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摘要　为了研究Ｔｉ对Ｃｏ基合金涂层组织及性能的影响，采用５ｋＷＣＯ２ 激光器在低碳钢表面熔覆Ｃｏ基合金涂层

及Ｔｉ／Ｃｏ基合金复合涂层，对比研究两种涂层的组织、显微硬度以及滑动磨损性能。结果表明，Ｃｏ基合金涂层主

要组成相为γＣｏ，εＣｏ，Ｃｒ２３Ｃ６ 等；Ｔｉ／Ｃｏ基合金复合涂层组成γＣｏ，εＣｏ，Ｃｒ２３Ｃ６，ＴｉＣ等。Ｃｏ基合金涂层由发达

的γＣｏ枝晶和其间共晶组织所组成，Ｔｉ／Ｃｏ基合金涂层典型组织为等轴固溶体以及细小的共晶组织；研究发现原

位生成的ＴｉＣ对熔覆层的组织有显著的改善作用，促使其由树枝晶向等轴晶转化，从而细化组织。
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１　引　　言

工程材料的磨损和腐蚀等大多从表面开始，激

光熔覆作为一种表面改性的新技术，可有效地改善

和提高材料的表面性能，并赋予材料新的性能。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，而且颗粒增强相在涂层形成过程无污

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［１～３］，极大地提高了金属表面性

能，拓展了其应用范围。

在Ｃｏ基合金粉末中加入ＴｉＣ，ＴｉＮ等硬质颗粒

后发现Ｃｏ基合金涂层晶界存在的网状共晶碳化物

以及形成的网状结构得到改善，磨损性能方面得到

明显改善，耐磨性提高。为研究涂层中原位生成的

ＴｉＣ等硬质颗粒，以及Ｔｉ在其中起的作用，故在Ｃｏ

基合金粉末中添加纯Ｔｉ粉末进行熔覆试验。

２　试验材料及方法

试验基体材料为１００ｍｍ×１００ｍｍ×１０ｍｍ

的ＳＰＨＣ钢，表面磨平清洗后，经２００℃保温炉中

预热 ６０ ｍｉｎ。熔 覆 材 料 选 用 Ｃｏ 基 合 金 粉 末
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（ＨＭＳＰ２５２８），粒度为５３～１２０μｍ，化学成分如表１

所示；另一种是质量分数为５％的Ｔｉ／Ｃｏ复合粉末，

Ｔｉ粉末平均粒度为２０ｎｍ。

表１ Ｃｏ基合金的化学成分（ＨＭＳＰ２５２８）

Ｔａｂｌｅ１ ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｏｂａｓｅｄ

ａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒ（ＨＭＳＰ２５２８）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃ ０．２７

