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热处理对 Ni-TiN 纳米复合镀层结构和性能的影响 

贾卫平，姚井龙，吴蒙华，王元刚，李霖泰，雍帆 

（大连大学 机械工程学院，辽宁 大连 116622） 

摘  要：目的 进一步提高脉冲-超声电沉积 Ni-TiN 纳米复合镀层的显微硬度，改善镀层的耐磨性。方法 利

用扫描电镜、X 射线衍射仪、显微硬度计、摩擦磨损仪器，对经 200～600 ℃热处理后 Ni-TiN 纳米复合镀层

的表面形貌、内部组织结构、显微硬度和磨损性能进行检测，研究了热处理方式对复合镀层的表面形貌、

晶相组织、显微硬度和耐磨性的影响。结果 经 300 ℃保温 1.5 h 后的镀层表面最为平整和光滑。同时镀层

开始实现非晶态向晶态演变，并且镀层硬度最高，其值高达 815HV。随热处理温度的升高，镀层晶粒变大，

表面平整度降低。经 600 ℃热处理，保温 1.5 h 后，镀层的耐磨性最佳，磨损量仅为 13.2 mg。结论 经热处

理之后，镀层硬度得到一定程度的提高，主要是 TiN 纳米粒子起到弥散和细晶强化作用。耐磨性得到有效

改善，主要是由于镀层韧性、镀层和基体间的结合力得到提高，镀层形成一层致密的氧化膜的原因。 
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Effect of Heat Treatment on Structure and Properties of Ni-TiN Nano 

Composite Coating 

JIA Wei-ping, YAO Jing-long, WU Meng-hua, WANG Yuan-gang, LI Lin-tai, YONG Fan 

(School of Mechanical Engineering, Dalian University, Dalian 116622, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve wear resistance of coating by further improving microhardness of Ni-TiN nano com-

posite coatings electrodeposited by pulse-ultrasound. Surface morphology, microstructure, microhardness and wear resistance of 

Ni-TiN nano composite coatings were detected using scanning electron microscopy, X-ray diffractometer, microhardness tester 

and friction and wear instrument after heat treatment at temperature 200~600 . Effects of heat treatment manner on morpho℃ l-

ogy, microstructure, microhardness and wear resistance of the composite coatings were studied. After heat treatment at 300  ℃

for 1.5 h, the most flat and smooth coating surface was obtained. With the increase of heat treatment temperature, grains of the 

coating grew and its surface roughness decreased. Meanwhile, the coating began to transform from amorphous to crystalline 

state. In addition, the coating hardness was the maximum, 815HV. After heat treatment at 600  for 1.5 h, the wear resistance ℃

of the coating was the best, and the abrasion loss was 13.2 mg. The hardness of the coating is improved to a certain extent after 

heat treatment since TiN nano particles mainly has dispersion strengthening effect and fine crystal strengthening effect. The 

wear resistance is effectively improved since coating toughness as well as adhesion between the coating and substrate are im-
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proved, and a dense oxide film is formed.   

KEY WORDS: electrodeposition; heat treatment; composite coating; microhardness; wear resistance 

 

