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激光熔覆纳米TiN-Ni45A复合
涂层组织与性能*

王存山，于　群
（大连理工大学三束材料改性教育部重点实验室，大连 116023）

[ 摘要 ]   在 38CrMoAl 表面激光熔覆了纳米 TiN-Ni45A 复合涂层。利用 X 射线衍射仪、扫描电镜、电子探针、显微

硬度计和摩擦磨损试验机，系统分析了纳米 TiN 含量对复合涂层的相组成、微观组织、硬度和摩擦磨损性能的影响。

研究表明，不同纳米 TiN 含量的镍基复合涂层主要是由 γ-Ni 树枝晶、（γ-Ni+Ni3B）共晶，以及分布于 γ-Ni 晶粒

内的 M23C6 和 TiN 硬质相所组成。当纳米 TiN 的添加量为 5.0%（质量分数）时，复合涂层中 γ-Ni 树枝晶发生了明

显粗化，且其数量有所增加。而当纳米 TiN 的添加量超过 5.0% 时，γ-Ni 树枝晶则开始逐渐细化，其数量逐渐减少，

且树枝晶的生长形态逐渐由等轴树枝晶转变为柱状树枝晶。与此同时，通过团聚长大的微米 TiN 颗粒数量逐渐增多，

分布也越趋均匀。随着纳米 TiN 添加量的增加，复合涂层的平均硬度在整体上呈逐渐增加的变化趋势，减摩性和耐

磨性在纳米 TiN 的添加量为 15.0% 时达到最优，其摩擦系数和磨损体积较未添加纳米 TiN 的镍基合金涂层分别降

低了 8.7% 和 32.3%，而平均硬度值则提高了 7.0%。
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主要取决于熔覆材料的成分，为实现

构件特殊表面性能的要求，科学合理

地设计与选择熔覆材料至关重要。

Ni45A 自熔性合金具有适中的强韧

性配合，且与 38CrMoAl 基材有着良

好的物化相容性，易获得高致密性，

与基材保持良好冶金结合的合金涂

层，是制造高抗冲击能力的理想熔覆

材料。但由于合金中硼和碳元素的

含量相对较低，限制了组织中硼化物

和碳化物的数量，致使合金的耐磨性

有所不足。如果将其与硬质颗粒相

相结合，制备出硬质颗粒增强复合涂

层，则可以发挥两种材料各自的性能

特点，在保持自熔性合金良好强韧性

的同时，利用硬质颗粒相高的硬度，

提升涂层的耐磨性能。相关研究表

明，复合涂层的性质除取决于硬质颗

粒相的种类、形态、数量和分布外，还

38CrMoAl 是新型飞机某关键构

件用钢，其在服役过程中不仅会发生

严重的滑动磨损，而且要承受高载荷

的冲击作用。采用传统的氮化工艺

虽可有效提高构件表面的耐磨性和

抗疲劳性能，但由于氮化层高的脆

性，在冲击载荷作用下极易导致渗

氮层产生开裂，甚至发生剥落，直接

影响到构件使用的安全性和可靠性。

因此，如何通过先进的表面改性技术

综合提高 38CrMoAl 表面的耐磨性和

抗冲击能力具有现实的工程意义。

激光熔覆技术是以不同的添料

方式在被熔覆基体表面放置被选择

的涂层材料，经激光辐照使之与基体

表面一薄层同时熔化，形成与基材呈

冶金结合的表面涂层，从而显著提高

材料表面性能的一种方法 [1-6]。激光

熔覆层自行构成特殊的合金，其性能
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与颗粒的尺寸密切相关。对于微米

