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摘要:
 

以等离子熔覆方式在 TC4 钛合金表面制备 Ni60 熔覆层,通过 X 射线衍射、扫描电镜和显微硬度测试等方法分析 Ni60
熔覆层凝固组织、成分及硬度的关系。 结果表明:在 Ni60 粉末熔覆层中,由基底依次凝固生长柱晶、枝晶、等轴晶和共晶组织,
在柱晶及枝晶主干等部位,Ti 优先选择固溶 N / O 元素,将其他合金元素排挤到后凝固的等轴晶区,在最后凝固区形成富含 Ni
的共晶组织。 熔覆层中先凝固的柱晶及枝晶区,一次时效(600

 

℃ / 1
 

h)后获得的强化效果最佳;而后凝固的等轴晶区与共晶

区,富含多种合金元素,经三次时效后,表面等轴晶区硬度强化效果依次递增,最终硬度可达 800
 

HV。 与 TC4 钛合金相比,
Ni60 熔覆层具有更优异的耐磨性和耐蚀性,三次时效后的 Ni60 涂层磨损失重从 0. 057

 

4
 

g
 

降至 0. 017
 

1
 

g
 

,耐磨性提高约 3 倍。
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Abstract:
  

Ni60
 

heat-resistant
 

cladding
 

layer
 

was
 

produced
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

TC4
 

titanium
 

alloy
 

by
 

plasma
 

cladding.
 

X-ray
 

diffraction,
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

and
 

micro-hardness
 

test
 

are
 

applied
 

to
 

find
 

out
 

the
 

relation
 

between
 

solidification
 

structure,
 

composition
 

and
 

hardness
 

of
 

Ni60
 

cladding
 

layer.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

columnar
 

crystals,
 

dendrites,
 

equiaxed
 

crystals
 

and
 

eutectic
 

structures
 

are
 

sequentially
 

solidified
 

and
 

grown
 

from
 

the
 

substrate
 

of
 

the
 

Ni60
 

powder
 

cladding
 

layer.
 

Ti
 

preferentially
 

selects
 

solid
 

solution
 

N / O
 

ele-
ments

 

in
 

the
 

trunk
 

of
 

dendritic
 

and
 

columnar
 

crystals
 

while
 

push
 

other
 

alloying
 

elements
 

into
 

the
 

subsequently
 

solidified
 

equiaxed
 

grain
 

area,
 

and
 

forms
 

a
 

Ni-rich
 

eutectic
 

structure
 

in
 

the
 

final
 

solidification
 

area.
 

The
 

firstly
 

solidified
 

columnar
 

and
 

dendritic
 

zones,
 

in
 

the
 

cladding
 

layer,
 

have
 

the
 

best
 

strengthening
 

effect
 

after
 

one
 

time
 

aging
 

(600
 

℃ / 1
 

h).
 

While
 

equiaxed
 

crystal
 

and
 

eutectic
 

zone,
 

the
 

fi-
nal

 

solidification
 

area
 

in
 

the
 

cladding
 

layer,
 

is
 

rich
 

in
 

various
 

alloy
 

elements.
 

The
 

hardness
 

strengthening
 

effect
 

of
 

equiaxed
 

crystal
 

on
 

the
 

surface
 

increases
 

sequentially
 

after
 

three
 

times
 

of
 

aging,
 

and
 

the
 

final
 

hardness
 

can
 

reach
 

800
 

HV.
 

Compared
 

with
 

TC4
 

titanium
 

al-
loy,

 

Ni60
 

cladding
 

layer
 

has
 

better
 

wear
 

resistance
 

and
 

corrosion
 

resistance.
 

