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摘要　分别以高纯Ｎ２ 和高纯Ａｒ为保护气体，在ＴＣ４钛合金基材表面激光原位合成了ＴｉＮ／钛基复合涂层。运用

Ｘ射线衍射仪、扫描电子显微镜和显微硬度计对复合涂层的微观结构和力学性能进行了分析，通过空气电阻炉初

步测试了复合涂层的相对高温耐氧化性。结果表明，Ａｒ气氛下原位合成的复合涂层含有较多未完全反应的Ｔｉ相，

组织均匀性较差，涂层截面显微硬度分布不均；而Ｎ２ 气氛下的原位合成反应比较充分，原位合成复合涂层主要由

ＴｉＮ和Ｔｉ３Ａｌ两相组成，涂层组织均匀致密，含较多高硬度ＴｉＮ相，显微硬度自基体至涂层过渡平缓，且平均显微

硬度较Ａｒ气氛下复合涂层高约４０．７％，６００℃和８００℃的相对耐氧化性值分别是ＴＣ４基体钛合金的６．８３倍和

１．９４倍，较Ａｒ气氛下的复合涂层提高约１７．９６％和１９．７５％。
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１　引　　言

过渡族金属氮化物ＴｉＮ因其具有高熔点、超高

硬度而常被用作钛、高速钢和硬质合金等材料表面

的耐磨耐蚀涂层，其较低的黏着倾向更拓宽了该防

护涂层在切削刀具等许多磨损系统中的应用［１～４］。

但在空气中使用温度达到５００℃～６００℃时，ＴｉＮ

１１０３００１１
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涂层局部会氧化生成疏松的ＴｉＯ２ 甚至成片剥落，

