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Nb对激光定向能量沉积Ti-Zr直熔点合金组织与
性能的影响
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摘要 利用团簇结构模型设计了五种不同Nb含量的Ti-Zr-Nb合金,并在纯钛基板上进行了激光定向能量沉积试

验。系统分析了Nb含量对沉积态合金凝固组织和性能的影响规律。结果表明,不同成分沉积态合金均由单相的

β-Ti近等轴晶组成。但随着Nb含量的增加,其在β-Ti中的固溶量增加,合金成分过冷度增大,因此β-Ti晶格畸变

增大,晶粒细化。受组织演化的影响,沉积态合金的力学、摩擦磨损和耐蚀性能随Nb含量的增加呈现出递增的变

化趋势,而成形性呈现出递减的变化趋势。因此,应将Nb含量(原子数分数)限制为3.75%~5.00%,以使合金的

力学、摩擦学、化学与成形性能之间实现良好的平衡。
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1 引  言

钛合金因具有高的比强度、优异的耐蚀性和良好

的断裂韧性等综合性能,在航空航天、生物医学和核能

等领域中有着重要的应用[1-3]。但由于受传统制造技

术原理性的制约,高性能钛合金复杂结构的制备遇到

诸多瓶颈性难题[4]。激光定向能量沉积合金的组织、
性能与成形具有一体化控制的特点,这为突破传统制

造技术对结构复杂程度的限制开辟了变革性途径[5]。
因此,近些年激光定向能量沉积钛合金得到了广大关

注,但相关研究主要是以传统的钛合金为主[6-8]。这些

合金是基于传统的铸造或锻造工艺设计而成的,并未

结合激光定向能量沉积独特的冶金优势,瞬时小尺寸

熔池超高温度梯度快速凝固过程极易诱发择优生长树

枝晶或柱状晶的形成,使力学性能呈现出明显的各向

异性;受合金稳定性的影响,在逐层沉积反复热循环作

用下,局部区域易发生固态相变,形成亚稳相,从而对

力学性能的各向同性和稳定性控制带来很大困扰,使
激光定向能量沉积高性能钛合金潜在的优势无法得到

充分发挥[9]。因此,激光定向能量沉积过程中钛合金

的组织形态和稳定性控制显得至关重要。
为了实现激光定向能量沉积过程中组织形态和稳

定性的有效控制,要求钛合金应具有高的熔体流动性

与固态相容性[10]。从结构的本质来看,这种特性体现

在凝固过程中化学近程序结构的高稳定性,其直接主

导合金组织的遗传性和凝固行为[11]。典型事例是直

熔点合金体系,其凝固过程是在恒温下发生的,这点与

纯金属相似,具有极高的组织稳定性,且高的过冷度可

以在一定程度上抵消激光定向能量沉积高的温度梯度

对组织产生的不良影响。这在先期激光定向能量沉积

Ti-Zr直熔点合金试验研究中得到了充分证明[12],但
同时也说明单一合金化元素在提高合金力学性能方面

的局限性。
固溶强化是提高钛合金力学性能的有效方法之

一,其物理本质是受位错与溶质原子交互作用的影

响[13]。这需要以合金化的元素属性为出发点,优先考

虑可以与位错发生强交互作用的元素,通过合金化改

善性能,提升合金力学性能。与此同时,合金化元素应

具有保持或改善合金结构稳定性的作用,并兼顾液固

凝固区间扩大问题,以避免合金可焊性的劣化。综上

所述,Nb元素能够充分满足以上要求[14-16]。因此,本
文以Ti-Zr直熔合金为基础,将Nb作为合金化元素,
利用团簇结构模型构建了Ti-Zr-Nb合金一般团簇成

分式,系统分析了激光定向能量沉积非平衡凝固条件

下合金组织和性能随成分变化的规律,以期为激光定

向能量沉积合金选取与设计提供参考。

2 合金成分设计

固溶体在宏观尺度上有着长程周期性,而在近程

序上则存在反映溶质与溶剂原子交互作用的化学近程

2202016-1

*

收稿日期:
 

2021-12-24;
 

修回日期:
 

2022-02-06;
 

录用日期:
 

2022-04-02
基金项目:

 

国家重点研发计划(2016YFB1100103)、
 

国家自然科学基金(51371041)
通信作者:

 

􀆽Laser@dlut.edu.cn



研究论文 第49卷
 

第22期/2022年11月/中国激光

序结构单元,其与构成化学物质的分子结构单元相类

似,赋予合金成分的特殊性[17]。研究者基于此提出了

用于描述化学近程序结构的“团簇+连接原子”模
型[18-19]。在此模型中,团簇是以某种溶质原子为中心

的第一近邻配位多面体,其结构通常为密堆排列,而与

溶剂原子有较弱相互作用的溶质原子则占据次近邻的

连接原子位置,以此可将该模型表述为:[团簇](连接

原子)x,其中x 为连接原子个数。优质的合金通常具

有共同的成分源头,因此需要利用“团簇+连接原子”
模型对其化学近程序进行表征和优化,并在此基础上

进行多元合金成分设计。具体到Ti-Zr二元直熔点合

金,其 液 相 结 构 中 存 在 以 Ti为 核 心 的 CN14[Ti-
Ti8Zr6]

 

