
 

预置 TiCuZnSn 的钛表面搅拌摩擦改性层
组织与摩擦磨损性能
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摘　要：为了获得表面综合性能良好的生物医用钛金属，在 TA2 纯钛表面预置等物质的量的 Ti、Cu、Zn、Sn 金属

粉末，采用搅拌摩擦加工技术对纯钛进行表面改性。通过扫描电镜、能谱仪、电子背散射衍射对钛表面改性层微

观组织进行观察和分析，利用纳米压痕、摩擦磨损试验测试改性层机械性能。结果表明：搅拌摩擦加工技术可获得

内部无缺陷、与 TA2 纯钛基体结合良好的表面改性 TiCuZnSn 合金层，改性层最大深度约 2.5 mm；合金元素 Cu、

Zn、Sn 提高了改性层的杨氏模量和硬度，特别是对改性层硬度的提升效果更显著；TiCuZnSn 改性层对 TA2 钛摩

擦系数的影响不显著，但改性层的平均磨损率会大幅降低，与 TA2 钛相比，TiCuZnSn 表面改性层平均磨损率降低

约 28.95%。
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Microstructure and friction and wear properties of titanium modified
layer of preset TiCuZnSn by FSP
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Abstract: In order to obtain the biomedical titanium metal with good surface comprehensive properties,
the equimolar Ti, Cu, Zn and Sn metal powders were preset on the surface of TA2 pure titanium, and
the surface of  pure titanium was modified by friction stir  processing (FSP).  The microstructure of  the
modified layer was observed and analyzed by scanning electron microscopy, energy dispersive spectro-
meter and electron back scattering diffraction, and the mechanical properties of the modified layer were
tested  by  nano-indentation  and  friction  and  wear  tests.  The  results  show that  the  TiCuZnSn  modified
layer with no internal defects and good combination with titanium matrix could be obtained by FSP, and
the maximum depth of the modified layer is about 2.5 mm. Alloying elements Cu, Zn and Sn could im-
prove the Young’s modulus and hardness of the modified layer, especially the hardness of the modified
layer. The TiCuZnSn modified layer has no significant effect on the friction coefficient of TA2 titanium,
but the average wear rate of the modified layer is significantly reduced. Compared with TA2 titanium,
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the average wear rate of the surface modified layer is reduced by about 28.95%.
Key words: titanium，surface modification，TiCuZnSn alloy layer，friction stir processing，friction and wear

  

