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液相脉冲放电制备犜犻（犆，犖）多元陶瓷涂层
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摘　要：ＴｉＮ类涂层目前主要采用物理气相沉积方法进行制备，本文提出了一种ＴｉＮ类涂层的低成本制备

方法，该方法将Ｔｉ块体材料作为工具电极置入乙醇胺液相介质中，通过液相脉冲放电涂层技术在４５钢表面

制备出Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）陶瓷多元涂层。对涂层组织形貌、物相结构等进行了分析。结果表明，所制备的陶瓷涂层厚

度约为２０μｍ，主要物相为Ｔｉ（Ｃ０．３，Ｎ０．７）；涂层表面显微硬度可达１７８０ＨＶ以上，涂层表面有不规则的放射

状突起边缘。透射电镜分析结果表明，涂层晶粒尺寸均匀细小，选区花样谱图揭示了涂层等轴晶粒具有晶体

学上的随机取向，晶体结构为面心立方。
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０　引　言

　　Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）是由碳化钛和氮化钛两种相所形成

的具有ＮａＣｌ型晶体结构的金属陶瓷相，它具有

比碳化钛或氮化钛更高的硬度和耐磨性能，更高

的热稳定性和韧性，更低的摩擦因数，更优异的综

合性能，因而在工具、刃具、模具等领域得到广泛

的应用，目前Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的制备方法主要有物理气

相沉积（ＰＶＤ）和化学气相沉积（ＣＶＤ），这些方法

在具备一定技术优点的同时也存在各自的缺点。

液相脉冲涂层技术是通过正负两极在液相介质中

进行脉冲放电，放电电离出来的非金属离子以形

成合金化合物的形式沉积到基体材料表层的一种
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新技术［１３］，具有设备简单、涂层厚度范围大、结合

