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摘　 要： 为了提升 Ｔｉ⁃６Ａｌ⁃４Ｖ 合金表面硬度与耐磨性，采用激光熔覆在 Ｔｉ⁃６Ａｌ⁃４Ｖ 合金表面制备了 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＮ 混合熔覆层，研究了

熔覆层的微硬度、耐磨损性能、微观结构及元素分布。 结果表明：与基体相比，熔覆层表面硬度和耐磨性显著提升，ＴｉＯ２ 和 ＴｉＮ 粉末

质量比为 １ ∶ ９且双层熔覆时，硬度和比磨损率可达 １ ９３６．１ＨＶ０．１和 ２．０６ × １０－１４ ｍｍ３ ／ （Ｎ·ｍ），分别为基体的 ５．４ 倍和 ３．２６ 倍；熔覆层

的主要成分为α⁃Ｔｉ、ＴｉＮ、ＴｉＮ０．６Ｏ０．４，这是 ＴｉＯ２ ⁃ＴｉＮ 混合熔覆层硬度和耐磨性显著提升的原因。 研究结果为利用激光熔覆技术提高

Ｔｉ⁃６Ａｌ⁃４Ｖ 合金表面的硬度与耐磨性提供了理论和实验依据。
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　 　 Ｔｉ⁃６Ａｌ⁃４Ｖ 钛合金（ＴＣ４）是一种稳定的（α＋β）双

相钛合金，具有密度低、比强度高、耐腐蚀性好、生物相

容性独特等优点［１⁃２］。 但是，ＴＣ４ 钛合金表面硬度与耐

磨性较差，限制了其实际应用［３⁃５］。 ＴｉＮ 和 ＴｉＯ２ 涂层

因具有高硬度和优异的耐磨损性能，受到国内外诸多

学者的关注［６⁃８］。 激光熔覆技术作为一种常用的表面

改性技术，具有能量高、成形和冷却速度快、熔覆层粉

末选择广泛等特点，制备的熔覆层和基体具有较强的

冶金结合，不易剥落［９⁃１１］。 本文采用激光熔覆同轴送

粉的方式在 ＴＣ４ 合金表面制备 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＮ 混合熔覆

层，对 ＴｉＯ２⁃ＴｉＮ 混合熔覆层的显微硬度、耐磨损性能、
微观结构及元素分布进行研究，探讨熔覆层微观结构

形成机理，以期为 ＴＣ４ 钛合金表面激光熔覆提供理论

和实验依据。
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１　 实验材料与方法

实验所用基体材料为 ＴＣ４ 钛合金，其化学成分如

表 １ 所示。 基体试样尺寸为 ５０ ｍｍ × ５ ｍｍ × ４ ｍｍ，熔
覆材料选用纯度高于 ９９．９％的 ＴｉＯ２ 粉末及 ＴｉＮ 粉末

（平均直径均为 １００ ～ １３０ μｍ），各试样的熔覆次数及

粉末配比见表 ２。 熔覆前用砂纸打磨试样表面，去除

氧化层和表面油渍；熔覆用粉末置于 １２０ ℃真空干燥

箱中干燥 ６ ｈ，去除水分。

表 １　 ＴＣ４ 钛合金化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ４ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙ ％

Ｃ Ｎ Ｆｅ Ｖ Ａｌ Ｔｉ

０．０８ ０．０５ ０．３０ ４．５０ ６．５０ 余量

表 ２　 试样熔覆次数及粉末配比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｌａｄｄｉｎｇ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｃｌａｄｄｉｎｇ ｐｏｗｄｅｒ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

试样编号 熔覆次数 粉末配比（ｍＴｉＯ２
∶ｍＴｉＮ）

１⁃１ １ １０ ∶０
２⁃１ １ ９ ∶１
３⁃１ １ ７ ∶３
４⁃１ １ ５ ∶５
５⁃１ １ ３ ∶７
６⁃１ １ １ ∶９
７⁃１ １ ０ ∶１０
１⁃２ ２ １０ ∶０
２⁃２ ２ ９ ∶１
３⁃２ ２ ７ ∶３
４⁃２ ２ ５ ∶５
５⁃２ ２ ３ ∶７
６⁃２ ２ １ ∶９
７⁃２ ２ ０ ∶１０

