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纳秒脉冲激光清洗扫描速度对TC4钛合金表面氧
化膜清洗质量的影响
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摘要  采用纳秒脉冲激光器对 TC4 钛合金表面的氧化膜及油污进行激光清洗，研究了扫描速度对清洗后试样表面

形貌、成分、元素含量及价态的影响规律，并分析了扫描速度对表面粗糙度、硬度和耐腐蚀性能的影响。结果表明：

当扫描速度为 500 mm/s 时，激光对基体的损伤大且会发生热氧化，表面形成 TiO，O 含量较高。随着扫描速度由

3000 mm/s 增加至 10000 mm/s，表面逐渐变得光滑平整，O 含量先降低后升高，Ti含量则先升高后降低。当扫描速

度为 9000 mm/s 时，表面 Ti 含量（质量分数）达到最大值 84. 24%，O 含量（质量分数）降至最小值 4. 54%，且粗糙度

（Ra）最低约为 0. 907 μm，清洗效果最佳。扫描速度的增加使清洗后表面的粗糙度先升高后降低。此外，激光清洗

可使 TC4 钛合金表面的硬度和耐腐蚀性能有所提高。
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1　引　　言

TC4 钛合金是一种综合性能优异的 α+β 型钛合

金，具有高强度、低密度、抗疲劳等特性，被广泛应用于

航空航天和武器装备等领域［1-4］。TC4 钛合金在热加

工成形及长期储存时，表面易形成一层氧化膜并沾染

油污等污物［5］。氧化膜和油污的存在会对其后续的加

工成形如焊接［6-7］、镀层［8］等造成不利影响。因此，在加

工前必须将表面的氧化膜及油污进行处理。在传统去

除钛合金表面氧化膜的方法中，化学清洗是最常用的

方法，多采用高温碱洗再酸洗的工艺［9］，但清洗产生的

化学废液易污染环境。酸洗时，氢易渗入钛合金内，导

致氢脆，降低钛合金的性能［10］；机械打磨和喷砂易使钛

合金基体损伤，留下较大的残余应力［11］；高压水射流［12］

需消耗大量水资源，且废水难处理。近年来，采用激光

清洗技术去除钛合金表面氧化膜的研究备受关注。

激光清洗是将整形后的高能量密度的连续或脉冲

激光束直接或间接辐照于待清洗物的表面，利用烧蚀、

振动和光分解等物理化学作用使污物脱离材料表面，

从而实现清洗。激光清洗技术具有绿色环保、高效率、

无接触和易实现自动化等优点。被誉为 21 世纪最具

潜力的绿色清洗技术［13-15］。

贾宝申等［16］使用脉冲激光去除钛轧板表面的薄层

氧化物，基于激光烧蚀理论，通过提升激光单脉冲功率

密度，将激光清洗机制由剥离转化为气化，并成功去除

钛轧板表面的氧化物，材料的拉伸强度不发生变化。

Yue 等［17］利用脉冲激光去除 TC4 钛合金表面的氧化层

时，发现钛合金表面的裂纹宽度、表面粗糙度及硬度会

随着表面氧化层的去除而发生改变，并以此建立了氧

化层厚度随表面粗糙度和裂纹宽度变化的经验公式。

Liu 等［18］采用纳秒脉冲激光清洗 TA15 钛合金表面氧

化膜，发现激光能量密度对清洗效果的影响显著，激光

能量密度的改变会使 TA15 钛合金表面的元素和成分

发生变化，耐腐蚀性能也将随之改变。朱洪浩等［19］指

出，激光功率、离焦量和扫描速度等参数会影响氧化层

的去除效果和表面粗糙度。Li 等［20］采用纳秒脉冲激

光清洗 TA15 钛合金表面的氧化膜，发现随着激光能

量密度的增加，TA15 钛合金表面的颜色会发生明显

的变化，并且清洗时表面会有不同的氧化物生成。

综上所述，目前关于钛合金激光清洗的研究多集

中于激光能量密度对钛合金表面氧化膜清洗质量的影

响，而脉冲激光清洗时扫描速度也是严重影响清洗效

果和质量的另一个关键因素，针对脉冲激光清洗过程

中扫描速度对 TC4 钛合金表面清洗质量的影响研究

鲜有报道。因此，本文采用纳秒脉冲激光器开展了激

光清洗 TC4 钛合金表面氧化膜及油污的试验，研究了
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激光扫描速度对清洗表面形貌、成分和粗糙度的影响

