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摘 要：为提高 Ti6Al4V合金的高温抗氧化性能，以 Ni80Cr20­40Al­20Si(质量分数，%)复合合金粉末为原料，采 

用激光熔覆技术，在 Ti6Al4V合金表面制备复合涂层，系统地分析涂层的物相、显微组织结构及高温抗氧化性能。 

结果表明：复合涂层中没有发现裂纹，仅有少量气孔，且与基体实现良好的冶金结合；Ti5Si3 /Al3Ni2 作为增强相 

均匀分布于基体 Al3Ti/NiTi中；经恒温 800℃氧化 32 h后，复合涂层的氧化膜主要由 Al2O3 和 NiO组成，结构连 

续致密，氧化动力学曲线近似符合抛物线规律，表现出较好的高温抗氧化性能；而 Ti6Al4V合金的氧化膜主要为 

疏松的 TiO2，表面氧化严重，表现出较差的抗氧化性能。激光熔覆 NiCrAlSi复合涂层可望成为有效提高 Ti6Al4V 
合金高温抗氧化性能的途径之一。 
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钛合金具有高比强度、优异的耐腐蚀性，已被广 

泛应用于船舶、 航空及医疗等行业。但其摩擦因数大、 

耐磨及高温抗氧化性能差，限制了其作为高温运动副 

零部件的应用 [1−2] 。物理气相沉积、喷焊、渗钼和激 

光熔覆等技术 [3−6] 已被用于改善钛合金表面的综合性 

能。激光熔覆具有处理时间短、不影响基体原有的优 

良性能且涂层与基体之间能够形成良好的冶金结合等 

优点，已被广泛应用于提高钛合金的摩擦学及高温抗 

氧化性能 [7−8] 。 

国内外研究普遍通过提高 Ti6Al4V合金的表面硬 

度来增强其耐磨性能， 但是作为硬质相的WC、 TiN 和 
VC在高温(高于 800 ℃)下极易被氧化。FENG等 [9] 以 
Ti+Ni+B4C合金粉末为原料在 T15合金表面激光熔覆 

出以 TiB/TiC 为增强相的 TiNi/Ti2Ni 基涂层，研究了 

涂层的组织、显微硬度及室温下干磨损的质量损失， 

结果表明，陶瓷相硬质颗粒均匀分布于涂层基体中增 

强了涂层硬度从而提高了其耐磨性能。刘建弟等 [5] 在 
TA15 钛合金表面利用激光熔覆预置的大粒度 WC 颗 

粒与 TA15 混合粉末层制备 WC 颗粒增强耐磨复合涂 

层， 结果表明， 增强相WC颗粒在涂层中较均匀分布， 

初生(TiW)C/TiC相和(TiW)C+(Ti, W)共晶组织组成增 

强相的基体，涂层在二体磨料磨损及干滑动磨损条件 

下表现出优异的耐磨性能，较钛合金基材耐磨性能提 

高几十至上百倍。LIU等 [10] 研究了W2C/WC/TiC增强 
γ­Ni 基合金涂层 1000 ℃的恒温抗氧化性能，结果显 

示，氧化钨的挥发和大量的裂纹导致氧化膜脱落。 
GUO等 [11] 研究了激光熔覆NiCrBSi/WC–Ni复合涂层， 

获得的涂层具有优异耐磨性能，但在 750~950℃的高 

温下涂层的氧化速度却很高。CHEN等 [12] 使用等离子 

喷涂技术在不锈钢表面制备  NiCrAl+(ZrO2+Y2O3)涂 

层，在 800 ℃下进行恒温氧化实验，涂层表面形成致 

密氧化膜，阻止进一步氧化。齐鸣等 [13] 在高温合金表 

面激光熔覆MoSi2/Al复合涂层，并进行了 1050 ℃下 

的高温抗氧化试验，结果表明：随着 Al含量的增加， 

氧化膜中  Al2O3 含量逐渐增多，熔覆层高温抗氧化性 

能逐渐增强。余鹏程等 [14] 在 Ti6Al4V合金表面激光熔 

覆获得 Ti5Si3/Al3Ni2 增强的 Al3Ti/NiTi 基复合涂层， 

结果显示： 涂层 N1(Ni80Cr20­40Al­10Si， 质量分数， %) 
平均显微硬度约为  1050  HV0.5，涂层中的脆性颗粒 
Al3Ni2 增多，基体含量随之减少，涂层的耐磨性能下 

