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摘　要：以ＮｉＣｒＡｌ涂层为粘结层，用等离子喷涂工艺在ＴＣ４钛合金表面制备了 ＷＣ １２Ｃｏ／ＮｉＣｒＡｌ复合涂

层。通过扫描电镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和显微硬度仪等手段分析了涂层微观形貌、

化学成分和显微硬度，并用磨损试验考察了 ＷＣ １２Ｃｏ／ＮｉＣｒＡｌ复合涂层的摩擦磨损特性。结果表明：ＷＣ

１２Ｃｏ涂层表面未熔颗粒较多，涂层截面孔隙率为１０．２％；ＷＣ发生部分分解，出现 Ｗ２Ｃ、Ｃｏ６Ｗ６Ｃ等新相；涂

层与基体结合界面为机械结合＋局部微冶金结合方式；显微硬度为双态 Ｗｅｉｂｕｌｌ分布，呈现不同位置结构的

差异化。ＷＣ １２Ｃｏ涂层表现出良好的减摩及耐磨性能，同载荷下摩擦因数低于基体，磨损失重为基体的１／

１０，磨粒磨损是其主要磨损机制。
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０　引　言

　　ＴＣ４钛合金作为重要的结构材料在航空航

天、海洋工程、石油化工等领域应用较多。为解

决钛合金的低硬度、低耐磨性等问题，在实际工

程应用中一般都采用表面涂层技术来提高其性

能［１３］。热喷涂 ＷＣ １２Ｃｏ涂层是一种在高温焰

流作用下以 ＷＣ为硬质相，Ｃｏ为粘结相形成的

一种硬面涂层。由于具有高硬度、高耐磨性及一

定的韧性等优点而广泛用于金属零部件的表面

防护或受损部位的修复等方面［４６］，并得到了越来

越多的关注。ＷａｎｇＱ
［７］等人采用超音速火焰喷

涂技术分别制备了传统的 ＷＣ １２Ｃｏ涂层和多峰

ＷＣ Ｃｏ涂层，并深入研究了２种涂层的磨粒磨

损性能。结果表明２种涂层都能显著提高基体

耐磨性能，且多峰 ＷＣ Ｃｏ涂层的显微硬度和耐

磨性比传统 ＷＣ １２Ｃｏ涂层略高。Ｈｅｙｄａｒｚａｄｅｈ

Ｓｏｈｉ
［８］等人采用大气等离子喷涂技术在普通钢上

成功沉积了 ＷＣ １２Ｃｏ涂层，并在氩气氛围中分

别加热至６５０、９００和１１５０℃且保温１ｈ，进而

研究了不同条件下涂层的摩擦磨损性能。结果

表明：相对于基体而言，涂层的硬度和耐磨性明

显提升，并且在９００℃下由于η Ｃ的出现，硬度

和耐磨性最优。张松等［９］为进一步提高爆炸喷

涂 ＷＣ １２Ｃｏ涂层的耐磨性，在 Ｑ２３５基体上制

备了添加不同比例 ＭｏＳ２ 粉末的 ＷＣ １２Ｃｏ／

ＭｏＳ２ 复合涂层并研究了其摩擦磨损性能，结果

表明当加入２％ＭｏＳ２ 时，摩擦因数比普通 ＷＣ

１２Ｃｏ涂层下降５０％，磨损率仅为普通涂层的

３６％。马磊等
［１０］研究了等离子喷涂 ＷＣ １２Ｃｏ

涂层高温微动磨损特性。结果显示，涂层摩擦

因数随着温度升高明显上升，但低于基体摩擦

因数；各温度条件下涂层磨损体积均远低于基

体，表现出优异的耐磨性能。可以看出，ＷＣ

１２Ｃｏ涂层改善金属表面耐磨性能已经成为研

究者的共识，但现有报道表明将 ＷＣ １２Ｃｏ涂层

应用于ＴＣ４钛合金表面改性并进行摩擦学特性

的研究相对较少［１１１２］。

文中以ＮｉＣｒＡｌ涂层为过渡层，利用等离子

喷涂技术在ＴＣ４钛合金基体上制备了 ＷＣ１２Ｃｏ

涂层，分析了涂层的微观组织、化学成分以及界

面结合机理，并考察涂层的显微硬度和摩擦磨损

性能。

１　试验方法

１．１　涂层制备

试验基材为退火态ＴＣ４钛合金板材，化学元

素组成（质量分数／％）为：６．０Ａｌ，４．０Ｖ，０．３Ｆｅ，

０．０８Ｃ，０．０５Ｎ，０．０１５Ｈ，０．２Ｏ，余量为Ｔｉ。喷

涂试验在ＳｕｌｚｅｒＭｅｔｃｏ７ＭＣ型等离子喷涂系统

上进行，工艺流程：丙酮清洗基体→棕刚玉喷砂

→预热１００～１５０℃→喷涂过渡层→喷涂涂层→

室温冷却，工艺参数如表１所示。

