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Ti6Al4V 合金激光熔覆 NiMoSi 复合涂层的高温抗氧化性能
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摘     要 : 为提高 Ti6Al4V 合金的高温抗氧化性能，以 Ni-48%Mo-32%Si 混合粉末为原料，采用激光熔覆技术在

Ti6Al4V 合金表面制备复合涂层，分析涂层物相、组织结构、高温抗氧化性能及抗磨损性能，并讨论相关机理。结果

表明：复合涂层中无裂纹，与基体实现了良好的冶金结合；硬质相 Ti5Si3、MoSi2 和 Mo5Si3 均匀分布于基体 α-Ti、NiTi

中。经恒温 800 ℃ 氧化 100 h 后，复合涂层的氧化膜主要由 TiO2、SiO2 和 NiO 组成，结构连续致密，表现出较好的高

温抗氧化性能。而 Ti6Al4V 合金氧化膜主要为疏松 TiO2，表面氧化严重；氧化后，复合涂层和基体的单位面积增重分

别为 1.31 和 23.38 mg/cm2；复合涂层和基体的摩擦因数分为 0.44 和 0.52、磨损率分别为 16.2×10−5 和 22.6×10−5mm3/Nm，

复合涂层的摩擦学性能亦有明显提高。
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Abstract: In order to enhance the high-temperature oxidation resistance of Ti6Al4V alloy, Ni-48% Mo-32% Si precursor
mixed powders were adopted to prepare the composite coatings by laser cladding. The phase composition, microstructure, high
temperature oxidation resistance and wear resistance of the composite coatings were analyzed, and the corresponding
mechanisms were discussed. Results show that the composite coatings with no cracks have metallurgical bonding with the
substrates. The enhanced phases composed of primary Ti5Si3/MoSi2/Mo5Si3 are well-distributed in the inter-primary α-Ti and
NiTi intermetallic compounds matrix. Relatively dense oxide films consisting of TiO2/SiO2/NiO are formed on the surface of
the composite coating, indicating good high-temperature oxidation resistance after isothermal oxidation test at 800 ℃ for 100 h.
While the oxide films of Ti6Al4V alloy are mainly porous TiO2, and the surface is severely oxidized. The weight gain per unit 
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area of the composite coatings and the substrate after oxidation is 1.31 and 23.38 mg/cm2. While the friction coefficients of the
composite coatings and the substrate are 0.44 and 0.52, and their wear rates are 16.2×10−5 and 22.6×10−5mm3/Nm. This means
that tribological properties of the composite coatings are also obviously improved.
Keywords: laser cladding; NiMoSi; composite coating; high temperature oxidation; wear resistance

