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摘要　采用预涂激光熔覆技术，在Ａ３钢表面制备原位生长Ｃｒ３Ｃ２ＣｒＢ复合增强镍基激光熔覆层。使用金相显微

镜、扫描电镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪对熔覆层进行了显微组织和物相分析，并测试了熔覆层

显微硬度及摩擦性能。结果表明，在适当工艺条件下，熔覆层成形良好、表面光滑，涂层与基体呈现良好的冶金结

合。熔覆层底部组织为包含Ｃｒ，Ｆｅ的碳、硼化物的γ（ＮｉＦｅ）树枝晶结构。熔覆层中上部组织为先共晶析出、规则排

列的Ｃｒ３Ｃ２ 杆状相和ＣｒＢ颗粒相分布在Ｆｅ２Ｃ／γ（ＮｉＦｅ）共晶基体中。由于Ｃｒ３Ｃ２ＣｒＢ复合强化相的原位生成且均

匀弥散分布在基体中，使得熔覆层具有高的硬度（平均硬度 ＨＶ０．３１１００）和良好的耐磨性，其磨损失重仅为纯 Ｎｉ６０

熔覆层的１／３。
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１　引　言

　　激光熔覆原位生成陶瓷颗粒增强金属基复合涂

层，能将金属材料较高的强度、韧性和良好的工艺性

能与陶瓷材料优异的耐磨、耐蚀、高温抗氧化等性能

有机地结合起来，而且颗粒增强相是在涂层形成过

程中原位形核、长大的热力学稳定相，增强体表面清



洁无污染，与金属基体润湿良好，界面结合强度高，

增强颗粒细小、分布均匀［１～６］，极大地提高了金属表

面性能，尤其适用于一些在极端条件下关键部件的

强化，近年来成为金属基复合材料制备领域及材料

表面改性领域的重要发展方向［１～７］。

硼原子因其电子构造的特殊性，几乎和所有金属

均能形成硼化物［８］。比起碳化物陶瓷，硼化物陶瓷具

有较高的抗高温氧化性能，使用温度达１４００℃。硼

化物陶瓷主要用于高温轴承、内燃机喷嘴等各种高

温器件［９］。李福民等［１０］采用电镀硬铬层在熔渣中

渗硼获得了硼化铬覆层，研究了覆层的相结构，分析

了硼化铬覆层的形成机制及工艺参数的控制。顾钰

熹等［１１，１２］研究了ＣｒＢ，Ｃｒ２Ｂ硼化物对堆焊层耐磨性

的影响，表明硼化物或碳、硼化物的堆焊层耐磨性高

于碳化物堆焊层的耐磨性。系统地研究了ＦｅＣｒＢ

系耐磨合金堆焊层的组织及耐磨性，并讨论铬对堆

焊层耐磨性的影响。激光熔覆Ｎｉ基自熔性合金粉

末的研究中发现Ｎｉ基合金中的Ｃｒ元素固溶在Ｎｉ

的面心立方晶体中，既对晶体起固溶作用［１３］，又对

熔覆层起氧化钝化作用，从而提高了耐蚀性能和抗

高温氧化性能；富余的Ｃｒ与Ｃ，Ｂ形成碳化铬和硼

化铬硬质相，提高了合金的硬度和耐磨性［１４］。

ＺｈｅｎｙｉＨｕａｎｇ等
［１５］采用等离子弧处理的方法，在

镍基合金中添加质量分数为３０％Ｃｒ３Ｃ２ 粒子，所得

的复合涂层具有高的硬度和良好的耐磨性。本文以

Ｎｉ６０＋（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）混合粉末为原料，采用预

涂法，在 Ａ３钢表面制备出原位生成硼化铬颗粒增

强的镍基复合激光熔覆层，并对其显微组织和耐磨

性能进行了分析。

２　实验材料及方法

２．１ 材料

实验用基材为 Ａ３钢，其化学成分（质量分

数％）为：Ｃ０．１４～０．２２，Ｓｉ０．１２～０．３０，Ｍｎ０．４０～

０．６５，Ｐ"０．０４，Ｓ"０．０５５，其余为Ｆｅ，试样尺寸

１００ｍｍ×３５ｍｍ×２０ｍｍ。实验前将待涂敷面用

砂纸打磨并依次用乙醇、丙酮清洗干净。熔覆粉末

为Ｎｉ６０＋（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）合金粉末。Ｎｉ６０为

工业用合金粉末，粒度 －１５０～＋３２０目，成分如

表１所示。Ｃｒ２Ｏ３，Ｂ２Ｏ３ 为工业用粉末，纯度９９％，

Ｃ为石墨粉，纯度９９％。

（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）粉末按１∶２．２５∶９摩尔比

进行配比。Ｎｉ６０＋（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）混合粉末中

（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）加入量的质量分数分别是４％，

