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!李争显

摘!要! 在钢铁材料中得到成功应用的传统表面技术" 在钛表面处理上也得到了较广泛的应用"

但传统的表面技术存在着许多不适应于钛材处理的技术壁垒" 因此" 针对钛材料的特殊性能发展起

来的液相等离子体处理技术' 等离子表面冶金技术' 钛电极涂层技术' 钛生物涂层技术' 钛建筑材

料的表面处理技术等成为钛材表面处理技术新的发展方向( 主要综述了传统表面技术和液相等离子

体处理技术' 等离子表面冶金技术 % 种新技术在钛材表面上应用的研究成果(
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!前!言

钛及钛合金因比强度高' 耐蚀性好' 耐热' 无磁'

低温力学性能良好等众多优点" 已被广泛应用于航空'

航天' 舰船' 化工' 汽车和生物医学等领域*&+

( 但钛在

高温下易于与空气中的 I" 1等元素发生反应" 生成对

基体钛不具有保护作用的化合物" 这不仅使钛表面受到

污染" 而且使钛的力学性能发生变化( 另外" 钛的导热

系数小' 表面硬度低' 易发生粘着磨损( 钛会和与之相

接触的材料产生很强的相互作用" 发生接触腐蚀$ 在特

殊介质中" 会发生点蚀和缝隙腐蚀*%+

( 因此" 对钛表面

进行处理" 赋予其优异的功能特性后" 才能使钛承受更

恶劣的服役环境和条件" 使钛固有的优异性能得到充分

发挥(

"

!钛表面处理技术的现状

近 &# 年来" 随着钛材应用领域急剧扩大" 国内外

学者针对钛材在使用过程中存在的问题" 从表面处理技

术入手" 开展了大量的研究工作( 从采用的表面处理技

术来看" 主要分 % 个方面" 其一是将现有已在钢铁领域

中成功应用的传统表面处理技术用于钛材表面$ 其二是

结合钛材的特点" 开发新型表面处理技术(

"

5

!

!传统的表面处理技术在钛材表面的应用

在钢铁领域广泛使用的传统表面处理技术种类繁

多" 而表面热处理' 堆焊' 涂装' 多层复合' 热渗镀'

着色' 气相沉积' 三束改性' 转化膜' 形变强化' 热喷
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涂' 化学镀' 电镀构成了表面处理技术的主要构架( 研

究人员结合钛材的特点" 将热渗镀' 气相沉积' 三束改

性' 转化膜' 形变强化' 热喷涂' 化学镀' 电镀等技术

用于钛的表面处理" 给钛材赋予了新的性能(

%5&5&!热渗镀

由于钛在空气中易与氧发生反应" 在新鲜的钛表面

瞬间可以生成氧化钛层( 当温度低于 "## k时" 生成的

)BI

%

相当致密" 具有良好的保护性$ 当温度大于"## k

时" 生成的 )BI

%

致密性变差" 保护性能变差( 因此"

在钢铁领域广泛使用的空气中渗 (4' 渗 =C 等技术不适

应于钛的表面处理( 在真空' 高温条件下" 钛易与 I"

/" 1" ?等气体元素反应" 表面生成硬度高的化合物(

利用这一特性" 通过热扩散法可在钛及钛合金表面渗

/" 1" ?" 形成耐磨层" 提高钛的耐磨性能(

等离子碳化!日本阿久津幸一*"+研究了等离子渗 /

技术和专用设备" 采用 (F气体产生的等离子体清洗钛

表面" 用/0

9

进行渗/" 温度为 & #;" b& "%" i" 所得

硬度层成分主要是 )B/" 厚度为数个
)

V( 采用放电加

工的方法可以提高钛材表面的硬度" 这个工艺的思路独

特" 原理如图 & 所示( 其工艺过程是) 在绝缘油中" 工

具电极与钛零件之间发生火花放电" 由于油的热分解生

成了/" 生成的 /渗入熔融状的钛表面" 形成了渗 /

层( 经过放电加工的钛表面呈鱼鳞状" 硬化层的成分为

)B/" 厚度为<

)

