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摘　 要:为了提高 ＴＡ２ 合金的耐磨性能ꎬ通过复合电镀和激光熔覆的两步表面改性方法ꎬ在 ＴＡ２ 表面制备 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 复合

涂层ꎮ 使用电镀作为激光熔覆的预设层代替激光技术常规的粉末喂料或粉末压制ꎬ不仅可以有效减少粉末在激光束照

射下的聚集或溅射ꎬ还可以节省材料成本ꎬ提高涂层质量ꎬ有利于环保ꎮ 微观结构分析表明:涂层与基体之间具有良好

的冶金结合ꎬ涂层中未发现裂纹或孔洞ꎻ涂层主要由 ＴｉＮｉ / Ｔｉ２Ｎｉ 金属间化合物和 ＴｉＢ / ＴｉＢ２ 陶瓷相组成ꎬ这些硬质相显著

提高了 ＴＡ２ 合金的硬度和耐磨性ꎻ复合改性涂层的最大硬度为 ９２０ ＨＶꎬ远超 ＴＡ２ 基体ꎻ涂层的摩擦因数低于 ＴＡ２ 基体ꎬ
表明涂层的耐磨性得到了有效提高ꎮ
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０　 引言

钛合金因其优异的力学性能、耐蚀性、生物相

容性以及在高温下良好的比强度而在航空、航天、
医疗和化工等领域得到了广泛应用[１－３]ꎮ 随着工

业和科技的迅猛发展ꎬ钛及其合金在更广泛应用

中遇到了一些挑战ꎬ主要是因为它们的比刚度较

低和耐磨性不足ꎬ这就迫切需要提高钛及其合金

的硬度和耐磨性[４－７]ꎮ 在这方面ꎬ表面改性技术

显示出巨大的潜力ꎮ 通过应用这种技术ꎬ不仅可

以显著提升钛及其合金的表面性能ꎬ还能充分发

挥它们轻质和高强度的优势ꎮ 简而言之ꎬ表面改

性技术是提升钛及其合金应用范围和性能的关键

手段[８－１２]ꎮ 在钛合金的激光熔覆中ꎬＴｉ 和 Ｎｉ 反应

形成的金属间化合物具有热力学稳定性ꎮ 然而ꎬ
受金属本身物理性质的限制ꎬ金属改性层的性能

难以取得重大突破ꎮ 目前ꎬ金属和陶瓷的复合材

料涂层是表面改性领域的研究热点[１３－１５]ꎮ 它可

以有效地将金属的强度和韧性与陶瓷的耐磨性和

高温抗性结合起来ꎬ以满足实际生产中材料的强

度、韧性、耐磨性和耐腐蚀性的要求ꎮ 康忠明

等[１６]在铝合金表面化学镀 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 三元复合镀
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层ꎬ经除氢处理后硬度为 ５５０ ~ ７１０ ＨＶꎮ 王志华

等[１７]在液压立柱上化学镀 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 合金ꎬ性能等

方面优于传统电镀合金和化学镀 Ｎｉ － Ｐ 合金ꎮ
Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 合金镀层中ꎬ硼主要来源于硼氢化钾或

