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镁合金表面激光熔覆犖犻犣狉犃犾合金涂层成分
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摘要　基于团簇线判据优化设计ＮｉＺｒＡｌ合金成分的基础上，采用激光熔覆技术在ＡＺ９１ＨＰ镁合金表面制备了

Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金涂层。结果表明，由于所设计的镍基合金具有低的熔点和良好的润湿性能，致使合金涂层与镁

合金基体之间实现了良好的冶金结合。合金涂层主要是由非晶相，Ｎｉ２１Ｚｒ８ 和Ｎｉ１０Ｚｒ７ 金属间化合物构成。由于非

晶和金属间化合物复合增强作用及其高的化学稳定性，致使合金涂层具有高的硬度、良好的耐磨和耐蚀性能。
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１　引　　言

镁合金具有密度低、比强度与比刚度高、阻尼减

震性和切削加工性好等优异性能，因此在汽车、电子

通信、航空航天、军工工业等领域具有重要的应用价

值［１～３］。然而，镁及其合金标准电极电位较负

（－２．３４Ｖ），化学稳定性低，在酸性和中性环境中

的耐蚀性极差，且镁合金的强度和耐磨性也有待于

提高，这在某种程度上限制了其应用。因此，采用先

进的表面改性技术，提高镁合金表面力学和化学性

能，已成为当今镁合金发展的重要课题。

激光熔覆技术作为提高镁合金表面性能的一种

有效方法，具有以下突出特点：一是高能激光束所产

生的非平衡凝固过程，使熔覆层的组织致密细小，甚

至可以获得在平衡凝固条件下难以形成的亚稳相，从

而使熔覆层具有优异的性能；二是熔覆层与基体间可

实现良好的冶金结合，且使用最小的热输出和大的纵

横尺寸比，可使基体的热畸变降至最小。然而，由于

镁合金低的熔点、快的导热性和高的亲氧性，致使其

熔覆材料体系的选择和设计存在很大局限性［４］。镁、

铝轻合金激光熔覆体系虽与镁合金基体之间具有良

好的物化相容性，且可在一定程度上改善镁合金基体

的耐蚀性，但因受自身性质的影响其力学性能相对较

低［５～９］。而具有良好综合性能的镍基、钴基和铁基等

激光熔覆体系，则因与镁合金基体的熔点相差较大，
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在激光熔覆过程中易被基体过分稀释，甚至导致基体

发生过熔、塌陷。虽然采用两步法（在基体和熔覆层

间添加过渡层）可以解决涂层与基体之间物化相溶性

问题，但因其工艺复杂，成本高而不适合实际应用。

为此，本文基于特殊的团簇结构进行了低熔点、高性

能镍基熔覆材料的设计，并在ＡＺ９１ＨＰ镁合金基体

上开展了激光熔覆试验，较为系统地分析了镍基合金

涂层的微观组织结构和性能。

２　ＮｉＺｒＡｌ合金设计

事实上，多组元体系的材料结构应包含有亚组

元体系的结构信息，如果能够找到两者之间的内在

联系，也就是合金化路线，就有可能对多元合金相的

结构作出某种预测，并实现成分的优化设计。基于

这一成分设计思想，提出了一种全新的团簇线成分

判据，其体现在三元合金相图上为二元特殊团簇与

第三组元的成分连线。团簇线反映了三元合金相与

二元亚体系之间的团簇结构联系，即三元合金相结

构包含二元团簇的结构信息，二元团簇连接第三组

元的成分线意味着三元合金相从亚组元团簇生长到

合金相结构的成分路径。因此，以某一具有优良品

质的合金亚体系的特殊团簇为构建基元，通过第三

组元的微合金化过程，不仅可实现合金的结构遗传，

进一步提高合金的力学和化学性能，而且可降低合

金的熔点，增加与镁合金基体之间的物理相容性。

图１ ＮｉＺｒＡｌ三元体系成分图

Ｆｉｇ．１ ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒｔｏｆＮｉＺｒＡｌａｌｌｏｙ

图１所示为 ＮｉＺｒＡｌ三元合金体系成分图。

首先，基于拓扑密堆和动力学准则，在ＮｉＺｒ二元合

金体系中靠近Ｎｉ６４Ｚｒ３６共晶成分点附近筛选出二十

面体Ｎｉ９Ｚｒ４ 特殊团簇结构。然后，在 ＮｉＺｒＡｌ三

元成分图中将上述团簇成分附近的共晶成分与第三

组元Ａｌ相连构建一条团簇成分线，并沿着这条特

殊成分线设计了一系列合金成分，见表１。

表１ ＮｉＺｒＡｌ三元合金成分的原子数分数（％）

Ｔａｂｌｅ１ ＦｒａｃｔｉｏｎｏｆｎｕｍｂｅｒｏｆａｔｏｍｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮｉＺｒＡｌａｌｌｏｙ（％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ

