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摘要　在航空材料ＴＡ１５２钛合金基材表面激光同轴送粉熔覆Ｎｉ６０ＡＢ４ＣＴｉＮＣｅＯ２ 混合粉末可生成硬质耐磨复

合涂层。对该涂层进行扫描电镜与高分辨透射电镜微观组织观察。结果表明，大量纳米晶 非晶相在该复合涂层

中产生。纳米晶 非晶相界面具有极高的结合能，可在一定程度上阻碍纳米晶长大；另外，大量纳米晶的产生使晶

界自由能提高，导致涂层中点缺陷密度提高与晶格畸变的产生。整个涂层为非晶、纳米晶及其他晶化相共存。涂

层较ＴＡ１５２基材表现出更好的耐磨损性能，涂层的主要磨损机制为磨粒磨损与粘着磨损。
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１　引　　言

ＴＡ１５２钛合金属于高铝当量损伤容限型钛合

金，是我国航空工业中重要的结构材料之一，但其耐

磨性较差，一定程度上限制了其应用范围。激光熔

覆是一种新型的表面改性技术，可以针对航空材料

不同服役条件，利用高能密度激光束加热冷却速度

快等特点，在航空结构件表面制备非晶 纳米晶增强

金属陶瓷复合涂层，从而达到航空材料表面改性的
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目的［１－３］。

