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摘要：采用激光熔覆技术制备了 TiO2-CNTs/FeNi36 复合涂层，研究了核壳式 TiO2-CNTs 增强体对激光熔覆复合涂层孔洞、微观

结构和摩擦学性能的影响。结果表明：核壳式 TiO2-CNTs 增强体的加入大大减小了复合涂层中孔洞数量和尺寸，有效抑制了涂

层大孔洞的产生；增强体的加入没有改变因瓦合金基体物相组成，基体合金仍为 [FeNi]奥氏体单相。 随着增强体含量的增加，

复合涂层基体合金的晶格常数逐渐减小，然后保持稳定；复合涂层维氏硬度逐渐增加，然后趋向稳定，最大值为 315 HV，约为
单一因瓦合金涂层的 2.5 倍；当增强体含量为 1.5 wt%，磨损率最低，较单一因瓦合金涂层降低了 60%，复合涂层摩擦学性能得

到了提高。
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Abstract：TiO2-CNTs/FeNi36 composite coating was fabricated by laser cladding technology in this paper, and
the effect of core -shell TiO2-CNTs reinforcement on the hole, microstructure and tribology properties of the
composite laser cladding were studied. The results show that the number and size of holes in the invar alloy ma-
trix is greatly reduced due to the addition of core-shell TiO2-CNTs reinforcement, and the generation of holes in
the composite coating is restricted by the reinforcement. The addition of reinforcement does not change the phase
composition of invar alloy matrix, and the matrix alloy is still single-phase [FeNi] austenite. With the increase of
reinforcement content, the lattice constant of invar alloy matrix decreases slowly, then keeps stable; the hardness
of the composite coating has the stable value after a little growth. The stable microhardness of composite coating
is about 315 HV, which is about 2.5 times that of the FeNi36 invar alloy coating. When the mass fraction of
TiO2-CNTs reinforcement is 1.5 wt%, the wear rate of the composite coating is minimum, which is reduced by
60% compared with single FeNi36 coating.
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FeNi36 因瓦合金又称“不胀合金”，其在室温附
近具有极低的热膨胀系数，在国防、航空航天、精密
仪器仪表、轨道交通等工业领域得到广泛应用[1]。 因
瓦合金的低膨胀性有利于降低激光熔覆层的残余
应力[2-3]，该类合金有望成为激光熔覆层的理想材料。

但是单一因瓦合金的强度和硬度较低，耐磨性
较差[4-6]，限制了其在表面工程领域的广泛应用。 如
何在保持该合金材料低膨胀特性基本不变，同时提
高因瓦合金的强度成为人们研究的热点[7]。 目前因
瓦合金的强化手段主要有固溶强化、 沉淀强化、形
变强化等[8]，通过以上手段，虽然可以提高因瓦合金
的力学性能，但是也同时损失了因瓦合金固有的低
膨胀性能，上述方法均不适合于因瓦合金基激光熔
覆层的强化。

碳纳米管作为一种低膨胀、高强韧的增强相[9]，
可以有效提高材料强度、降低膨胀系数，碳纳米管
增强有望成为激光熔覆层强化的重要方法。 但是，
在激光作用下碳纳米管不易保持完整的结构，降低
了其增强效果[10-11]。 基于此，本文提出在碳纳米管表
面包覆一层 TiO2形成核壳式保护层，降低激光对碳
纳米管的直接烧蚀破坏作用， 制备了 TiO2-CNTs/
FeNi36激光熔覆复合涂层。

1 实验材料与方法

实验材料采用纯铁粉、 纯镍粉和氧化钛包覆碳
纳米管复合纳米线。 TiO2-CNTs/FeNi36复合粉末是
将氧化钛包覆碳纳米管复合纳米线按照质量分数分
别为 0.5、1.0、1.5、2.0 wt%配比， 将配置好的粉末放
入 QXQM型全方位行星式球磨机混合均匀，其球磨
转速为 250 r/min，球料比 3∶1，球磨时间 7.5 h。 待球
磨结束后，将复合粉末在烘干箱中进行干燥处理。
最后使用德国 laserline 公司生产的 LDM2500-60
半导体激光器进行激光熔覆，具体工艺参数为：激
光功率为 1 100 W，送粉速度 10 g/min，激光扫描
速度 250 mm/min，激光光斑直径 1.5 mm，氩气保护
气流量为 10 L/min，搭接率 50%。

使用线切割机切取熔覆层大小为 10 mm×10 mm
×5 mm 的试样，并对试样进行研磨、抛光，利用蔡司
Vert.A1型金相显微镜（OM）观察复合涂层的孔洞和
金相组织； 采用 Max-2000X 射线衍射仪对复合涂
层进行物相分析， 扫描速度为 4°/min，CuKα 辐射
（λ=0.154 06 nm），电压 40 kV，电流 100 mA；采用