使用 ＨＬ⁃６０００⁃ＱＧ２ ／ ２ 光纤激光系统在 ＴＣ４ 钛合

金基材上进行激光熔覆， 工艺参数为： 激光功率

８００ Ｗ、扫描速度 １０ ｍｍ ／ ｓ、光斑直径 ３ ｍｍ、送粉速率

０．５ ｒ ／ ｍｉｎ、送粉气流速度 ７ Ｌ ／ ｍｉｎ。 熔覆后试样沿横截

面进行切割，对切割后的试样进行打磨、抛光，使用

Ｋｒｏｌｌ 溶液进行腐蚀，腐蚀时间为 １５ ｓ。 熔覆层微观组

织及元素分布使用工作电压为 ２０ ｋＶ 的 ＴＥＳＣＡＮ 扫描

电子显微镜、工作电压为 １０ ｋＶ 的 ＪＸＡ⁃８２３０ 电子探针

显微分析仪及工作电压为 ４０ ｋＶ 的 Ｘ 射线衍射仪进行

分析。 使用 ＨＭＶ⁃２Ｔ 显微硬度计进行硬度测试，载荷

为 １００ｇ，加载时间为 １５ ｓ，同一位置进行 ３ 次测量取平

均值。 使用圆周方式运动摩擦磨损试验机对熔覆层与

基体进行耐磨性能测试，摩擦副为 ＴＣ４ 圆盘，正向载

荷为 ５ Ｎ，线性速度为 １００ ｃｍ ／ ｓ，数据采集速率为

１．０ Ｈｚ，磨损总距离为 １ ０００ ｍ。

２　 实验结果及讨论

２．１　 维氏硬度

图 １ 为各试样熔覆层表面维氏硬度。 编号 １⁃１、
１⁃２、２⁃１、２⁃２、３⁃１、３⁃２、４⁃１、４⁃２、５⁃１、５⁃２、６⁃１、６⁃２、７⁃１、７⁃２
的试样熔覆层表面维氏硬度（ＨＶ０．１）分别为 １ １７１．６、
１ ２１２．９、１ ２１６．７、１ ２９１、１ ４８４．９、１ ７６７．５、１ ５１４．６、１ ７８６．８、
１ ５４６．５、１ ８６１．３、１ ６５５．６、１ ９３６．１、９４４．１、１ １８１．４。 ＴＣ４ 基

体的维氏硬度为 ３５８．３ＨＶ０．１，与基体相比，熔覆层表面硬

度显著提升。 熔覆次数一定时，熔覆层表面维氏硬度总

体随 ＴｉＮ 组分增加而增加。 熔覆次数分别为 １、２ 次时，熔
覆层表面硬度最高的试样分别为 ６⁃１、６⁃２。 所有试样中，
熔覆次数为 ２ 的试样熔覆层表面硬度均高于熔覆次数

为 １ 的试样。 其中，６⁃２试样硬度最高，达１ ９３６．１ＨＶ０．１，是
基体和 ＴｉＯ２ 熔覆层硬度的 ５．４ 倍和 １．６０ 倍。
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图 １　 熔覆层表面的维氏硬度
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２．２　 耐磨性

在熔覆次数为 １、２ 的混合熔覆层中分别选取硬度

性能最好的试样 ６⁃１ 和 ６⁃２ 及 ＴｉＯ２ 熔覆层试样１⁃２与
基体进行摩擦磨损试验，对磨损情况进行测量计算，得
到相关磨损数据，见图 ２。 随着摩擦距离增加，基体和