从而失去其特有的功能［５～７］。针对此问题，国内外

学者常选择具有较好合金化特性的金属元素Ａｌ对

ＴｉＮ结构进行合金化
［８］，形成具有优异热力学性能

的ＴｉＡｌＮ三元氮化物表面涂层，从而保证涂层在

高温条件下具有良好的摩擦学特性及优异的抗氧化

性能。

长期以来，有关 ＴｉＡｌＮ三元氮化物薄膜（涂

层）的研究主要集中于离子注入、化学气相沉积

（ＣＶＤ）、等离子体增强化学气相沉积（ＰＥＣＶＤ）和物

理气相沉积（如真空蒸镀、磁控溅射、离子镀）等表面

改性技术［９～１２］。在这些常用的材料表面改性技术

中，气体组分和气体分压作为关键工艺参数，对表面

涂层材料的组成和结构有着至关重要的影响。如在

溅射沉积涂层工艺中，活性气体压力的增加就极易

导致靶材中毒，从而影响涂层的结构与性能［８］。

近年来，基于反应物之间高放热化学反应的自

蔓延高温合成（ＳＨＳ）方法，因其具有合成产物纯度

高、反应时间短、合成过程能耗低及反应转化率接近

１００％等优点，成为制备无机化合物高温材料的一条

新途径［１３］。然而，目前自蔓延高温合成工艺中，“合

成过程难控制”仍是最大问题。因此，利用外场（如

激光场等物理场）控制自蔓延反应过程不失为一种

有效手段［１４］。

通过前期研究［１５，１６］发现，同上述材料表面改性

技术一样，保护气氛（组分、流量、压力和气流方向

等）对激光原位合成复合涂层的宏观形貌、组成结构

和综合性能一定会产生不同程度的影响。从目前的

文献来看，尽管激光原位合成复合涂层的研究不少，

但有关保护气体压力等参数对该工艺所制备复合涂

层结构与性能影响的报道，尤其是不同保护气体种

类对复合涂层组成与结构影响的研究尚很少涉及。

因此，研究保护气体种类在具有涂层一次沉积厚度

可达毫米数量级、涂层成分可灵活方便设计以及涂

层与基材呈冶金结合等独特优势的激光原位合成复

合涂层工艺中所起的作用不但具有十分重要的理论

意义，同时对推动该工艺在工业生产中的应用还具

有一定的现实意义。

采用了目前工业生产中常用的高斯分布激光

束，分别用高纯Ｎ２ 和高纯Ａｒ作为保护气，以Ｔｉ粉

与ＡｌＮ粉高温下的化学反应为依据，在ＴＣ４钛合

金表面原位合成ＴｉＮ／钛基复合涂层，探讨了不同保

护气氛对涂层宏观形貌、组成结构、显微硬度分布和

相对耐高温氧化性的影响。本文内容为激光原位合

成复合涂层在工业生产中的进一步广泛应用提供了

一定的理论指导和数据积累。

２　实验方法

２．１　试样制备及涂层合成

实验用基体材料为ＴＣ４钛合金，其主要合金元

素质量分数为 Ａｌ６．０２％，Ｖ４．０％，Ｆｅ０．３０％，Ｃ

０．０８％，其余为Ｔｉ。试样尺寸为８０ｍｍ×４０ｍｍ×

３ｍｍ。激光原位合成复合涂层前，先将基体材料表

面用４００＃金相水砂纸机械打磨后分别用丙酮和无

水乙醇反复清洗１０ｍｉｎ。粉末材料包括２种组分：

Ｔｉ粉末（纯度为９９．５％，粒度为７５μｍ）和 ＡｌＮ粉

末（纯度为９９．６％，粒度为９．６μｍ）。将２种组分粉

末按照物质的量之比４∶１称量配比后机械混合，置

于真空干燥箱中干燥４８ｈ，然后加入适量的自制粘

接剂将其搅拌混合均匀，预置在处理好的ＴＣ４钛合

金基材表面后自然晾干，预置层厚度约为０．９ｍｍ。

激光原位反应合成复合涂层实验在 ＧＳＴＦＬ

６０００型横流多模ＣＯ２ 激光器及其配套西门子数控

机床上进行，激光光束作用平面为近似圆形，尺寸约

为５ｍｍ。采用单道扫描模式，激光功率为４．０ｋＷ，

扫描速度为４００ｍｍ／ｍｉｎ。原位合成复合涂层试样

分别在流速为１０Ｌ／ｈ的高纯Ａｒ和高纯Ｎ２（纯度均

为９９．９９％）保护气氛下进行，采用熔池侧吹方式供

气，其对应试样编号分别为Ｔ１和 Ｔ２，无涂层的基

体试样编号为Ｔ０。

２．２　涂层性能表征

金相试样经线切割取自垂直于激光扫描方向的

截面，将其机械打磨抛光后腐蚀，腐蚀剂选用体积比

为犞ＨＦ∶犞ＨＮＯ
３
∶犞Ｈ

２
Ｏ＝２∶１∶１２的混合溶液，腐蚀时间

为１０ｓ。将被处理试样表面依次用２００＃、４００＃和

８００＃水砂纸轻微打磨后，经丙酮和无水乙醇反复清

洗吹干，用于Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析。通过线切割

将涂层从基体剥离成尺寸为１５ｍｍ×５ｍｍ×

０．７ｍｍ的块状试样，打磨后用无水乙醇和丙酮各清

洗１０ｍｉｎ，干燥后在感量为０．１ｍｇ的电子天平上

称重，用于高温抗氧化性能测试。

采用 ＸＬ３０ＥＳＥＭＴＭＰ型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）及所附Ｐｈｏｅｎｉｘ＋ＯＩＭ能谱仪（ＥＤＳ）分析涂

层截面组织形态。通过 Ｄ／ｍａｘ３ＢＸ 型 ＸＲＤ（Ｃｕ

Ｋα）衍射仪分析激光原位合成复合涂层试样表面物

相组成，管压为４０ｋＶ，管流为３０ｍＡ，工作在连续

扫描模式，衍射角范围为２０°～９０°。利用 ＨＶＳ

１０００显微硬度计测量试样截面的显微硬度分布，载
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荷为１．９６Ｎ，加载持续时间为１５ｓ。

