００、２００、３００、４００ μｍ 处发现ꎬ从
涂层底部到涂层顶部ꎬ硬度逐渐降低ꎬ原因可解释为

粉末在沉积过程中对已形成涂层强烈挤压及夯实ꎬ最
终使底部颗粒越来越致密ꎬ硬度加大ꎬ而顶部夯实时

间较短ꎬ涂层比较疏松ꎬ所以硬度值也较低ꎬ但涂层不

同处的硬度值均大于 ＴＣ４ 基体材料ꎬ这是由于粉末

的冷作硬化作用ꎮ ４ 种工艺制备的涂层规律相同ꎬ与
ＬＩ Ｃ. Ｊ.等人[１９]研究规律也一致ꎬ即涂层底部硬度最

大ꎬ依下而上逐渐变小ꎬ但是都大于基体材料ꎮ 同时

发现在相同的气体参数情况下ꎬＨｅ 工艺制备的涂层

硬度总是大于 Ｎ２ꎮ 在确定驱动气体种类时ꎬ气体温

度提高ꎬ粒子夯实作用就越强ꎬ涂层硬度也就越大ꎮ

图 ５　 不同工艺制备的涂层显微硬度随厚度分布特征

Ｆｉｇ.５　 Ｍｉｃｒｏ－ｈａｒｄｎｅｓｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｏａｔｉｎｇｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

２.５　 气体种类和温度对粉末利用率的影响

冷喷涂粉末颗粒的沉积效率是指基体喷涂后质

量净增量(Δｍ)占送粉总质量(Ｍ)的百分比ꎬ即沉积

效率 Ｄ＝Δｍ / Ｍꎮ 图 ６ 总结了气体种类和温度对粉末

沉积效率的影响规律ꎮ

图 ６　 不同工艺下粉末利用率

Ｆｉｇ. ６　 Ｐｏｗｄｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

可见当喷涂气体为 Ｎ２时ꎬ温度从 ４００ ℃升高到

６００ ℃ꎬ喷涂粉末利用率从 ３３.５％上升到 ４５.６％ꎬ气体

温度的升高提高了粉末沉积效率与使用效率ꎮ 对于

驱动气体 Ｈｅ 也呈现相同的规律ꎬ即随温度上升ꎬ粉
末利用率也上升ꎬ从 ７５.３％增加到 ８８.２％ꎮ 当对比 Ｎ２

和 Ｈｅ 时发现相同气体温度和压力下ꎬＨｅ 制备涂层

粉末利用率高于 Ｎ２ꎮ 而 Ｍ. Ｖ. Ｖｉｄａｌｌｅｒ 等人[５] 研究

表明当粉末利用率达到 ７５％时ꎬ使用的 Ｎ２温度达 ７３０
℃ꎬ压力达 ３.４ ＭＰａꎬ也就是说 Ｎ２要想达到 Ｈｅ 相同的

粉末利用率ꎬ必须大大提高 Ｎ２的温度和压力ꎬ这对设

备的硬件能力提出了更高的要求ꎬ而高温高压 Ｎ２喷

涂将造成设备本身零部件的损耗并增加维修费用ꎮ
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而本研究表明在相同气体温度和压力下ꎬ采用 Ｈｅ 实

现的涂层孔隙率和粉末利用率效果较大程度的优于

Ｎ２ꎬ即涂层沉积质量及粉末利用率很大程度取决于

驱动气体的种类ꎬ驱动气体种类较大程度的影响着涂

层孔隙率、硬度、粉末利用率和结合强度等关键性能ꎮ
３　 结论

通过冷喷涂实验手段在 ＴＣ４ 基板上沉积 ＴＣ４ 涂

层ꎬ研究了气体种类和温度对涂层孔隙率、硬度和粉

末利用效率的影响规律ꎮ 研究表明:同种气体条件

下ꎬ温度越高ꎬ制备的涂层越致密ꎬ硬度也越大ꎬ粉末

利用率也高ꎻ在相同温度和气体压力下ꎬ采用 Ｈｅ 气

制备的涂层较 Ｎ２更加致密ꎬ硬度也大ꎬ粉末利用率也

较 Ｎ２提高ꎮ 最终采用温度 ６００ ℃、压力 ０.９ ＭＰａ 的

Ｈｅꎬ制备的涂层孔隙率低到 ０. ８％ꎬ硬度达到 ４４０
ＨＶ０.２ꎬ硬 度 相 对 基 体 提 高 ３３％ꎬ 粉 末 利 用 率 为

８８􀆰 ２％ꎬ涂层达到较好的性能状态ꎮ
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