化学近程序结构单元。基于理论计算,当该

结构单元和连接原子Ti的原子个数比为1∶1时,所构

成的团簇排列最密堆、结构最稳定[20]。由此获得团簇

成分表达式为[Ti-Ti8Zr6]Ti。采用Nb对该直熔点合

金进行合金化处理,Nb是β-Ti的同晶和稳定元素,且
二者混合焓为2

 

kJ/mol。根据团簇密堆原则,Nb将

取代连接原子位置的Ti原子,以此所获得的合金化团

簇成分表达式为[Ti-Ti8Zr6](Ti1-xNbx)。基于此团

簇成分式设计了5种 Ti-Zr-Nb合金,其具体成分如

表1所示,其中第三列元素右下角的数字为对应元素

的原子数分数,单位为%。
表1 所设计合金的团簇成分式和化学成分

Table
 

1 Cluster
 

formulas
 

and
 

compositions
 

of
 

designed
 

alloys

Atomic
 

fraction
 

of
 

Nb
 

addition
 

/%
Cluster

 

formula Composition

1.25 [Ti-Ti8Zr6](Ti0.8Nb0.2)Ti61.25Zr37.50Nb1.25

2.50 [Ti-Ti8Zr6](Ti0.6Nb0.4)Ti60.00Zr37.50Nb2.50

3.75 [Ti-Ti8Zr6](Ti0.4Nb0.6)Ti58.75Zr37.50Nb3.75

5.00 [Ti-Ti8Zr6](Ti0.2Nb0.8)Ti57.50Zr37.50Nb5.00

6.25 [Ti-Ti8Zr6]Nb1 Ti56.25Zr37.50Nb6.25

3 试验材料与方法

选用质量分数为99.90%、平均粒度为115
 

μm的

Ti、Zr和Nb气雾化粉为原料,按照表1所示的化学成

分,采用电子天平进行精确称重与配比,然后将其置于

真空球磨机中,在100
 

r/m转速下球磨8
 

h,获得的成

分均匀分布的混合粉末如图1所示,其中SEM 为扫

描电子显微镜。
激光定向能量沉积试验是在5

 

kW
 

横流CO2 增

材制造系统上进行的,激光波长为10.6
 

m。首先将

表面磨制清洗后的纯钛基板置于氩气保护箱中,然后

采用同轴送粉法在基板上按照交叉扫描路径逐层沉积

合金。基于工艺优化,所采用的沉积参数为:激光功率

2.2
 

kW,光斑直径2
 

mm,扫描速度5
 

mm/s,搭接率

50%,送粉率3
 

g/min,氩气流量7
 

L/min。通过线切

图1 混合粉末SEM形貌

Fig 
 

1 SEM
 

morphologies
 

of
 

mixed
 

powders

割沿激光沉积方向切取合金试样,然后进行磨制、抛光

及腐蚀以制备用于组织观察的试样,化学腐蚀液的配

比是体积分数为7%的 HF+体积分数为20%的

H2O2+体积分数为73%
 

的 HNO3。然后采用X射

线衍射仪、扫描电子显微镜和电子探针分别对沉积合

金的物相、组织形貌和微区成分进行分析。采用显微

硬度计测试沉积合金的显微硬度,载荷为4.9
 

N,加载

时间为15
 

s,每个试样沿井字形路径测试30个不同

点,取其算术平均值。室温单向压缩试验是在万能试

验机上进行的,压缩试样尺寸为ϕ3
 

mm×6
 

mm,应变

速率为4×10-4
  

s-1。采用往复式磨损试验机测试沉

积合金的摩擦磨损性能。磨损试样尺寸为10
 

mm×
5

 

mm×6
 

mm,选取直径为5.96
 

mm、硬度为1500
 

HV
的Si3N4 陶瓷球为摩擦副,法向载荷为5

 

N,单向滑移

距离 为5
 

mm,滑 移 速 度 为1
 

mm/s,磨 损 时 间 为

30
 

min。采用电化学工作站对沉积合金表面的耐腐蚀

性能进行研究。测试时,分别以尺寸为ϕ3
 

mm×5
 

mm
的沉积合金、饱和甘汞和铂片为工作电极、参比电极和

辅助电极,扫描速度为1
 

mV/s,腐蚀介质为浓度为

1
 

mol/L的HCl溶液。采用激光共聚焦显微镜测量

沉积合金的表面粗糙度。

4 试验结果与分析

4.1 微观组织

图2为经归一化处理后的沉积态Ti-Zr直熔点合

金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金的X射线衍

射图谱。与由β-Ti和α-Ti两相组成的直熔点 Ti-Zr
合金不同,仅有β-Ti衍射峰出现在不同Nb含量沉积

态合金衍射谱中,且随着Nb含量的增加,原子半径较

大的Nb在β-Ti中的固溶量增加,增大了固溶体的点

阵畸变,致使衍射峰逐渐向低布拉格角方向偏移。基

于线对法计算所得的β-Ti固溶体晶格常数如表2
所示。

图3为沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量

沉积态Ti-Zr-Nb合金的典型SEM形貌。为了直观比

较沉积态合金凝固组织随成分变化的特征,图3中各

组 织皆取自第10沉积层的中间部位。由图3(a)可
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图2 不同Nb含量沉积态合金的X射线衍射图谱

Fig 
 

2 X-ray
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents

图3 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金典型SEM形貌。
 

(a)沉积态Ti-Zr直熔点合金;(b)Nb原子

数分数为1.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(c)Nb原子数分数为2.50%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(d)Nb原子数分数为

3.75%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(e)Nb原子数分数为5.00%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(f)Nb原子数分数为6.25%的沉积