高温抗氧化性能测试在ＳＸ２４１０型箱式空气

电阻炉中进行，因 ＴＣ４钛合金和 ＴｉＮ氧化极限温

度一般分别为６００℃和８００℃，故设定氧化实验温

度为６００℃和８００℃，恒温氧化时间为１５ｈ。定义

相对耐氧化性［１７］作为评价复合涂层抗氧化性能优

劣的一个指标，其值为

εｒ ＝Δ犠ｒ／Δ犠ｓ， （１）

式中εｒ为试样的相对耐氧化性，Δ犠ｒ和Δ犠ｓ 分别

为参考试样（Ｔ０）和复合涂层试样（Ｔ１和Ｔ２）在单

位时间内单位面积的氧化增重。显然，εｒ越大，涂层

的高温抗氧化性能越好。

３　实验结果与分析

３．１　复合涂层表面宏观形貌

在激光原位合成复合涂层工艺中，惰性气体Ａｒ

只起到保护熔池不被氧化的作用，而高纯 Ｎ２ 作为

氮化物涂层制备工艺中经常用到的一种气体，除保

护熔池不被氧化外，还在一定程度上参与氮化反应。

因此，高纯Ｎ２ 的引入对复合涂层宏观形貌和微观

结构必然会产生不同程度的影响。图１所示为两种

保护气氛下激光原位合成复合涂层的表面宏观形

貌。由图１可知，高纯 Ａｒ保护气氛下得到的复合

涂层表面没有被明显氧化的痕迹，说明高纯 Ａｒ气

较好地起到了保护熔池的作用。与高纯Ａｒ保护气

氛不同，高纯Ｎ２ 保护气氛下得到的复合涂层表面

和涂层边缘基体表面均有淡蓝色／蓝白色（彩图请见

网络电子版）的钛氧化膜层［１８］出现。因此，单从保

护熔池表面不被氧化的角度来看，高纯 Ａｒ要优于

高纯Ｎ２。出现这种现象的原因很大程度上是因为

高纯Ｎ２ 作为氮化元素主要参与了熔池冶金化学反

应，加上Ｎ２ 采用侧吹供气方式，在激光原位合成熔

池快速凝固的很短时间内，有限的 Ｎ２ 流量不足以

保护熔池及涂层边缘基体不被氧化。

图１ 不同保护气氛下复合涂层试样表面宏观形貌。

（ａ）Ｔ１；（ｂ）Ｔ２

Ｆｉｇ．１ Ｍａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ．

（ａ）Ｔ１；（ｂ）Ｔ２

３．２　复合涂层犡犚犇物相分析

为分析复合涂层表面物相组成，图２给出了两

种保护气氛下试样表面的ＸＲＤ图谱。由图２可知，

Ｔ１试样由ＴｉＮ和Ｔｉ两种物相组成，而Ｔ２试样由

ＴｉＮ和Ｔｉ３Ａｌ两相组成，其中，Ｔｉ３Ａｌ金属间化合物

兼有金属键和共价键的特点，有望表现出高温结构

材料所期望的优异性能。图３所示为采用参比强度

法分别计算得出的两种保护气氛下复合涂层表面物

相质量分数的分布图［１９］。由图３可知，Ｔ２试样表

面ＴｉＮ 含量约是 Ｔ１试样表面 ＴｉＮ 含量的１．１７

倍。这表明，Ｎ２ 保护气氛下复合涂层原位反应进行

得比较充分，涂层中未出现没有完全反应的Ｔｉ，合

成产物转化率近１００％，而Ａｒ保护气氛下的复合涂

层含有较多未反应的Ｔｉ，原位合成反应很不充分，

合成产物转化率相对较低。因此，Ｎ２ 的引入在一定

程度上促进了原位合成反应的发生，也就是说 Ｎ２

的引入使得原位合成复合涂层中ＴｉＮ的比率增加，

这与文献研究结论基本一致［８］。

图２ 原位合成复合涂层试样表面ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

ｓａｍｐｌｅｓＴ１ａｎｄＴ２

图３ 复合涂层表面ＴｉＮ质量分数。（ａ）Ｔ１；（ｂ）Ｔ２

Ｆｉｇ．３ ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＴｉＮｉｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓ．（ａ）Ｔ１ａｎｄ（ｂ）Ｔ２

由图２、３可知，不同气氛所得复合涂层中ＴｉＮ

出现了不同的择优取向。Ａｒ和 Ｎ２ 气氛下复合涂

层中ＴｉＮ的择优取向分别出现在（１１１）和（２００）晶
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面。这可能是由于复合涂层中 Ａｌ含量的增加
［２０］，