级硬质颗粒相，因其内部含有晶体缺

陷较多，在激光熔覆热应力作用下，

易在缺陷处产生微裂纹，进而降低涂

层的致密性和力学性能 [7-11]。而在

小尺寸作用下，纳米硬质颗粒相不仅

具有优异的力学性能，而且低的表面

缺陷和大的比表面积，可极大缓解裂

纹的产生，从而提高硬质颗粒和基质

合金之间的界面结合强度 [12-18]。

纳米 TiN 具有典型的 NaCl 结构，

属面心立方点阵。作为过渡族氮化

物，其不仅拥有高的硬度、优异的耐

磨性和抗冲击能力，而且与基质合

金中 γ-Ni 相有相同的晶体结构，

二者点阵错配度远低于 12%，可作

为 γ-Ni 非均质形核质点，细化凝

固组织，并保持二者之间良好的界

面结合。为此，本文以纳米 TiN 为

增强相，以 Ni45A 镍基自熔性合金

粉末为熔覆基质材料，在 38CrMoAl

钢表面激光熔覆了不同纳米 TiN 含

量的镍基复合涂层，系统分析了复合

涂层组织和性能随纳米 TiN 含量的

变化规律。

试验材料与方法

选 取 调 质 态 的 38CrMoAl 钢

为 激 光 熔 覆 基 体 材 料，其 尺 寸 为

20mm×10mm×10mm。选用粒度为

45~180μm 的 Ni45A 自熔性合金粉

末为熔覆层的基质材料，其具体化学

成分如表 1 所示。选取粒度为 80nm

的 TiN 颗粒为熔覆层的增强相，其添

加质量分数分别为 5%、10%、15% 和

20%。首先按比例配制复合粉体，并

将其置于真空球磨机中进行充分混

合；然后采用铺粉法，在基材表面预

置一层厚度约为 1.0mm 的复合粉末

层；最后采用 5kW 数控 CO2 激光加

工系统进行熔覆层的沉积。激光熔

覆所用激光功率为 2.6kW，扫描速度

为 3mm/s，光斑直径为 5mm。

采用 EMPTRAN 型 X 射线衍射

仪（XRD）、ZEISS Supra55（VP）型

扫描电子显微镜（SEM）和 EPMA-

1720 型 电 子 探 针（EPMA），分 别 对

复合涂层进行物相鉴别、微观组织

观察和微区成分分析。微观组织观

察时，所采用的金相腐蚀液为 1.7mL 

FeCl3+2mL HNO3+99mL CH3OH。利

用 HVS-1000Z 型 显 微 硬 度 计 测 试

复合涂层的显微硬度。测试时所加

载荷为 1.96N，加载时间为 15s。沿

复合涂层表面至底部硬度测试间隔

点为 0.10mm。复合涂层的摩擦磨损

性能测试是在 CETRUMT-2 型往复

摩擦磨损试验机上进行的，选用直

径 5mm 的 GCr15 钢 球 为 摩 擦 对 偶

件，其硬度约为 HRC55。在干摩擦

磨损过程中所施加法向载荷为 5N，

单向滑动间距为 5mm，磨损时间为

30min。

试验结果与分析

1   显微组织

图 1 为未添加纳米 TiN 镍基合

金涂层的 X 射线衍射图谱。可见，

合金涂层主要是由 γ-Ni、Ni3B 和

M23C6 相所组成 [19]。

图 2 为上述合金涂层横截面的

组织形貌。由图 2（a）可见，合金涂

层表面具有典型的亚共晶组织形貌

特征，即其主要由 γ-Ni 树枝晶和分

布于枝晶间细小的 γ-Ni+Ni3B 共晶

组织所组成。而对未经金相浸蚀的

