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摘要　采用激光熔覆技术在４５＃钢表面制备ＮｉＡｌＢＳｉ高温合金涂层。利用Ｘ射线衍射仪、扫描电镜、电子探针、显

微硬度计、摩擦磨损试验机和热重分析仪，对不同激光扫描速度下合金涂层的相组成、微观组织、成分、显微硬度、

耐磨性和高温抗氧化性进行了分析。研究结果表明，不同激光扫描速度下合金涂层皆是由树枝状 ＮｉＡｌ金属间化

合物构成。随着扫描速度的增加，由于树枝晶逐渐细化，合金涂层的硬度增加，但耐磨性能和抗高温氧化性则呈现

出先增后降的变化趋势，在激光扫描速度为４ｍｍ／ｓ时，合金涂层具有最好的耐磨性能和抗高温氧化性能。
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１　引　　言

ＮｉＡｌ金属间化合物不仅密度低、熔点高，而且

热传导快、高温抗氧化性高，能把涂层表面所受高温

辐射热迅速发散出去，并在高温氧化气氛中保持高

的惰性，是极具发展潜力的高温涂层材料［１，２］。因

此，近年来该材料受到国内外相关研究领域的广泛

关注。目前所采取的表面改性措施主要有热喷涂、

物理气相沉积和磁控溅射等［３～６］，然而由于受到这

些措施自身技术条件的限制，涂层与基体的界面结

合能力较差，在一定程度上限制了其工程化应用。

而激光熔覆作为一种先进的表面改性技术，具有稀

释度小、组织致密、涂层与基体结合好等诸多优

点［７，８］，可以有效地发挥ＮｉＡｌ金属间化合物的性能

优势。但由于ＮｉＡｌ相是在一个很宽的凝固温度范

围内形成的，合金的流动性较差，易在激光熔覆过程

中形成气孔。同时，Ａｌ具有很高的亲氧性，尽管在

激光熔覆过程中采取了严格的保护措施，但因原始

粉末表面氧的吸附，往往导致合金涂层内部 Ａｌ２Ｏ３

相的形成。这种弥散分布的氧化物虽然有助于提高

合金涂层的硬度，但会降低合金涂层的抗氧化性
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能［９］。而在熔覆材料中添加适量的Ｂ、Ｓｉ元素，不仅

可以显著地降低合金熔点，增加合金的润湿性，而且

还可起到脱氧、造渣作用，从而有效地提高熔覆层的

成形性和质量［１０］。

本文在前期对ＮｉＡｌＢＳｉ合金成分进行优化的基

础上，系统分析了激光扫描速度对 ＮｉＡｌＢＳｉ熔覆层

组织和性能的影响规律。

２　试验材料和方法

选取尺寸为３０ｍｍ×２０ｍｍ×１０ｍｍ的４５＃钢

为基体材料。选取ＮｉＡｌＢＳｉ合金粉体为熔覆材料，其

具体化学成分和物理性质如表１所示。首先，将配制

好的合金粉末经球磨机长时间、低速度充分混合后，

预置于４５＃钢表面（预置层厚约为１ｍｍ）。然后，在

氩气保护下利用５ｋＷ横流ＣＯ２ 激光器进行单道激

光熔覆。具体的激光熔覆工艺参数为：激光功率

３．８ｋＷ，光斑直径３ｍｍ，扫描速度２～５ｍｍ／ｓ。

表１ 熔覆材料的化学成分与物理性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｕｓｅｄｆｏｒｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

