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自反应电弧喷涂原位合成犜犻（犆，犖）犜犻犅２ 犃犾２犗３

复相陶瓷涂层
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摘　要：以Ｔｉ＋Ｂ４Ｃ为反应药芯、Ａｌ为外皮材料制备反应型喷涂丝材，探讨利用自反应电弧喷涂技术在

４５钢基体表面制备复相陶瓷涂层的可行性。以 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和能谱仪

（ＥＤＳ）等方法分析、观察了涂层的组织与结构，测试了涂层的主要力学性能。结果表明：利用制备的药芯丝材

进行喷涂试验，可获得由ＴｉＢ２、ＴｉＢ、ＴｉＣ０．３Ｎ０．７、ＴｉＮ、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＮ等多相组成的复相陶瓷涂层。涂层呈典型的

层状结构，其连续的基体相内弥散分布着离散的第二、第三相。涂层与基体间的结合强度为１８．９ＭＰａ，涂层

的平均显微硬度与弹性模量分别为７３５．４ＨＶ０．２和４６１．４ＧＰａ，摩擦因数在０．４５～０．５０之间，耐磨性能较基

体材料提高３倍以上。
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０　引　言

　　ＴｉＣ、ＴｉＢ２ 是２种高熔点、高硬度、高模量、高

化学稳定性、低热膨胀因数以及导电、导热性能优

良的高性能陶瓷材料。二者形成的复相陶瓷材

料，由于良好的共晶匹配特性，在 ＴｉＣ中加入一

定量ＴｉＢ２ 可产生强烈的高温沉淀强化效果，使

ＴｉＣ ＴｉＢ２复相陶瓷具有极好的综合性能，作为耐

磨、耐腐蚀、耐高温涂层材料而倍受研究者青睐［１２］。

另一方面，向ＴｉＣ中固溶入ＴｉＮ形成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ），可在

不大幅降低材料硬度前提下提高其韧性，形成的

Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）ＴｉＢ２ 复相陶瓷材料具有高熔点、高硬

度、耐磨、耐腐蚀等特性，并具有良好的导热、导电

和化学稳定性，是适用于机械、化工、汽车、航空航

天等多个领域的理想涂层材料［３４］。由于熔点很

高，Ｔｉ（Ｃ，Ｎ） ＴｉＢ２ 复相陶瓷通常以Ｔｉ Ｂ４Ｃ或

ＴｉＢ４Ｃ Ｃ体系为原材料，利用反应喷涂方法制

备［５８］。在涂层制备过程中，为促进喷涂体系的化

学反应，提高涂层与基体的物理、化学相容性，常

在喷涂体系中加入活性金属Ａｌ，形成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）

ＴｉＢ２ Ａｌ２Ｏ３ 多元复相陶瓷涂层
［６，９］。

王建江［６］以ＴｉＢ４Ｃ Ｃ ５％Ａｌ为原材料，利

用反应火焰喷涂方法制备了Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）ＴｉＢ２ Ａｌ２Ｏ３

复相陶瓷涂层。但利用反应火焰喷涂方法制备该

复相涂层时，首先须制备粒度范围合适（３８～

６１μｍ）的喷涂用复合粉
［１０］，而制粉效率低、工艺复

杂的问题显著推高了该复相涂层的制备成本。这

一问题在大面积喷涂时尤为突出。众知周知，热

喷涂技术中，电弧喷涂具备喷涂效率高（火焰喷涂

的２～６倍）、能源利用率高（可达５７％，等离子喷

涂与火焰喷涂分别约为１２％与１３％）、安全性高、