规律，并进一步测试和分析了扫描速度对清洗后表面

硬度及耐腐蚀性能的影响。

2　试验材料与方法

本文所选试验材料为 4 mm 厚的 TC4 钛合金板，

其化学成分如表 1 所示，由于加工储存和运输转移，表

面上形成了一层氧化膜并沾染有油污等污物。

试验中所用的激光器为 Nd∶YAG 脉冲激光器，波

长为 1064 nm，最大单脉冲能量为 1 mJ，光斑直径约为

50 μm，脉冲持续时间在 0. 15~5. 00 ns 区间可调，重复

频率在 30~1000 kHz 之间可调。激光清洗时选定激

光的扫描速度为 500 ~10000 mm/s，具体的工艺参数

如表 2 所示。图 1（a）为激光清洗系统的原理示意图。

清洗时激光器产生的激光束经光纤传输后到达扫描振

镜中，扫描振镜中的 X、Y 轴的摆动将激光光斑有序地

作用于样片上进行清洗。图 1（b）为激光光斑的扫描

路径示意图，清洗过程中通过控制振镜中 X 与 Y 轴的

摆动，实现激光束的二维移动清洗。图 1 中的 x 方向

为激光扫描速度方向，y 方向为激光清洗方向。

清洗后采用扫描电子显微镜（SEM）观察表面微

观形貌。采用能谱仪（EDS）、X 射线衍射仪（XRD，靶

材为 Cu，加速电压为 45 kV，管电流为 40 mA，扫描角

度 范 围 为 30° ~ 90° ，扫 描 步 长 为 0. 02° ，每 步 停 留

17. 34 s）和 X 射线光电子能谱仪（XPS，束斑面积为

400 μm2，X 射线源为 Al Kα，测试能量为 1486. 6 eV，电

压为 12 kV，束流为 6 mA，全谱测试步长为 1 eV，精细

谱测试步长为 0. 5 eV）测定表面化学成分及含量。利

用激光共聚焦显微镜测量表面粗糙度的变化（测试面

积约为 500. 0 μm×705. 5 μm）。借助显微硬度计测试

激光清洗后表面的显微硬度（施加载荷大小为 1. 96 N，

保荷时间为 15 s）。

最后采用电化学工作站测试激光清洗前后 TC4
钛合金试样的耐腐蚀性能。采用三电极体系测试动电

位极化曲线，测试所用电解液为质量分数为 3. 5% 的

NaCl 溶液，试验温度为 25 ℃，饱和甘汞电极（SCE）为

参比电极（RE），铂电极为辅助电极（CE），TC4 钛合金

试样为工作电极（WE），设置动电位极化曲线测试的

扫描电压范围为-1~2 V，扫描速度为 1 mV/s。

3　试验结果与讨论

3. 1　扫描速度对 TC4钛合金宏观表面清洗效果及微

观形貌的影响

TC4 表面的形貌变化能最直观地反映出激光清

洗效果。如图 2（a）所示，未清洗的 TC4 钛合金表面

呈现暗灰色，且有划痕。图 2（b）~（f）为采用不同扫

描速度清洗后 TC4 表面的宏观形貌，可以直观看出，

经不同扫描速度清洗后，表面的颜色发生了较明显

表 1　TC4 钛合金化学成分

Table 1　Chemical compositions of TC4 titanium alloy

Chemical composition
Mass fraction /%

Ti
Bal.

Al
5. 500-6. 750

V
3. 500-4. 500

Fe
0. 300

C
0. 080

N
0. 050

H
0. 015

O
0. 200

表 2　激光清洗工艺参数

Table 2　Parameters of laser cleaning process

Laser parameter
line spacing （L） /μm

Average laser power （P） /W
Repetition rate （f ） /kHz

Scanning speed （v） /（mm/s）

Value
20
30

600
500， 3000， 6000， 9000， 10000

图 1　激光清洗系统及扫描路径示意图。（a）激光清洗系统；（b）扫描路径

Fig.  1　Schematics of laser cleaning system and scanning path.  (a) Laser cleaning system; (b) scanning path
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的变化。随着扫描速度的增加，原始表面的暗灰色

逐渐变为银白色。扫描速度为 500 mm/s 时表面呈

现出金黄色［图 2（b）］，扫描速度增加至 3000 mm/s
与 6000 mm/s 时，表面变为图 2（c）、（d）所示的浅黄

色，图 2（d）相比于图 2（c）表面的黄色变浅，金黄色和

浅黄色都是钛合金氧化的表现［21］，说明清洗效果差，

TC4 表面发生了不同程度的热氧化。如图 2（e）所

示，扫描速度为 9000 mm/s 时 TC4 钛合金表面露出

了银白的金属光泽，清洗效果较好。但当扫描速度

继续增加至 10000 mm/s 时，TC4 钛合金表面呈现出

浅灰色，说明表面有氧化物残留，如图 2（f）所示，清

洗效果变差。

不同扫描速度下 TC4 钛合金表面的微观形貌如

图 3 所示。从图 3（a）可看出，未清洗的 TC4 钛合金表

面分布着大量的氧化膜。如图 3（b）所示，当扫描速度

为 500 mm/s时，清洗后的表面因发生了严重的烧蚀而

产生了不规则的沟壑，同时还出现了裂纹，清洗质量

差［22］。如图 3（c）、（d）所示，当扫描速度为 3000 mm/s
和 6000 mm/s时，表面的氧化膜被去除，能明显看见激

光光斑作用留下的痕迹，沿扫描路径呈现出规律性的

图 2　激光扫描速度对 TC4钛合金宏观表面形貌的影响。（a）未清洗；（b） 500 mm/s；（c） 3000 mm/s；（d） 6000 mm/s；（e） 9000 mm/s；
（f） 10000 mm/s

Fig.  2　Effect of laser scanning speed on macroscopic surface morphology of TC4 titanium alloy.  (a) Before cleaning; (b) 500 mm/s;
（c） 3000 mm/s; (d) 6000 mm/s; (e) 9000 mm/s; (f) 10000 mm/s

图 3　激光扫描速度对 TC4钛合金微观表面形貌的影响。（a）未清洗；（b） 500 mm/s；（c） 3000 mm/s；（d） 6000 mm/s；（e） 9000 mm/s；
（f） 10000 mm/s

