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钛合金表面激光熔覆 Ti / Ni+Si3 N4 / ZrO2 复合涂层
组织与性能研究

余娟娟, 张晓玉, 马玲玲, 李涵, 邹龙江, 张维平
(大连理工大学 材料科学与工程学院, 辽宁 大连 116024)

摘摇 要: 目的摇 提高 TA15 合金的表面硬度,改善其耐磨性能。 方法摇 以 Ti / Ni+Si3N4 / ZrO2 混合粉末为
原料,利用激光熔覆技术,在 TA15 钛合金表面制备出以 ZrO2 颗粒和原位生成 Ti5Si3、TiN为增强相,以金
属化合物 TiNi、Ti2Ni为基体的复合涂层。 采用 X射线衍射仪、扫描电镜及能谱仪等手段分析激光熔覆涂
层的显微组织及磨损表面,通过硬度测试、摩擦磨损实验,对熔覆层的显微硬度和耐磨性进行评估。 结果
熔覆层与基体形成了良好的冶金结合,熔覆层组织中 TiNi和 Ti2Ni金属化合物基体上弥散分布着 Ti5Si3、
TiN树枝晶和 ZrO2 颗粒;与不含 ZrO2 熔覆层相比,含有 ZrO2 熔覆层组织的晶粒得到细化;熔覆层中原位
生成的 TiN桥接在裂纹上,具有增韧的作用;熔覆层的显微硬度分布在 835 ~ 1050HV 区间内,约为基体
硬度的 3 倍左右;在干滑动摩擦磨损下,熔覆层的磨损量约为钛合金基体磨损量的 1 / 6,其主要磨损机制
为磨粒磨损和黏着磨损。 结论摇 熔覆层中高硬度、耐磨陶瓷相和高韧性相的共同配合,显著提高了钛合
金表面的硬度和耐磨性。
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Microstructures and Properties of Laser Cladding Ti / Ni+Si3N4 / ZrO2
Composite Coatings on TA15 Titanium Alloys

YU Juan鄄juan, ZHANG Xiao鄄yu, MA Ling鄄ling, LI Han, ZOU Long鄄jiang, ZHANG Wei鄄ping
(School of Materials Science and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China)

ABSTRACT: Objective To improve the hardness and wear resistance of the surface of titanium alloys. Methods Wear鄄resistant
Ti5Si3 鄄TiN reinforced TiNi鄄Ti2Ni intermetallic matrix composite coatings were prepared on TA15 titanium alloys by the laser clad鄄
ding process using Ti / Ni+Si3N4 / ZrO2 powder blends as the precursor materials. Microstructure and worn surface morphologies of
the coating were analyzed by X鄄ray diffraction, scanning electron microscopy and energy dispersive spectrometer. The micro鄄hard鄄
ness and wear resistance of the coating were evaluated by the hardness test and friction and wear test. Results The results indicated
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that the coating and the base had a good metallurgical bond. Ti5Si3, TiN dendrites and ZrO2 particles were evenly distributed in the
coatings consisting of TiNi and Ti2Ni dendrites. Besides, the ZrO2 could refine the microstructure of the coating and the TiN which
was generated in situ bridging the cracks in the cladding layer had toughening effect to some extent. The microhardness of the sub鄄
strate was distributed in the range of 835 ~ 1050 HV, which was 3 times as high as that of the cladding layer. The wear loss of the
substrate was about 1 / 6 that of the cladding layer, and the main wear mechanisms were abrasive wear and adhesive wear . Conclu鄄
sion The high hardness, wear鄄resistant ceramic phase and high toughness phase of the coating significantly improved the hardness
and wear resistance of the surface of titanium alloy.
KEY WORDS: laser cladding; titanium alloys; cladding layer; toughness; hardness; wear resistance

摇 摇 钛合金具有密度低、比强度高、高温力学性能、耐
蚀性能和生物相容性优异的优点,从而广泛应用于航
空航天、石油化工和医疗卫生等多个行业。 但钛合金
存在硬度低、摩擦系数高和耐磨性能差等缺点,从而
极大地限制了自身的应用范围

