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锆合金表面激光熔覆制备Ti-Cr涂层耐磨性能及
腐蚀行为研究
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摘要：锆（Zr）及其合金因具有中子吸收截面小等优势成为核燃料包壳材料的首选，然而核反应堆内部高温、

高压、高辐射及磨损等严苛服役环境，大大缩短了锆合金部件的使用寿命。铬（Cr）因具有良好的耐磨性、

耐蚀性等特点，常被选作锆合金的表面涂层材料，然而纯Cr涂层较脆，容易产生裂纹等缺陷。钛（Ti）具有

良好的塑性、耐蚀性和强度，将Ti引入Cr涂层中，有望解决纯Cr涂层开裂的问题。通过激光熔覆技术，在Zr-4

合金表面制备出Ti-Cr（质量分数比为8∶2）涂层，以增强锆合金表面的耐磨性和耐蚀性。制备的涂层致密、

无缺陷、且成分均匀，与Zr-4基体通过互溶，形成了良好的冶金结合；与Zr-4基体相比，Ti-Cr涂层的硬度为

415.4HV，比基体提高了1.2倍，磨损率降低35.3%，表现出优异的耐磨性；电化学测试结果表明：Ti-Cr涂层比

Zr-4基体的自腐蚀电位高且自腐蚀电流密度低，同样表现出优异的耐蚀性。本研究为开发适用于在苛刻环境下

服役的高性能Zr-4合金涂层提供了重要参考。
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Abstract: Zirconium (Zr) and its alloys are the preferred materials for nuclear fuel cladding due to their low neutron 

absorption cross-section, among other advantages. However, the harsh service environment inside nuclear reactors, 

characterized by high temperature, high pressure, intense radiation, and wear, significantly shortens the lifespan of 

zirconium alloy components. Chromium (Cr), known for its excellent wear and corrosion resistance, is often chosen 

as a surface coating material for Zr alloys. Nevertheless, pure Cr coatings are brittle and prone to cracking and other 
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1 序言