强度高等优点，人们已经利用该技术制备出ＴｉＣ、

ＺｒＣ等涂层，但采用该技术制备Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）多元陶

瓷涂层的研究尚未见报道。

试验通过在含有Ｃ、Ｎ元素的液相介质中，以

Ｔｉ金属为电极，用脉冲放电沉积的方法在４５钢

基体表面制备出Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）陶瓷涂层，并对涂层的

形成机理，涂层的物相结构及基本性能进行了分

析和探讨。

１　试验方法

１．１　犜犻（犆，犖）涂层制备

试验工具电极材料采用纯块体的冶炼Ｔｉ电

极，钛是强碳化物形成元素，在一定的温度与压力

下极易与Ｃ原子或者Ｎ原子结合生成碳化物或

氮化物。试验采用以乙醇胺为主要溶质的液体介

质。溶液配制按１０００ｍＬ标准，取１７．５ｇＫＣｌ

加入到１００ｍＬ的去离子水中，再将９００ｍＬ的乙

醇胺与其混合，充分搅拌至室温。

采用ＪＸＤ７１２５型精密电火花成型机床进行

脉冲放电制备涂层。基体材料为经过酸洗除锈抛

光后的４５钢，涂层制备工艺参数采用统一的脉冲

放电参数对相同成分的电极在上述液相介质中进

行脉冲放电，峰值电流犐为２０Ａ，放电弧波脉宽

为３９０μｓ，加工效率为 ５０％，加工时间 １０～

１５ｍｉｎ。

１．２　涂层组织观察与相结构分析

用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ ＲＡ１０Ｘ射线衍射仪对涂

层结构进行分析，采用Ｃｕ的Ｋа辐射，衍射角为

２０°～８０°。采用Ｓ ３４００Ｎ型扫描电子显微镜对

样品表面进行形貌观察。应用ＪＥＭ ２１００透射

电子显微镜对涂层进行结构分析。加速电压为

２００ｋＶ，点分辨率可达０．２３ｎｍ，线分辨率可达

０．１４ｎｍ。色差系数１．１ｍｍ。涂层样品的制备

方式为：电火花线切割样品，手工研磨减薄至

６０μｍ以下，之后用离子减薄至可观察厚度。用

冲压器冲得Φ３ｍｍ的原片进行组织观察。

２　试验结果与分析

２．１　脉冲放电沉积涂层的原理

图１为液体介质中脉冲放电沉积涂层的示意

图。工具电极为正极，工件为负极，两极之间存在

液体介质乙醇胺溶液。在一定的放电参数条件

下，当正极和负极之间达到一定间隙时，两极间将

产生脉冲放电，放电电压达到一定值时液相介质

就被击穿，此时将在介质中产生等离子体放电通

道，在该放电通道中电子奔向正极使得工具电极

材料产生电离和熔蚀，由正极电离和熔蚀下来的

Ｔｉ金属原子或原子集团，冲击工件表面使得表面

温度升高，此时工作液体也急剧气化，进而进行热

分解，电离出来的Ｎ、Ｃ等非金属原子会与工具电

极电蚀下来的Ｔｉ发生化学反应生成ＴｉＮ和ＴｉＣ。

在等离子通道力学效应和吸附效应等共同作用下，

这些化合物就会沉积在基体表面形成涂层。也就

是说，由乙醇胺溶液中电离出来的非金属离子Ｎ、Ｃ

和工具电极上电离出来的Ｔｉ原子会发生化学反

应，等离子通道产生的瞬时热源的高温作用，ＴｉＣ

和ＴｉＮ两种化合物相互固溶而成Ｔｉ（ＣＩＸ，ＮＸ）晶

核，随着放电过程的不断进行，即会形成连续的

Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）陶瓷涂层。

图１脉冲放电沉积涂层模型

Ｆｉｇ．１Ｍｏｌｄｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｏａｔｉｎｇ

２．２　涂层形成的热力学

乙醇胺在室温下为无色透明的粘稠液体，有

吸湿性和氨臭。其分子式为：Ｃ２Ｈ５ＯＮＨ２ 或者

ＨＯ（ＣＨ２）２ＮＨ２，在５００℃以上会发生分解反应，

其分解的步骤为［４］：

　　Ｃ２Ｈ５ＯＮＨ２→ＣＯ↑＋ＨＣＮ＋Ｈ２↑＋ＣＨ４↑

　　ＣＨ４→２Ｈ２↑＋［Ｃ］

　　２ＣＯ→ＣＯ２↑＋［Ｃ］

　　２ＨＣＮ→Ｈ２↑＋２［Ｃ］＋２［Ｎ］

　　ＴｉＣ与ＴｉＮ的形成反应方程式及其热力学

反应条件如下所示。利用标准摩尔生成自由能可

以计算出化学反应的摩尔吉布斯自由能，式１所

示为任意反应ａＡ＋ｂＢ＝ｄＤ＋ｅＥ在标准状态

３８
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２９８．１５Ｋ下的吉布斯自由能
［５］。式２、式３分别