  态Ti-Zr-Nb合金

Fig 
 

3 Typical
 

SEM
 

morphologies
 

of
 

as-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents 
 

 a 
 

As-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy 
 

 b 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1 25% 
 

 c 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2 50% 
 

 d 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3 75% 
 

 e 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

5 00% 
 

 f 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

  with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6 25%
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表2 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金的晶格常数

Table
 

2 Lattice
 

constants
 

of
 

as-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents

Alloy Lattice
 

constant
 

/nm Error
 

of
 

lattice
 

constant
 

/nm

As-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

0.3320 0.0001

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1.25% 0.3325 0.0001

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2.50% 0.3351 0.0002

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3.75% 0.3384 0.0001

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

5.00% 0.3426 0.0001

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6.25% 0.3433 0.0002

见,沉积态Ti-Zr直熔点合金主要是由外延生长的β-
Ti柱状晶组成。在高倍视场下,尚可发现沿柱状晶晶

界不连续分布的细小α-Ti颗粒[图3(a)插图]。当在

直熔点合金中添加 Nb元素后,该合金化元素对β-Ti
的稳定作用有效抑制了α-Ti晶间析出,致使不同 Nb
含量沉积态合金呈现出单相组织构成特征。与此同

时,β-Ti固溶体的生长形态发生明显变化,由柱状晶演

化为近等轴晶,且随着Nb含量的增加,晶粒尺寸逐渐

减小[图3(b)~(f)]。电子探针显微分析(EPMA)结
果表明,Ti-Zr直熔点合金中Zr的平衡分配系数低于

1,致使该元素在β-Ti中产生明显负偏析,从而诱发α-
Ti固溶体晶间析出。其结果是β-Ti中Zr元素含量较

原始成分有所降低。当采用 Nb元素对直熔点合金

进行合金化处理时,因Nb原子主要取代连接原子位

置的Ti原子,且在高温下可与β-Ti无限互溶,故其

在β-Ti固溶体中的含量随着Nb的添加而逐渐增多。
与此同时,Nb原子半径较大,可有效阻碍Zr元素的

扩散,降低其负偏析,使Zr在β-Ti固溶体中的含量

几乎保持不变(表3)。合金化元素含量的上述变化

进一步诠释了为什么Nb固溶体的晶格常数会随Nb
的不断添加而逐渐增大。由表3可以看出,各沉积

态合金的平均化学成分与其设计的成分十分相近,
这表明在优化的激光定向能量沉积参数下合金元素

的耗损是微乎其微的。多视场微区成分统计分析结

果表明,受原始粉末混合均匀性、激光熔池强对流搅

拌和相对窄的凝固区间的共同作用,各沉积合金中

的元素分布也是十分均匀的,未发现有明显的微观

偏析发生。
表3 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金中β-Ti的平均化学成分

Table
 

3 Average
 

compositions
 

of
 

β-Ti
 

in
 

as-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloys
 

with
different

 

Nb
 

contents

Alloy
Atomic

 

fraction
 

/%

Ti Zr Nb

As-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

61.98 38.02 --

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1.25% 61.67 37.12 1.21

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2.50% 59.84 37.64 2.52

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3.75% 58.97 37.34 3.69

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

5.00% 57.58 37.28 5.14

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6.25% 55.90 37.78 6.32

  激光定向能量沉积是一个复杂的物理冶金过程。
在这一过程中,激光、粉末和基体(先沉积层)相互作用

形成熔池,金属熔体在熔池表面张力和浮力耦合作用

下发生非稳态的传热、传质和动量传输,在边界条件不

断运动变化下熔池内的金属熔体发生非平衡凝固。与

常规铸造过程相比,熔池的尺寸更小、凝固速率更快、
温度梯度更大,熔池驻留时间更短,这极易导致同一熔

池内的凝固组织因结晶参数的不同而有所不同。与此

同时,在激光定向能量逐层堆积过程中,已沉积层将经

历多周期、变循环和强约束的重熔或微热处理过程,且
热积累随着热循环次数的变化而变化,这同样会导致

沉积态合金内部组织的不均匀性。但在SEM 下通过

大量视场观察发现,因Nb对β-Ti的稳定作用和合金

高的生长限制因子,沉积态合金内部组织并未随位置

发生明显变化,由顶层至底层皆是近等轴的β-Ti固溶

体,只是热积累的逐渐增高导致晶粒略有粗化(其变化

幅度为5%~8%),显示出所设计合金具有高的结构

和形态稳定性。
基于合金凝固学理论,晶体的生长形态和晶粒大

小主要取决于合金的热过冷度和成分过冷度。因此,
采用JMatPro热力学模拟软件计算了合金的液固凝

固温度转变点,其结果如图4所示。可见,合金液固凝

固区间随着Nb含量的增加而逐渐扩大。液固凝固区

间越大,晶体凝固时间越长,则越有利于晶体的生长,
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从而导致晶粒的粗化。这显然与试验事实是相悖的。
因此,可以合理地推断,成分过冷将对合金的凝固行为

