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激光诱导原位反应制备钛基复合涂层的工艺研究

梁　京　高明媛　刘常升　陈岁元　赵　倩
（东北大学材料各向异性与织构工程教育部重点实验室，辽宁 沈阳１１０００４）

摘要　采用在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基体表面预置Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ和硼、碳粉末按比例的混合粉，通过激光束扫描原位制备以钛的

硼化物及碳化物为陶瓷相增强颗粒的钛基复合涂层。研究了单道及多道搭接激光工艺参数，包括脉冲频率、脉冲

宽度、激光功率、激光扫描速率、预涂层厚度等对复合涂层显微组织及性能的影响。对熔覆样品横截面采用光学显

微镜（ＯＭ），扫描电镜（ＳＥＭ），Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）及显微硬度计等进行分析。优化的单道扫描工艺参数为：脉宽

３．０ｍｓ，脉冲频率１５Ｈｚ，激光线能量约１１Ｊ／ｍｍ。在此参数下进行多道激光搭接扫描，在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基材上原位

生成含有硼化钛及碳化钛硬质增强相及粘接相Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ的钛基复合涂层，其复合增强相尺寸细小，在涂层中总

体上分布均匀；形成的钛基复合涂层没有裂纹与气孔，与基体结合良好，多道扫描样品的显微硬度最高达８００ＨＶ，

是基材硬度的２倍。优化参数下多道搭接样品的磨损量不到基体磨损量的２１％。
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１　引　　言

钛及钛合金具有高比强度、良好的耐蚀性及生

物相容性等优点，在航空航天、国防、汽车、医疗等领

域获得广泛应用。但由于其高温抗氧化性、导热及

耐磨性能较差，极大地限制了钛合金在工程上的应

用［１］。提高钛合金关键部件的表面性能成为近年来
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的研究热点，其中大量研究集中在直接添加氮化钛