0    引　言

钛合金比强度高、抗腐蚀性能好，在船舶、

航空及医疗等现代工业得到广泛应用[1-2]。但其摩

擦因数大、硬度较低、耐磨性差及高温抗氧化性

能差，限制了其作为运动副零部件的应用[3-4]。激

光熔覆作为一种表面改性技术，通过在金属基体

表面添加熔覆材料，经高能激光束辐照使熔覆材

料与基体表面薄层同时熔凝，可形成与基体呈冶

金结合、组织致密、具有较优综合力学性能的

涂层[5-7]。

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，钛合金作为高温运动部

件，必须同时具备良好的抗氧化性能。郑亮等[8]为

了改善钛合金的硬度和耐磨性能，在 TC4 合金表

面激光熔覆纯 Ti 粉、Ti-15%(Mo+Si) 和 Ti-30%
(Mo+Si)混合粉末，其中熔覆 Ti-30%(Mo+Si)涂层

上部出现了镶嵌在组织中的块状 Mo5Si3，MoSi2
硬质相，硬度约 900~1120 HV0.2，强化方式主要

为细晶强化和弥散强化。Liu 等[9]在 TA2 表面激光

熔覆 GH4169镍基合金粉末，获得了以 NiTi、NiTi2
和 Ni3Ti 金属间化合物为主要物相的涂层，涂层

显微硬度为 721 HV0.2，远高于基体的 158 HV0.2。

经过 800 ℃、100 h 恒温氧化后，TA2 基体与涂层

表面均形成以 TiO2 为主的氧化膜，但 TA2 表面

氧化膜密度明显低于涂层氧化膜，且其抗氧化性

能较差。

新型钼硅基材料，如 MoSi2，具有较高的熔

点 (2030 ℃)，优异的抗氧化性能 (抗氧化温度可

达到 1600 ℃ 以上)，高硬度 (维氏硬度 8.5 GPa)，
较低的热膨胀系数 (8.1×10−6 K−1) 以及适中的密度

(6.24 g/cm3)，是极有潜力的高温抗氧化涂层候选

材料[10]。目前，在激光熔覆 Mo/Si 体系中，以提

高金属基体耐磨性为主要研究方向，鲜有文章通

过激光熔覆技术制备抗高温氧化的 MoSi2 涂层。

MoSi2 的制备方法与其使用性能密切相关，传统

的制备方法有粉末压制、高温烧结、热喷涂等，

但由于其高熔点及合成过程中氧化问题的限制，

制备出的 MoSi2 性能并不好。Ti5Si3 具有低密度

(4.32 g/cm3)、高熔点 (2130 ℃) 及较高的室温/高温

硬度，被广泛应用于高温结构材料；但 Ti5Si3 室
温脆性大，制约其广泛应用于运动部件[11]。形状

记忆 NiTi 合金具有超弹性，强韧性好，其作为耐

磨涂层基体能有效改善涂层的韧性[12]。

文中采用激光熔覆技术，设计了 Ni-48%Mo-
32%Si(质量分数)混合粉末，拟在 Ti6Al4V合金表

面制备出以 NiTi/α-Ti 为基体、以 Ti5Si3/Mo5Si3/
MoSi2 多相金属硅化物为增强相及抗氧化相的复

合材料涂层，研究了涂层的组织结构及其高温抗

氧化性能与相关机理，旨在为提高 Ti6Al4V 合金

的高温抗氧化性能提供新的途径。

1    材料及过程

基体材料选用 Ti6Al4V 合金，用电火花线切

割机切成 40 mm×20 mm×8 mm 小块，以 40 mm×
20 mm 为熔覆面。熔覆材料选用 Ni-48%Mo-
32%Si 混合粉末 100 g，放入 QM-3SP04 行星球磨

机球磨 2 h 以均匀混合，之后使用甲基纤维素粘

结剂将其预置在基体上 (厚度约 1.5 mm)，放入

80 ℃ 恒温箱干燥 6 h。
使用 DILAS SD3000L-3 kW 型半导体激光器

进行单道激光熔覆，优化后的工艺参数为：激光

功率 2.0 kW，光斑尺寸 6 mm×3 mm，扫描速度

6 mm/s。激光熔覆样块经线切割、打磨、抛光及

腐蚀后制成金相试样。使用 Zeiss EVO 18 冷场发

射扫描电镜 (SEM) 及能谱分析仪 (EDS) 和 X’Pert-
Pro MPD 多功能 X 射线衍射仪 (XRD) 分析涂层组

织与物相，采用 MH-5 型维氏显微硬度仪测试涂

层横截面的显微硬度，载荷 500 g，保载时间 15 s。
采用电火花线切割机将熔覆涂层切割为 40 mm×
8 mm×6 mm 的样块制成高温氧化试样，其中

40 mm×6 mm 为涂层面，其余 5 面为钛合金基体

面。氧化试验前，计算试样表面钛合金基体总面

积和涂层的面积，用 15 μm (800 目)SiC 水砂纸打

磨试样各面，之后用无水乙醇清洗并吹干。将同

样处理过的钛合金作为对比试样，与涂层一并放
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入标记的 Al2O3 陶瓷坩埚，分别称取初始质量后