（１１１）取向减弱，（２００）取向增强。对 ＴｉＮ 来说，

（１１１）是密排面，沿密排面生长的涂层具有最低的表

面能，Ａｌ的引入改变了各晶面的晶面能，同时还会

引起晶格畸变，产生畸变能，择优取向的变化可能是

晶面能和畸变能改变引起的结果。

图４ 激光原位合成复合涂层反应机理示意图

Ｆｉｇ．４ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ犻狀狊犻狋狌

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３．３　激光原位合成复合涂层基本原理

图４所示为激光原位合成ＴｉＮ／钛基复合涂层

反应机理示意图。结合图２中的ＸＲＤ物相分析可

知，在高纯Ａｒ辅助下，ＡｌＮ粉受高能激光束辐照后

分解产生活性［Ｎ］和［Ａｌ］，活性［Ｎ］和部分活性

［Ｔｉ］首先结合生成ＴｉＮ，而活性［Ａｌ］有可能在随后

的冷却凝固过程中固溶在αＴｉ晶格中；而在高纯

Ｎ２ 辅助下，ＡｌＮ和Ｎ２ 分解产生的活性［Ｎ］和［Ｔｉ］

同样结合生成ＴｉＮ，活性［Ａｌ］和［Ｔｉ］则通过金属键

和共价键化合生成富钛的Ｔｉ３Ａｌ金属间化合物。在

整个原位合成反应过程中，预置层在高能激光束作

用下的反应可表示为

ＡｌＮ＝ ［Ｎ］＋［Ａｌ］， （２）

１

２
Ｎ２ ＝ ［Ｎ］， （３）

［Ｎ］＋［Ｔｉ］＝ＴｉＮ， （４）

４［Ｔｉ］＋［Ａｌ］＋［Ｎ］＝ＴｉＮ＋Ｔｉ３Ａｌ． （５）

原位合成过程总反应式为

４［Ｔｉ］＋［Ａｌ］＋［Ｎ］＝ＴｉＮ＋Ｔｉ３Ａｌ， （６）

Ｔｉ＋
１

２
Ｎ２ ＝ＴｉＮ． （７）

　　ＴｉＮ和ＡｌＮ两种物质的自由能分别是－４０３００

和－８４００（单位为卡／克原子氮）
［２１］，ＴｉＮ的生成自

由能远低于 ＡｌＮ，从热力学角度看，该反应完全有

可能发生，这进一步证实了激光原位合成反应发生

的必然性。在高纯 Ａｒ辅助激光原位合成过程中，

ＡｌＮ分子获得激光能量而解离出活性［Ｎ］，为ＴｉＮ

的生成提供了动力学基础，ＴｉＮ生成自由能最低，故

应该首先生成，另外，Ｔｉ作为典型的负电性元素，与

氮具有极大的亲和力，也给ＴｉＮ的首先生成提供了

有利条件。反应生成的ＴｉＮ不断使更多Ａｌ原子游

离在熔池中，从而固溶于Ｔｉ晶格。在高纯Ｎ２ 辅助

激光原位合成过程中，Ｎ２ 在高能激光束下产生更多

活性［Ｎ］，使反应（４）比在高纯 Ａｒ辅助下更容易进

