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冷喷涂制备钛及钛合金涂层研究进展
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摘　 要:
 

冷喷涂过程的低温特性决定了其适合制备氧化敏感性的 Ti 及 Ti 合金涂层,由于 Ti 金属的难变形性,使得很

难得到高质量的冷喷涂涂层。 国内外学者对冷喷涂制备 Ti 及 Ti 合金涂层开展了初步研究工作。 文中在大量文献分析

的基础上对冷喷涂制备 Ti 及 Ti 合金涂层组织调控手段进行了分类总结。 目前,对冷喷钛及钛合金涂层的调控手段主

要集中在喷涂参数、粉末状态、基体状态和喷嘴等 4 个方面。 除此之外,一些新兴的技术如原位喷丸辅助技术、温喷涂

技术也被证明是一种有效的增强难变形粒子变形的技术。 未来对冷喷涂 Ti 及 Ti 合金涂层的研究既要注重冷喷涂工艺

本身,又要加强与其他加工技术的融合。
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Abstract:
 

The
 

low
 

temperature
 

characteristic
 

of
 

the
 

cold
 

spray
 

process
 

determines
 

its
 

suitability
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

oxidation-
sensitive

 

Ti
 

and
 

Ti
 

alloy
 

coatings.
 

Due
 

to
 

the
 

poor
 

deformability
 

of
 

Ti
 

metal,
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

obtain
 

high
 

quality
 

cold
 

spray
 

coat-
ings.

 

At
 

present,
 

domestic
 

and
 

foreign
 

scholars
 

have
 

carried
 

out
 

lots
 

of
 

research
 

work
 

on
 

cold-sprayed
 

Ti
 

and
 

Ti
 

alloy
 

coatings.
 

Based
 

on
 

a
 

large
 

number
 

of
 

literatures,
 

this
 

paper
 

classified
 

and
 

summarized
 

the
 

microstructure
 

control
 

methods
 

of
 

cold
 

spray
 

Ti-
based

 

coatings.
 

The
 

control
 

methods
 

of
 

cold
 

spray
 

titanium
 

coatings
 

mainly
 

focus
 

on
 

four
 

aspects
 

of
 

spraying
 

parameters:
 

Powder
 

state,
 

substrate
 

state,
 

powder
 

condition
 

and
 

nozzle.
 

Some
 

emerging
 

techniques
 

such
 

as
 

in-situ
 

shot
 

peening
 

and
 

warm
 

spraying
 

have
 

also
 

proved
 

to
 

be
 

an
 

effective
 

auxiliary
 

for
 

enhancing
 

particle
 

deformation.
 

In
 

the
 

future,
 

the
 

research
 

on
 

cold-sprayed
 

Ti
 

and
 

Ti
 

alloy
 

coatings
 

should
 

focus
 

on
 

the
 

cold-spraying
 

process
 

itself
 

and
 

integration
 

with
 

other
 

processing
 

technologies.
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0　 引　 言

冷喷涂作为新兴的喷涂技术,自 20 世纪 80
年代出现以来,以其低的喷涂温度(可室温喷涂)
和高的喷涂速度(最高达到 1500

 

m / s)得到业内

广泛关注[1-3] 。 图 1 是近年来冷喷涂方向每年的

出版物数量跟等离子喷涂和超音速喷涂( High-
velocity

 

oxygen-fuel,
 

HVOF)的一个比较数据[4] 。
从中可以看出,冷喷涂作为热喷涂家族的“后起

之秀”,近十几年来发展尤为迅速[4] 。 相对于热

喷涂而言,冷喷涂涂层在制备过程中,粒子温度

远低于熔点,因此不发生熔融,能够避免高温氧
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化及有害相变的发生[5-7] 。 在冷喷涂中,高于临

界速度飞行的粒子主要依靠其在基体的高速撞

击产生的塑性变形来形成涂层[8] ,因此制备的涂

层具有沉积效率高、孔隙率低、结合强度较高等

特点[9-12] 。 自 2000 年以来,冷喷涂获得了快速

发展[4] 。 起初,冷喷涂主要用于制备 Cu[13-14] 、
Al[15] 、Zn[16]等易变形材料涂层,近年来随着冷喷

涂技术的不断发展,一些难熔金属,诸如 Ti 和 Ti
合金[17-18] 、Ta[19] 、高温合金[20] ,甚至一些陶瓷材

料[21]也逐渐用于冷喷涂涂层制备。

图 1　 以每年出版物数量衡量的冷喷涂、等离子喷涂和

超音速喷涂的研究趋势[4]

Fig. 1　 Trend
 

of
 

interest
 

in
 

cold
 

spray
 

research
 

as
 

measured
 

by
 

the
 

number
 

of
 

publications
 

per
 

years,
 

as
 

compared
 

to
 

that
 

in
 

plasma
 

spraying
 

and
 

high-velocity
 

oxy-fuel
 

spraying[4]