Ｓｉ ０．９０

Ｃｒ ２８．６０

Ｍｏ ５．４０

Ｎｉ ２．２７

Ｆｅ ０．５０

Ｃｏ Ｂａｌａｎｃｅ

　　采用预置粉末方式，在 ＴＪＨＬＴ５０００型横流

ＣＯ２ 激光加工成套设备上进行激光熔覆试验。熔

覆工艺：激光输出功率为２３００ Ｗ，扫描速度为

２００ｍｍ／ｍｉｎ，多道搭界率为５０％，采用氩气保护熔

池，氩气流量为５ｍＬ／ｍｉｎ。熔覆后将试样放入

２００℃的炉内进行炉冷。

沿垂直激光扫描方向截取金相试样观察面（横

截面），用ＰｈｉｌｉｐＸＬ３０扫描电镜（ＳＥＭ）及能谱仪

（ＥＤＳ）观察显微组织并测定微区元素相对含量；用

ＸＤ３Ａ型Ｘ射线衍射仪分析（ＸＲＤ）熔覆层相组成。

用 ＨＶ１０００显微硬度计测试横截面熔覆层和基体

的硬度，试验载荷为４．９Ｎ；用 ＭＭ２００型滑动磨损

机进行耐磨性试验，采用的对磨环为激光熔覆Ｎｉ＋

ＷＣ材料，加载４００Ｎ快速磨７０ｍｉｎ，转速６００ｒ／ｍｉｎ，

然后用精度为０．０００１ｇ的ＦＡ２００８Ｎ型分析天平称重

比较磨损量。

３　试验结果与讨论

３．１　熔覆层微观组织观察

激光熔覆Ｃｏ基合金涂层和质量分数为５％的

Ｔｉ／Ｃｏ基合金涂层的显微组织如图１所示。两种涂

层由底部到顶部均分为３个区域：热影响区、结合区

和熔化区。

图１ 熔覆层显微组织 。（ａ）Ｃｏ基合金涂层结合区；（ｂ）５％ Ｔｉ／Ｃｏ基合金涂层结合区偏上；

（ｃ）Ｃｏ基合金涂层中部；（ｄ）５％ Ｔｉ／Ｃｏ基合金涂层中部

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｌａｄｄｉｎｇ．（ａ）ｂｉｎｄｉｎｇｄｏｍａｉｎｏｆＣｏｂａｓｅｄａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｂｉｎｄｉｎｇｓｉｄｅｏｆ５％ Ｔｉ／Ｃｏｂａｓｅｄ

ａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ；（ｃ）ｃｅｎｔｒａｌｏｆＣｏｂａｓｅｄａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ；（ｄ）ｃｅｎｔｒａｌｏｆ５％ Ｔｉ／Ｃｏｂａｓｅｄａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ

　　图１（ａ）和（ｂ）分别为两种涂层结合部组织，两

种涂层的结合区底部均出现不平直的波浪形白亮

带，它是由于熔覆层与基体的成分相差很大，激光熔

覆时涂层与基体相互稀释而出现的。该组织是平面

晶，其形成原因主要是基体一侧存在很大的正温度

梯度，以基体晶粒为核心进行外延平面状生长形成

平面晶。两种涂层的结合部组织主要是由发达的树

枝晶组成，由于热流方向主要是从涂层区指向基体，

故树枝晶大致从结合线向涂层中部垂直生长。

图１（ｂ）中上部区域范围为树枝晶向等轴晶的

过渡区，其形成主要受两个因素的影响：首先，在激

光束的作用下部分Ｔｉ与粉末中的Ｃ元素发生化学

７８０２
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反应，产物ＴｉＣ颗粒溶入液体合金中，阻碍枝晶生