非晶态合金兼有一般金属与玻璃的特性，因而

具有独特的物理化学与力学性能，如极高的强度、韧

性、抗磨损及耐蚀性［４－５］；纳米晶材料具有独特的结

构特征，含有大量的内界面，可表现出诸多与常规晶

体材料不同的物理化学性能。非晶 纳米晶复合材

料包含非晶相与纳米晶，可有效改善材料的综合性

能。将纳米晶与非晶同时应用于航空材料表面的激

光熔覆涂层中将极大提高航空材料的表面性能。表

面工程经历了以传统单一的表面工程技术为标志的

第一代表面工程和以复杂表面工程技术为标志的第

二代表面工程两个发展阶段后，现在已进入第三代

表面工程阶段，即将纳米材料与非晶 纳米技术与传

统表面工程有机结合并应用的纳米表面工程阶段。

迄今为止，国内外学者对激光非晶 纳米晶增强涂层

进行了一定研究。Ｍａｔｔｈｅｗｓ等
［６］用 ＹＡＧ激光在

钛合金基材上激光熔覆ＣｕＴｉＺｒＮｉＳｎＳｉ混合粉

末，得到无裂纹及气孔的非晶 纳米晶增强复合涂

层，极大改善了基材表面的耐磨性能；Ａｄｒａｉｄｅｒ等
［７］

在不锈钢基材表面激光熔覆氧化铝溶胶 凝胶薄膜，

生成非晶 纳米晶强化复合涂层，提高了基材表面的

显微硬度与折合模数。在国内，顾冬冬等［８］利用激

光技术制备出纳米级 ＴｉＣ强化 Ｔｉ基复合叠层材

料，该种材料具有极强的耐磨性能。Ｎｉ６０Ａ粉末是

高硬度的镍铬硼硅铁合金粉末，具有自熔性与润湿

性优良且熔点较低等优点，其生成的激光熔覆涂层

具有高硬度、高耐蚀、耐磨及耐热等特点［９］；另外，适

量稀土氧化物的加入可显著提高激光熔覆涂层的硬

度与耐磨性能［１０］。综合上述原因，本文提出将

Ｎｉ６０ＡＢ４ＣＴｉＮＣｅＯ２ 混合粉末激光熔覆于ＴＡ１５

２基材表面，以达到改善基材耐磨损性能的目的。

试验表明，通过该方法可在ＴＡ１５２基材表面形成

具有极强耐磨损性能的非晶 纳米晶增强复合涂层。

分析了 ＴＡ１５２钛合金表面 Ｎｉ６０ＡＢ４ＣＴｉＮＣｅＯ２

激光熔覆涂层的组织结构与摩擦磨损性能，为激光

熔覆技术在航空零部件生产与修复领域的应用提供

了理论与试验依据。

２　试验方法

试验材料包括基材与熔覆材料两部分。基材为

ＴＡ１５２钛合金，其化学成分（质量分数，下同）：

２．６６Ａｌ，１．１Ｍｏ，１．３２Ｖ，１．６６Ｚｒ，０．０９Ｆｅ，０．０８Ｓｉ，

０．０５Ｃ，０．０４Ｎ，０．１２Ｏ，余为 Ｔｉ；熔覆材料：Ｎｉ６０Ａ

［纯 度 大 于 等 于 ９９．５％，５０～２００ 目 （７５～

２７０μｍ）］、Ｂ４Ｃ［纯度大于等于９９．５％，５０～２００目

（７５～２７０μｍ）］、ＴｉＮ［纯度大于等于９９．５％，５０～

１００目（１５０～２７０μｍ）］以及ＣｅＯ２［纯度大于等于

９９．５％，１～３０目（０．５５～２５．４ｍｍ）］，其中 Ｎｉ６０Ａ

名义化学成分：０．８Ｃ，１５Ｃｒ，３Ｂ，４Ｓｉ，１０Ｆｅ，余为 Ｎｉ。

熔覆材料成分配比：８２Ｎｉ６０Ａ１０Ｂ４Ｃ７ＴｉＮ１ＣｅＯ２。

熔覆前用烘干机把粉末烘干并通过机械混粉器充分

混合。钛合金熔覆式样尺寸：１０ｍｍ×１０ｍｍ×

１０ｍｍ（微观组织结构分析）与１０ｍｍ×１０ｍｍ×

３５ｍｍ（磨损测试）。

通过德国通快公司生产的 ＴＬＦ１５００ＴＵＲＢＯ

快速轴流型激光器采用同轴送粉方式进行激光熔

覆，其最大输出功率为１５ｋＷ。激光器和 ＤＰＳＦ３

型同轴送粉器对试样表面进行激光熔覆工艺处理，

本试验工艺参数：激光功率为１ｋＷ，光斑直径为

４ｍｍ，扫描速度为２～７ｍｍ／ｓ，送粉率为１５ｇ／ｍｉｎ。

为避免激光熔覆过程中合金氧化，采用氩气作为保

护气体，经过特制的喷嘴直接吹向试样的熔覆表面，

气流量为１５Ｌ／ｍｉｎ，多道搭接率为３５％。进行激光

同轴送粉熔覆时激光束、粉末输送及保护气体供给

同步进行，可有效提高涂层的质量与粉末利用率。

熔覆试验后，将制备好的涂层采用ＥＮＣ４００Ｃ切片

划片机切割成金相和磨损试样。

用ＨＭ１０００型显微硬度计测定激光熔覆涂层

的显微硬度分布；采用ＣＳＭ９５０型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）观察涂层的微观组织形貌；用ＪＥＭ２０１０高

分辨透射电镜（ＴＥＭ）对从涂层中部取出的金属薄

膜试样的高倍组织形貌进行观察和电子选区衍射分

析；用 ＭＭ２００型盘式摩擦磨损试验机进行室温干

滑动摩擦试验，对磨轮为２０％ＣｏＷＣ硬质合金，硬

度大于等于８０ＨＲＡ。磨损试验过程中试样固定，

磨轮以４００ｒ／ｍｉｎ的速度转动，线速度为０．９５ｍ／ｓ。

３　试验结果和讨论

３．１　涂层组织结构

图１（ａ）表明，激光熔覆涂层与基材ＴＡ１５２之

间形成了良好的冶金结合，且有大量片状／棒状／网

状的析出物弥散分布于涂层底部。激光熔覆过程

中，Ｃ、Ｎ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｍｏ、Ｆｅ、Ｖ、Ｚｒ等化学元素由基材进

入熔池。Ｍｏ、Ｚｒ、Ｖ均属于较强的碳化物形成元素，

熔覆过程中其所生成的碳化物稳定且不易长大，质

点细小，可有效阻止晶界移动，细化涂层组织；Ｍｏ

元素还可显著提高固溶原子间的结合力，从而增强

涂层强度；Ａｌ易与通过稀释作用而从基材进入熔池
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的Ｔｉ以及熔池中的Ｆｅ发生化学反应，生成具有密

