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摘要　以ＮｉＣｒＣＣａＦ２ 复合合金粉末为原料，采用激光熔覆技术，在γＴｉＡｌ合金基体表面制备出高温自润滑耐磨

复合材料涂层，采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）等手段对所制备复合材料涂层的

显微组织进行了分析。结果表明，该复合材料涂层由初生的短棒状或树枝状ＴｉＣ和次生的块状Ａｌ４Ｃ３ 碳化物增强

相以及细小、弥散、球状分布的ＣａＦ２ 固体润滑颗粒均匀分布在塑韧性良好的ＮｉＣｒＡｌＴｉ（γ）固溶体基体中，其平均

显微硬度约为 ＨＶ６５０，是基体ＴｉＡｌ合金的２倍。
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１　引　　言

ＴｉＡｌ合金具有低密度、高比强度和高温抗蠕变

性能好等优点，成为航空航天以及汽车工业中最具潜

力的高温结构材料之一，特别适用于制造那些惯性

大、在高温条件下工作的零部件，如燃气轮机叶片、发

动机排气阀等，引起各国的极大关注［１～４］。其部件在

大多数工作状态下，有高温高速气流流过，异物冲击

和／或高温摩擦，高温下受强烈的氧化和磨损。因此，

ＴｉＡｌ合金在高温下的抗氧化和耐磨性的好坏是决定

工作部件服役寿命的关键因素之一［５～８］。

工件的磨损和氧化总是从表面开始的，表面的

失效往往会导致整个零件的损坏。因此，对ＴｉＡｌ合

金部件进行表面改质改性，对其耐磨及高温抗氧化

性能的提高具有十分重要的意义。刘秀波等采用激

光熔覆技术，以 ＮｉＣｒＣ，ＮｉＣｒＷＣ和 ＮｉＣｒＳｉ等

复合粉末为原料，在ＴｉＡｌ合金表面制得以Ｃｒ７Ｃ３＋

ＴｉＣ
［５，６］，Ｗ２Ｃ

［７］和 Ｔｉ５Ｓｉ３
［８］为耐磨增强相，以 γ

ＮｉＣｒＡｌＴｉ镍基固溶体为基体的复合材料涂层。初



中　　　国　　　激　　　光 ３６卷

步研究结果表明，复合材料涂层具有较好的耐磨损

和高温抗氧化性能。从摩擦学的观点看，采用上述

高温高硬度耐磨材料涂层虽然能提高工件自身的耐

磨性能，但在很多情况下却加剧了对偶件的磨损，即

对配偶件的摩擦相容性差，这在很多情况下也是有

害的和不允许的。采用先进的表面工程手段在

ＴｉＡｌ合金表面制备出具有优异的高温自润滑和耐

磨性能的多功能复合材料涂层，是解决上述问题的

有效方法之一。ＣａＦ２ 因为具有ｃＦ１２形层状晶体结

构以及在温度高于约６００℃时发生脆韧转变而表

现出优异的高温自润滑性能，在很多情况下充当高

温材料中的自润滑相而改善与配偶件的摩擦相容

性［９～１２］。本文采用激光熔覆技术，以ＮｉＣｒＣＣａＦ２

复合粉末为原料，探索在ＴｉＡｌ合金表面制备高温自

润滑耐磨多功能复合材料涂层的可行性，以期为

ＴｉＡｌ合金的多功能表面改性研究提供有益参考。

２　实验方法

基体材料选用具有全片层组织的铸造 Ｔｉ

４４．５Ａｌ０．９Ｃｒ１．１Ｖ２Ｎｂ（原子数分数，％），试样尺

寸为８ｍｍ ×１０ｍｍ×４０ｍｍ，激光熔覆用复合粉

末的成分为 Ｎｉ１４．４Ｃｒ４０Ｃ５．６ＣａＦ２４０ （质量分

数，％），粉末粒度４０～１４０μｍ。首先用混料机将其

混合均匀，然后用纤维素乙醚将其调成糊状，预涂层

厚度约１．２ｍｍ。采用５ｋＷＣＯ２ 横流激光器，为最

大限度减少激光熔覆过程中ＣａＦ２ 的上浮、热分解

和蒸发，根据前期的摸索实验并参考文献［１２，１３］，

精心选择了较低激光能量密度。工艺参数为：激光

输出功率２．０ｋＷ，光斑直径４．０ｍｍ，光束扫描速度

为１０ｍｍ／ｓ。沿激光扫描的垂直方向截取试样，在

ＲｉｇａｋｕＲｏｔａｆｌｅｘＤ／ｍａｘｒＢＸ射线衍射仪上进行Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）分析，利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