放入 800 ℃ 箱式电阻空气炉内进行恒温空气氧化

实验。高温氧化试验在型号 HMF 1400-30 的箱式

电阻空气炉中进行，温度 800℃，总时长 100 h。
采用称重法度量钛合金和涂层的高温氧化学性

能，用精确度为±0.1 mg 的电子天平仪分别测量恒

温氧化 (2、6、10、14、24、36、48、60、80 和

100 h) 后 Ti6Al4V 合金和复合涂层试样的重量。

对于有一面为涂层的试样，需要将其余 5 面的增

重去掉，以 Ti6Al4V 合金的单位面积增重为基

准，假设这 5 面与之有相同的单位面积增重。根

据氧化增重绘制 Ti6Al4V合金和激光熔覆复合涂层

的 t-Δm曲线，采用 XRD、SEM/EDS分析 Ti6Al4V
合金和复合涂层氧化后表面和横截面物相、形貌

和微区成分，以帮助分析高温氧化机理。采用

HT - 1 0 0 0 球 -盘式高温摩擦磨损试验机，对

Ti6Al4V 合金和涂层表面进行了干滑动摩擦磨损

试验，测定其摩擦因数和磨损体积，参数如表 1
所示。

2    结果与分析

2.1    激光熔覆涂层的物相及组织

图 1 为 TC4 基体合金和激光熔覆 Ni-Mo-Si 复
合涂层的 XRD 图谱，可见 TC4 基体由 α-Ti 组
成；Ni-Mo-Si 复合涂层主要物相为 α-Ti、NiTi、
Ti5Si3、MoSi2 和 Mo5Si3。元素 Ni 主要以 NiTi 合
金基体的形式存在，可降低复合涂层的残余拉应

力与热膨胀系数[13]，有效改善涂层的韧性。涂层

中出现较多 Ti 的化合物，表明涂层具有一定的稀

释率。Ti5Si3、MoSi2 和 Mo5Si3 等金属硅化物均具

有较高的硬度，可望大幅增加涂层的硬度。

图 2 为光斑 6 mm×3 mm 时，在 2.0 kW 激光

功率、不同扫描速度下制备的激光熔覆复合涂层

的宏观形貌，可见三道熔覆涂层均与基体形成了

良好的结合，且熔覆层表面较均匀。图 3 为激光

熔覆涂层的横截面 SEM 形貌，从图 3(a) 可知，涂

层最厚处可达 2 mm，涂层中有少量气孔，无明显

裂纹。涂层底部与基体的交界处，有一条明显的

光滑亮带，表明涂层与基体呈良好的冶金结合[14]。

图 3(b) 为典型的涂层中部组织，图 3(c) 是其局部

组织放大图。可见，涂层中部物相主要为连续相

C 上分布着粗大的不规则块状组织 A 和相对较小

的块状组织 B。
表 2 是图 3 中区域 A、B、C 的 EDS 结果，

结合 XRD 分析：大块状区域 A 主要含有质量分

数为 59.9%Ti 和 34%Si，且其原子比接近 5∶3，
应为 Ti5Si3 相；相对较小块状区域 B，含有较高

含量的 Ti、Si 和 Mo，根据激光熔池快速凝固分

析，应为 Ti5Si3、Mo5Si3 和 MoSi2 的混合物；区

域 C 主要含有 Ti、Ni，且原子比明显大于 1，应

为金属间化合物 NiTi 与 α-Ti 的混合物，且含有一

定量的 Al，推测其原因为基体 Ti6Al4V 合金表面

中的 Al原子因扩散固溶到 α-Ti基固溶体中。

 

表 1    磨损试验参数

Table 1    Experimental parameters of wear test

Parameter Value

Load / N 6

Temperature/℃ 25

Wear time/min 30

Rotation radius/mm 2

Line velocity/(m·min−1) 16.88
 

 

 
图 1   Ti6Al4V合金和激光熔覆 Ni-Mo-Si复合涂层 XRD图谱

Fig.1   XRD patterns of Ti6Al4V alloy and the laser cladding Ni-
Mo-Si composite coating
 

 

 
图 2   不同扫描速度下激光熔覆复合涂层的宏观形貌

Fig.2   Macroscopic morphologies of laser cladding composite
coatings with different scanning speeds
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2.2    激光熔覆涂层的显微硬度

