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TiN含量对激光选区熔化成形钛基复合材料
微结构与耐磨性能的影响
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摘要　采用激光选区熔化技术成功制备了TiN增强钛基复合材料,并研究了TiN含量对钛基复合材料微观结构、

显微硬度和摩擦磨损行为的影响.结果表明:随着TiN含量的增加,αＧTi相衍射峰发生偏移,TiN衍射峰强度逐渐

增强,复合材料的显微硬度从纯钛的(２２８±１３)HV逐渐增大到(４０３±２０)HV;当添加TiN的质量分数为７．５％
时,复合材料的磨损性能比纯钛提高了２９．２％.TiN颗粒的加入使钛基复合材料的硬度与磨损性能显著提升.
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Abstract　Inthisstudy TiN CPＧTicompositesaresuccessfullypreparedusingselectivelasermelting SLM  and
theeffectofTiNcontentonthemicrostructure microhardness andwearbehaviorofTiＧbasedcompositesis
studied敭ResultsshowthatdiffractionpeaksoftheαＧTiphaseshift diffractionintensitiesoftheTiNgradually
increase andmicrohardnessofthecompositesalsoincreasesfrom ２２８±１３ HVto ４０３±２０ HVwithincreasing
TiNcontent敭WhenthemassfractionofTiNisincreasedto７敭５％ wearresistanceofthecompositesincreasesby
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１　引　　言

商业纯钛(CPＧTi)因耐磨性差和硬度偏低等问

题而在工业中应用中受到了一定限制[１Ｇ３].近年来,
将第二相颗粒引入到钛及钛合金基体中而形成的颗

粒增强钛基复合材料[４Ｇ５],因具有耐磨损、耐腐蚀、高
硬度和良好的生物相容性等特性,在航空航天、汽车

制造、船舶制造、生物医疗等领域具有广阔的应用前

景,受到研究者的广泛关注[６Ｇ８].

颗粒增强钛基复合材料通常采用粉末冶金工艺

生产[９],虽然工艺成熟,但生产的零件质量有待进一

步提 高,如 孔 隙 率 过 高 这 一 问 题 并 未 很 好 地 解

决[１０].随着激光增材制造技术的快速发展[１１],人
们发现,使用激光选区熔化(SLM)技术可以实现高

密度零件的快速制造[１２Ｇ１３].与传统的制造技术相

比,SLM有望可以解决传统粉末冶金法制备颗粒增

强钛基复合材料存在的孔隙率过高的难题.
目前,通常将TiB、TiB２、TiC颗粒或某两种颗
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粒均匀混合后作为钛基复合材料的增强相[１４Ｇ１５].例

如:Hu等[１６]用激光３D打印技术,以TiB２/Ti混合

粉末为原料,成功制备出TiB增强钛基复合材料;

Liu等[１７]利用激光熔覆技术在钛合金表面制备了

TiC/TiB２增强钛基复合涂层.与其他颗粒增强相

(如SiC、TiB２、TiC与 WC等)相比[１],TiN不仅具

有高硬度、耐高温、耐磨损和耐腐蚀等性能,还兼具

一定的韧性以及生物相容性、与钛基体结合良好等

优点,是一种非常理想的颗粒增强相[１８Ｇ２０].此外,有
研究 发 现,N 含 量 越 高,钛 合 金 基 体 的 硬 度 越

高[２１Ｇ２２],这表明TiN颗粒可以显著改善钛基复合材

料的性能.鉴于此,本文选用 TiN 颗粒作为增强

相,采用SLM技术制备TiN增强钛基复合材料,研
究了TiN颗粒含量对钛基复合材料微观结构、显微

硬度和耐磨性能的影响.