Fig.  3　Effect of laser scanning speed on microscopic surface topography of TC4 titanium alloy.  (a) Before cleaning; (b) 500 mm/s; 
(c) 3000 mm/s; (d) 6000 mm/s; (e) 9000 mm/s; (f) 10000 mm/s
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脊状结构。与 3000 mm/s 扫描速度相比，6000 mm/s
扫描速度下的光斑间距变大，形成的脊状结构变浅，

表面仍不平整。如图 3（e）所示，当扫描速度增加至

9000 mm/s 时，表面变得相对平滑，且可看见有剥离的

氧化膜颗粒，表明原始表面的氧化膜被去除。继续增

大扫描速度至 10000 mm/s，清洗后的表面如图 3（f）所

示，光斑作用留下的痕迹进一步变浅。

使用脉冲激光清洗 TC4钛合金表面氧化膜时，脉冲

激光的高能量输出使TC4钛合金表面的氧化膜和油污物

瞬间气化，从而实现清洗［23-24］。从表面形貌的变化可看

出，扫描速度的改变将导致清洗效果产生较大的变化。

单脉冲激光能量［18］的表达式为

P e = P
f
， （1）

式中：Pe为激光单脉冲能量（mJ）；P 为脉冲激光的平均

功率（W）；f为脉冲激光的重复频率（Hz）。

单个光斑区域内的激光脉冲数量［20］N 及累积输入

的能量 E （mJ）的表达式分别为

N = D
v

⋅ f， （2）

E = P e ⋅ N = P ⋅ D
v

， （3）

式中：D 为光斑直径（mm）； v为光斑扫描速度（mm/s）。

光斑的搭接率 δ 表达式为

δ = (1 - v
f ⋅ D )。 （4）

由式（2）~（4）可算出在不同扫描速度下单个光斑

区域内的激光脉冲作用次数、累积输入能量及光斑搭

接率，结果如表 3 所示。可以看出，当激光参数一定

时，扫描速度会影响清洗过程中单个光斑区域内的

脉冲次数、累积输入能量以及光斑间的搭接率。结

合图 4 所示的不同扫描速度下脉冲激光光斑作用于抛

光后 TC4 基体上的效果图进行分析。如图 4（a）所示，

当扫描速度为 500 mm/s时，由于单个光斑区域内的脉

冲作用次数多达 60，光斑搭接率高，累积输入能量大，

导致 TC4 基体发生严重的重熔，熔融的金属在反冲压

力的作用下向前汇聚，形成凸起和凹坑，整体呈沟壑

状。图 4（b）~（e）所示为扫描速度由 3000 mm/s 增加

到 10000 mm/s的过程中基体表面的微观形貌，由于扫

描速度的增加，单个光斑区域内的脉冲作用次数由 10
减少至 3，光斑的搭接率逐渐减小，累积输入能量大幅

度降低，TC4 基体的重熔现象减弱，表面形貌发生明

显的变化。在一个脉冲光斑的作用下，TC4 基体表面

薄层金属温度迅速达到或超过熔点，形成一层极薄的

熔融金属液；当一个脉冲作用结束后，由于冷却速度极快，

熔融的液态金属来不及铺展开，便冷却凝固下来变成圆

图 4　不同扫描速度下单道激光光斑作用于TC4钛合金基体上的效果图。（a） 500 mm/s；（b） 3000 mm/s；（c） 6000 mm/s；（d） 9000 mm/s；
（e） 10000 mm/s

Fig.  4　Images of single laser spot acting on TC4 titanium alloy substrate at different scanning speeds.  (a) 500 mm/s; (b) 3000 mm/s; 
(c) 6000 mm/s; (d) 9000 mm/s; (e) 10000 mm/s

表 3　单个光斑区域内输入的脉冲数和累积输入能量及光斑搭

接率

Table 3　Input pulse number and cumulative input energy in 
single spot region and spot overlap ratio

Scanning 
speed

v /（mm/s）
500

3000
6000
9000

10000

Number of 
pulses

N

60. 00
10. 00
5. 00
3. 33
3. 00

Accumulate 
energy
E /mJ
3. 00
0. 50
0. 25
0. 17
0. 15

Overlap ratio
δ /%

98. 3
90. 0
80. 0
70. 0
66. 7

形的光斑形状，当多个圆形状光斑以不同的重叠率顺序

搭接时便形成了图 3和图 4所示的沟壑或脊状形貌。

因此，在脉冲激光工艺参数固定的条件下，当扫描

速度过低（500 mm/s）时，TC4 钛合金表面的累积输入

能量大，表面氧化膜去除时基体会发生严重的损伤和

热氧化，清洗效果差；当扫描速度过大（10000 mm/s）
时，能量输入减少，清洗效果变差；当扫描速度合适  

（9000 mm/s） 时，激光的能量输入适当，氧化膜和油污

被去除，同时表面光滑平整，清洗效果好。

3. 2　扫描速度对TC4钛合金表面化学成分和物相的影响

TC4钛合金表面氧化膜的主要成分为氧化物，氧和

钛元素的含量变化能更有效地反映出氧化膜的去除程

度，因此利用 EDS对不同激光扫描速度下清洗后的 TC4
表面的 O 和 Ti 含量进行了分析，结果如图 5 所示。从

图 5　不同激光扫描速度下清洗后 TC4钛合金表面的 EDS谱图及分析结果。(a)未清洗；(b) 500 mm/s；(c) 3000 mm/s；(d) 6000 mm/s；
(e) 9000 mm/s；(f) 10000 mm/s