After
 

three
 

times
 

of
 

aging,
 

the
 

wear
 

loss
 

of
 

Ni60
 

coating
 

decreases
 

from
 

0. 057
 

4
 

g
 

to
 

0. 017
 

1
 

g
 

thus
 

the
 

wear
 

resistance
 

is
 

nearly
 

tripled.
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0　 前言

钛合金虽有比强度高、耐蚀性好等优点,广泛应

用于航天航空、国防和化工等领域[1-4] ,但其有硬度

相对偏低、耐磨性差,红硬性及耐高温腐蚀性不足等

缺陷。 为此国内外研究人员对钛合金进行了双层辉

光离子渗金属技术、物理气相沉积( PVD)、离子注

入、真空气体渗氮 / 碳、离子渗氮和微弧氧化等表面

技术改性研究[5-11] 。 利用 PVD 技术,选择适当的涂

层材料及结构可改善钛合金的性能缺陷,且与 PVD
单层结构涂层相比,多层结构涂层具有更高的塑性、
抗裂性和承载能力[12-13] 。 Ni 基自熔性合金拥有出

色的耐腐蚀性、耐高温性和耐磨性[14-16] ,可以通过

冶金结合的方式将 Ni60、WC、Cr3C2 和 TiC 等混合

粉末堆焊来提升材料的力学性能[17] 。
等离子熔覆是一种新型的材料表面强化手段,

以高功率的等离子弧为热源,能量高度集中,加热速

度极快。 具有高的电热转换效率和传热效率,基体

与合金粉末吸收能量后熔化产生熔池并快速凝固,
形成低稀释率且冶金结合良好的熔覆层[17] 。 等离

子熔覆加工效率高、易于控制、成本低、熔覆层组织

细小、熔覆层与基体呈良好冶金结合等优点,在碳

钢、铝合金等表面改性上得到广泛应用[19-21] 。 等离

子熔覆在钛合金中的应用鲜有报道。
本文采用等离子方式在 TC4 钛合金表面熔覆

Ni60 涂层,在熔覆层中形成了多种硬质相,通过真

空高温时效,对比时效前后的组织、硬度、耐磨性、耐
蚀性的变化,分析熔覆层的红硬性与耐磨性,拓展

TC4 钛合金的应用领域。

1　 试验

1. 1　 材料和等离子涂层制备

基材为 TC4 钛合金(成分见表 1),尺寸为 100
 

mm×70
 

mm×50
 

mm,用砂纸去除表面氧化层后用丙

酮清洗去除油渍。

表 1　 TC4 钛合金化学成分

Table
 

1　 Chemical
 

composition
 

of
 

TC4
 

titanium
 

alloy
 

(wt%)

Al V Fe C N H O Ti
6 3. 9 0. 16 0. 01 0. 017 0. 008 0. 09 Bal.

　 　 Ni60 涂层配方:以 Ni60 粉末(成分组成见表 2)
中加入少量乙醇溶液,以质量分数 3%的聚乙酸乙烯

酯(PVA)作为粘结剂,经球磨机 1
 

h 充分混合后涂覆

在基材表面,涂层厚度为 0. 5 mm,室温放置 24 h。

表 2　 Ni60 合金粉末化学成分

Table
 

2　 Chemical
 

composition
 

of
 

Ni60
 

alloy
 

powder
 

(wt%)

Cr B Si Fe Co C Ni

17 4. 5 4. 5 3 2. 5 1 Bal.

　 　 图 1 为等离子熔覆示意图。 熔覆试验工艺参数

为:电流 40
 

A,喷距 4
 

mm,扫描速度 450
 

mm / min,气
体流量 2

 

L / min。 熔覆获得的样品进行真空时效,
工艺见图 2,重复三次。

图 1　 等离子熔覆示意图

Fig. 1　 Schematic
 

of
 

plasma
 

cladding

图 2　 样品热处理工艺示意

Fig. 2　 Schematic
 

of
 

samples
 

heat
 

treatment
 

process

熔覆试验分两种:TC4 钛合金无涂层直接熔覆

的单纯熔覆试样与添加 Ni60 粉末涂层的熔覆试样。
1. 2　 硬度、耐磨性测试方式与熔覆层物相分析

使用显微维式硬度计( HVS-1000),载荷大小

为 200
 

g,保压时间为 10 s,平均两点间的距离为

0. 05 mm,测量等离子熔覆式样横截面的显微硬度

分布。 每个样品的显微硬度值是横截面上三次平行

测量的平均值。
熔覆表层的耐磨性以摩擦磨损试验机( MMS-

2A)测试,载荷为 180
 

N,磨损时间为 20
 

min,对磨材

料为淬火态 45 号钢,重复 3 次平行试验取平均值,
磨损量的误差范围为

 