核电作为一种清洁、高效的能源，在全世界能

源结构中占据着重要地位[1，2]。锆及其合金因具有

极低的热中子吸收截面（0.185barn）和较好的耐蚀

性、适中的力学性能等特点，常被用作核裂变反应

堆核燃料的包壳材料 [3]。但受核反应堆中强辐射、

高温高压水等严苛环境的冲刷和侵蚀，使锆合金的

寿命大大缩短。特别是在冷却剂丧失的事故工况

下，核反应堆中温度急剧上升，产生大量高温水蒸

气，与Zr发生反应生成H2并释放热量，导致包壳破

损、核燃料泄漏，最终发生爆炸[4-6]。当前解决此类

事故的有效方法之一是在锆合金表面制备一层改性涂

层，将Zr与高温水蒸气隔绝，同时提高锆合金的力学性

能和耐蚀性，以期提高包壳管的抗事故能力[7，8]。

铬金属因具有良好的耐蚀性、较高的硬度和

较低的热中子吸收截面（3.05barn），且热膨胀系

数、熔点等物理参数也与锆金属接近等特点，常被

选用为锆金属的涂层材料，中国、美国、法国和韩

国等多个国家都对Cr涂层开展了大量的研究[9-12]。但

Cr涂层较脆，易产生裂纹[13-17]。钛也是一种耐腐蚀

的金属，具有硬度高、密度小等特点，α相的Ti与

Zr具有相同的密排六方结构（hcp）[18，19]。并且，Ti

的引入，在发生氧化时，会在涂层表面生成致密的

TiO2，在涂层内部同Cr生成共融物，提高涂层的耐

蚀性及力学性能。

本文采用激光熔覆技术，通过调控工艺参数，

在Zr-4合金表面制备Ti-Cr（质量分数比为8∶2）涂

层，以下简称Ti-Cr涂层。并从涂层的组成、微观结

构、硬度、耐磨性和耐蚀性等方面进行了系统的研

究，为后续的Zr-4合金基体涂层的设计及选用提供

了理论及试验支撑。

2 试验过程

2.1 试验材料

采用Zr-4合金板材为基材，其化学成分见表1。

试验所用Ti、Cr粉末为北京研邦新材料科技有限公

司采用旋转电极方法（PREP）生产的球形粉，粒径

为15～80μm，纯度为99.9%，质量分数比为8∶2。

表1 Zr-4合金板材化学成分（质量分数） （%）

Sn Nb Fe Cr Zr

1.5 — 0.2 0.1 余量

对Ti-Cr混合粉末进行形貌及元素分析，如图1

所示。从图1a可看出，两种粉末球形度好，有少量

卫星粉；从图1b～d可看出，混合后两种粉末分布较

为均匀，颗粒分散，未出现明显的同种元素抱团、

聚集现象。两种粉末混合的均匀性将有利于后续涂

层制备中获得元素均匀分布的涂层，进而实现涂层

性能均匀性。由图1e可知，Ti、Cr元素的质量分数

比为76.9∶23.1，与设计比例8∶2基本一致。

2.2 涂层制备

涂层制备设备为激光熔覆智能加工系统，通过

控制变量法，采用正交设计、高通量制备的方法，

将激光功率、扫描速度及送粉速率等工艺参数进行

优化。采取先单道筛选、后涂层制备验证的顺序，

通过对比宏观形貌、热影响区、稀释率、卷曲程度

及微观裂纹缺陷等因素，找到制备Ti-Cr涂层的最佳

工艺。经探索，最终采用的工艺参数见表2。

defects. Titanium (Ti), with its good plasticity, corrosion resistance, and strength, is introduced into Cr coatings 

to potentially address the cracking issues of pure Cr coatings. In this study, a Ti-Cr (mass percentage is 8∶2) 

coating was prepared on the surface of Zr-4 alloy using laser cladding technology to enhance the wear and corrosion 

resistance of the zirconium alloy surface. The prepared coating was dense, defect-free, and compositionally uniform, 

forming a strong metallurgical bond with the Zr-4 substrate through mutual dissolution. Compared to the Zr-4 

substrate, the Ti-Cr coating exhibited a hardness of 415.4HV, which is 2.2 times that of the substrate, and a 35.3% 

reduction in abrasion wear rate, demonstrating excellent wear resistance. The electrochemical test results revealed 

that the Ti-Cr coating had a higher self-corrosion potential and lower self-corrosion current density than the Zr-4 

substrate, indicating superior corrosion resistance. This research provides important insights for developing high-

performance Zr-4 alloy coatings suitable for service in demanding environments.

Keywords: laser cladding; Zr alloy; Ti-Cr coating; wear resistance; corrosion resistance
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能量/

表2 Ti-Cr涂层制备工艺参数

激光功率

/W
扫描速度

/(mm/s)
送粉速率

 /(g/min)
喷头间距

/mm
搭接率

（%）

1300 10 15 15 50

试验前采用电火花切割的方式将Zr-4基板切割

为150mm×50mm×1.5mm的长条形，并用180#砂纸

对基材表面进行打磨，去除表面氧化膜，增加表面

粗糙度值，以增强涂层附着力，而后用乙醇对基板

进行清洗并烘干，去除表面油污。将Ti、Cr粉按照

8∶2（质量分数比）的比例在VH-5型V形混粉仪中

混合8h，而后置于真空烘箱中烘干6h，温度设置为

80℃。采用Z字形的扫描策略（见图2a），涂层制

备过程中有氩气氛围保护。制备出的Ti-Cr原始涂层

如图2b所示。从图2b可看出，涂层表面平整，与基

材结合良好，无分层，无裂纹。

2.3 涂层的表征及性能测试

采用电火花将涂层样品切割为15mm×25mm× 

1.5mm长方形小块，用400#、800#、1200#、1500#、

2000 #砂纸对样品侧面和正面依次打磨，而后用

0.5μm的SiO2悬浮液进行抛光，制备出测试用样品。

（1）微观组织表征  采用XRD分析样品的物相

组成，XRD测量使用具有Cu Kα 辐射的DX-2700型

X射线衍射仪，参数设置为电压40kV，电流30mA，

步进角度0.03°，采样时间0.5s，扫描范围 20°～ 

120°。利用金相显微镜和扫描电镜分别观察试样的

宏观和微观组织。

（2）力学性能测试 采用日本MATSUZAWA

室温维氏硬度测试仪对涂层和基材样品进行硬度测

试，试验力为0.5kgf（4.9N），在一条直线上每间

                      a）Ti-Cr混合粉末SEM图                                                     b）Ti-Cr混合粉末EDS图 