表１等离子喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ＮｉＣｒＡｌ ＷＣ １２Ｃｏ

Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ５００ ５００

Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ７５ ７０

Ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｐｒｉｍａｒｙｇａｓ（Ａｒ）／

（Ｌ·ｍｉｎ１）
４０ ３２．６

Ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｇａｓ（Ｈ２）／

（Ｌ·ｍｉｎ１）
１．４ ２

Ｓｔａｎｄｏｆｆｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ １００１１０ １１０

Ｐｏｗｄｅｒｆｅｅｄｒａｔｅ／（ｇ·ｍｉｎ
１） ５０ １００

喷涂时以ＳｕｌｚｅｒＭｅｔｃｏ公司生产的４４３ＮＳ

ＮｉＣｒＡｌ粉末作为过渡层，粒度为４４～１２０μｍ，其

组成（质量分数／％）为：６．０Ａｌ，余量为 ＮｉＣｒ。

ＷＣ １２Ｃｏ粉末粒度为１５～４５μｍ，其组成为：

（质量分数／％）：８８．０ＷＣ，１２．０Ｃｏ，喷涂前所有

粉末进行烘干处理。在喷涂过程中控制过渡层

厚度约０．１ｍｍ，ＷＣ１２Ｃｏ涂层厚度约０．３ｍｍ。

１．２　涂层分析与表征

采用ＺＥＩＳＳＥＶＯ６０型扫描电镜观察 ＷＣ

１２Ｃｏ／ＮｉＣｒＡｌ涂 层 表 面 界 面 结 合 形 貌，在

ＱＵＡＮＴＡＸ４００ １０型能谱仪上分析元素化学成

分，并通过灰度法测试涂层孔隙率。用 ＨＶ

１０００型显微维氏硬度仪测量涂层显微硬度，载荷

３００ｇ，驻留时间１５ｓ，测试点２０个，通过 Ｗｅｉｂｕｌｌ

法进行统计分析。磨损试验在ＳＦＴ ２Ｍ 销盘式

摩擦磨损试验机上进行，配副材料为Φ５ｍｍ的

Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球，摩擦因数和磨损量由测试系统自

动给出。试验参数：载荷分别为６、１０和１５Ｎ，运

行速度３００ｒ／ｍｉｎ，磨损时间１５ｍｉｎ，磨损半径

３ｍｍ。磨损试验结束后用 ＱｕａｎｔａＴＭ２５０型扫描

４３
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电镜分析涂层磨痕形貌和磨损机理。

２　结果与讨论

２．１　涂层组织与性能分析

２．１．１　涂层表面与截面形貌

图１为 ＷＣ １２Ｃｏ涂层表面与界面形貌。

图１（ａ）为 ＷＣ １２Ｃｏ涂层表面形貌，可以看出表

面较为粗糙，未熔颗粒较多且大小不一。主要由

于 ＷＣ １２Ｃｏ粉末中 ＷＣ含量较多且熔点高，在

焰流中受热时间较短，来不及完全熔化便撞击到

基体表面并以骨架形式保留，当骨架间缺少粘结

相Ｃｏ的液相补充时，涂层内便产生较多孔隙，如

图１（ｂ）所 示。经 灰 度 法 测 量 涂 层 孔 隙 率 为

１０．２％，这些随机分布的孔隙，在油润滑场合能够

增加贮油能力，在一定程度上起到减摩作用，从

而提高涂层的使用寿命，但干摩擦场合会降低涂

层耐磨性和使用寿命［１３］。图１（ｃ）为 ＮｉＣｒＡｌ过

渡层 基体结合界面形貌，可以看出涂层基体间

结合紧密，但分界线明显，说明涂层／基体间以机

械结合为主。部分 ＷＣ颗粒由于高速撞击侵入

到过渡层中，与过渡层形成了牢固的“互锁”，有

利于提高涂层界面结合强度。

（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ｂ）ＩｎｔｅｒｆａｃｅｏｆＷＣ １２ＣｏｃｏａｔｉｎｇａｎｄＮｉＣｒＡｌｂｏｎｄｉｎｇｌａｙｅｒ（ｃ）ＩｎｔｅｒｆａｃｅｏｆＮｉＣｒＡｌｂｏｎｄ