[1—2]。 激光熔覆技术
是利用高能激光束熔化涂层材料,从而在金属表面形
成一层硬度高、热稳定性好、耐磨性优异,且可与基体
形成良好冶金结合涂层的一项技术

[3—4]。 利用激光
熔覆技术得到的金属陶瓷复合涂层可将金属材料的

韧性和陶瓷材料优异的耐磨、耐蚀和抗氧化性能结合
在一起,显著提高金属材料表面的耐磨性能。

TiNi合金具有独特的形状记忆效应、超弹性、韧
性和耐磨性的优点而被广泛应用

[5—9]。 近年来,采用
激光熔覆制备良好强韧性和耐磨性的 TiNi 复合涂层
受到了研究者们大量的关注。 然而单一 TiNi 合金低
的显微硬度限制了其作为耐磨新材料的广泛应用,王
华明等人

[10]
研究了激光熔覆 NiTi / Ni3Ti 金属复合涂

层的组织和性能;为了进一步提高 TiNi 基熔覆层的
硬度和耐磨性能,冯淑容等人[11]

向其中添加 B4C 颗
粒,通过原位生成 TiB鄄TiC 共晶相来增强 TiNi鄄Ti2Ni
的性能。 目前关于向 TiNi 基熔覆层中添加 Si3N4 的
报道还未发现,由于 Si3N4 的熔点较低,在熔覆层中易
与 Ti 反应生成 Ti5Si3 / TiN 增强 TiNi鄄Ti2Ni 的复合涂
层。 ZrO2 陶瓷具有优异的抗高温强度、抗氧化和耐磨
性能,且在熔覆层粉末中添加一定量的氧化锆颗粒可
以细化熔覆层的组织

[12—15],从而在一定程度上使得
熔覆层具有更好的性能。

本实验中选用 Ti / Ni鄄Si3N4 / ZrO2 为熔覆粉末,通
过激光熔覆技术在钛合金表面制备出 TiNi鄄Ti2Ni /
Ti5Si3 鄄TiN / ZrO2 金属复合涂层,并研究熔覆层的组织
和性能。

1摇 实验

试样基体材料为 TA15 钛合金,尺寸为 30 mm伊15

mm伊8 mm。 熔覆前将试样待熔覆面用砂纸打磨,以
除去氧化膜,后采用乙醇和丙酮把试样表面清洗干
净,熔覆原材料为商用粉末 Ti和 Ni,粒度为 200 目,纯
度为99. 99%。 Si3N4 粒度为 200 目,纯度为99. 9%。
ZrO2 为掺杂了 Y2O3(原子数分数为 3%)的粉末,粒度
为 200 目,熔覆粉末的成分为 21. 31% Ti鄄63. 69% Ni鄄
10%Si3N4鄄5%ZrO2(质量分数)。 将粉末机械混合均
匀后,放在真空箱内干燥 2 h,采用预置法将熔覆粉
末均匀涂覆在试样表面,厚度约为 1 mm。 实验采用
单道熔覆,实验用的激光器为半导体激光器 laserline
LDF,保护气体为氩气。 通过正交试验,最终确定最
佳工艺参数为:功率 1000 W,扫描速度 6 mm / s,光斑
直径 3 mm。

将激光熔覆试验后得到的试样用线切割沿横截

面切开,并进行打磨和抛光。 采用 HF+HNO3 +H2O
(体积比为 1 颐 6 颐 7)的腐蚀液进行腐蚀,腐蚀时间为
10 s。 然后用扫描电子显微镜(SEM,Zeiss Supra 55)
对试样进行组织形貌观察分析;用 X 射线衍射仪
(Panalytical Empyrean)对熔覆层进行物相分析;用维
氏硬度计(DHV鄄1000)测量涂层和基体的显微硬度,
从涂层到基体每隔 0. 2 mm取值,载荷为 9. 8 N;摩擦
磨损实验在 MMS鄄1 型磨损试验机上进行,环形摩擦
副的外径为 40 mm,内径为 17 mm,材料为 GCr15,表
面经过淬火处理后,硬度达到 700HV,施加的法向载
荷为 100 N,转速为 90 r / min,磨损实验时间为 30
min。 试验前后采用精度为 0. 1 mg 的电子天平分别
称取试样及基体质量,得到磨损量。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 显微组织分析
摇 摇 熔覆层效果较好,无气孔、宏观裂纹,如图 1 所示。
其中所含的物相主要为 Ti5Si3、TiN、TiNi、Ti2Ni 及少量
的单斜 ZrO2,见图 2。 激光熔覆过程中熔池温度较高,
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超过了 Si3N4 的熔点,使得 Si3N4 发生了分解反应,并
与熔池中的 Ti反应生成 Ti5Si3 和 TiN,由于 ZrO2 添加
的量较少,在熔覆层中只检测到了微量的单斜 ZrO2。

