
第 53 卷 第 3 期
2025 年 3 月

华 南 理 工 大 学 学 报（ 自 然 科 学 版 ）
Journal of South China University of Technology

（Natural Science Edition）
Vol. 53 No. 3

March 2025

TC4 表面耐高温氧化熔覆涂层的制备及性能分析
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摘 要：由于 TC4 材料在高温环境下易发生氧化失效，因此在高温、海洋等恶劣环境

条件下，TC4材料的使用寿命大大缩短。为延长 TC4材料表面的耐高温氧化性能，该文

采用激光熔覆技术在 TC4 表面制备含梯度质量分数添加相的耐高温氧化熔覆涂层，并

利用扫描电子显微镜（SEM）对涂层的微观组织进行观察，分析添加相对熔覆涂层微观组

织形态的影响；然后利用微观硬度试验获得不同材料组分涂层的微观硬度分布，分析

添加相含量对熔覆涂层显微硬度的影响；最后利用宏观形貌观察、氧化动力学分析、

SEM 扫描电镜分析和 X 射线衍射分析等方法对高温氧化试验后的熔覆试件进行耐高温

氧化性能评估，分析添加陶瓷相变量和高温氧化过程对熔覆涂层微观组织及物相组成

的影响规律，并探究涂层的耐高温氧化机理。试验结果表明：添加陶瓷相粉末后，熔

覆涂层的微观硬度明显提高，微观组织更加细化紧密，高温氧化过程中生成的致密氧

化产物能够有效地隔绝高温氧化环境，大幅提升表面熔覆涂层的抗高温氧化性能；熔

覆涂层表面生成的高温氧化产物 Ta2O5具有结构致密、高温稳定性强且抗氧化性能突出

等特点，是提升含陶瓷相TC4熔覆涂层表面耐高温氧化性能的主要原因。
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TC4 的材料组成为 Ti-6Al-4V，是一种质量轻、

强度高、耐疲劳强度高、综合性能优异的钛合金，

常应用于机械、船舶和电子等各个领域［1-4］。但随

着发动机涡轮叶片、军事武器热端部件等特殊应用

场景对材料在恶劣环境中使用要求的不断提升，

TC4 材料在高温、海洋环境条件下表现出易氧化、

易腐蚀等问题，严重约束了实际应用与发展研究的

进程［5］。

有研究表明，TC4 在高温条件下易与环境中的

杂质气体发生反应，导致基材组织遭到破坏，力学

性能降低［6］。当环境温度高于 550 ℃时，TC4 中的 Ti

与氧气发生反应生成的氧化物 TiO2具有疏松多孔的

特点，无法通过隔绝氧化环境的方式减缓基材氧化

速度；TC4 中的 Al 在高温条件下生成致密氧化物

Al2O3，但因 Al 含量过低无法在 TC4 表面形成连续

致 密 的 氧 化 膜 ， 因 此 TC4 的 抗 高 温 氧 化 性 能 较

差［7］。由此可见，进一步改善 TC4 在高温环境中的

稳定性，是发挥其使用潜力的关键，对延长 TC4 在

高温环境下的使用寿命，拓宽 TC4 的实际应用场景

具有重要意义。TC4 在高温环境中的氧化过程一般

由表面开始，因此制备表面改性涂层是提高 TC4 抗

高温氧化稳定性的主要方法之一［8-9］。

doi： 10. 12141/j. issn. 1000-565X. 230489

收稿日期：2023⁃07⁃19
基金项目：河北省自然科学基金项目（E2021203218）
Foundation item：Supported by the Natural Science Foundation of Hebei Province （E2021203218）
作者简介：郑立娟（1971—），女，博士，教授，主要从事激光熔覆及高熵合金新材料制备研究。E-mail： ydzlj@ysu. edu. cn