V左右" 硬度可达到 %5% l&#

9

'\J左

右" 是基体钛材!% ### '\J#的 && 倍*9+

(

图 &!放电加工原理示意图

@B75&!.SLDVJEBSTBJ7FJV3QTBRSLJF7DWF3SDRRBC7WFBCSBW4D

!!氮化及多元渗复合处理!氮化方法可在钛材表面形

成一层钛的氮化物的硬化层" 主要有离子氮化' 气体氮

化' 高压气体氮化和等离子氮化等( 日本柴田英明*<+选

用纯钛' )BA:(4A92' )BA&<'3A<=FA"(4以及 )BA&<2A"/FA

".CA"(4等材料进行气体氮化试验" 本底真空为 < l&#

8"

\J"

氮化压强为#5&" '\J( 纯钛在 $<# k时的氮化层厚度为

%#

)

V" & ### k时的氮化层厚度为 <# b:#

)

V" 氮化层

最外层是很薄的)B1" 其余是 1在 )B中的
'

相固溶体"

基体的晶粒有所长大$ )BA:(4A92表层同样是很薄的

)B1" 其余硬化层是
'

相及
'

o

&

相的 1和 )B固溶体"

氮化层的厚度随着氮化时间的增长而变厚" 氮化 9 L 氮

化层厚度为 %<

)

V" 氮化 %< L氮化层厚度增加到:<

)

V$

)BA&<'3A<=FA"(4表面的 )B1层很薄" 既使氮化时间达到

:# L也是如此" 但氮硬化层厚度可达到 %##

)

V( 由于渗

氮的温度较高" 时间很长" 氮化后钛合金的力学性能会

受到不同程度的影响( 如 )BA&<'3A<=FA"(4氮化后延伸

率5降低" 收缩率O提高$ 在 ;<# k" %# L条件下氮化

后的抗拉强度=

V

和屈服强度 =

W#X%

均较同温度下的回火

状态低*<+

(

@5\FDFZDF等人通过高压氮化处理提高钛材表面的硬

度( 在 #5< b&# '\J的气体压强下" 钛表面用 1

%

" 10

"

或它们的混合气体氮化处理后随炉冷却" 当压力降至

#5& '\J时" 再抽真空至 & \J" 进行 "## b9## k回火

处理" 这样纯)B表面可以得到厚度为 %#

)

V的金黄色

)B1层" 表面硬度可达 &# ### '\J( 该工艺的优点是可

对
%

% VVl%< VV这样的细长深空的内表面进行氮化(

法国 3̂BCCA'JF7JFDEJH3FTBC等*;+采用气体氮化的方法在

)B>9'3:" )B>%'3$" )B$9'3&: 合金表面制备氮化层"

从氮化工艺可以看出) 氮化的温度高" 时间长" 钛的组

织结构发生变化" 出现了
(

A)B1&A!层"

(

A)B1&A!层和
&

A

!)B" '3#" 钛表面的硬度提高(

上述的这些处理方法均存在 % 大缺点)

!

高温' 长

时间处理影响钛的力学性能" 特别是疲劳性能$

"

介质

中含有氢" 会使钛材在高温下发生吸氢现象" 发生%氢

脆&的危险( 因此" 研究低温和无氢处理是一个发

展方向(

波兰?5H5MDCT4DF等*$+采用在(FoI

%

气氛中辉光放

电" 产生的等离子体在 & #%" i温度下可使)B:(492表面

生成氧化物及氧扩散层( 该氧化层在#5< V34_-1J/4溶液

中的耐蚀性明显改善( 俄罗斯H5i5BCJC3C等*>+采用图 % 所

示的超声处理装置" 用%超声 o热氧化&的处理方式在钛

表面制备出氧化物涂层( 由于超声波的高能量密度" 使氧

扩散的深度增大" 且使晶粒变小( %超声 o热氧化&处

理的钛材表面硬度约为: <## b; %## '\J" 硬化深度约

&# b&<

)

V( %超声o热氧化&处理的试样的耐磨性优于

直接热氧化处理的试样(

英国学者 =5G5=LJC7

*&#+等采用先在空气中热氧化"

然后在真空中进行扩散处理的方法在钛合金表面制备涂

层( $<# k热氧化 %# VBC o真空扩散 %# L后" 试样表面

的硬化层深度约 %## b"##

)