降；涂层 N2(Ni80Cr20­40Al­20Si，质量分数，%)平均 

显微硬度约为 850 HV0.5，具有较好的耐磨性，约为钛 
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合金的 2倍，但其高温抗氧化性能有待进一步研究。 

目前国内外采用激光熔覆技术以改善钛合金耐磨 

性能的研究较多，而有关提高其高温抗氧化性能的研 

究相对较少 [15] 。本文作者采用激光熔覆技术，以 
Ni80Cr20­40Al­20Si 合金粉末为原料，在 Ti6Al4V 合 

金表面制备了以  Ti5Si3/Al3Ni2 为增强相的  Al3Ti/NiTi 
基复合涂层，系统地分析了基体与涂层恒温 800 ℃下 

的抗氧化性能及机理，为钛合金在高温运动部件上的 

应用奠定材料与涂层制备技术基础。 

1  实验 

基体材料为  TC4  合金(Ti­6.3Al­4.3V，质量分 

数， %)， 尺寸为 40 mm×40 mm×8 mm， 以 40 mm×40 
mm 面为熔覆面。待熔覆面经砂纸打磨以去除表层氧 

化膜，之后置于无水乙醇中用超声波清洗，装袋密封 

备用。熔覆材料选用质量分数为  Ni80Cr20­40Al­20Si 
的复合合金粉末， 将粉末放入 QM−3SP04行星球磨机 

球磨 12 h 以混合均匀。使用甲基纤维素粘结剂将混合 

粉末预置在基体上，粉末厚度约为 1.5 mm，放入温度 

为 120 ℃的干燥箱中保温 4 h。 激光熔覆试验采用苏州 

大 学 激 光 制 造 研 究 所  3  kW  半 导 体 激 光 器 
(DLS−980.10−3000C，λ=1.064 μm)进行，优化后的工 

艺参数为：输出功率 1.8 kW，扫描速度 4 mm/s，光斑 

尺寸 6  mm×3  mm。使用电火花线切割沿熔覆层横截 

面切取样块制成金相试样，用  X 射线衍射仪(XRD)分 

析涂层物相。经体积比为 1:3:7的  HF、HNO3、H2O混 

合溶液腐蚀后，采用日立 S−4700场发射扫描电子显微 

镜(SEM)和自带的能谱分析仪(EDS)对涂层的显微组织 

结构和成分进行分析。 

采用高温电阻空气炉 (HMF1400−50)分别测定 
Ti6Al4V 合金和复合涂层的抗氧化性能，试验前样块 

用丙酮清洗， 干燥后在感量为 0.1 mg的天平(AUX320) 
上称量， 然后放入高温炉中进行恒温 800℃氧化试验。 

分别在 3、6、12、24、32 h 后取出样块称量，计算单 

位面积质量的变化，对于激光熔覆样块，增质需除去 

其它没有涂层的 5个面(假设这 5个面的单位面积增质 

和基体一致)。 最后将氧化后的基体和涂层样块制成金 

相试样，使用  XRD、SEM、EDS 分析氧化膜表面及 

横截面形貌、物相组成。 

2  结果与分析 

2.1  复合涂层显微组织 

图 1所示为激光熔覆复合涂层的 XRD谱。 由图 1 

可见，涂层的主要物相有 Ti5Si3、NiTi、Al3Ni2、Al3Ti 
和少许的 Ti5Si4、Cr5Si3。图 2(a)所示为涂层的横截面 

全貌(SEM)。由图  2(a)可见，涂层的形状近似为“馒 

头状”，其厚度约为 1.6 mm，涂层无裂纹，仅有少量 

气孔。如图 2(b)所示，涂层与 Ti6Al4V 合金结合区， 

存在明显的熔合线，表明涂层与钛合金呈良好冶金结 

合 [16] ；由于冷却速度大于钛合金临界冷却速度 
200 ℃/s，热影响区出现针状马氏体 [17] 。涂层底部出现 

明显柱状晶结构，这是由于凝固冷却具有方向性，垂 

直于钛合金表面具有最快冷却速度，涂层底部晶粒沿 

垂直钛合金表面生长。图  2(c)所示为涂层中部典型组 

织结构， 可见其呈现等轴晶结构。 图 2(d)所示为图 2(c) 
的局部放大图，可见其主要由块状区域  A、网格状区 

域 B 和灰色基体 C 组成，各区域的 EDS 能谱分析结 

果如表 1 所列，区域 A 主要由 Ti 和 Si 组成，摩尔比 

约为 5:3，根据 Ti−Si 相图，Ti5Si3 在所分析的物相中 

具有最高的熔点(2130 ℃)，在熔池凝固过程中最先生 

成 [18] ，故可推断区域 A 为 Ti5Si3 金属间化合物；区域 
