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摘 要： 采用预氮化＋脉冲激光熔覆复合工艺在 TC4 钛合金表面成功地制备出了具有微纳尺度 TiN
增强的 Ti-N 复合涂层， 并与传统激光氮化涂层对比研究了该涂层的组织特征和力学性能。 结果表
明，所获预氮化复合涂层由 TiN 相和 α′马氏体组成，涂层硬度随引入的固态氮源 N 含量的增加逐渐
增大。 对比分析表明，该复合工艺所获涂层的硬度性能与传统激光气体氮化样品基本相当，而在深度
方向上其强化效果的维持性更好，并基于数据拟合初步提出了一个用于硬度预测的经验公式。
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Abstract: Composite coatings with micro/nano scale TiN reinforcing phases were successfully fabricated
by pre鄄nitriding +pulse laser cladding treatments on TC4 substrate surface. A comparative research on
microstructures and mechanical properties were carried out between the pre鄄nitriding +cladding (PNC)
composite coatings and the conventional laser gas nitriding (LGN) samples. The results showed that the
PNC composite coatings were composed of TiN and α′ martensite. With the contents of N in powder
mixtures augmenting, the hardness increased gradually. Comparative analysis indicated that, the hardness
properties of the PNC composite coatings were equivalent with that of LGN samples. In addition, the
PNC composite coatings displayed better homogeneity of hardness along depth direction than that of the
LGN samples. Based on data fitting, an empirical formula was tentatively developed to estimate the
hardness of PNC coatings.
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0 引 言