钛及钛合金因具有较高的耐腐蚀性、比强度

及良好的韧性等许多优良的性能被广泛地应用

于航空航天、船舶、生物医学等领域[22-23] 。 由于

钛的氧活性很高,传统的热喷涂技术不适宜制备

钛及钛合金涂层,而冷喷涂由于制备温度低,在
较易氧化的涂层制备方面具有独特优势。 由于

冷喷涂主要是高速飞行的粒子在撞击基体时发

生严重的塑性变形,从而实现涂层沉积,对于金

属材料来讲,晶格类型为 FCC 的金属如 Al、Cu
等,由于滑移系较多,较易发生塑性变形,而对于

晶格类型为 HCP 的金属如 Ti、Co 等,由于其内部

滑移系统较少,因此,塑性较差[24] 。 早前,李文

亚等[25] 以空气为喷涂气体, 在 气 体 温 度 为

520
 

℃ ,压力为 2. 8
 

MPa 的条件下,制备了纯钛

和钛合金涂层, 发现两种涂层的孔隙率高达

5. 1%和 22. 4%,而孔隙往往存在于有限变形的

粒子之间,影响了涂层整体性能的提高。 近年

来,国内外学者对冷喷涂钛及钛合金涂层从喷涂

参数、粉末状态、喷嘴及基体等不同方面进行了

组织调控,对研究冷喷涂钛及钛合金涂层提供了

诸多借鉴。 文中拟从涂层制备及组织调控角度

对国内外现有的研究文献进行梳理,并对研究现

状做初步总结,展望冷喷涂钛及钛合金涂层未来

的发展方向。

1　 冷喷涂钛及钛合金涂层制备过程调控

在冷喷涂工艺中,粒子速度被公认为决定涂

层质量的最关键因素。 根据 Dykhuizen 等[26] 的

研究,粒子速度由公式(1)决定:

vp =
1

1
M

Mg

γRT
+ 0. 85 D

X
ρP

P0

(1)

　 　 式中:M 为马赫数(由喷嘴内部形状决定),
Mg 为气体分子量,γ 为比热比,R 为气体常数,T
为气体温度,D 为粒子直径,χ 为喷嘴喉部到出口

的轴向距离,P0 为喷嘴出口处的气体压力,ρP 为

粒子密度。 由此可见,影响粒子速度的三个主要

因素为喷嘴、喷涂气体、喷涂粒子,因此是冷喷涂

涂层组织调控的对象。 除此之外,基体材料及状

态也通过影响首层粒子的沉积状态进而影响整

个涂层的性能。

1. 1　 喷涂参数

早前,西安交通大学热喷涂实验室的李长久

等[27]分别采用 N2 和 He 作为喷涂气体制备了 Ti
涂层,显微组织观察结果表明,用 He 制备的涂层

较用 N2 制备的涂层而言,其组织更加致密,涂层

顶部的多孔层厚度也明显降低,其主要原因是在

He 条件下粒子能获得更大的速度,从而发生更

充分的变形。 加拿大学者 Wong 等[28] 从气体温

度、压力、喷枪移动速度等方面系统研究了喷涂

参数对不同形状的 Ti 及 Ti6Al4V 涂层的影响。
其结果如表 1 所示[28] 。 当气体的温度和压力提

高时,粒子的速度提高,涂层的孔隙率随之降低;
涂层沉积效率、孔隙率在不同喷涂速度下均无明

显差别,然而涂层顶部的显微硬度在低速条件下

稍低,可能是因为低速喷涂时基体温度更高,热
软化更明显,从而得到的涂层更软一些。 相同条

件下,Ti6Al4V 涂层比 Ti 涂层更多孔,是因为合

2
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金元素的添加使得材料变硬。 渥太华大学的

Pelletier
 

J
 

L 等[29]研究了粉末喂料速度和粉末流

动速度对涂层的影响,发现喂料速度和粉末流动

速度越高,涂层孔隙率越高,厚度越厚,其原因可

能是低的喂料速度能够减小后面粒子与先沉积

涂层的撞击角度,而粉末流动速度对喷嘴中的气

流产生影响所致。 此外,喷涂角度和喷涂距离也

是影响粒子沉积特性的关键因素。 殷硕等[30] 研

究了喷涂角度对冷喷涂 Ti 粒子沉积行为的影响,
认为非垂直角度喷涂时,粒子与基体的结合会减

弱,其单个粒子不同角度撞击基体时的结合状态

和涂层横截面形貌见图 2 和图 3[30] ;Zahiri
 

S
 

H
等[31] 采用不同的喷涂距离制备了 Ti 涂层,结果

表明随着喷涂距离的增加,涂层孔隙率上升(见

图 4)。 究其原因是因为喷涂距离增大,粒子速度

衰减越大,导致变形动力减小。 综合来看,气体

温度和压力是影响涂层沉积性能的关键因素。
因此,对于钛与钛合金涂层而言,尽可能地采用

高的气体温度和压力可以有效提高粒子速度,进
而制备高质量涂层。

表 1　 球形颗粒与不规则颗粒的 Ti 粉所得涂层的试验条件和结果[28]

Table
 

1　 Experimental
 

condition
 

and
 

results
 

for
 

spherical
 

and
 

augular
 

powders[28]

Test T / ℃ P / MPa
Spherical

 

morphology Angular
 

morphology

V / (m·s-1 ) DE / % Porosity / % Micro-
hardness / HV V / (m·s-1 ) DE / % Porosity / % Micro-

hardness / HV
1 300 3 608±0. 9 47 20. 6±1. 2 190. 4±6. 9 652±1. 5 77 20±1. 5 192±4. 8
2 500 3 648±1. 2 97 11. 7±1 188. 8±3. 2 725±1. 7 100 14. 3±0. 9 213. 6±11. 7

3 600 3 688±1. 2 100

7. 8±1. 1
(Top)
5±0. 5

(Bottom)

186. 8±9
(Top)

202. 7±4. 6
(Bottom)

762±1. 9 100

16. 1±0. 8
(Top)

8. 9±0. 9
(Bottom)

222. 7±3. 1
(Top)

241. 5±5. 6
(Bottom)

4 750 3 741±1. 2 100

5. 9±1. 5
(Top)

7. 3±1. 7
(Bottom)