B主要由 Ni和 Al组成，其原子比约为 3:2，涂层基体 

主要由 Al、Ti和 Ni组成，结合 XRD分析，可推断区 

域 B 为 Al3Ni2 金属间化合物，涂层基体主要为 Al3Ti 
和 NiTi的混合物。 

图 1  激光熔覆复合涂层的 XRD谱 

Fig. 1  XRD analysis of laser cladding composite coating 

2.2  钛合金基体与复合涂层的高温抗氧化性能及 

机理 

图 3 所示为激光熔覆涂层和钛合金基体在高温氧 

化试验中单位面积质量变化曲线，钛合金单位面积增 

质明显高于涂层，表明涂层较基体具有较好的抗氧化 

性能。Ti6Al4V 合金的恒温氧化动力学曲线遵循直线 

定律  0.79 0.35 m t ∆ = − ，其直线速度常数为 0.79，恒温 

氧化 32 h 后，Ti6Al4V合金试样的单位面积增质约为
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图 2  激光熔覆涂层的横截面显微组织 SEM像 

Fig.  2  Cross­section  SEM  images  of  laser  clad  coating:  (a)  Overview;  (b)  Bonding  zone  and  heat­affected  zone;  (c)  Typical 

microstructures of intermediate region; (d) Magnification of (c) 

表 1  图 2中不同区域 EDS结果 

Table 1  EDS analysis of different areas in Fig. 2 

Area 
Mole fraction/% 

Ti  Ni  Cr  Al  Si 

A  45.53  3.47  3.85  5.82  27.03 

B  1.61  32.47  1.30  45.18  2.82 

C  30.46  12.93  3.21  41.31  3.78 

图  3  Ti6Al4V 合金和复合涂层的恒温(800 ℃)氧化动力学 

曲线 

Fig.  3  Oxidation  kinetic  curves  of  Ti6Al4V  alloy  and 

composite coating under isothermal oxidation at 800 ℃ 

22.5 mg/cm 2 ，表明高温(800℃)条件下，Ti6Al4V合金 

表面氧化严重，其氧化膜不具有阻止氧原子向内扩散 

的能力。复合涂层的氧化动力学曲线大体遵循抛物线 

定律  1/ 2 0.87 m t ∆ = ，其抛物线速度常数为  0.87；由图 

可见高温氧化开始时，涂层氧化速度较快，随着氧化 

时间增加，氧化速度变慢，表明涂层表面形成的氧化 

膜可减缓氧化反应的进行；高温氧化 32 h 后复合涂层 

单位面积增质约为  2.5  mg/cm 2 ，抗氧化性能约为 
Ti6Al4V合金基体的 9倍。 

图 4所示为恒温(800 ℃)氧化 32 h 后 Ti6Al4V合 

金和复合涂层氧化表面的  XRD  谱。由图  4 可见， 
Ti6Al4V合金氧化表面主要为TiO2 和Al2O3 物相， TiO2 

的强峰明显多于Al2O3 的， 表明氧化膜中以 TiO2 为主。 
XRD谱中没有发现钒的氧化物，其原因主要有两点： 

其一 Ti6Al4V合金中的 V含量很低， 其二 V的氧化物 
V2O5 在 800℃具有挥发性，导致氧化膜多孔 [19] ，使氧 

原子向内的扩散加快，进一步提高了氧化速度。复合 

涂层表面的氧化物主要为Al2O3 和NiO， 还有少量 TiO 
和 TiO2 氧化物。Al2O3 和 NiO具有连续致密的结构， 

可有效阻止氧原子的扩散。 由于部分区域氧化膜较薄， 
XRD检测到少量涂层基体 NiTi化合物。由于 Cr 含量 

较少，XRD没有检测到其氧化物。Si的氧化物同样没 

有检测到，这可能是由于  Ti5Si3 具有高温稳定性，只
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有很少一部分被氧化；或过渡金属的硅化物在高温下 