HV-10001S 图像分析显微硬度对复合涂层的硬度
进行测定；载荷为 100 N，保压时间为 10 s，取 10 组
数据的平均值作为实验数据； 采用 UMT-3 多功能
摩擦磨损试验机来对复合涂层的摩擦系数进行测
试，对磨副材料为 GCr15 轴承钢球，摩擦力 10 N，
频率 2 Hz， 摩擦长度为 10 mm 往复摩擦， 并采用
Super View W1 型白光干涉表面三维轮廓仪观察激
光熔覆复合涂层磨痕形貌，根据磨痕的长度、深度
和宽度信息，计算出磨痕体积与磨损率。

2 实验结果与分析

2.1 熔覆涂层中孔洞形貌
图 1 是复合涂层中孔洞形貌和分布，根据孔洞

大小及数量，按照小孔（Small hole，直径为 0~30 μm）；
中孔（Medium hole，直径为 31~60 μm）；大孔（Large
hole，直径大于 60 μm）来进行分类，获得复合涂层
中孔洞大小数量统计（图 2）。 激光熔覆单一 FeNi36
涂层中孔洞非常多，且多为大孔，孔洞形状或呈月
牙形，或呈类球形，孔洞成串出现，尺寸差异明显，
大孔洞附近还伴随着小孔洞，主要分布于涂层中部
（图 1 （a））， 大孔洞数量较多， 孔洞直径最大为
321.33 μm（图 2）。随着核壳式 TiO2-CNTs增强体的
加入，涂层中孔洞大小显著减小，孔洞数量大幅度
减少； 当增强体含量为 1.0 wt%时， 涂层中大孔消
失，只存在极少的小孔（图 1（c））。

当因瓦合金中只存在 FeNi 成分时，高能量密
度的激光熔化 FeNi 粉末材料并对熔池金属有气
化作用，金属蒸汽和 FeNi 在激光高温作用下剧烈
膨胀， 当压力大于孔洞金属熔体的表面张力时，
孔洞中的金属蒸汽就喷发出来形成了球形或不
规则的孔洞，在快速凝固作用下孔洞得不到周围
金属熔体的补缩 ，最后在涂层中保留 ，在因瓦合
金内部形成了大小不一 、 类球形和不规则的孔
洞。当 FeNi36 因瓦合金体系中添加了核壳式碳纳
米管后 ，TiO2 包覆 CNTs 处理后的复合纳米线具
有较小的润湿角，增强体能够在因瓦合金基体中
均匀分布 ，有利于熔池中气体的逸出 ，降低了熔
池中局部压力 ，降低了孔洞形成概率 ，涂层中孔
洞大小和数量将会大大减少。 另外，碳纳米管的
加入具有细化晶粒效果 [11]，晶粒细化增加了晶界
数量和面积 ，大大增加了气体逸出途径 ；碳纳米
管的加入还降低了激光熔覆因瓦合金熔池金属向
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图 1 不同增强体含量下 TiO2-CNTs/FeNi36 激光熔覆复合涂层孔洞形貌
(a) 0 wt%; (b) 0.5 wt%; (c) 1.0 wt%; (d) 1.5 wt%; (e) 2.0 wt%

Fig.1 Appearance of the hole in TiO2-CNTs/FeNi36 composite laser cladding with the different reinforcement content
(a) 0 wt%; (b) 0.5 wt%; (c) 1.0 wt%; (d) 1.5 wt%; (e) 2.0 wt%

侧后方的流动速度 [12]，抑制了由于熔池液态金属对
流而裹入外界气体，从而降低了因瓦合金基激光熔
覆层孔洞产生。
2.2 显微组织

图 3 是 TiO2-CNTs 复合纳米线增强体不同含
量下的激光熔覆复合涂层金相组织。 可以看出单一
因瓦合金涂层组织为 FeNi36 以及 Ni 溶于 γ-Fe 中
生成的铁镍奥氏体；显微组织呈现出粗大的柱状奥
氏体晶粒（图 3（a））。 但是当加入核壳式 TiO2-CNTs
增强体后，涂层组织都呈现出典型的激光熔覆枝晶
结构，组织主要由胞晶、等轴晶和树枝晶构成，碳纳
米管增强体附近呈现明显的胞晶和等轴晶。 在氧化
钛包覆层的保护下，激光首先作用在碳纳米管外壁