（ＴｉＮ），碳化钛（ＴｉＣ），二硼化钛（ＴｉＢ２），碳化钨

（ＷＣ），碳化硅（ＳｉＣ）等硬质颗粒的激光熔覆涂

层［２，３］，解决了化学热处理、激光氮化、碳化等多种

表面强化技术存在的耐磨硬化层薄、陶瓷相分布不

均匀等缺点，但仍存在获得的涂层因与基体的热胀

系数相差过大而出现裂纹，重载荷下增强相从基体

脱出等缺点。采用激光扫描原位生成两种或以上硬

质陶瓷增强相的复合涂层工艺，很好地直接利用高

能量密度激光束将硬质陶瓷相的组成元素或化合

物，如钛（Ｔｉ）及其合金、碳（Ｃ）、硼（Ｂ）等按比例混合

的粉末快速熔化并随后快速凝固在基材表面，形成

具有相对“韧性”高硬度、耐磨及耐蚀涂层。其优点

在于激光诱导原位反应可生成多种成分的陶瓷相，

尺寸较小，分布均匀，与金属粉末生成的连接相结合

力强，并由此作为激光快速成型钛基复合材料的初

步探索，有望提高其材料的可设计性，实现对增强相

种类及其含量的控制、快速成型高增强相含量、复杂

结构钛基复合材料构件。国内外对此方向进行了初

步研究，其中激光熔覆ＴｉＢ２／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ涂层具有很

好的耐磨性［４］。Ｂ．Ｊ．Ｋｏｏｉ等
［１］深入研究了激光熔

覆ＴｉＢＴｉ涂层的显微组织的演变；Ｄｕ等
［５］研究了

在ＡＩＳＩ１０１０钢基体上采用 ＮｉＴｉＢ４Ｃ系统粉末利

用激光原位制备了含有ＴｉＢ２ 及ＴｉＣ，Ｆｅ３（ＢＣ）等相

的复合涂层，提高了钢表面的显微硬度３倍以上
［５］；

Ｂａｎｅｒｊｅｅ等
［６］通过添加 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 及质量分数为

２％Ｂ元素粉末激光快速成型出 Ｔｉ６Ａｌ４ＶＴｉＢ复

合材料并研究了原位生成的ＴｉＢ弥散颗粒的结构；

ＦＷａｎｇ等
［７，８］研究了激光快速成型预混合的ＴｉＢ２

与Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ粉末形成Ｔｉ６Ａｌ４ＶＴｉＢ复合材料的

工艺参数及样品的耐磨性；并通过直接添加ＴｉＣ陶

瓷颗粒与Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ粉末或其线材激光快速成型出

Ｔｉ６Ａｌ４ＶＴｉＣ复合及其梯度材料；Ｙｕｎ等
［９］采用

高能电子束以氟化钙（ＣａＦ２）为助剂制备了含硼化

钛（ＴｉＢ）及ＴｉＣ的涂层；于翔天等
［１０，１１］以ＴＡ１５钛

合金与Ｂ４Ｃ混合粉，采用激光熔化沉积的方法制备

了ＴｉＢ及ＴｉＣ为增强相的复合材料。直接应用钛

合金与单质Ｃ，Ｂ粉末获得两种或以上增强相的激

光原位反应研究尚不多见。本文采用ＹＡＧ脉冲激

光器在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ钛合金表面熔覆Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ及硼

碳混合粉，探讨在钛合金原位生成ＴｉＢ，ＴｉＣ复合陶

瓷增强涂层工艺，利用光学显微镜（ＯＭ），扫描电子

显微镜（ＳＥＭ），Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）及显微硬度

