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摘要　采用激光熔覆技术在镁合金表面制备了Ｎｉ基合金＋ＷＣ复合陶瓷涂层，并对不同 ＷＣ含量下的复合涂层进

行了成分和性能分析。研究结果表明，激光熔覆涂层与基体之间获得了良好的冶金结合；涂层主要由 ＡｌＮｉ３，

Ａｌ３Ｎｉ２ 金属间化合物以及Ｎｉ（Ｃｒ２Ｏ４）和多种碳化物组成；质量分数为２５％ＷＣ的加入减少了涂层中孔隙和裂纹的

存在，与基体相比，涂层的硬度提高了约９．４倍，弹性模量提高了约２．０６倍；耐蚀性也得到了明显提高。
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１　引　　言

镁合金具有密度低、比刚度和比强度高等优异

的性能，广泛应用于航空、航天、交通工具、３Ｃ产品、

纺织和印刷等行业，正成为继钢铁、铝之后第三大金

属工程材料，被誉为“２１世纪绿色工程材料”
［１，２］。

然而由于镁合金高的化学活性和低的耐磨性、耐腐

蚀性，在一定程度上限制了其应用［３，４］。

对镁合金的表面进行防护处理是改善镁合金表

面性能的最有效方法。目前国内外主要采用阳极氧

化、化学转化膜以及镀镍等化学处理的方法增强镁

合金的表面性能。近年来，随着人们对环保要求的

不断提高，镁合金激光表面改性技术得到了学者们

的极大关注［５］。Ｍａｊｕｍｄａｒ等
［６～８］都对此进行了有

益探索。但由于镁合金熔点低、导热快，激光表面改

性技术研究方面进展缓慢。因此，加强镁合金激光

表面处理技术的研究，进一步改善镁合金的力学和

化学性能，仍将是镁合金研究的主要方向之一。

激光熔覆技术是２０世纪８０年代以来发展起来
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的一种材料表面改性技术，可显著改善金属表面的