图 1摇 熔覆层的宏观 SEM形貌图
Fig. 1 SEM photograph of macro morphology of the cladding coating

图 2摇 激光熔覆层的 X射线衍射图谱
Fig. 2 XRD diffraction pattern of the laser cladding coating

摇 摇 图 3 为熔覆层的典型组织形貌图,从图 3a 可以
看出,基体是以外延生长的方式,以柱状晶形态向涂
层内部生长,凝固组织为典型的树枝晶,可见熔覆层
与基体有良好的冶金结合;从图 3b 中可以观察到大
量的灰色花瓣状组织、细小的枝晶以及层片状组织。
通过能谱仪 EDS检测(结果如表 1 所示),结合 XRD
分析结果,可知花瓣状(位置 1)为 TiNi 组织,细小的
枝晶(位置 2)为 TiN,层片状(位置 3)为 Ti2Ni / Ti5Si3
共晶组织。 图 3c为熔覆层中上部的组织。 由于 TiNi、
Ti2Ni和 Ti的耐蚀性能相近,试样经深度腐蚀后,只
能清晰地看见均匀分布的花瓣状组织(位置 4)和枝
晶状组织(位置 5),以及少量的球状组织(位置 6),
结合 EDS 能谱仪检测(结果如表 1 所示)和 XRD 测
试结果分析可知,其组织分别为 Ti5Si3、TiN 和 ZrO2。
由于 ZrO2 的密度比较低,在激光熔覆过程中,熔池充
分搅动,密度较轻的 ZrO2 上浮到熔覆层的中上部,从
图 3c可以看出 ZrO2 颗粒呈球状,这是因为在激光束
强烈的冲击作用下,熔池内金属液流动产生的各种力
使得 ZrO2 颗粒分散成为细小的熔体,之后冷却凝固成
细小弥散分布的颗粒相。 图 3d 为未加 ZrO2 的熔覆层
的中上部组织,对比图 3 和图 4 可以看出,图 3 熔覆层
的组织更细小,说明一定量的 ZrO2 可以细化熔覆层组
织。 由于 Ti5Si3 和 TiN具有较高的硬度和耐磨性,原位
生成的 Ti5Si3 和 TiN可以提高熔覆层的性能。

图 3摇 熔覆层典型组织形貌示意图
Fig. 3 SEM photographs of typical morphology of the cladding coating: a) the bottom of the coating,

b) the lower part of the coating, c) the upper part of the coating, d) the upper part of the coating without ZrO2
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表 1摇 熔覆层不同处的 EDS 结果(原子数分数,%)
Tab. 1 EDS results of different positions of the cladding

coating ( atom percent,%)
Point Ti Ni Si N Zr O Possible

phase
1 50. 59 46. 24 0. 84 — — 2. 33 TiNi
2 49. 56 0. 12 0. 24 49. 31 — 0. 77 TiN
3 50. 15 40. 43 8. 41 — — 1. 01 Ti5Si3 / Ti2Ni
4 60. 41 3. 38 35. 22 0. 99 — — Ti5Si3
5 50. 10 1. 01 2. 35 46. 21 — 0. 33 TiN
6 1. 71 0. 60 — — 36. 50 61. 20 ZrO2

通过扫描电镜观察,在熔覆层中上部局部区域可
以看见有微裂纹穿过 Ti2Ni、Ti5Si3 组织,呈脆性断裂,
如图 4 所示。 在熔覆过程中,由于熔池中的温度梯度
和热膨胀系数不同,导致熔覆材料收缩、膨胀不均匀,
进而产生热应力,而热应力又将导致内应力的产生,
内应力即为裂纹产生的主要原因。 当熔覆层中内应
力超过处于当时温度熔覆材料的抗拉强度极限时,将
会萌生裂纹。 由于 Ti2Ni 和 Ti5Si3 硬度较大,同时脆
性也较大,裂纹极易在 Ti2Ni 和 Ti5Si3 处出现。 原位
生成的 TiN桥接在裂纹上(如图 4 所示),抑制了裂纹
横向界面的扩展,同时在 TiN枝晶内部出现了不同于
主裂纹方向的微裂纹,微裂纹可以起到分散主裂纹能
量的作用,从而提高断裂能,原位生成的 TiN 具有原
位增韧的作用,在一定程度上提高了熔覆层的韧性。

