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激光熔覆原位合成犜犻犆犆狉７犆３犜犻犖犻
金属复合材料涂层

张维平　刘中华

（大连理工大学材料科学与工程学院，辽宁 大连１１６０２４）

摘要　利用激光熔覆工艺在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金表面制备出原位自生ＴｉＣＣｒ７Ｃ３ＴｉＮｉ金属复合陶瓷涂层，以改善材

料表面的综合性能。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、能量分散仪（ＥＤＳ）、电子探针显微分析仪（ＥＰＭＡ）

等手段对复合涂层微观组织结构进行研究。结果表明，复合涂层主要由βＴｉ，γＮｉ固溶体及分布于晶间的Ｔｉ／ＴｉＣ

或Ｔｉ／Ｃｒ７Ｃ３ 共晶组成；晶内为贫Ｎｉ，Ｃ的βＴｉ固溶体组织，晶间为富Ｔｉ，Ｃ的Ｔｉ／ＴｉＣ和Ｔｉ／Ｃｒ７Ｃ３ 共晶组织；随着

复合涂层成分的变化，激光熔覆原位合成物的量发生相应的变化，涂层熔区内晶体生长形态从网络状晶向树枝晶、

等轴晶过渡；复合涂层显微硬度值较基体有显著提高。
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１　引　言

　　钛合金具有比强度高、抗蚀性优异等优点而被

广泛应用于航空、航天、石油、化工等领域，但钛合金

摩擦系数大、耐磨性差等缺点限制了其作为摩擦运

动副零部件的应用［１］。采用先进的表面改性手段在

钛合金表面制备低摩擦系数、优异耐磨及抗氧化性

能，与钛合金基材之间为牢固的冶金结合的表面改

性涂层，是解决这一问题的有效方法之一。激光熔

覆制备原位自生金属陶瓷复合涂层可以实现金属基

体的高韧性等优异性能与表面金属基复合材料的耐

磨、耐蚀、高温稳定性的理想结合，大幅度地提高零

件的使用寿命，是钛合金表面改性领域研究中的一

项重要技术，应用前景广泛［２～４］。ＴｉＣ不仅硬度高、

耐磨性好、摩擦系数低，还具有较高的硬度、化学稳
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定性和良好的导热性与热稳定性，含有ＴｉＣ的金属