涂层质量好、可应用于大面积现场施工等优

点［１１］。但电弧喷涂技术通常用于制备金属涂层，

即便粉芯丝材的出现使其能够制备陶瓷颗粒增强

金属基复合涂层，但涂层材料仍以金属为主，而一

般难以制备高性能陶瓷涂层。

除反应火焰喷涂方法外，还可利用反应激光

熔铸方法制备Ｔｉ（Ｃ，Ｎ） ＴｉＢ２ Ａｌ２Ｏ３ 复相陶瓷

涂层［９，１２］，但目前利用电弧喷涂方法制备该复相

陶瓷涂层的研究尚未见报道。文中将自蔓延高温

合成技术与传统电弧喷涂技术相结合，形成自反

应电弧喷涂技术，并以金属Ａｌ为外皮材料，以Ｔｉ

Ｂ４Ｃ反应体系为粉芯制备粉芯丝材，利用该技术在

钢基体表面原位合成Ｔｉ（Ｃ，Ｎ） ＴｉＢ２ Ａｌ２Ｏ３ 复

相陶瓷涂层。分析复相涂层的组织结构及其成

因，探讨利用该方法制备Ｔｉ（Ｃ，Ｎ） ＴｉＢ２ Ａｌ２Ｏ３

复相陶瓷涂层的可行性，为寻求该涂层低成本、大

面积制备方法奠定基础。

１　试验材料与方法

外皮材料选用宽度１０ｍｍ、厚度０．１ｍｍ的

Ａｌ带。粉芯材料分别为粒径３８μｍ 以内、纯度

９９．９％的Ｔｉ粉与粒径５μｍ 以内、纯度９８％的

Ｂ４Ｃ粉。Ｔｉ粉与Ｂ４Ｃ粉按３∶１摩尔比配制，粉

芯丝材直径３ｍｍ。喷涂基体选用４０ｍｍ×４０ｍｍ

×５ｍｍ的４５钢平板试样，喷涂前经喷砂处理，不

加打底层。采用ＣＭＤ ＡＳ ３０００型高速电弧喷

涂设备进行自反应电弧喷涂试验，喷涂电压、电流、

距离分别为２９Ｖ、１００Ａ、３００ｍｍ。

将喷涂试样沿横截面切开后制备金相试样，

以ＮＯＶＡＮａｎｏ４５０／６５０型高分辨率场发射扫描

电子显微镜观察涂层的显微结构与形貌，并进行

微区扫描，以日本理学Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ自动Ｘ射

线衍射仪分析涂层的组织结构。

涂层与基体的结合强度依据ＧＢ９７９６ ８８在

ＭＴＳ８１０材料拉伸试验系统上进行，测试试样以

Ｎｉ为打底层。涂层的摩擦因数和耐磨性能在

ＵＭＴ ２摩擦磨损试验机上测定，试验参数：载荷

１００Ｎ，时间３０ｍｉｎ，频率１０Ｈｚ。涂层的磨损量

利用三维白光干涉表面形貌仪 ＰｈａｓｅＳｈｉｆｔＭｉ

ｃｒｏＷＡＭ ３Ｄ观测并计算得出。利用 ＮａｎｏＩｎ

ｄｅｎｔｅｒＸＰ型纳米硬度计测定涂层的模量，试验

参数：最大压痕深度５００μｍ，最大载荷６００ｍＮ。

利用 Ｗｉｌｓｏｎ显微硬度仪测定涂层的显微硬度，试

验载荷２００ｇ。

２　试验结果与分析

２．１　物相分析

图１为涂层的ＸＲＤ的分析结果。图１显示，

自反应电弧喷涂涂层由 ＴｉＢ２、ＴｉＢ、ＴｉＣ０．３Ｎ０．７、

ＴｉＮ、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＮ等多种陶瓷相组成，其中，ＴｉＢ２

峰值最高，表明其含量最高。这几种陶瓷相物理、

化学相容性好，其中的２种或多种复合，可形成性

能良好的复相陶瓷材料。涂层中没有出现 Ｔｉ、

Ｂ４Ｃ及Ａｌ的衍射峰，表明金属外皮Ａｌ及粉芯反

应体系ＴｉＢ４Ｃ均已在自反应喷涂过程中完全反

应。能经喷涂体系的ＳＨＳ反应原位合成高性能

３３
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复相陶瓷涂层，是自反应电弧喷涂技术显著区别

于传统电弧喷涂技术的优势所在。

图１自反应电弧喷涂涂层的ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆｓｅｌｆｒｅａｃｔｉｖｅａｒｃｓｐｒａｙｅｄｃｏａｔｉｎｇ