度低、比强度与弹性模量高、抗氧化及耐腐蚀性能优

异的ＴｉＡｌ及ＦｅＡｌ金属间化合物，从而进一步提

高涂层性能［１１－１２］；Ｎ易与Ｔｉ在激光熔池中发生化

学反应，生成ＴｉＮ。且少量Ｃ也存在于熔池之中，

在高温下可与ＴｉＮ发生化学反应，生成具有极强耐

磨性能的Ｔｉ（ＣＮ）。

图１ 涂层不同位置的组织形态。（ａ）结合区与涂层下部；（ｂ）柱状晶；（ｃ）细小树枝晶与共晶

Ｆｉｇ．１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｂｏｎｄｚｏｎｅａｎｄｌｏｗｅｒｐａｒｔｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ；

（ｂ）ｃｏｌｕｍｎａｒｃｒｙｓｔａｌ；（ｃ）ｆｉｎｅｄｅｎｄｒｉｔｉｃｃｒｙｓｔａｌａｎｄｅｕｔｅｃｔｉｃ

图２ 涂层不同位置的微观组织。（ａ）棒状硼化物；（ｂ），（ｃ）聚集态纳米晶

Ｆｉｇ．２ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｃｌａｖａｔｅｂｏｒｉｄｅ；（ｂ），（ｃ）ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

　　图１（ｂ）为涂层底部所生成柱状晶的ＳＥＭ 形

貌。在激光熔覆的初始阶段，熔池底部与基材温度

梯度较大，在基材的快速传热和激冷作用下，熔池的

底部首先开始结晶，而且结晶速度与过冷度很小。

由于晶体的生长方向与散热方向相反，而界面处的

热量主要是通过基材传递，所以试验中可观察的晶

体生长方向大致垂直于界面。随着结晶过程的进

行，熔池温度下降，基材温度升高，此时成分过冷度

增大，结晶形态向柱状态树枝晶转变［１３］。

图１（ｃ）表明，在涂层中部，熔覆层的显微组织

为细小的树枝晶，枝晶间存在大量共晶组织，该部位

还存在部分块状初生相。激光熔覆过程中，由于

Ｎｉ６０Ａ粉末包含的Ｎｉ与γＦｅ同为面心立方晶格结

构，可无限互溶，Ｎｉ优先与γＦｅ形成固溶体晶核，

晶核不断从处于熔融状态的熔池中吸收大量的 Ｎｉ

原子而长大，并使大量Ｎｉ元素发生聚集，在熔合区

形成富Ｎｉ的网状γ（Ｆｅ，Ｎｉ）奥氏体相。另外，在共

晶区中，除了含有大量的Ｆｅ，Ｎｉ元素外，还有少量

的Ｓｉ，Ｆｅ，Ｍｏ，Ｃｒ，Ｚｒ等元素。ＴｉＢ２ 等陶瓷相的加

入可显著细化涂层晶界处的网状共晶结构；另外，由

于熔覆过程中熔池各位置受热不均匀，许多细小的

陶瓷相无法充分熔化而在熔池的冷却过程中成为晶

体结晶的成核点，对涂层起到显著细化作用。适量

ＣｅＯ２ 稀土氧化物的添加可提升液态金属的流动性，

减小凝固过程中成分过冷，降低成分偏析，减弱枝晶

生长方向性，使涂层组织均匀细化［１４］。

图２（ａ）所示的棒状析出相为涂层中硼化物的

ＳＥＭ形貌。硼化物具有较高的熔点，在激光熔池的

急速冷却过程中，该类化合物首先析出，为其他晶粒

的析出提供了形核点，有利于涂层组织结构细化。

通常硼化物在激光熔覆层中呈现如片状、棒状或网

状［１２］等组织结构。图２（ｂ）表明，大量纳米晶颗粒在

涂层中产生。因该激光熔池包含多元合金系，且含

有多种大原子半径和小原子半径的元素。因小原子

半径的合金元素在涂层中产生压应力，大原子半径

元素在涂层中产生拉应力，这两种应力场可相互作
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用从而有效降低合金体系应力，形成相对稳定的短