行，多余游离Ａｌ原子和Ｔｉ结合生成Ｔｉ３Ａｌ金属间

化合物。由于 ＴｉＮ 的熔点（２９５５℃）
［２２］远高于

Ｔｉ３Ａｌ金属间化合物（约为１６７０℃），ＴｉＮ优先形核

长大，而Ｔｉ３Ａｌ以 ＴｉＮ为核生长，形成 Ｔｉ３Ａｌ包裹

ＴｉＮ的形态。

３．４　涂层截面显微组织

图５为不同保护气氛、不同放大倍数下原位合

成复合涂层的截面显微组织形貌。其中，图５（ａ），

（ｃ）和（ｅ）分别为Ｔ１试样在不同放大倍数下的显微

组织形貌，图５（ｂ），（ｄ）和（ｆ）分别为Ｔ２试样不同放

大倍数下的显微组织形貌。比较图５（ａ），（ｃ）和

图５（ｂ），（ｄ）可知，Ａｒ保护气氛下得到的复合涂层

截面显微组织极不均匀，而 Ｎ２ 保护气氛下原位合

成复合涂层的截面显微组织却较为均匀且致密。

图５（ｅ）和（ｆ）分别为两种保护气氛下复合涂层

中两相的显微组织形貌，可知，Ａｒ保护气氛下，复合

涂层内含有大量由取向紊乱的αＴｉ片层呈交错分

布组成的网篮状组织，同时ＴｉＮ相以颗粒状和未完

全发展的枝晶杂乱无章地分布在αＴｉ片层基体组

织中；Ｎ２ 保护气氛下，复合涂层内颗粒状ＴｉＮ相弥

散分布在细针状Ｔｉ３Ａｌ相的组织中，且涂层未出现

因底部和表面温度梯度差异引起的不同部位组织明

显差异的现象，这对改善复合涂层的韧性将起到有

益作用。结合涂层表面宏观形貌及ＸＲＤ物相分析

可推测出，Ａｒ和Ｎ２ 混合气氛更有助于优质涂层的

合成。

通常情况下，复合涂层中增强相的形态和分布

在很大程度上决定着涂层的综合性能［２３，２４］，同时，

涂层和基材的热膨胀系数是否匹配也在很大程度上

决定了涂层与基材的结合性能。查阅相关数据［２５］

可知，ＴｉＮ和ＴＣ４合金基材的热膨胀系数分别约为

９．３５×１０－６Ｋ－１和９．２０×１０－６Ｋ－１，两者相差很小，

有利于复合涂层综合性能的提高。因此，通过本实

验工艺原位合成高性能ＴｉＮ／钛基复合涂层是完全

可行的。

３．５　涂层截面显微硬度

图６所示为复合涂层截面显微硬度分布曲线。

由图６可知，Ｔ１试样涂层截面显微硬度分布不均，

出现了较大的跳跃性，而Ｔ２试样涂层截面显微硬
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图５ 不同保护气氛、不同放大倍数下复合涂层截面显微组织形貌。（ａ）Ｔ１，２００×；（ｂ）Ｔ２，２００×；（ｃ）Ｔ１，５００×；