0    引 言
钛及钛合金具有良好的生物相容性、耐蚀性、

无毒性、潜在的成骨反应、高比强度、低杨氏模量

和易加工性等[1−2]，已成为中高端外科植入物用的主

要原材料，特别是在硬组织替代方面[3−4]。钛及钛合

金种植体表面是所有生物反应最初发生的基底，种

植体表面与周围活体组织的反应过程对实际使用起

着至关重要的作用。生物医用钛及其合金通常服役

在腐蚀性的体液和复杂的应力环境中，这就要求钛

及其合金表面既具有良好的生物相容性、抗菌性能

等，同时还应有一定的耐磨性和优异的耐腐蚀性能

等[5−6]。表面改性是改善生物医用钛及钛合金表面

性能的重要途径，采用表面改性工艺在材料表面制

备涂层，有利于提高植入钛及钛合金的综合性能，保

持植入钛及钛合金在复杂体液环境中长期服役时结

构和性能的稳定[7−8]。

搅拌摩擦加工 (FSP) 是一种可用于生物医用钛

及钛合金表面改性的固相加工技术[9−10]。基于 FSP
技术在钛合金表面预植入 SiC、Zn 和 Ag 等金属添

加剂，制备一定厚度的表面复合层，可进一步提高钛

及钛合金表面的综合性能[11]。在适当浓度下，含铜

的表面改性层会表现出抗炎、促血管生成和成骨作

用[12]。锌是人体必需的微量元素，参与骨代谢、细

胞信号通路、免疫调节等多种生理过程[13]。Zhang
等人[14] 研究表明，Zn 掺杂 TiO2 涂层具有良好的抗

菌活性和耐腐蚀性能。Hsu 等人[15] 研究表明，Ti -
1Sn 合金具有比工业纯钛更高的弯曲强度和弯曲模

量，表现出良好的延展性，是牙科修复应用的最佳候

选材料。

基于不同金属添加剂对生物医用钛及钛合金表

面性能的影响规律，笔者提出在纯钛表面预置等摩

尔 Ti、Cu、Zn、Sn 混合金属粉，利用 FSP 对纯钛进

行表面加工，在其表面制备 TiCuZnSn 合金层。以

期实现生物医用钛及钛合金表面力学性能和生物相

关性能的综合提升。在此基础上，笔者采用扫描电

镜 (SEM) 和电子背散射衍射 (EBSD) 分析了改性层

的微观组织，利用纳米压痕测试技术测试了改性层

典型微区的杨氏模量和硬度；利用摩擦磨损试验机

测试了摩擦磨损性能，揭示了 TiCuZnSn 改性层的

磨损机制。 

1    试验材料与方法

试验基体材料为 TA2 纯钛板，规格 150 mm ×
100 mm × 6 mm。钛表面预置等摩尔的 Ti、Cu、Zn、

Sn 金属混合粉末，粉末纯度 99.95%，粒径约 7 μm。

FSP 加工过程中用纯度 99.99% 的氩气保护钛表面，

氩气流量为 15 L/min。

图 1 为钛表面预置 TiCuZnSn 的搅拌摩擦改性

过程示意。预先在钛表面加工直径 2 mm，深 2 mm
的盲孔，盲孔间距 3 mm。FSP 加工前，采用钢丝刷

清理母材表面并用丙酮进行清洗，在盲孔中添加混

合金属粉末，并确保压实填满。试验用搅拌头材质

为钨铼合金，轴肩直径 15 mm，搅拌针呈锥形，上下

直 径 分 别 是 6 mm 和 4 mm， 长 度 2.7 mm。 FSP
过程中，沿着盲孔中心线对钛表面进行加工，搅拌

头 转 速 225 r/min， 沿 着 加 工 方 向 的 移 动 速 度 为

50 mm/min。
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图 1    钛 FSP 表面改性示意（单位：mm）

Fig. 1    Schematic illustration of titanium surface modifica-
tion by FSP

  

2    试验结果与分析
 

2.1    表面改性合金层微观组织

沿着垂直于搅拌摩擦加工的方向，用线切割横

向切取钛表面改性层，并按标准制成金相试样，用腐

蚀液（1.0 mL HF+2.0 mL HNO3+47 mL H2O）腐蚀试

样表面。采用 SEM 对钛表面改性层横截面进行观

察，如图 2 所示。可以看出 TA2 钛表面存在一个明

显的改性层，其最大深度约 2.5 mm；表面改性层内

部无缺陷且与钛基体结合良好。该改性层宏观形貌

证实，加工过程中该区域组织出现了明显的金属流

动迹象，这是由于 FSP 过程中该区域组织在机械搅

拌力和摩擦热的共同作用下金属发生塑性流动造

成的[10]。
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图 2    钛改性层宏观形貌

Fig. 2    Macro-morphology of titanium modified layer
 

为了进一步分析钛表面改性层组织的化学成分

和合金元素分布情况，采用 SEM 对改性层进行面

扫描分析，结果如图 3 所示。图 3(a) 所示为改性层

组织的背散射电子图像，图中条状分布的白色组织

含有大量原子序数较大的合金元素 Cu、Zn 和 Sn；
灰色组织合金元素主要为 Ti。图 3(c)～(e) 分别为
合金元素 Cu、Zn 和 Sn 在表面改性层中的分布图，
可以看出，Cu、Zn 和 Sn 以层状结构的形态分布在
改性层中，搅拌区塑性流动促使合金元素 Cu、Zn、
Sn 发生扩散是形成该层状结构的主要原因。从
图 3(f) 可知，改性层中合金元素 Ti、Cu、Zn、Sn 的
含量分别为 85.1%、5.1%、5.3% 和 4.5%，预置合金
元素 Cu、Zn、Sn 在改性层中的含量接近。这表明
利用搅拌摩擦加工方法在 TA2 纯钛表面成功制备
了 TiCuZnSn 合金层。
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(a) 背散射电子图像；(b) Ti 元素分布；(c) Cu 元素分布；(d) Zn 元素分布；(e) Sn 元素分布；(f) 合金元素含量

图 3    钛表面改性层面扫描
Fig. 3    Map-scanning of titanium modified layer

 