图 4 是激光熔覆 Ni-48%Mo-32%Si 复合涂层

横截面的显微硬度曲线。可见，横截面根据硬度

可划分为 3 个区域：涂层、过渡区和基体。涂层

上部硬度分布不均匀，中间逐渐趋于稳定。涂层

的平均显微硬度为 917.5 HV0.5，是 Ti6Al4V 合金

基体 (350 HV0.5) 的 2.6 倍。这是由于文中激光熔

覆涂层中生成了较多体积分数的硬质相 Ti5Si3、

Mo 5Si 3 和 MoSi 2，这些高硬度的金属间化合

物基本均匀分布在涂层当中，大大提高了涂层的

硬度。

2.3    高温抗氧化性能及其机理

激光熔覆 Ni-Mo-Si 复合涂层在 800 ℃ 高温

下，涂层表面生成的氧化物有 NiO、TiO2、SiO2、

MoO3，从热力学角度推测氧化过程中可能存在的

反应过程[15-16]有：

2Ni+O2= 2NiO (1)

Ti5Si3 (s)+8O2
(
g
)
= 5TiO2 (s)+3SiO2 (s) (2)

MoSi2 (s)+7/2O2
(
g
)
= 2SiO2 (s)+MoO3

(
g
)

(3)

Mo5Si3 (s)+21/2O2
(
g
)
= 5MoO3

(
g
)
+3SiO2 (s) (4)

图 5 是计算出的反应方程式 (1)~(4) 在 327~
827 ℃ 温度范围内的金属氧化物生成标准吉布斯

自由能，可见在 800 ℃ 时生成上述氧化物的标准

吉布斯自由能均为负值，且反应式 ( 2 ) 生成

TiO2 和 SiO2 的吉布斯自由能最低，表明其在高温

氧化过程中更容易生成，其次是 Mo 5S i 3 和

MoSi2 的氧化反应，Ni 被氧化生成 NiO 的反应则

相对较难进行。对于纯金属，氧化热力学分析可

 

表 2    图 3(c) 中不同区域 EDS 结果

Table 2    EDS results of different regions in Fig. 3(c) (a / %)

Region
Element content

Ni Mo Si Ti Al

A 3.2 2.9 34.0 59.9

B 4.1 11.4 14.4 67.3 2.8

C 38.5   1.3 51.8 8.4
 

 

 
图 3   激光熔覆涂层截面 SEM显微组织

Fig.3   SEM microstructure of laser cladding composite coating
 

 

 
图 4   激光熔覆 Ni-Mo-Si复合涂层横截面显微硬度曲线

Fig.4   Microhardness profiles of laser cladding Ni-Mo-Si
composite coating
 

 

 
图 5   金属氧化物的标准生成自由能计算

Fig.5   Calculation of standard free energy of metal oxides
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以判断稳定氧化产物，但对于合金，氧化物的种

类和氧化机制还需反应动力学分析，以判断氧化

物生长速率。

图 6 是 Ti6Al4V 合金基体与涂层 800 ℃ 恒温

氧化 100 h 后氧化动力学曲线。可见 Ti6Al4V 合

金的氧化增重随时间基本呈直线型上升，100 h 后

单位面积增重 23.38 mg/cm2，表面氧化严重，表

明其高温抗氧化性能较差。涂层氧化初期表现为

失重，至 60  h 时计算得涂层单位面积增重为

−0.31 mg/cm2，80 h 为 0.21 mg/cm2，100 h 后为

1.31 mg/cm2，只有钛合金基体的 5.6%，表明其高

温抗氧化性能相对优异。

复合涂层的氧化失重是一个复杂的化学反应

过程，在氧化失重时涂层的抗氧化性能主要由以

下几个反应决定[17]：①氧在涂层表面被吸附并与

涂层表面发生反应；②氧通过涂层缺陷或晶界扩

散进入涂层内部并与之发生反应；③氧扩散通过

自愈合玻璃层并在界面处和涂层物质发生反应；

④扩散进入涂层内部的氧在涂层/基体界面处与基

体发生反应。显然，反应 (1)、(2)、(3) 过程都属

于涂层与氧的氧化，其本质是相同的。因此，从

宏观上看，涂层试样的氧化过程主要包括涂层的

氧化与基体的氧化，故氧化过程中，涂层试样的

重量变化主要与二者的竞争作用有关。根据高温

氧化热力学分析，失重原因很可能是由于在高温

氧化过程中产生了可挥发物质MoO3，其挥发失重

高于涂层的氧化增重[18]。

图 7 是 Ti6Al4V 合金在 800 ℃ 下恒温氧化

100 h 后氧化膜的 SEM 形貌，由图 7(a) 可见钛合

金表面粗糙，出现了明显的贯穿性裂纹和许多细

小裂纹。图 7(b) 是氧化膜截面形貌，其厚度约为

110 μm。氧化膜中出现了平行于表面的裂纹，且

氧化膜与基体结合部位出现了明显间隙。其主要

原因为：一方面钛在高温下变得更加活跃，氧吸

附能力增强。Ti 与氧结合生成氧化物经过下面两

个阶段[19]：

Ti+O2− = TiO+2e− (5)