起到更为的重要作用。为了定量分析合金的成分过

冷,引入用于表述成分过冷发展速率的生长限制因

子[21-22]。对于多元合金体系,可将生长限制因子Q 表

达为Q=∑mici0
(ki-1),其中mi 为液相线斜率,ci0

为溶质浓度(质量分数),ki 为溶质分配系数,i为元素

类别编号。计算结果表明,合金的Q 值随着Nb含量

的增加而逐渐增大,其值为17.52~19.53
 

K(图5),远
高于形核所需的热过冷度。足够高的成分过冷度可在

一定程度上抵消激光增材制造过程中高的温度梯度所

产生的负面影响,在成分过冷区诱发非均质形核,从而

有利于近等轴晶的形成。与此同时,基于生长限制因

子与晶粒尺寸间的反比关系可知[6],生长限制因子的

增大将有利于晶粒的细化。这很好诠释了为什么晶粒

会随着Nb含量的增加而逐渐细化。对于直熔点合

金,尽管其是在恒温下凝固的,但生长限制因子仅为
 

8.23
 

K,因而β-Ti生长形态主要受控于激光定向能量

沉积过程中的热过冷度。高的温度梯度和凝固速率比

导致柱状晶的形成。

图4 不同Nb含量沉积态合金的液固温度曲线

Fig 
 

4 Solidus
 

and
 

liquidus
 

temperature
 

curves
 

of
as-deposited

 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents

图5 不同Nb含量沉积态合金的生长限制因子

Fig 
 

5 Growth
 

restriction
 

factors
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
different

 

Nb
 

contents

4.2 力学性能

图6显示了不同Nb含量沉积态合金平均显微硬

度的变化曲线。为了便于比较,沉积态Ti-Zr直熔点

合金的显微硬度也显示在图6中。直熔点Ti-Zr合金

的强化主要依赖于单一合金化元素的固溶强化作用,
其平均显微硬度仅为440

 

HV。而在直熔点合金中添

加Nb元素后,沉积态合金的显微硬度得到有效提高,
且随着Nb含量的增加,由于增强的固溶强化效果和

晶粒的逐渐细化,沉积态合金的硬度值由582.9
 

HV
逐渐增加至647.8

 

HV。

图6 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-
Nb合金的平均显微硬度

Fig 
 

6 Average
 

microhardness
 

of
 

as-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloys
 

  with
 

different
 

Nb
 

contents

不同Nb含量沉积态合金的室温压缩应力-应变

曲线如图7所示。可见,不同 Nb含量沉积态合金皆

经历弹性变形、塑性变形和断裂三个阶段。基于上述

曲线读取的力学性能指标如表4所示,沉积态 Ti-Zr
直熔点合金数据也被列入其中。可见,沉积态合金的

屈服强度、最大压缩强度和相对压缩率均随 Nb含量

的增加而逐渐增加,且不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb
合金的屈服强度和最大压缩强度均比沉积态Ti-Zr直

熔点合金高,但塑性却有不同程度的降低。
对压缩试验后的断口进行观察发现,不同 Nb含

量沉积态Ti-Zr-Nb合金均是在正应力和剪切应力的

共同作用下发生断裂,即垂直于压缩断裂表面的矢量

图7 不同Nb含量沉积态合金的室温压缩应力-应变曲线

Fig 
 

7 Room
 

temperature
 

compressive
 

stress-strain
 

curves
of

 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents
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表4 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金的压缩强度和塑性

Table
 

4 Compressive
 

strength
 

and
 

plasticity
 

of
 

as-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents

Alloy
Yield

 

strength
 

/
MPa

Ultimate
 

compressive
strength

 

/MPa
Relative

compressibility
 

/%

As-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy 830.2 870.0 57.0

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1.25% 847.5 875.6 12.6

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2.50% 1008.1 1090.5 15.5

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3.75% 1069.0 1236.6 22.6

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

5.00% 1136.9 1310.6 25.5

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6.25% 1201.5 1378.9 37.2

相对加载方向发生90°~45°的倾斜。在高倍电镜下观

察发现,与相对压缩率变化趋势相对应,随着Nb含量

的增加,沉积态合金的断裂模式逐渐由解离断裂转化

为准解离断裂[图8(a)~(c)]。但当Nb含量(原子数

分数)增至到5.0%时,沉积态合金断口出现复合型断

裂形貌特征[图8(d)]。随着Nb含量的进一步增加,
在断口局部区域甚至出现了表征韧性断裂特征的细小

韧窝[图8(e)]。由于沉积态合金是由单相β-Ti固溶

体组成,其强度主要依赖于固溶强化和晶粒细化。基

于相关文献[23]报道,多组元β-Ti固溶强化可表达为

σss= ∑B3/2
j Xj  2/3,其中Bj 为与溶质和溶剂晶格匹

配相关的强化系数,Xj 为j 溶质的原子分数。随着

Nb含量的增加,由于Zr元素含量近似保持不变,因此

σss的值主要取决于Nb的含量,即Nb的含量越高,其
固溶强化作用越强。固溶强化源于位错与溶质原子的

交互作用,而交互作用程度则与晶格畸变密切相关。
由表2可知,随着Nb含量的增加,β-Ti固溶体的晶格

畸变逐渐增大,这势必会增强溶质周围的应力场,使位

错运动阻力增大,从而增强固溶强化作用,导致沉积态

合 金强度的增加。与此同时,β-Ti固溶体晶粒逐渐细

图8 不同Nb含量沉积态合金的断口形貌。(a)Nb原子数分数为1.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(b)Nb原子数分数为2.50%
的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(c)Nb原子数分数为3.75%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(d)Nb原子数分数为5.00%的沉积态Ti-
  Zr-Nb合金;(e)Nb原子数分数为6.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金