８％，１２％，１６％和２０％。将配制好的合金粉末球磨

均匀，用醋酸纤维素丙酮溶液将混合粉末预涂在基

材表面，预涂厚度为１．５ｍｍ，在室温下自然晾干。

表１ Ｎｉ６０合金粉末成分

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮｉ６０ａｌｌｏｙ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｂ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ

ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ０．８～１．０３．５～５．５３～４．５ １６ ＜１０ Ｂａｌ

２．２ 方法

实验用激光器为ＴＪＨＬ５０００横流连续ＣＯ２ 激

光器，工作模式为多模。使用焦长３００ｍｍ的ＧａＡｓ

透镜变换光束。实验中以聚焦光束垂直入射样品表

面，对预涂层进行单道和多道搭接激光熔覆。工艺

参数：固定扫描速率４ｍｍ／ｓ和离焦量４５ｍｍ（光斑

直径４．５ｍｍ），激光功率分别为１．２ｋＷ，１．４ｋＷ，

１．６ｋＷ，１．８ｋＷ 和２．０ｋＷ。

将熔覆后的试样沿垂直于扫描方向线切割，横

断面用砂纸打磨并抛光后，使用质量分数为８％

ＦｅＣｌ３ 乙醇溶液腐蚀。在４ＸＢＴＶ 金相显微镜和

ＪＳＭ６７００Ｆ扫描电镜（ＳＥＭ）下观察显微组织，利用扫

描电镜附件ＩｎｃａＥｎｅｒｇｙ能谱仪拍摄ＥＤＳ图谱，进行

成分分析。在ＨＸＤ１０００显微硬度仪上测试硬度，利

用Ｄ／ＭＡＸ３Ｂ型转靶Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪分析涂层

的相构成。在 ＭＲＨ３高速环块磨损试验机上进行

摩擦摩损实验。上试样为１２ｍｍ×１２ｍｍ×１９ｍｍ，

摩擦面（熔覆面）尺寸１２ｍｍ×１９ｍｍ，下试样为标准

环（ＧＣｒ１５），硬度ＨＲＣ６０．５。法向载荷为３００Ｎ，对磨

环转速３２２ｒ／ｍｉｎ，试样相对滑动速度４９．７７ｍ／ｍｉｎ，

持续时间９００ｓ，大气室温无润滑滑动摩擦。使用电

子分析天平（精度０．１ｍｇ）称量试块摩擦前后质量，

计算摩擦磨损失重。

３　实验结果与分析

３．１ 熔覆层形貌

对各个试样进行形貌观察，均可连续成形，但熔

覆道表面光洁度随（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量的增加

而稍有降低。这可能是由于添加溶质的含量增加导

致熔液的黏度增大，熔液对流阻力增加，流动性变

差，激光熔覆过程持续时间很短，造成熔体中

Ｃｒ２Ｏ３，Ｂ２Ｏ３，Ｃ的反应不完全而形成熔覆层的氧化

物夹杂，因而造成熔覆道的表面光洁度降低。但由

于激光束功率密度越高，熔池对流强度越大，因此熔

覆道表面光洁度随激光功率的增加而略有改善。

同时对各个试样进行硬度测试。综合形貌观察

２３２ 中　　　国　　　激　　　光　　　　　　　　　　　　　　　　　３６卷　



和硬度测量，当（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）的质量分数为

１６％，激光功率为１．６ｋＷ时，熔覆层既有良好的形

貌又有高的硬度。

３．２ 显微组织

图１（ａ）～（ｃ）分别为在激光输出功率１．６ｋＷ，

扫描速率４ｍｍ／ｓ条件下，Ｎｉ６０＋１６％（质量分数）

（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）合金粉末涂层底部、中部和上部

的微观组织。由图１（ａ）可见在熔覆层和基材之间

存在一狭窄的白亮带（厚度～３μｍ），表明熔覆层与

基材呈现良好的冶金结合［１６～２０］。

图１ Ｎｉ６０＋１６％（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）

熔覆层的ＳＥＭ像。（ａ）底部；（ｂ）中部 ；（ｃ）上部

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆ（ａ）ｌｏｗｅｒ，（ｂ）ｍｉｄｄｌｅ，ａｎｄ

（ｃ）ｕｐｐｅｒｚｏｎｅｓｉｎｔｈｅＮｉ６０＋１６％（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３