合金涂层进一步观察发现，因先共晶

和共晶 γ-Ni 固溶体在固态冷却过

程中固溶度的降低，在其上尚析出

有一些深色的 M23C6 颗粒相（见图 2

（b））。随着距表面距离的增加，由

于温度梯度的增加和凝固速度的降

低，虽然凝固组织仍呈现出亚共晶组

织的形态特征，但 γ-Ni 树枝晶呈现

出逐渐粗化的变化趋势。合金涂层

与基体的界面结合区由基体微熔表

面与液态熔覆材料搅拌混合而成，且

该区散热主要是通过向周围基体热

传导来进行的。高的稀释和高的温

度梯度，致使界面结合区形成了单相

γ-Ni 固溶体组织，并以平面晶的生

长形态沿热流方向生长出来。在界

面结合区之上的熔覆区，因稀释率和

温度梯度的降低，凝固组织的组成和

生长形态也随之发生变化，形成了较

为粗大的胞状初晶 +（γ-Ni+Ni3B）

共晶组织（见图 2（c））。而在界面

结合区之下的热影响区，因在激光熔

覆过程中其受热温度高于奥氏体相

变温度，原始回火索氏体组织将发生

奥氏体相变，而在随后的冷却过程中

其将通过无扩散相变转变为细小的

马氏体组织（见图 2（d））。

图 3 为添加不同含量纳米 TiN

复 合 涂 层 的 X 射 线 衍 射 图 谱。 当

5.0%~20.0% 的纳米 TiN 添加至镍基

合金涂层时，组织中除 γ-Ni、Ni3B

和 M23C6 相外，尚在 2θ=42.6°处出

现了与 TiN（2 0 0）晶面相对应的衍

射峰，且随着纳米 TiN 添加量的增

加，TiN 衍射峰的强度有所增加。与

此同时，位于 2θ=91°附近的 γ-Ni

（311）晶面的衍射峰的强度则逐渐

降低，并在纳米 TiN 添加量为 15.0%

时达到最低，而后该峰的强度开始急

20  30   40    50   60    70   80   90   100 

2θ/（°）

强
度

γ-Ni M23C6Ni3B

图1   未添加纳米TiN镍基合金涂层

X射线衍射图谱

Fig.1   X-ray diffraction pattern of the laser 

cladding Ni-based alloy coating 

without nano-TiN addition 

表1   Ni45A合金粉末的化学成分（质量分数）

C B Si Cr Fe Ni

0.3~0.6 2.0~3.0 3.0~4.5 11.0~15.0 ≤ 5 余

%
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剧上升。γ-Ni 衍射峰强度这一变

化趋势主要与其生长取向变化有关。

图 4 为添加不同含量纳米 TiN

复合涂层典型的组织形貌。可见，这

些复合涂层有着与图 2（a）相似的

组织形貌特征，但 γ-Ni 树枝晶的尺

寸、数量和生长形态却随着纳米 TiN

添加量的增加而发生明显变化。当

纳米 TiN 的添加量为 5.0% 时，复合

涂层中 γ-Ni 树枝晶发生了明显合

并长大迹象，其晶粒尺寸较图 2（a）

所示的 γ-Ni 树枝晶有所增大，且

其数量有所增多（见图 4（a））。当

纳 米 TiN 的 添 加 量 超 过 5.0% 时，

γ-Ni 树枝晶开始逐渐缩短变细，而