对于文中试验而言，除喷涂材料 Ｔｉ、Ｂ４Ｃ及

Ａｌ参加反应之外，由于喷涂在大气氛围下进行，

空气中的Ｏ２ 与Ｎ２ 亦会参与反应，形成一个复杂

的高温、多元反应体系。自反应电弧喷过程中，粉

芯丝材经送丝到达电弧区时，外皮材料 Ａｌ由于

熔点很低（仅６６０℃），在电弧高温作用下迅速熔

化，并润湿粉芯材料ＴｉＢ４Ｃ，后者在液态Ａｌ的传

热、传质作用及雾化气体中 Ｏ２ 与 Ｎ２ 裹挟下，发

生一系列复杂的化学反应，主要包括：

　　　３Ｔｉ＋Ｂ４Ｃ→２ＴｉＢ２＋ ＴｉＣ （１）

　　　４Ａｌ＋３Ｏ２→２Ａｌ２Ｏ３ （２）

　　　２Ａｌ＋ Ｎ２→２ＡｌＮ （３）

　　　２Ｔｉ＋ Ｎ２→２ＴｉＮ （４）

　　　Ｔｉ＋ Ｏ２→ ＴｉＯ２ （５）

　　　４Ａｌ＋３ＴｉＯ２→２Ａｌ２Ｏ３＋ Ｔｉ （６）

　　此外，还有ＴｉＣ与ＴｉＮ之间的固溶反应：

ＴｉＣ＋ ＴｉＮ→ Ｔｉ（Ｃ，Ｎ） （７）

　　其中，反应（１）、（２）、（７）为主反应，生成目标

相，其它反应为副反应，生成副产物相。这些反应

在自反应喷涂过程中竞争发生，反应进行的难易

程度由其吉布斯自由能Δ犌决定，Δ犌负值越大，

则该反应越易自发进行。对于反应：

ａＡ＋ｂＢ＝ｇＧ＋ｄＤ （８）

　　其在温度犜下的吉布斯自由能函数变Δ犌 的

计算公式为：

Δ犌
Φ
犜 ＝Δ犎

Φ
犜 －犜Δ犛

Φ
犜 （９）

　　Δ犎 、Δ犛随温度改变而变化很小，近似计算

中可将其它温度 犜 时的Δ犎
Φ
犜 与Δ犛

Φ
犜 分别以

Δ犎
Φ
２９８ 与Δ犛

Φ
２９８ 代替，即Δ犎

Φ
犜 ≈Δ犎

Φ
２９８ ，Δ犛

Φ
犜 ≈

Δ犛
Φ
２９８ ，因而式（９）可表示为：

Δ犌
Φ
犜 ≈Δ犎

Φ
２９８－犜Δ犛

Φ
２９８ （１０）

　　其中Δ犎
Φ
２９８ 与Δ犛

Φ
２９８ 分别是反应的标准焓变

与标准熵变，可分别依据下式计算得出：

Δ犎
Φ
２９８ ＝ 犵Δ犎

Φ
犳，２９８（犌）＋犱Δ犎

Φ
犳，２９８（犇［ ］） －

犪Δ犎
Φ
犳，２９８（犃）＋犫Δ犎

Φ
犳，２９８（犅［ ］）

（１１）

Δ犛
Φ
２９８ ＝ 犵Δ犛

Φ
犳，２９８（犌）＋犱Δ犛

Φ
犳，２９８（犇［ ］） －

犪Δ犛
Φ
犳，２９８（犃）＋犫Δ犛

Φ
犳，２９８（犅［ ］）

（１２）

　　由于自反应喷涂过程在大气氛围下实施，喷

涂过程中的各反应均在标准大气压下进行，因而

反应在温度犜下的吉布斯自由能函数变Δ犌
Φ
犜 可

统一表达为Δ犌。即：

Δ犌 ≈Δ犎
Φ
２９８－犜Δ犛

Φ
２９８ （１３）

　　给出各物质的标准焓变与标准熵变数据（见

表１），依据式（１１）～（１３）可得到反应方程式（１）～

（６）的Δ犌 随温度变化的函数表达式，分别为：

　　　Δ犌１ ＝－７６０．２＋０．０４０犜 （１４）

　　　Δ犌２ ＝－３３５０．６＋０．６２５犜 （１５）

　　　Δ犌３ ＝－６３６＋０．２１４犜 （１６）

　　　Δ犌４ ＝－６７５．８＋０．１９４犜 （１７）

　　　Δ犌５ ＝－９４４．７＋０．１６５犜 （１８）

　　　Δ犌６ ＝－５１６．５＋０．１６０犜 （１９）

表１物质的标准焓变与标准熵变
［１３］

Ｔａｂｌｅ１Ｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅａｎｄｅｎｔｒｏｐｙｃｈａｎｇｅ
［１３］

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
Δ犎Φ

犳，２９８／

（ｋＪ·ｍｏｌ１）

Δ犛Φ犳，２９８／

（ｋＪ·Ｋ１·ｍｏｌ１）

Ｔｉ ０ ０．０３１

Ａｌ ０ ０．０２８

Ｏ２ ０ ０．２０５

Ｎ２ ０ ０．１９２

Ｂ４Ｃ ７１．５５ ０．０２７

ＴｉＣ １８４．１０ ０．０２４

ＴｉＮ ３３７．９０ ０．０３０

ＴｉＢ２ ３２３．８０ ０．０２８

ＴｉＯ２ ９４４．７０ ０．０５０

ＡｌＮ ３１８．００ ０．０２０

Ａｌ２Ｏ３ １６７５．３０ ０．０５１

４３
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　　根据文献［１４］，并查询相关热力学参数
［１３］，