２　实验方法

选用纯度为９９．７％、平均粒径为４９μm的商业

纯钛粉末以及纯度为９９．９％、平均粒径为７．９μm的

TiN粉末作为原材料.在SLM 加工前先将两种粉

末在１００℃下干燥２h,然后按照表１所示配比配制

S１、S２和S３三种粉末,将配制好的粉末置于混粉机

中充分混合５h.
本实验选用德国SLMＧ２００型系统在氩气保护下

制备样品.在SLM过程中,Yb∶YAG光纤激光器的

波长为１．０６４μm,光斑直径为８０μm.经多次实验获

得的最佳加工参数如下:激光功率为２００W,扫描速

度为１０００mm/s,搭接间距为１００μm,铺粉厚度为

１００μm.使用图１(a)所示的SLM系统,采用图１(b)
所示的扫描路径制备尺寸为Φ６mm×１３mm的圆柱

形样品,样品的宏观结构如图１(c)所示.
表１　混合粉末的成分配比

Table１　Compositionratioofmixedpowder

Powder Material Massfraction/％
S１ CPＧTipowder １００

S２
CPＧTipowder ９７．５
TiNpowder ２．５

S３
CPＧTipowder ９２．５
TiNpowder ７．５

图１ 实验过程及成形样品.(a)SLM加工示意图;(b)激光扫描方向及样品构建方向;(c)样品宏观图

Fig敭１ Experimentalprocessingandshapedspecimens敭 a DiagramofSLMprocess 

 b laserscanningdirectionandsamplebuildingdirection  c macrostructureofspecimen

　　首先,采用磨抛机对样品进行表面研磨与抛光

处理,然后使用 Kroll试剂(HNO３、HF、H２O的体

积分数分别为１０％、５％、８５％)在室温下腐蚀１３s;
然后采用扫描电子显微镜(SEM)观察样品的显微

组织.采用X射线衍射仪(Cu靶,４０kV,４０mA)
对样品的物相进行表征,２θ(衍射角)测量范围为

２０°~９０°,扫描速度为６(°)/min.
使用显微硬度计测试样品的显微硬度,加载载

荷为２N,保载时间为１０s.采用多功能摩擦磨损

试验机进行环Ｇ平面干滑动摩擦磨损实验,转速为

２００r/min,时间为２４０min,法向载荷为１００N;对磨

环材料为Φ５０mm×１０mm的GCr１５钢,其硬度为

６０HRC;样品尺寸为７mm×６mm×５mm.使用精

度为０．１mg的电子天平称量样品磨损前后的质量.
磨损实验完成后,使用扫描电子显微镜观察样品磨损

表面及磨屑的形貌,用X射线能谱(EDS)分析仪测定

磨损表面及磨屑的化学成分.采用白光干涉三维表

面轮廓仪测量磨损表面的三维轮廓及磨痕深度.

１１０２０１３Ｇ２



中　　　国　　　激　　　光

３　实验结果与讨论

３．１　显微组织

将S１、S２、S３粉末制备的样品分别记为S１、S２、

S３试样,图２为这３种样品的XRD图谱.从图２
可以看出:SLM制备的CPＧTi(S１试样)主要由密排

六方结构的αＧTi相组成;TiN 增强钛基复合材料

(S２、S３试样)主要由αＧTi相和面心立方结构的δＧ
TiN相组成;随着 TiN颗粒含量增加,δＧTiN对应

的衍射峰(１１１)、(２２０)和(３１１)的强度增大,αＧTi相

衍射峰的２θ 位置左移,衍射峰强明显降低,如表２
所示.这是因为经过SLM 加工后,Ti基体中的晶

体和显微结构明显细化,αＧTi晶格平面距离减小,
并且发生了马氏体转变,从而导致αＧTi相衍射峰发

生偏移;αＧTi相衍射峰强度降低是因为随着TiN颗

粒的加入,生成的αＧTi相体积分数减小,δＧTiN相

衍射峰强度增强.

图２ 各试样的XRD图谱

Fig敭２ XRDpatternsofspecimens

表２　XRD图谱中αＧTi相的衍射角

Table２　DiffractionangleinαＧTiphaseinXRDpattern

Crystal
orientation

２θ/(°)

S１ S２ S３
(１００) ３５．１７１ ３５．０２３ ３５．０９７
(００２) ３８．４５６ ３８．４３９ ３８．３８８
(１０１) ４０．２５２ ４０．２２７ ４０．１７０
(１０２) ５３．０９３ ５２．８８０ ５２．９８７
(１１０) ６３．１０８ ６２．７２８ ６２．９６５
(１０３) ７０．７６９ ７０．１７８ ７０．６２３
(１１２) ７６．３８５ ７６．０８４ ７６．２１０
(２０１) ７７．５５４ ７７．５４９ ７７．３６９

　　图３所示为SLM制备的各试样的SEM 形貌.