者硼烷类化合物ꎮ 硼氢化物在中性及酸性条件下

极易分解ꎬ无法稳定存在ꎬ且硼烷类价格高昂且还

原效率低[１８]ꎮ ＬＩ 等[１９]在钛及其合金的表面和基

体上制备了含有 ＴｉＢ 和 ＴｉＣ 颗粒的 ＴｉＮｉ 复合涂

层ꎬ进一步证明了添加陶瓷颗粒可以有效提高涂

层的性能ꎮ ＴｉＢ 和 ＴｉＢ２ 是钛合金中使用广泛的陶

瓷增强材料ꎬ稳定性高、相容性好并且与钛合金的

热膨胀系数相似ꎬ可以减轻钛合金中的残余应力ꎮ
本文提出了一种结合复合电镀和激光重熔的

表面改性技术ꎬ先在 ＴＡ２ 表面制备 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 复合

镀层ꎬ然后通过激光重熔ꎬ使得熔池中 Ｔｉ 和 Ｎｉ 元
素的反应获得了 ＴｉＮｉ 涂层ꎬ并有一部分 Ｔｉ 与 Ｂ 反

应生成 ＴｉＢ 陶瓷颗粒ꎬ均匀分布于 ＴｉＮｉ 涂层中起

到增强作用ꎮ 分析了该复合涂层的微观结构和形

成机制、激光功率对涂层结构的影响以及涂层的

硬度和摩擦性能ꎮ

１　 材料和方法

１.１　 材料

本实验中所使用的基材为我院自主生产的

ＴＡ２ 工业纯钛板ꎬ质量分数如表 １ 所示ꎮ 其中硼

粉为阿拉丁产商用微米无定形硼粉ꎬ直径 ０ ~
５ μｍꎬ纯度大于 ９４％ꎮ

表 １　 工业纯钛 ＴＡ２ 的质量分数　 单位:ｗｔ％　

Ｆｅ Ｃ Ｎ Ｈ Ｏ Ｔｉ

０.０７０ ０.０１０ ０.０１０ ０.００１ ０.０８０ 其余

１.２　 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 复合电镀

在电镀前ꎬ将 ＴＡ２ 板依次用 ５００—２０００＃的碳

化硅砂纸研磨ꎬ用酸洗溶液(５％ ＨＦꎬ２０％ ＨＮＯ３ꎬ
２５％ Ｈ２ＳＯ４ꎬ５０％ Ｈ２Ｏ)活化ꎬ并在乙酸乙酯溶液

中用超声波清洗ꎮ 在电镀过程中ꎬ硼粉颗粒通过

磁力搅拌分散在溶液中ꎬ这可以防止硼粉聚集ꎬ还
使它们能够与溶液中的电镀金属一起沉积在基材

上ꎮ 预镀层镍镀液组成为:硫酸镍 ２５０ ｇ / Ｌꎬ氯化镍

８０ ｇ / Ｌꎬ硼酸 ３０ ｇ / Ｌꎬ加入适量的络合剂ꎬ用氨水调

节使电镀溶液的 ｐＨ＝５ꎮ 在电流密度为 ２ Ａ / ｄｍ２和

温度为 ７０ ℃下施镀 ２０ ｍｉｎꎮ
电镀 Ｎｉ－Ｐ －Ｂ 镀层镀液的组成为:硫酸镍

２５０ ｇ / Ｌꎬ氯化镍 ３０ ｇ / Ｌꎬ氨基磺酸镍 ４０ ｇ / Ｌꎬ亚磷

酸 ３０ ｍＬ / Ｌꎬ磷酸 ５０ ｍＬ / Ｌꎬ硼粉 ５０ ｇ / Ｌꎮ 加入适

量的络合剂ꎬ用氨水调节使电镀溶液的 ｐＨ ＝ ５ꎬ温
度 ８０ ℃ꎬ在电流密度为 ５ Ａ / ｄｍ２下施镀 ８ ｈꎮ 电

镀时采用纯镍板为阳极ꎬ将经过镀前预处理的试

样为阴极ꎬ电源选用 ＪＫ３０００ 系列的单路数控直流

电源供应器ꎮ
电镀层截面如图 １ 所示ꎮ 电镀层的厚度约

为 ４０ μｍꎬＮｉ－Ｐ－Ｂ 镀层与基底紧密均匀地结合ꎬ
无孔洞和裂纹ꎬＢ 颗粒在镀层中均匀分布ꎮ 触谱

分析(ＥＤＳ)元素原子比如表 ２ 所示ꎬＢ 元素面扫

描的原子比超过 ５０％ꎮ

UBU UCU

图 １　 电镀 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 复合涂层 ＳＥＭ

表 ２　 电镀 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 涂层 ＥＤＳ 元素原子比　 单位:％　

Ｌａｂｅｌ Ｂ Ｐ Ｔｉ Ｎｉ

１ — — ９９.５２ ０.４８

２ — — １.５８ ９８.４２

３ ５１.８２ １３.５７ — ３４.６１

４ ９９.９０ ０ ０ ０

１.３　 激光熔覆

电镀 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 镀层激光熔覆采用 ＪＨＭ－１ＧＹ－
４００Ｄ 型激光机ꎮ 激光工艺参数如表 ３ 所示ꎬ激光

熔覆时采用氩气保护ꎮ

表 ３　 电镀 Ｎｉ－Ｐ－Ｂ 涂层激光熔覆工艺参数

样品 功率 / Ｗ 脉宽 / ｍｓ 频率 / Ｈｚ

Ａ 　 ９０ ５０ ２０

Ｂ １００ ５０ ２０

Ｃ １１０ ５０ ２０

　 　 使用不同的功率制备复合涂层ꎬ以探索激光

熔覆的最佳工艺参数ꎮ 随后用 ＪＳＭ－６４６０ 钨灯丝

扫描电镜对激光熔覆层的组织形貌、微区成分进

行测试ꎮ 用 ＨＸＤ－１０００ＴＭ 型电子显微硬度计测

量熔覆层的显微硬度ꎮ 采用 Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ－射
线衍射仪(ＸＲＤ) 确定试样表面镀层的相组成ꎮ
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采用 ４０１ＭＶＤ 型显微维氏硬度计测定镀层的显微