Fig.  5　EDS spectra and analysis results for cleaned TC4 titanium alloy surface at different laser scanning speeds .  (a) Before cleaning; 
(b) 500 mm/s; (c) 3000 mm/s; (d) 6000 mm/s; (e) 9000 mm/s; (f) 10000 mm/s
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形的光斑形状，当多个圆形状光斑以不同的重叠率顺序

搭接时便形成了图 3和图 4所示的沟壑或脊状形貌。

因此，在脉冲激光工艺参数固定的条件下，当扫描

速度过低（500 mm/s）时，TC4 钛合金表面的累积输入

能量大，表面氧化膜去除时基体会发生严重的损伤和

热氧化，清洗效果差；当扫描速度过大（10000 mm/s）
时，能量输入减少，清洗效果变差；当扫描速度合适  

（9000 mm/s） 时，激光的能量输入适当，氧化膜和油污

被去除，同时表面光滑平整，清洗效果好。

3. 2　扫描速度对TC4钛合金表面化学成分和物相的影响

TC4钛合金表面氧化膜的主要成分为氧化物，氧和

钛元素的含量变化能更有效地反映出氧化膜的去除程

度，因此利用 EDS对不同激光扫描速度下清洗后的 TC4
表面的 O 和 Ti 含量进行了分析，结果如图 5 所示。从

图 5　不同激光扫描速度下清洗后 TC4钛合金表面的 EDS谱图及分析结果。(a)未清洗；(b) 500 mm/s；(c) 3000 mm/s；(d) 6000 mm/s；
(e) 9000 mm/s；(f) 10000 mm/s

Fig.  5　EDS spectra and analysis results for cleaned TC4 titanium alloy surface at different laser scanning speeds .  (a) Before cleaning; 
(b) 500 mm/s; (c) 3000 mm/s; (d) 6000 mm/s; (e) 9000 mm/s; (f) 10000 mm/s
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图 5（a）可以看出，未清洗表面由于沾污成分复杂，其中 O
含量（质量分数）为 15. 71%，Ti 含量（质量分数）为