TiO+O2− = TiO2+2e− (6)

反应式 (5) 的反应吉布斯自由能低于式 (6)，

故 Ti 与氧离子先生成 TiO，在氧气充足的情况

下，TiO 与氧离子生成 TiO2。钛合金表面的 TiO2

以锐钛矿型为主[20]，组织疏松。氧原子通过疏松

 

 
图 6   800 ℃ 恒温氧化 100 h Ti6Al4V合金基体与涂层氧化动力

学曲线

Fig.6   Oxidation kinetics curves of Ti6Al4V substrate and
composite coating after isothermal oxidation at 800℃ for 100 h
 

 

 
图 7   800 ℃ 恒温氧化 100 h后 Ti6Al4V合金氧化膜的 SEM形貌

Fig.7   SEM images of oxide scales on Ti6Al4V alloy after isothermal oxidation at 800℃ for 100 h
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的氧化膜向内扩散，Ti 原子通过氧化膜向外扩

散，氧化可持续进行。

另一方面，试样在氧化称重过程中经历了多

次 800 ℃ 到室温的冷热循环，在形成氧化膜后的

加热过程中，氧化膜受到基体的拉应力，而基体

受到氧化膜的压应力，在冷却过程中则相反。当

应力超过氧化膜的临界应力时，氧化膜就开裂或

剥落，温差越大，开裂或剥落越严重[21]。

图 8 是涂层氧化表面形貌，可见涂层高温氧

化 100 h 后表面完整，无明显开裂、剥落等现象，

表明涂层表面生成的氧化物具有良好的高温抗氧

化性能。从图 8(b)可见，涂层氧化膜厚度在 10 μm
左右，连续分布在涂层表面，其氧化膜组织致

密，可阻碍氧化反应的进一步发生。

图 9 是恒温 800 ℃ 氧化 100 h 后涂层表面

XRD 图谱，可见氧化物主要为 TiO2、SiO2 以及少

量 NiO 和 MoO3。涂层表面的氧化膜未出现明显

剥落，其主要原因为氧化膜中含有一定量的

SiO2 和 NiO，使得氧化膜与涂层的热膨胀系数更

加接近，在多次冷热循环中氧化膜与涂层表面并

未出现明显裂纹。其次，SiO2 和 NiO 均为连续、

致密的氧化膜，对氧原子向内扩散和金属离子向

外扩散具有一定的阻碍作用[22]。此外，涂层中还

检测到少量的 MoO3，MoO3 为易挥发氧化物，在

通过氧化膜向外扩散时，也一定程度地抑制了氧

原子和金属离子的扩散，阻碍氧化反应的进行。

郭铁明等[23]通过热重法挤压成型制备纯 MoSi2 并

研究其高温氧化行为，发现 MoSi2 在 800 ℃ 氧化

后表现为失重，XRD 图谱中有明显的 MoO3 衍射

峰，说明氧化膜中确有 MoO3，但也有部分 MoO3

挥发，在氧化层中形成气孔。但并未观察到气孔

出现，原因可能为MoSi2 与Mo5Si3 氧化产生MoO3

气体，由于缺少快速溢出通道，只能通过 TiO2/SiO2

连续氧化膜缓慢向外扩散，从而抑制了氧原子通

过氧化膜向内扩散，减慢氧化反应的进行[24]。

图 10 是涂层氧化膜横截面元素面分布，氧化

膜上部由于热冲击和金相试样打磨的影响，有部

分破裂，但靠近涂层的氧化膜下半部分仍保持完

整。结合元素分布图和 XRD 图谱可知，氧化膜中

主要有 Ti 和 O 元素，仅有少量的 Si 和 Ni，表明

氧化膜主要成分为 TiO2，中间夹杂着少量的 SiO2

和 NiO，Mo 元素形成了易挥发的 MoO3，因此在

氧化膜中含量较少。

 