                                c）Ti元素分布                                                                     d）Cr元素分布

e）能谱分析

图1 Ti-Cr混合粉末扫描电镜和元素分布
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隔2mm取一个点，共取10个点，保压时间10s，最后

结果取平均值。

采用美国RTEC MFT-5000型摩擦磨损测试仪对

涂层和基材样品进行耐磨性测试。选用往复模式，

测试时间30min，频率1.25Hz，对偶材质为6mm SiN

球，测试载荷5N，摩擦单程5mm。记录摩擦系数，

对磨损的二维、三维图像进行采样，计算出体积磨

损量和磨损率。并用SEM、EDS对摩擦部位形貌、

物相、元素分布等进行分析和表征。

（3）耐蚀性测试  电化学测试装置为CHI660C

电化学工作站。利用三电极体系进行测试，参比电

极为氯化银电极，对电极采用10mm×10mm的铂片

电极，工作电极采用暴露表面为10m m×10m m的

试验合金，电解液为海水模拟溶液（3.5% NaCl溶

液）。等效电路采用合金体系常用的R (QR) 型等效

电路（见图3）进行拟合。电路包括R s、R c和Q c，分

别代表溶液电阻、涂层电阻和涂层电容。

图3 电化学腐蚀等效电路

3 结果与讨论 

3.1 熔覆层的形貌和物相组成

（1）涂层微观结构分析  图4所示为Ti-Cr涂层

截面金相。从图4可看出，Ti-Cr涂层紧密地熔覆在

Zr-4合金基体上，两者之间有较为明显的过渡区，

没有界面缝隙，为冶金结合。涂层宏观致密，无裂

纹及孔洞等缺陷，厚度250～300μm。

为了深入分析Ti-Cr涂层的微观形貌，对Ti-Cr

涂层进行了SEM与EDS测试，结果如图5所示。从

图5a~d的EDS面扫分布图中可以看出，Ti、Cr、Zr

元素分布整体均匀，没有明显偏析存在，这归功于

激光与合金粉末作用过程是一个快速非平衡凝固过

程，有利于获得组织均匀、性能稳定的涂层。涂层

与基板之间有一段明显的热影响区和过渡区，宽度

在50μm左右，在过渡区内，Zr元素逐渐增多，Ti、

Cr元素逐渐减少，说明涂层与基板之间通过互溶的

形式实现了冶金结合，如图5e、f所示。通过对Ti-Cr

涂层局部区域进行EDS测试（见图5e、h），发现

有较多Zr从基板扩散至涂层中，占比约为36.1%，

涂层中w Ti=51.3%，约是w Cr=12.6%的4.07倍，符合

最初的元素比例设定。足量的Ti元素有利于在涂层

表面形成一层致密的氧化钛，进而提升涂层的耐磨

性、耐蚀性[20-23]。

为了进一步分析Ti-Cr涂层的微观结构，用扫描

电镜更高倍数对其微观组织进行观察，如图6所示。

从图6a可看出，T i-C r涂层呈现出相互交错的树枝

状晶间结构。结合面扫结果（见图6b）分析可以，

                              a）扫描策略                                                                b）Ti-Cr涂层原始形貌          

图2 扫描策略和Ti-Cr涂层原始形貌

图4 Ti-Cr涂层截面金相



2025年 第8期 
热加工 21

表面工程专题
S u r f a c e E n g i n e e r i n g To p i c

mf.mw1950.com

C
PS

图6b中枝晶干灰白色区域为Ti、Zr元素富集，枝晶

间黑色区域为Cr元素富集，靠近Zr-4基体处，晶粒

表现出外延生长趋势，二次枝晶臂较短，平行于热

能量梯度方向向上生长，远离基板面热能量梯度减

弱，枝晶向横向生长，枝晶臂变长。另外，由于激

光凝固过程时间较短（105~108K/s），枝晶臂来不

及长大，因此生成的二次枝晶臂较短[24，25]，晶粒取

向在Ti-Cr涂层中呈随机分布的特点。

       a）Ti-Cr涂层的SEM组织                     b）Ti元素分布                       c）Cr元素分布                                     d）Zr元素分布

                e）线扫描                                  f）线扫元素分布                           g）区域扫描                                    h）能谱分析