†通信作者：付宇明（1971—），男，博士，教授，主要从事激光熔覆及高熵合金新材料制备研究。E-mail： mec9@ysu. edu. cn



第 53 卷华 南 理 工 大 学 学 报（自 然 科 学 版）

覃鑫等［10］利用激光熔覆技术在 TC4 表面制备

NiCrCoAlY-Cr3C2复合涂层，结果表明，复合涂层在

高温条件下氧化 100 h 增加的质量约为基材增加的

质量的 1/3，有效提高了 TC4 的表面抗高温氧化

性能。周璇等［11］在 TC4 合金表面制备了 TiAl 熔覆

涂层，研究表明，TiAl 涂层在 600~1 000 ℃高温下

循环氧化 50 h 的氧化动力学曲线符合抛物线规律，

且单位氧化增重和氧化速率均小于 TC4 基体，证明

TiAl 涂层在高温条件下生成的致密氧化膜能够保护

基材不被进一步氧化。单晓浩等［12］采用 Nb、Al 和

Ti 作为熔覆材料制备改性涂层，研究不同 Ti 含量对

熔覆涂层高温抗氧化性能的影响，结果表明，Ti 含

量过多或过少都会降低涂层的抗高温氧化性能。

碳化钽（TaC）和碳化铪（HfC）同属于过渡族难

熔金属碳化物，具有熔点高、耐超高温氧化和耐腐

蚀性能强等优点［13］。HfC 具有碳化物陶瓷材料范围

内最高的熔点，在高温条件下能够生成致密氧化物

HfO2，阻止基材的进一步氧化［14］。TaC 在高温条件

下可以保持优异的力学和微观组织性能，具有较强

的高温稳定性［15］。因此，将 TaC 和 HfC 作为熔覆材

料中的陶瓷增强相以提高涂层耐高温氧化性能的

方案，具有理论可行性。而且目前对 TC4 表面制备

金属陶瓷复合熔覆涂层以提升材料耐高温氧化性能

的研究鲜见报道。为此，文中在 TC4 表面制备 TC4-

TaC-HfC 金属陶瓷复合熔覆涂层，将熔覆材料组分

作为研究变量，对比分析不同材料组分对熔覆涂层

宏微观形貌、金相组织、微观硬度、抗高温氧化性

能的影响，以提升 TC4 在高温环境下的实际性能和

使用寿命，拓宽 TC4 在工程实际中的应用领域和适

用场景。

1　试样制备与试验方法

熔覆试验的基体材料采用 TC4 钛合金，尺寸设

为 100 mm×100 mm×10 mm。 熔 覆 材 料 选 用 TC4、

TaC 和 HfC，并按一定质量分数制备成混合粉末，

各组熔覆材料配比如表 1 所示，其中试件 D 为纯

TC4 熔覆组，作为熔覆试验的对照组。

激光工艺参数对激光熔覆涂层的表面质量有直

接的影响［16-18］。结合激光工艺参数对熔覆涂层性能

表征的影响规律［19-23］及预实验研究结果，文中选用

的工艺参数组合如下：激光功率为 3 000 W，扫描

速度为 300 mm/min，光斑尺寸为 2. 5 mm×11. 5 mm，

矩形光斑搭接率为 40%，预置粉末厚度为 1. 5 mm。

采用 Qness 显微硬度计在试件表面进行显微硬

度测试，载荷 500 g 保压 10 s，从熔覆涂层到基材每

隔 0. 2 mm 打点一次，共打点 10 次，获得试件横切

面表面区域显微硬度的变化趋势。采用 D/Max-2500
型 X 射线衍射仪对氧化后的试件进行 X 射线衍射

（XRD）试验，获得熔覆涂层的物相分析结果。采用

M330-HK830 金相显微镜和 Hitachi-3400N 扫描电子

显微镜对熔覆试件进行显微观察，获得熔覆涂层的

显微组织表征。利用能谱仪（EDS）对氧化后的熔覆

试件进行元素分析，获得熔覆试件中元素的详细构

成与含量，探究熔覆层表面的氧化产物对涂层耐高

温氧化性能的影响规律及作用机理。

高温氧化试验前，利用线切割技术制备 8 mm×
8 mm×10 mm 尺寸的熔覆试件，经砂纸打磨和超声

波清洗后，将试件放置在干燥处理后的陶瓷坩埚中。

高温氧化试验分别在 550、600、700 和 800 ℃的静