 
图 8   800 ℃ 恒温氧化 100 h后复合涂层氧化膜 SEM形貌

Fig.8   SEM images of oxide scales on composite coating after isothermal oxidation at 800℃ for 100 h
 

 

 
图 9   800 ℃ 恒温氧化 100 h后涂层表面 XRD图谱

Fig.9   XRD patterns of the composite coating surface after
isothermal oxidation at 800℃ for 100 h
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2.4    摩擦学性能

图 11 为 Ti6Al4V 合金和复合涂层在室温下的

干滑动摩擦因数曲线，可见试验前 3 min Ti6Al4V
合金摩擦因数较小，约为 0.5。滑动 3~13 min
时，氧化薄膜被磨损消耗，钛合金的摩擦因数升

高，约 0.55~0.6，且波动较大。试验进行 13 min
以后，摩擦因数下降至 0.52 左右，且逐渐趋于平

稳。复合涂层的摩擦因数随时间均没有明显的变

化，大概在 15 min 后趋于稳定，取值为 0.44。复

合涂层的摩擦因数相比于钛合金基体有所下降。

可能的原因是由于复合涂层中 Ti5Si3 等硬质相的

存在，提高了涂层的硬度，磨损试验过程中，对

磨球更难压入涂层表面，从而减小了犁沟效应产

生的阻力。

图 12 是 Ti6Al4V 合金基体和复合涂层在室温

下的磨损率，其中钛合金基体和复合涂层的磨损

率分别为 22.6×10−5 和 16.2×10−5 mm3/Nm，表明在

硬度提高的作用下，复合涂层的抗磨损性能有所

提高。

 

 
图 10   图 8(b)中复合涂层氧化膜横截面元素分布图

Fig.10   Cross-section element distribution mapping of oxide scales on composite coating in Fig. 8(b)
 

 

 
图 11   Ti6Al4V合金和复合涂层在室温下的干滑动摩擦因数曲线

Fig.11   Dry sliding friction coefficient curves of Ti6Al4V alloy
and composite coating at room temperature
 

 

 
图 12   Ti6Al4V合金基体和复合涂层的磨损率

Fig.12   Wear rate of Ti6Al4V alloy matrix and the composite
coating
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3    结　论

(1) 采用预置 Ni-Mo-Si 复合粉末激光熔覆技

术，在 Ti6Al4V 合金表面制备出高温抗氧化涂

层，涂层的物相组成为硬质相 Ti5Si3、MoSi2 和

Mo5Si3 均匀分布于基体 α-Ti/NiTi 中，复合涂层与

基体呈良好的冶金结合；复合涂层的平均显微硬

度为 917.5 HV0.5，是 Ti6Al4V合金基体 (350 HV0.5)
的 2.6倍。

(2) Ti6Al4V 合金高温 800 ℃ 下氧化动力学曲

线遵循直线规律，100 h 后，其单位面积增重约

为 23.38 mg/cm2，表面氧化严重，表面氧化膜厚

度约为 100 μm，主要物相为 TiO2，氧化膜出现分

层和裂纹，且与涂层之间发生分离、剥落，表现

出较差的高温抗氧化性能。

(3) 由于元素 Mo 生成易挥发的氧化物 MoO3，

Ni-Mo-Si 复合涂层在 800 ℃ 高温氧化中开始表现

为失重，至 60 h 时涂层增重为−0.31 mg/cm2，80 h
为 0.21 mg/cm2，100 h 后为 1.31 mg/cm2。在文中

试验条件下，激光熔覆 Ni-Mo-Si 复合涂层表面生

成的氧化膜连续致密，有效地阻止了基体的进一

步氧化，800 ℃ 恒温条件下大幅提高了 Ti6Al4V
合金的高温抗氧化性能。

(4) 室温下 Ti6Al4V 合金的摩擦因数为 0.52，
磨损率为 22.6×10−5 mm3/Nm，涂层 N1的摩擦因数

为 0.44，磨损率为 16.2×10−5 mm3/Nm，涂层的抗

磨损性能有明显提高。
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