维氏硬度ꎬ载荷 ４９０ Ｎꎬ保压时间 １５ ｓꎬ取 ５ 次测试

的平均值作为镀层的显微硬度ꎮ 用 ＭＳ－Ｔ３０００ 摩

擦磨损试验仪测试熔覆层的摩擦磨损性能ꎬ实验

参数为: 转速 １２０ ｒ / ｍｉｎꎬ 载荷 ５００ ｇꎬ 回转半

径 ５ ｍｍꎬ摩擦副是 Ｓｉ３Ｎ４陶瓷滚珠ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为经过激光重熔之后涂层的 ＸＲＤ 图谱ꎮ
很明显可以看出ꎬ涂层主要由 ＴｉＮｉ、Ｔｉ２Ｎｉ、ＴｉＢ２、
ＴｉＢ 组成ꎮ 在这些涂层相中ꎬ钛镍金属间化合物

是通过镍和钛的反应形成的ꎬ如下所示ꎮ
Ｔｉ＋Ｎｉ→ＴｉＮｉ (１)

２Ｔｉ＋Ｎｉ→Ｔｉ２Ｎｉ (２)
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图 ２　 激光熔覆后涂层的 ＸＲＤ 图谱

在激光熔覆过程中ꎬ上述反应标准吉布斯自

由能是负值ꎬ由于热效应ꎬ化学反应是自发的[２０]ꎮ
根据钛硼(Ｔｉ－Ｂ)体系的热力学特性ꎬ在高温环境

(２９８~２ ５００ Ｋ)下ꎬ硼颗粒会与熔池中的钛元素

结合ꎬ生成 ＴｉＢ２ꎮ 随后ꎬ新生成的 ＴｉＢ２ 会与过量

的钛元素继续反应ꎬ形成 ＴｉＢꎬ这两个反应是有序

进行的[２１]ꎮ 通过控制激光熔覆过程中的参数ꎬ例
如激光功率、移动速度等ꎬ可以调节涂层的微观结

构、成分等ꎬ从而获得所需的性能ꎬ如硬度、耐磨

性等ꎮ
Ｔｉ＋２Ｂ→ＴｉＢ２ (３)

２Ｔｉ＋ＴｉＢ２→２ＴｉＢ (４)

２.２　 ＳＥＭ 分析

图 ３ 是激光重熔处理后涂层的截面 ＳＥＭ 图ꎮ
图 ３(ａ)通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)拍摄的图像

展示了涂层的整体外观ꎮ 从图像中可以明显看

出ꎬ涂层与基底之间实现了紧密的冶金结合ꎮ 进

一步观察图 ３(ｂ)局部区域的放大图像ꎬ可以清晰

地看到涂层主要由 ３ 种不同的物质组成:灰白色

的基体相、黑色的沉淀相以及一种柱状晶体结构ꎮ
图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)分别在不同位置做了能谱分析ꎮ

UBU���� UCU������

UDU������ UEU������

图 ３　 激光重熔处理后涂层的截面 ＳＥＭ 图

结合之前的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析结果和

表 ４ 中的能谱分析数据ꎬ可以推断出涂层中的灰

白色基体相主要由 ＴｉＮｉ、Ｔｉ２Ｎｉ 以及一些富镍的钛

固溶体构成ꎬ而那些黑色的方块状和针状物质ꎬ则
分别是二硼化钛(ＴｉＢ２)和硼化钛(ＴｉＢ)增强相ꎮ
这些增强相的存在ꎬ显著提升了涂层的综合性能ꎮ

表 ４　 激光重熔处理后涂层不同位置的 ＥＤＳ 元素原子比

单位:％　

Ｌａｂｅｌ Ｔｉ Ｎｉ Ｂ

１ ５１.９ ４８.１ —

２ ６７.２ ３２.８ —

３ ３２.７ ４.１ ６３.２

４ ５１.４ ４.３ ４４.３

２.３　 硬度

与 ＴＡ２ 相比ꎬＴｉ２Ｎｉ 和 ＴｉＮｉ 具有更高的硬度

和耐磨性ꎬ可以有效保护 ＴＡ２ 的表面ꎮ 此外ꎬ涂
层中原位形成的陶瓷相 ＴｉＢ 和 ＴｉＢ２ 可以作为增

强第二相来进一步提高涂层的硬度和耐磨性ꎮ
图 ４显示了不同功率激光改性涂层的硬度分布ꎬ
不同功率下样品的维氏硬度分别为 ７７６ ＨＶ、
９２０ ＨＶ、８１１ ＨＶꎮ 根据涂层凝固的热传导过程ꎬ
在保护气体的对流热传导和钛的低热导率的影响