采用 SEM 分析钛表面 TiCuZnSn 合金层不同
区域的微观组织，测试结果如图 4 所示。图 4(a)～
(d) 分别为图 2 中区域 1、区域 2、区域 3 和区域 4
的微观组织。图 2 中区域 1 为搅拌区中心位置上部，
从图 4(a) 可以看出，该区域微观组织和合金元素分
布均匀，未发现合金元素 Cu、Zn、Sn 的偏聚。这是
由于搅拌针的剧烈搅拌作用使该部分晶粒发生破碎，
晶粒呈等轴状[11]；此外，搅拌头轴肩产生的摩擦热使
该区域温度较高，有利于合金元素 Cu、Zn、Sn 的充
分扩散。图 2 中区域 2 为搅拌区中心位置下部，从
图 4(b) 可以看出，该区域局部微区存在呈带状分布
的微观组织，该带状组织富含合金元素 Cu、Zn、Sn；
相较于区域 1，作用于区域 2 的摩擦热少，该区域温
度低，金属塑性流动减弱，合金元素 Cu、Zn、Sn 的
扩散不充分，形成了带状分布的微观组织。图 2 中
区域 3，由于该区域搅拌针机械搅拌作用减弱，出现
了以等轴和条棒状混合分布的组织，如图 4(c) 所示。

但是，搅拌头轴肩和搅拌针的摩擦热使该区域温度
较高，有利于合金元素的扩散，因此，区域 3 微观组
织和合金元素分布较均匀，未发现合金元素 Cu、Zn、
Sn 的明显偏聚现象。图 2 中区域 4 出现了大量以
带状形式分布的微观组织，如图 4(d) 所示。这是由
于 FSP 过程中搅拌头对该区域组织的机械搅拌作
用进一步减弱；另一方面作用于该区域的热输入量
降低且散热增加，造成区域 4 组织温度较低。因此，
合金元素的扩散速率显著降低，合金元素 Cu、Zn、
Sn 以带状形态分布在钛基体中[16]。

钛表面改性试样从表层至钛基体依次为搅拌区、
过渡区、热影响区和钛母材[17]，如图 5(a) 所示。对
搅拌摩擦加工试样不同区域的组织进行 EBSD 分
析，图 5(b)～(e) 分别为搅拌区、过渡区、热影响区
和钛母材的欧拉角与晶界图。通过 Channel 5 软件
对不同区域晶粒尺寸进行统计，图 5(b) ～ (e) 中组
织晶粒平均尺寸分别为 1.2、7.8、10.8 μm 和 19.2 μm。
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图 5(b) 搅拌区组织在搅拌针剧烈机械搅拌和摩擦
热的共同作用下，发生了充分的动态回复 — 再结晶
过程，形成了晶粒细小的等轴晶。图 5(c) 过渡区组
织在搅拌头轴肩和搅拌针的机械搅拌和摩擦热作用
下发生热塑性流动，晶粒有被拉长的迹象，该区域组
织发生了回复 — 再结晶与晶粒长大，与搅拌区晶粒
相比，晶粒尺寸明显变大。图 5(d) 改性层热影响区
组织在摩擦热的作用下也发生了回复 — 再结晶。
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(a) 图 2 中区域 1；(b) 图 2 中区域 2；(c) 图 2 中区域 3；(d) 图 2 中区域 4

图 4    TiCuZnSn 合金层不同区域微观组织
Fig. 4    Microstructure  of  different  regions  of  TiCuZnSn

alloy layer
  

2.2    表面改性层纳米压痕
采用纳米压痕试验机测试了钛表面 TiCuZn-

Sn 合金层典型微区的纳米压痕位移-载荷曲线，并
分析了测试试样的微观组织，如图 6 所示。图 6(a)
为改性层背散射电子图像，图中白色组织（J 处）富
含较多合金元素 Cu、Zn、Sn，灰色组织（K 处）中合
金元素 Cu、Zn、Sn 含量较少，主要为合金元素 Ti。

图 6(b) 为 J、K 两处组织的纳米压痕位移-载荷曲线，
依据纳米压痕位移-载荷数据得到了不同微区组织
的压痕最大深度、简约杨氏模量和纳米压痕硬度，
具体数值见表 1。可以发现，改性层中合金元素 Cu、
Zn、Sn 富集区组织的简约杨氏模量和硬度较大，分
别为 272.959 0 GPa 和 4.435 7 GPa；与改性层其他
区域相比，Cu、Zn、Sn 富集区组织杨氏模量提高了
12.41%，纳米压痕硬度提高了 40.04%。由此可以看
出，合金元素 Cu、Zn、Sn 相较于对改性层杨氏模量
的提高，对改性层硬度的提升幅度会更加显著。
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(a) 改性层宏观形貌；(b) 搅拌区；(c) 过渡区；(d) 热影响区；(e) 钛母材

图 5    钛表面改性层不同区域晶粒
Fig. 5    The  grain  in  different  zones  of  titanium  modified

layer
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(a) 改性层背散射电子图像；(b) 位移-载荷曲线