205. 6±2. 9
(Top)

207. 1±5
(Bottom)

805±1. 9 100

10. 1±1. 3
(Top)

7. 3±0. 4
(Bottom)

222. 7±1. 8
(Top)

243. 1±5. 8
(Bottom)

5 750 4 785±1. 2 100

2. 5±0. 3
(Top)

1. 6±0. 5
(Bottom)

177±10. 2
(Top)

206. 3±5. 6
(Bottom)

844±1. 8 100

6. 6±0. 6
(Top)

2. 9±0. 3
(Bottom)

238. 8±5. 1
(Top)

242. 8±7. 5
(Bottom)

6 800 4 805±1. 3 100

1. 9±0. 6
(Top)

2. 4±0. 3
(Bottom)

205. 2±11. 9
(Top)

218. 3±7. 3
(Bottom)

859±1. 7 100

3. 7±0. 5
(Top)

2. 8±0. 4
(Bottom)

216. 5±3
(Top)

242. 8±5
(Bottom)

图 2　 单个 Ti 粒子以不同角度撞击到 Cu 基体上的形貌(60°时无粒子沉积) [30]

Fig. 2　 Surface
 

morphologies
 

of
 

a
 

single
 

Ti
 

particle
 

on
 

the
 

Cu
 

substrate
 

at
 

different
 

spray
 

angles
 

observed
 

by
 

SEM(No
 

particles
 

were
 

deposited
 

when
 

spray
 

angle
 

is
 

60°) [30]

3
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图 3　 以不同角度沉积在 Cu 基体上的 Ti 涂层的横截面金相组织[30]

Fig. 3　 Cross-sectional
 

OM
 

micrographs
 

of
 

the
 

Ti
 

coating
 

deposited
 

on
 

the
 

Cu
 

substrate
 

at
 

different
 

spray-angles[30]

图 4　 Ti 涂层孔隙率随喷涂距离的变化趋势(22
 

μmTi 涂

层,N2 ,600
 

℃ ,2. 4
 

MPa) [31]

Fig. 4　 Porosity
 

as
 

a
 

function
 

of
 

stand-off
 

for
 

22
 

μm
 

Ti
 

pow-
der

 

deposited
 

at
 

600
 

℃ and
 

2. 4
 

MPa
 

pressure
 

with
 

nitrogen
 

as
 

deposition
 

gas[31]

1. 2　 粉末状态

喷涂粉末作为喷涂系统中至关重要的因素,
对涂层性能存在直接影响。 除粉末材质外,粉末

形貌、尺寸和温度也会影响涂层形成过程和涂层

性能。 对于 Ti 及 Ti 合金粉末而言,从粉末的制

备方法来看,存在等离子雾化、惰性气体雾化和

氢化脱氢等 3 种方式制备的粉末,前两种方法制

成的粉末形状为球形,后一种为不规则形状。 这

3 种工艺制备的粉末物相组成有很大不同(前两

种由于制备过程中较高的冷却速度,导致出现较

高含量的 α′相),因此也导致涂层的微观组织呈

现出不同的特征,这将对涂层的性能产生直接影

响[32] 。 Wong
 

W 等[28]采用这两种形状的 Ti 粉进

行了冷喷涂涂层制备,结果表明用不规则粉末制

备的涂层更致密,其原因是不规则粒子的拖曳常

数较高,在喷嘴出口处可获得更高的粒子速度,
因此不规则粒子与基体的结合也较好[33] 。 但是

也有人进一步研究指出不规则粉末在喷涂过程

中更易氧化[34] ,且流动性不及球形粉[35] 。 通过

综合比较临界速度、涂层沉积效率和致密度,
Wong

 

W 等[36]认为球形中等大小的球形 Ti 粒子

最适合冷喷。 Cinca
 

N 等[37] 研究球形的 Ti 在 Al
基体的沉积特性,认为宽的粒子分布会导致涂层

孔隙、厚度和硬度的不均匀,而当粒子分布较窄

时,涂层性能更加均一。 在此基础上, Schmidt
等[34]进一步提出临界粒子尺寸的概念,指出只有

达到某一临界尺寸的粒子才能发生绝热剪切失

稳,并给出了计算临界尺寸的公式:

dcrit = 36 × λ
Cp × ρ × Vp

(2)

图 5　 撞击时能发生局部绝热应变的最小粒子直径[34]

Fig. 5　 Minimum
 

particle
 

diameter
 

for
 

localized
 

adiabatic
 

straining
 

during
 

impact[34]

　 　 式中:λ 为热导率,CP 为比热容,ρ 为密度,
VP 为粒子速度。 通过公式(2),作者进而给出了

常用金属粒子的临界尺寸,见图 5[34] 。 除此之

外,粒子预热被证明也是增强粒子变形的一种有

效手段。 Bae
 

G 等[38]对冷喷涂 Ti 涂层的研究发

现,预热喷涂粉末可以提高粒子表面温度,增强

热软化能力,从而带来更严重的粒子变形。 Blose
 

4
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R 等[39]将 Ti6Al4V 粉末在 500-800
 

℃ 之间进行

了预热,发现随着预热温度的增加,涂层孔隙率

不断降低, 硬度不断提高, 而当预热温度在

750
 

℃ 以上时, 涂层组织基本保持不变, 同时

700
 

℃以上会出现氧化物和氮化物,因此对 Ti 和
Ti 合金粉末粒子的预热温度不易超过 700

 