图5 Ti-Cr涂层的SEM与EDS测试结果

                               a）Ti-Cr涂层的SEM图                                                                         b）局部EDS图

图6 Ti-Cr涂层的SEM图和局部EDS图

（2）涂层的物相组成分析  Ti-Cr涂层的XRD测

试结果（见图7）表明，Ti-Cr涂层主要由Ti-BBC、

Ti-HCP、Ti0.5Cr0.5、Ti2ZrO2这4种物相组成。查阅

Ti合金相图可知，室温下，Ti一般呈α相（HCP结

构），温度较高时呈β相（BCC结构），由于激光

熔覆快热快冷的特点，部分β相的Ti未能全部转变

为α相，故存在较多的Ti-BBC相（β相Ti）。涂层

主要由Ti-BBC相与Ti-HCP相交错混合形成涂层主

体。Ti0.5Cr0.5的形成，说明涂层的两种金属Ti和Cr

均匀混合，形成了固溶体，对Zr-4基体进行致密包

覆。此外，Ti2ZrO2的形成表明，Ti-Cr涂层与Zr-4

基体通过互溶的形式实现了涂层在基体上的紧密结 图7 Ti-Cr涂层的XRD测试图
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合，极大地提高了涂层界面的稳定性。由于Ti与 Zr 

之间的原子尺寸和电负性差异相对较小，因而Ti-Cr

涂层与Zr-4基体可以形成互溶体Ti2ZrO2。

3.2 涂层力学性能研究

（1）硬度  图8所示为激光熔覆T i-C r涂层与

Z r-4基体室温维氏硬度测试表面压痕形貌和硬度

值。图8a、b所示分别为Z r-4基体与T i-C r涂层表

面压痕形貌，二者都呈四边形形状，压痕周围无

裂纹。从图8c可以看出，T i-C r涂层的平均硬度为

415.4HV，是Zr-4基体硬度（189.0HV）的2.2倍。

维氏硬度的计算公式为[26]

21

2
sin2

102.0
DD

f

S
FHV

α

==

FL
VW =

                  （1）
式中 HV——维氏硬度值（HV）；

      F——试验力（N）；

      S——压痕表面积（mm2）；

    D1、D2——压痕对角线长度（mm）；

      α——压头的面角（°）。

在相同的试验力F作用下，材料强度越高，抵

御外力变形的能力越强，压痕的尺寸就会越小，计

算出的维氏硬度值也就会越大。与基体相比，Ti-Cr

涂层表面压痕更小，4个角尖锐分明，说明Ti-Cr涂

层硬度更高，且塑性较好。

硬度提高的主要原因如下：一方面，Cr、Ti的

引入，Cr为BCC体心立方结构，自身硬度较高，并

且由XRD分析结果可知，涂层中还有部分Ti-BBC

相，也增大了涂层的硬度；另一方面，由图5可知，

Zr-4基体中Zr原子扩散到熔覆层中，且3种金属分布

较为均匀，形成了固溶体，由于原子半径差异，必

然会造成晶格畸变，增大了位错运动的阻力，起到

固溶强化的作用[27]。

（2）耐磨性  图9所示为Ti-Cr涂层与Zr-4基体

的摩擦系数变化曲线。由图9可看出，在初始磨合阶

段，两种样品的摩擦系数上下波动幅度较大。此阶

段主要是样品表面存在氧化不均匀的现象，导致表

层耐磨性存在差异。Zr-4基体在前140s内，样品表

面未磨损，摩擦系数非常小；140s后，表面磨损，

摩擦系数迅速升高。在约3min后，二者的摩擦系数

趋于平稳，之后仅呈现小范围内周期波动，Ti-Cr涂

层与Zr-4基体的平均摩擦系数分别为0.63与0.45。

Ti-Cr涂层的平均摩擦系数较Zr-4基体稍大。现有研

究表明，摩擦系数与耐磨性并非简单的正相关或负

相关的关系，还要综合考虑材料的力学性能（如硬

度、强度等）、表面处理技术等因素[28]。

进一步对磨损后样品的表面形貌与元素分布

通过SEM、EDS进行测试，结果如图10所示。由图

                     a）Zr-4基体表面压痕                               b）Ti-Cr涂层表面压痕                                                c）硬度值

