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等离子喷涂钻包碳化钨涂层

显微结构的研究
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摘要 〕

低压等离子
干甲

利用�一衍射
、

扫描电镜
、

透射电镜
、

金相等物理实验方法
，
研 究 了

和
一

友气等离子喷涂钻包碳化钨涂层的显微组织结构
，
并讨论了致密化机

前言

早先采用无包覆的碳化钨粉末喷涂作为

耐磨涂层
�

其硬度和结合强度都较低
。

这主

要是在喷涂过程中
，
碳化钨粉末在高温等离

子射流中发生了明显的氧化脱碳
。

后来人们

采用复合工艺制粉
，
用钻 将 碳 化 钨包覆起

来
，

从而大大减轻碳化钨在喷涂时的失碳
，

涂

层的结合强 度和耐磨性能因此得到显著的提

向 色

但是在人气 ��’的等离子喷涂仍有许多不

足之处
。 一

首先
，
等离子焰流是紊乱的

，
它一

离开喷嘴就从周围吸人大量空气
。

距喷嘴愈

远
，
吸人的空气愈多

，
在�����喷距下吸入

的空气占��儿以上
，

因此粉末
、

基体和周围

气体在等离子 体 的 高 温下
，
很容易发生反

应
。

例如喷涂碳化物时
，

微量的氧存在就会

使碳化物失碳
。

在大气下喷涂
，

碳化钦失碳

���
，

碳化铅失碳���
，
碳化钮失碳竟超过

���〔�
。

钻包碳化钨复合粉 末 虽然有钻包

覆层
，

火碳也达��一昭 少
。 〔 �〕 。

在 大 气下喷

涂难熔金属
，

氧含量较高
，

使涂层密度
、

强

度和塑性 罐著 下降
。

大气等离子喷涂�均另一

个缺点是粒子速度不够高
，
通常使用的等离

子喷枪的焰流
，
都是亚音速的

，

粒子速度最

高为���一������
，

涂层的结合强 度 和密度

较低
。

低压等离子喷涂设备的研制成功
，
为等

离子喷涂开辟了一个新的应用领域
。

由于设

备和工艺本身所具有的许多优点
，

使其在国

内外 日益受到关注
。

从第八至第十届国际热

喷涂会议看
，
关于低压等离子喷涂的论文逐

届增多
，

美国
、

西德
、

东 德
、

瑞士
、

法国
、

波兰等国都在从事这方面的研究
。

最近在美

国洛杉机召开的第十二届国际冶金涂层会议

情况表明
，
在美国和欧州

，

低压等离子喷涂

设备飞速发展
，
并且有用计算机控制的高度

自动化的低压喷涂设备商品出售
。

低压喷涂是在真空室内进行
，
这不仅可

以防止大气对涂层质量的有害影响
，
还隔离产

了粉尘和噪音
，

改善了工作环境
。

在低压下获

得超音速的等离子焰流
，

大大加快了喷涂粒

子的速度
，
使其具有很高的动能

，
显著提高

涂层的结合强度
、

密度和质量
，

使组织结构

致密
。

还可避免由于熔点和蒸气压不同而引

起的化学成份变化
。

川 于喷涂碳化物一类的

粉末
，

从根本上防 止 了脱碳
。

此外
，

用低压等

离子喷涂技术在航空
、

航海发动机的燃气涡
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轮叶片上喷涂������耐腐蚀涂层��一�。 ，

���
、

热障涂层和耐磨涂层等也 显 示出很大

的优越性 〔 �一 �〕 。

这种新技术的出现把等离

子涂层的性能提高到一个更高的水平
。

工艺参数见表 �
。

采用的粉末原料为����� ����，

其成

份和粒度见表 �和表 �
。

尹 一
、

实验设备和工艺参数

表� 大气和低压喷涂的工艺参数

大气喷涂
’