（型号为 ＪＥＯＬＪＳＭ５８００ 和 Ｓ５３０，装有 Ｏｘｆｏｒｄ

ＬｉｎｋＩＳＩＳＥＤＳ系统）分析熔覆涂层的组织和物相

成分。在пＭＦ３型显微硬度计上对涂层进行显微

硬度测试，载荷为２００ｇ，加载保持时间为１０ｓ，从激

光熔覆涂层的自由表面垂直向下，每隔一定的距离

测量显微硬度值，据此来测出涂层的平均硬度及沿

层深方向的硬度分布曲线。

３　结果与分析

３．１　犡犚犇分析结果

图１为ＴｉＡｌ合金预涂Ｎｉ１４．４Ｃｒ４０Ｃ５．６ＣａＦ２

４０（质量分数，％）复合粉末激光熔覆涂层的 ＸＲＤ

分析结果，可见，在ＴｉＡｌ基材表面形成了由高温硬

度高、耐氧化性能和耐磨性能优异的树枝状或粒状

ＴｉＣ，不规则块状Ａｌ４Ｃ３，细小球状ＣａＦ２ 颗粒以及连

续相基体ＮｉＣｒＡｌＴｉ（γ）镍基固溶体组成的复合材

料涂层。

图１ 激光溶覆复合材料涂层的ＸＲＤ分析结果

Ｆｉｇ．１ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

３．２　显微组织分析结果

图２为激光熔覆涂层的显微组织照片，图３是图

２的放大相。预涂ＮｉＣｒＣＣａＦ２ 合金粉末激光熔覆

涂层组织，是在激光辐照下，ＮｉＣｒＣＣａＦ２ 原料合金

粉末熔解，基材Ｔｉ，Ａｌ合金熔化而形成一具有较高

Ｔｉ，Ａｌ含量的ＮｉＣｒＣＦＣａＴｉＡｌ复杂合金化熔池，

该熔池主要依靠基体的快速热传导和向外界空气的

辐射传热作用而快速非平衡凝固。由图２（ａ）和图３

可见，激光熔覆涂层组织较均匀致密，涂层组织由灰

黑色块状相 （区域犃）、连续相基体（区域犅）、白色树

枝状或颗粒状相（区域犆）以及弥散分布于它们之间

的灰色细小球状颗粒相 （区域犇）组成。图２（ｂ）显

示涂层与基体之间形成了冶金结合。

图２ ＴｉＡｌ合金激光熔覆复合材料涂层的典型组织（ａ）

及涂层基体结合区 （ｂ）

Ｆｉｇ．２ Ｔｙｐｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｂｏｎｄｉｎｇｚｏｎｅ（ｂ）

ｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｎＴｉＡｌａｌｌｏｙ

２９５１
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表１ ＴｉＡｌ合金激光熔覆涂层中组成物相的ＥＤＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｏｎＴｉＡｌａｌｌｏｙ

Ａｒｅａ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｎｉ Ｃｒ Ｃ Ｆ Ｃａ Ｔｉ Ａｌ

Ｂｌｏｃｋｙｇｒｅｙ（犃） ０．５３ １．４２ １７．３０ １０．９３ ０．２８ １７．１０ ５２．４４

Ｇｒｅｙｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｍａｔｒｉｘ（犅） １０．５２ ２０．５２ ６．４１ ３．１７ ０．０７ ４４．２２ １５．０８

Ｗｈｉｔｅｄｅｎｄｒｉｔｅｏｒｓｈｏｒｔｓｔｉｃｋ（犆） ０．２４ ３．５９ １３．１５ １０．７５ ０．１８ ６６．３５ ５．７４

Ｓｐｈｅｒｉｃａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ（犇） ２．６５ ７．４４ ２．７７ ２６．４２ ３０．３１ １８．７１ １１．７０

图３ ＴｉＡｌ合金激光熔覆复合材料涂层的放大相

Ｆｉｇ．３ ＭａｇｎｉｆｉｅｄＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｃｌｅａｒｔｙｐｉｃａｌ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｏｎＴｉＡｌａｌｌｏｙ