止空气中氧化 60 h。试验步骤大致如下：①将一体

式智能马弗炉空载加热至设定的试验温度；②将打

磨光亮的试件放在马弗炉的最中间进行恒温氧化；

③每隔 6 h 将高温氧化的试件取出，在精密分析天

平上称重一次。依据称重结果采用氧化增重法绘制

氧化动力学曲线，并采用氧化动力学方法分析实验

结果，探究高温氧化生成的氧化膜对基材是否有保

护作用［24］。

2　试验结果及分析

2. 1　微观组织观察
4 组熔覆试件氧化前熔覆涂层横截面的扫描电

子显微镜（SEM）的扫描结果如图 1 所示。根据对微

观组织特征的分析结果可知：添加 5% 陶瓷相的熔

覆试件 A 的显微组织以针状晶和枝晶形态为主，存

在少量柱状晶；添加 10% 陶瓷相的熔覆试件 B 的显

微组织以枝晶为主，存在少量等轴晶；添加 15% 陶

瓷相的熔覆试件 C 的显微组织呈典型的网篮状马氏

体组织，组织晶粒更加细致紧密；纯TC4熔覆试件D
的显微组织绝大部分以枝晶和平面晶形态存在。

网篮状马氏体组织具有较强的高温稳定性，在

表 1　熔覆材料各组分的质量分数

Table 1　Proportion of powder mass fraction of cladding material
实验组编号

A
B
C
D

质量分数/%
TaC
2. 5
5. 0
7. 5
0. 0

HfC
2. 5
5. 0
7. 5
0. 0

TC4
95. 0
90. 0
85. 0

100. 0
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高温环境中可以保持持久的优良性能［25-26］。试件 C
熔覆涂层形成网篮状马氏体组织的主要原因是：熔

覆材料中高熔点、低自由能的 TaC 和 HfC 在熔池中

率先析出并自发形核生成等轴晶粒，破坏熔覆基粉

材料 TC4 中原始 β-Ti 晶粒边界的变形过程，导致不

生成或仅少量生成呈分散分布的颗粒状 α-Ti 晶界，

原始 β 晶粒内存在的 α 片变短，各片丛交错排列，

形成犹如编织状的网篮状马氏体组织。

由此可见，在熔覆材料中添加 TaC 和 HfC 陶瓷

增强相，能够细化熔覆涂层组织晶粒，减小晶粒

尺寸，使金相组织更加均匀致密，并在陶瓷相添加

量较多时生成高温稳定性优良的网篮状马氏体组织，

大幅提高熔覆涂层的微观组织性能。该优化作用在

一定范围内随着陶瓷相粉末含量的增加而增强。

2. 2　显微硬度分析
对 4组熔覆试件进行显微硬度测试，结果如图 2

所示。由图中可知，添加陶瓷相粉末的试件A、B、C
的显微硬度均较纯 TC4 熔覆对照试件 D 有显著的

提高，且显微硬度随陶瓷相添加量的增加而提高，

添加 15% 陶瓷相的试件 C 的显微硬度达到最高值

643 HV，较基材提高了近一倍。

由硬度试验分析结果可知，添加 TaC 和 HfC 陶

瓷相，能够提高熔覆涂层的表面硬度，且增强效果

与陶瓷相添加量呈正相关。

2. 3　抗高温氧化性能分析
2. 3. 1　宏观形貌分析

对 4 组试件进行高温氧化试验，并记录试验过

程中的熔覆涂层宏观形貌，观测结果如表 2 所示。

由表中可知，在 550 ℃恒温氧化 60 h 条件下，添加

陶瓷相的 3 组试件 A、B、C 的表面均变为亮黄色，

纯 TC4 熔覆涂层对照组试件 D 的表面呈暗黄色。根

据精密天平的测量结果，高温氧化前后 4 组试件的

质量基本保持不变，说明 550 ℃恒温氧化 60 h 条件

下各组试件熔覆涂层基本没有被氧化。

图 1　熔覆涂层横截面的显微组织

Fig. 1　Microstructure of cross section of cladding coating
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图 2　熔覆涂层的截面显微硬度分布图