0. 2 ~ 0. 5
 

mg。 试样磨损前后
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均需超声波清洗,以电子天平称量。
试样耐蚀性使用科斯特 CS350 电化学工作站

测试,以测试样品为工作电极。 测试参数为:接触面

积为 0. 785
 

cm2;饱和甘汞电极为参比电极,辅助电

极为铂片。 试样经过 3. 5%
 

NaCl 溶液浸泡 30
 

min,
并等开路电位平稳后,再进行动态极化扫描。

腐蚀液为 HF ∶HNO3 ∶H2O = 1 ∶3 ∶7的混合溶液,
以金相显微镜观测腐蚀过程中的组织形貌。

熔覆层的成分分析在扫描电镜 ( SUPRA40,
 

Germany)及其自带的能谱仪( EDS)上进行,熔覆层

物相分析通过 X 射线衍射仪( D / MAX2500PC,
 

JA-
PAN)检测。

图 3　 TC4 钛合金熔覆层

Fig. 3　 Cladding
 

layer
 

of
 

TC4
 

titanium
 

alloy
 

cladding
 

layer

2　 试验结果与讨论

2. 1　 组织与物相分析

图 3 为 TC4 钛合金单纯熔覆层组织,在等离子

熔覆层的凝固过程中,根据过冷准则[22] ,固液界面

的温度梯度 G 和凝固速率 R 决定熔覆层晶体的组

织结构。 熔覆过程中,熔化层通过基体的散热而凝

固。 在熔覆凝固的初期、中期及后期,温度梯度 G
由高变低,凝固速率 R 由低增高,结晶参数 G / R 变

小,液固界面先以平面或胞状界面方式生长,迅速过

渡到柱晶及枝干发达的枝晶形态,最后在熔覆层次

表面的最后凝固区形成等轴晶(图 3a)。 成分分析

扫描发现:D 点为基体 TC4 的成分,不含 N / O 元素

(见表 3),但随后在最先凝固的枝干 C 处,富含大量

N / O 元素(表 3);然后依熔覆凝固的顺序,在枝晶

B、表层 A 处,N / O 元素含量逐渐降低。 如图 3b 所

示,熔覆层表面平整光滑无明显表面裂纹,无焊缝、
气孔;熔覆层表面宽 4. 26 mm;中心深色纹路是熔覆

后液态金属凝固过程中,熔池表面上存在表面张力

梯度,表面张力梯度使凝固后的液态金属表面产生

凹凸不平的波纹褶皱。

表 3　 TC4 钛合金单纯熔覆层 EDS 元素分析(%)
Table

 

3　 EDS
 

element
 

analysis
 

of
 

TC4
 

titanium
 

alloy
 

cladding
 

layer
 

(wt%)

Areas Ti Al V C N O
A 65. 99 1. 38 0. 78 7. 96 4. 73 19. 16
B 60. 84 0. 91 0. 62 10. 08 7. 43 20. 12
C 34. 88 0. 28 0. 42 7. 46 13. 86 43. 10
D 76. 68 9. 54 3. 18 10. 6 - -

图 4　 Ni60 熔覆层 SEM 形貌

Fig. 4　 SEM
 

morphology
 

of
 

Ni60
 

cladding
 

layer
 

图 4 为 TC4 表面添加 Ni60 涂层后的等离子固

溶熔覆层与 600℃时效三次的组织的 SEM 图像,均
为枝晶形貌,表 4 为其对应的 EDS 分析结果。 两图

中的枝晶枝干(a)图 A 点、(b)图 D 点仍然为富含 N
的 Ti 的化合物,除少量的硼 B 元素外,几乎不含其
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他合金元素(见表 4);B、E 为枝晶间存在的一些等

轴晶,所含合金元素浓度基本为平均浓度,基本判断

为 Ti 基含 Al、V、Ni、Cr、B、Fe 等合金元素的固溶体

(表 4);C 为枝晶间存在的具有网状共晶形貌的组

织,富含合金元素 Ni(表 4) ,XRD 分析图 5b 得知

该网状组织主要为 NiTi 相与钛基固溶体的共晶

组织。

表 4　 Ni60 熔覆层 EDS 元素分析(%)
Table

 