１⁃２ 试样摩擦因数先急剧下降，然后逐渐增加并趋于

稳定，而 ６⁃１、６⁃２ 试样的摩擦因数先急剧增加，最后趋

于稳定。 ６⁃１ 和 ６⁃２ 试样的平均摩擦因数均高于基体

和 １⁃２ 试样。 基体摩擦磨损后的质量损失最多，６⁃２ 试

样的质量损失最少；熔覆次数为 １ 的试样表面耐磨效

果不如熔覆次数为 ２ 的试样。 基体的比磨损率最高，
６⁃２ 试样的比磨损率最低。 相较于基体，熔覆层耐磨性

整体有所提高，其中 ６⁃２ 试样表现出最佳的耐磨性，耐
磨性能约为基体的 ３．２６ 倍，这与其较高的硬度有关。

图 ３ 为 ＴＣ４ 基体与 １⁃２、６⁃１、６⁃２ 试样熔覆层磨损

表面的二次电子形貌图像。 可见，基体磨损后，平行于

滑动方向的摩擦面上出现大量划痕、凹坑及磨屑，整体
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（ａ） 摩擦因数； （ｂ） 平均摩擦因数； （ｃ） 磨损量； （ｄ） 比磨损率

图 ２　 ＴＣ４ 基体与熔覆层的磨损数据

Ｆｉｇ． ２　 Ｗｅａｒ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＴＣ４ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｃｌａｄｄｅｄ ｃｏａｔｉｎｇ

表现为严重的粘着磨损与磨粒磨损。 １⁃２ 试样表面凹

凸不平，有较多磨屑，出现了大面积的剥落坑，直径约

为 １００ μｍ。 ６⁃１ 试样表面出现少量磨屑，剥落坑直径

约为 ５０ μｍ，而６⁃２试样的摩擦表面较光滑，与基体和

１⁃２ 试样相比，划痕显著减少，有轻微的剥落坑，直径

约为 １５ μｍ，远小于 １⁃２ 试样，剥落坑越小，说明耐磨

性越好。

（ａ） 基体； （ｂ） １⁃２ 试样； （ｃ） ６⁃１ 试样； （ｄ） ６⁃２ 试样

图 ３　 ＴＣ４ 基体与熔覆层表面的磨损形貌

Ｆｉｇ． ３　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｗｅａｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＴＣ４ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ａｎｄ ｃｌａｄｄｅｄ ｃｏａｔｉｎｇ