图 6    改性层不同微区纳米压痕测试结果
Fig. 6    Nano-indentation test results of different micro areas of modified layer
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表 1    改性层不同微区纳米压痕测试数值
Table 1    Nano-indentation  test  values  of  different  micro-

regions of modified layer

位置 压痕最大深度hmax/nm 简约杨氏模量Er/GPa 纳米压痕硬度H/GPa
J 2 545.796 5 272.959 0 4.435 7
K 2 981.751 1 242.824 3 3.167 8

  

2.3    表面改性层摩擦磨损

图 7 所示为纯钛、预置 TiCuZnSn 钛表面搅拌

摩擦改性层的摩擦时间-摩擦因数曲线。摩擦磨损

试验采用圆周运动方式，试验载荷 330 g、摩擦速率

为 300 r/min、摩擦时间 30 min。可以看出，随着摩擦

磨损试验的进行，改性层试样摩擦系数波动减小趋

于稳定，纯钛试样摩擦系数波动较大，但两种试样的

摩擦系数相差不大。这说明预置 TiCuZnSn 的钛表

面搅拌摩擦改性对钛摩擦系数的影响不显著[18]。依

据摩擦磨损试验数据计算得到了两组试样的平均磨

损率，纯钛平均磨损率为 1.52×10−3，预置 TiCuZn-
Sn 钛表面搅拌摩擦改性层平均磨损率为 1.08×10−3；
相较于纯钛试样，TiCuZnSn 表面合金层试样平均磨

损率降低约 28.95%。这是由于 FSP 使钛表面组织

晶粒细化，保持加工硬化状态，其硬度显著提高，降

低了磨损率；另一方面，弥散分布在改性层中的合金

元素 Ti、Cu、Zn 与钛基体相互作用，会产生显著的

第二相强化作用，进一步提升改性层的摩擦磨损

性能。
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图 7    不同试样摩擦时间-摩擦因数曲线

Fig. 7    Friction  time-coefficient  curves  of  the  different
samples

 

图 8(a) 和图 8(b) 所示为不同放大倍数下纯钛

试样摩擦磨损后的表面形貌；图 8(c) 和图 8((d) 所

示为不同放大倍数下改性层试样摩擦磨损后的表面

形貌。钛及钛合金磨损机制主要是粘着磨损、磨粒

磨损和氧化磨损，Farnoush 等人[19] 研究表明，对钛

进行搅拌摩擦改性后其磨损机制由以粘着磨损为主

转变为磨粒磨损。分析图 8(a) 和图 8(c) 磨痕宽度，

可知纯钛试样磨痕宽度约 1 131 μm，表面改性试样

磨痕宽度约 943 μm。从图 8(b) 和图 8(d) 可以看出，

纯钛摩擦磨损面呈剥层撕裂形貌，磨屑尺寸较大；表

面改性层试样摩擦磨损面呈“犁沟”磨损形貌，“犁

沟”两侧金属产生剧烈塑性变形而翻起，属于磨粒

磨损典型特征，犁削屑尺寸较小，磨损量小。为了进

一步分析钛表面改性 TiCuZnSn 合金层的摩擦磨损

行为，采用扫描电镜对摩擦磨损表面进行了面扫描，

结果如图 9 所示。从图 9(b)～(d) 可以看出，合金元

素 Cu、Zn、Sn 分布较多的区域摩擦磨损表面更光

滑，该区域组织未发生明显破裂现象和存在较多犁

削屑。这进一步说明合金元素 Cu、Zn、Sn 的存在

对提高改性层的摩擦磨损性能是有利的。
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图 8    摩擦磨损试样表面形貌

Fig. 8    Surface morphology of friction and wear samples
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(a) 二次电子图像；(b) Cu 元素分布；(c) Zn 元素分布；

(d) Sn 元素分布
图 9    摩擦磨损试样面扫描

Fig. 9    Map-scanning of friction and wear area of samples
  

3    结论

1）在 TA2 纯钛表面预置金属粉末 TiCuZnSn，

通过搅拌摩擦加工技术进行表面改性，可获得内部
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无缺陷、与钛基体结合良好的生物医用 TiCuZn-
Sn 表面合金层，该改性合金层最大深度约 2.5 mm。

2）合金元素 Cu、Zn、Sn 提高了钛表面改性层
的杨氏模量和硬度，相较于合金元素 Cu、Zn、Sn 对
改性层杨氏模量的提高，对改性层硬度的提升幅度

更显著。
3）预置合金元素 TiCuZnSn 的搅拌摩擦改性层

磨损机制主要为磨粒磨损。合金元素 Cu、Zn、Sn
有助于提高钛表面改性层的摩擦磨损性能，相较于
纯钛，该改性层平均磨损率降低约 28.95%。
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