仪、磨损试验机等对制备的钛基复合耐磨涂层的组

织性能进行了分析。

２　实验过程

２．１　实验材料

实验所用基体材料为西安赛特生产的ＴＣ４合

金（Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ）。其化学成分如表１所示。实验基

材样品规格为１３ｍｍ×８ｍｍ×１０．５ｍｍ，实验的粉

末材料包括宝鸡迈特氢化脱氢法制备的 ＴＣ４（Ｔｉ

６Ａｌ４Ｖ）粉，粒度为１０９～２５０μｍ，纯度９９％；硼粉

含质量分数为３．１％的Ｍｇ，粒度为２～５μｍ及碳粉

粒度为５～５０μｍ。

表１ Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基材的化学成分

Ｔａｂｌｅ１ ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＴｉ６Ａｌ４Ｖｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ａｌ Ｖ Ｃ Ｆｅ Ｏ Ｎ Ｈ Ｔｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％） ６．２１ ４．１ ０．０１ ０．０７ ０．１４ ０．００５ ０．００３ Ｂａｌａｎｃｅ

２．２　实验方法

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基材表面用金相砂纸磨光并以丙酮

清洗，除去氧化膜及油污。将调好的［犿（Ｂ）∶犿（Ｃ）∶

犿（Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ）＝５∶５∶９０］糊状混合粉末均匀涂在处

理好的基材表面，涂层厚度为０．４±０．０２ｍｍ，室温

下放置干燥皿中晾干待用。选择合适的激光工艺参

数对涂有混合粉末的基材进行激光扫描，扫描过程

采用氩气保护。

实验采用ＪＨＭ１ＧＹ４００型 Ｎｄ∶ＹＡＧ 脉冲激

光器，激光波长为１０６４ｎｍ，光斑＝０．６ｍｍ，焦距

为 １００ ｍｍ。 采 用 Ｐｈｉｌｉｐ Ｘ′ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ

ＰＷ３０４０／６０型Ｘ射线衍射仪，对单道及多道搭接样

品涂层表面进行物相分析。Ｘ射线源为Ｃｕ靶犓α

线（λ＝０．１５４０６ｎｍ），电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，

２θ＝２０°～１００°，步长０．０３３°，扫描速度１０（°）／ｍｉｎ。

采用 ＷｉｌｓｏｎＷｏｌｐｅｒｔ４０１ＭＶＤ型数显显微维氏硬

度计在激光扫描涂层的横截面每０．０２ｍｍ间距取

平行３点测量硬度取平均值，载荷５０ｇ，加载时间

１０ｓ。采用ＯｌｙｍｐｕｓＧＸ７１光学显微镜及Ｓｈｉｍａｄｚｕ

ＳＳＸ５５０扫描电子显微镜观察腐蚀过的涂层断面的

显微组织。腐蚀剂选用 Ｋｒｏｌｌ′ｓ配方［犞（ＨＦ）∶

犞（ＨＮＯ３）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝２∶１０∶８８］，腐 蚀 时 间 约 为