综合磨损数据和磨损表面形貌，ＴｉＯ２⁃ＴｉＮ 混合熔

覆层的耐磨性比 ＴｉＯ２ 熔覆层和 ＴＣ４ 基体好，且熔覆次

数为 ２ 时，ＴｉＯ２⁃ＴｉＮ 混合熔覆层的耐磨性更好。
２．３　 熔覆层形貌

图 ４ 为 １⁃２、６⁃１ 和 ６⁃２ 试样熔覆层横截面及边界

处的微观结构。 １⁃２ 试样熔覆层厚度约 ５３１ μｍ，存在

较多孔隙和裂纹。 ６⁃１ 试样熔覆层厚度约 ５１１ μｍ，熔
覆层中间存在较多微裂纹等缺陷。 ６⁃２ 试样熔覆层厚

度约 ７０４ μｍ，总体质量良好，组织结构紧密，晶粒尺寸

从几微米至几十微米不等，枝晶偏聚于一侧，因为激光

熔覆时，熔体中对流流动导致形成的晶粒没有分散均

匀，从而出现聚集现象。 由图 ４（ｂ）、（ｄ）和（ ｆ）可以看

出，熔覆层与基体冶金结合良好，无缝隙或明显的

缺陷。
对比图 ４（ｃ）和（ｅ）可知，６⁃１ 试样（熔覆 １ 次）熔覆

层存在较多裂纹、孔洞等缺陷，总体质量较差，而 ６⁃２试
样（熔覆 ２ 次）熔覆层中基本无裂纹、孔洞及破碎组

织，总体质量较好，且枝晶更细，枝晶间隙更小，晶粒细

化程度更高。 因此，６⁃２ 试样耐磨性比 ６⁃１ 试样好。
２．４　 物相分析

图 ５ 为 １⁃２ 和 ６⁃２ 试样电子探针扫描形貌，其中点

扫位置对应的电子探针元素分析结果见表 ３。 由表 ３
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（ａ） １⁃２ 试样熔覆层截面； （ｂ） １⁃２ 试样熔覆层与基体界面；
（ｃ） ６⁃１ 试样熔覆层截面； （ｄ） ６⁃１ 试样熔覆层与基体界面；
（ｅ） ６⁃２ 试样熔覆层截面； （ｆ） ６⁃２ 试样熔覆层与基体界面

图 ４　 试样微观结构

Ｆｉｇ． ４　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ） １⁃２ 试样熔覆层； （ｂ） 点扫位置 １；
（ｃ） ６⁃２ 试样熔覆层； （ｄ） 点扫位置 ２

图 ５　 电子探针点扫位置
Ｆｉｇ． ５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｍａｇｅｓ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｐｒｏｂｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ

可知，１⁃２ 试样熔覆层枝晶中含有大量 Ｔｉ 元素，Ｏ 元素

原子分数达 ２０．７８％，还有少量的 Ａｌ 和 Ｖ 元素，推测枝

晶主要成分为 ＴｉＯｘ；６⁃２ 试样熔覆层枝晶中 Ｎ 元素和

Ｏ 元素原子分数分别为 ２９．４９％和 １３．４４％，同时富集

大量的 Ｔｉ 和微量的 Ａｌ 和 Ｖ，推测枝晶主要成分为

ＴｉＯｘＮｙ（０≤ｘ≤１，０≤ｙ≤２）。

表 ３　 １⁃２和 ６⁃２试样熔覆层枝晶电子探针元素分析结果（原子分数）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒ ｄｅｎｄｒｉｔｉｃ
ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｌａｄｄｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｏｆ １⁃２ ａｎｄ ６⁃２ ｓａｍｐｌｅｓ ％

扫描点 Ｔｉ Ｏ Ｎ Ａｌ Ｖ

１ ７３．４９ ２０．７８ — ０．４８ １．１２
２ ５６．３７ １３．４４ ２９．４９ ０．１８ ０．５１

图 ６ 为 ＴＣ４ 基体、１⁃２ 和 ６⁃２ 试样熔覆层横截面的

ＸＲＤ 衍射分析结果。 ＴＣ４ 基体横截面只检测到 α⁃Ｔｉ，
而 １⁃２ 试样熔覆层横截面上主要相为 α⁃Ｔｉ、Ｔｉ６Ｏ、锐钛

矿型 ＴｉＯ２ 和金红石型 ＴｉＯ２，６⁃２ 试样熔覆层横截面上

主要相为 α⁃Ｔｉ、ＴｉＮ、ＴｉＮ０．６Ｏ０．４。

20 30 40 50 60 70 80
2   / (°)θ

TC40<

1-2;@

6-2;@

♦♦♦♦♦♦

♦

♦

♦

♠
♦

♦♦♦
∇

♦
♦

•

♦ ♣

♦♦ ♦ ♦ ♦
♦

θ
θ

α -Ti
TiO
Ti6O
TiN

9V3?TiO2
1/;?TiO2
TiN0.6O0.4

♦
♥

∇

•
♠
♣

图 ６　 ＴＣ４ 基体、１⁃２和 ６⁃２试样熔覆层

横截面的 Ｘ 射线衍射分析结果

Ｆｉｇ． ６　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＴＣ４ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ， ｃｌａｄｄｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｏｆ １⁃２ ａｎｄ ６⁃２ ｓａｍｐｌｅｓ