　　对图３中所示各区域进行能谱仪（ＥＤＳ）分析结

果如表１，灰色块状相（区域犃）富含 Ａｌ和Ｃ，其原

子比接近４∶３，灰黑色连续相基体相（区域犅）中含

有较多的Ｎｉ，Ｃｒ，Ｔｉ和Ａｌ，各元素的含量较为均匀；

白色树枝状或短棒状物相 （区域犆）含有很高的Ｔｉ

和Ｃ，细小的球状颗粒相（区域犇）则富集了较多的

Ｃａ和Ｆ，同时也含有一定的Ｎｉ，Ｃｒ，Ｔｉ和Ａｌ。

因为 ＴｉＣ 的吉布斯形成自由能 （－２２１．７５

ｋＪ／ｍｏｌ）远低于Ａｌ４Ｃ３（－１２１．３４ｋＪ／ｍｏｌ）和 Ｃｒ７Ｃ３

（－２６．０ｋＪ／ｍｏｌ），意味着Ｔｉ是比 Ａｌ，Ｃｒ更强的碳

化物形成元素。同时考虑到ＴｉＣ在上述三类碳化

物中具有最高的熔点 （３１４０ ℃）（Ａｌ４Ｃ３熔点约

２５００℃，Ｃｒ７Ｃ３熔点１５６５℃）
［１４］，因此有理由认为

ＴｉＣ会首先从ＮｉＣｒＣＦＣａＴｉＡｌ激光熔池中以白

色的短棒状形式析出，它们中的一些由于局部的能

量和成分起伏环境会发展成为树枝状形态 （图３区

域犆），然后是灰色块状的 Ａｌ４Ｃ３相大多以六变形或

小片形析出 （图３区域犃）。伴随着ＴｉＣ和 Ａｌ４Ｃ３

的析出，剩余熔池中贫Ｃ，所以大部分Ｃｒ只能在激

光熔覆导致的非平衡凝固过程中过饱和地固溶在

Ｎｉ基体中而形成稳定的ＮｉＣｒＴｉＡｌ（γ）固溶体，γ是

具有良好的塑韧性、耐高温氧化和抗腐蚀性能的金

属基体。这一结果与以前的研究［５，６］有所不同，以

前的研究结果表明，除了ＴｉＣ，在激光熔覆的复合材

料中还形成了Ｃｒ７Ｃ３而非 Ａｌ４Ｃ３。通过仔细的比较

与分析，认为导致这一差异的主要原因是熔覆材料

的不同成分，特别是其中预涂混合粉末中 Ｃｒ／Ｃ元

素的质量比，以前的研究中这一数值为（８∶１）～（１８

∶１），而本文中为７∶１。在 ＮｉＣｒＣＴｉＡｌ熔池的

非平衡凝固过程中，相对较高的Ｃｒ／Ｃ元素质量比

有益于Ｃｒ７Ｃ３的形成，而较低的Ｃｒ／Ｃ元素质量比则

有益于Ａｌ４Ｃ３的形成。因此可以说在预涂材料方式

的激光熔覆条件下，预涂材料的成分对最终所形成

的显微组织有很大的影响。最近Ｇ．Ｘ．Ｌｕｏ等
［１５］在

对激光表面改性的γＴｉＡｌ合金与镍基合金的扩散

焊接过程中也观察到了类似的现象，镍基合金预涂

ＮｉＣｒＴｉＡｌ复合材料激光熔覆涂层的微观组织特

征在很大程度上取决于预涂材料的成分。最后，与

金属基体相比具有较低熔点 （１２７０ ℃）和密度

（３．１８ｇ／ｃｍ
３）的ＣａＦ２，以细小、球状、颗粒的形式

独自地在初生的白色短棒状或树枝状 ＴｉＣ和次生

的灰色块状Ａｌ４Ｃ３ 之间析出。正是由于在金属陶瓷

熔体在凝固过程中ＣａＦ２ 与碳化物和金属基体的不

相溶性导致了这一组织特征的形成，但是考虑到预

涂材料中ＣａＦ２ 的质量分数达到４０％，由于其低熔

点、低密度及与金属基体界面不良的相容性，ＣａＦ２

在一定程度上应该发生了上浮、分解和蒸发。

图４为ＴｉＡｌ合金激光熔覆复合材料涂层沿层

深方向的显微硬度分布曲线，可以看出涂层的显微

硬度在 ＨＶ５５０～ＨＶ７５０范围，而基体在 ＨＶ

３２０～ＨＶ３６０之间，涂层的平均显微硬度约为 ＨＶ

６５０，约为ＴｉＡｌ合金基体的２倍。涂层与基体之间

的显微硬度分布存在一个过渡区域。

由于γＮｉＣｒＴｉＡｌ固溶体具有塑性和韧性，ＴｉＣ

和Ａｌ４Ｃ３ 在本文条件下尺寸细小且分布均匀，它们

都具有很高的硬度和很强的原子键结合，具有ｃＦ１２

层状晶体结构的ＣａＦ２在高于约６００℃下经历脆韧

转变，形成一具有很低剪切强度的全塑性相［１４］，因

而可望具有优异的高温自润滑性能。所以，这一复

合材料涂层在ＴｉＡｌ合金的摩擦学和高温自润滑领
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图４ ＴｉＡｌ合金激光熔覆复合材料涂层沿层深方向的

显微硬度分布曲线

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

域显得很有潜力。进一步的研究工作主要集中在该

复合材料涂层激光制备工艺的优化、质量控制以及

常温和高温磨损与自润滑机理分析等方面。

４　结　　论

以Ｎｉ１４．４Ｃｒ４０Ｃ５．６ＣａＦ２４０（质量分数，％）

复合合金粉末为原料，采用激光熔覆技术在ＴｉＡｌ合

金表面制备出γ／ＴｉＣ／Ａｌ４Ｃ３／ＣａＦ２金属基复合材料

涂层，该复合材料涂层的显微组织是：初生的白色短

棒状或树枝状 ＴｉＣ和次生的灰色块状 Ａｌ４Ｃ３ 碳化

物增强相以及以细小弥散球状分布的ＣａＦ２ 固体润

滑颗粒均匀分布在塑韧性良好的ＮｉＣｒＡｌＴｉ（γ）固

溶体基体中，其平均显微硬度约为 ＨＶ６５０，是基体

ＴｉＡｌ合金的２倍。
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