易计算出Ｔｉ Ｂ４Ｃ反应体系的绝热燃烧温度为

２９２０℃。由式（１４）～（１９）可知，在室温至该温度

的范围内，上述各反应的△犌均为负值，说明在热

力学上这些反应都能进行。涂层中 ＴｉＢ２ 与

Ａｌ２Ｏ３ 分别是主反应（１）、（２）的生成产物，其中

ＴｉＢ２ 为涂层主相，含量最高。ＴｉＣ０．３Ｎ０．７是两种晶

体结构相同、晶格常数相近、物理化学相容性好的

反应产物ＴｉＣ与ＴｉＮ之间发生固溶反应 （式（７））

形成的。而ＴｉＮ与ＡｌＮ是喷涂高温环境下，喷涂

体系中的金属组元 Ａｌ、Ｔｉ分别与 Ｎ２ 反应生成

（分别对应式（４）和（５））。涂层中出现非平衡过渡

相ＴｉＢ，其原因为：①喷涂过程中，喷涂体系经历

各组元快速反应、急速升温与冷却的极端非平衡

反应过程；②喷涂体系在反应过程中受高压雾化

气体作用可能发生分离，使反应未能充分完成。

涂层中不含ＴｉＯ２，是因反应电弧喷涂粉芯丝材外

皮材料为Ａｌ，其在喷涂过程中首先熔化，润湿、包

裹粉芯材料ＴｉＢ４Ｃ，形成富Ａｌ的喷涂体系。液态

Ａｌ在喷涂过程中一方面可起到保护Ｔｉ被氧化的

作用，另一方面，可还原部分被氧化的Ｔｉ（式（６）），

使喷涂涂层中不含ＴｉＯ２ 相。由于 ＴｉＯ２ 在复相

陶瓷涂层体系中常以疏松态多孔状态存在，对涂

层内聚强度与综合性能具有不利影响，因而对于

制备Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）ＴｉＢ２ Ａｌ２Ｏ３ 复陶瓷涂层而言，避

免其存在具有积极的意义。

２．２　显微组织

图２为自反应电弧喷涂复相陶瓷涂层的

ＳＥＭ照片。从图２（ａ）可以看出，自反应喷涂原

位合成的涂层呈典型的层状结构，涂层内部比较

致密，组织结构分布均匀。为减少 ＸＲＤ分析时

非涂层物相的影响，涂层制备时未喷涂打底层，因

而图中涂层与基体间的界面较为明显。将图２（ａ）

中涂层部分放大观察，如图２（ｂ）所示。图中显示，

复相陶瓷涂层主要由浅色连续基体相Ａ、灰色不

连续相Ｂ、深灰色相Ｃ及少量孔隙相Ｄ组成。其

明显特征是，连续的基体相（Ａ）内，弥散分布着不

连续的第二、第三相（Ｂ、Ｃ），并有少量大小不一的

孔隙（Ｄ）。

这种连续相中弥散分布其它离散硬质相的组

织结构，可通过弥散强化机制，进一步提高涂层材

料的强度与断裂韧性，对于获得综合性能良好的

复合涂层具有重要意义。另一方面，由于复合涂

层中各相均为喷涂过程中通过喷涂材料的ＳＨＳ

反应原位合成，因而各相之间的界面无污染，涂层

层间结合良好，这对于提高复合陶瓷涂层的内聚

强度不无裨益。

对图２（ｂ）中区域进行元素面扫描，如图３所

示。图３（ａ）（ｂ）（ｃ）分别为元素Ｔｉ、Ｏ、Ｎ的分布

图。结合ＸＲＤ分析、能谱分析及元素面扫描结

果可知，图２（ｂ）中浅色连续基体相Ａ为涂层的主

相ＴｉＢ２，灰色不连续相Ｂ为 Ａｌ２Ｏ３，而深灰色长

条状的Ｃ相则为ＴｉＣ０．３Ｎ０．７。其它几种副产物相

ＴｉＮ、ＡｌＮ，则由于在涂层中含量较少，在扫描电

镜下难以直接观察到。除上述几种物相外，涂层

中还有少量孔隙相Ｄ。涂层中的孔隙是由于喷涂

粒子在基体上变形、铺展时，部分喷涂过程中产物

的气体不能完全排出，残留在涂层中而形成的。

图２自反应电弧喷涂复相陶瓷涂层形貌

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｕｌｔｉｐｈａｓｅｄｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ
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图３复相陶瓷涂层元素面扫描结果