68. 37%。在 500 mm/s 的扫描速度下清洗后，O 含量

（质量分数）变为 24. 86%，Ti 含量（质量分数）变为

65. 86%，如图 5（b）所示。与未清洗表面相比，O 含量

（质量分数）增加了 9. 15%，Ti含量（质量分数）减少了

2. 51%，由于扫描速度过低，热累积大，TC4钛合金基体

与空气中的 O 发生了热氧化反应［25］。图 5（c）~（f）所示

是扫描速度为 3000 ~10000 mm/s 时清洗后的 EDS 分

析结果，对应的 O 含量（质量分数）分别为 8. 58%、

5. 22%、4. 54% 与 5. 52%，Ti 含量（质量分数）分别为

81. 10%、83. 93%、84. 24% 和 82. 57%。结合图 6（a）所

示的 O、Ti含量的变化趋势图，可以看出，随着激光扫描

速度的增加，O 含量（质量分数）由原始的 15. 71% 降至

最低 4. 54%，降低了约 71. 10%；Ti的含量（质量分数）由

原始的 68. 37%升高至 84. 24%，提高了约 23. 21%。

为了研究不同扫描速度下清洗后 TC4 钛合金表

面的物相变化，对激光清洗前后的表面进行了 XRD 分

析，如图 6（b）所示。可以看到，未清洗表面氧化膜的

主要成分为 TiO2。当扫描速度为 500 mm/s 时，表面

的 Ti、TiO2 衍射峰强度急剧减弱，并出现了新的 TiO
衍射峰。由于扫描速度低，激光能量输入过大，热累积

严重，表面因热氧化而生成了 TiO。当扫描速度为

3000~10000 mm/s 时，激光能量输入逐渐趋于最佳

值，XRD 图谱上无新氧化物的衍射峰出现，TiO2 衍射

峰强度较未清洗时明显减弱，原始氧化膜被去除，以

Ti基体为主。

最后为了解激光清洗前后 TC4 表面元素的化学

状态并验证 EDS 和 XRD 结果，对未清洗、扫描速度为

500 mm/s 和 9000 mm/s 时清洗后的试样表面进行了

XPS 全谱分析，结果如图 7（a）、（d）、（g）所示，能明显

看出激光清洗后 Ti 元素的 Ti2p 峰强度增加并变得清

晰。进一步对 Ti和 O 元素进行高分辨率的 XPS 分析。

采用高分辨率的 C1s 进行校正，Ti2p 与 O1s 的高分辨

率 XPS 谱图如图 7 所示。图 7（b）所示为未清洗表面

Ti2p的拟合峰，只含有Ti4+，对应的2p3/2峰位于458. 2 eV，

2p1/2峰位于 464. 0 eV，再次表明未清洗的 TC4 钛合金

在空气中形成的氧化物主要是 TiO2
［5］。在 500 mm/s

的扫描速度下清洗后 Ti2p 拟合峰如图 7（e）所示，包含

两组亚峰，分别为 Ti4+与 Ti2+，对应的 2p3/2峰分别位于

458. 5 eV 和 456. 4 eV，相应的 2p1/2峰位于 464. 2 eV 和

462. 0 eV。与未清洗表面相比，清洗后出现了 Ti2+，证

明了 TiO 的生成，与 XRD 分析结果一致。但低价的

TiO 不稳定，在热作用下易转化为 TiO2，因而在此扫描

速度下仍然以 TiO2为主。如图 7（h）所示，在 9000 mm/s
的扫描速度下清洗后的 Ti2p 拟合峰含有三组亚峰，分

别为 Ti4+、Ti2+和 Ti，对应的 2p3/2峰分别位于 458. 8 eV、

456. 6 eV 和 454. 3 eV，2p1/2 峰 分 别 位 于 464. 6 eV、

462. 5 eV 和 460. 6 eV［26］。与未清洗表面和 500 mm/s
扫描速度下清洗后的表面相比，9000 mm/s 扫描速度

下清洗后的表面出现了 Ti，表明在此扫描速度下，

TC4 表面的氧化膜被完整去除，露出了钛合金基体，

但是 Ti4+与 Ti2+的存在也说明了表面存在轻微的热

氧化。

图 7（c）所示为未清洗 TC4 表面的 O1s 拟合峰，包

含有三个亚峰：O2-（结合能为 530. 0 eV），对应 TiO2氧

化物的 O1s特征峰；OOH（结合能为 531. 5 eV），OOH由于

表面吸附水，与 TiO2发生水解，形成了—OH；O H2 O（结

合能为 533. 0 eV）为吸附 H2O的特征峰［27］。图 7（f）所示

为扫描速度为 500 mm/s时的 O1s 拟合峰，同样含有三

个亚峰：O2-（结合能为 530. 0 eV），对应 TiO2与 TiO 的

O1s特征峰；OOH（结合能为 532. 0 eV）与 O H2 O（结合能为

533. 8 eV），与未清洗相比，对应的特征峰占比下降，O2-

特征峰含量上升，表明在较低扫描速度下热氧化现象较

严重。图 7（i）所示为扫描速度为 9000 mm/s时的 O1s拟
合峰，也含有三个亚峰：O2-（结合能为 530. 4 eV），对应

TiO2 与 TiO 的 O1s 特 征 峰 ；同 样 存 在 OOH（结合能

为 531. 8 eV）与 O H2 O（结合能为 533. 0 eV）。与未清洗

图 6　扫描速度对 TC4 表面元素质量分数及物相的影响。（a）TC4 表面的元素质量分数；（b）TC4 表面的 XRD 谱图

Fig.  6　Effects of scanning speed on element mass fraction and phase of TC4 surface.  (a) Element mass fraction of TC4 surface; 
(b) XRD pattern of TC4 surface

表面及 500 mm/s 扫描速度下清洗后的表面相比，

9000 mm/s 扫描速度下清洗后 O1s 整体的峰面积明显

减小，表明激光清洗扫描速度为 9000 mm/s时，TC4 表

面的氧化膜及油污被去除，热氧化现象减弱。

综上可得，随着扫描速度的增加，TC4 钛合金表

面的氧化膜被去除，逐渐露出基体材料。激光清洗是

一个热作用过程，清洗时难以避免热氧化现象的发生，

但氧化程度会随着扫描速度的增加而减弱；当扫描速

度过大时，清洗效果减弱，表面的氧化膜和油污不能被

完全去除，扫描速度为 9000 mm/s时清洗效果最佳。

3. 3　不同扫描速度下清洗后 TC4钛合金表面粗糙度

的变化

为了了解扫描速度对 TC4 钛合金表面粗糙度的

影响，测试了不同激光扫描速度下清洗后 TC4 表面粗

糙度（Ra）及三维形貌的变化，结果如图 8 所示。可以

看出，表面的粗糙度随着扫描速度的增加呈现先增大

后减小的趋势。由三维形貌及图 3（b）可知，当扫描速

度为 500 mm/s 时，表面会形成烧蚀坑，烧蚀坑沿激光

光斑移动方向排布，形成沟壑形貌，同时表面有裂纹产

生，使得表面粗糙度急剧增加，Ra 升高，约为 2. 515 μm。

当扫描速度为 3000 mm/s时，光斑作用减弱，表面沟壑

形 貌 消 失 ，变 为 图 3（c）所 示 的 脊 状 形 貌 ，Ra 约 为

1. 032 μm。当扫描速度继续增加至 9000 mm/s 时，Ra 
最低，约为 0. 907 μm。TC4 钛合金表面在加工及运输

转移过程中会经历不同的环境条件，表面形成的氧化

膜并不均匀，由于磨损及划伤，表面存在较多的划痕，

因此表面粗糙度较大。由于激光清洗能将 TC4 表面

的氧化膜和污染物去除，同时基体发生轻微的重熔，重

熔的金属将表面原有的划痕覆盖，起到了抛光的效果，

与未清洗的相比表面粗糙度降低。

3. 4　不同扫描速度下清洗后 TC4钛合金表面显微硬

度的变化

为了了解激光清洗扫描速度对 TC4钛合金表面性

能的影响，对其表面的硬度进行了测试。从图 9可以看

出，与未清洗的表面相比，经激光清洗后 TC4表面的硬

度均有所提高，并且随着扫描速度的增大，硬度的增加

值减小。随后通过 SEM 观察不同扫描速度清下洗后试

样 的 截 面 ，如 图 10 所 示 。 图 10（a）是 扫 描 速 度 为

500 mm/s 时试样左半部分表面清洗后的截面图，能明

显看出清洗部分的表层约有 20 μm 厚的重熔层。

图 7　激光扫描速度对 TC4 钛合金表面 Ti和 O 的 XPS 光谱的影响。（a）（b）（c）未清洗；（d）（e）（f） 500 mm/s；（g）（h）（i） 9000 mm/s
Fig.  7　Effects of laser scanning speed on XPS spectra of Ti and O on TC4 titanium alloy surface.  (a) (b) (c) Before cleaning;