低压喷涂

我所����年研制成功
、

由泰兴喷焊设备

厂制造的低压等离子喷涂机组如图 �所示
。

工作电流 ��� �

工作电流 �� �

� � �
�

����
��

电弧功率

工作压力

����
�

�

�一�
�

����

工作气体�
�

� 工作气体 ��� � �

�� ���
�

������

送粉气体 � ���� �� �
��

�
送粉气体 � �

喷距 ����� 喷距 ��勺��

超音速电 弧等 离子 焰庄

五一�马赫节

表� 钻包碳化钨的化学成份
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�
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�
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钻包碳化物粉末的粒度分布

� �不� 一���月
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含量� 一 � �� ��

图 � 低压等离子喷涂机组外貌

喷涂在一个 ��
“ 、

具有夹层 水 冷 的 真空室

内进行
。

在真空室上开有四个观察窗口
。

内

部装有使工件平移和 旋 转 的机构
。
��一��

型等离子喷枪与真空室相连
，
喷涂功率可在

��一����范围内变化
。

该系统配有两台功

率为 ���� �的机械泵
。

另外
，
为了维持工作

时的平衡压力
，
还设有气体旁路

。

大气喷涂

设备是我所六十年代自行设计制造的
。

喷涂

减

二
、

实验结果和分析讨论

�
�

大气等离子喷涂碳化物的相变

采用 � 一衍射对大气喷涂钻包碳化钨涂

层的相结构作分析如图 �所示
。

涂层的相组

成 为
�

���主�� �
�� � � 一

�� ��
。

结 果表

明
�

大气等离子喷涂钻包碳化钨由于氧化脱

碳而发生相变生成 �
�� 和�

。

等离子焰流的温度可高达�����℃�通常

采用的喷涂温度为����一�����℃左右 �
。

钻
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图� 大气喷涂钻包碳化钨涂层的

�一衍射图



等离子喷涂钻包碳化钨涂层显微结构的研究
一

一

书�一�一�一

包碳化钨粉末进入高温等离子焰流后受热分 变粗 � 弧长还和环境的压力和使用的气体有

解转变成 �夕和�
，
随即又与焰流中的空气 关

，

环境压力愈低则弧焰愈 长
。

然而
，

钻包

发生氧化反 应
。

�
�

�
�

������ 等人〔 � 〕认为 碳化钨粉末在这种低压等离子射流中
，
超音

整个反应按下面三个过程进行
�

速使粉末颗粒具有很大的功能
，

加强了它与

���一�
�� 十 � ��� 基体的碰撞结合作用 � 弧焰增长

，
增加了粉

�
�� 十 ����

�

一�
�

��
，

�� ��� 末在焰流中停留的时间
，

使粉末能充分受热 、
尸

�以�
，

��一
�� � �� ��� 熔化

，

提高了涂层的结合强度 � 由于弧焰向

第一个过程是 ��的热分解反应
，
热分 外扩散

，

加大喷涂功率
，
也不会引起焰流的

解温度为 ����℃ 〔 �〕 。

由于 粉末在高温等离 焙值过高而使 ��过分受热分解
，

保证了涂

子焰流中停留的时间很短
，

加上涂层的快速 层的质量
。

因此
，

喷涂功率和喷涂距离的选择

冷却
，

�� 的分解不可能完全进行
，
反应仅 不会象大气喷涂那样由于脱碳而受到限制

。

在颗粒的表面上进行
。

分解出来的 �除一部 在低压喷涂时
，

由于气 氛 中 氧 含量很

分溶解于钻相外
，
另一部分与氧 反应

� �� 十 低
，
碳化钨粉末在高温等离子焰流中受热分

��

一���� 第二个过程是�厂 发生氧化反 解出来的碳几乎全部溶解于钻相中
。

随着涂

应后生成一个中间过 渡 相 �
���

，
��

。

最后 层的冷却碳又从钻相中析出
，

重新与�刃结

是�
�
��

，