℃ 。

1. 3　 喷嘴设计

冷喷涂技术是完全基于空气动力学原理开

发出来的,粒子加速是通过具有收敛-发散几何

形状的拉瓦尔喷嘴实现的[4] 。 喷涂气体在喷嘴

内部完成加速过程,进而带动粒子高速飞行。 因

此,喷嘴作为冷喷涂设备的关键部件,对提高粒

子的飞行速度起着至关重要的作用。 广州新材

料研究所的黄仁忠等[40]通过 CFD 液体动力学模

拟方法研究了喷嘴内部形状对 Ti 粒子速度的影

响。 研究发现,对于一定的喷嘴出口直径存在一

个最优的发散长度,在此长度下能获得最高的粒

子速度。 除此之外,拉瓦尔喷嘴出口和喉部的直

径比对粒子速度也有影响。 对一个固定发散长

度的喷嘴来说,存在一个最佳出口和喉部的直径

比,在此值上粒子速度达到最大,见图 6[40] 。 模

拟结果显示,长的发散长度和大的出口 / 喉部比

值能够带来更高的粒子速度。 他们采用发散部

分长度为 300
 

mm,出口和喉部直径比为 2. 5 的喷

嘴,用 N2 作为喷涂气体制备了纯 Ti 冷喷涂涂层。
在喷涂条件为 3

 

MPa、800
 

℃ 条件下获得的 Ti 粒
子的速度为 850

 

m / s。 较较短发散长度和较小出

口喉部直径比情况下为高。 图 7 为用改性后的喷

嘴制备的 Ti 涂层[40] ,可以看出其组织明显较改性

前致密。 除此之外,西北工业大学的李文亚等[41]

通过设计一种新型
 

Cnvergent-barrel 喷嘴,改变喷

嘴内部形状,从而在低压下实现了高的粒子温度。
还有学者[42]通过改变喷嘴材质,发现具有较高热

导率的喷嘴能够降低粒子临界速度,从而实现更

高的沉积效率。 对喷嘴的设计在一定程度上已经

超越了材料学科的研究范畴,因此目前在整个冷

喷涂研究领域,对喷嘴的设计研究还比较缺乏,有
待于推动学科交叉进行深层次改进。

图 6　 粒子速度与喷嘴发散部分长度和出口与喉径比之间的关系

Fig. 6　 Calculated
 

particle
 

velocity
 

influenced
 

by
 

nozzle
 

divergence
 

length
 

and
 

exit
 

to
 

throat
 

radio

图 7　 Ti 涂层的横截面喷嘴优化前喷嘴优化后

Fig. 7　 Cross-sections
 

of
 

Ti
 

coatings
  

pre-optimized
 

nozzle
 

optimized
 

nozzle

5
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1. 4　 基体状态调控

冷喷涂涂层常常应用于防护领域,保护基体

金属免受腐蚀和磨损。 作为涂层系统中不可缺

少的一部分,基体的材质、表面状态等对涂层的

性能,尤其结合强度有着较大的影响。 Vidaller
 

M
 

V 等[43]在 Ti、Ti6Al4V、Al 和 Mg 合金表面制备了

冷喷涂 Ti6Al4V 涂层,研究发现在较高强度的基

体上喷涂时,粒子的剪切失稳和溅射更明显。 相

对而言,如果基体的强度较喷涂粉末材料的强度

为低,则粒子撞击后基体的变形大于粒子变形。
Bae

 

G 等[44] 、殷硕等[30] 的模拟结果也得出了同

样的结论。 Vidaller
 

M
 

V 等[43]通过气蚀法研究了

粒子与基体的结合强度,给出了在较硬的基体

上,高的粗糙度能增强结合的结论。 此外,Gold-
baum

 

D 等[45] 在纯 Ti 和 Ti6Al4V 基体上制备了

与基体同样材质的涂层。 结果表明,当基体被预

热到 400
 

℃时,Ti 粒子的变形和结合强度都明显

提高。 而对 Ti6Al4V 粒子来说,虽然粒子的变形

没有显著增加,但是粒子的结合强度有所提高。

在涂层研究中,学术界普遍认为喷涂前对基体进

行表面粗化有助于增强机械结合。 然而,在对 Ti
和 Ti 合金冷喷涂涂层的研究中,亦有人得出相反

的结论。 Price
 

T 等[46]纯 Ti 冷喷涂涂层的研究表

明,基体的粗糙度增加,却不易于结合强度提高,
他们认为喷砂处理的表面由于加工硬化反而弱

化了与粒子的结合,Perton
 

M 等[47] 也持相同观

点,并进一步提出喷涂时同步激光烧蚀和激光预

热的方法可以有效提高涂层与基体的结合。 除

此之外,基体表面的氧化层亦会对粒子沉积和结

合有较大影响[48] ,应在喷涂之前及时进行有效

的基体表面去氧化处理。
综上,目前的研究主要从喷涂参数、粉末状

态、喷嘴及基体等方面对 Ti 及 Ti 合金涂层进行了

组织调控,其中喷涂参数是实现组织调控的主要

手段,通过喷涂参数的调整,使得涂层的性能得以

改善。 文中作者在他人总结的基础上,补充总结

了迄今为止文献中报道的不同喷涂条件下 Ti 及 Ti
合金冷喷涂涂层的结合强度值,列于表 2 中[49] 。

表 2　 钛及钛合金涂层的结合强度值[49]

Table
 

2　 Bonding
 

strength
 

of
 

Ti
 

and
 

Ti
 

alloy
 

coating[49]

Preparation
 

conditions Equipment Substrate
 

and
 

preprocessing
 

Bonding
 

strength / MPa Reference

N2,
 

350 - 650
 

℃,
 

air,
 

500
 

℃,
 

1. 5-2
 

MPa,
 

irregular
 

Ti
 

powder
Xi’an

 