数量则有所减少（见图 4（b）、（c）和

（d））。与此同时，γ-Ni 树枝晶的生

长形态也逐渐由等轴树枝晶向柱状

树枝晶转变。γ-Ni 树枝晶尺寸的

上述变化可能与 TiN 非均质形核作

用有关。由于纳米 TiN 单位体积内

的表面原子所占比例很大，使其具有

比其块体形式更低的熔点，在高能激

光作用下处于热力学非稳态或亚稳

态的纳米颗粒很容易发生溶解，进

而导致其周围合金熔体产生能量起

伏。此外，TiN 与 γ-Ni 同为面心立

方结构，且二者点阵错配度远低于

12%。这些将有利于 γ-Ni 依附于

纳米 TiN 表面进行非均质形核。然

而，当纳米 TiN 的添加量为 5.0% 时，

由于非均质形核质点数量较低，其分

布较不均匀，易导致 γ-Ni 起始凝固

晶粒大小不一，为了降低整个体系的

表面能，相邻 γ-Ni 晶粒间将会发生

合并长大，使得 γ-Ni 树枝晶的尺寸

变大。而随着纳米 TiN 添加量的增

加，由于作为非均质形核质点的 TiN

数量的增多和其分布均匀性的增加，

γ-Ni 树枝晶随之开始逐渐细化。

伴随着晶粒的细化，枝晶偏析程度将

会降低，从而有利于合金熔体成分的

均匀化，促进更多的共晶组织形成。

而 γ-Ni 树枝晶的生长形态则与激

光熔池结晶参数随纳米 TiN 含量的

变化有关。随着纳米 TiN 添加量的

增加，由于 TiN 低的导热性，以及合

金熔体粘度的降低而导致对流传热

的减弱，增大了熔池的温度梯度与冷

10μm

10μm

10μm

10μm

（a）5.0% 纳米 TiN

（c）15.0% 纳米 TiN

（b）10.0% 纳米 TiN

（d） 20.0% 纳米 TiN

图4   添加不同含量纳米TiN复合涂层典型的组织形貌

Fig.4   Typical micrographs of the composite coatings with different nano-TiN additions

10μm

10μm

10μm

10μm

（a）熔覆层表面区

（c）界面结合区

（b）未金相腐蚀熔覆层表面区

（d）热影响区

图2   未添加纳米TiN镍基合金涂层横截面组织形貌

Fig.2   Cross-section morphologies of the Ni-based alloy coating without

 nano-TiN addition

20                     40                       60                     80                      100 
2θ/（°）

强
度

γ-Ni M23C6 TiN

20%

15%

10%

5%

Ni3B

图3   添加不同含量纳米TiN复合涂层的X射线衍射图

Fig.3   X-ray diffraction patterns of the composite coatings 

with different nano-TiN additions
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却速率比，γ-Ni 树枝晶的生长形态