SLM制备试样时的冷却速率高达约１０８K/s[２３Ｇ２４],
从图３(a)可以看出,S１试样的组织主要由平行排列

的细 小 针 状 α′马 氏 体 晶 粒 组 成,通 过 Nano

Measurer 软 件 测 量 其 平 均 宽 度 为 (０．９４±
０．１８)μm.从图３(b)、(c)可以看出,TiN增强钛基

复合材料中的α′马氏体晶粒尺寸明显比图３(a)中
的细小,这是因为添加的TiN颗粒可以细化α′马氏

体晶粒[２５],使晶界增多,最终起到强化晶界的作用,
有利于复合材料强度和耐磨性能的提升.此外,随
着TiN颗粒增多,组织中开始出现颗粒状第二相,
由XRD检测可知第二相是δＧTiN,且δＧTiN相的面

密度明显增加.图３(a)中无δＧTiN相.

３．２　显微硬度

由图４可知,随着TiN颗粒增多,试样的显微

硬度显著增加,S１、S２、S３试样的显微硬度分别为

(２２８±１１)HV、(２６５±１３)HV和(４０３±２０)HV,
与S１试样相比,S２和S３试样的显微硬度分别提高

了１６．２％和７６．８％.这主要是因为:１)随着TiN颗

粒增多,颗粒间的间距减小,抑制了复合材料晶粒的

长大,使晶粒细化,且晶界增多,从而阻碍位错运动

的能力提高;２)TiN颗粒沿组织晶界弥散分布,并与

Ti基体形成了良好的界面结合,如图３所示,从而

起到了弥散强化的作用;３)复合材料内生成了针状

α′马氏体,而由于马氏体具有较高的硬度,从而在一

定程度上起到了提高Ti基体硬度的作用;４)N元

素属于间隙型元素,对Ti基体可以起到间隙固溶强

化的作用.可见,在以上四方面的共同作用下,复合

材料的显微硬度随着TiN颗粒的增多而显著增大.

３．３　摩擦磨损特性

由图５可知,摩擦磨损过程分为两个阶段,即前

２０min的磨合期和之后的稳定磨合期.在磨损初

期,由于样品与对磨环接触的面积小,接触应力大,
在摩擦磨损过程中,微凸体的存在导致磨损剧烈,摩
擦因数迅速增大;随着摩擦磨损的进行,表面微凸体

被慢慢磨平,摩擦副之间的受力状态逐渐改善,最终

导致摩擦因数呈趋于平稳上升的状态,如图５(a)所
示.此外,由于钛具有较大的自扩散系数以及导热

性较差[２６Ｇ２７],在摩擦磨损过程中产生的热量不断累

积,摩擦副之间的温度逐渐升高,摩擦因数随着摩擦

时间的延长而慢慢变大.在２０min之后的稳定磨

合期,S１、S２与S３试样的平均摩擦因数分别为

０．４４６７、０．４３２６和０．７０９９,S３试样的摩擦因数最大,
这是由TiN硬质颗粒增多导致的[１８].

　　样品经磨损后的质量损失及磨损率,如图５(b)
所示,其中磨损率w 的计算公式为

w＝
m

πdn
, (１)
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图３ 各试样的SEM形貌.(a)S１试样;(b)S２试样;(c)S３试样

Fig敭３ SEM morphologiesofspecimens敭 a S１specimen  b S２specimen  c S３specimen

图４ 各试样显微硬度.(a)维氏硬度;(b)平均硬度

Fig敭４ Microhardnessofspecimens敭 a Vickershardness  b averagehardness

图５ 试样的摩擦磨损性能.(a)摩擦因数;(b)质量损失及磨损率

Fig敭５ Frictionandwearpropertiesofsamples敭 a Frictioncoefficient  b masslossandwearrate

