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摘　要：利用激光表面合金化技术以铜粉为初始原料，在纯钛表面通过激光表面合金化原位反应成功制备

了ＴｉＣｕ纳米晶金属间化合物涂层。采用Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）和高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）分析了涂层的

组成和组织结构，测试了涂层在不同载荷下的摩擦磨损性能。结果表明：通过激光表面合金化制备的涂层主

要成分为Ｔｉ和金属间化合物ＴｉＣｕ、ＴｉＣｕ３、Ｔｉ３Ｃｕ相。涂层含有纳米晶Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物，晶粒尺寸为

１０～５００ｎｍ。ＴｉＣｕ金属间化合物涂层的摩擦因数随载荷增加而减小，体积磨损率在１０６
～１０

５ ｍｍ３／Ｎｍ

数量级范围并随载荷的增加而增大，与纯钛底材相比，ＴｉＣｕ金属间化合物涂层具有良好的耐磨性。
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０　引　言

　　钛铜（ＴｉＣｕ）金属间化合物具有优异的物理、

化学和力学性能：极高的强度（１０００Ｎ／ｍｍ２），良

好的导电能力和吸声性能，高导热率，高硬度和耐

磨性，优良的应力缓和性能及比铍铜更高的耐热

能力，可以得到良好的最小弯曲半径（犚／狋）和更
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高的屈服强度［１２］。

钛铜已开始用于替代铍铜应用于制造各类模

具镶嵌件，替代钢材制作精度高，形状复杂的模

具、焊接电极材料、电解电极材料、压铸机、注塑机

冲头、耐磨耐蚀工件等。钛铜比铍铜更环保，是国

民经济建设不可缺少的重要工业材料。Ｔｉ Ｃｕ

金属间化合物具有优异的力学性能，其制备方法

主要有：熔融法、化学气相沉积法（ＣＶＤ）、包渗法

等［３４］，而有关激光表面合金化制备Ｔｉ Ｃｕ金属

间化合物的研究却鲜有报道。

同时，钛及其合金因具有密度小、比强度高、

耐腐蚀性强等优点，而被广泛应用于航空、航天、

航海、石油化工等领域［５６］。但由于钛及其合金存

在摩擦学性能差等缺点，从而限制了其在摩擦工

况下的广泛应用［７８］。因此，采用各种表面处理技

术提高钛及其合金的摩擦学性能一直是表面工程

工作者关注的研究热点。

文中采用激光表面合金化原位制备技术，以

铜粉为起始原材料在纯钛表面制备了Ｔｉ Ｃｕ金

属间化合物涂层，对制备的涂层的组成、组织结构

进行了试验研究。制备的Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物

涂层，为进一步应用于提高钛及其合金的摩擦学

性能提供了一定的数据积累。

１　试验部分

１．１　试样制备

以纯钛（合金牌号 ＴＡ１）为底材，表１给出

ＴＡ１底材的化学成分，利用电火花线切割机将

ＴＡ１底材切割成尺寸为Φ３１ｍｍ×１０ｍｍ的试

样。激光表面合金化处理前先对试样表面进行喷

砂、丙酮超声处理。铜粉末质量分数９９％，粒径

约５０μｍ。将铜粉末预置于处理后的纯钛基材表

面，厚度约１ｍｍ。用１０ｋＷ 的横流ＣＯ２ 激光加

工成套设备进行激光表面合金化处理，其工艺参

数为：激光功率３０００Ｗ，扫描速度６００ｍｍ／ｍｉｎ，

光斑尺寸 Φ３ ｍｍ，聚焦距离 １０３ ｍｍ，搭接

率５０％。

表１纯钛（牌号犜犃１）主要化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅＴｉ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｔｉ Ｆｅ Ｃ Ｎ Ｈ Ｏ Ｅｌｓｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ９９．１ ０．２ ０．０８ ０．０３ ０．０１５ ０．１８ Ｂａｌ．

１．２　分析表征

激光表面合金化处理后，用ＰｈｉｌｉｐｓＸ′Ｐｅｒｔ

ＭＲＤＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ检测涂层的物相组

成，扫描角度为３０°～６０°。采用Ｔｅｃｎａｉ Ｇ
２ Ｆ３０

高分辨透射电镜分析涂层的晶体结构，电压

３００ｋＶ。

利用ＣＳＭ 摩擦磨损试验机（ＴＨＴ型）测试

评价Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物涂层在不同载荷下的

摩擦磨损性能。采用往复滑动的方式，滑动速度

为０．２ｍ／ｓ，单次滑动行程为５ｍｍ，法向载荷为

５、７、９、１１和１３Ｎ，摩擦对偶为Φ６ｍｍ的 ＡＩ

ＳＩ５２１００钢球（７００ＨＶ０．２），摩擦时间３０ｍｉｎ，滑

动总行程为１８０ｍ。摩擦因数由试验系统自动纪

录，磨损体积由 ＭｉｃｒｏＸＡＭ３Ｄ非接触三维表面

轮 廓 仪 （ＡＤＥ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ， Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ，