钛合金是现代工业中应用最广泛的有色金属材

料之一，具有密度小(ρ=4.6 g/cm3)、比强度高、耐腐蚀

等特点，因此在航空、航天、海洋船舶、汽车及化学、

生物等众多工业门类中都已得到大量应用 [1-3]。 尽管

钛合金有上述优良特性， 但其本身也有摩擦系数大

以及抗空蚀能力不理想 [4-5](如伴有冲刷的高速过流条
件下)等问题，这在一定程度上限制了应用的进一步

推广。 如各类汽轮机叶片、泵阀等领域，其损伤一般

都具有区域小、局部性等特点。 针对这类损伤，目前

多采用氮化技术强化，大量报道显示，能够获得较好

的强度等性能 [6-9]。 但传统的以高温氮化为主的技术

一般所获氮化层偏薄 (约 5~200 μm)，而能够获得较
大厚度的激光气体氮化技术则多存在表面粗糙度

大、裂纹不易控制的难题。这些问题可以归结为反应

进行过快、放热过大以及合金化过程中氮输入量(参
加反应的氮含量)难以控制等。

针对上述问题，文中提出了一种采用预氮化＋激
光熔覆复合技术制备 Ti-N 复合涂层的方案。目前常

见的可用于预氮化处理的方法主要有氢-氨气氛氮
化法、氧化物还原氮化法、气相合成法、酰亚胺-酰胺
分解法等。 但这些方法的不足是当原料组配不严格

时易导致产物的化学组份偏离及杂质元素引入等问

题。 针对于此 , 近年来人们广泛研究了燃烧固氮法，

根据氮源的不同 ， 可分成 “气 (气态氮源 )-固 (Ti
粉)”、“液(液氮)-固”和“固 (固体氮源 )-固”等 3 类。

其中"气-固"方案具有方法灵活 、固氮效果好 、加工

成本低等优点， 应用日益广泛。 激光熔覆具有选区

性、高性能、热影响区小、近净成型、低资源消耗率等

优势 [10-13]，结合预氮化处理将能够实现氮引入量的

精确控制， 进而有利于对涂层性能的可控性加工和

性能预测。文中主要就涂层组织、硬度性能及预测等

开展了初步研究， 希望此项工作的开展能对该领域

的进一步研究提供一定的参考。

1 实验材料与方法

以尺寸为100 mm×50 mm×4 mm 的板状 TC4 合
金为基体 ， 其成份为 ：6.01％Al，3.84％V，0.1％C，

0.3％Fe， 其余为 Ti。 基体表面预磨至 600# 砂纸，并

用丙酮清洗除油。熔覆实验采用 JQM-1GXY-400 型
Nd:YAG 脉冲激光器进行，激光波长 1.06 μm。 熔覆

前，首先将粒径在 100~150μm 的大尺寸纯 Ti 粉与稀
释剂 (-325 目 TiN 粉末 )混合松装于坩埚内 ，置于反

应器中， 通入氮气并用钨丝点火进行预氮化固氮处

理 ，使之燃烧生成大尺寸预氮化颗粒 (TiN)，并通过
成份分析确定反应产物纯度。 将获得的预氮化颗粒按

比例与粒径在 75~150 μm 的 TC4 粉混合，掺杂比例

(以预氮化颗粒质量分数计) 分别为：20%，30%，40%，

50%，60%，80%。 混和粉末于 160℃烘箱中烘干 2 h，
然后预置于 TC4 基体表面 ，置粉厚度 0.5 mm，在有

Ar 气保护熔池的条件下进行熔覆加工，加工参数为：

电流 190A，脉宽 16ms，频率 4Hz，搭接率 75%。 传统

激光气体氮化层对照样品制备所用参数为(CO2激光

器)：功率 2.0 kW，光斑直径 4 mm，扫描速度 5 mm/s。
试样制备后首先宏观观察熔覆质量与形貌 ，选

取与扫描方向垂直的截面磨制金相试样， 用成分为

HNO3:HF:H2O＝3 ml:2 ml:95 ml 的腐刻剂显示组织 ，

腐蚀时间 3min。 使用 PHILIPS XL-400-FEG 型扫描
电子显微镜进行金相观察，D/max 2500PC X 射线衍
射仪进行物相分析，HVS-1000 型显微硬度计进行硬
度测试，使用载荷 200 g，加载时间 10 s。平均硬度数据
为对每个涂层随机选取三个不同位置(间隔>200 μm)
从表面开始以 50 μm 点距连续各测 8 点， 并取其平

均值获得。

2 试验结果与讨论

2.1 显微组织分析
图 1(a)所示为“预氮化＋熔覆 ”复合工艺涂层的

典型截面形貌(掺杂比例 30％)。 可见其截面外形完
整，表面光滑，界面结合质量良好，界面上无裂纹、气

孔等缺陷。 进一步观察发现，涂层内未见大尺寸 TiN
颗粒残留，但有少量大小不等的浅色区块(Light gray
zone)存在，并显示出区块内有更精细微观结构的特

征。 而传统氮化样品(见图 1(b))表面则凸凹不平，氮

化组织粗大，分布也不均匀 ，并常伴有裂纹存在 [14]。

这表明采用“预氮化＋熔覆”复合工艺有利于获得均

匀性更好的 Ti-N 复合增强涂层。

对更多掺杂比例样品的分析表明， 当预氮化颗

粒掺杂比例不超过 40％时， 熔覆效果均较好。 超过

40％时，着色探伤显示有裂纹等缺陷出现，熔覆层成
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形性也变差，表现为结合质量下降、截面形貌不完整

(典型的截面形貌如图 1(c)所示)，甚至出现涂层局部
脆性脱落等， 因此预混粉中预氮化颗粒最佳比重应

小于 40％。

图 1 不同氮化涂层的截面形貌

Fig.1 Cross sectional morphologies for different nitriding coatings

XRD 衍射结果 (见图 2)显示 ，图 1(a)中涂层主
要由 α′马氏体和 TiN 相构成。 但在图 1(a)中并未观
察到大尺寸的 TiN 颗粒存在。 对图 1(a)中的浅色区
块进行高倍观察发现(见图 3)，浅色区块内部含有大

图 2 XRD 衍射结果 (图 1(a)涂层)

Fig.2 XRD pattern of the coating shown in Fig.1(a)