(d)(e)(f) 500 mm/s; (g)(h)(i) 9000 mm/s
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表面及 500 mm/s 扫描速度下清洗后的表面相比，

9000 mm/s 扫描速度下清洗后 O1s 整体的峰面积明显

减小，表明激光清洗扫描速度为 9000 mm/s时，TC4 表

面的氧化膜及油污被去除，热氧化现象减弱。

综上可得，随着扫描速度的增加，TC4 钛合金表

面的氧化膜被去除，逐渐露出基体材料。激光清洗是

一个热作用过程，清洗时难以避免热氧化现象的发生，

但氧化程度会随着扫描速度的增加而减弱；当扫描速

度过大时，清洗效果减弱，表面的氧化膜和油污不能被

完全去除，扫描速度为 9000 mm/s时清洗效果最佳。

3. 3　不同扫描速度下清洗后 TC4钛合金表面粗糙度

的变化

为了了解扫描速度对 TC4 钛合金表面粗糙度的

影响，测试了不同激光扫描速度下清洗后 TC4 表面粗

糙度（Ra）及三维形貌的变化，结果如图 8 所示。可以

看出，表面的粗糙度随着扫描速度的增加呈现先增大

后减小的趋势。由三维形貌及图 3（b）可知，当扫描速

度为 500 mm/s 时，表面会形成烧蚀坑，烧蚀坑沿激光

光斑移动方向排布，形成沟壑形貌，同时表面有裂纹产

生，使得表面粗糙度急剧增加，Ra 升高，约为 2. 515 μm。

当扫描速度为 3000 mm/s时，光斑作用减弱，表面沟壑

形 貌 消 失 ，变 为 图 3（c）所 示 的 脊 状 形 貌 ，Ra 约 为

1. 032 μm。当扫描速度继续增加至 9000 mm/s 时，Ra 
最低，约为 0. 907 μm。TC4 钛合金表面在加工及运输

转移过程中会经历不同的环境条件，表面形成的氧化

膜并不均匀，由于磨损及划伤，表面存在较多的划痕，

因此表面粗糙度较大。由于激光清洗能将 TC4 表面

的氧化膜和污染物去除，同时基体发生轻微的重熔，重

熔的金属将表面原有的划痕覆盖，起到了抛光的效果，

与未清洗的相比表面粗糙度降低。

3. 4　不同扫描速度下清洗后 TC4钛合金表面显微硬

度的变化

为了了解激光清洗扫描速度对 TC4钛合金表面性

能的影响，对其表面的硬度进行了测试。从图 9可以看

出，与未清洗的表面相比，经激光清洗后 TC4表面的硬

度均有所提高，并且随着扫描速度的增大，硬度的增加

值减小。随后通过 SEM 观察不同扫描速度清下洗后试

样 的 截 面 ，如 图 10 所 示 。 图 10（a）是 扫 描 速 度 为

500 mm/s 时试样左半部分表面清洗后的截面图，能明

显看出清洗部分的表层约有 20 μm 厚的重熔层。

图 7　激光扫描速度对 TC4 钛合金表面 Ti和 O 的 XPS 光谱的影响。（a）（b）（c）未清洗；（d）（e）（f） 500 mm/s；（g）（h）（i） 9000 mm/s
Fig.  7　Effects of laser scanning speed on XPS spectra of Ti and O on TC4 titanium alloy surface.  (a) (b) (c) Before cleaning;

(d)(e)(f) 500 mm/s; (g)(h)(i) 9000 mm/s
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图 10（b）为图 10（a）中重熔层 A 区域的放大图，能看见

针状马氏体 α´相。由于脉冲光斑的作用时间极短，表层

材料急速熔凝，形成晶粒细化的重熔层［28］。图 10（c）~
（f）为扫描速度为 3000 ~10000 mm/s 时清洗后的截面

图（激光清洗前对截面进行抛光和金相腐蚀处理），同样

有重熔层，且重熔的程度随着扫描速度的增加而逐渐减

弱。由此分析激光清洗后 TC4表面硬度提高的原因，高

重复频率的脉冲激光在去除表面氧化膜和油污时，表层

材料发生急速升温与降温，急速的熔化和凝固过程导致

晶粒细化的重熔层形成，重熔层主要是硬度比 α相更高

的针状马氏体 α´相；此外，激光去除表面氧化膜及油污时

还会产生高温高压的等离子体，等离子体膨胀产生冲击

波，冲击波不仅能增强激光去除表面氧化膜和污物的效

果，还会产生压应力，对表层材料具有冲击强化作用，使

表层材料产生变形而硬化［29-30］。在两者的综合作用下，

TC4 表面的硬度提高。扫描速度的改变会导致激光能

量输入的变化，扫描速度较低时能量输入较多，重熔和

等离子体冲击作用较强，TC4 表面硬度较高；随着扫描

速度的增大，能量输入逐渐减少，重熔和等离子体冲击

作用逐渐减弱，硬度的增加量降低。

3. 5　不同扫描速度下清洗后 TC4钛合金耐腐蚀性能

的变化

为进一步了解扫描速度对TC4钛合金表面清洗质量

的影响，对激光清洗前、后TC4钛合金的耐腐蚀性能进行

测试。主要测试了动电位极化曲线，如图 11所示。采用

Tafel曲线外推法拟合出的相关电化学参量如表 4所示。

可以看出，未清洗时自腐蚀电位为-0. 39 V。在 500~
10000 mm/s 的扫描速度下清洗后，自腐蚀电位分别为  
-0. 30、-0. 32、-0. 32、-0. 30、-0. 29 V，自腐蚀电位