往往不能生成单一的 SiO2 膜， 而形成硅酸盐类的复合 

氧化膜，加上激光熔覆的非平衡性质引起的过饱和固 

溶、晶格畸变等，激光熔覆和经高温氧化实验后的涂 

层中可能出现的相的主要衍射峰对应的面间距非常接 

近，甚至重合 [20] 。 

图 4  恒温(800 ℃)氧化 32 h后 Ti6Al4V合金和复合涂层表 

面 XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of  surface  of  Ti6Al4V  alloy  (a)  and 

composite coating (b) after  isothermal oxidation at 800 °C for 

32 h 

氧化反应经历两个过程：界面反应和扩散过程。 

界面反应包括氧化物与氧气和氧化物与金属表面两个 

界面反应；扩散过程包括，氧原子与金属原子扩散和 

正负电子转移。图 5(a)所示为 Ti6Al4V 合金的氧化反 

应过程示意图。 由于TiO反应吉布斯自由能低于TiO2， 
Ti 与氧离子生成 TiO，在氧气充足条件下，TiO 与氧 

离子反应生成 TiO2，其生成经历两个阶段，如下方程 
(1)和(2)所示： 

2 Ti+O =TiO+2e −  (1) 
2 

2 TiO+O =TiO +2e −  (2) 

图 5(b)所示为复合涂层的氧化反应过程示意图， 

Al 发生氧化反应生成  Al2O3 的吉布斯自由能低于  Ti 
发生氧化反应生成 TiO 和 TiO2，表明 Al2O3 的形核能 

力高于 TiO 和 TiO2，Al、Ni 和 Ti 阳离子向外扩散， 
O 阴离子向内扩散，其中伴随电子的转移。Al 和  Ni 
生成 Al2O3 和 NiO，Ti原子氧化生成 TiO。由于 Al2O3 

和 NiO结构致密，阻碍氧原子向内扩散，致使只有部 

分 TiO与 O原子反应生成 TiO2。 

图 5  恒温(800℃)氧化反应过程示意图 

Fig.  5  Isothermal  oxidation  reaction  process  diagram  at 

800℃: (a) Ti6Al4V alloy; (b) Composite coating 

图 6(a)所示为恒温(800 ℃)氧化 32  h 后 Ti6Al4V 
合金氧化膜表面  SEM 像，可见氧化膜表面为疏松多 

孔的块状氧化物，且分布杂乱。图  7(a)所示为其横截 

面 SEM可见，可见氧化膜较厚，约为 200 µm，表明 
Ti6Al4V 合金发生严重氧化腐蚀。氧化膜与  Ti6Al4V 
合金表面产生裂缝，且氧化膜具有热脆性，易从钛合 

金表面脱落。由于氧化膜较厚，氧化物封锁位错，氧 

化膜下形成高应力和变形区，最后产生裂纹，氧化膜 

随之破裂剥落 [21] 。从其局部放大(见图  7(c))可见， 
Ti6Al4V 合金氧化膜主要由大块柱状物及一些球状物 

组成，结合  EDS 分析，大块柱状物为  TiO2，球状物 

为 Al2O3。氧化过程主要是 TiO2 的形核和生长，伴随 

少量 Al2O3 的形核和生长，Al2O3 的生长受到 TiO2 的 

限制，导致氧化膜出现较多空洞，表明 Ti6Al4V合金 

氧化膜不具有连续致密结构， 不能阻止氧原子的扩散， 

不具有高温抗氧化性能。 

如图 6(b)所示，复合涂层的氧化膜由小片状和球 

状氧化物组成，氧化物排列紧密，致密氧化膜能有效 

阻止氧原子的向内扩散和  Ti 原子向外扩散。图  7(b) 
所示为恒温(800  ℃)氧化  32  h 后涂层氧化膜横截面



中国有色金属学报  2018 年 1 月 50

图 6  恒温(800℃)氧化 32 h后 Ti6Al4V合金和复合涂层表面 SEM像 

Fig. 6  SEM images of surfaces of Ti6Al4V alloy (a) and composite coating (b) after isothermal oxidation at 800 ℃  for 32 h 