Ｆｉｇ．３Ｅｌｅｍｅｎｔａｒｅａｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｕｌｔｉｐｈａｓｅｄｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

２．３　力学性能

涂层与基体间的结合强度、涂层显微硬度、弹

性模量测量结果如表２所示。测试结果显示，涂

层与基体间的平均结合强度为１８．９ＭＰａ。该结

果低于高速电弧喷涂金属涂层与基体间的结合强

度（２０～３０ＭＰａ），其原因可能是涂层制备过程中

喷涂距离设定较远，喷涂粒子到达基体表面时速

度已经大大下降，需通过优化工艺参数进一步提

高结合强度。涂层的平均显微硬度与弹性模量分

别为７３５．４ＨＶ０．２和４５５．１ＧＰａ，分别为相同条件

下基体材料４５钢的３．２和２．０倍。可知复相陶

瓷涂层显著提高了基体材料的表面性能。

表２涂层的力学性能

Ｔａｂｌｅ２Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｎｏ． １ ２ ３ ４ ５ ６ Ａｖｅｒａｇｅ

Ｂｉｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ １６．９ ２０．６ １８．１ ２１．２ １７．７ １８．９

Ｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＶ０．２ ８４２．２ ６８０．２ ６０８．５ ８２６．０ ６４５．６ ８１０．１ ７３５．４

Ｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ ４５７．４ ４５１．６ ４６１．４ ４５０．５ ４５４．１ ４５５．６ ４５５．１

　　图４为基体材料（图４中Ａ曲线）与３个涂层

试样（图４中Ｂ、Ｃ、Ｄ曲线）的摩擦因数测试曲线。

图４显示，两种材料的摩擦因数均经过约２００ｓ

磨合期后，才进入稳定期。这是由于试验材料表

层存在氧化层（基体）或非稳定的疏松层（涂层），

使图５中开始阶段的摩擦因数不稳定。随着磨损

时间的增加，表层氧化皮或疏松层脱落，摩擦因数

趋于稳定。磨损试验显示，涂层的摩擦因数在

０．４５～０．５０之间，较４５钢（０．６０～０．６５）低２５％

左右。材料的强度与硬度越高，塑性变形抗力越

大，越不容易在接触点形成焊合，摩擦因数也越

低，因此复相陶瓷涂层的摩擦因数比基体材料明

显降低。涂层具有良好的摩擦磨损性能。

图５为基体材料与涂层的磨损量。由图可见，

在相同试验条件下，复相陶瓷涂层的磨损量远小

于基体材料，涂层的耐磨性能较基体材料提高３

倍以上，其主要原因是涂层中存在大量硬质相

ＴｉＣ０．３Ｎ０．７和ＴｉＢ２，这些硬质相在涂层中弥散分

图４基体与涂层的摩擦因数

Ｆｉｇ．４Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｃｏａｔｉｎｇｓ

布，产生弥散强化作用。性能测试显示，由于喷涂

工艺未经优化，且参数设置未达最优化、未针对陶

瓷涂层与金属基体间大的热膨胀系数差异进行成

分梯度过渡设计，涂层与基体间结合强度相对偏

６３
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低，该项性能指标尚需通过进一步研究加以改善。

然而由于组成复相陶瓷涂层的各组分均具有良好

的性能，且涂层组织结构具有多相、均匀、弥散、界

面无污染等优点，使复相陶瓷涂层具有较好的综

合性能。

图５基体与涂层的磨损量

Ｆｉｇ．５Ｗｅａｒｖｏｌｕｍｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｃｏａｔｉｎｇｓ

３　结　论

（１）利用喷涂材料间的ＳＨＳ反应，以电弧喷

涂设备在４５钢表面制备了 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ） ＴｉＢ２

Ａｌ２Ｏ３ 复相陶瓷涂层，为复相陶瓷涂层的低成本、

大面积制备提供了新的技术途径。

（２）利用自反应电弧喷涂技术制备的复相陶

瓷涂层由ＴｉＢ２、ＴｉＢ、ＴｉＣ０．３Ｎ０．７、ＴｉＮ、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＮ等

多相组成，涂层呈典型的层状结构，其连续的基体

相内，弥散分布着离散的第二、第三相的结构特征。

（３）涂层与基体间的结合强度为１８．９ＭＰａ，

涂 层 的 平 均 显 微 硬 度 与 弹 性 模 量 分 别 为

７３５．４ＨＶ０．２、４６１．４ＧＰａ，摩擦因数在０．４５～

０．５０之间，耐磨性能较基体材料提高３倍以上。

涂层具有较好的综合性能。
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