将随之发生相应的改变。

2   TiN的形态、数量与分布

图 5 为添加 15% 纳米 TiN 复合

涂层典型区域局域放大像。可见，

在深色 γ-Ni 树枝晶内部的边缘区

域分布着一些近似为立方体的微米

级颗粒。进一步 EPMA 面成分分析

表明，这些颗粒相由 Ti 和 N 两种元

素所组成（见图 6），结合 XRD 分析

结果，可以推断该颗粒为 TiN。微米

级 TiN 颗粒的形成主要与两个方面

有关。一方面，纳米 TiN 颗粒因具有

高的表面能，而处于一种非稳定的状

态，易在粉末混合和涂层制备过程中

发生团聚；另一方面，在激光熔池对

流搅拌作用下，TiN 颗粒之间的相互

碰撞对颗粒的团聚也有着一定的促

进作用。在团聚过程中，纳米 TiN 可

通过镶嵌方式进行合并长大，其驱动

力主要源于界面能的降低。

为了进一步分析 TiN 的数量、

尺寸和分布随纳米 TiN 添加量的变

化规律，在 SEM 下对复合涂层进行

了背散射电子成像观察。由图 7 可

见， 随着纳米 TiN 添加量的增加，

复合涂层中深色 TiN 颗粒的数量逐

渐增多，分布越趋均匀，而尺寸变化

并不十分显著。TiN 颗粒分布的这

种变化趋势主要与以下几个方面有

关。从合金熔体的对流状况看，由

于 TiN 高的吸光性和低的导热性，

TiN 的添加将增大激光熔池的温度

梯度，增强合金熔体的对流强度，且

这种趋势将随着纳米 TiN 添加量的

增多而逐渐增强，这势必有利于 TiN

颗粒分布的均匀化；从颗粒在熔池

中的运动及其与凝固界面的相互作

用情况看，颗粒在受到合金熔体对

流制约的同时，因其密度要较合金

熔体的密度低，颗粒本身尚存在上

浮运动。随着纳米 TiN 添加量的增

多，颗粒间发生碰撞的几率将会增

大，碰撞的结果可能导致颗粒发生

聚 合，甚 至 出 现 颗 粒 镶 嵌 式 长 大，

这势必会降低 TiN 的上浮速率，增

大其与液固界面凝固速率之间的差

值，从而促进颗粒被凝固界面所捕

获。同样，这一过程也对 TiN 颗粒

分布的均匀化起着积极的作用。此

外，在 SEM 下进行大量视场观察发

现，在同一涂层内 TiN 的数量、尺寸

和分布从表面至底部是一致的，并

没有随着层深的增加而发生变化。

3   显微硬度

图 8 为添加不同含量纳米 TiN

复合涂层显微硬度沿层深的分布曲

线。可见，各涂层显微硬度沿层深的

分布十分相似。在熔覆层（CL），除

表面和界面结合区（BZ）的显微硬度

分别因合金元素烧损和晶粒粗化而

略有下降外，整个熔覆层的显微硬度

分布较为均匀。在热影响区 (HAZ)，

因该区是由细小的马氏体组织所组

成，致使其具有最高的显微硬度值。

但随着层深的增加，因受温度呈径向

梯度分布的影响，显微组织逐渐由马

氏体组织过渡至原始回火索氏体组

织，致使显微硬度随之开始发生陡

降，并随着层深的进一步增加而逐渐

趋于一个稳定值。此外，由图 8 可发

现，当纳米 TiN 的添加量低于 5.0%

时，随着纳米 TiN 添加量的增加，因

γ-Ni 树枝晶的粗化和其数量的增

加，熔覆层平均显微硬度有所降低；

当纳米 TiN 的添加量超过 5.0% 时，

由于熔覆层的晶粒随着纳米 TiN 添

加量的持续增加而开始逐渐细化，共

晶组织和硬质 TiN 数量逐渐增多，熔

覆层的平均显微硬度也随之增大，其

值较未添加纳米 TiN 的镍基合金涂

层提高了 3.6%~11.6%。

4   摩擦磨损性能

图 9 为复合涂层摩擦系数和磨

5μm

图5   添加15%纳米TiN复合涂层典型区域

局部放大形貌

Fig.5   Local magnified morphology of the 

composite coating with 15% 

nano-TiN addition

TiN

10μm

10μm

10μm

（a）背散射

（b）N 元素

（c） Ti 元素

图6   添加15%纳米TiN复合涂层背散射

电子像及元素面分布

Fig.6   Back scattered electron images, and 

element area distribution of the composite 

coating with 15.0% nano-TiN addition

35μm

35μm35μm

35μm

（a）5.0% 纳米 TiN

（c）15.0% 纳米 TiN

（b）10.0% 纳米 TiN

（d）20.0% 纳米 TiN

图7   添加不同含量纳米TiN复合涂层

背散射电子像

Fig.7   Back scattered electron images of the 

composite coatings with different nano-TiN 

additions
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损体积与纳米 TiN 添加量相互关系