图8 Ti-Cr涂层与Zr-4基体室温维氏硬度测试表面压痕形貌图和硬度值

图9 Ti-Cr涂层与Zr-4基体的摩擦系数曲线

10a~d可发现，具有涂层的样品磨损区域有明显低程

度的氧化层、犁沟，以及分布于氧化层与基体上的

疲劳裂纹，这分别指向氧化磨损、磨粒磨损和疲劳

磨损的磨损机制；而由图10e~h可看出，没有涂层的
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Zr-4基体磨损表面氧化层较少，同时观察到在基体

上有剥落形成的凹坑、犁沟，这是黏着磨损和磨粒

磨损的结果。

由此可以说明，涂层中的Ti作为易于氧化的成

分在摩擦磨损过程中形成了具有减磨作用的氧化

层，从而对基体具有一定的保护作用。Ti-Cr涂层经

过摩擦磨损测试后，其表面存在多处微裂纹及凸起

结构，这是由于涂层中含有高硬度的合金，表面更

为粗糙，在摩擦磨损过程中涂层受到的内应力作用

不均匀[29]，因而摩擦系数比Zr-4基体大。

摩擦磨损所得试验数据见表2，由表2可看出，

Ti-Cr涂层的磨损深度和磨损体积均小于Zr-4基体，

说明Ti-Cr涂层的耐磨性明显优于Zr-4基体。磨损率

W的计算公式为
21

2
sin2

102.0
DD

f

S
FHV

α

==

FL
VW =                           （2）

式中 W——磨损率[mm3/（N·m）]；

    V——磨损体积（mm3）；

    F——法向载荷（N）；

    L——总摩擦距离（m）。

通过计算，Ti-Cr涂层的磨损率为0.580，Zr-4基

体的磨损率为0.896，磨损率降低35.3%。

表2 摩擦磨损试验结果

样品 摩擦系数
磨损深度

/μm
磨损体积

/mm3
磨损率

/[mm3/(N·m)]

Ti-Cr 0.63 18.747 0.0145 0.580

Zr-4 0.45 24.152 0.0224 0.896

3.3 涂层的耐腐蚀性能研究

图11所示为T i-C r涂层与Z r-4基体电化学腐蚀

的测试结果。图11a所示为Ti-Cr涂层与Zr-4基体的

Tafel极化曲线。二者极化曲线变化趋势一致，表明

不同试样有相似的阴极反应。利用T a f e l经验定律

及对极化曲线进行拟合得到自腐蚀电位（E cor r）和

自腐蚀电流（I cor r），见表3。E cor r值反映了腐蚀的

难易程度，若E cor r值高，则表明涂层具有良好的耐

蚀性。I corr反映了涂层的电化学特性，I corr值越低，

涂层的腐蚀速率越低，耐蚀性越好[30]。由此可见，

Ti-Cr涂层的引入将增强Zr-4基体的耐蚀性。同时，

开路电位测试结果如图11b所示，Ti-Cr涂层最后的

开路电位基本稳定在0.08～0.09V，Zr-4基体基本稳

定在－0.12～－0.11V。Ti-Cr涂层的引入使得Zr-4基

体的腐蚀电位更高，这与图11a所示的测试结果一

致。

表3 Ti-Cr涂层与Zr-4基体的Ecorr和Icorr

样品
自腐蚀电位Ecorr

/ V
自腐蚀电流Icorr

/ (μA/cm－2)