Jiaotong
 

University Mild
 

steel,
 

sand
 

blasting 8-16
Wang

 

et
 

al. [50]

Air,
 

520
 

℃,
 

2. 5
 

MPa,
 

irregular
 

Ti
 

powder,
 

Spherical
 

Ti6Al4V
 

powder CGT/ LERMPS Mild
 

steel,
 

sand
 

blasting 15±4
 

(Ti)
10±2

 

(Ti6Al4V) Li
 

et
 

al. [51]

N2,
 

600
 

℃,
 

2. 5
 

MPa
 

(Preheata / no-
preheatb);He,

 

600
 

℃,
 

1. 5
 

MPac,
 

spherical
 

Ti
 

powder
CGT

 

3000 Mild
 

steel,
 

sand
 

blasting
50a

 

65b

>85c
Bae

 

et
 

al. [38]

Room
 

temperature,
 

He,
 

irregular
 

Ti
 

powder University
 

of
 

Nottingham Ti6Al4V,
 

polishingd,
grounde,

 

sand
 

blasting
 f

23d

22e

7f

Marrocoo
 

et
 

al. [52]

Room
 

temperature,
 

He,
 

irregular
 

Ti
 

powder University
 

of
 

Nottingham
Ti6Al4V, as-receivedg,
sand

 

blasting
 h

37g

32h Price
 

et
 

al. [46]

N2,
 

800
 

℃,
 

4
 

MPa,
 

spherical
 

Ti
 

powder
CGT

 

4000
Steeli

Stainless
 

steelg
 

Ti6Al4V
 k

71±6
 i

57±8
 g

64±27
 k

Hussain
 

et
 

al. [53]

N2 ,
 

550
 

℃ - 750
 

℃ ,
 

3
 

MPa,
 

spherical
 

Ti6Al4V
 

powder,
 

in-situ
 

shot
 

peening
 

assisted
 

cold
 

spraying
Xi’an

 

Jiaotong
 

University Ti6Al4V,
 

sand
 

blasting 27-37
Zhou

 

et
 

al. [54]

N2 ,
 

600
 

℃ ,
 

2
  

MPa,
 

spherical
 

Ti6Al4V
 

powder
Beijing

 

institute
 

of
 

aeronauti-
cal

 

manufacturing
 

engineering Ti6Al4V,
 

sand
 

blasting 20. 6 JIN
 

L[55]

He,
 

625
 

℃,
 

1. 5
  

MPa,
 

spherical
 

Ti6Al4V
 

powder Low-pressure
 

cold
 

spraying Ti6Al4V,
 

sand
 

blasting 41
Pelletier
 

J
 

L[29]

N2
l

 

HeM,
 

950
 

℃,
 

5
  

MPa,
 

spherical
 

Ti6Al4V
 

powder
PCS-1000 Ti6Al4V,

 

sand
 

blasting 41. 4
 l

75. 1M Khun
 

N
 

W[56]
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2　 在线辅助喷丸冷喷涂技术

冷喷涂中存在锤击效应已被众多研究所证

实[16,
 

27,
 

57] ,对于难变形的 Ti 和 Ti 合金而言,可
以利用这种锤击效应来增强粒子变形,从而降

低涂层孔隙率。 西安交通大学热喷涂实验室的

雒晓涛等[58] 提出了原位喷丸的冷喷涂方法,通
过在喷涂粉末中掺入尺寸较大的喷丸颗粒,利
用喷丸颗粒反弹前的撞击力辅助粒子变形。 应

用此方法,他们制备了冷喷涂 Ti 及 Ti 合金涂

层,结果表明随着喷丸颗粒含量的增加,涂层不

断变致密(图 8[58] ) ,当喷丸添加量达到 70vol%
时,涂层各项性能与 He 气喷涂条件下相当。 这

为 N2 条件下制备致密的 Ti 和 Ti 合金涂层提供

了新的思路。 在该研究基础上,文中作者继续

研究了 Ti6Al4V 涂层中,喷涂气体温度对原位

喷丸技术的影响。 研究结果表明[54] ,当喷丸含

量固定时,随着喷涂气体温度的增加,喷丸的夯

实深度逐渐减小,其作用关系如图 9 所示[54] ,
说明在 Ti 及 Ti 合金涂层的制备中,喷丸的夯实

作用会受到粒子应变硬化的影响。 而且在低温

涂层中,喷丸的局部锤击作用使得涂层呈现出

致密区域和多孔区域相交叉的独特结构。 最新

的研究表明该结构在热处理后进一步演变成一

种“三维致密网”结构,从而为涂层提供强度支

撑(相关论文即将发表) 。 原位喷丸辅助冷喷涂

技术经验证,也能有效提高 Al[59] 、Inconel718[60]

等涂层致密度。

图 8　 用纯 TC4 粉末和不同体积分数的喷丸颗粒混合粉末制备的 TC4 涂层的组织形貌

Fig. 8　 Cross
 

sectional
 

microstructure
 

of
 

the
 

TC4
 

coatings
 

deposited
 

with
 

pure
 

TC4
 

powder
 

and
 

powder
 

mixtures
 

with
 

different
 

proportions
 

of
 

the
 

shot
 

peening
 

particles
 

图 9　 喷丸夯实深度与喷涂气体温度之间的关系[54]

Fig. 9　 Action
 

depth
 

of
 

the
 

shot
 

as
 

a
 

function
 

of
 

the
 

acceler-

ating
 

gas
 

temperature[54]