Fig. 2　Section microhardness distribution of cladding coating
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在600 ℃恒温氧化60 h条件下，添加陶瓷相较多

的试件B、C的熔覆涂层表面仍呈亮黄色，试件A、D
的熔覆涂层表面呈暗红色，其中纯 TC4 熔覆涂层

对照组试件 D 的熔覆涂层表面颜色最暗且表面明显

粗糙化。4 组试件的熔覆涂层表面均未出现氧化膜

开裂或剥落现象。

在 700 ℃恒温氧化 60 h 条件下，各试件底面及

侧面基材部分出现表面剥落现象，说明暴露在高温

氧化环境中 TC4 基材生成的氧化膜失去了对内部材

料的保护作用。试件 D 在该条件下也出现了表面氧

化膜脱落现象，添加陶瓷相的试件 A、B、C 的熔覆

涂层表面完好且无裂纹，说明添加陶瓷相能够提升

熔覆涂层氧化膜对材料的保护作用。

在 800 ℃恒温氧化 60 h 条件下，试件 A、D 熔覆

涂层的表面出现大量裂纹，轻按氧化膜后发生较大

面积脱落；试件 B 熔覆涂层的表面出现轻微裂纹，

且有进一步开裂的趋势；试件 C 熔覆涂层的表面仍

未出现裂纹，表面氧化膜尚具有一定余量的抗高温

氧化性能。

结合不同条件下熔覆涂层高温氧化形貌可知，

添加 TaC 和 HfC 陶瓷相能够显著提高熔覆涂层的抗

高温氧化性能，且对耐高温氧化性能的强化作用随

着陶瓷相添加量的增加而增强。

2. 3. 2　氧化动力学分析

由于 550 ℃恒温氧化试验中各组试件的氧化程

度较轻，不具备氧化动力学研究价值，因此对 600、

700 和 800 ℃恒温氧化条件下的 4 组试件进行氧化动

力学分析，氧化动力学曲线如图 3 所示。

对比图3（a）曲线可知，在600 ℃恒温氧化60 h条

件下，4组试件的氧化增重曲线均呈抛物线形，氧化

反应速率呈随时间减缓的趋势，氧化增重量呈先增

大后趋于平缓的趋势，说明4组试件在氧化过程中生

成的氧化膜阻挡了氧化环境与内部金属的接触，有

效地遏制了氧化过程。试件 D 的氧化增重量最大，

试件B、C的氧化增重量相近且远小于试件A、D。

对比图 3（b）曲线可知，在 700 ℃恒温氧化 60 h
条件下，试件 A、D 的氧化增重曲线接近为直线，

试件 B、C 的仍大致符合抛物线形规律，且氧化产

物增重量从小到大排序为试件 C、B、A、D。

对比图 3（c）曲线可知，在 800 ℃高温氧化 60 h
条件下，4组试件的氧化增重曲线均接近为直线，添

加陶瓷相的试件A、B、C的氧化增重量远小于试件D，

且氧化产物增重量从小到大排序为试件 C、B、A。

在氧化动力学分析中，氧化增重曲线呈直线，说明

高温条件下试件表面熔覆涂层发生剧烈氧化，材料

内部热应力增大，导致氧化膜产生裂纹并发生脱落，

表 2　不同试验条件下熔覆涂层的形貌

Table 2　Morphology of cladding layer under different experimental conditions
试样编号

A

B

C

D

形貌

初始状态 550 ℃恒温氧化 60 h 时 600 ℃恒温氧化 60 h 时 700 ℃恒温氧化 60 h 时 800 ℃恒温氧化 60 h 时
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基材重新接触氧气并继续发生氧化，最终造成氧化