V" 扩散层深度约"#

)

V"

表面硬度最高" 约 $ ### '\J" 从表面到基体硬度呈梯

<<
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度下降(

图 %!超声处理装置示意图

@B75%!.SLDVJEBSTFJYBC73Q64EFJR3CBSEFDJEVDCEDc6BWVDCE

气相热扩渗 '7!日本 )J[6VB0JF6CJ等*&&+研究了

一种)B表面 '7合金化的方法" 研究表明) 表面生成

)BA'7合金的耐蚀性优于纯钛" 其中耐蚀性最好的是在

气态镁中 ><# k处理 9"# L的试样" 其耐蚀性是纯钛的

$# 倍(

%5&5%!气相沉积

物理气相沉积!\2̂ #和化学气相沉积!/2̂ #处理可

以明显改善钛的抗氧化性能和抗冲刷性能(

抗氧化性能!德国 /5-DPDCR等*&%+采用磁控溅射在

),'*)(-&&## 和)BA9$(4A%/FA%1Z等钛合金表面制备了

梯度及多层)BA(4层和单层 )BA(4A/F层( )BA(4多层膜!"

层#和)BA(4梯度涂层在纯氧环境下的抗氧化性能优于在

空气环境下的抗氧化性能!;<# k#( 在空气中多层涂层

在 9<# k以下的抗氧化性能优于梯度涂层" 但在 9<# k

以上其抗氧化性能急剧降低$ 对于 )BA(4A/F涂层体系"

在 ;<# k条件下抗氧化性能最佳的涂层组分是 )BA:"(4A

;/F" 其氧化增重约是 ),'*)(-的 &_"$ )B(4合金在

>## k时抗氧化性能最佳的涂层组分仍是)BA:"(4A;/F(

德国'JB[5@F3L4BSL 等*&"+采用射频磁控溅射在 )B(4

合金表面沉积 .B层" 然后再以热处理的方式在
!

A)B(4

!)BA9<(4A$1Z#表面制备硅基涂层( 将试样加热到氧化

测试温度" 保温 & L" 再经过 &# VBC冷却到 :# k" 共循

环测试 & ### 次" 以检测涂层的抗氧化性能( 研究表

明) 在真空中处理的试样涂层主要由 )B

<

.B

"

相组成" 而

空气中处理的试样涂层主要是 )B

<

.B

9

相$ % 种工艺生成

的涂层在 >## k及 ><# k的抗氧化性能都明显优于基

材" 特别是真空条件下处理的涂层性能更优$ 另外" 空

气介质中处理的涂层试样在抗氧化性能测试后" 其

)B

<

.B

9

相转变为稳定的)B

<

.B

"

相(

抗冲刷性能!俄罗斯 15(513SL3UCJPJ等*&9+研究了

采用真空等离子镀膜技术在钛合金压气机叶片表面制备

沉积硬质涂层" 其中 =F1涂层的抗砂粒冲蚀性能最佳"

)BA.BA1" )BA.BA?涂层体系的抗冲蚀性能同涂层制备工艺

密切相关" )BA.BA?体系涂层的抗冲蚀性能较好" 对基材

的疲劳性能影响小" 在压气机涂层技术方面应用前景

广阔(

西北有色金属研究院研究团队研究了在 )/9" )/&&

和)B$&& 等钛合金基体表面沉积 )B(41涂层技术并测试

了涂层性能( 沉积的 )B(41涂层主相为 )B(41" 厚度大

约为 <

)

V" 表面硬度达到 %5$: l&#

9

'\J( 沉积 )B(41

涂层后对钛合金试样的疲劳性能影响小于 "a(

对于飞机发动机叶片涂层来说" 对叶片疲劳性能的

影响程度是判断涂层及涂层制备技术优劣的关键( 德国

B̂DEVJF0D4VDE

*&<+研究了金属层和陶瓷层交替组成的叶

片复合涂层!如图 " 所示#" 该涂层体系已应用到 ')O

生产的发动机叶片表面(

图 "!复合涂层断面

@B75"!/F3RRARDSEB3C 3QS3VW3RBEDS3JEBC7

德国*5=*,-*+等*&:+用/2̂ 方法在钛表面制备金

刚石涂层" 并将不同/含量的金刚石涂层与氮化物硬质

涂层的抗冲蚀性能进行对比" 从而得出" 在粒度 :# b

&%#

)