都有所升高，表明腐蚀倾向降低。未清洗试样表面有大量

油污且粗糙度较高，腐蚀倾向较大。除 500 mm/s扫描速

度外，其余扫描速度下清洗后的表面都变得相对平整，腐蚀

倾有所向降低［31］。自腐蚀电流密度（Cd）的大小能反映电极

材料的腐蚀速率，自腐蚀电流密度越大，腐蚀速率越快，耐

腐蚀性越差。如表4所示，未清洗试样的自腐蚀电流密度为

2. 21×10-7 A·cm-2，由于未清洗试样表面存在划痕和损

伤，原始的松散氧化膜又难以阻止溶液与TC4钛合金基体

接触，因此腐蚀电流密度较大。在500~10000 mm/s的扫

描速度下清洗后，自腐蚀电流密度分别为 1. 25×10-7、

1. 89×10-7、7. 79×10-8、6. 24×10-8、7. 20×10-8 A·cm-2，

自腐蚀电流密度都有所降低，耐腐蚀性增强。

图 8　激光扫描速度对 TC4 钛合金表面粗糙度的影响

Fig.  8　Effect of scanning speed on surface roughness of TC4 titanium alloy

图 9　激光扫描速度对 TC4 钛合金表面硬度的影响

Fig.  9　Effect of scanning speed on surface hardness of TC4 
titanium alloy
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图 11　激光扫描速度对 TC4 钛合金表面动电位极化曲线的影响

Fig.  11　Effect of scanning speed on dynamic potential polarization curve of TC4 titanium alloy surface

图 10　不同激光扫描速度下清洗后 TC4 钛合金表面重熔层的截面图。（a）激光清洗前（右）、后（左）截面；（b） 500 mm/s；
（c） 3000 mm/s；（d） 6000 mm/s；（e） 9000 mm/s；（f） 10000 mm/s

Fig.  10　Cross sections of remelted layers on surface of TC4 titanium alloy after cleaning at different laser scanning speeds.  (a) Sections 
before laser cleaning (right) and after laser cleaning (left); (b) 500 mm/s; (c) 3000 mm/s; (d) 6000 mm/s; (e) 9000 mm/s; 

(f) 10000 mm/s
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TC4 钛合金表面会自然地形成氧化膜，其具有一