��分解成 �和 ��

。

氧化脱碳
，
使 合成��

。

化学分析表明
，
涂层 的 失碳率只

��发生了相变
，

从而得到了上 述 �一衍 射 有 ��
。 �一衍射 分 析也证明

，

除了钻转变

分析的结果
。

为高温形态的�一�� 外
，
�� 的 结构没有发

涂层的脱碳还与等离子喷涂的功率和距 生转变�见图 � �
。

离有关
。

碳化钨的喷涂工艺是较难掌握的
，

碳化钨的相结构和含碳量对涂层的耐磨

在焙值较低的等离子焰流中
，
粉末不能充分 性能有很大的影响

。

��是六方结构
，

含碳

加热
，
粉末熔化不好 使 涂 层 的结合强度下 量为 �

�

�����
，

显微硬度是 ���������铸

降
。

而焙值过高又会因过分 加热而使��发 �
�
� 系伪六方结构

，

含碳 量为 �
�

�����
，

显

生明显分解
。

根据实验测定的不同功率下氢 微硬度是 “ ��������
“ 〔 �〕· 在 大 气 等

咭
加少量氢的等离子焰中喷涂钻包碳化钨的失 喷涂时

，

一部分��传变成 �
��

，

这不仅在

碳情况表明 〔 �〕� 在��一����范围内
，
涂层 结晶学上有一定的取向关系

，
而且结构也较

的失碳随着功率的增加而有所下降
，

但喷涂 类似
。

虽然�
��比�� 的显微硬度高得多

，

功率过高又会使涂层的质 量 变环〔 � 〕 。

喷涂 但它是一个脆性相
，

疲劳性能很差
。

在磨损

距离的影响
，
如前所述

，

喷涂距离愈长
，
等 过程中

，

由于外力的作用
，
在�

��一���
、

离子焰流中的空气含量愈多
，
碳化物的氧化 ��一��

、

�
��一��的晶界或相界上产生

脱碳愈明显
。

由于大气喷涂所存在的这些缺 应力集中
，

裂纹可能优先在�荞的晶界上产

点
，

使得碳化钨涂层脱碳发生相变
，

耐磨性能 生
，
沿着碳化钨的晶界或相界扩展

，
使碳化

降低
，
而低压喷涂正好弥补这方面的不足

。

钨首先破坏
，

并通过钻层使邻近的碳化钨产

�
�

低压喷涂的特点和涂层的相结构 生应力集中
。

这样的破坏重复出现
，

导致整个

低压下的超音速电弧等离子沐具有很多 涂层开裂和脱落
。

低压喷涂避免了碳化钨氧

特点
，

不同于一般的常 压 等 离 子喷涂
。

首 化脱碳
，

防止了�
��这种脆性相的产生

。

因

先
，

超音速弧焰较长
，
弧焰向外扩散

， �

直径 此涂层的显微脆性断裂
，

裂纹的发生和扩展

加大
，
也就是气流的高温区域的沐积孔�电弧 受到一定程度的控制

，

提高 了涂层的耐磨性

功率有直接关系
，

功率加大
，
弧焰扰变长

，

能
。
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图� 低压喷涂钻包碳化钨涂层的�一衍射图
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涂层的表面形貌和能谱分析

采用扫描电镜观察涂层的表面形貌
，
如

图 �所示
。

无论是低压还是大气喷涂
，
涂层

的表面都是颗粒堆积而成
，
并有少量的微裂

纹和孔隙
，
这是所有涂层都具有的特征

。

钻

包碳化钨涂层中产生的微裂纹主要是由于残

余应力引起的
，
涂层的残余应力是涂层和基

体
�

之间
、

涂层的各相之间的热膨胀系数差别

的结果
。

例如
，

钻相在��一�����温度范围
，

热

膨胀系数是��
�

��� ��
一 “
�℃ 〔��〕， �� 和�

��

在��一���
「

℃温度范围分别 为 �
�

�� � ��
一 ’
了℃

和 �
�

�� ��
一 �

�℃ 〔 �〕 。

因 此
，

钻 的 热 膨 胀

系数较�� 约大三倍
，

故在涂层冷却 时
，
将

产 生 很 大 的 拉 应 力�钻 相 的 拉应力超过

�������
’ �， ’ 〕 。

裂纹的扩展 沿着颗粒的间

界和相界进行
。
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在较高的放大倍数下
，
可以较为细致地