（a） （b）

（c） （d）

（e）

400 μm 400 μm

400 μm 400 μm

400 μm

图 2 TiO2-CNTs/FeNi36 激光熔覆复合涂层孔洞统计图
Fig.2 Statistics of holes in TiO2-CNTs/FeNi36 composite

laser cladding

20

16

12

8

4涂
层
中
孔
洞
的
数
量

／个

0 0.5 1.0 1.5 2.0

18

4

9

2
1

3
5

2
1

5
3

7

Large hole
Medium hole
Small hole

TiO2-CNTs 含量/wt%

3



华 东 交 通 大 学 学 报 2021 年

的包覆层上， 防止碳纳米管被高能量激光烧损，使
得碳纳米管结构能够在涂层中充分保留，同时增强
体表面的 TiO2包覆层与基体合金具有良好的润湿
性， 增加了增强体对基体合金的非均匀形核效果，
提高了等轴晶涂层的形成能力。 所以，增强体添加
后，涂层中晶粒细化明显，等轴晶增多。

图 4 为 TiO2-CNTs 不同含量下熔覆层的 XRD
图谱。 可以看出单一因瓦合金涂层主要有 4 个衍
射峰，涂层物相为 FeNi36 单相[FeNi]奥氏体。 随着
核壳式 TiO2-CNTs 增强体含量的增加，涂层物相没
有发生变化，只是峰的强度稍微发生降低；对角度
40°～47°的峰放大 （图 4 （b））， 可以明显看出随着

TiO2-CNTs含量增加，衍射峰逐渐右移，然后保持稳
定。 峰的位置分别为 43.25°、43.44°、43.66°、43.69°、
43.69°。 这是因为增强体添加引起基体合金晶格常
数减小， 其中 Fe 原子半径为 140 pm，Ni 原子半径
为 124 pm， 碳原子半径为 91 pm。 随着 TiO2-CNTs
含量的增加，在激光作用下，部分表面包覆层较薄
的增强体将会裸露出里面的核心碳纳米管，露出的
碳纳米管掺杂在基体合金中，导致合金晶格常数变
小[13]。但是由于核壳式增强体包覆效果较好，大部分
增强体在激光作用下仍然保持良好的核壳式结构，
裸露出的碳纳米管数量受到限制。 所以，随着增强
体含量的增加，复合涂层中对基体合金直接作用的

图 3 增强体不同含量下 TiO2-CNTs/FeNi36 激光熔覆复合涂层金相组织
(a) 0 wt%; (b) 0.5 wt%; (c) 1.0 wt%; (d) 1.5 wt%; (e) 2.0 wt%

Fig.3 Microstructure of TiO2-CNTs/FeNi36 composite laser cladding with different reinforcement content
(a) 0 wt%; (b) 0.5 wt%; (c) 1.0 wt%; (d) 1.5 wt%; (e) 2.0 wt%

100 μm 100 μm

100 μm 100 μm

100 μm

（a） （b）

（c） （d）

（e）
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图 6 TiO2-CNTs不同含量下激光熔覆复合涂层的摩擦系数
Fig.6 Friction coefficient of laser cladding composite

coating under different TiO2-CNTs contents

碳纳米管数量将会保持稳定，合金的晶格常数将会
保持稳定。 由于 FeNi相晶体结构为 Fcc结构，典型
面心立方结构晶体点阵常数计算公式如下[13]

α＝ λ H2+K2+L2姨
2 sinθ （1）

式中：λ 为 X 射线的波长；H、K 和 L 为晶面指数；
θ 为 X 射线的掠射角。 可以知道波长和晶面指数均
是不变的，那么在图 4（b）中 θ 的值会随着 α 的减小
而增大，θ 的值会随着碳纳米管含量的增加而加大，
衍射峰发生向右小角度偏移的现象。 当裸露的碳纳
米管数量保持稳定时，衍射峰的偏移将会停止。 随
着增强体含量的增加，复合涂层基体合金的晶格常
数逐渐减小，然后保持稳定。

2.3 硬度
图 5 为不同 TiO2-CNTs 含量下激光熔覆复合

涂层的显微硬度。从图中可以看出，随着 TiO2-CNTs
增强体含量的增加， 复合涂层维氏硬度逐渐增加，
然后趋向稳定，最大值为 315 HV，约为单一因瓦合
金涂层的 2.5 倍。 这是由于涂层中出现了局部碳纳
米管团聚的现象。 这主要是当加入核壳式碳纳米管