Fig 
 

8 Fracture
 

morphologies
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents 
 

 a 
 

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1 25% 
 

 b 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2 50% 
 

 c 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3 75% 
 

 d 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

5 00% 
 

 e 
 

as-deposited
 

  Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6 25%
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化,根据Hall-Petch关系,强度与平均晶粒尺寸呈反

比关系。晶粒的细化会导致晶界总长度增加,将会使

裂纹在扩展过程中损耗更多的能量,其同样对增强沉

积态合金的强度起到积极作用。对于沉积态直熔点

Ti-Zr合金,其强化主要依赖于Zr元素的固溶强化作

用,强度处于较低水平。但晶界处-Ti的存在导致位

错塞积,使相界处产生很大的应力集中,从而诱发β-Ti
发生二次滑移,这可能是沉积态直熔点Ti-Zr合金塑

性比沉积态Ti-Zr-Nb合金塑性高的原因。
4.3 摩擦磨损性能

传统钛合金面临的一个不可回避的问题是其摩擦

磨损性能较差,在摩擦工况下使用时,合金表面很容易

发生摩擦损伤,这极大限制了其使用性和应用范围。
因此,有必要对沉积态合金的摩擦学性能进行分析。

图9所示为干摩擦磨损条件下沉积态合金的摩

擦系数和磨损体积随 Nb含量的变化曲线。为了便

于比较,沉积态Ti-Zr直熔点合金的摩擦系数和磨损

体积也显示在图9中。可见,沉积态合金的摩擦系

数和磨损体积随着Nb含量的增加而逐渐降低,且均

比沉积态Ti-Zr直熔点合金低。这表明增加Nb的含

量将增加沉积态合金的减摩性和耐磨性。图10为

通过SEM观察到的沉积态合金的摩擦磨损表面形

图9 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-
Nb合金的摩擦系数和磨损体积

Fig 
 

9 Friction
 

coefficients
 

and
 

worn
 

volumes
 

of
 

as-
deposited

 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-deposited
 

Ti-
  Zr-Nb

 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents

貌。与先期研究的沉积态Ti-Zr直熔点合金的摩擦磨

损表面类似,不同 Nb含量沉积态合金的摩擦磨损表

面也出现了表征磨粒磨损特征的犁沟,以及一些细小

颗粒状磨损碎片。但随着 Nb含量的增加,犁沟逐渐

变窄而浅[图10(a)~(e)],这表明沉积态合金抗磨粒

磨损的能力逐渐增强。基于摩擦学理论,磨粒磨损是

对磨表面上硬突起或粗糙峰在摩擦过程中对软材料表

图10 不同Nb含量沉积态合金的磨损表面形貌。(a)Nb原子数分数为1.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(b)Nb原子数分数为

2.50%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(c)Nb原子数分数为3.75%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(d)Nb原子数分数为5.00%的沉

  积态Ti-Zr-Nb合金;(e)Nb原子数分数为6.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金

Fig 
 

10 Worn
 

surface
 

morphologies
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents 
 

 a 
 

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
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Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
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 b 
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Ti-Zr-Nb
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2 50% 
 

 c 
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Ti-Zr-
Nb

 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3 75% 
 

 d 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
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of
 

5 00% 
 

 e 
 

as-
  deposited

 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6 25%
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面产生的微切削现象。在当前试验中,由于Si3N4 摩

擦副的硬度高于沉积态合金硬度,因此在接触压力作

用下,Si3N4 表面的微突起将会压入沉积态合金中,并
在相对滑动过程中对其产生微切削,造成擦伤和犁沟

等痕迹。而由此所产生的沉积态合金的磨损体积则与

其硬度密切相关,即沉积态合金的硬度越高,其抗磨粒

磨损能力越强,相应的磨损体积也就越小。这很好地

解释了为什么沉积态合金的耐磨性随着Nb含量的增

加而逐渐增强,且比沉积态Ti-Zr直熔点合金高。
4.4 耐蚀性能

图11为沉积态合金在HCl溶液中的动电位极化

曲线。可见,沉积态合金均经历了活化溶解、稳定钝

化、过钝化和二次钝化四个阶段。即在腐蚀初始阶段,
因沉积态合金表面发生活化溶解,腐蚀电流密度急速

增加。而后因在沉积态合金表面上逐渐形成了钝化

膜,腐蚀电流密度开始趋于稳定,腐蚀随之进入稳定钝

化阶段。但随着腐蚀的进一步进行,发生了钝化膜相

变,腐蚀电流密度再次增加,产生明显过钝化现象,随
后开始进入二次钝化阶段。根据塔菲尔直线外推法,
拟合求得的不同成分沉积态合金的自腐蚀电位(Ecorr)
和自腐蚀电流密度(Icorr)如表5所示。为了比较,先
期研究的沉积态Ti-Zr直熔点合金的电化学性能也列

于表5中。可见:随着Nb含量的增加,Ecorr 值逐渐增

大,其范围为-0.2785~-0.2143
 

V,高于沉积态Ti-
Zr直熔点合金的Ecorr(-0.3000

 

V);而Icorr值则逐渐

减小,其范围为8.2657×10-7~1.5812×10-7
 

A/cm2,
低于 沉 积 态 Ti-Zr直 熔 点 合 金 的Icorr(9.2578×
10-7

 