长，其中未反应的Ｔｉ元素也起到封闭γ相区的作

用，因此当熔覆层中溶入大量的Ｔｉ元素时，会影响

γＣｏ在快速凝固时作为初生相析出，从而改变了γ

Ｃｏ的生长形态；其次，在此区域内，由于温度梯度犌

值的减小，凝固条件已有利于等轴晶的形核和长大，

故在柱状晶前沿出现大量的等轴晶异质形核，在液

固界面推进的过程中，阻碍树枝晶、二次枝晶的发

展。由于等轴晶的形核使熔体的局部热流方向发生

紊乱，从而造成枝晶生长方向混乱。越靠近表面温

度越低，ＴｉＣ颗粒的阻碍作用越明显，组织越细。

图１（ｃ）为Ｃｏ基合金涂层中部，图１（ｄ）是质量

分数为５％ 的Ｔｉ／Ｃｏ基合金复合涂层中部组织，从

中可见树枝晶明显减少，主要是呈网状或椭圆状形

貌的等轴晶。同时在等轴晶周围分布着大量细小的

颗粒状组织，经分析其为新生的ＴｉＣ硬质颗粒。与

图１（ｃ）相比，组织的连贯性更强，这是因为生成的

硬质颗粒弥散分布，有利于等轴晶的搭接生长。

３．２　涂层的ＸＲＤ结果分析和ＥＤＳ分析

两种涂层的 Ｘ射线衍射图谱如图２，３所示。

图２表明 Ｃｏ基合金涂层的主要组成相为γＣｏ，

εＣｏ，Ｃｒ２３Ｃ６ 相等。由于激光熔覆层的凝固是快速

凝固过程，即为非平衡的影响，过冷度较大，高温生

成γＣｏ相来不及发生相变，大部分被保留下来，但

也有少量转变为εＣｏ相。Ｃｏ基合金粉末中Ｃｒ的

含量较高，凝固时发生共晶转变为 （γＣｏ＋Ｃｒ２３

Ｃ６），而粉末中所含其他合金 Ｍｏ，Ｎｉ，Ｆｅ等由于含

量较低，在快速冷却过程中不易生成碳化物，大部分

以固溶的形式存在于涂层中。

图２ Ｃｏ基合金涂层的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＣｏｂａｓｅｄ

ａｌｌｏｙｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

图３中发现有ＴｉＣ颗粒的存在，这是由于加入

的强碳化物形成元素Ｔｉ在熔池中优先与钴基合金

中所含的Ｃ元素发生反应，并生成ＴｉＣ硬质相。

　　图４是质量分数为５％的 Ｔｉ／Ｃｏ涂层中部典型

图３ ５％ Ｔｉ／Ｃｏ基合金涂层的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．３ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆ５％Ｔｉ／Ｃｏ

ａｌｌｏｙｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

组织的扫描照片，分别对图４中所示犃和犅 处进行

能谱分析，其各微区成分如表２所示，其中犃 处的

Ｃｏ，Ｃｒ等元素含量较多，而 Ｔｉ元素含量很少；犅处

的Ｔｉ，Ｃ元素较多，而其他元素很少，并以颗粒形式

存在。结合图３的ＸＲＤ分析结果以及透射电镜分

析结果，可以确定犃处主要为γＣｏ相和εＣｏ相，Ｂ

处主要包含有ＴｉＣ硬质相以及Ｃｒ２３Ｃ６等共晶组织。

图４ Ｔｉ／Ｃｏ基合金涂层典型组织扫描

Ｆｉｇ．４ ＴｙｐｉｃａｌｓｃａｎｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｏｆＴｉ／Ｃｏｂａｓｅｄ

ａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇ

　　通过犃，犅处的成分状况可以看出Ｔｉ的化合物

在涂层中多分布在枝晶与枝干的交接处，由于ＴｉＣ

的熔点较高，在快速凝固过程中率先析出，在加上其

分布位置的特殊性，可以判断在析出完成之后，其对

枝晶的生长起到阻碍作用。

表２ 图４中各微区成分分析结果（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ２ ＭｉｃｒｏａｒｅａａｎａｌｙｓｉｓｏｆＦｉｇ４

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｍｉｃｒｏａｒｅａ Ｓｉ Ｍｏ Ｔｉ Ｃｒ Ｃ Ｃｏ

犃 １．６７ ６．０６ ６．１２２３．５９３．１７ ５９．４７

犅 １．０６ ３．０５ ４．４７ ２５．０８ ２．３０ ６４．０４

犆 ８１．３６ １０．００ ８．６４

３．３　熔覆层微观组织形成机理

图１表明，两种涂层中部熔区内主要分布有大

量细小均匀且基本沿热流方向生长的胞状或胞状树

枝晶组织，原位生成的硬质颗粒主要分布于晶间，后
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者晶粒度明显大于前者。涂层成分不同时凝固表层