激光熔覆过程中，激光束照射到基体表面，基体从

室温 ２５ ℃开始升温，当温度升到 １ ６６２、１ ８４０、２ ９５０ ℃
附近时，基体、ＴｉＯ２ 和 ＴｉＮ 粉末开始熔化，熔池升到最高

温度后开始降温，熔池逐渐凝固。 熔化过程中，温度梯

度和元素浓度差以及对流流动使熔池内元素扩散，基体

中的 Ｔｉ、Ａｌ 和 Ｖ 元素扩散到熔覆层中，熔池内金属流体

受马兰戈尼效应驱动，在对流作用下，熔池向两侧和底

部流动后再回到涂层顶部，熔池对流循环。 ＴｉＮ０．６Ｏ０．４的

形成与在空气中进行激光表面处理有关。 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＮ
作为原始材料，ＴｉＯ２ 的氮化和 ＴｉＮ 的氧化同时发生，
来自基体的 Ｔｉ 混入熔体并稀释 ＴｉＯ２ 形成 ＴｉＯｘ

［１２］。 同

时，Ｎ２ 在熔体表面（气液界面）被吸收，然后向内转移，
来自 ＴｉＮ 的氮与少量来自大气的氮（Ｎ２）与熔体反应，
导致 ＴｉＯｘ 的氮化。 此外，熔体中的对流流动有效促进
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了 ＴｉＯｘ 的氮化，最终形成 ＴｉＮ０．６Ｏ０．４。
熔覆时，ＴＣ４ 基体内形成了 Ｎ、Ｏ 的固溶体，溶质

原子 Ｎ、Ｏ 作为 α 相稳定元素，与位错之间相互作用，
Ｏ、Ｎ 元素占据了基体的空位和间隙，固溶于 ＴＣ４ 钛合

金基体中造成一定程度的晶格畸变，晶格畸变增大了

位错阻力，钉扎位错，使滑移难以进行，从而提升表面

硬度，而表面高硬度可有效改善耐磨性能。
由图 １ 和图 ２ 可知，粉末配比为ｍＴｉＯ２

∶ｍＴｉＮ ＝ １ ∶ ９
时，混合熔覆层的硬度及耐磨性更好。 相关研究表明，
纯 ＴｉＯ２ 粉末在 ＴＣ４ 钛合金基体表面熔覆后冶金结合

较差，熔覆层容易从基体剥离［１３］。 而纯 ＴｉＮ 粉末熔覆

后，熔覆层的硬度降低。 因为 ＴｉＮ 粉末本身硬度较高，
提高其添加量能够有效增强熔覆层的硬度，但超过某

一临界值时，熔覆层塑韧性降低，综合力学性能较

差［１４］。 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＮ 粉末混合熔覆时，形成的产物

ＴｉＮ０．６Ｏ０．４在熔覆层中起着黏合剂的作用，防止熔覆层

开裂。 因此，ＴｉＮ０．６Ｏ０．４的形成，弥补了纯 ＴｉＯ２ 粉末和

纯 ＴｉＮ 粉末熔覆的不足，使熔覆层综合性能更好。

３　 结论

１） 与基体相比，熔覆层表面硬度和耐磨性显著提

升，ＴｉＯ２ 和 ＴｉＮ 粉末质量比为 １ ∶ ９时熔覆层表面硬度

和耐磨性更好，硬度可达 １ ９３６．１ＨＶ０．１，比磨损率可达

２．０６ × １０－１４ ｍｍ３ ／ （Ｎ·ｍ），分别为 ＴＣ４ 钛合金基体的

５．４ 倍和 ３．２６ 倍。
２） 混合熔覆层组织结构紧密，与基体冶金结合

较好。
３） 混合熔覆层的主要成分为 α⁃Ｔｉ、ＴｉＮ、ＴｉＮ０．６Ｏ０．４，

ＴｉＮ０．６Ｏ０．４的形成弥补了纯 ＴｉＯ２ 粉末和纯 ＴｉＮ 粉末熔

覆的不足，使熔覆层综合性能更好。
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