ｉｎｇｌａｙｅｒａｎｄＴＣ４ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图１ＷＣ １２Ｃｏ涂层的表面与界面形貌

Ｆｉｇ．１ＳｕｒｆａｃｅａｎｄｉｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＷＣ １２Ｃｏｃｏａｔｉｎｇ

２．１．２　涂层的成分与结构

图２为涂层点Ａ处能谱分析结果，可以看出

涂层主要由 Ｗ、Ｃ和Ｃｏ等元素构成，与喷涂用粉

末成分一致。

结合ＸＲＤ衍射图谱（图３）可见，有新相 Ｗ２Ｃ

出现，这是由于在喷涂过程中ＷＣ在高温作用下发

生了脱碳反应，Ｃ原子发生损耗造成的；未发现Ｏ

元素出现，说明喷涂过程中没有氧化物夹杂产生。

由图３可见，ＷＣ是涂层的主要物相，兼有新相

Ｗ２Ｃ、Ｃｏ６Ｗ６Ｃ，同时在７４°～８０°处出现少量的Ｗ相

杂峰，但峰值较低，其相对含量也较少，这表明在等

离子喷涂过程中，材料各成分损失极少。

２．１．３　界面成分

图４为 ＷＣ１２Ｃｏ涂层 ＮｉＣｒＡｌ过渡层和

（ａ）ＳＥＭ （ｂ）ＥＤＳｏｆｐｏｉｎｔＡ

图２ＷＣ １２Ｃｏ涂层截面点犃处的能谱分析

Ｆｉｇ．２ＥｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＷＣ １２Ｃｏｃｏａｔｉｎｇａｔｐｏｉｎｔ犃
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图３ＷＣ １２Ｃｏ涂层表面的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷＣ １２Ｃｏｃｏａｔｉｎｇ

ＮｉＣｒＡｌ过渡层 基体截面形貌及线扫描分析结

果。图４（ａ）为 ＷＣ １２Ｃｏ涂层 ＮｉＣｒＡｌ过渡层

线扫描分析处截面，结合图４（ｂ）可见，ＷＣ １２Ｃｏ

涂层中 Ｗ、Ｃｏ原子已渗透到过渡层中，同时过渡

层中Ｎｉ、Ｃｒ原子也渗透到 ＷＣ１２Ｃｏ涂层中。这

表明 ＷＣ １２Ｃｏ涂层与ＮｉＣｒＡｌ过渡层发生了微小

区域原子扩散，形成了局部微冶金结合。图４（ｃ）

为ＮｉＣｒＡｌ过渡层 基体线扫描分析处截面，结合

图４（ｄ）可见，ＮｉＣｒＡｌ过渡层中Ｎｉ原子和基体中Ｔｉ

原子也发生了一定的相互扩散，改善了两者结合状

态。结合前述图１分析结果，涂层界面结合状态是

以机械结合为主，伴有局部微冶金结合。

（ａ）ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＷＣ １２ＣｏｃｏａｔｉｎｇａｎｄＮｉＣｒＡｌｂｏｎｄｉｎｇｌａｙｅｒ（ｂ）Ｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆ（ａ）（ｃ）ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＮｉＣｒＡｌ

ｂｏｎｄｉｎｇｌａｙｅｒａｎｄＴＣ４ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｄ）Ｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆ（ｃ）

图４ＷＣ １２Ｃｏ涂层 ＮｉＣｒＡｌ过渡层 基体的截面形貌及线扫描分析

Ｆｉｇ．４ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆＷＣ １２Ｃｏｃｏａｔｉｎｇ ＮｉＣｒＡｌｂｏｎｄｉｎｇｌａｙｅｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２．１．４　显微硬度