图 3 浅色区块高倍显微组织

Fig.3 Microstructres of the light gray zone

量尺寸在微米量级的 TiN 枝晶 (长度在 0.5~5μm 之
间， 一次枝晶臂宽度小于 0.3 μm) 和纳米级尺寸的

TiN 颗粒聚集。 这表明预混粉中的大尺寸载氮颗粒

在激光熔池的高温作用下发生了溶解， 并借助激光

熔覆所具有的较高冷却速度 [10]的特点通过“溶解－扩
散－再析出”过程形成了大量呈聚集态的微纳米尺度

TiN 增强相。 由此推断，图 1(a)中所示的浅色区块即
应是大尺寸 TiN 颗粒在短暂的熔池维持时间里 “溶

解－扩散”过程进行不完全所形成的形貌残留。

2.2 硬度分析
图 4(a)所示为不同掺杂比例复合涂层的显微硬

度曲线。 可以看到，在掺杂含量在 20％~40％之间增
大时，涂层硬度逐渐增高，除少数高硬度点外 ，涂层

硬度较为均匀，且随深度的增加下降平缓。显微观察

表明，少数高硬度点是在浅色区块位置获得，即浅色

区块为高硬度区域， 这与图 3 的显微观察结果相一
致。相对而言，传统激光气体氮化所获强化层的硬度

(a) “预氮化＋熔覆 ”复合工艺涂层曲线

(a) Curves of "pre鄄nitriding+cladding" samples

(b) 传统激光气体氮化涂层曲线

(b) Curves of the conventional laser gas nitriding samples

图 4 显微硬度对比

Fig.4 Comparisons of the microhardness

呈显著的梯度下降趋势 (见图 4(b))，最大硬度位于
表面处，且随深度的增加硬度快速下降。这种硬度过
于在表面集中分布的结果将导致表面易于形成裂纹

等缺陷 [14]。 对比图 4(a)和图 4(b)可以看到，“预氮化＋
熔覆” 复合工艺涂层的硬度性能与传统的激光气体
氮化强化层基本相当， 且在深度方向上强化效果的
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维持性更好，这为大厚度涂层制备、梯度复合涂层制
备等提供了良好的基础。

为了研究不同掺杂含量对涂层硬化效果的影

响， 在上述研究基础上对每个涂层均随机选取三个
不同位置(间隔>200 μm)，从表面开始以 50 μm 点距
连续各测 8 点，以获得截面上的硬度分布，并取其平
均值，来研究不同掺杂下涂层的硬化情况。图 5 所示
为不同掺杂含量下涂层的平均硬度比较， 其数据包
含了掺杂比例>40％样品的测试结果。 可以看到，随
TiN 掺杂含量增加，涂层平均硬度逐渐增大。 但从显
微观察和硬度测试结果来看，当掺杂含量较高时(如
60％和 80％的样品 ) 涂层大部分为硬而脆的高硬度
相，结合较差且易于脱落 (见图 1(c))，因此这类涂层
实用价值不大。

图 5 平均硬度比较

Fig.5 Comparison of average hardness

2.3 曲线拟合与结果预测
根据所获硬度数据进行了曲线拟合， 其拟合结

果如公式 (1)所示 ，并用该公式对 25％ 、35％及 45％
掺杂比例涂层进行了验证性结果预测(见图 6)。结果
显示，仅 45％涂层偏差稍大，其他结果吻合较好。

图 6 数据拟合及验证结果

Fig.6 Results of data fitting and verifications

y=11 307.302 45x4-18 670.775 81x3+8 852.322 55x2-
54.529 42x+396.784 45 (1)

式中：x 为掺杂比例；y 为涂层预期硬度。

3 结 论

(1) 通过预氮化+脉冲激光熔覆工艺， 在掺杂比

例<40%的情况下 ， 能够在钛合金表面获得表面光

整、与基体结合良好、无裂纹气孔等缺陷的 Ti-N 复
合涂层；

(2) 复合涂层中存在部分高硬度浅色区块，这些

区块是大尺寸预氮化颗粒在熔覆过程中由于"溶解-
扩散"过程的不充分而形成的残留 ，其依靠大量微 、

纳米尺度 TiN 相获得强化，是一种具有 “嵌套”结构

特征的新型内生增强相；

(3) 通过曲线拟合尝试性获取了 “预氮化+脉冲
激光熔覆”复合涂层的硬度经验公式，但该公式还需

进一步的验证和修正。
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