随着新兴技术不断革新，现代工业对材料的综合

性能要求有质的飞跃。例如，硬度和耐磨性有待进一

步提高，进而才会提高机械产品的工作效率和使用寿

命，最终更好地服务于人们的生活。 

纳米复合电镀是一种应运而生和备受瞩目的技

术，赋予了材料新的性能，很大程度上弥补了传统工

艺技术的不足[1—2]，有其广阔的发展前景和空间。因

为纳米粒子 TiN 本身具有高硬度、高耐磨性、高熔点、

化学性质稳定等诸多特点，作为复合镀层里的第二类

硬质相，能够均匀地嵌入镀层中，使镀层晶格畸变加

剧，增加了镀层塑性变形的阻力，镀层的硬度、耐磨

性有了很大程度的提高和改善，所以纳米粒子在镀层

中的弥散强化作用机制得到了充分凸显[3—4]。但电化

学沉积镀层和金属基体之间是以机械“咬合”的方式

结合，而采用热处理技术可明显地改善和提高镀层和

基体间的结合强度。 

本文采用超声-脉冲电沉积方法制备 Ni-TiN 纳米

复合镀层，而后对复合镀层进行时效性热处理。目前，

关于热处理对超声-脉冲电沉积方法制备 Ni-TiN 纳米

复合镀层组织和性能的影响报道较少，所以本文着重

研究了热处理不同温度和不同时间对镀层的组织和

性能的影响。 

1  试验 

1.1  基材前处理 

阴极基材为 NiCr20TiAl，尺寸为 40 mm×10 

mm×2 mm，阳极材料为纯度大于 99.9%的纯镍板。

阴阳极板面积比为 1:2.5，极板间距为 60 mm。前处

理在室温下进行，前处理流程：机械打磨→水洗→除

油→水洗→除锈→水洗→活化→水洗→冲击镀。除油

配方为：30 g/L Na2CO3，20 g/L Na3PO4，2 g/L OP 乳

化剂。除油时间 3 min。除锈配方为：300 mL/L HNO3，

100 mL/L HF，30 mL/L HCl。除锈时间 3 min。活化

配方为：25 mL/L HCl。活化时间 4 min。冲击镀配方

为：100 g/L NiCl2，80 mL/L HCl。冲击镀时间 1.5 min。 

1.2  镀层制备及热处理 

TiN 纳米颗粒的粒径大小为 20 nm ，先将

C12H25SO4Na 和 TiN 混合，用超声搅拌分散 30 min，

然后加入盛有 Ni(SO3NH2)2·4H2O、NiCl2、H3BO3 混

合溶液的烧杯中。将盛有完整镀液的烧杯放入恒温水

浴加热的水槽中，最后进行机械搅拌和超声分散。为

了减少镀层厚度对镀层结构和性能的影响，控制电镀

时间为 1.5 h，保证镀层厚度在 100 μm 左右。 

表 1  Ni-TiN 纳米复合镀层的镀液成分和制备工艺条件 
Tab.1 Chemical composition and plating conditions for 

preparing Ni-TiN nano composite coatings 

镀液成分 工艺参数 

Ni(SO3NH2)2·4H2O/
(gL1) 

300 
电流密度/ 

(Adm2) 
4 

NiCl2/(gL
1) 15 占空比/% 15 

H3BO3/(gL
1) 40 脉冲频率/kHz 1 

Nano TiN/(gL1) 12 pH 3.5～4.5

C12H25SO4Na/(gL1) 0.1 温度/℃ 50 

  超声功率/kW 300 

 
用 ZKL-1200 型真空加热炉对镀层进行热处理，

热处理温度分别为 200、300、400、500、600 ℃，每

种温度条件下保温 1.5 h，然后随炉冷却，研究热处

理温度对镀层的影响。固定温度处理不同时间，研究

时间对镀层的影响。 

1.3  性能测试 

采用 EVO-MA-18 型扫描电镜（SEM）观察镀层

表面形貌。采用 DX-2700 型 X 射线衍射仪（XRD）

对镀层组织结构进行分析，Cu 靶，管电压 50 kV，管

电流 35 mA，扫描范围 2θ为 30°~80°，扫描步长 0.03°。

采用 TH763 型显微硬度仪器测试镀层的显微硬度，

加载载荷 100 g，加载时间 10 s，每个试样测试 5 个

不同位置，最后取其平均值作为硬度的标准值。采用

MM-200 型摩擦磨损试验机对镀层耐磨性能进行测

试，加载载荷为 60 N，转速 200 r/min，干摩擦，摩

擦时间 10 min。 

2  结果和讨论 

2.1  热处理温度对 Ni-TiN 纳米复合镀层表

面形貌的影响 

图 1 是 Ni-TiN 纳米复合镀层镀态及不同温度下

热处理后的表面形貌。图 1a 所示，镀层表面有许多

大小不一的胞状物，形成了彼此间紧密衔接和堆叠的

“菜花状”结构。在电化学沉积形成 Ni-TiN 纳米复合

镀层的同时，不可避免地存在氢原子夹杂镀层中的副

反应[5]，所以镀态 Ni-TiN 纳米复合镀层表面会出现

体积大小不一、凸出的“菜花状”胞状物[6—7]。另外，
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Ni-TiN 纳米复合镀层晶粒间没有明显的晶界，说明镀

态下的 Ni-TiN 纳米复合镀层处于非晶态。图 1b 所示，

经 200 ℃热处理后，镀层表面的胞状物出现了部分破

裂的迹象。随着温度的升高，镀层体积出现收缩的趋

势，夹杂于镀层中的氢气受到挤压，残余于镀层中的

氢原子会析出，内应力会得到有效释放。此时晶界依

旧模糊，镀层内部结构和镀态下的镀层内部结构没有

变化，200 ℃热处理的复合镀层处于非晶状态。 

 