等离子喷涂涂层具有层状结构，存在孔隙等

缺陷，显微硬度值分散性较高。单纯依靠硬度离散

点值或均值不足以说明涂层的总体性能，因而需要

对其进行 Ｗｅｉｂｕｌｌ统计分析
［１４１５］。Ｗｅｉｂｕｌｌ分布是

常用的一种描述材料缺陷分布的方法，其显微硬度

值概率累积密度分布函数可用式（１）描述：

犉（犎犞）＝１ｅｘｐ［（
犎犞

η
）犿］ （１）

式中：η为尺度参数，也称 Ｗｅｉｂｕｌｌ模数；

犎犞 为显微硬度测量值；犿为形状参数，用来描述

涂层力学性能的离散性，是衡量材料可靠性的重

要参数［１５］。犿 值越大，表明测试值分散性越低，

涂层性能越稳定，反之，涂层性能越不稳定。对各

测试点分别求出ｌｎ犎犞 及ｌｎｌｎ（１／（１ 犉（犎犞）））坐

标值，并进行线性回归，即可得到 Ｗｅｉｂｕｌｌ分布曲

线，该曲线斜率值即为形状参数犿。

ＷＣ １２Ｃｏ涂层 基体截面显微硬度值的

Ｗｅｉｂｕｌｌ分布如图５所示。涂层硬度区间为８２２．９～

１２２６．２ＨＶ０．３，呈现明显的双态分布，２个区间内

分布曲线斜率值相差很大且大部分测试点回归

方程的斜率非常小，表明测试值分散性较高，这
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是因涂层主要由 ＷＣ颗粒和粘结剂Ｃｏ组成，不

同部位结构差异较大，硬度不均匀所致。ＷＣ硬

质相上显微硬度较高，而孔隙处或层间结合处显

微硬度较低，从而在硬度上表现出较大的分散

性。基体硬度的 Ｗｅｉｂｕｌｌ分布为常规的单模分

布，显微硬度值在３１８．４～３８５．３ＨＶ０．３之间波

动，也存在一个较小的分散。具体表现在基体表

层和基体下部显微硬度不均匀，其原因是基体表

层受到熔融粒子撞击及热影响，晶粒细化，硬度

得到提高，而远离表层的基体下部位仍保持原有

硬度。但涂层和基体相关因数均大于９２％，表现

出较好的拟合优度。

图５ＷＣ １２Ｃｏ涂层及基体截面显微硬度的 Ｗｅｉｂｕｌｌ

分布

Ｆｉｇ．５ Ｗｅｉｂｕｌｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｉｎ ＷＣ

１２Ｃｏｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｅｃｔｉｏｎｓ

２．２　摩擦磨损性能

涂层应用场合不同，所承受的载荷大小也不

同，因此衡量涂层耐磨性能一般会分别考察低载

荷、中等载荷和高载荷磨损情况。研究表明［１６］：

不同载荷和接触应力下涂层磨损机制和失效形

式不同。文中主要讨论低载荷工况下涂层摩擦

学性能，摩擦过程中涂层所受接触应力可以通过

赫兹应力公式计算［１７］：

犘０ ＝０．５７８４
３

狆／（犚η）槡
２ （２）

η＝ （１ν
２
ｂ）／犈ｂ＋（１ν

２
ｃ）／犈ｃ （３）

式中：犘０ 为接触应力，ＧＰａ；犚 为对磨球半

径，ｍｍ；狆为对磨球顶点处载荷大小，Ｎ；η为弹

性系数；犈ｂ，νｂ，犈ｃ，νｃ分别为球体和涂层的弹性

模量及泊松比。Ｓｉ３Ｎ４ 弹性模量及泊松比
［１８］分别

为３２０ＧＰａ和０．２６；ＷＣ １２Ｃｏ涂层弹性模量及

泊松比［１９］分别为３９８ＧＰａ和０．２５，由上述公式

即可计算出不同载荷下接触应力值。

２．２．１　摩擦因数

图６为在１５Ｎ载荷下涂层和基体的摩擦因

数曲线。基体摩擦因数的变化规律分为３个阶

段：①磨损时间为０～２００ｓ时，摩擦因数逐步增

加；②当磨损时间达到２００～４００ｓ时，摩擦因数

处于基本平稳状况；③当磨损时间在４００ｓ以后，

摩擦因数在０．２５６～０．８０１之间发生剧烈波动，

均值为０．４０１。出现上述现象的主要原因：①由

于陶瓷球导热性差，与基体间黏着作用增强，摩

擦阻力增大；②基体表面硬度较低，在陶瓷球的

微切削作用下，基体表面产生较多犁沟，增加了

表面粗糙度，使得摩擦因数增大，并产生大幅度

波动。ＷＣ １２Ｃｏ涂层摩擦因数在１００ｓ内完成

跑合期，后续磨损过程趋于稳定，摩擦因数介于

０．３０６～０．３７４之间，均值为０．３５６。在涂层的磨

损过程中，由于其表面硬度较高，承载能力强，实

际接触面积小，摩擦阻力小，摩擦因数表现较低，

这说明涂层的减摩效果优于基体。

图６基体和 ＷＣ １２Ｃｏ涂层在１５Ｎ载荷下的摩擦因数

Ｆｉｇ．６Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ＷＣ １２Ｃｏｃｏａｔｉｎｇｕｎｄｅｒｔｈｅｌｏａｄｏｆ１５Ｎ