晶粒细化行为可以从凝固传质和传热两个角度解

释：１）在激光熔覆快速凝固过程中，液态传质对凝

固组织形态及晶粒度影响很大。随着熔覆层溶质元

素Ｔｉ含量的升高，主反应Ｔｉ＋Ｃ＝ＴｉＣ加剧，这样

在熔区内造成很大的溶质浓度梯度，导致溶质元素

从粗枝附近向细枝附近扩散；２）随着溶质元素含量

及原位反应的增加，熔覆表层中导热率下降，则在一

定的激光工艺参数下不利于传热的进行，熔区冷却

速度下降；３）随着熔覆涂层中溶质元素含量的升

高，熔池合金的液相线温度下降，在热输入量及材料

冷却条件相同时，熔池内过冷度下降。

根据相关的凝固理论以及激光熔覆的研究成

果［４～１２］，凝固一般会产生柱状和等轴状两种典型的

显微结构。柱状晶形态会随着其局部的生长条件而

长成平面晶、细胞晶或树枝晶；由于Ｔｉ的加入，激光

熔覆原位生成物的组织形态发生相应的变化，熔覆

区组织由细小分散的片状和块状转变为柱状枝晶组

织，取向规则，分布均匀。等轴晶的形态也会随着局

部的生长条件而长成正方形、菱形、多边形等［１３］。

凝固组织形态一般是由溶质的扩散和熔体内的热流

决定的。当凝固时的热流方向基本上一致或至少局

部一致时，凝固生长为柱状晶，热量会从过热熔体流

向冷固体，界面温度梯度犌＞０；等轴晶结晶时，情况

正好相反，此时晶体是在过冷熔体中自由生长，生长

时放出的结晶潜热要通过过冷的熔体传出，造成局

部热流，界面前沿熔体温度从界面开始沿着辐射方

向降低，其温度梯度犌＜０。当大量的等轴晶形核于

柱状晶前沿时，就会阻碍柱状晶的生长，从而有可能

促使柱状晶向等轴晶转变（ＣＥＴ）。等轴晶晶核的来

源主要有两种：１）由于溶质原子富集，使界面前方

成分过冷度增大，而发生非均匀形核；２）柱状枝晶

尖端在凝固的界面前方熔断，随着对流作用，游离到

熔体中部成为形核质点。

３．４　熔覆层的显微硬度和耐磨性能

图５为Ｃｏ基合金及Ｔｉ／Ｃｏ基合金两种涂层横

截面的显微硬度分布曲线。可见，两种涂层的显微

硬度分布曲线走向基本一致。从图５可以看出，添

加Ｔｉ粉后涂层的硬度明显提高，平均硬度达到

５２７ＨＶ，高于Ｃｏ基合金涂层的平均硬度４１７ＨＶ。

　　图６为Ｃｏ基合金及Ｔｉ／Ｃｏ基合金两种涂层滑

动磨损性能的比较。相同条件下磨损失重越大，其

磨损性越差，由图６可知，Ｔｉ／Ｃｏ基合金涂层的耐磨

性比Ｃｏ基合金涂层的耐磨性大幅提高。

图５ 熔覆层显微硬度分布曲线

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

图６ 涂层耐磨性比较

Ｆｉｇ．６ Ｃｏａｔｉｎｇｗｅａｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

　　分析认为，在Ｃｏ基合金中加入Ｔｉ粉后，在熔

池中生成高熔点的ＴｉＣ颗粒，ＴｉＣ颗粒会弥散分布

在熔体中，在熔体凝固的过程中会显著提高异质形

核率，起到弥散强化作用及阻碍树枝晶粒长大作用，

改变涂层的组织。在受到外力时，其等轴晶所形成

的多晶粒阵形可以相互协调，阻碍位错运动，提高变

形抗力，阻断裂纹发展，从而提高熔覆层的硬度和耐

磨性；同时，ＴｉＣ颗粒起到沉淀强化作用，也有利于

熔覆层硬度和耐磨性的提高。

４　结　　论

１）以Ｃｏ２５２８合金粉末为基体材料，添加质量

分数为５％的Ｔｉ粉末，采用激光熔覆技术可以制备

出性能较好的Ｔｉ／Ｃｏ基合金复合涂层，而且涂层与

母材结合良好。

２）Ｃｏ基合金涂层主要组成相为γＣｏ，εＣｏ，

Ｃｒ２３Ｃ６ 等；加入Ｔｉ后，Ｔｉ和Ｃ元素封闭或缩小γ相

区，阻碍γＣｏ在快速凝固时作为初生相析出。涂层

中出现原位生成的硬质相ＴｉＣ且促使εＣｏ的含量

增加。

３）Ｃｏ基合金涂层显微组织由发达的γＣｏ枝

晶和多元共晶组织所组成，Ｔｉ／Ｃｏ基合金复合涂层

典型组织为等轴固溶体和其间细小的共晶组织，以

及弥散分布其中的颗粒状组织。Ｔｉ的加入可以显

９８０２
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著改善熔覆层的组织形貌，细化熔覆层组织，明显抑

制枝晶生长，使组织等轴化。

４）加入Ｔｉ可提高Ｃｏ基合金涂层的显微硬度

和耐磨性。
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