图 1  Ni-TiN 纳米复合镀层的表面形貌 
Fig.1 Surface images of Ni-TiN nano composite coating 

图 1c 所示，经 300 ℃热处理后，表面形貌变平

整，镀层结构变致密，镀层开始晶化，实现由非晶态

向晶态演变。复合镀层中的硬质相 TiN 纳米粒子慢慢

析出，高硬度的 TiN 纳米粒子具有钉扎晶界作用，阻

碍镍晶间晶界扩张，滑移和位错加剧，晶粒变细[8—10]。

所以镀层最终呈现内部致密、表面平整的形貌。图

1d 所示，经 400 ℃热处理后，镀层晶粒开始变大，

表面粗糙度降低。随着晶化过程的完成，析出的高硬

度 TiN 相开始发生团聚和粗化，弥散强化作用减弱，

对镍晶晶格产生位错运动的阻力减弱，最终致使镀层

镍晶尺寸变大，镀层表面呈现“菜花状”的形貌。图 1e

和图 1f 所示，经过 500 ℃和 600 ℃热处理后，随着

热处理温度的升高，镀层镍晶的粒度逐渐增大，尤其

是经过 600 ℃热处理后的镀层晶粒变得更加粗大，镀

层表面呈现“菜花状”形貌更加明显。 

2.2  热处理温度对 Ni-TiN 纳米复合镀层组

织结构的影响 

图 2 是不同热处理温度对 Ni-TiN 纳米复合镀层

组织结构影响的 XRD 图谱。在 200 ℃保温 1.5 h 后，

出现弥散式的“馒头峰”，镀层处于非晶态。在 300 ℃

保温 1.5 h 后，镀层内部组织开始晶化，由非晶态开

始逐渐向晶态过渡。随着热处理温度的升高，分别在 

 

图 2  Ni-TiN 纳米复合镀层热处理前后的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of Ni-TiN nano composite coatings be-

fore and after heat treatment at different conditions 
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400、500、600 ℃保温 1.5 h 后，镀层中都没有出现

新的晶相组织，只有镍晶和 TiN 相，而且热处理温度

越高，衍射峰强度有明显增强和锐化的趋势，变得高

而细，Ni-TiN 纳米复合镀层晶化程度增强[11—13]。应

用 Scherrer 公式 cosD k β θ    （D 为晶粒尺寸，

λ为 X 射线波长，β为衍射峰半高宽，θ为衍射角），

说明镍晶在变大。 

2.3  热处理温度对 Ni-TiN 纳米复合镀层硬

度的影响 

图 3 是在不同热处理温度下（200、300、400、

500、600 ℃）保温 1.5 h 对镀层硬度的影响。复合镀

层镀态时的硬度为 720HV， 200、300、400、500、

600 ℃后热处理的复合镀层硬度分别为 730、815、

691、643、570HV。Ni-TiN 纳米复合镀层的硬度随热

处理温度的升高先增大后减小，热处理温度在 300 ℃

时，复合镀层的硬度达到最大值。 

 

图 3  不同热处理温度下 Ni-TiN 纳米复合镀层的显微硬度 
Fig.3 Microhardness of the Ni-TiN nano composite coatings 

under different heat treatment temperatures 

分析原因：镀层的硬度变化和镀层内部组织结构

有着密不可分的联系。随着热处理温度的升高，镀层

结构由非晶态逐渐向晶态演变。200 ℃热处理后，镀

层表现为非晶态，镍原子按照自由取向沉积，形成短

程有序的非晶态结构的镀层[14]。同时伴随着残余氢原

子的析出，镀层的内应力得到有效释放，但镀层内部

结构没有发生变化，所以经 200 ℃热处理后的镀层硬

度较镀态时的镀层硬度变化不大。300 ℃热处理后，

镀层原子扩散能力增强，镀层内部部分亚稳定状态

的非晶态结构转变成了晶态结构，构成了亚晶态和

晶态两种混合形态的格局。此时，纳米 TiN 颗粒弥

散分布于镀层中，对镀层发挥了弥散强化和细晶强化

作用[15—16]。主要表现在：晶格发生畸变，位错和滑

移程度加剧，阻碍晶界迁移，晶界面积扩大，镀层塑

性变形受到进一步阻碍，从而镀层的硬度提高[17]。热

处理温度高于 300 ℃后，纳米 TiN 颗粒弥散和细晶强

化作用减弱，晶粒长大和粗化，所以镀层的硬度开始

呈现下降趋势。 

2.4  热处理时间对 Ni-TiN 纳米复合镀层硬

度的影响 

图 4 是控制热处理温度为 200 ℃，研究不同热处

理时间（0.5、1、1.5、2、2.5、3 h）对 Ni-TiN 纳米复

合镀层硬度的影响。复合镀层镀态时的硬度为 720HV，

热处理时间为 0.5、1、1.5、2、2.5、3 h 的复合镀层的

硬度分别为 653、612、578、553、843、807HV。实

验结果表明：随着热处理时间的延长，Ni-TiN 纳米复

合镀层硬度先减小后升高，最后又呈现小幅度下降的

趋势。热处理 2.5 h 后，复合镀层的硬度达到最大值。 

 
图 4  Ni-TiN 纳米复合镀层硬度与热处理时间的关系 

Fig.4 Relation between hardness of the Ni-TiN nano compo-
site coatings and heat treatment time 