２０ｓ。在 ＭＧ２０００型磨损实验机上进行耐磨实验，

摩擦副为销 盘式，将激光扫描后的涂层表面略磨去

３７２３
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小突起与 ＧＣｒ１５盘对磨，正向载荷５０Ｎ，转速为

２５０ｒ／ｍｉｎ，磨损时间为８ｍｉｎ。试样在误差为

０．０００１ｍｇ电子天平上称重，磨损量为试样磨损前

后的差值。

图１ Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ粉（ａ），碳粉（ｂ）及硼粉（ｃ）的扫描电子显微镜形貌

Ｆｉｇ．１ ＳｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎｓｃａｎｎｉｎｇｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＴｉ６Ａｌ４Ｖ（ａ），Ｃ（ｂ）ａｎｄＢ（ｃ）ｐｏｗｄｅｒｓ

３　实验结果与讨论

图１显示实验所用粉末粒度，均为形状不规则

的块状粉体。

３．１　激光工艺参数的确定

通过正交实验方法，脉冲宽度为１～３．０ｍｓ，脉

冲频率相应在１０～４０Ｈｚ之间变化，激光单脉冲能

量犈狊为０．６～３．３Ｊ，扫描速度在１．５～４．５ｍｍ／ｓ

范围内变化。经一系列实验，选定脉冲宽度为

３．０ｍｓ，脉冲频率在１５Ｈｚ，离焦量为１５ｍｍ获得

的单道涂层效果较好，在此基础上对激光功率及扫

描时间进行优化。在激光线能量犘／犞≈１１Ｊ／ｍｍ

范围内的两组参数（犈ｓ＝２．２Ｊ，犞＝３．０ｍｍ／ｓ；

犈ｓ＝２．８７Ｊ，犞＝４．０ｍｍ／ｓ）均得到与基体结合良

好、表面平整的单道激光扫描样品，其涂层中多种形

貌陶瓷相总体上分布均匀，并以此优化参数进行了

多道搭接样品，其搭接率分别为５０％及７０％。

３．２　Ｘ射线衍射结果与分析

激光诱导原位反应制备的单道复合涂层（制备

参数为犈ｓ＝２．２Ｊ，犞＝３．０ｍｍ／ｓ）的ＸＲＤ结果如图

２（ａ）所示。可以看到激光扫描形成的熔池中 Ｔｉ

６Ａｌ４Ｖ粉末与硼、碳原位反应生成了 ＴｉＣ，ＴｉＢ硬

质陶瓷相增强的Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金为黏结体的钛基复

合涂层。此钛基复合涂层中未有氧化物出现，有少

量过剩的碳单质存在，可能有极少量的ＴｉＢ２ 存在。

上述在激光扫描形成的熔池中３种粉末发生的化学

反应为

Ｔｉ＋Ｃ＝ＴｉＣ， （１）

Ｔｉ＋Ｂ＝ＴｉＢ， （２）

Ｔｉ＋２Ｂ＝ＴｉＢ２． （３）

由于（３）式的吉布斯自由能的变化（Δ犌）小于（２）式

的，所以反应会优先生成 ＴｉＢ２，即在 ３００ Ｋ 到

２５００Ｋ之间ＴｉＢ２ 及ＴｉＢ均可出现，但一般的自蔓

延及高温压力合成ＴＭＣ中不会原位生成ＴｉＢ
［１２］
２ 。

在钢及钛基材上激光熔覆ＴｉＢ２ 涂层通常也是形成

ＴｉＢ陶瓷增强相
［１］，ＴｉＴｉＢ２ 系统在Ｔｉ存在过剩情

况下有如下反应发生

ＴｉＢ２＋Ｔｉ＝２ＴｉＢ， （４）

（４）式反应热动态发生，其Δ犌比（２），（３）反应式要

少［１１］，所以这里由于激光扫描原位制备的钛基复合

涂层中Ｔｉ存在过剩，反应生成ＴｉＢ且数量较多。多

道搭接样品（制备参数同前单道，搭接率５０％）的

ＸＲＤ分析如图２（ｂ）所示，生成与单道搭接相同的

ＴｉＢ，ＴｉＣ硬质相，未有碳单质及ＴｉＢ２ 存在，说明多

道搭接制备过程增加了能量的输入，延长了反应时

间，使ＴｉＣ，ＴｉＢ元素进一步反应完全。

图２ 激光原位反应制备的单道（ａ）和多道（ｂ）复合涂层的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｌａｓｅｒｉｎｓｉｔｕｆａｂｒｉｃａｔｅｄｓｉｎｇｌｅ（ａ）ａｎｄｍｕｌｔｉｐａｔｈ（ｂ）ｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｌａｙｅｒｓ
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３．３　显微组织及硬度结果与分析

在犈ｓ＝２．２Ｊ，相 应 的 激 光 扫 描 速 度 为

３．０ｍｍ／ｓ条件下制备的钛基复合涂层横截面的宏

观金相组织如图３ 所示。分为基体、热影响区

（ＨＡＺ）及熔覆层，其中热影响区由于激光扫描快速

加热快速凝固的工艺特点，基材表面与涂层极薄界

面区域有β定向生长柱状晶并内部有针状马氏体组

织形成。熔覆层中有多种形貌陶瓷相但总体上分布

比较均匀，没有裂纹和气孔产生，熔覆区多为细小的

取向紊乱的枝晶组织。由于激光扫描过程的冷速较

大，在温度梯度的垂直方向上，生长的树枝晶相互抑

制，而沿着温度梯度的相反方向上由于液态金属的

图３ 犈ｓ＝２．２Ｊ，犞＝３．０ｍｍ／ｓ参数下制备钛基复合涂层

的形貌照片。（ａ）宏观组织；（ｂ）熔覆区ＳＥＭ高倍照

片；（ｃ）热影响区金相组织；（ｄ）熔覆区靠近界面的光

　　　　　　　学显微镜高倍照片。

Ｆｉｇ．３ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｌａｙｅｒｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈ犈ｓ＝２．２Ｊ，犞＝３．０ｍｍ／ｓ．

（ａ）Ｍａｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；（ｂ）ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅ

ｃｏａｔｉｎｇ；（ｃ）ＯＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＨＡＺ； （ｄ）

ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

　　　　　　　ａｎｄＨＡＺ

瞬时存在，晶粒沿此向迅速生长，形成枝晶组织。涂

层内部非界面区域的枝晶生长方向一般由基底（这

里为Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ粉末经激光扫描形成的 ＴｉＣ，ＴｉＢ

硬质陶瓷相增强的黏结体）晶粒的结晶取向决定，并

有纤维状或细针状增强相［图３（ｄ）中箭头处］及细

小陶瓷相颗粒弥散分布在其周围［图３（ｂ）］。与热

影响区交界的熔覆区底部大多为细小陶瓷相弥散颗

粒［见图３（ｄ）］，由于ＴｉＣ具有Ｎａ—Ｃｌ结构，钛原子

在面心立方（ＦＣＣ）亚晶格上排列，而碳原子占据八

面体结构自由点构成另外的ＦＣＣ亚晶格，这样的对

称结构使 ＴｉＣ 趋向于长大成球形来减少界面

能［５，１３］。分析图３（ｄ）中与热影响区界面处的熔覆

区的亚微米级尺寸颗粒是 ＴｉＣ可能性较大。处于

熔池较高温度的部分 ＴｉＣ有足够时间长大可形成

较大枝晶，而细针状及纤维状相可能为 ＴｉＢ增强

相［１０，１３，１４］。由于枝晶和弥散颗粒尺寸细小，碳、硼为

轻元素电子能谱（ＥＤＳ）无法确定其确切成分组成，

ＴｉＢ及ＴｉＣ有待透射电子显微镜（ＴＥＭ）样品的衍

射花样予以区别。

不同扫描速度下单道样品横截面从涂层表面到

基材内部的硬度分布曲线如图４所示。由图可见，

自涂层表面到基体，显微硬度成分段梯度下降趋势，

在熔覆区由于激光诱导原位反应生成 ＴｉＢ，ＴｉＣ陶

瓷相的均匀分布，平均硬度最大达到８４０ＨＶ，是基

体（３９４ＨＶ）的２倍多。热影响区硬度的提高主要

归因于Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ马氏体组织的形成。虽然输入的

激光线能量相同，在其他参数一定的情况下，激光工

艺参数在犈ｓ＝２．２Ｊ，犞＝３．０ｍｍ／ｓ下制备的涂层

厚度约为０．１２ｍｍ；而在犈ｓ＝２．８７Ｊ，犞＝４．０ｍｍ／ｓ

工艺参数下制备的涂层厚度约为０．１６ｍｍ。两者

相比前者的涂层及热影响区的硬度低，且熔深较浅，

可能是由于功率因素与扫描速度因素对原位诱导反

应影响的程度不同。功率对其影响因子大于扫描速

度的，功率增加使原位反应生成的复合陶瓷相相应

有所增加，使其硬度相应增加。由于多道搭接样品

搭接区二次重熔效应，其平均显微硬度最高仅达

８００ＨＶ，略低于单道扫描样品。

图４ 不同工艺参数下单道激光扫描样品硬度曲线分布。

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅｐａｔｈ ｔｉｔａｎｉｕｍ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｌａｙｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

　　　　　　　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

３．４　磨损实验结果

图５是销盘磨损试验的结果，测试的钛基复合

涂层是在优化参数激光线能量约１１Ｊ／ｍｍ下制备

的搭接率不同多道搭接样品，显示滑动磨损性能由

于Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ，硼，碳激光扫描原位生成了 ＴｉＢ及

ＴｉＣ硬质增强的钛基复合涂层比基体有显著提高。

这里磨损量为磨损后重量的减少值。基体的磨损量

为０．００８７ｇ［见图５（ａ）］，犈ｓ＝２．２Ｊ，犞＝３．０ｍｍ／ｓ，

搭接率为５０％工艺参数下制备的样品的磨损量为

５７２３
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０．００１８ｇ，而犈ｓ＝２．８７Ｊ，犞＝４．０ｍｍ／ｓ搭接率为

７０％工艺参数下制备的样品磨损量仅为０．００１５ｇ。

激光多道搭接扫描获得的涂层的磨损量为基体磨损

量的２１％以下。

图５ 基材及激光原位制备复合涂层的磨损性能比较。

（ａ）Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基体；（ｂ），（ｃ）激光线能量约１１Ｊ／ｍｍ制

　　　　　　　　　备的复合涂层

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｗｅａｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ａ）ａｎｄｌａｙｅｒｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｌａｓｅｒｌｉｎｅ

　　　　ｅｎｅｒｇｙ～１１Ｊ／ｍｍ（ｂ），（ｃ）

４　结　　论
利用激光扫描Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ／／Ｂ／Ｃ混合粉末在钛

合金表面原位生成以ＴｉＢ及ＴｉＣ为主的增强相；优

化的单道激光工艺参数为脉宽３．０ｍｓ，脉冲频率

１５Ｈｚ，激光线能约 １１Ｊ／ｍｍ。多道搭接率在

５０％～７０％之间。在此条件下，Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基材上

激光扫描原位生成含有 ＴｉＢ及ＴｉＣ硬质增强相及

黏接相Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ的钛基复合涂层，单道扫描样品

的显微硬度最高达８４０ＨＶ，约为基材硬度的２倍

以上。激光多道搭接扫描制备的涂层的磨损量不到

基材磨损量的２１％。
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