观察颗粒之间的结合状态
，
如图 �所示

。

从

图 ��� �中可以看到低压喷涂的表面颗粒熔

化较好
，

颗粒变形度大
，
包覆层钻沿着颗粒

间界分布
，

残留的孔隙尺寸也较小
，
涂层比

较致密
。

图 ����是大气喷涂的表面形貌
�

颗粒变形度小
，
呈球形或椭圆形

，
残留的孔

隙较大
。

这是因为在大气喷涂时
，
粉末飞行

的速度比低压喷涂时小得多
，

颗粒与基体的

碰撞变形作用弱
。

另外
，

大气喷涂采取的冷

却措施
，
使温度迅速下降

，
液相烧结作用维

持的时间很短
，
没有低压喷徐时充分

。

为了进一步研究涂层表面颗粒之间的结

合作用
，

利用透射电镜在更高的放大倍数下

进行观察
，
如图 �所示

。

在低压喷涂时
，
钻

包碳化钨颗粒在超音速的高温等离子射流中

加速
，

增强了它与基体碰撞和颗粒之间的结

合作用
。

颗粒通过变形和流散
，
碳化钨颗粒

之间除了包覆层钻相的粘结作用之外
，

它们

之间还有明显的搭桥现象
，
特别是在碳化钨

颗粒的尖角部分
，
这种连接更为突出

。

而大

气喷涂时
，

碳化钨颗粒的钻包覆层还较为完

整
，

颗粒之间的结合基本是以机械的方式和

钻层的粘结作用为主
。

���低压喷涂 ���大气喷涂

图� 透射电镜观察颗粒间的结合形貌 � ��。 。

��一�。 硬质合金在真空烧 结时产生钻

的蒸发损失
，
我们对涂层的成份作了能谱分

析
。

面扫描的结果表明
，
涂层中钻的含量没

有减少
，
半定量计算钻的含量为���

，

与原

料中钻的含量没有差别
。

另外
，

对颗粒之间和颗粒表面的成份也

进行了分析
，

结果如图 �所示
。

图 �说明了

颗粒之间的结合不仅有钻相的 粘 结 作 用
，

碳化钨颗粒间钨的扩散也很明显
。

图 ��� �

是颗粒间的能谱分析
，
钻的含量为���

，

钨

的含量为��写
。

图 ����是颗粒表面的能谱

分析
，
钻的含量为 �纬

，

钨的含量为�� �
。

斗
�

涂层的金相显微组织

等离子喷涂的碳化钨硬质合金涂层的金

相组织与烧结的硬质合金大不相同
，
如图 �

所示
。

可以看到
，

涂层的金相组织不均匀
，

呈层状分布
，

多孔等
。

图 ��� �是低压喷涂的

情况
，
层状组织不明显

，
晶粒较细

，
沉淀析

出的碳化物晶粒沿着喷涂的热流方向长大
，

组织结构比较致密
。

图 � �� �是大气喷涂的

金相组织
。

层状组织明显
，
晶粒较粗

，
孔隙

较大
，
沉淀析出的碳化钨晶粒沿着风吹冷却

钓水平方向长大
。

通过对涂层的表面形貌
、

金相观察和能
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色

图� 涂层的金相组织
火 ���

谱分析
，

结果表明
�

低压和大气喷涂所得到

的钻包碳化物涂层的组 织 结 构 有明显的差

别
。

涂层的这种结构特点可以用骨架理论和

薄膜理论予以解释
�

低压喷涂的涂层结构
，

根据德国������

提出的骨架理论
，
认为

�
�����一�。 硬质

合金中存在着由�� 相互联结而构成的连续

骨架 � �� �硬质合金的许多特性都是因为有

一个被钻相强化的
、

连续的和刚性的碳化钨

骨架所致