图 4摇 激光熔覆层中的裂纹形貌
Fig. 4 SEM photograph of crack morphology of the cladding coat鄄

ing

2. 2摇 硬度分析

试样熔覆层的显微硬度分布情况如图 5 所示,可
知熔覆层的显微硬度分布在 835 ~ 1050HV 区间内,
约为基体硬度的 3 倍。 熔覆层具有较高的硬度是因
为熔覆层中原位生成的 Ti5Si3、TiN 硬质相均匀分布

在 TiNi、Ti2Ni 基体上,另一方面,由于 ZrO2 的加入,
使得熔覆层内枝晶更细小,起到了细晶强化的作用,
从而提高了熔覆层的硬度。

图 5摇 熔覆层的显微硬度分布图
Fig. 5 Micro鄄hardness distribution curve of the cladding layer

2. 3摇 摩擦试验分析

为了比较熔覆层和 TA15 基体的耐磨性,分别对
TA15 基体和熔覆层进行摩擦磨损实验,图 6 是 TA15
基体和熔覆层经 30 min 摩擦磨损后损失质量的对比
图,从图 6 可以看出,基体的损失量约为熔覆层的 6
倍。 熔覆层的耐磨性远优于钛合金的。

图 6摇 载荷为 100 N时熔覆层与基体磨损量的对比图
Fig. 6 Wear mass loss of laser cladding coating and TA15 alloy

at test load of 100 N

图 7a、b 分别是 TA15 基体和熔覆层摩擦磨损后
的微观形貌图,从图 7 可以看出,基体比涂层磨损严
重,钛合金基体磨损表面有着深且宽的犁沟,产生较
大的塑性变形,具有磨粒磨损和黏着磨损的特征。 这
是因为钛合金硬度较低,干摩擦过程中,在连续的往
返之下,较硬的 GCr15 环会对钛合金表面产生很大的
压应力,且少部分 GCr15 会产生剥落碎屑,较硬的碎
屑会在钛合金表面切出犁沟,且少部分金属会被切削
掉,成为剥落碎片,且由于摩擦过程中,摩擦产生的热
量无法及时散出,导致对摩面间黏着焊和,在剪切力
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作用下产生金属转移。 而熔覆层的表面相对比较平
坦,犁沟较细且浅又不连续,具有局部碎裂与剥落的
现象。 表明在干摩擦磨损条件下,熔覆层发生了磨粒
磨损和黏着磨损。 这是因为熔覆层的整体硬度和耐
磨性比钛合金基体的高很多,熔覆层中硬质相颗粒
ZrO2 以及通过原位反应生成的 Ti5Si3、TiN,显著提高
了 TiN、Ti2N涂层基体的硬度,使其不能像磨损基体
那样对涂层进行显微切削,只能通过反复摩擦使涂层
缓慢磨耗。 在磨损过程中,超弹性的 TiNi 和 Ti2Ni 金
属间化合物基体具有良好的韧性,在摩擦过程中能够
将陶瓷颗粒受到的力有效地转移到基体中,然后通过
塑性变形将应力释放而自身并不发生脆性断裂,从而
显著缓解了陶瓷相与基体之间界面上的剪切应力。

图 7摇 激光熔覆层的磨损形貌
Fig. 7 Wear morphologies of a) TA15 substrate, b) the laser

cladding coating

3摇 结论

预涂(Ti / Ni+Si3N4 / ZrO2)混合粉末,对钛合金表
面进行激光熔覆,获得了以 ZrO2 颗粒和原位生成
Ti5Si3、TiN为增强相,以金属化合物 TiNi、Ti2Ni 为基
体的复合涂层。 其中 ZrO2 的存在起到了细化枝晶的
作用;熔覆层中原位生成的 TiN 桥接在裂纹上,具有
增韧的作用;硬质相 Ti5Si3、TiN、TiNi、Ti2Ni和 ZrO2 显
著提高了钛合金表面的硬度和耐磨性,使得熔覆层的
硬度约为基体的 3 倍,磨损量约为基体的 1 / 6,熔覆层

的磨损机制为磨粒磨损和黏着磨损。 钛合金表面激
光熔覆(Ti / Ni+Si3N4 / ZrO2)金属复合涂层具有较好的
硬度和耐磨性。
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