分析原因：在热处理时间 t≤2 h 的阶段，复合镀层
内部组织没有晶化，依旧呈现亚稳定状态的非晶态。
仅仅是残留于镀层表层和内部的氢原子得到充分析
出，首先表层氢原子处于不稳定状态，冲溃镀层，使
镀层胞状体积增大直至破裂。内部氢原子没有了表层
氢原子的阻碍，逐渐运动到表层，最终残余的氢原子
得到了更彻底的析出，内应力得到更充分的释放，镀
层产生弛豫现象，所以复合镀层硬度呈现逐次下降的
态势[18]。当热处理 2.5 h 后，镀层内部组织结构发生明
显变化，开始实现由非晶态向晶态转变。纳米粒子 TiN

相析出，弥散分布于镍晶内部和相邻晶粒的晶界间。
由于 TiN 纳米粒子具有高强度、高硬度、高熔点的特
点，所以 TiN 纳米粒子强有力地阻碍了晶界向外移动
的进程，晶粒间晶界面积进一步扩大，抑制了晶粒长
大[19]。最终 TiN 纳米粒子起到显著的弥散强化作用[20]，
镀层硬度出现了陡升现象。当热处理 3 h 后，镀层已
完成晶化，纳米粒子 TiN 相已部分发生团聚和粗化，
弥散强化作用减弱，导致晶粒长大，所以镀层硬度相
对热处理 2.5 h 后的镀层硬度有小幅度的下降趋势。 

2.5  热处理温度对 Ni-TiN 纳米复合镀层耐

磨性的影响 

图 5 是镀态和不同温度下热处理的 Ni-TiN 纳米复

合镀层的磨损形貌。由图 5 和表 2 可知，随着热处理温

度的提高，Ni-TiN 纳米复合镀层的耐磨性得到了改善和

提高，尤其是 600 ℃热处理后的镀层耐磨性达到最佳。 
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图 5  Ni-TiN 纳米复合镀层磨损表面形貌 
Fig.5 SEM images of the worn surface of Ni-TiN nano composite coatings 