２．２．２　磨损量

图７为在不同载荷下 ＷＣ １２Ｃｏ涂层和基体

的体积磨损量。当载荷由６Ｎ增加至１５Ｎ时，

ＴＣ４基体的体积磨损量由０．７１３ｍｍ３ 增大至

１．３９４ｍｍ３
［２０］。这主要由于基体硬度较低，陶瓷

球表面微凸体及磨屑对基体产生较强的犁削作

用。ＷＣ １２Ｃｏ涂层的体积磨损量明显地低于基

体，且增幅较为缓慢。当载荷由６Ｎ增加至１５Ｎ

时，ＷＣ １２Ｃｏ涂层的体积磨损量由０．０６９ｍｍ３

增大至０．１４ｍｍ３，仅为基体的１／１０。这是由于

ＷＣ １２Ｃｏ涂层中硬质相含量较高且硬度高，抗

磨损能力强，从而耐磨性得到显著提高。
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图７不同载荷下基体和 ＷＣ １２Ｃｏ涂层的体积磨损量

Ｆｉｇ．７ＷｅａｒｖｏｌｕｍｅｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄＷＣ１２Ｃｏｃｏａｔ

ｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ

（ａ）Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｂ）ＷＣ １２Ｃｏｃｏａｔｉｎｇ

图８ＴＣ４基体和 ＷＣ １２Ｃｏ涂层在１５Ｎ载荷下的磨

损表面形貌

Ｆｉｇ．８ＳｕｒｆａｃｅｗｅａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＴＣ４ｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ＷＣ １２Ｃｏｃｏａｔｉｎｇｕｎｄｅｒｔｈｅｌｏａｄｏｆ１５Ｎ

２．２．３　磨损机制

以１５Ｎ载荷例，此时接触应力为２．５６ＧＰａ。

如图８（ａ）所示，可以看出ＴＣ４基体由于硬度较

低，对磨过程中形成深而宽的犁沟，且存在一定

量的磨粒，表现为明显的黏着磨损和磨粒磨损特

征。图８（ｂ）为 ＷＣ １２Ｃｏ涂层磨损表面形貌，可

以看出由微切削造成的细而浅的划痕，看不到塑

性流动和黏着特征，但存在少量裂纹和局部片状

层。这是由于 ＷＣ１２Ｃｏ涂层中存在大量 ＷＣ及

少量 Ｗ２Ｃ等硬质相，不易犁削。但在循环接触

应力剪切作用下容易形成应力集中，从而在涂层

片状衔接部位结合力较弱处诱发裂纹［２１］。若后

续磨损过程中裂纹一旦失稳扩展，就会发生疲劳

而产生脆相剥落，进一步转化成磨粒磨损，因此，

ＷＣ １２Ｃｏ涂层表现为磨粒磨损机制。

３　结　论

（１）ＷＣ １２Ｃｏ／ＮｉＣｒＡｌ复合涂层表面存在

较多未熔 ＷＣ颗粒，涂层截面孔隙率为１０．２％，

同时显微硬度呈现异于基体的双态分布。

（２）ＷＣ １２Ｃｏ／ＮｉＣｒＡｌ复合涂层与基体间

以机械结合为主，伴随局部微冶金结合。

（３）涂层具有良好的减摩作用，在载荷１５Ｎ

作用下 ＷＣ １２Ｃｏ涂层摩擦因数低于基体。体积

磨损量约为基体的１／１０，磨损机制以磨粒磨损为

主，而基体则表现为磨粒磨损和粘着磨损。
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本刊讯

《中国表面工程》在京编委座谈会顺利召开

２０１４年１月１８日，《中国表面工程》在京编委座谈会在装甲兵工程学院召开。《中国表面工程》编

委会主任徐滨士院士、副主任马世宁教授、朱胜教授以及编委宋天虎、曹春晓、王国彪等共计２４人参加

会议。

会议由编委会副主任马世宁教授主持，编委会副主任、再制造技术重点实验室主任朱胜教授首先

致辞，肯定了实验室和期刊发展的相互促进。编辑部常务副主编张伟教授汇报了《中国表面工程》近年

的工作进展和主要成绩，分析了现阶段面临的困难，并提出相应对策。随后，各位编委踊跃发言，深入

探讨，在充分肯定期刊成绩的同时，分析了期刊发展的瓶颈，并就当前形势提出了应对策略。

编辑部将认真领会编委的意见，思考改革创新的方向，并制定具体措施和计划。在中国机械工程

学会的支持下，在编委的指导和帮助下，《中国表面工程》将坚持不懈的努力，越办越好。
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