A/cm2)。这意味着沉积态合金的耐蚀性是随着

Nb含量的增加而逐渐增强的,且皆优于沉积态Ti-Zr
直熔点合金的耐蚀性。

图11 沉积态合金在 HCl溶液中的动电位极化曲线

Fig 
 

11 Potentiodynamic
 

polarization
 

curves
 

of
 

as-deposited
alloys

 

in
 

HCl
 

solution

表5 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金的电化学性能

Table
 

5 Electrochemical
 

properties
 

of
 

as-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents

Alloy Ecorr
 /V Icorr /(A·cm-2)

As-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy -0.3000 9.2578×10-7

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1.25% -0.2785 8.2657×10-7

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2.50% -0.2629 6.0722×10-7

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3.75% -0.2458 4.6813×10-7

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

5.00% -0.2320 1.7429×10-7

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6.25% -0.2143 1.5812×10-7

  图12为在SEM 下观察到的沉积态合金的腐蚀

表面形貌。由于单相组成的特点,不同 Nb含量沉积

态合金在HCl溶液中均发生均匀腐蚀,其表面上所形

成的钝化膜致密均匀,且无明显的点蚀坑。在均匀腐

蚀条件下,合金成分将对合金腐蚀行为起着至关重要

的作用,因为其直接决定了腐蚀产物的种类和数量,进
而影响到合金的腐蚀性和钝化膜的稳定性。因此,采
用EPMA对沉积态合金腐蚀表面进行分析。结果表

明,沉积态合金表面的钝化膜主要由Ti、Zr、Nb和 O
元素组成,且随着Nb含量的增加,Nb逐渐取代合金

中的Ti,致使钝化膜中Nb含量增加、Ti含量降低,而
Zr含量几乎保持不变(表6)。基于钝化膜组成元素的

原子 比,可 以 推 断 钝 化 膜 主 要 由 TiO2、ZrO2 和
 

Nb2O5 组成。相关研究[24]表明,Nb5+ 离子可以通过

降低Ti氧化时所产生的阴离子空穴浓度来改善钝化

膜的钝化效果。同时,因
 

Nb和 Ti均具有体心立方

(BCC)结构,Nb离子取代Ti离子后,钝化膜的稳定性

得到提高。因此,随着 Nb含量的增加,钝化膜中的

Nb2O5 含量增加,这有利于提高沉积态合金的耐蚀性

能。对于沉积态Ti-Zr直熔点合金,其钝化膜主要由

TiO2 和ZrO2 组成,晶界处β-Ti与α-Ti所构成的原

电池导致腐蚀坑产生,这在一定程度上弱化了其耐腐

蚀性能。
4.5 表面粗糙度

作为激光定向能量沉积合金,其不仅有优异力学、
化学和摩擦磨损性能,还具有良好的成形性。而表面

粗糙度是评价合金成形性的重要指标之一。因此,采
用激光共聚焦显微镜对沉积态合金表面粗糙度(Ra)
进行了测试。图13所示为沉积态Ti-Zr直熔点合金

和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金的宏观形貌和
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图12 沉积态合金的腐蚀表面形貌。(a)Nb原子数分数为1.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(b)Nb原子数分数为2.50%的沉积

态Ti-Zr-Nb合金;(c)Nb原子数分数为3.75%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(d)Nb原子数分数为5.00%的沉积态Ti-Zr-Nb
  合金;(e)Nb原子数分数为6.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金

Fig 
 

12 Corroded
 

surface
 

morphologies
 

of
 

as-deposited
 

alloys 
 

 a 
 

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1 25% 
 

 b 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2 50% 
 

 c 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3 75% 
 

 d 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

5 00% 
 

 e 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-
  Nb

 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6 25%

表6 沉积态合金腐蚀表面化学成分

Table
 

6 Chemical
 

compositions
 

of
 

corroded
 

surface
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

Alloy
Atomic

 

fraction
 

/%
Ti Zr Nb O

As-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1.25% 58.91 25.45 1.22 13.42
As-deposited

 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2.50% 56.78 26.99 1.69 14.54
As-deposited

 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3.75% 54.90 27.62 2.53 14.95
As-deposited

 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

5.00% 54.11 26.68 3.94 15.27
As-deposited

 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
  

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6.25% 53.43 27.00 4.60 15.97

图13 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态

Ti-Zr-Nb合金的宏观形貌和表面粗糙度

Fig 
 

13 Macro-morphologies
 

and
 

surface
 

roughnesses
 

of
 

as-
deposited

 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-deposited
 

Ti-
  Zr-Nb

 

alloys
 

with
 

different
 

Nb
 

contents

表面粗糙度。可见,沉积态Ti-Zr-Nb合金的Ra 值随

着Nb含量的增加呈单调递增趋势,且均比沉积态Ti-
Zr直熔点合金的表面粗糙度高,这表明Nb的添加会

降低沉积态合金的成形性。
在激光定向能量沉积特定的工艺参数下,合金成

分对沉积合金的表面粗糙度有着重要的影响,因为其

直接关联合金的液态流动性和铺展行为,进而影响沉

积合金的表面质量。基于金属凝固学原理,熔体的流

动性与液固凝固区间密切相关。一般来说,液固凝固

区间越小,熔体流动性越好。由图4模拟结果可知,合
金液固凝固区间随着 Nb含量的增加而逐渐扩大,这
将降低合金的液态流动性,从而增大沉积合金的表面

粗糙度。与此同时,合金的熔点相应增高,增加了熔覆

层表面的球化几率,这对熔覆层表观质量也将产生负
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面影响。除了合金的液态流动性外,表面粗糙度还与