V" 速度 &## V_R" "#}角的冲蚀测试条件下" 金

刚石膜的抗冲蚀能力约是)B:(492的 &## 倍( 与\2̂ 沉

积的)B1" )B(41涂层相比" /2̂ 制备的金刚石膜的抗

冲蚀能力更佳" 如图 9 所示( 通过 /2̂ 沉积的金刚石

涂层经过真空高温去氢后" 疲劳性能较基体叶片的疲劳

性能得到提高(

图 9!涂层的冲蚀性能对比

@B759!/3VWJFBR3C 3QS3JEBC7DF3RB3C WDFQ3FVJCSD

%5&5"!三束改性

离子注入表面改性技术一直在研究当中" 但近几年人

们在电子束及激光束表面处理方面开展了更多的研究( 俄

:<
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罗斯15(513SL3UCJPJ等*&:+用!J#;p%5< d/SV

8%

" C p

< W64RDR$ ! Z# ;p< d/SV

8%

" C p< W64RDR$ !S# ;p

%5< d/SV

8%

" C p9# W64RDR等不同工艺的电子束处理钛合

金表面( 通过高能脉冲电子束照射后" 基材表面层重熔"

在近表面区域 (4含量可增加 &<a b%#a!原子分数#$

在脉冲数较低的情况下" 钛合金表面层中有微裂纹出

现" 但在脉冲数高于 &# 的情况下未观察到裂纹( 俄罗

斯1513SL3UCJPJ等*&$+评价了高强脉冲电子束改性对钛

合金表面的力学性能等的影响( 经电子束处理后" 钛合

金的疲劳强度得到提高" 最高可增加 9#a( 德国

.5?3CRR等*&>+开发了一种新型的钛合金激光氮化装置"

如图 < 所示( 在钟罩中通入 1

%

" 在 1

%

气氛中实现钛表

面氮化钛的形成(

图 <!钟罩式激光氮化装置示意图

@B75<!.SLDVJEBSTBJ7FJV3QZD444JRDFCBEFBTBC7Dc6BWVDCE

+5-5.6C等*%#+在)B:(492合金上利用激光熔覆 )B/A

1B/F?.B涂层" 分别是熔覆涂层区' 扩散区和热影响区(

熔覆涂层区的硬度最高可达约 &5% l&#

9

'\J" 扩散区硬

度约 < <## b: :## '\J" 热影响区硬度约 9 ### '\J(

g5.5)BJC通过激光合金化石墨和硅粉" 在 )B:(492表面

制备 )B/和 )B

<

.B

"

的复合涂层" 涂层中主要是 )B/和

)B

<

.B

"

o

&

!)B# 相" 涂层厚度 #5: VV" 表面硬度约

&5< l&#

9

'\J" 摩擦系数约 #5"<" 比钛合金基材的摩擦

系数小" 且磨损失重约是基材的 &_"(

%5&59!转化膜

转化膜技术主要包括阳极氧化' 厚膜氧化和微弧氧

化等( 阳极氧化技术经过几十年的发展" 工艺变化不

大( 由于阳极氧化膜层的厚度很薄" 所以其性能研究进

展也不大( 在钛表面着色方面" 虽然通过阳极氧化可以

得到许多种颜色" 但不能得到黑色' 白色' 大红色等$

另外" 色彩的均匀性及耐表面污染变色是限制阳极氧化

技术应用的主要原因( 因此" 这两个方面是钛表面阳极

氧化的研究重点( 厚膜氧化是西北有色金属研究院发明

的钛表面氧化技术" 可以在钛表面制备出厚度为 % b

&#

)