定的抗腐蚀作用，但氧化膜极易被划伤或磨损破坏，

从而变得松散残缺，失去对基体金属的保护作用。如

图 12 所示，激光清洗时原始表面的松散氧化膜和油

污被去除，同时表层材料重熔，形成了晶粒细化的重

熔层，划痕消失，表面的粗糙度降低。粗糙度对材料

耐腐蚀性能有较大的影响，通常金属材料表面的粗糙

度越低，耐腐蚀性能越好。原因是粗糙表面具有比光

滑表面更大的反应面积，增加了腐蚀的速率；同时有

报道［32］显示，电子从材料内部移动到外部位置所需的

最小能量会随着粗糙度的降低而增加，而光滑表面的

电子不易逸出，阻碍了腐蚀的发生，因此粗糙度较大

的表面具有较大的腐蚀倾向和腐蚀速率，耐腐蚀性

能较差。此外，脉冲激光清洗时的瞬间高能量输出

产生的热作用使表面的 Ti 与空气中的 O2 或 H2O 反

应，在重熔层的表面上形成了一层极薄且致密的氧

化膜。在两者的综合作用下，TC4 钛合金的耐腐蚀

性能增强。扫描速度为 500 mm/s 时，虽然表面存在

裂纹，但表面的重熔层和致密氧化膜相对较厚，裂纹

并未延伸至基体材料，耐腐蚀性仍较好，而相比于较

高的扫描速度 6000~10000 mm/s，其耐腐蚀性有所

降低。

4　结　　论

采用脉冲激光清洗了 TC4 钛合金表面的氧化膜

及油污，研究了激光扫描速度对表面形貌、化学成分、

粗糙度、硬度及电化学腐蚀性能的影响，得到以下

结论：

1） 当激光工艺参数固定时，扫描速度对 TC4 钛合

金 表 面 清 洗 效 果 的 影 响 显 著 。 当 扫 描 速 度 低 于

3000 mm/s 时，激光会使表面发生严重损伤，表面颜色

和形貌变化明显。随着扫描速度的增加，清洗效果逐

渐变好。

2） TC4 表面氧化膜的主要成分是 TiO2，在 500~
10000 mm/s 的扫描速度范围内，清洗表面的 O 含量

先升高后降低再升高，Ti 含量的变化规律则相反。

当扫描速度为 500 mm/s时，表面 O 含量（质量分数）达

24. 86%，并 出 现 新 的 氧 化 物 TiO；当 扫 描 速 度 为

9000 mm/s 时，O 含量（质量分数）降至最低 4. 54%，Ti
含量（质量分数）最高达 84. 2%，清洗效果最佳。

3） TC4 表面的粗糙度主要受形貌变化的影响，随

扫描速度的增加，清洗表面的粗糙度逐渐减小。

4） 脉冲激光清洗 TC4 表面时，重熔和激光冲击强

化作用会使清洗表面的硬度有所提高。粗糙度的减小

以及覆盖基体表面的重熔层和致密氧化膜提升了清洗

表面的耐腐蚀性能。
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Abstract

Objective　 TC4 titanium alloys have excellent overall performance and are widely used in the manufacture of key 
components for aerospace and military hardware.  However, the oxide film on the surface can adversely affect its formation 
and performance, which results in porosity in the weld, reduced mechanical properties, reduced electrical conductivity, 
and weakened bonding of the plating or coating with the substrate.  Therefore, the oxide film must be removed from the 
titanium alloy.  Traditional methods for cleaning the oxide film on the surface of titanium alloys have many limitations.  
However, laser cleaning technology compensates for the shortcomings of traditional cleaning approaches with features 
such as being green, being efficient, and causing low damage.  Several studies have discussed the influence of laser energy 
density on the cleaning effect.  In this study, the effects of scanning speed on the cleaning effect of the oxide film on TC4 
titanium alloy surfaces are studied.  The results can help optimize the laser cleaning process and improve the cleaning 
quality and efficiency of titanium alloys.

Methods　 In this study, a nanosecond pulsed fiber laser is used to remove oxide film and oil stain from a TC4 titanium 
alloy surface at different scanning speeds.  The surface morphology of the cleaned TC4 titanium alloy is observed by 
scanning electron microscopy (SEM).  The effect of different scanning speeds on the surface chemical composition and 
chemical bonds of the sample surface is analyzed by energy-dispersive spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), and 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).  The surface roughness is measured using a laser confocal microscope and the 
hardness of the surface is measured using a Vickers hardness tester with a load of 200 g.  Finally, the corrosion resistances 
of TC4 titanium alloy before and after laser cleaning are measured on an electrochemical workstation.

Results and Discussions　 As the pulsed laser scanning speed is increased, the surface oxide film and oil stain are 
gradually removed, and the original dark-gray surface of the TC4 titanium alloy becomes golden-yellow, then light-
yellow, and finally silvery-white (Fig.  2).  The microscopic morphology of the TC4 surface changes with increasing 
scanning speed.  When the scanning speed is low, ridge structures and cracks form on the surface, along with severe 
thermal oxidation.  The surface becomes smoother and the thermal oxidation decreases with increasing scanning speed, but 
the effect of removing the oxide film is reduced at a large scanning speed (Fig.  3).  The scanning speed affects the number 
of pulses in the unit spot area, the cumulative input energy, and the overlap rate of the spot; therefore, pulsed laser at 
different scanning speeds produces different surface morphologies of the titanium alloy substrate (Fig.  4).  With an increase 
in scanning speed, the O content on the TC4 surface first increases then decreases, and then increases, while the Ti 
content shows the opposite trend.  The main component of the oxide film on the TC4 surface is TiO2.  When the scanning 
speed is 500 mm/s, TiO forms on the surface by thermal oxidation.  When the scanning speed is increased to 9000 mm/s, 
the surface oxygen content is the lowest, the substrate material is exposed, and the cleaning quality is the best (Figs.  5, 
6, and 7).  The roughness of the TC4 surface first increases and then decreases with increasing scanning speed, which is 
closely related to the changes in surface morphology (Fig.  8).  Due to the formation of a remelted layer with grain 
refinement and acicular martensite α´ and laser shock strengthening effect on the surface, the hardness of the TC4 surface 
increases after laser cleaning, and then gradually decreases with increasing scanning speed (Figs.  9 and 10).  Compared to 
the original, the laser-cleaned TC4 surface has increased corrosion resistance due to the remelted layer, reduced 
roughness, and the formation of a dense oxide film by slight oxidation (Figs. 11 and 12).

Conclusions　The scanning speed has a significant effect on the cleaning of oxide film and oil stain on the surface of TC4 
titanium alloy.  When the scanning speed is 500 mm/s, the surface becomes golden-yellow due to thermal oxidation, and 
significant remelting and cracking occur.  The O content (mass fraction) reaches 24. 86%, and the oxide TiO forms.  With 
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an increase in scanning speed from 3000 mm/s to 9000 mm/s, the original dark-gray surface of TC4 becomes silvery-

white, and the amount of thermal oxidation is gradually reduced.  When the scanning speed is 9000 mm/s, the O content
(mass fraction) reaches its lowest value of 4. 54%, and the Ti content (mass fraction) reaches its highest value of 84. 2%.  
The oxide film and oil stain are removed, and the substrate material is exposed.  The surface roughness of TC4 titanium 
alloy gradually decreases with increasing scanning speed.  Laser cleaning technology can improve the hardness and 
corrosion resistance of a TC4 surface, and the enhancement effect is affected by the scanning speed.

Key words laser technique; laser cleaning; titanium alloy oxide film; surface morphology; chemical composition; 
roughness; electrochemical corrosion
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