激光定向能量沉积逐层搭接所产生的阶梯效应有关。
而阶梯效应产生的粗糙度又取决于单道熔覆层的铺展

角[25],即铺展角越小,阶梯效应越弱,表面粗糙度越

低。因此,在与合金沉积成形相同的工艺参数下进行

了单道激光熔覆试验。图14为Ti-Zr直熔点合金和

不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金的单道激光熔覆

层横截面及其对应的铺展角。可见,随着 Nb含量的

增加,单道熔覆层的铺展角逐渐增加,这表明合金的液

态铺展性将随之变差。上述因素的结合影响致使沉积

合金表面粗糙度随着 Nb含量的增加而逐渐增大,表
观质量变差。值得一提的是,尽管增加 Nb的含量有

利于增强沉积态合金的力学、摩擦学和化学性能,但先

期研究表明,过高 Nb的添加将会导致低熔点的共晶

组织出现在β-Ti晶界处,在反复的热循环过程中极易

形成液相裂纹,从而劣化沉积态合金的成形性,进而导

致力学性能的降低。因此,基于以上性能的综合分析,
应将Nb含量(原子数分数)控制在3.75%~5.00%

 

范围内,以实现合金的力学、摩擦学和化学性能与成形

性之间良好的平衡关系。

图14 沉积态Ti-Zr直熔点合金和不同Nb含量沉积态Ti-Zr-Nb合金的单道熔覆层横截面和铺展角。(a)沉积态Ti-Zr直熔点

合金;(b)Nb原子数分数为1.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(c)Nb原子数分数为2.50%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(d)Nb
原子数分数为3.75%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(e)Nb原子数分数为5.00%的沉积态Ti-Zr-Nb合金;(f)Nb原子数分数

  为6.25%的沉积态Ti-Zr-Nb合金

Fig 
 

14 Cross
 

sections
 

and
 

spreading
 

angles
 

of
 

single-track
 

laser
 

cladding
 

layers
 

for
 

as-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

and
 

as-
deposited

 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

different
 

Nb
 

contents 
 

 a 
 

As-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy 
 

 b 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

1 25% 
 

 c 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

2 50% 
 

 d 
 

as-
deposited

 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

3 75% 
 

 e 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

  5 00% 
 

 f 
 

as-deposited
 

Ti-Zr-Nb
 

alloy
 

with
 

Nb
 

atomic
 

fraction
 

of
 

6 25%

5 结  论

不同Nb含量沉积态合金组织皆是由单相的β-Ti
近等轴晶组成。随着Nb含量的增加,β-Ti晶格常数

增大,其晶粒逐渐细化。固溶强化的增强和晶粒的细

化致使沉积态合金的力学和摩擦磨损性能随着Nb含

量的增加而逐渐增强。沉积态合金在 HCl溶液中主

要发生均匀腐蚀,由于 Nb对腐蚀表面钝化膜的稳定

作用,增加Nb的含量将有利于提高沉积合金的耐蚀

性,但因合金液态流动性和铺展性的降低,沉积合金的

表面粗糙度却有所降低。为了平衡沉积合金力学、摩

擦学、化学与成形性之间的关系,Nb含量(原子数分

数)应限制为3.75%~5.00%,在不显著降低Ti-Zr直

熔点合金成形性的同时,综合提高其力学、摩擦学和化

学性能。
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Abstract
Objective In

 

recent
 

years 
 

the
 

laser-directed
 

energy
 

deposition
 

 L-DED 
 

of
 

titanium
 

alloys
 

has
 

attracted
 

extensive
 

attention 
 

However 
 

most
 

relevant
 

research
 

is
 

focused
 

on
 

traditional
 

titanium
 

alloys 
 

These
 

alloys
 

are
 

developed
 

by
 

traditional
 

casting
 

or
 

forging
 

technologies
 

without
 

taking
 

into
 

account
 

the
 

metallurgical
 

properties
 

of
 

L-DED 
 

The
 

intrinsic
 

high
 

cooling
 

rate
 

and
 

high
 

thermal
 

gradient
 

of
 

the
 

L-DED
 

process
 

often
 

lead
 

to
 

a
 

tendency
 

toward
 

almost
 

exclusively
 

columnar
 

or
 

dendritic
 

grains 
 

making
 

anisotropic
 

mechanical
 

properties 
 

and
 

being 
 

therefore 
 

undesirable 
 

Attempts
 

to
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optimize
 

the
 

L-DED
 

processing
 

parameters
 

reveals
 

that
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

change
 

the
 

conditions
 

to
 

promote
 

equiaxed
 

growth
 

of
 

titanium
 

grains 
 

limiting
 

L-DED
 

potential
 

advantage
 

in
 

the
 

fabrication
 

of
 

high-performance
 

titanium
 

alloys 
L-DED

 