V的致密)BI

%

膜层" 该技术已在钛医疗器械上得到

成功使用( 并且" 西北有色金属研究院还研制出灰色和

黑色的氧化膜(

%5&5<!热喷涂技术

在钛表面得到成功应用的热喷涂技术主要有等离子

喷涂和超音速火焰喷涂技术(

等离子喷涂! 5̂(5\5+DBR等*%&+选用热锻的 )B:(492

棒材为基体材料" 等离子喷涂氧化铱部分稳定的氧化锆

!g.=#" 粘结过渡材料是 /31B/F(4g" 试样蠕变测试依

据(.)'*&">" 试验保护气氛为大气和 1

%

( 大气环境

中" 覆盖有涂层的试样比未覆盖涂层的试样有更好的抗

蠕变性( 随着测试温度的提高" 这种差距愈趋明显( 等

离子喷涂能够提高试样的蠕变性能" 这是因为在蠕变测

试中" 试样表面形成了薄的氮化物" 也表明渗氮能够提

高蠕变性能(

超音速火焰喷涂!西北有色金属研究院研究了在钛

及钛合金表面超音速火焰喷涂 M/A/3涂层( 在钛合金

表面喷涂的 M/A&;/3和 M/A&%/3涂层硬度大于 &5" l

&#

9

'\J" 涂层厚度大于 & "##

)

V" 涂层与基体的结合

强度大于 ;# '\J( 该涂层不仅具有优良的耐磨性能"

同时还可承受重载载荷的压力( 涂层的断面形貌和界面

状态如图 :" ; 所示(

图 :!涂层断面形貌

@B75:!'3FWL3437P3QS3JEBC7SF3RRARDSEB3C

图 ;!涂层与基体界面状态

@B75;!.EJED3QS3JEBC7JCT R6ZREFJEDBCEDFQJSD

;<
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"

5

"

!钛表面新型处理技术

%5%5&!液相等离子体表面处理技术

从钛表面处理技术的发展脉搏来看" 可以将微弧

氧化' 阴极碳氮化及表面放电加工归纳为液相等离子

体表面处理技术( 它们的共性是在液相介质中" 通过

外加的电场使液体介质电离" 生成等离子体" 实现钛

表面氧化物' 碳化物及碳氮化物的沉积( 液相等离子

体表面处理技术的构成如图 $ 所示( 放电加工已在前

面叙述过" 下面就微弧氧化和阴极碳氮化的研究进行

说明(

F1J61-:/&#5&#6%2&')

$%)&$5)3$$)'03,/,7*

!3,-1D137

!C1'%,&%' ,K1-&$1,3#

</)'$%1'&/#,6%')

85:6/#)

L31:,/&%{
@1:,/&%{

>1%)'$'6%%)3$

</)'$%,/*$)

!/M&/13)#,/6$1,3{
!'1-1' #,/6$1,3

9,5:,#1$)$%)&$5)3$+1$0
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B6%2&'):%,')##137
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
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图 $!液相等离子体处理分类

@B75$!/4JRRBQBSJEB3C 3Q4Bc6BT W4JRVJR6FQJSDEFDJEVDCEEDSLC3437P

!!微弧氧化!液相等离子体表面处理技术中发展最系

统的为微弧氧化技术( 该技术起初主要是在铝' 镁材料

表面生成氧化物涂层" 近几年得到了学者们的重视" 广

泛开展了在钛表面的应用研究( 目前已在微弧氧化电

源' 电解液组成' 与其它技术的复合及制备的涂层性能

等方面开展了广泛的研究( 合肥工业大学王建民等*%%+

利用微弧氧化技术在钛表面沉积了 )BI

%

涂层( 实验结

果显示) 在 &#a的 0

"

\I

9

电解液中" 起始电压为

&$< 2" 膜层表面形貌为火山口状" 孔口大小为 9## b

$## CV$ 在 &#a0

%

.I

9

电解液中" 微弧氧化的起始电压

为 $# 2时" 膜层表面形貌同样为火山口状" 孔口大小

为 &## b%## CV" 电压升高到 &%# 2" 氧化膜的形貌变

为网状多孔结构$ #5%a0@为电解液时" 微弧氧化的起

始电压亦为 $# 2" 膜层表面高低不平' 分布着大小为

&## b%## CV的小浅坑$ 不同电解液制备的氧化膜的相

组成均为金红石型和锐钛矿型 )BI

%

共存( 北京师范大

学金乾等*%"+在钛表面阴极微弧沉积氧化铝涂层" 电解

液为 #59 V34_-(4!1I

"