图 7  Ti6Al4V合金和复合涂层氧化膜横截面 SEM像 

Fig. 7  SEM images of cross sections: (a), (c) Ti6Al4V alloy; (b), (d) Composite coating 

SEM 像，可见氧化膜厚度较薄，约为 3  μm。图 7(d) 
所示为涂层氧化膜横截面局部放大图，可见氧化膜与 

涂层结合紧密，没有发生脱落现象。EDS分析表明， 

涂层表面氧化膜横截面主要为 O和 Al，还有少量 Si、 
Ni和 Ti元素，表明氧化膜主要由 Al2O3 氧化物组成， 

还含有少量 SiO2、NiO、TiO 和 TiO2。Al2O3  分布连 

续致密，能有效阻止 O的扩散，从而提高复合涂层的 

高温抗氧化性能。 

3  结论 

1) 在 Ti6Al4V 合金表面激光熔覆 NiCrAlSi 复合 

合金粉末，以制备高温抗氧化涂层，涂层的硬质相 
Ti5Si3/Al3Ni2 均匀分布于基体 Al3Ti/NiTi中， 且复合涂 

层与钛合金基体形成良好的冶金结合。 
2) 800 ℃恒温氧化 32 h 后，Ti6Al4V合金基体氧 

化膜较厚，主要由疏松多孔的 TiO2 组成，单位面积增 

质为 22.5 mg/cm 2 ； 复合涂层表面生成致密的复合氧化 

膜 Al2O3/NiO，单位面积增质为 2.5 mg/cm 2 ，其高温抗 

氧化性能约为 Ti6Al4V合金基体的 9倍。 
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Microstructure and high­temperature oxidation resistance of 
NiCrAlSi composite coating on Ti6Al4V alloy by laser cladding 

XU Jiang­ning 1 , LIU Xiu­bo 1, 2 , QIAO Shi­jie 1 , ZHAI Yong­jie 1 , TU Rong 2 

(1. School of Mechanical and Electric Engineering, Soochow University, Suzhou 215006, China; 

2. State Key Laboratory of Advanced Technology for Materials Synthesis Processing, 

Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China) 

Abstract:  In order  to  enhance the high­temperature oxidation  resistance of Ti6Al4V alloy, Ni80Cr20­40Al­20Si (mass 
fraction, %) precursor mixed powders were  adopted  to prepare  the protective  composite  coating  on Ti6Al4V  alloy  by 

laser  cladding.  The  phase  compositions,  microstructure  and  high  temperature  oxidation  resistance  of  the  composite 
coating were investigated, and the corresponding mechanisms were discussed. The results indicate that the coating which 

has  metallurgical  bonding  with  the  substrate,  has  few  pores,  and  is  crack  free,  and  mainly  consists  of  primary 
Ti5Si3/Al3Ni2  reinforced  particles  and  the  inter­primary  Al3Ti/NiTi  intermetallic  compounds  matrix.  The  composite 

coating  can  form  dense  oxide  scale  consisting  of  Al2O3  and  NiO  on  the  surface,  the  oxidation  dynamic  curve  is 
approaching parabolic, indicating good high­temperature oxidation resistance, after isothermal oxidation test at 800℃ for 

32  h.  While  the  Ti6Al4V  alloy  is  oxidized  severely  because  of  the  high  affinity  of  Ti  atoms  to  O  atoms  and  the 
non­protective  oxide  scales  of  TiO2.  Laser  cladding  NiCrAlSi  composite  coating  is  a  promising  way  to  improve  the 

oxidation resistance of Ti6Al4V alloy. 
Key words: laser cladding; composite coating; microstructure; high temperature oxidation 
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