　　　　　＋Ｃ）ｃｏａｔｉｎｇ

　　熔覆层底部（图１（ａ））组织呈现定向快速凝固

特征，且随着距涂层／基材界面距离的增加，其组织

依次为：首先是逆热流方向生长的胞状晶（厚度

～１０μｍ），其次是逆热流方向生长的树枝晶，然后

转变为规则排列的杆状相结构，且在杆状相之间弥

散分布有许多细小颗粒相。杆状相直径１～２μｍ ，

长度在１０～６０μｍ之间，颗粒相尺寸２～４μｍ。

熔覆层中部（图１（ｂ））定向凝固的趋势弱化，组

织中形成较多的棒状相和颗粒相。棒状相长度在

１０～２０μｍ，颗粒相尺寸为２～１０μｍ。

熔覆层上部（图１（ｃ））呈现类共晶结构。规则

排列的杆状相之间弥散分布大量颗粒相，杆状相直

径１～５μｍ，长度在１０～１００μｍ之间，颗粒相尺寸

为１～３μｍ。

熔覆层底部、中部和上部不同凝固组织特征的

形成是 Ｎｉ６０Ｃｒ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３Ｃ合金粉末体系的热力

学、电化学特性和激光熔覆特殊的工艺条件共同作

用的结果。在激光熔覆过程中，熔池底部温度梯度

犌最大，凝固速率犚→０，犌／犚值很大，凝固首先以

无晶核直接在基底上通过晶体外延附生的方式生长

出一层平面晶，形成涂层／基底冶金结合界面；随着

固／液界面的推进，温度梯度犌逐渐减小，凝固速率

犚逐渐增大，犌／犚减小，由平面晶进而变为胞状晶；

当犌／犚继续减小至某一数值时，凝固组织发生胞枝

转变成为树枝晶甚至成为等轴晶［２０，２１］。Ｇｕｍａｎｎ

等［２２］从简化计算的角度出发，将柱状晶／等轴晶转

变界限定为等轴晶的体积分数是否大于０．５，若大

图２ Ｎｉ６０＋１６％（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层

（ａ）中部和 （ｂ）上部放大的ＳＥＭ像

Ｆｉｇ．２ ＥｎｌａｒｇｅｄＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆ（ａ）ｍｉｄｄｌｅａｎｄ（ｂ）

ｕｐｐｅｒｚｏｎｅｓｉｎｔｈｅＮｉ６０＋１６％（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）ｃｏａｔｉｎｇ

于则为等轴晶生长，反之为柱状晶生长。因此，随着

凝固进行，温度梯度出现下降，在固／液界面前沿过冷

区内有可能出现等轴晶的形核、长大。当等轴晶体积

分数达到一定值时，将导致柱状晶向等轴晶的转化，从
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而破坏定向凝固过程，发生柱状晶／等轴晶转变。