3　 喷涂后的热处理

对于冷喷涂中涂层与基体以及涂层内部

的结合机理,普遍认为机械咬合和冶金结合是

主要机理 [ 48,
 

61-63] 。 涂层与基体以及涂层内部

发生冶金结合的程度越高,结合强度越好,涂

层性能越好。 而喷涂后的热处理就是通过微

观组织调控来达到提高涂层结合强度、增强涂

层韧性、释放残余应力的有效手段。 通过喷涂

后的热处理进一步提高涂层性能是冷喷涂涂

层后处理手段中较为简单且容易实现工程应

用的方法。
Zahiri

 

S
 

H 等[64] 将冷喷涂 Ti 涂层在 550
 

℃

7



中　 国　 表　 面　 工　 程 2020 年

进行了热处理,组织观察表明涂层发生了再结

晶,晶粒细化导致涂层拉伸强度提高,延伸率增

加,热处理前延伸率只有 0. 02%, 拉伸强度

800
 

MPa,热处理后延伸率达到 8%,拉伸强度

600
 

MPa。 涂层的延伸率提高是因为热处理能提

高粒子间的冶金结合,从而改善原始涂层中没有

发生有效结合的粒子的结合状态。
西北工业大学的李文亚等[65] 在 850

 

℃ 真

空气氛下将 Ti 和 Ti6Al4V 涂层退火 4
 

h,发现退

火过程中粒子之间的接触界面通过原子扩散和

晶界迁移发生了冶金结合,而涂层的孔隙率统

计结果表明,热处理后两种涂层的孔隙率有所

增加。
文中作者也研究了 Ti6Al4V 涂层在后续热

处理过程中孔隙的演变规律,也发现了在局部热

处理温度下涂层的孔隙率有所增加的情况,这一

方面是统计方法导致的,另一方面也是由于热处

理过程中随着残余应力的释放,部分弱结合和未

结合的粒子界面相互脱离引起的。
诺丁汉大学的 Hussain

 

T 等 [ 17] 在 1050
 

℃
时对 Ti 涂层进行了热处理,发现由于热处理

后涂层孔隙率降低,从而涂层的耐蚀性提高,
高温热处理对涂层内部组织的改善效果比低

温更强。
黄仁忠等 [ 66] 研究了 Al、 Ti、 Cu、不锈钢等

4 种涂层喷涂后的热处理后的力学性能,结果

表明热处理可以显著提高 Cu 涂层的性能,Al
和不锈钢次之,而对于 Ti 涂层,即便热处理温

度提升到 1000
 

℃ ,均无法显著的提高涂层的

拉伸强度,热处理后的拉伸强度和伸长率均低

于块体。 由此,他们进一步揭示了致密的涂层

和多孔的涂层在热处理过程中的微观组织变

化过程,原理图见图 10 [ 66] 。 他们认为对于多

孔的 Ti 涂层而言,热处理仍然无法使全部的

孔隙愈合,进而无法得到与块体相匹敌的力学

性能。
据此,作者总结了文献中给出的热处理前后

的 Ti 及 Ti 合金涂层孔隙率及热处理后涂层试样

的拉伸强度,见表 3。 从表 3 中汇总结果可知,对
于 Ti 及 Ti 合金涂层而言,喷涂后的热处理能提

高原始涂层的性能,但是提高作用是有限的,热
处理后的涂层性能仍然远低于块体。

图 10　 冷喷涂涂层在热处理过程中的组织演变过程[66]

Fig. 10　 Schematic
 

of
 

the
 

evolving
 

cold-sprayed
 

coating
 

dur-

ing
 

heat
 

treatment[66]

4　 喷涂后的热等静压处理

由于冷喷涂涂层韧性低、结合差等“先天缺

陷”,学界有人提出了“冷喷涂+”的概念[71] ,即采

用不同的后处理手段来对涂层性能进行进一步

改善。 除了上文提到的热处理外,业内也有人采

用诸多其他手段,使涂层性能得到了不同程度的

提高。 早前,BLOSE
 

R
 

H 等采用热等静压( Hot
 

isostatic
 

pressing,
 

HIP)方式对 TC4 涂层进行了处

理,使涂层的性能得到大幅提高[72] 。 近日,陈超

越等[73]进一步系统研究了喷涂后的热等静压处

理(HIP)对 He 气和 N2 气两种喷涂条件下制备

的 Ti6Al4V 涂层的改善作用,并采用 X 射线断层

扫描技术和计算机三维重建技术来识别内部孔

隙,其结果见图 11[73] 。 数据统计表明,He 条件

下制备的涂层的孔隙率在热等静压处理后由

1. 164%降为 0. 037%,N2 条件下制备的涂层由

2. 443%降为 1. 498%。 对于 He 制备的涂层,喷
涂后的热等静压处理可以很好地去除孔隙(只剩

下 20
 

μm 左右的一些少量孔隙),几乎实现了完

全致密化,拉伸强度测试结果表明涂层的抗拉强

度达到 963. 41
 

MPa,与块体相当(图 12[73] )。 然

而,对于原本多孔的 N2 条件下制备的钛合金涂

层而言,热等静压并不能完全去除涂层内部的孔

隙,测试结果表明仍有大量 20 ~ 60
 

μm 的孔隙残

留在涂层内部。 试验测得 N2 条件下钛合金涂层

的拉伸强度在热等静压处理后达到 650
 

MPa,较

8
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　 　 　 表 3　 热处理后涂层的拉伸强度值

Table
 

3　 Tension
 

strength
 

of
 

Ti
 

and
 

Ti
 

alloy
 

coating
 

after
 

heat
 

treatment

Coating Preparation
 

conditions
Heat

 

treatment
(HT) Porosity / % Tension

 

strength / MPa Reference

Ti6Al4V
N2 ,600

 

