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摘要：目的 增强钛合金表面耐磨损性能。方法 采用激光熔覆与激光重熔技术在 TC4 钛合金表面制备

Co800–Si3N4–YPSZ（Y2O3 部分稳定 ZrO2）与 Co800–Si3N4–YPSZ–MGOSs（单层氧化石墨烯薄片）复合层，

并对熔覆层及重熔层微观组织结构、元素分布及耐磨损性能进行分析。结果  细晶强化作用改善了

Co800–Si3N4–YPSZ–MGOSs 熔覆层的耐磨性。激光重熔后，在熔池快速冷却过程中产生了非晶–纳米晶相，

促进了多物相重熔层形成。MGOSs 受热分解释放了 C，在熔池中原位生成了 Ti（CN）。结论 含有 Ti5Si3、

TiN 及 TiC 等多种硬质增强相的 Co800–Si3N4–YPSZ–MGOSs 熔覆层的摩擦因数较 TC4 的摩擦因数降低，其

磨损体积约为 TC4 磨损体积的 1/7。 
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ABSTRACT: The work aims to strengthen the wear resistance of titanium alloy surface. Co800-Si3N4-YPSZ (yttria partially 

stabilized zirconia) and Co800-Si3N4-YPSZ-MGOSs (monolayer graphene oxide sheet) composite layers were prepared on the 

TC4 titanium alloy by laser cladding/re-melting technology and the microstructure, element distribution and wear resistance of 

the clad/re-melt layers were analyzed. The wear resistance of Co800-Si3N4-YPSZ-MGOSs clad layer was enhanced by the fine 
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grain strengthening. The amorphous and nanocrystalline phases were produced under an action of the rapid cooling rate of a la-

ser induced pool after laser re-melting process, promoting the formation of multi-phase re-melt layer. MGOSs released C due to 

thermal decomposition in the laser induced pool, forming Ti(CN) by in-situ reaction. The friction coefficient of 

Co800-Si3N4-YPSZ-MGOSs clad layer is lower than that of TC4 due to the formation of the reinforcement phases such as Ti5Si3, 

TiN, TiC, etc., so the wear volume loss is about 1/7 of that of TC4. 

KEY WORDS: laser; titanium alloy; microstructure; wear resistance; surface modification 

 