在熔池中的熔体冷却时，不仅向基体方向热传导

散热，同时也通过表面向环境辐射散热，因此，与熔体

中部相比，熔体上部温度下降快，先于熔体中部凝固，

但犌／犚较小，形成柱状晶为主的组织结构。

图２（ａ）和（ｂ）分别为涂层中部和上部放大２０００×

的ＳＥＭ像，图３（ａ）～（ｇ）分别为对应图２（ａ），（ｂ）各点

的ＥＤＳ图谱，图４为涂层的ＸＲＤ衍射图谱。

　　涂层中部（图２（ａ））组织主要包括四种相：椭球颗

粒相（Ｐ１）、菱形颗粒相（Ｐ２）、棒状相（Ｐ３）和基体（Ｐ４）。

椭球颗粒相（Ｐ１）富含Ｂ和Ｃｒ，结合图４分析结果，可判

定椭球颗粒相为先共晶析出的ＣｒＢ。菱形颗粒相（Ｐ２）

富含Ｃ，Ｂ，Ｃｒ，与椭球颗粒相一样为先共晶析出的ＣｒＢ，

Ｃｒ３Ｃ２混合强化相。棒状相（Ｐ３）中富含Ｃ，Ｃｒ，可判断

为先共晶析出的Ｃｒ３Ｃ２。菱形颗粒相与棒状相中Ｃｒ原

子可部分地被Ｎｉ或Ｆｅ原子置换。基体中（Ｐ４）富含

Ｎｉ，Ｆｅ和Ｃ，为Ｃ过饱和的Ｆｅ２Ｃ／γ（ＮｉＦｅ）共晶组织，是

涂层的韧性相。

图３ 图２中对应点的电子能谱图

Ｆｉｇ．３ ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｇ．２

　　涂层上部（图２（ｂ））组织主要包括三种相：椭球颗

粒相（Ｐ５）、杆状相（Ｐ６）和基体相（Ｐ７）。椭球颗粒相

（Ｐ５）富含Ｂ和Ｃｒ，结合图４，可以看出，应为先共晶析

出的ＣｒＢ。杆状相（Ｐ６）中富含Ｃ，Ｃｒ，结合图４，可判断

杆状相应为先共晶析出的Ｃｒ３Ｃ２，杆状相中Ｃｒ原子可

部分地被Ｎｉ或Ｆｅ原子置换。基体（Ｐ７）主要为Ｎｉ，

Ｆｅ，Ｃ，结合图４，为Ｃ过饱和的Ｆｅ２Ｃ／γ（ＮｉＦｅ）共晶

组织。

　　综上所述，Ｎｉ６０＋１６％（质量分数）（Ｃｒ２Ｏ３＋

Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层底部组织为包含Ｃｒ，Ｆｅ的碳、硼化

物的γ（ＮｉＦｅ）树枝晶结构。熔覆层上部组织为先共

晶析出、规则排列的Ｃｒ３Ｃ２ 杆状相和ＣｒＢ颗粒相分

布在Ｆｅ２Ｃ／γ（ＮｉＦｅ）共晶基体中。与熔覆层上部组

织类似，熔覆层中部组织仍为先共晶析出的Ｃｒ３Ｃ２

棒状相和ＣｒＢ颗粒相分布在 Ｃ过饱和的Ｆｅ２Ｃ／γ

（ＮｉＦｅ）共晶基体中，只不过其杆状相长度减小，颗

粒相比例增大，且出现ＣｒＢ和Ｃｒ３Ｃ２ 混合的菱形颗

图４ Ｎｉ６０＋１６％（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的

ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ６０＋１６％ （Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）

ｃｏａｔｉｎｇ

粒相。

在激光熔覆Ｎｉ６０Ｃｒ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３Ｃ过程中，Ｎｉ６０

Ｃｒ２Ｏ３Ｂ２Ｏ３Ｃ合金粉末在高能密度的辐照下迅速

熔化并形成熔池。由于（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）的加入，
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熔体中的Ｃｒ，Ｂ和Ｃ均过饱和，因此当激光束离开，