℃ ,

4
 

MPa
Vacuum, 1050

 

℃ ,
 

1
 

h,
 

air
 

cooling
11. 3(As-sprayed)
4. 5(HT)

Hussain
 

et
 

al. [17]

Ti
N2 ,900

 

℃ ,

3
 

MPa
Vacuum, 1000

 

℃ ,
4

 

h
14. 2(As-sprayed)
7. 6(HT)

≈120(As-sprayed)
≈185(HT)

Huang
 

R
 

et
 

al. [66]

Ti6Al4V
N2 ,800

 

℃ ,

4
 

MPa
Air,

 

1000
 

℃ ,
 

4
 

h
≈7(As-sprayed)
8. 1(HT)

<200
(As-sprayed)
462 ± 42,

 

elongation
 

5. 5%
 

(HT)

Vo
 

P[67]

Ti
He,600

 

℃ ,
1. 5

 

MPa
Air,

 

550
 

℃ ,
 

2
 

h
800,

  

elongation
 

0. 02%
(As-sprayed);
600,

 

elongation
 

0. 02%
Zahiri

 

S
 

H[64]
 

Ti
Air,

 

520
 

℃ ,
 

2. 8
 

MPa
Vacuum,

 

850
 

℃ ,
 

4
 

h
5. 4±

 

2. 4
 

(As-sprayed)
21. 6±4. 6(HT)

Li
 

W
 

Y[68]

Ti6Al4V
Air,

 

520
 

℃ ,
 

2. 8
 

MPa
Vacuum,

 

850
 

℃ ,
 

4
 

h
22. 3

 

±4. 7
 

(As-sprayed)
29. 7±5. 1(HT)

Li
 

W
 

Y[68]

Ti
N2 ,

 

800
 

℃ ,
 

4
 

MPa
Ar,

 

400
 

℃ ,
 

4
 

h
6. 74±0. 98(As-sprayed)
6. 66±0. 92(HT)

≈160
 

(As-sprayed)
≈160(HT)

Wong
 

W[69]

Ti6Al4V
He,

 

950
 

℃ ,
 

2. 5
 

MPa
Air,

 

800,
1

 

000
 

℃ ,
 

6
 

h

1. 72±0. 52(As-sprayed)
0. 87±0. 22(HT800)
1. 83±0. 4(HT1000)

Khun
 

N
 

W[19]

Ti6Al4V
N2 ,1

 

100
 

℃ ,

5
 

MPa
Vacuum, 1000

 

℃ ,
 

1
 

h
3. 83±0. 39(As-sprayed)
1. 37±0. 62(HT)

Garrido
 

M
 

A[70]

图 11　 冷喷涂 Ti6Al4V 涂层在不同状态下的孔隙三维

重建(颜色比例尺对应于重建孔的等效直径)
Fig. 11 　 3D-reconstruction

 

of
 

the
 

pores
 

within
 

the
 

cold-
sprayed

 

Ti6Al4V
 

samples
 

under
 

different
 

conditions:While
 

the
 

color
 

scale
 

bar
 

corresponds
 

to
 

the
 

equivalent
 

diameter
 

of
 

the
 

reconstructed
 

poress

之前的 90. 24
 

MPa 有较大的提升,但是两种涂层

的延伸率依然提高有限。 由此可见,喷涂后的热

等静压处理较之于单纯的热处理可以显著改善

涂层拉伸强度,但是还是很难大幅提高原始涂层

的韧性。
最近,中国科学院金属研究所的熊天英等[74]

采用常见的轧制工艺将 A380 冷喷涂铝合金涂层

进行了后处理,结果证明在经过一道轧制后,粒
子间界面并没有完全闭合,而经过两道轧制后粒

子间界面发生了较好的愈合,而且涂层的拉伸强

度也有了明显提高。
此外,Hodder

 

K
 

J 等[75] 通过搅拌摩擦焊对

Al-Al2O3 复合冷喷涂涂层进行了处理,发现处理

后的涂层硬度提高,且硬质相 Al2O3 的尺寸减

小。 然而,截至目前,冷喷涂 Ti 和 Ti 合金涂层喷

涂后的轧制、搅拌摩擦焊及其他处理手段目前还

鲜见报道。

9
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图 12　 冷喷涂 Ti6Al4V 涂层在不同条件热等静压处理后的拉伸强度和延伸率

Fig. 12　 Variation
 

of
 

UTS
 

and
 

elongations
 

of
 

cold-sprayed
 

Ti6Al4V
 

samples
 

under
 

different
 

conditions

图 13　 低温超音速喷涂(温喷涂)原理图[80]

Fig. 13　 Schematic
 

of
 

a
 

commercially
 

available
 

LT-HVOF

(WS) [80]

5　 低温超音速喷涂(LT-HVOF)技术

冷喷涂制备钛及钛合金涂层的最大优势在

于加工温度低,能够避免钛及钛合金的高温氧

化。 虽然低压等离子喷涂技术 ( Low
 

pressure
 

plasma
 

spray,
 

LPPS)也可以降低氧化,但是它需

要一个大的真空室,仪器成本较高,除此之外,由
于低压等离子喷涂技术冷却速度较高,导致涂层

中容易出现非平衡相[76-77] 。 尽管冷喷涂可以避

免钛及钛合金涂层高温制备条件下的易氧化性,
但是喷涂温度很难增加到 1200

 