程有序原子集团，有利于促进纳米晶相的形成［１５］；

另外，激光熔覆是一种快速加热激冷的过程，在该过

程中，大量物相无充足的时间长大，易形成纳米晶。

图２（ｂ）与（ｃ）表明，大量的纳米晶颗粒与纳米

棒在涂层基底处发生聚集。激光熔池具有扩散和对

流两种传质形式，熔池在快速凝固过程中，亚稳定相

得不到向稳定相转变的激活能而可能保存下来；随

着凝固速率的进一步提高，亚稳定相的析出也可能

被抑制，已成形的晶核来不及长大而熔池就已凝固，

从而形成纳米晶相［１６］；另一方面，由于纳米晶颗粒

具有极大的比表面积，易发生聚集形成第二相粒子

以降低系统的界面能量。

用ＴＥＭ对由涂层中部取出的薄膜样品进行组

织观察分析，其ＴＥＭ图像表明，由于激光熔覆具有

加热及冷却速度快的特点，熔体成分微观上存在着

微区内成分不均匀的现象［见图３（ａ）］。对箭头所

指区域进行电子选区衍射，图３（ｂ）为ＴｉＢ２［２１２］晶

带轴与Ｔｉ（ＣＮ）［３３２］的复合电子衍射斑点。分析

表明，ＴｉＣ０．７Ｎ０．３与ＴｉＢ２ 之间存在着如下的取向关

系：（－１
－
１３）ＴｉＣ０．７Ｎ０．３／／（

－
２２１）ＴｉＢ２。

图３ （ａ）涂层ＴＥＭ像；（ｂ）对应的选区电子衍射图

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ

　　用ＴＥＭ对由涂层中部取出的薄膜样品进行观

察分析，所选区域如图４（ａ）所示。图４（ｂ）的高分辨

图像所选区域晶界取向差为５°，表明这是一个小角

晶界；另外，在这个晶界面上存在一个狭长的非晶区

域。实际上，非晶 纳米晶界面存在高结合能，可在

一定程度上抑制纳米晶的生长；另一方面，严重的晶

格畸变在图４（ｂ）箭头所指区域产生。大量纳米晶

相的产生使晶界自由能提高，导致涂层中点缺陷密

度提高与晶格畸变的产生。而非晶区产生则主要归

因于激光熔覆是一个极快速的动态熔化与凝固过

程，该工艺制备非晶合金就是以快速冷却速率达到

抑制晶化相形核、长大，形成接近氧化物玻璃的高粘

度过冷熔体来抑制原子的长程扩散和重新分布，从

而将熔体“冻结”在涂层中形成非晶态。

图４ （ａ）涂层ＴＥＭ像；（ｂ）对应的高分辨条纹像

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ

３．２　涂层的显微硬度与磨损体积

所制备激光熔覆涂层的显微硬度分布如图５

（ａ）所示，表明显微硬度范围在１３５０～１５００ＨＶ０．２，

较ＴＡ１５２基材（约３８０ＨＶ０．２）提高了３～４倍。涂

层显微硬度提高的原因极为复杂，主要是 ＴｉＣ、

ＴｉＮ、ＴｉＢ２ 及 Ｔｉ（ＣＮ）等硬质相、细晶强化、固溶强

化以及非晶 纳米晶综合作用的结果。然而，由于激

光熔覆过程中基材对熔池强烈的稀释作用，涂层的

显微硬度分布延涂层的深度呈下降趋势。

图５（ｂ）的磨损试验结果表明，当载荷为４９Ｎ，经
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４０ｍｉｎ干滑动摩擦后，涂层的磨损体积约为ＴＡ１５２