膜生成、剥落、又生成、又剥落的循环，因此氧化

增重曲线接近直线。

经氧化动力学分析可知，在 600、700 和 800 ℃
高温氧化试验中，添加陶瓷相的试件 A、B、C 的氧

化增重速率明显低于试件 D，且最终的氧化产物增

重量较小；添加陶瓷相最多的试件 C 在各高温氧化

试验中表现最佳。

2. 3. 3　氧化层显微分析

选取 800 ℃恒温氧化实验中表现最佳的试件 C

做进一步微观分析，氧化试件的 XRD 衍射试验结

果如图 4 所示，SEM 结果如图 5 所示。

根据 XRD 物相分析结果，试件 C 熔覆涂层表面

在高温氧化后生成了 TiO2、Al2O3及 Ta2O5等氧化物，

图 5　800 ℃恒温条件下试件 C 的熔覆涂层氧化形貌

Fig. 5　Oxidation morphology of cladding layer of specimen C 
under constant temperature of 800 ℃
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图 4　800 ℃恒温条件下试件 C 的氧化物的 X 射线衍射图

Fig. 4　X-ray diffraction pattern of oxide of specimen C under 
constant temperature of 800 ℃
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图 3　不同恒温氧化条件下 4 组试件的氧化动力学曲线

Fig. 3　Oxidation kinetics curves of four groups of specimens 
under different isothermal oxidation conditions
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说明熔覆涂层添加相中的 TaC 在高温氧化过程中生

成了氧化物 Ta2O5。
根据扫描电镜微观组织观测结果，经高温氧化

的试件 C 的熔覆涂层表面出现大量的“十字形状”