激光熔覆是一种被广泛研究并应用的表面改性

技术，涉及化学、材料科学、光电等众多科学领域，

近年来得到国内外诸多学者的认可与关注[1-2]。激光

束具有高能密度，可使陶瓷、合金粉末与基体之间产

生冶金结合进而形成良好的熔覆层，实现金属表面性

能的提升。高能激光束、基体和粉末三者之间的相互

作用可有效降低稀释率且获得缺陷较少、组织均匀致

密的激光熔覆层。激光熔覆技术具有十分广阔的发展

前景及工业应用价值[3]。TC4 属（α+β）型钛合金，

具有良好的耐腐蚀及热稳定性，诸多涉及焊接结构、

形状复杂的钛合金制造零件在航空航天领域被广泛

使用，工业领域对这类钛合金各项性能有着极高要

求，如 TC4耐磨损性能仍有待进一步提高[4-6]。 

Co800粉末的合金元素主要有 Co、Mo、Cr、Si、

Fe，Si的加入可增加合金粉末的润湿性，Fe和 Cr等元

素的存在可有效提高激光熔覆层的硬度及耐磨性[7]。

Co800粉末具有良好的热稳定性，在熔覆过程中无明

显变化，这有利于形成组织结构致密的熔覆层。YPSZ

陶瓷具备高强度和优良韧性，可有效增强熔覆层的组

织性能[8]。MGOSs中含有大量—C—O及—COOH等

含氧官能团，在高能激光束作用下会在高温熔池中分

解产生大量 O 及 C 元素，C、O 元素与 Ti 元素通过

激光熔池中的原位反应生成 TiC、Ti–O等硬质相，有

利于改善激光熔覆层的耐磨损性[9]。文中采用预置涂

层法将 Co基混合粉末熔覆于 TC4钛合金表面，研究

高温熔池中多物相的产生对 Co800–Si3N4–YPSZ 与

Co800–Si3N4–YPSZ–MGOSs 复合层组织及摩擦磨损

性能的影响。 

1  试验 

以 TC4 钛合金为试验基材。试验材料如下：合

金粉末 Co800（纯度≥99.5%，粒度为 50 μm）、Si3N4

（纯度≥99.5%，粒度 50 μm）、YPZS（纯度≥99.5%，

粒度 50 μm）以及 MGOSs 去离子水溶液（纯度≥

99.5%，MGOSs 尺寸为 0.4~2.0 μm，厚度为 0.8~ 

1.2 nm）。其中 Co800 的化学成分如表 1 所示。合金

粉末成分配比为 88Co800–10Si3N4–2YPSZ（质量分

数，记为试样 1）和 88Co800–10Si3N4–2YPSZ–MGOSs

（质量分数，记为试样 2）。对尺寸为 10 mm×10 mm× 

10 mm 的 TC4 钛合金试样表面进行机械清理，去除

表面氧化膜及杂质，将 Co800–Si3N4–YPSZ与水玻璃

黏着剂（Na2O·nSiO2）混合涂覆于试样表面，厚度为

0.8 mm，自然风干（试样 1）；将 MGOSs去离子水溶

液与水玻璃溶液按体积比 1︰3 混合，再经超声处理

混合均匀后滴到打磨后的 TC4 表面，风干后循环涂

覆至 MGOSs层，厚度约 0.5 mm，后将 Co800–Si3N4– 

YPSZ 与水玻璃黏着剂混合均匀涂覆于 MGOSs 层表

面，厚度为 0.5 mm，形成 Co800–Si3N4–YPSZ–MGOSs

预置层（试样 2）。用高功率光纤激光加工系统

（YLS–10000，IPG Photonics）进行多道激光熔覆，

工艺参数如下：激光功率为 1 000 W，激光直径为

4 mm，扫描速度为一恒定值，采用氩气保护，气流

速率为 24 L/min。熔覆后对试样进行研磨抛光处理，

激光重熔参数与熔覆参数保持一致，采用质量分数为

5%的氢氟酸对试样进行腐蚀。采用扫描电子显微镜

（JSM–6700F）和高分辨率透射电子显微镜（Titan 

80–300）对熔覆层及重熔层显微结构进行分析，采用

MM–200 磨损设备在室温下测试熔覆层在干摩擦条

件下的磨损体积损失量，所用摩擦副为 20%Co–WC

合金（质量分数，硬度≥80HRA），转速为 400 r/min；

隔 10 min记录熔覆层及 TC4基材的磨损体积损失量，

测试时间为 50 min。 
 

表 1  Co800 化学成分 
 Tab.1 Chemical composition of Co800 wt.% 

C Cr Si Fe Mo Ni Co 

0.08 18.00 3.40 1.50 28.50 1.50 Bal.

 

2  结果与分析 

2.1  组织结构 

试样 1和试样 2的熔覆层组织形貌如图 1所示。

由图 1a 可知，熔覆层与基材表面产生了良好的冶金

结合，TC4钛合金呈明显外延生长模式，多种熔质作

用产生了成分过冷，形成了垂直于熔合线生长的树枝

晶；择优生长和散热方向决定着晶粒长大方向，由于

散热方式不同，熔覆层中部树枝晶无固定的生长方

向，生长呈多方向性[10]。Co800具有良好的热稳定性，
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可促进 Mo元素扩散，有效提高了原子间结合力，起