基材的１／１０，表明涂层较基材表现出更好的耐磨损

性能。在干摩擦条件下，材料的耐磨损性能通常与材

料的硬度有关，即材料的硬度越高，耐磨性越好。但

试验中生成的涂层中包含大量颗粒增强相，增加涂层

中颗粒的含量有利于材料耐磨性能的提高。因此，涂

层的耐磨损性能不仅与涂层硬度有关，还与颗粒增强

相的硬度与形态有关。根据之前分析可知，涂层中含

有大量高硬度且形态极为细小的纳米颗粒增强相，磨

损过程中，这类增强相阻碍涂层基底的塑性形变，有

利于提高涂层的耐磨损性能［１７－１８］；另外，Ｎｉ６０Ａ包含

大量Ｃｒ、Ｆｅ等元素，在熔池高速凝固过程中，部分元

素固溶于γＮｉ中，对涂层起到固溶强化的作用；另一

方面，致密的组织结构与低气孔率也是涂层耐磨损性

能提高的重要因素。从微观角度分析，非晶相与纳米

晶颗粒均具有极高的强度与硬度，作为硬质相而使涂

层得到极大强化，在与摩擦副对磨的过程中发挥了强

烈的阻磨作用。

图５ （ａ）涂层的显微硬度分布；（ｂ）磨损体积随时间变化图

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｗｅａｒｖｏｌｕｍｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

　　图６（ａ）为经过之前滑动摩擦过程后，ＴＡ１５２

钛合金基材表面的 ＳＥＭ 磨损形貌。可推断出

ＴＡ１５２合金的磨损过程为显微切削与粘着损失并

存，呈典型的粘着磨损形貌。由于 ＴＡ１５２具有塑

性好与硬度低等特点，在磨损过程中，磨轮表面的硬

质点对基材发生显微切削，形成深而长的犁沟；另

外，磨轮表面部分硬质点边缘比较圆钝，磨损过程中

会把基材金属推到犁沟两侧而形成微观犁皱。同

时，由于磨轮上部分磨粒因磨损过程中反复碾压和

摩擦而产生脱落，发生塑性流动的基材粘着而黏附

于基材上，形成典型的粘着磨损形貌。

涂层的磨损形貌则较基材金属更为光滑平整

［见图６（ｂ）］。其磨损表面的犁沟尽管存在，但已不

明显，摩擦痕迹细而浅且方向较为紊乱。这主要由

于涂层的显微硬度较高，磨轮表面微凸起对涂层的

犁削作用减弱。从微观角度分析，纳米颗粒具有极

高的强度与硬度，作为硬质相而使涂层得到强化，在

与摩擦副对磨的过程中发挥了强烈的阻磨作用；另

一方面，由于纳米颗粒形态细小，脱落的纳米晶对基

材的显微切削作用减弱，磨损表面的犁沟变得更加

窄而浅。涂层的主要磨损机制为磨粒磨损与粘着

磨损。

图６ （ａ）ＴＡ１５２合金磨损形貌；（ｂ）涂层的磨损形貌

Ｆｉｇ．６ （ａ）ＷｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＴＡ１５２ａｌｌｏｙ；（ｂ）ｗｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇ

４　结　　论

１）在ＴＡ１５２钛合金表面采用同轴送粉方式

激光熔覆Ｎｉ６０ＡＢ４ＣＴｉＮＣｅＯ２ 混合粉末可生成非

晶 纳米晶增强复合涂层。整个涂层为非晶、纳米晶
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及其他类晶化相共存。

２）大量纳米晶 非晶相在该激光熔覆涂层中产

生。纳米晶 非晶相界面具有高结合能，可在一定程

度上阻碍纳米晶长大；另外，大量纳米晶相的产生使

晶界自由能提高，导致涂层中点缺陷密度提高与晶

格畸变的发生。

３）涂层的显微硬度较ＴＡ１５２基材提高了３～

４倍。涂层在ＴｉＮ、ＴｉＢ２、Ｔｉ（ＣＮ）等硬质相、细晶与

固溶强化以及非晶 纳米晶综合作用下，较基材展现

出较好的耐磨性能，磨损体积约为基材的１／１０。
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