表 2  不同处理状态的 Ni-TiN 纳米复合镀层磨损量和摩擦

系数 
Tab.2 Wear rate and frition coefficient of Ni-TiN nano 

composite coatings under different heat treatments 

处理状态 磨损量/mg 摩擦系数 

Ni-TiN（镀态） 31.6 0.092 

Ni-TiN（200 ℃） 29.8 0.087 

Ni-TiN（300 ℃） 20.4 0.075 

Ni-TiN（400 ℃） 18.7 0.068 

Ni-TiN（500 ℃） 16.5 0.061 

Ni-TiN（600 ℃） 13.2 0.059 

 
图 5a 所示，镀态镀层表面产生很深的犁沟，磨

损形式表现为比较严重的粘着磨损，同时部分镀层区

域伴随着大面积剥落的情形。图 5b 所示，200 ℃处

理的镀层依旧以较严重的粘着磨损和较大面积的剥

落形式为主，但粘着磨损和镀层剥落程度有轻微的减

轻和改善。图 5c 所示，300 ℃处理的镀层磨损后的形

貌变得光滑和平整，犁沟深度变浅，不存在大面积镀

层剥落现象，取而代之，镀层表面仅存在分散的浅小

凹坑痕迹。图 5d—f 所示，400~600 ℃相对较高温热

处理后的镀层磨损形貌变得更加平整光滑，仅存在轻

微的细浅犁沟状划痕，没有出现脆性剥落的情形，尤

其是 600 ℃热处理后的镀层磨损形貌表现最明显。分

析具体原因如下。 

热处理温度对镀层组织结构变化产生了显著影

响。镀态时的镀层微观形态组织呈现非晶态，加之在

电化学沉积 Ni-TiN 纳米复合镀层的过程中，不可避

免地发生析氢副反应，导致部分残留的氢原子混杂于

镀层中，使镀层致密度降低，和基体间的结合力下降，

内应力表现比较集中。当摩擦副对镀层施加法向载荷

时，处于非晶态的镀层没有足够的硬度来抵制较大程

度塑性变形，很短时间段内镀层达到屈服强度，平行

于摩擦面的切应力便会剪断和转移镀层材料，镀层表

面最终出现了犁沟宽而深的粘着磨损，且残留氢原子

的镀层区域的内应力表现比较集中，结合力状况不

佳，是导致镀层表面产生大面积脱落的根源。 

200 ℃热处理后的镀层内部组织结构没有明显

变化，依旧呈现非晶态，所以相对镀态的镀层硬度没

有太明显的提升，粘着磨损仅有轻微的改善。内部残

余氢原子开始析出，集中的内应力得到释放，镀层和

基体的结合力有一定程度的改善，镀层大面积剥落的

状况有所减轻。 

300 ℃热处理后的镀层开始实现非晶态向晶态

演变。镀层内部开始析出镍晶和 TiN 相，TiN 纳米粒

子弥散分布于晶界处，抑制了彼此相邻晶粒间晶界的

扩张，使镍晶的晶格畸变密度增加，滑移和位错运动

加剧，阻碍晶粒长大[21]，所以 TiN 纳米粒子弥散强化

作用细化了晶粒并使镀层的硬度有了很大幅度的提

高。另外，TiN 纳米粒子有高硬度、高熔点的特点，

起到了支撑和减缓外部载荷的作用。所以镀层摩擦后

表面犁沟状的磨痕变得细小和浅显，大面积剥落的状
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况消失，仅有少许细小的凹坑痕迹。 

相对高温（400~600 ℃）热处理后的镀层内部晶

化过程逐步增强，TiN 纳米粒子发生粗化和团聚，弥

散强化作用减弱，导致镀层晶粒长大，硬度下降，但

镀层内部缺陷基本消失，韧性得到明显增强，最终使

镀层磨损程度减轻[22]。600 ℃热处理后的镀层磨损形

貌最好，耐磨性最佳。具体的解释：其一，随着热处

理温度的升高，镀层内部原子处于高能量激发态，扩

散和迁移能力增强。所以 600 ℃热处理后的镀层残余

的氢原子得到更彻底的清除，镀层内部孔隙缺陷明显

减少，致密性提高，镀层和基体的结合力有了更大幅

度的提高，从而避免了镀层产生大面积撕裂和脱落的

情形。虽然此温度热处理后的 TiN 纳米粒子发生粗化

和团聚，但由于镀层和基体的结合力有了大幅度的提

高，有效地抑制了 TiN 纳米粒子的脱落，所以 TiN 纳

米粒子依然很大程度上起到支撑和减缓摩擦载荷反

复冲击镀层的作用，从而显著增强了镀层的耐磨性。

其二，600 ℃热处理后的镀层形貌（图 1f）可以直观

清晰地观察到晶粒变粗大，但在晶粒变粗大的过程

中，镀层内部缺陷会消失，使镀层内部韧性增强，可

有效地避免镀层内部由应力集中而引起的大面积脆

性剥落。其三，600 ℃热处理后的镀层表面产生了致

密的氧化膜 NiO，这层致密的氧化膜覆盖和包裹镀层

表面，形成了一道“保护屏障”，减少了镀层和摩擦副

的接触面积，致使粘着磨损程度减轻，磨损量下降。 

3  结论 

1）镀态 Ni-TiN 纳米复合镀层的表面形貌呈现典

型的“菜花状”。经 200~600 ℃热处理后，残留镀层中

的氢原子得到有效析出，镀层的胞状体积变小，

300 ℃热处理后的镀层表面形貌最光滑和平整。热处

理温度高于 300 ℃后，随热处理温度的提高，镀层的

表面平整度降低。 

2）Ni-TiN 纳米复合镀层镀态时处于非晶状态。

经热处理后，镀层内部组织结构发生了明显的变化，

300 ℃热处理后的镀层开始晶化，实现了由非晶态向

晶态的演变过渡过程。随热处理温度的升高，镀层晶

化进一步增强直至完结。 

3）Ni-TiN 纳米复合镀层经过适当的热处理后，

硬度有了很大程度的提高，300 ℃热处理后的镀层硬

度最高，为 815HV。 

4）随着热处理时间从 0.5 h 增至 3 h，镀层硬度

先呈现下降的趋势，经过 2 h 热处理后达到最低，而

后出现了陡升的趋势，最后又有小幅度的下降。 

5）Ni-TiN 纳米复合镀层经过 600 ℃热处理后，

耐磨性达到最佳，表现轻微的粘着磨损，磨损量仅为

13.2 mg。 
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