下ꎬ熔池中形成了更细的晶粒和更高的硬度ꎮ 与

ＴＡ２ 基底相比有了显著提高ꎮ 除了 ＴｉＮｉ 金属间
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化合物的硬化效果外ꎬ钛硼化合物与涂层中镍和

钛形成的固溶体固溶强化也是硬度增加的主要

原因ꎮ
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图 ４　 不同功率激光重熔处理的涂层平均维氏硬度图

２.４　 耐磨性分析

众所周知ꎬ较高的 Ｈ / Ｅ(硬度与弹性模量)比
值表明材料具有更好的耐磨性ꎮ 由于 ＴｉＮｉ 金属

间化合物的形成、ＴｉＢ 晶须和 ＴｉＢ２ 颗粒引起的涂

层硬 度 高ꎬ 涂 层 的 Ｈ / Ｅ 也 比 ＴＡ２ 基 底 有 所

提高[２２]ꎮ
图 ５ 显示了 ＴＡ２ 基底和不同工艺激光熔覆层

的摩擦因数随时间的变化ꎮ ＴＡ２ 基底和涂层 Ａ－Ｃ
的平均摩擦因数分别为 ０. ６４６、０. ０５０、０. ０４７ 和

０.２００ꎮ 激光熔覆层的摩擦因数随着激光功率的

增加先减少后增加ꎬ涂层 Ｂ 的摩擦因数最低ꎮ 较

小的摩擦因数通常意味着更好的磨损减少性能ꎮ
与硬度类似ꎬ涂层中陶瓷颗粒增强的尺寸和分布

也会对耐磨性产生一定的影响ꎮ ＴｉＢ 晶须和 ＴｉＢ２

颗粒可以有效减少对应物的微切削作用ꎬ这对提

高涂层的耐磨性非常有利ꎮ 由于 ＴｉＢ２ 颗粒数量众多

且 ＴｉＢ 颗粒分布不均ꎬ可以清楚地观察到涂层 Ａ 的

摩擦因数曲线波动范围最大ꎬ磨损最不稳定ꎬ涂层 Ｂ
和涂层 Ｃ 由于激光功率的增大ꎬＴｉＢ 晶须和 ＴｉＢ２ 颗

粒增加ꎬ摩擦因数降低且更平稳ꎬ也更耐磨ꎮ
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图 ５　 不同功率激光重熔处理的涂层摩擦

因数随时间变化图

３　 结语

在本项研究中ꎬ本文采用了复合电镀和激光

熔覆的两步表面改性方法在 ＴＡ２ 钛合金表面成

功制备了 Ｎｉ－Ｂ－Ｔｉ 复合涂层ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)等手段ꎬ对涂层

的微观结构和相组成进行了深入分析ꎮ 同时ꎬ利
用硬度测试仪和摩擦磨损试验机ꎬ对涂层的硬度

和耐磨性能进行了测试ꎮ 基于测试结果ꎬ探讨了

性能提升的机制ꎬ并得出了以下结论ꎮ
１)经过激光熔覆处理后ꎬＮｉ－Ｔｉ－Ｂ 复合涂层

与 ＴＡ２ 基体之间形成了牢固的冶金结合ꎮ 涂层

中检测到了 Ｔｉ２Ｎｉ、ＴｉＮｉ 以及 ＴｉＢ 和 ＴｉＢ２ 等相ꎮ
２)激光熔覆涂层中大尺寸 ＴｉＢ２ 的连续生成

以及 ＴｉＢ 晶须的形成ꎬ不仅使得陶瓷相的尺寸和

分布更加均匀ꎬ而且显著提升了涂层的平均硬度

和耐磨性能ꎮ
３)硬度的增加主要归因于 Ｔｉ－Ｎｉ 金属间化合

物的形成、针状 ＴｉＢ 晶须和 ＴｉＢ２ 颗粒的硬化作

用ꎮ 在激光功率为 １００ Ｗ 时ꎬ摩擦因数最小ꎬ硬度

最大ꎮ 涂层的最大硬度达到了 ９２０ ＨＶꎬ与 ＴＡ２ 基

体相比有了显著提高ꎮ
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