Ti-Cr －0.386 1.455×10－2

Zr-4 －0.531 1.941×10－2

为了进一步解释Ti-Cr涂层提高Zr-4基体腐蚀性

的机理，对涂层的交流阻抗谱（EIS）进行了研究。

图11c所示为Bode图，展示的为阻抗谱和相频图。

阻抗模|Z|越大，表明钝化膜越难被破坏，耐蚀性越

好[31]，图11c中Ti-Cr涂层阻抗模|Z|更大，表明耐蚀

性更好。对于相频图，最大相位角越接近－90°

a）Ti-Cr涂层摩擦磨损表面

SEM图

e）Zr-4基体摩擦磨损表面

SEM图

b）Ti-Cr涂层摩擦磨损三维

形貌

 f）Zr-4基体摩擦磨损三维

形貌

c）O元素分布

g）O元素分布

      d）Ti、Cr元素分布

 h）Zr元素分布

图10 Ti-Cr涂层与Zr-4基体的摩擦磨损三维形貌图和SEM、EDS图
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且频率范围越宽，表明钝化膜越稳定和致密[32]，图

11c中Ti-Cr涂层最大相位角更接近－90°，也说明

了Ti-Cr涂层耐蚀性更好。此外，图11d所示为Ti-Cr

涂层拟合出的Nyquist曲线，其中横坐标Z'为电极阻

抗的实部，主要反映阳极的阻抗，纵坐标Z"为电极

阻抗的虚部，主要反映阳极的容抗和感抗[33]。Ti-Cr

涂层较Zr-4基体容抗弧半径更大，容抗弧半径反映

了材料表面的阻抗，容抗弧半径越大，表明阻抗越

大，电荷转移越困难，形成的钝化膜的耐蚀性就越

好[34]。故Ti-Zr合金涂层的耐腐蚀性能表现比Zr-4基

体更为优异。

4 结束语

本文采用激光熔覆技术，在Zr-4合金表面制备

了Ti-Cr涂层。并从涂层的组成、微观组织、硬度、

耐磨性和耐蚀性等方面来评价涂层的综合表现，分

析得到如下主要结论。

1）利用激光熔覆技术，选用激光功率1300W、

扫描速度10m m/s、送粉速率15g/m i n、喷嘴间距

15mm、搭接率50%的工艺参数设置，成功在Zr-4合

金表面制备出原始厚度为250～300μm的Ti-Cr（质

量分数比为8∶2）涂层，涂层内部致密，无裂纹、

孔洞等缺陷。

2）Ti-Cr涂层平均硬度为415.4HV，比Zr-4基

体提高了1.2倍；磨损深度、磨损体积均比Zr-4基体

低，磨损率降低35.3%，耐磨性更好。

3）Ti-Cr涂层较Zr-4基体的开路电位更高，阻

抗更大，自腐蚀电位更高，自腐蚀电流更小，表明

Ti-Cr涂层的耐蚀性优于Zr-4基体。

4）T i-C r涂层元素分布均匀，各向同性，涂

层主要由Ti-BBC相与Ti-HCP相交错混合形成涂层

主体，Ti和Cr两种金属相互固溶，形成Ti0.5Cr0.5。

Ti-Cr涂层与Zr-4基体通过互溶的形式实现了涂层在

基体上的冶金结合。
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头抗拉强度略低于其他两种接头。拉伸断口分布着

密集的等轴韧窝，断裂类型可判定为韧性断裂。

3）3种接头硬度分布呈“凸”字形状。焊缝区

由于贝氏体的存在硬度最高；热影响区由于焊接热

源的作用，经过了正火处理，因此硬度低于焊缝；

母材区硬度最低。由于2.5mm厚板材中珠光体含量

较高，因此2.5mm厚母材硬度大于4.0mm厚母材。

4）2.5mm对接、4.0mm对接和2.5mm＋4.0mm

搭接接头疲劳极限分别为203M P a、144M P a和

91MPa。参照国际焊接协会对不同焊接结构疲劳等

级分类可判断3种接头疲劳性能优异。疲劳断口有着

明显的起裂源、扩展区及终断区。扩展区分布着垂

直于裂纹扩展方向的二次剪切裂纹和疲劳辉纹，符

合疲劳断裂的特性。
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