式中:m 为样品的质量损失;d 为对磨环的直径;n
是对磨环转的圈数.S１、S２和S３试样的磨损质量

损失分别为(０．２４±０．０１)g、(０．２１±０．０１)g和

(０．１７±０．０１)g.根据(１)式计算得到S１、S２和S３
试 样 的 磨 损 率 分 别 是 (３２．１９ ± １．６１)×
１０－３mgm－１、(２８．３３±１．４２)×１０－３ mgm－１与

(２３．２６±１．１６)×１０－３ mgm－１.可见,随着添加

TiN颗粒的增多,钛基复合材料的耐磨性能得到了

较大提高,S２和S３试样的耐磨性比S１试样分别提

高了约１２．５％和２９．２％.

图６所示为SLM试样经磨损后的表面及对应

的磨屑形貌.从图６(a)~(c)可以看出,S１、S２、S３
试样的磨损表面都出现了清晰可见的平行于磨削方

向的犁沟,犁沟的深度和宽度依次明显变浅与变窄,
犁沟的平均宽度依次为(１０７．８±５．４)μm、(７１．２±
３．６)μm和(５４．４±２．７)μm,这表明 TiN颗粒增强

钛基复合材料比CPＧTi具有更优异的耐磨损性能.
这是因为TiN颗粒的加入能够显著增强钛基复合

材料的显微硬度,而较高的显微硬度又会很好地提

升复合材料的耐磨性能.此外,对比图６(d)~(f)

１１０２０１３Ｇ４
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可以发现,S１、S２、S３试样表面的磨屑主要呈片状,
但尺寸逐渐减小,这与测定的犁沟宽度结果一致.

综上所述,随着添加TiN颗粒的增多,钛基复合材

料的耐磨性能逐渐提高.

图６ 各试样磨损面和磨屑形貌.(a)~(c)磨损面;(d)~(f)磨屑

Fig敭６ Wornsurfacesandworndebrismorphologies敭 a Ｇ c Wornsurfaces  d Ｇ f worndebrismorphologies

　　磨损表面及磨屑的氧元素含量测定如表３所

示,可知,三种样品在磨损过程中,由于摩擦生热,与
空气中的氧气发生了不同程度的氧化反应,磨损面

及磨屑中的氧含量随着TiN颗粒含量的增加而降

低.这是由于随着磨损的进行,CPＧTi(S１试样)暴
露在空气中的新鲜磨损面增加,即与空气的接触面

增大,摩擦热积累促使磨损面与空气中的氧发生反

应,从而出现氧化磨损.
表３　各试样磨损面及磨屑的EDS结果

Table３　EDSresultsofwornsurfaceandworn

debrisofeachspecimen

Position
Massfractionofelement/％

C N O Ti Cr Fe
A － － ４６．１ ５１．０ ０．３ ２．６
B ２．１ ３．２ ２９．４ ５８．９ ０．８ ５．６
C ３．０ ５．５ ２２．２ ５５．６ １．７ １２．０
D ４．１ － ３６．０ ５５．６ ０．５ ３．８
E ３．６ ６．０ ３０．３ ５５．１ ０．６ ４．４
F １３．５ ６．９ ２３．８ ５２．４ － ３．４

　　TiN颗粒的加入使钛基复合材料更耐磨,由于

硬质TiN颗粒承载了大部分法向载荷及钛基体传

递的应力,故而TiN颗粒含量越多,承载载荷及应

力的能力越强,从而使得钛基复合材料产生新磨损

面的速率降低或与空气中的氧发生反应的磨损面相

对较小.因此,S１、S２和S３试样在磨损过程中的氧

化磨损程度依次减弱,这与表３中磨损面及磨屑中

氧含量的检测结果一致.