4　 EDS
 

Elemental
 

analysis
 

of
 

Ni60
 

cladding
 

layer
 

(wt%)

Areas Ti Al V Ni Cr B C Fe N
A 80. 58 0. 11 0. 64 0. 33 0. 12 2. 83 3. 37 0 11. 98
B 67. 48 7. 00 6. 05 6. 91 1. 77 4. 51 3. 93 1. 74 0
C 54. 02 4. 38 2. 49 21. 97 1. 29 6. 35 5. 76 2. 32 0
D 83. 01 0. 69 0. 85 0. 16 0. 01 3. 58 3. 64 0. 12 7. 93
E 69. 19 6. 81 5. 67 5. 54 1. 06 6. 19 4. 25 1. 00 0

　 　 对熔覆层进行 XRD 分析(谱图见图 5) ,其中

图 5a 图为 TC4 钛合金单纯熔覆层的 XRD 图谱,
除了常规的 α -Ti 和少量的 β -Ti 相外,经等离子

熔覆并 600℃ 时效三次后,熔覆层出现了 TiN、TiO2
和 Ti3Al 析出相(图 5a) ;图 5b 为添加 Ni60 涂层的

TC4 钛合金熔覆层 XRD 图谱,600
 

℃ 时效后无新

相析出,但 TiN、TiB 及 M7C3 相的析出量明显增

加,M7C3 相主要是 Cr 与 C 元素发生反应生成类

Cr7C3 相,其中有少量的 Fe 原子置换部分 Cr 原子

形成。

图 5　 熔覆层 XRD 图谱

Fig. 5　 XRD
 

pattern
 

of
 

cladding
 

layer

试验结果表明,钛合金在等离子熔覆层的凝固

过程中,由基底生长出来的柱状晶与枝晶主干,主要

是富含 N / O 元素的 Ti 固溶体,并将其他合金元素

排挤到枝晶外的间隙位置,即等轴晶区及最后凝固

的共晶区;在 600
 

℃ 时效时,柱状晶及枝晶中析出

TiN / TiO 化合物为主,等轴晶中则析出 Ti3Al、TiB 及

M7C3 等合金相。
2. 2　 熔覆层的时效红硬性与耐磨性测试

图 6 为由试验获得的两种熔覆层的显微硬度

分布曲线。 TC4 钛合金的单纯熔覆层的厚度约

为 800
 

μm,热影响区范围约 1 800
 

μm;添加 Ni60
合金粉末的熔覆层厚度 1 100

 

μm,热影响区范围

2 200
 

μm。
TC4 钛合金单纯熔覆层表面等轴晶区表面硬度

为 520
 

HV,往内部枝晶区和柱晶区方向逐渐降低至

410
 

HV,进入 TC4 钛合金基材热影响区后迅速陡降

至 320 ~ 340
 

HV;在 600
 

℃时效三次过程中,最后凝

固的表面等轴晶及共晶区,因富含的合金元素的各

相的析出,硬度随时效次数逐次提升到 620
 

HV;而
熔覆层内层的柱晶与枝晶,在第一次时效后硬度达

到最高(480 ~ 500
 

HV),后两次的时效过程中,析出

的 Ti 的 N / O 类化合物长大导致其共格界面被破

坏,硬度反而有所下降(430 ~ 450
 

HV)。 热影响区

相当于增加一次固溶处理,其时效后硬度也会高于

基体硬度(图 5a)。
添加 Ni60 合金粉末的熔覆层在 600

 

℃ 时效三

次过程中,具有同样规律(图 5b)。 但因其析出相种

类及数量更多,其熔覆层表面等轴晶区硬度强化效

果在三次时效后依次递增,最终达 800
 

HV;熔覆层

的枝晶与柱晶区, 硬度在首次时效后由固溶的

500
 

HV 以下迅速提高到 550
 

HV 以上,随着时效次

数的增多,虽然也呈现逐渐下降,但也仍然保持在

500
 

HV 以上。 由于有热影响区的再次固溶与时效,
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图 6　 熔覆层显微硬度