细化晶粒、增强熔覆层的作用[11]。有大量块状析出物

于熔覆层中部产生，如图 1b所示。 

Si3N4在高温熔池中分解并与 Ti发生反应，易形

成 Ti5Si3及 TiN；块状 Ti5Si3与树枝状 TiN附于熔覆

层基底上，相互抑制彼此生长，这利于组织细化[12]。

在激光熔覆过程中，YPSZ在激光熔池中发生高温分

解，形成细小球状物并在熔池凝固后弥散分布于熔

池中，有效细化了熔覆组织。Y2O3具有钉扎效应，

可使系统吉布斯自由能和晶粒生长驱动力降低，

Y2O3易在晶界和位错处偏析，这利于形成组织结构

致密的激光熔覆层[13]。混合粉末不均匀的收缩及膨胀

可导致熔覆层产生大量热应力，较为混乱的合金体系

使晶界处产生位错、空位及偏析等缺陷，且 TiN内部

产生的微裂纹可有效分散主裂纹能量，在一定程度上

抑制裂纹扩展[14]。由图 1c可知，MGOSs的加入使熔

覆层底部产生六边形网状组织，并与熔覆层上部的树

枝状组织呈明显分层现象。MGOSs 具有较高熔点，

在激光熔覆过程中并未完全熔化，仍保持六边形结

构，在熔池凝固后形成六边形网状组织。MGOSs 比

碳纳米管具有更好的分散性，与 Co800–Si3N4–YPSZ

中部分元素发生化学反应从而增强了熔覆层的耐磨

损性。Ti 在熔覆层中上部与 Si3N4 反应生成树枝状

TiN，可进一步提升熔覆层硬度。如图 1d所示，由于

热量不均匀，在熔覆层中部产生了树枝晶和细小块

状晶，两者相互抑制生长从而细化了组织结构[15]。

图 2为试样 1激光熔覆层的 XRD衍射图谱，该熔覆

层相组成包括 Ti5Si3、TiN 等，且在 40°~47°附近出

现了宽化漫散射峰，可判定熔覆层由非晶相与晶化相

组成[16]。 

图 3 为试样 2 熔覆层中部 SEM 像与对应 EDS

图。可以看到，诸多树枝状及块状组织在该区域形

成，MGOSs 的存在抑制了缺陷产生，改善了 TC4

的表面性能。由于激光熔覆热量较集中，MGOSs受

热分解与 Ti 反应生成 Ti–C 硬质相。激光熔池的急

冷特性使物相在熔池凝固前无法充分结晶而形成大

量非晶相[17]。过量硬质相和非晶相的存在导致熔覆

层产生应力集中，在一定程度上增大了裂纹产生倾

向。熔覆层中部元素分布图表明，Ti和 N在枝晶处

含量明显增多，说明在此处生成了 Ti–N 陶瓷相，C

均匀分布于熔覆层中，凭借原子扩散作用与 N、Ti

反应生成了 Ti（CN），提升了激光熔覆层硬度，大

量 Si 在激光熔覆层中利于非晶–纳米晶相等多物相

生成[18]。 
 

 

图 1  试样 1和试样 2的熔覆层组织形貌 
Fig.1 Microstructure and morphology of the clad layer of sample 1 and sample 2: a) bond zone (specimen 1);  

b) middle of clad layer (specimen 1); c) bond zone (specimen 2); d) middle of clad layer (specimen 2) 
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图 2  试样 1激光熔覆层 XRD衍射图谱 
Fig.2 XRD pattern of the clad layer of specimen 1 
 

2.2  激光重熔复合层组织结构 

图 4 为试样 2 激光重熔层结合区 SEM 像与对应

EDS 图。可知，TC4 与重熔层冶金结合良好，与图

1c 相比，重熔层下部组织更为均匀致密，枝晶组织

得到进一步细化并形成弥散分布的细小晶粒，且无明

显气孔及裂纹等缺陷生成。未熔化粗大颗粒在激光重

熔的高温作用下熔化并在熔池中充分流动，形成组织

细小、表面平整的重熔层。接近 TC4 基材的热影响 

区受热充分生长，形成了粗大枝状晶。由于 TC4 基

材对熔池的稀释作用，Ti进入熔池并通过原位反应增

强了重熔层性能。由于激光重熔冷却速度较快，N的

扩散能力强于 Si的，易产生富 N区，大部分 Si分布

在重熔层中，增加了原子堆积密度，进一步增强了过

冷液相的稳定性。由于 Si 与 MGOSs 中 C 原子半径

相似，两者相互扩散，可有效促进 Si–C非晶相生成。 

试样 2激光重熔复合层 HRTEM图如图 5所示。

从图 5a 可观察到层错及位错核的作用，原子在高温

熔池中获得大量能量，增大了体系混乱度与自由能，

非晶–纳米晶界面处较高的结合能导致应力产生，利

于晶格畸变形成，在一定程度上阻碍了位错的滑移变

形，增强了激光熔覆复合层的耐磨性能 [19-20]。从图

5b 可观察到纳米晶组织，由于熔池急冷过程中存在

亚稳相，阻碍了晶粒形核及生长，导致纳米晶生成，

在其作用下点缺陷密度和晶界自由能增加，高表面自

由能促进了晶格畸变产生[21]。由于组分间原子混乱程

度增加，降低了系统吉布斯自由能，利于纳米晶生成，

非晶相的形成是由于固液界面能提高和形核驱动力

降低，在不同原子偏析作用下阻碍了晶体形核，Y2O3

分布在熔池中也可有效抑制晶化相生长，且激光熔池

中 Co基合金的加入利于非晶相生成[22]。非晶无位错

的紧密堆积结构阻碍了原子间的相对运动，对重熔层

起显著增强作用。 

 

 

图 3  试样 2熔覆层中部 SEM像与 EDS图 
Fig.3 SEM image and EDS diagram of the middle of the clad layer of specimen 2 
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图 4  试样 2激光重熔层结合区 SEM像与 EDS图 
Fig.4 SEM image and EDS diagram of the bond zone of the remelt clad layer of specimen 2 

 

 

图 5  试样 2激光重熔层 HRTEM图 
Fig.5 HRTEM diagram of the remelt clad layer of specimen 2: a) amorphous zone and point defects; b) nanocrystalline phase 

 