#

"

/>0

%

I乙醇溶液" 脉冲频率

<# 0K" 电解液温度保持在 :# k以下" 沉积时间 & L"

沉积电压 9## 2" 在纯钛表面制备了较厚的 $#

)

V氧化

铝涂层" 膜层由致密层和疏松层组成" 其中致密层约为

&<

)

V( 涂层样品的腐蚀电流密度为 :5$" l&#

8;

(_SV

%

"

比钛基体腐蚀电流密度95;$; < l&#

8:

(_SV

%降低了将

近一个数量级" 涂层样品的腐蚀电位比基体提高了约

"## V2(

阴极碳氮化!阴极碳氮化技术是新疆大学李新梅

等*%9+研制的一种新的表面处理方法" 该方法是在研制

的电解溶液中" 通过 &<# VBC 长时间的脉冲放电" 在阴

极的钛试样上形成)B!/

!

1

& 8!

#碳氮化层" 涂层的厚度为

&<

)

V( 该涂层的表面具有阳极微弧氧化涂层的表面形

貌特征" 有明显的放电孔(

%5%5%!辉光等离子表面冶金技术

辉光等离子表面冶金技术是在太原理工大学徐重教

授发明的双层辉光渗金属技术的基础上" 经过不断的发

展和完善" 建立起来的一种能够在钛表面形成表面合金

的系列工艺技术( 该技术在钛表面可制备具有耐蚀性能

的)BA\T" )BA'3及)BA'3A1B的合金化层" 抗氧化性能的

)BA(4" )BA1Z" )BA/F" )BA.B的合金层" 高温阻燃性能的

)BA2A/F阻燃合金层及耐磨性能的碳化层' 氮化层及 '3A

1层" 且克服了传统工艺中%氢脆&问题( 国内太原理工

大学' 西北有色金属研究院' 西北工业大学' 南京航空

航天大学' 桂林电子科技大学' 北京科技大学等*%< 8"#+

单位开展了钛表面冶金技术的研究工作" 主要形成的表

面合金化层如图 > 所示(

西北有色金属研究院*"&+通过等离子表面冶金技术

在钛表面制备)BA\T涂层" 改善了钛的耐蚀性能( 图 &#

$<



!第 $ 期 李争显等) 钛表面处理技术的研究现状

为合金化层的结构照片" 合金化层由不同)BA\T相组成"

\T元素沿层深方向呈递减状" 如图 && 所示( 室温下在

$#a0

%

.I

9

的溶液中" 表面)BA\T 合金层的腐蚀速率仅为

#5:$% VV_J" 是 )B#5%\T 合金的 &_<( 而在室温下的

"#a0/4溶液中" 表面 )BA\T 合金层的腐蚀速率比

)B#5%\T合金降低了一个数量级(

O/,+:/&#5&#6%2&')

5)$&//6%71'&/$)'03,/,7*
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图 >!辉光等离子表面冶金层

@B75>!.6FQJSDJ443PDT S3JEBC7ZP743YW4JRVJ

图 &#!表面)BA\T合金层断面 .*'照片

@B75&#!.*'VBSF37FJWL 3QQFJSE6FDR6FQJSD3Q

R6FQJSBJ4)BA\T J443P

图 &&!沿层深方向的成分分布

@B75&&!/3VW3RBEB3C TBREFBZ6EB3C J43C7TDWEL WDFWDCTBS64JF

E3R6FQJSD4JPDF

!!

&

!结!语

结合钛及钛合金的特点" 将传统表面技术用于钛及

钛合金的表面处理是现阶段的主要现状" 但传统的表面

技术存在着许多不适应于钛材处理的技术壁垒" 因此"

开发新型的适合于钛及钛合金表面处理的技术和涂层材

料是今后的研究方向( 另外" 根据钛材应用的需求开发

新型的涂层材料及制备法也是一个发展方向( 如钛电极

涂层材料及制备方法' 钛生物涂层及制备技术' 钛建筑

材料的表面涂层及处理方法等(
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