Fig. 6　 Microhardness
 

of
 

cladding
 

layer

硬度有所提升,在熔覆层与 TC4 钛合金基体间提供

了良好的硬度梯度过渡,降低了熔覆层与基体间的

内应力,提高熔覆层与基体间的结合力,降低其熔覆

层在工程应用中产生剥落[23] 。
表 5 为四种试样磨损失重。 可以看出,TC4 钛

合金单纯熔覆涂层相比钛合金基体磨损系数较低耐

磨性较高;Ni60 涂层相比 TC4 钛合金单纯熔覆涂层

磨损系数降低耐磨性能提高;Ni60 涂层经高温时效

过后,摩擦因数较未时效 Ni60 涂层相比也略有降

低,这是高温时效过后,由于颗粒增强相析出增多产

生二次硬化现象,使耐磨性能提高。 三次时效后的

Ni60 涂层相比 TC4 钛合金磨损失重从 0. 057 4
 

g
 

降

至 0. 017 1
 

g,耐磨性提高约 3 倍。

表 5　 不同熔覆处理试样的磨损实验结果

Table
 

5　 Wear
 

test
 

results
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

cladding
 

treatments

Samples Wear
 

loss / g
TC4 0. 057

 

4
TC4

 

cladding
 

layer 0. 033
 

7
Ni60

 

cladding
 

coating 0. 023
 

8
Ni60

 

cladding
 

coating+600
 

℃
 

aging 0. 017
 

1

　 　 图 7a 为钛合金基体磨损形貌,表面粗糙不平,
且有明显的犁削痕迹,表现为磨粒磨损。 由于钛合

金基体硬度低,在对磨材料的磨损下发生塑性变形,
进而发生黏着磨损。 TC4 钛合金的磨损形式为黏着

磨损与磨粒磨损共同作用的结果。 图 7c 为 Ni60
　 　 　 　

图 7　 熔覆层磨损形貌及 EDS 能谱分析
Fig. 7　 Wear

 

morphology
 

and
 

EDS
 

spectrum
 

analysis
 

of
 

cladding
 

layer
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表 6　 磨损面不同区域元素含量(%)
Table

 

6　 Element
 

content
 

in
 

different
 

areas
 

of
 

the
 

wear
 

surface
 

(wt%)

Samples Areas Fe Cr C Ni Ti Al B V N
TC4 A 12. 22 - 8. 63 - 69. 84 6. 62 - 2. 69 -
Ni60 B 1. 16 0. 85 7. 73 2. 71 69. 91 4. 91 6. 86 3. 16 2. 71

Ni60+600
 

℃
 

aging

C 2. 70 1. 04 6. 95 4. 25 59. 47 4. 75 8. 06 2. 49 10. 29
D 2. 02 1. 15 4. 95 5. 41 64. 38 5. 05 5. 40 2. 91 8. 73
E 1. 05 1. 07 3. 21 4. 77 77. 12 5. 22 4. 07 3. 35 0. 14