耐磨、耐蚀、耐热、抗氧化等性能［９］。熔覆层材料是

直接影响金属表面熔覆层质量和性能的一个主要因

素，决定了熔覆层的服役性能。因此，自激光熔覆技

术诞生以来，激光熔覆材料一直受到研究开发和工

程应用人员的重视，探索和开发与基体具有良好相

容性的熔覆材料已成为激光熔覆领域的研究重

点［１０］。Ｎｉ基合金具有较高的硬度、耐磨性、良好的

机械性能和工艺性能，在钢铁材料以及铝合金表面

改性已获得了广泛应用［１１～１３］。但是，鉴于镁合金活

泼的化学性质和热学性能，镁合金表面激光熔覆Ｎｉ

基合金的研究报道并不多见。为此，本试验选用常

用的ＡＺ９１Ｄ镁合金和 Ｎｉ基合金粉末，并添加 ＷＣ

颗粒，目的是利用 Ｎｉ基合金对镁合金基体和 ＷＣ

颗粒强的润湿能力，以及 ＷＣ颗粒高的硬度和耐磨

耐蚀性［１４］，使得镁合金基体与涂层粉末产生良好的

冶金结合，从而形成具有高耐磨耐蚀性能的致密

涂层。

２　实验材料及方法

试验用材料为镁合金ＡＺ９１Ｄ，其化学成分主要

为（质量分数，％）：Ａｌ９．０３，Ｚｎ０．７３，Ｍｎ０．２０５，Ｓｉ

０．００１８３，Ｆｅ０．００１２，Ｎｉ和Ｃｕ均为微量。试样采用

压铸成形，其尺寸为３０ｍｍ×２０ｍｍ×１０ｍｍ。涂

层材料选择粒度为 －１５０～ ＋３００ 目、硬度为

ＨＲＣ５５的ＮｉＣｒＢＳｉ合金粉末，与质量分数一定的

单晶 ＷＣ（２００目）陶瓷颗粒相混合。ＮｉＣｒＢＳｉ合

金粉末的主要成分为（质量分数，％）：Ｃｒ１６．５，Ｆｅ

１５．５，Ｂ３．８，Ｓｉ３．５，Ｃ０．１，其余为Ｎｉ。初步实验可

知，为了缓冲因涂层材料与镁合金试样的热膨胀系

数不同而产生的应力以及两者之间的熔点差距，实

验选用ＮｉＡｌ粉作为过渡层，其化学成分主要为（质

量分数，％）：Ａｌ９～１１，其余为Ｎｉ。

激光熔覆采用两步法工艺：第一步采用热喷涂

方法在打磨后的镁合金试样表面上喷涂０．１ｍｍ左

右的ＮｉＡｌ过渡层和预先混合均匀的复合粉末，涂

层厚度为０．８ｍｍ；第二步采用５ｋＷ 横流ＣＯ２ 激

光器进行激光表面熔覆，激光熔覆后涂层厚度为

０．４ｍｍ。通过多次实验，确定激光熔覆最佳工艺参

数为：光斑直径犱＝５ｍｍ，激光功率犘＝１．２ｋＷ，扫

描速度犞＝２０ｍｍ／ｓ。熔覆过程中通氩气保护试样

表面，氩气流量为４Ｌ／ｍｉｎ。初步实验可知，为了达

到均匀的微观结构和成分，每次扫描保持２０％的搭

接，在下一次激光处理之前，留足够的时间使前一过

程的温度降到室温。

采用ＪＳＭ６３６０ＬＶ扫描电镜（ＳＥＭ）观察涂层

微观组织。采用ＲｉｇａｋｕＭａｘ／２５００，１８ｋＷ 旋转靶

的Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析相组成。采用美国

Ｈｙｓｉｔｒｏｎ公司生产的 ＮａｎｏＩｎｄｅｎｔｅｒ纳米压痕仪

（ＮａｎｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌＴｅｓｔＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）测试涂层的硬

度和弹性模量，最大压入载荷为１０ｍＮ，对每个样

品平均压入 １０ 次取其算术平均值。采用英国

Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ 公 司 的 ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＩｎｔｅｒｆａｃｅ（ＳＩ

１２８７）和Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ／ＧａｉｎＰｈａｓｅ（ＳＩ１２６０）测试涂层

的电化学腐蚀特性，饱和甘汞电极作为参比电极，铂

电极作为辅助电极，试样为工作电极，电压范围为－

１～１Ｖ，腐 蚀液 为质量 分数 ５％ 的 ＮａＣｌ溶液

（ｐＨ＝７）。

３　实验结果及分析

３．１　显微组织

图１（ａ），（ｂ），（ｃ）分别为粉末 ＮｉＣｒＢＳｉ，Ｎｉ

ＣｒＢＳｉ＋ＷＣ［狑（ＷＣ）＝１５％］，ＮｉＣｒＢＳｉ＋ＷＣ

［狑（ＷＣ）＝２５％］的激光熔覆涂层的 Ｘ射线衍射

图。当涂层粉末中不含 ＷＣ颗粒时［图１（ａ）］，激光

熔覆涂层主要由ＡｌＮｉ３ 金属间化合物和Ｎｉ（Ｃｒ２Ｏ４）

组成，氧元素的出现说明在激光熔覆过程中即使采

用氩气保护还存在部分氧化问题。

比较图１（ｂ）和（ｃ），在衍射角为４４°处，衍射图

谱中最高衍射峰对应的相分别为 Ｎｉ（Ｃｒ２Ｏ４）和

ＡｌＮｉ，这主要是因为添加的 ＷＣ需要吸收热量而熔

解，激光熔池中用于熔化合金粉末的热量相应减少，

合金粉末中的元素没有足够的热量与空气中的氧反

应生成化合物；同时，在衍射角为５１°处，衍射图谱

中衍射峰对应的相分别为 ＡｌＮｉ３ 和 ＮｉＣ，说明随着

ＷＣ含量增加，发生熔解后，显著地增加了合金中Ｃ

和 Ｗ 的含量，发生了 Ｎｉ＋ ＷＣ→ Ｗ ＋ ＮｉＣ。此

外，由图１（ｃ）可知，激光熔覆过程中 ＷＣ不断熔解

还与Ｎｉ基合金粉末生成了Ａｌ４Ｃ３，ＳｉＣ等碳化物和

Ａｌ４Ｗ，同时还有未完全溶解的 ＷＣ存在。因为在激

光熔覆过程中熔池高温存在的时间极短，少量的

ＷＣ颗粒来不及熔化，在冷却过程中被保留下来，成

为熔覆层中的一个相，对涂层产生了颗粒增强作用，

有效地提高了涂层的硬度。

图２所示为熔覆涂层典型的组织形貌。没有

ＷＣ颗粒的Ｎｉ基合金涂层组织粗大，分布不均匀，

涂层中出现了大量的孔隙和裂纹；当 ＷＣ颗粒质量

分数为１５％时，涂层组织分布较均匀，灰色颗粒状

８６２３
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物质夹杂分布其中，孔隙和裂纹明显减少；当 ＷＣ