（ｄ）Ｔ２，５００×；（ｅ）Ｔ１，１０００×；（ｆ）Ｔ２，１０００×

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓ．

（ａ）Ｔ１，２００×；（ｂ）Ｔ２，２００×；（ｃ）Ｔ１，５００×；（ｄ）Ｔ２，５００×；（ｅ）Ｔ１，１０００×；（ｆ）Ｔ２，１０００×

图６ 不同保护气氛下复合涂层试样沿层深的显微

硬度分布

Ｆｉｇ．６ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｃｏｕｄｉｔｉｏｎｓ

度自基体至涂层过渡平缓，且涂层截面显微硬度分

布较为均匀，其平均值（８４４ＨＶ０．２）较Ｔ１试样涂层

截面平均显微硬度（６００ＨＶ０．２）高约４０．７％。这与

图５（ａ），（ｂ）显微组织形貌基本一致。在Ａｒ保护情

况下，由于涂层表面具有较多Ｔｉ金属相和少量ＴｉＮ

相，且两相组织分布不均［图５（ｅ）］，因此涂层显微

硬度出现很大程度的跳跃，其平均显微硬度值也较

低。在Ｎ２ 保护气氛下得到的复合涂层组成为较多

ＴｉＮ颗粒相弥散分布在Ｔｉ３Ａｌ基体组织中，因此其

截面显微硬度分布均匀，且平均显微硬度值较 Ａｒ

气氛下原位合成复合涂层的平均显微硬度值高。

３．６　涂层高温抗氧化性能

图７给出了 Ｔ１和 Ｔ２涂层试样在６００ ℃和

８００℃下的相对耐氧化性数值，以考察ＴｉＮ／钛基复

合涂层的高温抗氧化性能。由图７可知，Ｎ２ 气氛下

复合涂层６００℃和８００℃的相对耐氧化性值分别是

ＴＣ４基体钛合金的６．８３倍和１．９４倍，较 Ａｒ气氛

图７ 不同保护气氛下涂层的相对耐氧化性

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｌａｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓＴ０，Ｔ１ａｎｄＴ２

下的复合涂层提高约１７．９６％和１９．７５％。这说明

６００℃和８００℃下涂层试样的相对耐氧化性均明显

优于未加涂层的 ＴＣ４基体钛合金 Ｔ０。同一温度

下，Ｎ２ 保护气氛下原位合成复合涂层的相对耐氧化

性优于Ａｒ气氛下的复合涂层；同一试样６００℃时的

相对耐氧化性高于８００℃时的相对耐氧化性。表面

１１０３００１５



中　　　国　　　激　　　光

复合涂层的合成显著提高了ＴＣ４基体钛合金的高

温抗氧化性能，Ｎ２ 的引入更有利于ＴｉＮ／钛基复合

涂层高温抗氧化性能的改善。其原因可能是复合涂

层在高温氧化条件下，由于Ａｌ原子的存在，在涂层

表面形成了稳定的Ａｌ２Ｏ３ 抗氧化薄层，防止了涂层

被进一步氧化；另外，Ｎ２ 辅助激光原位合成得到的

复合涂层，其较为致密的显微组织更有利于复合涂

层高温抗氧化性能的提高。

４　结　　论

分别以高纯Ａｒ气和高纯Ｎ２ 气为辅助气体，采

用激光原位合成工艺在 ＴＣ４钛合金表面合成了

ＴｉＮ／钛基高温抗氧化复合涂层。Ｎ２ 气氛下的原位

反应较充分，原位合成复合涂层主要由 ＴｉＮ 和

Ｔｉ３Ａｌ两相组成，涂层组织均匀致密，且含有较多高

硬度的ＴｉＮ相；而 Ａｒ气氛下原位合成的复合涂层

含有较多没有完全反应的 Ｔｉ元素，组织均匀性较

差。Ｎ２ 辅助激光原位合成的复合涂层截面显微硬

度自基体至涂层表面过渡比较平缓，且平均显微硬

度值较 Ａｒ气氛下复合涂层的显微硬度值高约

４０．７％，其在６００℃和８００℃下的相对耐氧化性值

分别是ＴＣ４基体钛合金的６．８３倍和１．９４倍，分别

较Ａｒ气氛下复合涂层提高约１７．９６％和１９．７５％。
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张晓伟等：　Ｎ２ 和Ａｒ气氛下激光原位合成ＴｉＮ／钛基复合涂层
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