ＵＳＡ）测定，并利用公式犠＝犞／犉犛计算体积磨

损率，其中犠 为体积磨损率，犞 为覆层材料的磨

损体积（ｍｍ３），犉 为载荷（Ｎ），Ｓ为总滑动距离

（ｍ）。每种测试条件下覆层的摩擦磨损试验重复

３次，摩擦因数和磨损率数值为３次试验数据的

平均值。

２　结果与讨论

２．１　涂层的组成

图１是激光表面合金化制备涂层的ＸＲＤ图

谱，可以看出，以铜粉为起始原料通过激光表面合

金化原位制备技术制备的涂层的主要组成是

Ｔｉ（ｈｃｐ）、ＴｉＣｕ、ＴｉＣｕ３、Ｔｉ３Ｃｕ相。值得注意的

是，经过激光表面合金化处理后铜粉完全与钛基

材发生了反应，生成了ＴｉＣｕ、ＴｉＣｕ３、Ｔｉ３Ｃｕ相，这

是因为激光束有较高的能量密度，可以使激光熔

池短时间达到很高的温度。根据文献报道，激光

表面处理处理过程中，材料表面激光束照射处的

温度可以用下面的公式进行估算［９１０］：

　犜０ ＝ （犘η／狉λ）｛０．１４７－０．０５４ｌｎ（ν狉／４α）｝ （１）

　　其中犘为激光功率（Ｗ），狉为激光束的光斑

半径（ｍ），η为材料对激光的吸收率，λ为热导率

（Ｗ／ｍＫ），α为热扩散系数（单位ｍ
２／ｓ）和ν为扫描

速度（单位ｍ／ｓ）。钛对波长位为１０．６μｍ的ＣＯ２

激光的吸收率约３０％，钛的热导率为１８Ｗ／ｍＫ，钛

的热扩散系数为５．９７×１０６ｍ２／ｓ
［９，１１１２］，把激光功

率３０００Ｗ，激光束半径０．００１５ｍ，扫描速度

０６
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０．０１ｍ／ｓ带入公式，可估算出激光束照射处的材

料表面温度约为５７００Ｋ。在如此高的温度下，

铜粉可以完全与钛基材发生反应生成Ｔｉ Ｃｕ金

属间化合物。

图１涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｓｕｒｆａｃｅａｌｌｏｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

２．２　涂层的晶体结构

图２是激光表面合金化原位制备的 Ｔｉ Ｃｕ

金属间化合物涂层的透射电镜（ＴＥＭ）形貌和相

应的选区电子衍射（ＳＡＥＤ）图。可以进一步证实

涂层中存在Ｔｉ相，ＴｉＣｕ３ 和Ｔｉ３Ｃｕ金属间化合物

相，这与ＸＲＤ得出的结果相一致。从图２（ａ）可

以看出，不规则块状的ＴｉＣｕ金属间化合物相和

块状的Ｔｉ相。ＴｉＣｕ金属间化合物相生长在Ｔｉ

相之间。ＳＡＥＤ 图表明 Ｔｉ相为六方紧密堆积

（ｈｃｐ）的α Ｔｉ相，晶带轴方向为［０１
－

１０］。Ｔｉ３Ｃｕ

为四方晶体结构，晶带轴方向为［０１０］。ＴｉＣｕ３ 为

正斜晶体结构，晶带轴方向为［０１０］。

为了更深入地研究涂层中Ｔｉ Ｃｕ金属间化

合物晶粒的生长规律。图３为激光表面合金化

ＴｉＣｕ金属间化合物涂层的高分辨透射电镜形

貌（ＨＲＴＥＭ）。可以看出，在Ｔｉ Ｃｕ金属间化合

物涂层中，存在 Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物纳米级晶

粒，Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物纳米级晶粒生长在钛基

质相中，并存在如下晶向关系：ＴｉＣｕ３（１０１）／／

ＴｉＣｕ（００１），ＴｉＣｕ３（１０１）／／Ｔｉ３Ｃｕ（１０１），ＴｉＣｕ３

（１０１）／／Ｔｉ３Ｃｕ（１１１），ＴｉＣｕ（００１）／／Ｔｉ３Ｃｕ（１０１），

ＴｉＣｕ（００１）／／Ｔｉ３Ｃｕ３（１１１）。

从图３中部分区域的傅里叶变化图（Ｆａｓｔ

Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ＦＦＴ）还可以看出，激光

表面合金化原位制备的Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物涂

层中存在非晶区域。这是因为激光表面合金化过

程中，激光束辐照的熔池可以在极短的时间内达

到很高的温度，激光束移走后熔池的冷却速度极

快。据有关文献报道［１３］，激光表面合金化熔池的

冷却速率可以达到１０６Ｋ／ｓ，在如此高的冷却速率

下熔池中原子没有足够的时间扩散、成生长，所以

容易形成非晶和纳米晶等非平衡晶相［１４１５］。

（ａ）ＴＥＭ　（ｂ）ＳＥＡＤ

图２ＴｉＣｕ金属间化合物涂层的透射电镜形貌及选区电

子衍射图

Ｆｉｇ．２ＴＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＳＥＡＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴｉ Ｃｕ

ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｃｏａｔｉｎｇ

２．３　涂层的晶粒尺寸

为了精确计算制备的ＴｉＣｕ金属间化合物涂

层中晶粒的尺寸，图４为ＴｉＣｕ金属间化合物涂层

不同倍率下的透射电镜形貌。从图４（ａ）可以看出，

块状的ＴｉＣｕ金属间化合物晶粒生长在钛基质

相中，晶粒尺寸为１０～５００ｎｍ。从图４（ｂ）还可

以看出，Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物晶粒和钛基质相的

晶界面。Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物纳米级晶粒的形

成是由于激光表面合金化过程中熔池的快速冷却

凝固造成的，在高的冷却凝固速度下，熔池中原子

的扩散、晶核的生长受到了限制，因此生成了纳米

级晶粒。
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（ａ）Ｔｉ３Ｃｕ　（ｂ）ＴｉＣｕ３　（ｃ）ＴｉＣｕ　（ｄ）Ｔｉ３Ｃｕ，ＴｉＣｕａｎｄＴｉＣｕ３

图３ＴｉＣｕ金属间化合物涂层的高分辨透射电镜形貌

Ｆｉｇ．３ＨＲＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＴｉＣｕｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｃｏａｔｉｎｇ

（ａ）ＴＥＭ　（ｂ）Ｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆ（ａ）

图４ＴｉＣｕ金属间化合物涂层的高分辨透射电镜形貌

Ｆｉｇ．４ＨＲＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＴｉＣｕｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｃｏａｔｉｎｇ

２．４　涂层的摩擦学性能

图５为给定滑动速度为０．２１ｍ／ｓ时Ｔｉ Ｃｕ

金属间化合物涂层的摩擦因数和磨损率随载荷的

变化曲线。由图５（ａ）可见，覆层的摩擦因数在

０．４１～０．５４范围内变化并且随载荷的增加而减

小，Ｔｉ Ｃｕ金属间化合物涂层的摩擦因数随载荷

的增加而减小。这一方面是由于Ｔｉ Ｃｕ金属间

化合物涂层具有较高的硬度因而有较高的承载能

力。在摩擦磨损过程中，当载荷增加的比例大于

剪切力和接触面积增加比例的乘积时，摩擦因数

２６
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随载荷增加而减小［１６］。另一方面，在较高的载荷

下涂层表面形成摩擦层也是摩擦因数减小的一个

原因。从图５（ｂ）可以看出，ＴｉＣｕ金属间化合物

涂层的磨损率在１０６
～１０

５ ｍｍ３／Ｎｍ数量级范

围并随载荷的增加而增大。而纯钛的磨损率在

１０４
～１０

３ｍｍ３／Ｎｍ数量级，即ＴｉＣｕ涂层的磨

损率较纯钛ＴＡ１减小１～２个数量级，表明该类

涂层具有良好的耐磨性能。另外Ｔｉ Ｃｕ金属间

化合物涂层的磨损率随载荷的变化趋势符合了

Ａｒｃｈａｒｄ磨损定律
［２２］，并在其它材料的摩擦学性

能研究中也观察到了相似的情况［２３］。

图５ＴｉＣｕ金属间化合物涂层的摩擦因数和磨损率随载

荷的变化曲线

Ｆｉｇ．５ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｏｆＴｉ Ｃｕｉｎｔｅｒ

ｍｅｔａｌｌｉｃｃｏａｔｉｎｇａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｎｏｒｍａｌｌｏａｄ

３　结　论

（１）采用激光表面合金化原位制备技术以铜

粉为起始原料在纯钛表面制备了Ｔｉ Ｃｕ纳米晶

金属间化合物涂层。

（２）ＴｉＣｕ纳米晶金属间化合物涂层的主要

物相组成为Ｔｉ（ｈｃｐ）、ＴｉＣｕ、ＴｉＣｕ３ 和Ｔｉ３Ｃｕ相。

（３）高分辨透射电镜图和选区电子衍射结果

表明ＴｉＣｕ金属间化合物涂层中存在纳米级Ｔｉ

Ｃｕ金属间化合物晶粒，晶粒尺寸为１０～５００ｎｍ。

（４）ＴｉＣｕ金属间化合物涂层的摩擦因数随载

荷增加而减小，体积磨损率在１０６
～１０

５ ｍｍ３／Ｎｍ

数量级范围并随载荷的增加而增大，与纯钛底材相

比，ＴｉＣｕ金属间化合物涂层具有良好的耐磨性。
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