K 以上。 因此对

于难变形的 Ti 及 Ti 合金等材料,除非使用昂贵

的氦气作为喷涂气体,否则很难制得致密的涂

层。 为了进一步提高冷喷涂的温度使粒子获得

更大的速度,本世纪初出现了低温超音速火焰喷

涂技术(Low
 

temperature-high
 

velocity
 

oxygen-fuel,
 

LT-HVOF),也称为温喷涂技术( Warm
 

spraying,
 

WS)。 所谓的温喷涂是对传统的超音速喷涂进

行了一个改良,在燃烧室中混入室温气体(通常

用氮气)(原理见图 13[80] ),从而使常规超音速喷

涂的温度得以降低,并保持在超音速喷涂和冷喷

涂之间,大约为 700
 

K
 

到 1900
 

K[78-80] ,各个喷涂

技术的温度分布见图 14[80] 。 温喷涂能克服冷喷

涂的温度不足,使粒子在撞击时更容易发生软化

从而发生更大的变形。 通过 Watanabe
 

M 等[81]对

氮气流速对 Ti 涂层性能的影响研究可知,在温喷

涂过程中氮气的流速需控制在一个合适的范围

为宜,因为它直接影响氮气在燃烧室中的充入

量,从而影响燃烧室的温度。 如果氮气流速过

大,将会导致燃烧室内的温度下降,粒子软化不

充分;如果过小,则会导致燃烧室温度过高从而

容易引发 Ti 粒子氧化。 因此在温喷涂过程中要

综合考虑粒子温度对粒子变形性和氧化性两方

面的影响。 此外,还有一些需要调控的温喷涂参

数,如燃烧室压力、喷涂距离和枪长度等[82-83] ,这
些喷涂参数对涂层性能的影响都是通过影响粒

子温度和速度来实现的。

图 14　 不同热喷涂技术的温度和速度分布[80]

Fig. 14　 Schematic
 

classification
 

of
 

various
 

thermal
 

spray
 

processes
 

by
 

the
 

temperature
 

and
 

velocity
 

of
 

sprayed
 

parti-

cles[80]

目前,冷喷涂技术呈现出向高温、高压方

向发展的态势,这有利于喷涂高熔点、难变形
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　 第 2 期 周红霞,
 

等:
 

冷喷涂制备钛及钛合金涂层研究进展

的金属,如钛合金等。 作为世界喷涂设备的重

要研发制造商,日本等离子技研工业株式会社

近期推出了喷涂压力可达 7. 5
 

MPa,温度 1100
 

℃
的冷喷涂设备。 目前,该设备正在国内进行推

广,相关的研究工作正在开展。 相信随着技术

的不断发展,难变形粒子的变形问题将不断得

到解决。

6　 总结与展望

如上所述,目前对冷喷涂钛及钛合金涂层的

组织调控手段主要集中于喷涂参数、粉末、喷嘴

和基体等方面,总的来看,提高气体温度和压力

是增强难变形金属粒子变形的较为直接和有效

的手段,然而,高的气体温度和压力对冷喷涂设

备提出了更高的要求。 除此之外,一些新的方法

如在线辅助喷丸及过后的热处理和热等静压处

理、温喷涂等,也为进一步提高涂层质量提供了

不同的解决途径。
目前,从国内外研究现状分析,对 Ti 及 Ti 合

金冷喷涂层的研究中还存在以下不足之处。
(1)在 Ti 及 Ti 合金冷喷涂层的研究中,研究

冷喷涂 Ti 涂层的相对较多,而对钛合金包括常用

的 Ti6Al4V 及其他钛合金涂层的研究相对较少。
由于目前对新型钛合金材料的开发应用还在前

进,因此对新型钛合金涂层的研究也应该相应

展开。
(2)在 Ti 及 Ti 合金涂层制备方面的研究中,

对冷喷涂工艺本身的研究较多,而对涂层形成过

程中,粒子内部显微结构的变化研究较少。 因

此,在今后的研究中应更加注重粒子在高速撞击

过程中,内部微观组织结构的演变。
(3)由于 Ti 及 Ti 合金的难变形性,导致在粒

子沉积过程中很难发生溅射,从而也很难用绝热

剪切失稳引发溅射进而导致结合的主流观点来

解释结合机理,因此对钛合金结合机理的探讨仍

需要结合试验和模拟双重手段,从原子尺度进行

深入研究。
(4)在对于冷喷涂 Ti 及 Ti 合金涂层的研究

中,对于冷喷涂技术与其他技术如激光熔覆、搅
拌摩擦焊等的融合研究较少。 由于冷喷涂钛基

涂层粒子间的结合较弱,制约了涂层性能的提

高,因此进一步寻求经济高效的后处理手段是提

高涂层质量的有效途径。
冷喷涂技术在国外诸多领域已有应用,而国

内尚处于初级阶段。 冷喷涂已成为 Ti 及 Ti 合金

涂层制备的优选工艺,作为一种高效、快捷、环境

友好型的涂层制备工艺,冷喷涂亦可实现包括 Ti
及 Ti 合金在内的众多金属部件的原位修复。 不

仅如此,冷喷涂还可用于制备累加成形的 Ti 及 Ti
合金部件,从而成为新型的钛部件成型工艺。 虽

然目前,受设备能力和工艺水平所限,冷喷涂制

备的 Ti 及 Ti 合金涂层性能与块材相比还有很大

差距,但是相信随着冷喷涂设备的不断改进以及

冷喷涂工艺的不断发展,未来冷喷涂技术制备的

Ti 及 Ti 合金涂层性能也会随之不断提高。
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