titanium
 

alloys
 

have
 

good
 

compatibility
 

between
 

melt
 

and
 

solid
 

structure
 

to
 

effectively
 

control
 

the
 

structure 
 

as
 

it
 

directly
 

dominates
 

the
 

microstructure
 

formation
 

and
 

property
 

control
 

throughout
 

the
 

forming
 

process 
 

The
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy
 

is
 

a
 

good
 

candidate
 

in
 

this
 

regard
 

because
 

it
 

has
 

a
 

single
 

melting
 

temperature 
 

which
 

gives
 

it
 

high
 

structural
 

stability 
 

But
 

a
 

considerable
 

disadvantage
 

of
 

this
 

alloy
 

is
 

its
 

insufficient
 

strength
 

 747
 

MPa  
 

Alloying
 

is
 

a
 

promising
 

potential
 

in
 

resolving
 

the
 

problem
 

associated
 

with
 

the
 

congruent
 

alloy 
 

The
 

basic
 

structure
 

in
 

this
 

study
 

is
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy 
 

the
 

alloying
 

component
 

is
 

Nb
 

with
 

effective
 

strengthening 
 

and
 

the
 

cluster
 

formula
 

of
 

Ti-Zr-Nb
 

alloys
 

is
 

constructed
 

using
 

the
 

cluster
 

model 
 

The
 

as-fabricated
 

alloys􀆶
 

microstructure
 

and
 

properties
 

are
 

thoroughly
 

investigated 

Methods The
 

alloys
 

are
 

designed
 

using
 

a
 

cluster
 

model
 

and
 

then
 

fabricated
 

by
 

the
 

laser
 

additive
 

manufacturing
 

on
 

a
 

pure
 

titanium
 

plate 
 

An
 

X-ray
 

diffractometer
 

is
 

used
 

to
 

identify
 

constituent
 

phases 
 

The
 

microstructure
 

and
 

composition
 

are
 

studied
 

using
 

the
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

in
 

conjunction
 

with
 

an
 

energy
 

dispersive
 

spectrometer
 

microprobe
 

system 
 

A
 

digital
 

microhardness
 

tester
 

is
 

used
 

to
 

assess
 

the
 

microhardness 
 

A
 

room-temperature
 

compressive
 

test
 

is
 

performed
 

on
 

a
 

universal
 

tester 
 

The
 

dry
 

sliding
 

friction
 

and
 

wear
 

properties
 

are
 

evaluated
 

by
 

a
 

wear
 

tester 
 

An
 

electrochemical
 

workstation
 

is
 

used
 

to
 

measure
 

the
 

electrochemical
 

properties
 

in
 

the
 

HCl
 

solution
 

with
 

concentration
 

of
 

1
 

mol L 
 

Finally 
 

using
 

a
 

laser
 

confocal
 

microscope 
 

the
 

surface
 

roughness
 

is
 

determined 

Results
 

and
 

Discussions All
 

as-deposited
 

alloys
 

are
 

made
 

up
 

of
 

a
 

single
 

β-Ti
 

solid
 

solution
 

with
 

near-equiaxed
 

crystal
 

morphology 
 

The
 

difference
 

is
 

that
 

the
 

lattice
 

constant
 

of
 

β-Ti
 

increases
 

and
 

its
 

grain
 

refines
 

as
 

Nb
 

content
 

increases
 

 Fig 
 

3  
 

which
 

results
 

from
 

increased
 

Nb
 

in
 

β-Ti
 

and
 

an
 

expanded
 

growth-limiting
 

factor 
 

respectively 
 

Owing
 

to
 

the
 

combined
 

effects
 

of
 

solid
 

solution
 

strengthening
 

and
 

grain
 

refinement 
 

the
 

hardness
 

 Fig 
 

6  
 

strength 
 

and
 

plasticity
 

 Table
 

4 
 

of
 

the
 

as-deposited
 

alloys
 

monotonously
 

increase
 

with
 

the
 

increase
 

in
 

Nb
 

content 
 

Increasing
 

Nb
 

content
 

improves
 

the
 

antifriction
 

and
 

wear
 

resistance
 

of
 

as-deposited
 

alloys
 

 Fig 
 

9 
 

because
 

increased
 

hardness
 

improves
 

the
 

antiabrasion
 

ability
 

of
 

as-deposited
 

alloys 
 

Because
 

Nb2O5 improves
 

passive
 

film
 

passivation
 

by
 

reducing
 

anion
 

vacancy
 

concentrations 
 

and
 

because
 

Nb
 

ions
 

can
 

replace
 

Ti
 

cations
 

to
 

increase
 

passive
 

film
 

stability 
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

the
 

as-deposited
 

alloys
 

gradually
 

improves
 

with
 

increasing
 

Nb
 

content
 

 Fig 
 

11  
 

As
 

the
 

Nb
 

content
 

increases 
 

the
 

surface
 

roughness
 

of
 

the
 

as-deposited
 

alloys
 

decreases
 

due
 

to
 

the
 

fluidity
 

and
 

spreadability
 

of
 

the
 

melt
 

 Fig 
 

13  

Conclusions The
 

microstructure
 

of
 

all
 

as-deposited
 

alloys
 

consists
 

of
 

single
 

β-Ti
 

near-equiaxed
 

crystals 
 

As
 

the
 

Nb
 

content
 

increases 
 

the
 

phase
 

lattice
 

constant
 

increases 
 

and
 

its
 

grains
 

refine 
 

resulting
 

in
 

a
 

monotonous
 

increase
 

in
 

hardness 
 

strength 
 

wear 
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

that
 

are
 

superior
 

to
 

those
 

of
 

as-deposited
 

Ti-Zr
 

congruent
 

alloy 
 

However 
 

the
 

formability
 

changes
 

in
 

the
 

opposite
 

direction 
 

To
 

balance
 

the
 

relationships
 

between
 

formability
 

and
 

other
 

properties 
 

the
 

Nb
 

content atomic
 

fraction 
 

should
 

be
 

limited
 

to
 

3 75%--5 00% 
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