2.3  激光熔覆复合层耐磨损性能 

当载荷为 98 N、干滑动摩擦 50 min时，各试样

（基材、试样 1和 2中的激光熔覆层）在相同条件下

体积损失量随磨损时间的变化如图 6a所示。由于 TC4

钛合金硬度低、摩擦因数大，摩擦副在摩擦磨损过程

中易切入基材， 10 min 后的磨损体积损失量达

13.61 mm3，随着磨损时间增加，磨损体积持续增大，

摩擦性能变差。50 min时，试样 1磨损体积约为 TC4

基材的 1/5，原位反应生成的具有高硬度及高弹性模

量的块状 Ti5Si3和树枝状 TiN增强相可抵抗施加载荷

的剪切应力，通过 TC4钛合金传递载荷并分散应力，

从而减小熔覆层磨损体积[23]。在摩擦磨损试验过程中

生成了 Co 的氧化物，其分布在 Co–WC 摩擦副与熔

覆层之间，减少了摩擦副对激光熔覆层的犁削作用，

并通过自身的低剪切强度降低了摩擦因数，表现出良

好的自润滑特性[24]。YPSZ的加入促进了晶粒细化，

细晶强化作用增强了熔覆层的耐磨性能。 

Ti 与 C 有很强的亲和力，Co800–Si3N4–YPSZ– 

MGOSs熔覆层中 Ti与 MGOSs的结合形成了分散均

匀的高硬度细小 TiC，显著阻碍了 C扩散，TiC第二

相强化作用使熔覆层无法发生大尺度变形，从而减少

了剥落的发生，使摩擦表面平整，降低了磨粒磨损情

况，增强了熔覆层的耐磨损性能。温度梯度和表面张

力梯度引起 Marangoni对流，促进了激光熔池中 Ti、

N 和 C 原子的重新排列，根据 TiC–TiN 相图推测形
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成了高度稳定的 Ti（CN），在摩擦副磨损过程中在一

定程度上阻碍了塑性变形并减少了剪切应力[25]。部分

碳化物由于熔池急冷现象转变为比表面积较大且沿

晶界分布的球状组织，显著降低了激光熔覆层的界面

能进而减少了磨损体积[26]。非晶–纳米晶相的产生获

得了表面平整的熔覆层，对塑性变形起阻碍作用，通

过提高熔覆层显微硬度及降低摩擦因数可有效减少

磨损体积，50 min后试样 2熔覆层磨损体积约为 TC4

基材的 1/7。 

图 6b 表明，TC4 钛合金与 Co800–Si3N4–YPSZ– 

MGOSs熔覆层的摩擦因数（μ）随接触载荷的增加
而减小，如式（ 1）所示。  

μ=AS/P (1) 
式中：A为接触面积；S为剪切应力；P为接触

载荷。随着接触载荷 P 增大，材料表面摩擦因数
减小，与试验所得结论相符。随着干摩擦试验的进行，

具有密排六方及体心立方结构 TC4的表面温度升

高，发生氧化反应生成 TiO2等润滑相，接触载荷的

增大使位错密度增加，降低了 TC4 的摩擦因数。

试样 2 中 Ti–Si–C 化合物及非晶–纳米晶等硬质相生

成了细化熔覆层组织结构。表面微凸体颗粒发生了塑

性变形，增大了摩擦副与激光熔覆复合层表面间实际 
 

 

图 6  试样 1、2激光熔覆层与 TC4磨损性能 
Fig.6 Wear resistance of the clad layers of specimens 1, 2 and 

TC4: a) function of relationship between wear volume loss 
and time; b) function of relationship between friction coeffi-

cient and contact load 

接触面积，减少了磨粒磨损的发生从而进一步降低了

激光熔覆层的摩擦因数。  

3  结论  

1）在 Co800–Si3N4–YPSZ 激光熔覆复合层中生

成了块状 Ti5Si3及树枝状 TiN，组织结构得到了细化，

获得了均匀致密的复合层；MGOSs 的加入通过原位

反应生成了 Ti–C硬质相，在激光熔池中，C、N通过

原子扩散与 Ti 反应生成 Ti（CN），进一步增强了复

合层的耐磨性能。 

2）Co800–Si3N4–YPSZ–MGOSs熔覆层经激光重

熔后组织进一步细化，在激光熔池急速冷却作用及较

高原子混乱度下促进了晶格畸变的产生；Y2O3 抑制

了熔池中晶粒的生长，表现出多物相性，激光重熔复

合层为非晶、纳米晶及其他晶化相共存。 

3）在 TiC、TiN 等陶瓷增强相及非晶–纳米晶等

相的综合作用下，Co800–Si3N4–YPSZ–MGOSs 激光

熔覆复合层耐磨损性能增强，熔覆层摩擦因数降低；

经载荷 98 N、50 min干滑动摩擦试验后，熔覆层摩

擦因数降低，磨损体积约为 TC4的 1/7。 
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