陶瓷复合涂层表现出优良的机械力学性能及耐腐蚀

性［５～８］。以前的研究主要集中在激光工艺参数对复

合涂层组织性能的影响方面，而有关涂层中化学成

分配比对原位生成陶瓷相含量和涂层组织性能的影

响以及涂层内化学成分的分布的研究甚少［９］。本文

利用激光熔覆工艺在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金表面制备原位

自生ＴｉＣＣｒ７Ｃ３ＴｉＮｉ金属复合材料涂层，对涂层

显微组织演化规律及特征进行了研究，并探讨了涂

层成分的变化对原位合成陶瓷相含量的影响。

２　实验方法

选用 ＴＣ４（Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ）合金作为基体实验材

料，试样尺寸为３０ｍｍ×２０ｍｍ×１０ｍｍ。涂层材料

选用自熔性良好，具有耐高温性能的Ｎｉ基合金，涂

层成分配制如表１所示。

表１ 复合涂层化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

ＳｐｅｃｉｍｅｎＮｏ． Ｃｒ Ｔｉ Ｃ Ｎｉ

Ｓ１ １５．６ ８ １．８ Ｂａｌ．

Ｓ２ ３１．２ ８ ３．６ Ｂａｌ．

Ｓ３ ４６．８ ８ ７．２ Ｂａｌ．

　　各种粉末均为２００目，分析纯。将粉末充分混

合，用有机粘结剂调匀后均匀涂覆在基体表面，厚度

为０．６ｍｍ左右，烘干，选用 ＤＬＨＬＴ５００００Ｂ型快

速轴流ＣＯ２ 激光器在Ａｒ气保护下进行激光熔覆实

验。激光工艺参数为输出功率犘＝３ｋＷ，扫描速度

犞 ＝６ｍｍ／ｓ，光斑直径为４ｍｍ。

将激光熔覆后的试样沿涂层横截面切开，经过

磨削 和 抛 光。利 用 ＸＲＤ６０００ 型 Ｘ 射 线 衍 射

（ＸＲＤ）仪分析复合涂层表面物相组成。利用ＭＥＦ３

多功能金相显微镜，ＪＳＭ５６００ＬＶ 型扫描电镜

（ＳＥＭ）及其附件 ＬＩＮＫＩＳＩＳ６５８７型能量分散谱

（ＥＤＳ）仪，ＥＰＭＡ１６００ 型 电 子 探 针 显 微 分 析

（ＥＰＭＡ）仪进行涂层截面微区组织结构分析，利用

ＨＸ１型显微硬度计测量涂层微区组织的显微硬度

值。

３　实验结果与分析

３．１　复合涂层表面犡犚犇分析

图１为不同试样熔覆层ＸＲＤ分析结果。可见，

复合涂层中含有的主要物相为βＴｉ，γＮｉ固溶体基

体和 ＴｉＣ，Ｃｒ７Ｃ３ 硬质陶瓷相。Ｘ射线衍射峰的强

度与相应相的含量有密切关系。当Ｃ，Ｃｒ的相对含

量增加，复合涂层中生成的ＴｉＣ，Ｃｒ７Ｃ３ 的相对含量

增加。同时，从Ｓ１到Ｓ３相同相的衍射峰有整体左

移的趋势，这是由于不同成分的复合涂层在原位生

成过程中产生了不同程度的拉应力，从而引起涂层

中对应相晶体不同程度的点阵畸变，衍射峰的偏移

是由相应相的点阵畸变引起的［１０］。

图１ 涂层Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

３．２　复合涂层微观组织结构及显微硬度测量

图２中（ａ）为试样Ｓ１涂层熔区ＳＥＭ 形貌图。

熔区内主要分布有大量取向规则、细小均匀的网络

状树枝晶组织。在激光熔覆涂层快速凝固过程中，

熔区组织形态选择的决定因素是犌／犞，其中犌为固

液界面前方温度梯度，犞 为凝固速度。在具有一定温

度梯度的涂层熔区内，犞 足够大，较小的犌／犞 值使

熔区内形成一定的成分过冷，凝固组织以网络状树

枝晶形态生长。涂层组织是在网络状树枝晶和共晶

基体上弥散分布着白色花瓣状颗粒和白亮细小的球

状颗粒，结合ＸＲＤ，ＥＤＳ分析可知：网络状树枝晶主

要是γＮｉ固溶体组织，其中固溶了大量的Ｔｉ，Ｃｒ等

元素，具有优良强韧性及耐腐蚀性。共晶基体的主

要成分为Ｔｉ，物相为βＴｉ，这是由于激光快速加热

过程中Ｔｉ相变为βＴｉ，在快速凝固中来不及转变为

αＴｉ而保留到了室温。室温下，它是一种亚稳相，

综合性能优异，尤其是韧性较好。βＴｉ出现于枝晶

组织和枝晶间脆性陶瓷相之间，有利于改善涂层中

由于陶瓷相的生成而产生的脆性。共晶基体上弥散

分布着白色的花瓣状颗粒物相为ＴｉＣ，白亮细小的

球状颗粒则为Ｃｒ７Ｃ３。

图２（ｂ），（ｃ）分别为试样Ｓ２和Ｓ３涂层熔区组

织的ＳＥＭ形貌图。可见，Ｓ２熔区组织枝晶倾向更

加明显，而Ｓ３则有向等轴晶演化的趋势。这是由于

随着涂层中Ｃｒ，Ｃ含量的增加，凝固过程中熔区内
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图２ 试样Ｓ１（ａ），Ｓ２（ｂ）和Ｓ３（ｃ）熔区组织ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．２ ＭｅｌｔｉｎｇｚｏｎｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎＳ１（ａ），Ｓ２（ｂ）ａｎｄＳ３（ｃ）