熔体温度下降，Ｃｒ和Ｂ形成间隙化合物ＣｒＢ（熔点

２１００℃）首先以颗粒相析出，过多的Ｃ与Ｃｒ形成间

隙化合物Ｃｒ３Ｃ２（熔点１８１０℃）以杆状相生长析出，

成为涂层的主要增强相。Ｃｒ与Ｃ形成Ｃｒ３Ｃ２ 而未

形成Ｃｒ２３Ｃ６ 或Ｃｒ７Ｃ３ 的原因与熔体中的Ｃ含量高

有关，由ＣｒＣ二元相图，在高Ｃ含量的情况下，更

容易形成Ｃｒ３Ｃ２
［４］。当熔体温度继续降低达到共晶

温度时，剩余的合金熔液以Ｆｅ２Ｃ／γ（ＮｉＦｅ）共晶凝

固，形成熔覆层基体。

３．３ 显微硬度

图５ Ｎｉ６０＋１６％（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）

熔覆层显微硬度分布曲线

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

ｏｆＮｉ６０＋１６％（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）ｃｏａｔｉｎｇ

图５为在激光功率１．６ｋＷ，扫描速率４ｍｍ／ｓ

条件下，Ｎｉ６０＋１６％（质量分数）（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋

Ｃ）激光熔覆层试样横断面沿层深方向的显微硬度

分布。曲线大致呈阶梯分布，分别对应于熔覆层

（ＣＬ）、过渡区（ＢＺ）、基体热影响区（ＨＡＺ）和基材

（Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）。根据熔覆层组织分析，Ｎｉ６０＋１６％

（质量分数）（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层由于Ｃｒ３Ｃ２

杆状相和ＣｒＢ颗粒相的共同强化作用，使得熔覆层

具有很高的硬度（ＨＶ０．３１０００～１２００），过渡区，因

Ｃｒ３Ｃ２ 杆状相和ＣｒＢ颗粒相很少，且由于基材对涂

层的稀释作用，其硬度很快降低。在基体热影响区，

从界面到基材内部区域，温度呈梯度分布，达到相变

温度的区域发生相变硬化，其硬度分布具备激光淬

火的硬度分布特征，随着距界面距离的增加，硬度逐

渐从淬火硬度（ＨＶ０．３４００）降低到Ａ３钢的原始硬度

（～ＨＶ０．３２００）。

３．４ 摩擦试验

图６为载荷３００Ｎ，持续时间９００ｓ，大气环境、

干摩擦条件下，纯Ｎｉ６０熔覆层和Ｎｉ６０＋１６％（质量

分数）（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的摩擦磨损失重。

图６ 摩擦磨损失重

Ｆｉｇ．６ Ｗｅａｒａｎｄｔｅａｒｍａｓｓｌｏｓｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

与纯Ｎｉ６０熔覆层相比，Ｎｉ６０＋１６％（质量分数）

（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的耐磨性得到大幅提高，

图７ 磨损表面形貌

Ｆｉｇ．７ Ｗｅａｒｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

（ａ）Ｎｉ６０；（ｂ）Ｎｉ６０＋１６％（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）

磨损失重为纯 Ｎｉ６０熔覆层磨损失重的１／３。图７

（ａ）和（ｂ）分别是纯 Ｎｉ６０熔覆层与 Ｎｉ６０＋１６％（质

量分数）（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的摩擦表面形貌

图。纯Ｎｉ６０熔覆层组织在摩擦过程中，由于摩擦对

偶环的连续切削而留下较长的、连续的犁沟，具有磨

粒磨损的特征。另外，纯Ｎｉ６０涂层中粗大的硬质脆

性相在剪切应力的作用下，容易破碎而剥落，成为磨

屑粘着在表面上，发生粘着磨损［２３］，因此，在图７（ａ）

所示的纯Ｎｉ６０涂层试样的摩擦表面中，呈现许多连

续的犁沟和大量的剥落坑。而Ｎｉ６０＋１６％（质量分

数）（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层上中部组织主要为高
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硬的Ｃｒ３Ｃ２ 杆状相和ＣｒＢ颗粒相分布在γ（ＮｉＦｅ）基

体中，原位生成的杆状和颗粒增强相与γ（ＮｉＦｅ）基

体结合牢固，在摩擦过程中很好地起着减摩抗磨作

用。首先，作为增强相的铬的硼化物和碳化物原子

间结合力强，磨损过程中不易与对磨偶件粘着，不产

生严重磨损。其次，铬的硼化物和碳化物具有高的

硬度，在摩擦试验中不易被切削、变形。因此，Ｎｉ６０

＋１６％（质量分数）（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层中由

于硬质增强相的存在，有效地提高耐磨粒磨损能力，

其表面只出现了轻微的表征磨粒磨损特征的犁沟。

４　结　论

激光熔覆 Ｎｉ６０＋（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）合金粉

末，在适当（Ｃｒ２Ｏ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量、合适工艺条件

下可以获得形貌良好、原位生长Ｃｒ３Ｃ２ !ＣｒＢ复合

增强的镍基激光熔覆层。熔覆层底部组织为包含

Ｃｒ，Ｆｅ的碳、硼化物的γ（ＮｉＦｅ）树枝晶结构。熔覆

层中上部组织为先共晶析出、规则排列的Ｃｒ３Ｃ２ 杆

状相和 ＣｒＢ 颗粒相分布在 Ｃ 过饱和的 Ｆｅ２Ｃ／γ

（ＮｉＦｅ）共晶基体中。由于Ｃｒ３Ｃ２ＣｒＢ复合强化相

的原位生成且均匀弥散分布在基体中，使得熔覆层

具有高的硬度（平均硬度ＨＶ０．３１１００）和良好的耐磨

性，其摩擦磨损失重仅为纯Ｎｉ６０熔覆层的１／３。
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