曲 线。 可见，随着纳米 TiN 添加量

的增加，复合涂层的摩擦系数首先增

加，在纳米 TiN 添加量为 5.0% 时达

到最高，其值约为 0.723 ；而后复合涂

层摩擦系数开始逐渐减低，并在纳米

TiN 添加量为 15.0% 时达到最低，其

值为 0.644。当纳米 TiN 的添加量继

续增加时，复合涂层的摩擦系数再次

升高，其值达到 0.670。与摩擦系数的

变化趋势有所不同，随着纳米 TiN 添

加量的增加，磨损体积逐渐降低，但

当纳米 TiN 添加量超过 15% 时，磨损

体积开始略有增大。与未添加纳米

TiN 的镍基合金涂层相比，添加 15%

的纳米 TiN 复合涂层的摩擦系数和

磨损体积分别降低了 8.7% 和 32.3%。

图 10 为 SEM 下观察到的复合

涂层磨损表面形貌。由图 10 （a）可

见，在干滑动摩擦磨损过程中，未添

加纳米 TiN 涂层因受硬质 GCr15 摩

擦副的犁削作用，在其磨损表面形

成了明显的表征磨粒磨损特征的犁

沟和表征疲劳磨损的剥落坑 [19]。当

在镍基合金中添加 5.0% 的纳米 TiN

时，除磨粒磨损外，由于 γ-Ni 晶粒

的粗化和数量的增多，增加了涂层与

GCr15 摩擦副之间的粘着力，使磨损

表面的局部区域出现了较大粘着磨

损剥落坑（见 10（b）），这可用于解

释为什么该涂层有着高的摩擦系数

和较大的磨损体积。随着纳米 TiN

添加量的增加，由于熔覆层晶粒的逐

渐细化，共晶组织和硬质 TiN 数量的

逐渐增多，有效地提高了涂层抗磨粒

磨损和抗粘着磨损能力，使磨损表面

的犁沟逐渐变浅变宽，剥落坑的数量

和面积逐渐减少（见图 10（c）），乃

至剥落坑完全消失（见图 10（d））。

而 当 纳 米 TiN 添 加 量 继 续 增 加 至

20% 时，虽然熔覆层的组织进一步细

化，共晶组织和硬质 TiN 数量进一步

增多，但硬质相与周围基体组织变性

不协调性也会相应增大，这极易导致

TiN 颗粒发生剥落，进而作为磨粒加

入到磨损过程中，使磨痕边缘产生较

深的擦伤（见图 10（e）），其结果是

涂层的减摩性和耐磨性有所降低。

以上试验说明，过多和过少纳米

TiN 的添加，均不利于涂层摩擦磨损

性能的提高，因此纳米 TiN 添加量的
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Fig.8   Microhardness distribution along the cross-section of 

the composite coatings with different nano-TiN additions 
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控制对涂层摩擦磨损性能的提高起

着十分关键的作用。此外，虽然纳米

TiN 颗粒在激光熔覆过程中因团聚

而使其尺寸达到微米数量级，但与添

加微米级硬质颗粒相比较，其在熔覆

层中的分布十分均匀，且与周围基体

合金之间实现了良好的界面结合，无

裂纹和脆性界面反应相的形成，这些

特征将有利于熔覆层致密性和性能

均匀性的提高。

结论

（1）不 同 纳 米 TiN 添 加 量 的

复 合 涂 层 皆 是 由 γ-Ni 树 枝 晶、

γ-Ni+Ni3B 共晶，以及分布于 γ-Ni

内部的 M23C6 和 TiN 硬质相所组成。

当纳米 TiN 的添加量为 5.0% 时，复

合涂层中 γ-Ni 树枝晶发生了明显

粗化，且其数量有所增加。而当纳米

TiN 的 添 加 量 超 过 5.0% 时，γ-Ni

树枝晶则开始逐渐细化，其数量逐渐

减少，且树枝晶的生长形态逐渐由等

轴树枝晶转变为柱状树枝晶。

（2）在激光熔覆过程中纳米 TiN

颗粒因团聚而使其尺寸达到微米数

量级，且随着纳米 TiN 添加量的增

加，微米 TiN 颗粒数量逐渐增加，其

分布越趋均匀，而尺寸变化并不十分

明显。TiN 颗粒这种分布特征，以及

其与周围基体合金之间良好的界面

结合，将有助于提高熔覆层致密性和

性能的均匀性。

（3）随着纳米 TiN 的添加量的

增加，复合涂层硬度在整体上呈逐渐

增高的变化趋势。而减摩性和耐磨

性则与纳米 TiN 的添加量存在最佳

匹配关系，即添加 15.0% 的纳米 TiN

复合涂层有着最佳的减摩性和耐磨

性，其摩擦系数和磨损体积较未添加

纳米 TiN 的镍基合金涂层分别降低

了 8.7% 和 32.3%，而平均硬度值则

提高了 7.0%。
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