。

从透射电镜分析的结果表明
，
低

压喷涂的涂层确实存在这种�� 相互联结的

骨架
，

能谱分析还说明了钻相充满着��骨

架
，

粘结而形成了一个较为致密的涂层整体
。

与骨架理论相反
，

薄膜理论认为合金中每一

个碳化物颗粒都被一层连续的钻膜所包围
，

碳化物颗粒之间的结合是通过钻相的粘结作

用
。

从实验观察的结果看到
，
大气喷涂的涂

层颗粒表面
，
钻包覆层还比较完整

，

碳化钨

颗粒之����的直接结合作用很弱
。

因此
，

薄膜

理论能较好地解释大气喷涂涂层的结构
。

三
、

等离子喷涂钻包碳化鸽

涂层的致密化机理

根据钻包碳化钨涂层的结构特点及分析

结果
，
可为认为

，
硬质合金的致密化过程可

以分为三个阶段
�

�
�

粉末颗粒在高温等离子焰流中加热
、

熔化
、

形成雾化的粒子流而定向加速位移
。

粒子与等离子体及周围介质发生相互作用
，

产生一系列的高温物理化学变化
。

粉末虽然

在高温等离子焰流中停留 时 间很短�一般为

毫秒数量级 �
，
但其加热效果 却 非常显著

。

钻包碳化钨粉末受热以后
，
首先是钻包覆层

熔化
，

形成液相
，

随之碳化钨颗粒的表面原

子受热分解
，

迅速扩散到钻液当中
。

�
�

通过熔融粒子的碰撞变形
、

流散和凝

固
、

层叠而形成涂层
。

液相钻渗入到碳化钨

颗粒之间和孔隙当中
，
并起到液相烧结的作
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用
。

在低压喷涂时
，

粉末颗粒在超音速焰流 气氛中氧含量很少
，

涂层基本不发生脱碳
，

中具有很高的动能
，

打在墓体上时钻液包覆 化学分析失碳 率 只有 ��
。 �一衍射分析结

层发生飞溅和流散
，

使裸露出来的 ��颗粒 果表明��没有发生相变
。

涂层具有良好的

直接联结
，
通过原子的迁移和扩散

，
形成一 耐磨性能

，
这是采用低压喷涂技术的主要优

个碳化钨骨架
。

在整个喷涂过程中
，
涂层的 点

。

致密化是通过表面扩散
、

体积流动和晶界迁

移来实现的
。

�
�

涂层在冷却过程中
，
通 过 熔 解 一沉

淀析出
，

��晶粒沿着某些结晶学位向长大
，

例如低压喷涂时
，

�� 晶粒 是沿着热流方向

长大 � 而大气喷涂日寸�� 品粒是沿着层间方

向长大
，
即风吹冷却的水平方�司

。

在这个阶

段的致密化是通过固相之间的原子扩散
、

��

颗粒的沉淀析出和晶界移动等作用而完成
。

四
、

结论

�
�

通过对涂层表面 颗 粒 之 间的结合状

态
、

金相组织的观察和能谱分析
，
证明了低

压喷涂的钻包碳化钨涂层形成了一个连续联

结的碳化钨骨架结构
�
而大气喷涂的钻包碳

化钨涂层的结合主要是包覆层钻相的粘结作

用
，
每一个碳化钨颗钻都被一层连续或断续

的钻膜所包围
。

�
�

钻包碳化钨涂层的致密化过程包括三

个阶段
�
���钻包碳化钨粉末在高温等离子

焰流中
，

包覆层钻熔化形成液相 � �� �液相

流动
，

孔隙填充
� �� �固相扩故和沉淀析出

。

�
�

在低压下喷涂钻包碳化钨涂层
，

由于
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