涂层磨损形貌,表面平整光滑,有犁削痕迹,表现为

磨粒磨损。 Ni60 熔覆层中高硬度 TiC、TiB、TiN 等增

强相作为磨损主体,起到抗磨骨架的作用,而良好韧

性金属相基体对颗粒增强相起到支撑作用[24-26] 。
在磨损初期,较软熔覆层基体相先被磨损,使硬质陶

瓷相裸露在基体相表面,继续磨损导致硬质陶瓷相

脱落形成磨粒,磨粒作用于磨损基体形成一道道犁

削痕迹[27] ,同时熔覆层硬度呈阶梯式下降,热影响

区为熔覆层与基体间提供了良好的硬度过渡,减缓

了熔覆层的内应力,防止由熔覆层硬度过高,内应力

过大导致熔覆层崩损,所以熔覆层内未出现大面积剥

落[28] 。 对磨损面进行 EDS 成分分析,如表 6 所示,只
有微量 Fe 元素,基本来自合金粉末中 Fe 元素,没有

“金属转移”,不存在黏着磨损。 图 7e 为高温时效后

Ni60 涂层磨损形貌,表面光滑平整,有轻微犁削痕迹,
结合 EDS 成分分析,高温时效后析出颗粒增强相增

多,抵抗对磨材料磨损作用增强,使裸露颗粒增强相

不易脱落,只产生轻微磨粒磨损。
2. 3　 耐蚀性测试

在极化曲线测试法中,相关的动力学参数腐

蚀电位( Ecorr)越高,腐蚀电流密度( icorr)越小,极
化电阻 ( Rp ) 越高, 表明材 料 的 耐 腐 蚀 性 能 越

好[29] 。 图 8 为经时效后的 TC4 钛合金基体、单纯

熔覆层、添加 Ni60 粉末熔覆层的极化曲线,通过

Tafel
 

拟合得出数据如表 7 所示。 腐蚀电位分别为

-0. 424
 

V、-0. 333
 

V、-0. 260
 

V,自腐蚀电位逐渐

正移,腐蚀热力学稳定性增加,发生电化学腐蚀的

可能性减小; TC4 钛合金的自腐蚀电流密度为

3. 014
 

μA / cm2 ,添加 Ni60 粉末熔覆层自腐蚀电流

密度为 2. 194
 

μA / cm2 ,说明添加 Ni60 粉末熔覆层

更难被腐蚀,Ni60 涂层耐蚀性提高;图 9 为经时效

后的 TC4 钛合金基体、单纯熔覆层、添加 Ni60 粉

末熔覆层的电化学阻抗谱的 Nyquist 图
 

,表 8 为阻

抗谱拟合后的结果。 可以看出,极化电阻( Rp ) 呈

上升趋势,添加 Ni60 粉末熔覆层耐蚀性最好,这
与极化曲线的结果相符合;这是由于涂层表层生

成致密的 TiN 陶瓷相增强了涂层表面化学稳定

性[30] ,使 Ni60 涂层自腐蚀电位高于 TC4 基体,即
Ni60 涂层更不易被腐蚀。 Ni60 粉末涂层中含有

Cr 元素而使涂层的钝化能力增强,有利于钝化膜

自动修复,提高耐蚀性能[31] 。

图 8　 极化曲线

Fig. 8　 Polarization
 

curve
 

of
 

cladding
 

layer

表 7　 TC4 钛合金及其熔覆层电化学参数

Table
 

7　 Electrochemical
 

parameters
 

of
 

TC4
 

titanium
 

alloy
 

and
 

its
 

cladding
 

layer

Samples Corrosion
 

potential / V
Current

 

density /
(μA·cm-2 )

TC4 -0. 424 3. 014
TC4

 

cladding
 

layer -0. 333 0. 621
Ni60

 

cladding
 

coating -0. 260 2. 194

图 9　 电化学阻抗 Nyquist
 

图

Fig. 9　 Electrochemical
 

impedance
 

Nyquist
 

diagram
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表 8　 电化学阻抗谱极化电阻 Rp 拟合结果

Table
 

8　 Fitting
 

values
 

of
 

the
 

polarization
 

resistance
 

(Rp)
 

in
 

EIS

Samples TC4 TC4
 

cladding
 

layer
Ni60

 

cladding
 

coating
Rp / (kΩ·cm2 ) 13. 3 16. 55 44. 65

3　 结论

(1)
 

钛合金的等离子熔覆层凝固时,由基底向

表面依次凝固和生长顺序为柱晶、枝晶、等轴晶及共

晶组织;在先凝固的柱晶及枝晶主干等部位,Ti 优

先选择固溶 N / O 元素,将其他合金元素排挤到后凝

固的等轴晶区,在最后凝固区形成富含 Ni 元素的共

晶组织。
(2)

 

Ni60 熔覆层中先凝固的柱晶及枝晶区,一
次时效(600

 

℃ / 1
 

h)后获得的强化效果最佳,后两

次的时效过程中,析出的 Ti 的 N / O 类化合物长大

导致其共格界面被破坏,硬度反而有所下降;而后凝

固的等轴晶区与共晶区,富含多种合金元素,经三次

时效后,表面等轴晶区硬度强化效果依次递增,最终

硬度可达 800
 

HV。
(3)

 

与 TC4 钛合金相比,Ni60 熔覆层具有更优

异的耐磨性和耐蚀性,三次时效后的 Ni60 涂层磨损

失重从 0. 057 4
 

g
 

降至 0. 017 1
 

g,耐磨性提高约 3 倍。
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