导热率下降，固液界面前方犌值减小，而Ｓ３中反应

的进行吸收熔区内热量，犞 值有变大的趋势。各种

因素综合作用使犌／犞 减小，有利于凝固组织形态从

网络状晶向树枝晶乃至等轴晶演化。

对熔覆试样进行显微硬度测试发现，Ｓ１熔区内

显微硬度值为８５０～９５０ＨＶ，比未经处理的基体金

属的值３３０～３４０ＨＶ有显著提高。可以看出，熔区

内的硬质陶瓷相对涂层力学性能的改善作用明显。

Ｓ２，Ｓ３熔区内显微硬度平均值比Ｓ１稍有增加，主要

是因为Ｃ，Ｃｒ的相对含量增加，使得复合涂层中生

成的ＴｉＣ，Ｃｒ７Ｃ３ 的相对含量增加，从而硬度提高。

其中Ｓ３最高，平均硬度达到８９０～１０５０ＨＶ。

３．３　涂层微区元素成分分析

图３为试样Ｓ１电子束低速扫描复合涂层微观

区域ＥＰＭＡ成分分析图。（ａ），（ｂ）分别为涂层内

选定微区二次电子像（ＳＥＩ）和背散射电子像（ＳＢＩ）。

可见，熔区内的形貌衬度和成分衬度是基本一致的。

说明涂层中组织形貌的形成与其化学成分分布密切

相关。（ｃ）为Ｎｉ在该区域内的面分布图像，网络状

枝晶内贫 Ｔｉ，Ｃ，而富 Ｎｉ，该组织即为γＮｉ。（ｄ），

（ｅ）分别为该区域中 Ｔｉ，Ｃ的面分布图像，可见，二

者分布规律基本一致。与（ａ），（ｂ）比较可知：Ｔｉ，Ｃ

富集于枝晶间，说明通过原位反应生成的ＴｉＣ等陶

瓷相弥散分布于枝晶间。Ｔｉ，Ｃ的面分布规律与

ＳＥＩ和ＳＢＩ很好地吻合。从（ｆ）中可以看出，Ｃｒ均匀

地分布在枝晶间，相应区域Ｎｉ，Ｔｉ的含量较高，Ｃ的

含量较少，Ｃｒ一方面和 Ｎｉ，Ｔｉ形成固溶体，另一方

面和Ｃ形成少量的Ｃｒ７Ｃ３ 颗粒，该颗粒有助于提高

涂层的硬度。该结论也验证了前面ＳＥＭ 微观组织

分析实验和显微硬度测量结果。

图３ 复合涂层微观区域ＥＰＭＡ分析图

Ｆｉｇ．３ ＥＰＭＡｄｉａｇｒａｍｉｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ
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４　结　论

１）利用激光熔覆工艺，选用合适的激光工艺参

数，在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面制备出原位自生 ＴｉＣ，Ｃｒ７Ｃ３

陶瓷硬质颗粒和βＴｉ，γＮｉ固溶体基体的复合涂

层。

２）复合涂层熔区内显微硬度值较基体金属有

显著提高。随着复合涂层成分的变化，激光熔覆原

位合成产物产量发生相应的变化，Ｃ，Ｃｒ含量升高

时，ＴｉＣ，Ｃｒ７Ｃ３ 相对含量升高，从而相应硬度有所增

加。

３）涂层成分变化时，涂层熔区内晶体生长形态

从网络状晶向树枝晶、等轴晶过渡。晶内为贫Ｎｉ，Ｃ

的βＴｉ固溶体组织，晶间为富 Ｔｉ，Ｃ的 Ｔｉ／ＴｉＣ和

Ｔｉ／Ｃｒ７Ｃ３ 共晶组织。
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