为ＴｉＣ和ＴｉＮ的化学反应方程式。

Δ狉犌
０ ＝ ［ｄ（Ｄ）＋ｅ（Ｅ）］ ［ａ（Ａ）＋ｂ（Ｂ）］ （１）

Ｔｉ（ｌ）＋ ［Ｎ］＝ ＴｉＮ（ｓ） （２）

Ｔｉ（ｌ）＋ ［Ｃ］＝ ＴｉＣ（ｓ） （３）

　　式中，Ｔｉ在脉冲放电通道下电子向工具电极

运动使得正极上的电极材料表面迅速升温而发生

电离和熔融，形成熔融态的Ｔｉ，式（２）中的［Ｎ］和

式（３）中的［Ｃ］都是在放电通道下，工作液乙醇胺

急剧气化并产生热分解而电离形成的Ｃ、Ｎ原子。

两个化学反应式都是在脉冲放电通道形成的高温

条件下在表面沉积形成的。

根据文献［６７］，式２、式３的反应生成自由能

Δ狉犌
０
１和Δ狉犌

０
２（单位为Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ））分别由下列两

式子给出：

　　Δ狉犌
０
１ ＝－８１０．５６×１０

３
＋１３０．６３犜－

６．４１５ｌｎ犜－２．４１６×１０
３／犜－

６．１９２×１０
５／犜２ （４）

Δ狉犌
０
２ ＝－１８４．０５×１０

３
＋５８．５６犜－

７．７０７ｌｎ犜－２．２６５×１０
３／犜 （５）

　　资料认为
［８］，脉冲放电时，工件表面的温度将

达到３０００Ｋ左右。根据上述ＴｉＮ，ＴｉＣ生成自

由能公式计算可知，在液相脉冲放电形成的高温

３１００Ｋ以上时，Δ狉犌
０
１＜０，Δ狉犌

０
２＜０，因此说明在

热力学上液相脉冲放电过程中发生这两种化学反

应是可行的。

２．３　涂层的相结构

图２为涂层ＸＲＤ衍射结果。由图２可知所

有衍射峰中只出现Ｔｉ（Ｃ０．３，Ｎ０．７）和Ｆｅ两相，其中

图２涂层的ＸＲＤ衍射结果

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

Ｔｉ（Ｃ０．３，Ｎ０．７）即为正极材料与液相介质在高温放

电下电离出来的Ｎ、Ｃ原子所反应形成的新相，是

涂层中的主要物相，Ｆｅ则是基体在高温下渗入涂

层中的物相。对涂层的主要元素Ｔｉ进行线扫描，

结果如图３所示，Ｔｉ元素由表面至基体基本呈梯

度分布，表明涂层与基体之间达到了冶金结合。

图３涂层中Ｔｉ元素的分布

Ｆｉｇ．３Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

２．４　涂层的组织形貌

用ＳＥＭ观察液相脉冲放电所制备的陶瓷涂

层的表面与涂层界面组织，结果如图４所示。图

４（ａ）为涂层表面形貌，可以看出，涂层表面有不规

则的放射状的突起边缘，这是由于涂层的形成是

由无数密集的单点放电所致。如上所述，每次单

脉冲放电过程中，电极端的 Ｔｉ在脉冲作用下熔

化，在高温条件下被放电通道中的等离子体流加

速，强烈撞击在基体表面造成涂层粗糙不平；脉冲

电流越大，Ｔｉ原子的速度越快，撞击到涂层表面

时产生的冲击力越大，产生的瞬时温度越高致使

涂层表面变得粗糙。图４（ｂ）为涂层截面形貌，可

以看出涂层与基体结合良好，涂层厚度约为

２０μｍ。

图５（ａ）、（ｂ）分别为 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）涂层的 ＴＥＭ

形貌和选区电子衍射花样。图５（ａ）为样品表面

的ＴＥＭ明场图像，结果表明：晶体排布大部分是

任意取向的等轴晶，晶粒内存在较为明显的条纹

（图中箭头为不同条纹的取向），呈现多晶体的典

型特性；晶界基本平直，但晶粒区域性范围内略有

小的平面波折。图５（ｂ）为ＳＡＥＤ谱图表明涂层

的等轴晶粒具有晶体学上的随机取向，以中心斑

点为圆心，同心环的半径之比Ｒ１
２∶Ｒ２

２∶Ｒ２
３∶

Ｒ２
４＝３∶４∶８∶１１，说明其晶体结构为面心立方，

断续的圆弧还表明，涂层的晶粒尺寸均匀细小。

４８
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图４涂层表面与界面形貌

Ｆｉｇ．４Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

图５涂层ＴＥＭ明场像与选区电子衍射花样

Ｆｉｇ．５ＢｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｏｆＴＥＭａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

２．５　涂层硬度与耐磨性

试验采用 ＭＶＫ Ｈ３型超微负荷显微硬度计

测定硬度随厚度变化分布，加载１．９６Ｎ，加载时

间１５ｓ，每个点测６次取平均值（如图６所示）。

测得基体标块的硬度为３３０ＨＶ。

利用ＣＦＴ Ｉ型材料表面综合力学性能测试

仪对涂层进行分析，并与离子束辅助沉积制备的

ＴｉＮ涂层对比。在载荷为８０Ｎ的加载条件下，测

试其磨损量的变化情况。试验结果如图７所示。

由图分析可知，随着磨损时间的增加，两种涂

层的磨损失重量基本上呈线性增加。在相同的磨

损时间下，ＴｉＣＮ涂层的磨损失重量要比ＴｉＮ的

更低，而且ＴｉＣＮ涂层增加的幅值较小。相比较

而言，说明用液相脉冲放电沉积制备的表面涂层

具有较好的耐磨性。

图６涂层的硬度分布曲线

Ｆｉｇ．６Ｖａｒｉａｎｃｅｏｆｈａｒｄｎｅｓｓｗｉｔｈｔｈｅｄｅｐｔｈｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ
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图７涂层的磨损失重曲线

Ｆｉｇ．７Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

３　结　论

（１）以金属 Ｔｉ为正极，选择适当的工艺参

数，在乙醇胺与氯化甲混合溶液中通过脉冲放电，

可以制备出 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）涂层，涂层主要物相为

Ｔｉ（Ｃ０．３，Ｎ０．７）。

（２）涂层表面有不规则的放射状的突起边

缘，呈现一定数量的微孔，涂层厚度约为２０μｍ

左右；涂层表面显微硬度可以达到１７８０ＨＶ以

上，且相对磨损量较少。

（３）由ＴＥＭ分析可知涂层为等轴晶粒，晶

粒尺寸较为均匀，ＳＡＥＤ谱图表明涂层的等轴晶

粒具有晶体学上的随机取向。
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１６３．ｃｏｍ

本刊理事单位介绍

潍柴动力（潍坊）再制造有限公司

潍柴动力（潍坊）再制造有限公司（简称“再制造公司”）是潍柴动力股份有限公司的全资子公司，从

事发动机及其零部件的再制造业务。公司紧紧依托潍柴动力由３６个服务中心和２７００家维修站组成

的完善的营销服务网络回收旧机和销售再制造发动机并提供三包服务。

２００８年３月２１日，我国汽车零部件再制造试点工作正式启动，国家发改委确定了１４家企业开展

汽车零部件再制造的试点工作。潍柴动力作为１４家再制造试点企业之一，于２００８年３月成立了再制

造有限公司。再制造公司从２００８年４月开始基本运作，２００９年１月起开始再制造发动机的批量生产，

同年通过质量管理（ＧＢ／Ｔ１９００１－２００８）、环境管理（ＧＢ／Ｔ２４００１－２００４）和职业健康安全管理（ＧＢ／

Ｔ２８００１－２００１）三体系认证。

再制造公司主要对七大类机型和产品进行再制造：①作为主营业务的正常再制造发动机；②市场上

的“三包机”；③主机厂改制机型，主要是主机厂积压的机器，潍柴通过再制造，既盘活了主机厂资产，同

时也为主机厂提供了服务；④潍柴过去的一些积压库存产品，可以通过再制造实现重新销售；⑤维修站

的教学机，这可以使一些旧零件得到重新利用；⑥展机；⑦零部件。
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