１ ２ ３ ４ ５ ６

Ｎｉ ６３．０４ ６２．０８ ６１．１２ ６０．１６ ５９．２０ ５８．２４

Ｚｒ ３５．４６ ３４．９２ ３４．３８ ３３．８４ ３３．３０ ３２．７６

Ａｌ １．５０ ３．００ ４．５０ ６．００ ７．５０ ９．００

　　图２所示为采用铜模吸铸法制备的 ＮｉＺｒＡｌ

图２ 不同Ａｌ含量下ＮｉＺｒＡｌ合金的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．２ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＮｉＺｒＡｌａｌｌｏｙｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌｃｏｎｔｅｎｔ

合金Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱。可见，在所设计的成分

范围内，ＮｉＺｒＡｌ合金主要是由 Ｎｉ２１Ｚｒ８ 和 Ｎｉ１０Ｚｒ７

型金属间化合物构成，且随着第三组元 Ａｌ含量的

增加，合金中Ｎｉ１０Ｚｒ７ 相的数量逐渐减少，而Ｎｉ２１Ｚｒ８

相的数量则逐渐增加。在扫描电镜（ＳＥＭ）视场下

做进一步组织观察发现，合金样品呈现出典型的树

枝状共晶组织形貌特征（金相腐蚀剂为２０ｍＬ水＋

４ｇ硫酸铜粉末＋盐酸２０ｍＬ），如图３所示，且随着

第三组元Ａｌ含量的增加，树枝状共晶组织逐渐缩

短变细。而当第三组元 Ａｌ的原子数分数增至

７．５％，树枝状共晶组织重新粗化，并有细小的块状

Ｎｉ２１Ｚｒ８ 相析出，且随着第三组元 Ａｌ含量进一步增

加，块状Ｎｉ１０Ｚｒ７ 相的数量增加。

８８１２
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图３ Ａｌ原子数分数不同的ＮｉＺｒＡｌ合金

典型的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．３ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ ＮｉＺｒＡｌａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｎｕｍｂｅｒｏｆａｔｏｍｓｏｆＡｌｃｏｎｔｅｎｔ（ａ）１．５％；

（ｂ）３％；（ｃ）４．５％；（ｄ）６％；（ｅ）７．５％；（ｆ）９％

　　采用型号为ＴＡＱ６００的差热分析仪对合金进

行热分析表明，随着第三组元 Ａｌ含量增加，合金的

熔化起始温度和熔化终温度逐渐降低，二者的温度

差逐渐缩小；当第三组元 Ａｌ的原子数分数增加至

６．０％时，合金的熔化起始温度和熔化终止温度降至

最低，且二者的温度差为最小；当第三组元 Ａｌ含量

进一步增加时，合金熔化起始温度和熔化终止温度

开始逐渐升高，二者的温度差增大。对合金进行显

微硬度测试发现，随着第三组元 Ａｌ含量增加，由于

树枝状共晶组织逐渐细化，合金的显微硬度逐渐增

加，且当Ａｌ的原子数分数为６．０％时达到最大。随

着Ａｌ含量进一步增加，尽管组织中有Ｎｉ２１Ｚｒ８ 相析

出，但因共晶组织尺寸重新增大，数量降低，致使合

金的显微硬度也随之降低。而不同成分的ＮｉＺｒＡｌ

合金在质量分数为３．５％的 ＮａＣｌ溶液中的耐蚀性

能变化不大，皆显示出优异的抗海水腐蚀能力。表

２示出了合金具体性能特征。

由于Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金不仅具有低的熔点，而

且具有高的硬度和良好的耐海水腐蚀性能，这为在

镁合金表面制备镍基合金涂层提供了必要的前提

条件。

表２ ＮｉＺｒＡｌ三元合金的性能

Ｔａｂｌｅ２ ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉＺｒＡｌａｌｌｏｙ

Ｓａｍｐｌｅ１ Ｓａｍｐｌｅ２ Ｓａｍｐｌｅ３ Ｓａｍｐｌｅ４ Ｓａｍｐｌｅ５ Ｓａｍｐｌｅ６

Ｏｎｓｅｔｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １０５９．８９ １０４９．７５ １０５０．５５ １０４５．４ １０４４．１４ １０４６．０７

Ｕｌｔｉｍａｔｅｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １０８１．４５ １０７８．４ １０７６．１９ １０６６．６２ １０６８．３７ １０６８．５７

Ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＶ ４７９．２３ ６６５．２７ ７７９．７３ ８２２．０３ ６９４．４６ ６６５．６

Ｃｏｒｒｉｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／［ｇ／（ｍｍ
２·ｈ）］ ０．００２ ０．００１８５ ０．００１７３ ０．００１６７ ０．００１７ ０．００１７６

３　激光熔覆 ＮｉＺｒＡｌ合金涂层的显

微组织

选取ＡＺ９１ＨＰ镁合金为基体材料，样品尺寸为

７０ｍｍ×５０ｍｍ×１０ｍｍ。采用电弧熔炼法将高纯

度Ｎｉ，Ｚｒ，Ａｌ合金元素按Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 原子配比熔

炼成母合金。然后，采用球磨机将其研磨成粒度约

为２００目的合金粉末，以其作为熔覆材料。将厚度

为０．５ｍｍ的合金粉末预置于镁合金表面。然后，

在氩气保护下采用５ｋＷ横流ＣＯ２ 激光器进行单道

激光熔覆。优化工艺参数为：激光功率３．０ｋＷ，光

斑直径４．０ｍｍ，扫描速度１０ｍｍ／ｓ。

图４所示为Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金涂层的Ｘ射线

衍射谱。由于受激光熔覆非平衡凝固动力学过程的

影响，在一定程度上抑制原子通过长程扩散来维持

液 固界面近邻原子的重排，致使在２θ＝３５°～４５°的

范围内出现了表征非晶相的漫散包，其上叠加较强

图４ 激光熔覆Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金涂层的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．４ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ａｌｌｏｙｓｃｏａｔｉｎｇ

的Ｎｉ２１Ｚｒ８ 和Ｎｉ１０Ｚｒ７ 晶体相衍射峰，这表明合金涂

层主要是由非晶和金属间化合物构成的。此外，因

受镁合金基体的稀释影响，合金涂层中尚有少量

９８１２
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αＭｇ固溶体存在。

图５所示为Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金涂层的显微组

织。与铜模吸铸合金相比较，由于受激光熔覆非平

衡凝固动力学条件和基体稀释的影响，合金涂层的

组织形态发生了明显变化，在灰色基体上弥散分布

着呈聚合态生长的树枝晶组织（图５（ａ））。采用能

量弥散Ｘ射线探测器（ＥＤＸ）对树枝晶进行多处微

区成分分析表明，树枝晶主要是由Ｎｉ，Ｚｒ及少量的

Ａｌ元素所组成，其中Ｎｉ，Ｚｒ元素之间的原子比近似

为１０∶７，结合Ｘ射线衍射分析结果，可以判断该相

为Ｎｉ１０Ｚｒ７ 型金属间化合物，其具体化学成分可表

示为Ｎｉ５５．６Ｚｒ３８．２Ａｌ６．２。而在界面结合区附近，由于

高的温度梯度和低的凝固速率，致使分布于灰色基

体上的树枝晶得到充分生长，并呈现出明显的定向

生长特征（图５（ｂ））。有关灰色基体精细的组织结

构则有待于做进一步分析。在界面结合区镁合金基

体一侧，因在其原始组织中的αＭｇ固溶体晶界处

分布有αＭｇ＋βＭｇ１７Ａｌ１２离散共晶组织，致使激光

熔覆过程中镁合金基体表面发生了不均匀熔化，结

果凝固后与合金涂层之间形成了齿状界面结合，且

因熔覆合金低的熔点和良好的润湿性，没有气孔、开

裂等宏观缺陷存在（图５（ｃ））。在高倍视场下对该

热影响区做进一步组织观察发现，因在激光熔覆过

程中镁元素向涂层内部迁移，使该区成分偏向共晶

成分，结果冷却后形成了细小的αＭｇ＋βＭｇ１７Ａｌ１２

共晶组织（图５（ｄ））。

图５ Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金涂层显微组织

Ｆｉｇ．５ ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ａｌｌｏｙｓｃｏａｔｉｎｇ

（ａ）Ｔｏｐｏｆｔｈｅｃｌａｄｌａｙｅｒ（ｂ）ｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅｃｌａｄｌａｙｅｒ；

（ｃ）ｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｏｎｄｉｎｇｚｏｎｅ；（ｄ）ｈｅａｔａｆｆｅｃｔｉｎｇｚｏｎｅ

４　激光熔覆ＮｉＺｒＡｌ合金涂层的性能

图６所示为合金涂层显微硬度沿层深的分布曲

线。分别与熔覆区（ＣＬ）、界面结合区（ＢＺ）、热影响

区（ＨＡＺ）和基体（Ｍｇ）相对应，显微硬度沿层深呈

明显的阶梯状分布。虽然熔覆区的显微硬度因非晶

相的存在而较吸铸态有所降低，但其平均显微硬度

仍高达８０９．８５ＨＶ；在界面结合区，由于分布于灰

色基体上的 Ｎｉ１０Ｚｒ７ 树枝晶尺寸增大，以及基体对

涂层的稀释作用增加，致使显微硬度开始降低；而至

热影响区，显微硬度发生陡降，且随着层深的增加，

因显微组织逐渐由共晶向亚共晶组织过渡，硬度也

随之进一步降低。

图６ Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金涂层的显微硬度

随层深分布曲线

Ｆｉｇ．６ ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６

ａｌｌｏｙｓｃｏａｔｉｎｇａｌｏｎｇｔｈｅｄｅｐｔｈ

采用ＣＥＴＲＵＭＴ２型球盘往复式磨损试验机

对合金涂层及镁合金进行干摩擦磨损试验。试验

时，上试样为直径５ｍｍ的ＧＣｒ１５钢球（ＨＲＣ５５），

下试样分别为激光熔覆合金涂层和镁合金，法向载

荷为５Ｎ，磨损时间为３０ｍｉｎ。试验表明，因合金涂

层与摩擦副之间存在相对较大的粘着倾向，致使其

减磨性较相同摩擦磨损条件下镁合金的减磨性为低

（二者在稳定磨损阶段的平均摩擦系数分别为

０．４３１５和０．２３７４）。在ＳＥＭ 下对合金涂层和镁合

金磨损表面形貌进行观察发现，合金涂层磨损表面

除因粘着磨损而形成的一些剥落坑外，还出现了以

磨粒磨损为特征的犁沟（图７（ａ）），但与镁合金磨损

表面深而宽的犁沟相比（图７（ｂ）），由于涂层中非晶

和多种金属间化合物的复合增强作用，使其具有良

好的抗磨粒磨损能力，因而其犁沟浅而窄。其结果

是合金涂层的耐磨性明显高于镁合金的耐磨性（二

者的磨痕宽度分别为５８９．３μｍ 和９２５．５μｍ）。

图８为合金涂层和镁合金在质量分数为３．５％

ＮａＣｌ腐蚀溶液中失重量随时间的变化曲线。可见，

在腐蚀的最初２ｈ内，因镁合金表面Ｍｇ（ＯＨ）２氧

化膜的存在，失重量相对较少。但随腐蚀时间的增

０９１２
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图７ Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金涂层（ａ）和镁合金（ｂ）的磨损形貌

Ｆｉｇ．７ ＷｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ａｌｌｏｙｓｃｏａｔｉｎｇ（ａ）ａｎｄＭｇａｌｌｏｙ（ｂ）

加，氧化膜逐渐发生剥落，其腐蚀速率开始急剧增

加，耐蚀性显著降低；而合金涂层因其是由具有较高

化学稳定性的非晶和金属间化合物复相组织所构

成，在整个腐蚀过程中几乎不发生腐蚀，显示出优异

的抗海水腐蚀能力。

图８ 涂层与镁合金腐蚀失重量随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．８ ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＮｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ａｌｌｏｙ

ｃｏａｔｉｎｇａｎｄＭｇｓｕｂｓｔｒａｔｅ

５　结　　论

１）在以二十面体Ｎｉ９Ｚｒ４ 特殊团簇与第三组元

Ａｌ所构成的团簇成分线上，具有 Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 成

分的合金不仅具有低的熔点，而且具有高的硬度和

良好的抗海水腐蚀能力；

２）由于Ｎｉ６０．２Ｚｒ３３．８Ａｌ６ 合金具有低的熔点和良

好的润湿性，致使其与镁合金基体之间形成了良好

的冶金结合；

３）合金涂层主要是由非晶相，Ｎｉ２１Ｚｒ８ 和

Ｎｉ１０Ｚｒ７金属间化合物所构成。由于非晶和金属间

化合物复合增强作用，及其高的化学稳定性，致使合

金涂层具有高的硬度、良好的耐磨和耐蚀性能。
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