此外,从表３还可以看出,磨损表面和磨屑中含

有少量的Cr和Fe元素,这两种元素来自于对磨环.
在摩擦磨损过程中,对磨环也发生了磨损,成为磨屑

的一部分,另一部分粘附在样品磨损表面.图７为

各样品磨损表面的三维轮廓和磨损深度,可以看出:

S１试样磨损面产生的磨痕较深且较宽,深度可达

(１．５４±０．０８)mm;而S２试样磨损深度为(１．４２±
０．０７)mm;S３试样磨损面的磨痕则较浅且较窄,深
度只有(１．２０±０．０６)mm.可见,随着TiN颗粒含

量增加,钛基复合材料的耐磨性显著增强,TiN颗粒

能够起到良好的减磨作用.
在摩擦磨损的初始阶段,样品与对磨环的接触

面积小,由于法向载荷作用,样品表面发生挤压和显

微切削,其表面发生严重的塑性变形以及犁皱和剪

切等黏着磨损现象,并产生了以层片状或鳞片状形

式剥落的磨屑,如图６(d)~(f)所示.随着磨损的

进行,TiN颗粒逐渐暴露于磨损表面,导致钛基体材

料与对磨环的接触面减小;同时,由于TiN颗粒与

钛基体材料之间的界面结合良好,TiN颗粒在磨损

过程中不易脱落,并且承载了大部分的法向载荷及

钛基体传递的应力,更好地抵抗磨粒的切削、推挤和

划擦作用[２８],因此材料的磨损率会相应降低.随着

磨损的继续进行,TiN颗粒与钛基体材料之间的结

合力在对磨环的持续挤压下变弱,进而出现松动,甚
至脱落,一部分被磨屑接收器收集,另一部分进入摩

擦副之间[２９],导致钛基体、TiN磨粒和对磨环之间
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形成三体磨损,产生平行于磨削方向的犁沟,导致添

加TiN颗粒的钛基复合材料的犁沟明显比CPＧTi
材料的犁沟浅且窄,如图６(a)~(c)所示,这表明

TiN增强钛基复合材料比CPＧTi材料的耐磨性能

更优异.此外,TiN增强钛基复合材料中的α′马氏

体具有良好的韧性和塑性,其磨屑进入摩擦副中后

缓解了载荷对磨损表面的冲击,间接降低了对磨环

与磨损表面的接触压力,从而起到延缓或降低磨损

的作用.在磨损过程中,受转速及施加的法向载荷

等因素的影响,加之钛基体(α′马氏体)自身较大的

自扩散系数和同素异晶转变性质,钛基体的导热性

差,因此摩擦产生的热量不断累积,从而使钛基复合

材料表面温度逐渐升高,在表层一定深度处形成等

温面,磨损面上细小的钛基体磨屑与空气中的氧气

发生反应生成氧化膜,这些氧化膜既可以避免一部

分钛基体材料与对磨环直接接触,又可以起到固体

润滑剂的作用,从而使得钛基复合材料的磨损率得

到有效降低.

图７ 各试样磨损表面的三维轮廓图及磨损深度.(a)S１试样的三维轮廓图;
(b)S２试样的三维轮廓图;(c)S３试样的三维轮廓图;(d)磨损深度

Fig敭７ ThreeＧdimensionalprofilesofspecimensafterweartestandworndepth敭 a ThreeＧdimensionalprofileofS１ 

 b threeＧdimensionalprofileofS２  c threeＧdimensionalprofileofS３  d worndepth

４　结　　论

采用SLM 技术制备了 TiN增强钛基复合材

料,通过研究其物相、显微组织、显微硬度和摩擦磨

损性能,得到如下结论:１)SLM 成形的CPＧTi主要

由平行排列的针状αＧTi马氏体组成,SLM 成形

TiN增强钛基复合材料主要由针状αＧTi相和面心

立方结构δＧTiN组成;２)随着TiN颗粒的增多,钛
基复合材料的硬度逐渐增加,当添加TiN颗粒的质

量分数为７．５％时,钛基复合材料的硬度为(４０３±
２０)HV,比SLM成形的CPＧTi材料的硬度提高了

７６．８％,这主要是细晶强化、弥散强化、α′马氏体产

生和 TiN硬质相四方面共同作用的结果;３)随着

TiN颗粒含量增多,钛基复合材料的磨损质量、磨损

率和磨损深度都减小,这表明TiN颗粒能够起到良

好的减磨作用,这主要是因为TiN颗粒与钛基体具

有良好的界面结合,在滑动摩擦磨损过程中能够有

效地承载大部分法向载荷及钛基体传递的应力,进
而钛基体材料的磨损得以减缓.
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