颗粒质量分数为２５％时，涂层组织形貌为枝晶结

构，夹杂分布灰色颗粒状物质，均匀致密，没有孔隙

和裂纹的存在。这是由于 ＷＣ的加入改变了熔池

的传热传质特性，增加了熔覆层组织的非均匀性。

当没有 ＷＣ颗粒时，熔覆层中组织较为粗大，而随

着 ＷＣ加入量的增加，组织均匀致密，其原因可能

是下述两个方面因素的综合作用：

１）　加入 ＷＣ后，ＷＣ颗粒及 ＷＣ熔化形成的

析出碳化物将阻止粘着金属中Ｎｉ枝晶的长大；

２）　加入 ＷＣ后激光熔覆相同厚度的涂层所

需要的最小能量将发生变化，改变了相同激光工艺

条件下熔覆层的温度梯度。加入 ＷＣ后涂层所需

要的激光能量将增大，熔覆层温度升高，温度梯度变

小，加大了Ｎｉ枝晶的长大趋势。

当 ＷＣ含量较低时，第二个因素占主导地位，

因此熔覆层组织变粗；当 ＷＣ含量较高时，第一个

因素占主导地位，导致了熔覆层组织的细化。观察

发现，当激光功率为１．２ｋＷ，熔覆速度为２０ｍｍ／ｓ，

ＷＣ质量分数为２５％时，熔覆层中 ＷＣ大部分溶

解，形成了组织细小均匀的涂层，如图２（ｃ）所示。

图２（ｄ）为质量分数２５％ ＷＣ试样涂层上部的

ＳＥＭ照片。从图中可观察到，加入 ＷＣ的熔覆涂层

中除添加大块状 ＷＣ颗粒外，还在 ＷＣ周围及远离

ＷＣ处出现大量针状、块状析出物，如图中 Ａ，Ｂ所

标示。Ｘ射线相结构分析表明，这些析出物大多是

ＭＣ和 Ｍ４Ｃ３ 等化合物。这些化合物是 ＷＣ颗粒在

激光熔覆过程中 ＷＣ烧损的产物，显微组织更加细

小，不易分辨。这种复杂的共晶组织，具有很强的耐

磨性和耐腐蚀性能。

图１ 激光熔覆涂层Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ

图２ 激光熔覆涂层微观组织形貌

Ｆｉｇ．２ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ．

狑（ＷＣ）：（ａ）０％；（ｂ）１５％；（ｃ）２５％；（ｄ）２５％

３．２　界面组织

图３为熔覆涂层与基体结合界面的ＳＥＭ 照

片。由图３（ａ）可知，涂层与基体之间的结合界面

上，有一条与界面平行、约１０μｍ宽的亮白带状区

域。线扫描分析可知［如图３（ｂ）］，亮白带状区域内

有 Ｍｇ，Ｎｉ，Ａｌ和Ｃｒ等元素存在，图３（ｃ）是 ＷＣ颗

粒质量分数为１５％时涂层与基体结合界面的ＳＥＭ

放大照片。在激光熔覆过程中，由于通过涂层材料

热传导，使基体表面一薄区发生熔化。但这一过程

因受晶粒取向及晶界的影响，使基体表面熔化出现

了不均一性，垂直界面处呈现犬牙状形貌特征。定

量分析表明，在这种犬牙状结构中，由于基体的稀释

作用，Ｍｇ元素的摩尔分数高达４３．１％，其平均化学

成分为Ｎｉ５０．８２Ａｌ５．０２Ｍｇ４３．１。这一犬牙状结构界面特

征，有利于涂层与基体之间保持良好的冶金结合，增

加了涂层与基体之间的结合强度。

由图３（ａ）中还可观察到靠近结合界面的熔覆

涂层中分布着大量的颗粒状物质，由表１的能谱仪

（ＥＤＡＸ）结果可判断出是 Ｎｉ／Ａｌ金属间化合物，这

主要是过渡层ＮｉＡｌ粉的成分。而氧元素的介入是

因为在激光熔覆过程中发生了氧化反应产生了少量

的Ａｌ２Ｏ３。过渡层具有 “自粘结”效应、“粗化”效

应、“帘栅屏蔽”效应和“缓冲”效应［１５］，热障系数介

于基体和陶瓷之间，且在机械及热负荷作用下具有

９６２３
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足够的韧性，能对因镁合金基体与涂层的膨胀系数 不同而产生的应力起缓冲作用。

图３ 激光熔覆质量分数为１５％的 ＷＣ样品涂层结合区ＳＥＭ照片。（ａ）结合区ＳＥＭ照片；（ｂ）线扫描分析结果；

（ｃ）结合区组织放大照片

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈ１５％ ＷＣ．（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｅ；

（ｂ）ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｌｉｎｅ；（ｃ）ｔｈｅｍａｇｎｉｆｉｅｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｅ

表１ 颗粒的ＥＤＡＸ结果

Ｔａｂｌｅ１ ＥＤＡＸｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ａｌ Ｎｉ Ｏ

Ａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔ（％） ２５．７３ ７１．７８ ２．４８

３．３　性能分析

３．３．１　表面硬度与弹性模量

基体和涂层的载荷 深度曲线如图４所示。由

图可知，各涂层平均抗载荷能力基本相同，都远高于

基体，在最大压入载荷作用下，各涂层压入深度明显

小于基体的压入深度，且随着 ＷＣ含量的增加，压

入深度依次减小。由图５可知，涂层的弹性模量

（犈）和硬度（犎）都显著高于基体，且随着 ＷＣ含量

的增加而增加。分析认为，一方面熔化了的 ＷＣ分

解出 Ｗ及Ｃ在枝晶中的固溶增强了固溶强化作用，

以及重新凝固过程中形成ＮｉＣ，ＮｉＣ３，ＳｉＣ，Ａｌ４Ｃ３ 等

碳化物的第二相强化作用；另一方面随着 ＷＣ含量

的增加，少量 ＷＣ作为一种硬质增强相弥散分布

［图２（ｄ）］在涂层中，有利于涂层硬度的增加。并且，

随着 ＷＣ含量的加入，熔覆层的组织比较致密，消

除了涂层中的裂纹。此外，镍基合金熔化后与镁合

金基体互熔，固溶强化作用使涂层的硬度也有所提

高。与基体（犎＝１．１７ＧＰａ，犈＝４３．０４ＧＰａ）相比，

当 ＷＣ颗粒质量分数为２５％时，弹性模量（犈＝

８８．７６ＧＰａ）提高了约２．０６倍，涂层的硬度（犎＝

１１．０１ＧＰａ）提高了约９．４倍。

图４ 基体与涂层的载荷 深度曲线

Ｆｉｇ．４ Ｌｏａｄｄｅｐｔｈｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｃｏａｔｉｎｇｓ

图５ 基体与涂层的弹性模量和硬度。（ａ）弹性模量；（ｂ）硬度

Ｆｉｇ．５ Ｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｃｏａｔｉｎｇｓ．（ａ）Ｍｏｄｕｌｕｓ；（ｂ）ｈａｒｄｎｅｓｓ

３．３．２　耐蚀性能

基体和熔覆涂层的极化曲线如图６所示。由图

可知，与镁合金基体相比，涂层的极化曲线都出现在

上方，腐蚀电位随 ＷＣ含量的增加而增加，且当 ＷＣ

颗粒质量分数为２５％时，腐蚀电流减小了两个数量

级。表明Ｎｉ基涂层能有效地改善镁合金的耐蚀性

０７２３
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能，并且，随着 ＷＣ的加入，Ｎｉ基涂层的钝化性能得

到了改善，耐蚀性能也得到了明显的提高。激光熔

覆涂层耐蚀性能提高的原因在于Ｎｉ基合金涂层组

织均匀致密，降低了表面的电位差；同时，加入 ＷＣ

颗粒后，一方面熔化了的 ＷＣ分解出的 Ｗ 和Ｃ在

组织中的固溶增强了固溶强化作用，另一方面也在

重新凝固时对涂层组织产生了细化晶粒作用，从而

改变了涂层的表面状态，使表面活性点减少或消失，

表面电位趋于一致，这将使微观腐蚀电池数目减少，

腐蚀难于发生，从而使激光熔覆涂层的耐蚀性得到

提高。

图６ 基体与涂层的极化曲线

Ｆｉｇ．６ ＡｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄＷＣ／Ｎｉ

ｂａｓｅｄａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ

４　结　　论

１）ＡＺ９１Ｄ镁合金表面激光熔覆ＮｉＣｒＢＳｉ＋ＷＣ

复合涂层主要由ＡｌＮｉ３，Ａｌ３Ｎｉ２ 金属间化合物和简

单立方结构的Ｎｉ（Ｃｒ２Ｏ４）组成；随着 ＷＣ含量的增

加，熔覆层中出现了少量 ＮｉＣ，ＳｉＣ 等碳化物和

Ａｌ４Ｗ 金属间化合物；当 ＷＣ的质量分数为２５％时，

熔覆层中出现了Ａｌ４Ｃ３，碳化物含量也有所增加，同

时还有少量未完全溶解的 ＷＣ存在。

２）当 ＷＣ质量分数为２５％时，涂层显微组织

均匀致密，没有孔隙和裂纹的存在。与基体相比，涂

层的硬度提高了约９．４倍，弹性模量提高了约２．０６

倍；涂层钝化性能得到了改善，耐蚀性能得到了明显

的提高。
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