图 5 TiO2-CNTs 增强体含量对复合涂层硬度的影响
Fig.5 Effect of TiO2-CNTs reinforcement content on

hardness of composite coating

2.4 摩擦学性能
图 6 为 TiO2-CNTs 增强体不同含量下复合涂

层的摩擦系数。 随着增强体含量增加，涂层的摩擦
系数逐渐降低，然后保持稳定。 这是因为在激光辐
照下，复合粉末中的增强体仍然有一部分碳纳米管
的包覆层比较薄弱，该部分增强体表层中 TiO2被激
光熔融掉， 使心部的碳纳米管裸露在基体合金中，
形成了少量的 CNTs/FeNi36 复合材料， 碳纳米管的
高润滑性[14]可有效降低复合涂层的摩擦系数。 但是
由于增强体形成了良好的核壳式结构，激光对增强
体的破坏作用有限，大部分 TiO2-CNTs 增强体仍然
保持良好的核壳式结构，增强体含量增加到 1.5 wt%
以后，涂层的摩擦系数保持稳定。

后，由于 CNTs 的比强度和比刚度极高，它的加入能
够提高复合涂层抵抗变形的能力，且在氧化钛包覆
层的保护下不易烧损，激光作用下有较多的碳纳米
管完整地保留在复合涂层中，对复合涂层基体组织
具有较强的非均匀形核细化晶粒作用，增加了晶界
面积，提升复合涂层的显微硬度。

张 鹏，等：TiO2-CNTs/FeNi36 激光熔覆复合涂层制备研究
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图 7 为 TiO2-CNTs 增强体不同含量下激光熔
覆复合涂层磨损形貌和磨损率。 通过三维测量仪
测量磨痕轮廓，得到不同涂层磨痕宽度、磨痕深度
信息，再根据经典公式计算不同添加量复合涂层的
磨损体积和磨损率，其中磨损体积可通过公式（2）[15]

得到

VW＝
Lh（3h2+4b2）

6b （2）

式中：VW表示磨损体积；L 表示磨痕的长度；h 表示
磨痕的深度；b表示磨痕的宽度。

磨损率可以通过公式（3）[16]计算得出

K＝ VW

F·D （3）

式中：K 表示磨损率；F 表示法向载荷；D 表示滑动
距离。

由图 7 可知， 单一 FeNi36 因瓦合金涂层的磨
痕在宽度和高度方向上的尺寸都较大，单一因瓦合
金的磨损体积和磨损率很大，单一因瓦合金的耐磨
性较差。 随着核壳结构碳纳米管增强体含量的增
加， 复合涂层的磨痕宽度以及深度均逐渐减小，其
中深度方向变化最明显， 磨损率具有最小值 （图 7
（f）），当增强体含量为 1.5 wt%，磨损率最低，较单一
因瓦合金降低了 60%。 这主要是因为增强体含量增
加到一定程度后，容易发生团聚，碳纳米管分散效
果变差，容易产生剥落，增加了磨损率[16-17]。 综上所
述，一定范围内增强体含量的增加可以改善复合涂
层的摩擦性能，当增强体含量为 1.5 wt%时，激光熔
覆复合涂层的磨损率和摩擦系数均最小，此时复合
涂层的摩擦磨损性能最佳。

图 7 TiO2-CNTs含量对复合涂层磨损形貌的影响 （a）0 wt%；（b）0.5 wt%；（c）1.0 wt%；（d）1.5 wt%；（e）2.0 wt%；（f）磨损率
Fig.7 Effect of TiO2-CNTs content on wear pits of composite coating （a） 0 wt%;（b）0.5 wt%;（c）1.0 wt%;（d）1.5 wt%;（e）

2.0 wt%;（f）wear rate

0 0.5 1.0 1.5 2.0

（f）
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0磨

损
率
/（
×1

0-
4 m
m

3 ·
N-

1 ·
m

-1
）

TiO2-CNTs 含量/wt%

（a） （b）

（c） （d）

（e）

6



第 1 期

3 结论

1） 激光熔覆单一因瓦合金涂层中存在呈月牙
型和类球形的孔洞，而 TiO2-CNTs 增强体的引入大
大减小了复合涂层中孔洞数量和尺寸。

2） TiO2-CNTs/FeNi36 复合涂层显微组织由胞
晶、等轴晶和树枝晶构成，复合涂层组织由[FeNi]奥
氏体单相构成，并且随着增强体含量的增加，复合
涂层基体合金的晶格常数逐渐减小， 然后保持稳
定。

3） 随着 TiO2-CNTs 增强体含量的增加， 复合
涂层维氏硬度逐渐增加，然后趋向稳定，最大值为
315 HV，约为单一因瓦合金涂层的 2.5 倍。 随着增
强体含量增加，涂层的摩擦系数逐渐降低，然后保
持稳定；当增强体含量为 1.5 wt%，磨损率最低，较
单一因瓦合金涂层降低了 60%。
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