物质，且周围伴有白色氧化物生成，如图5（a）所示；

将熔覆涂层放大 4 000 倍后，观察到该类氧化物呈

颗粒状紧密排列，如图 5（b）所示。

为进一步探究图 5 区域氧化产物的元素构成，

对图 5（a）所示区域①进行 EDS 元素分析试验，发现

该区域的氧化产物主要由 O、Ti、Al、Ta和 Hf组成，

含量分别为 35. 10%、53. 26%、9. 23%、1. 52% 和

0. 89%。结合试件C氧化产物的XRD测试结果可知，

区域①的氧化产物主要为 TiO2、Al2O3 及 Ta2O5。而

区域①的氧化产物中 Ti 和 Al 元素绝大部分来自于

TC4 基粉。虽然这二者含量较高，但结合氧化动力

学分析结果可知，由 TC4 材料自身生成的氧化物对

基材有一定的保护作用，能够小幅提升 TC4 表面的

耐氧化能力，但与添加了陶瓷相的试验组相比，突

出的耐氧化性能明显较差，因此 TiO2 和 Al2O3 并不

是含陶瓷相熔覆涂层表面耐高温氧化性能大幅增强

的主要原因。

Ta2O5 是熔覆粉末中添加陶瓷相 TaC 在高温氧

化后形成的产物。根据氧化动力学分析可知，添加

陶瓷相后，熔覆涂层在高温条件下的氧化速率下降，

涂层的耐高温氧化性能大幅增强，因此氧化产物

Ta2O5 的生成与涂层耐高温氧化性能的提升有关。

相关研究表明，Ta2O5 具有结构致密、高温稳定性

强和抗氧化性能突出等特点［27］。由此可知，TC4 涂

层添加陶瓷相后耐高温氧化性能大幅提高的主要原

因之一是氧化产物 Ta2O5的生成。

结合 EDS 检测结果可知，试件 C 的熔覆涂层表

面存在 Hf 元素，但元素含量较少，而 XRD 技术一

般只能检测出材料中含量达 5%（质量分数）以上的

物相组成，因此当 HfC 添加量较小时，无法被记录

在 XRD 衍射结果中。

熔覆涂层表面 Hf 元素含量较少的原因可以解

释为：HfC 是碳化物陶瓷体系中熔点最高的材料［28］，

在激光辐射过程中以固体形态存在的时间最久，受

重力影响的时间最长，在熔池中的下降位移最大，

因此在熔覆涂层表面留存的含量很低。

由于熔覆涂层表面 Hf 元素的含量较少，无法

准确探究 HfC 粉末在激光熔覆过程中发生的化学

反应，这同样说明，由涂层中 Hf元素在高温氧化环

境下生成且存留在熔覆涂层表面的氧化产物较少，

因此需要进一步优化材料设计方案及试验方法，以

更加深入地探究 HfC 及其氧化产物对熔覆涂层耐高

温氧化性能的影响规律及相关机理。

3　结论

文中在 TC4 表面制备 TC4-TaC-HfC 金属陶瓷复

合熔覆涂层，将熔覆材料组分作为研究变量，对比

分析不同材料组分对熔覆涂层宏微观形貌、金相

组织、微观硬度、抗高温氧化性能的影响，结合

整体试验结果及分析过程，可以得出如下结论：

（1）添加TaC和HfC陶瓷相的熔覆涂层表面平整，

与基材呈良好冶金结合；显微硬度较纯 TC4 熔覆涂

层明显提高，当陶瓷相添加量达 15% 时，显微硬度

达到最大值 643 HV，较基材提高近一倍；显微组织

细化紧密，陶瓷相添加至 15% 时显微组织呈典型的

网篮状马氏体组织，该组织具有高硬度、耐腐蚀及

高温性能稳定等优良性能。

（2）添加 TaC 和 HfC 陶瓷相后，熔覆试件抗高

温氧化性能提高，氧化速率降低，氧化产物增重量

减小，且对涂层耐高温氧化性能的强化作用随陶瓷

相添加量的增加而提高；添加陶瓷相的熔覆涂层的

高温氧化产物包括 TiO2、Al2O3和 Ta2O5，其中 Ta2O5
具有结构致密、高温稳定性强且抗氧化性能突出等

特点，能够阻碍高温氧化环境与内部材料的接触，

是提升含陶瓷相 TC4 熔覆涂层表面耐高温氧化性能

的主要原因。
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Preparation and Performance Analysis of High Temperature Oxidation 
Cladding Coating on TC4 Surface

ZHENG Lijuan XIE Yinkai ZHANG Kuo FU Yuming
（School of Mechanical Engineering，Yanshan University，Qinhuangdao 066004，Hebei，China）

Abstract： Due to the susceptibility of TC4 material to oxidation failure in high-temperature environments, its 
service life is significantly shortened under harsh conditions such as high temperatures and marine environments.  
To augment the high-temperature oxidation resistance of TC4 material surfaces, this paper employed laser cladding 
technology to prepare a high-temperature oxidation-resistant cladding coating with a gradient mass fraction of addi⁃
tive phases on the TC4 surface.  The microstructure of the coating was observed using scanning electron microscopy 
(SEM), and the impact of the additive phase on the microstructure morphology of the cladding was analyzed.  Subse⁃
quently, microhardness tests were performed to obtain the microhardness distribution of coatings with different mate⁃
rial compositions, and the effect of additive phase content on the microhardness of the cladding was analyzed.  Ulti⁃
mately, macroscopic morphology observation, oxidation kinetics, SEM, and XRD methods were employed to evaluate 
the high-temperature oxidation resistance of the cladded samples after high-temperature oxidation tests.  The effects 
of ceramic phase content and the high-temperature oxidation process on the microstructure and phase composition 
of the cladding layer were analyzed, and the oxidation resistance mechanism of the coating was explored.  The 
experimental findings reveal that the incorporation of ceramic phase powders results in a marked improvement in 
the microhardness of the cladding layer, along with a refinement and densification of its microstructure.  The dense 
oxide products formed during the high-temperature oxidation process effectively isolate the coating from the oxidizing 
environment, thereby substantially enhancing its resistance to high-temperature oxidation.  The high-temperature 
oxidation product Ta2O5 formed on the surface of the cladding layer has a dense structure, strong high-temperature 
stability, and excellent oxidation resistance, which is the main reason for the improved high-temperature oxidation 
resistance of the ceramic phase-containing TC4 cladding layer.
Key words：titanium alloy；ceramic powder；high temperature oxidation；laser cladding

104


	华南理工大学学报（自然科学版）2025年3期_付印_H
	目次
	材料科学与技术
	TC4表面耐高温氧化熔覆涂层的制备及性能分析


	Contents
	Materials Science & Technology
	Preparation and Performance Analysis of High Temperature Oxidation Cladding Coating on TC4 Surface