Ｎｉ Ａｌ Ｂ Ｓｉ

Ａｔｏｍｉｃｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ４７．５ ４７．５ ２．５ ２．５

Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ ７４ １０６ ２．３ ７４

Ｍａｓｓｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．８０ ９９．０ ９９．７ ９９．０

　　采用ＸＲＤ６０００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、ＪＳＭ

５６００ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）和ＥＰＭＡ１７２０型电子

探针（ＥＤＭＡ）对熔覆层的相组成、微观组织形貌和

微区成分进行分析。利用ＤＭＨ２ＬＳ型显微硬度计

测试熔覆层的显微硬度，载荷０．９８１Ｎ，加载时间

１５ｓ，沿熔覆层的横截面由表及里每隔０．１０ｍｍ测

试３次，取其算术平均值。摩擦磨损试验是在

ＣＥＴＲＵＭＴ２型磨损试验机上进行的，采用球盘

往复磨损方式。上试样为直径５ｍｍ的 ＧＣｒ１５钢

球（洛氏硬度为５５ＨＲＣ），下试样为激光熔覆样品。

上试样所加法向载荷为５Ｎ，磨损时间为３０ｍｉｎ。

采用ＳＤＴＱ６００热分析仪对尺寸为３ｍｍ×３ｍｍ×

０．５ｍｍ涂层样品进行连续变温高温氧化试验，升

温速率为１０℃／ｍｉｎ，温度范围为２００℃～１０００℃，

氧化环境为静态空气。

３　试验结果与分析

３．１　显微组织

图１所示为不同激光扫描速度下ＮｉＡｌＢＳｉ合金

涂层的ＸＲＤ图谱。由图可见，不同激光扫描速度

下合金涂层都是由有序 ＮｉＡｌ金属间化合物所构

成。但有所不同的是，随着激光扫描速度的增加，

（１１０）晶面衍射峰的相对强度逐渐减弱，而（２００）晶

面衍射峰的相对强度则逐渐增强，意味着 ＮｉＡｌ相

的择优生长取向随着激光扫描速度增加而发生了明

显变化。同时，衍射峰的半峰全宽随激光扫描速度

增加而增宽，晶粒被逐渐细化。

图１ 不同激光扫描速度下合金涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ

图２为在激光扫描速度为４ｍｍ／ｓ时合金涂层

横截面的组织形貌。在激光熔覆过程中，由于Ｂ、Ｓｉ

具有降低合金熔点、增加合金浸润的作用，从而对合

金的流动性及表面张力产生有利的影响，这使得合

金涂层的轮廓十分平滑、清晰，且内部无裂纹、气孔、

夹杂等缺陷产生［图２（ａ）］。在高倍视场下做进一

步观察发现，熔覆层（ＣＬ）的凝固组织特征为典型的

树枝晶，但由于受微区合金溶液成分和结晶参数变

化的影响，在熔覆层不同区域树枝晶大小及生长方

向发生明显变化。在熔覆层表面区，树枝晶主要以

两种方式形成：一种是由熔池横断面的结晶组织向

上延续生长；另一种是熔池自由表面进行非均质形

核和长大，生长的晶核沿着自由表面，并以垂直于熔

池深度方向长大。由于两种生长方式竞争的结果，

在激光熔池的表面区域形成了两种排列方向的树枝

晶混合凝固组织［图２（ｂ）］。而在熔覆层的中部和

底部区域，树枝晶主干因生长取向大致平行于合金

熔体的最大散热方向而呈现明显外延生长特征

［图２（ｃ）］。通过电子探针对树枝晶进行微区成分

分析表明，树枝晶内除Ｎｉ和Ａｌ两种主要元素外，因

受基体稀释作用其内部尚含有少量的Ｆｅ元素，其

平均成分可表达为Ｎｉ５１．４３Ａｌ４４．６５Ｆｅ３．９２。在熔覆层与

基体之间的界面结合区，由于高的温度梯度和低的

凝固速率，致使该微区呈现出典型的平面晶生长形

１００３００１２
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态。同时，受基体微熔表面与熔覆材料搅拌混合的

影响，使界面结合区的Ｆｅ含量急剧增加，原子数分

数达到１４．３６％，而Ｎｉ和Ａｌ的含量却有所降低，其

具体的化学成分为Ｎｉ４４．５２Ａｌ４１．１２Ｆｅ１４．３６。随着平面晶

的生长，由于温度梯度的降低和冷却速度的增加，

致使平面晶液固界面前沿出现生长扰动，形成了许

多凸起。随后一些凸起被抑制，而一些有利取向的

凸起最终得到发展，以树枝状的凝固形态相对热流

方向向涂层内部生长［图２（ｄ）］。而在与界面结合

区相邻的热影响区（ＨＡＺ），因其受热温度高于奥氏

体相变温度，快速冷却后形成了细小的针状马氏体

组织［图２（ｅ）］。

图２ 激光扫描速度为４ｍｍ／ｓ时合金涂层横截面的组织形貌。（ａ）宏观形貌；（ｂ）亚表层；（ｃ）熔覆层；（ｄ）界面结合区；

（ｅ）热影响区

Ｆｉｇ．２ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｏｂｔａｉｎｅｄａｔｔｈｅｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ４ｍｍ／ｓ．（ａ）Ｍａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；

（ｂ）ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ；（ｃ）ＣＬ；（ｄ）ｉｎｔｅｒｆａｃｅ；（ｅ）ＨＡＺ

图３ 不同激光扫描速度下合金涂层的组织形貌。（ａ）犞＝２ｍｍ／ｓ；（ｂ）犞＝３ｍｍ／ｓ；（ｃ）犞＝４ｍｍ／ｓ；（ｄ）犞＝５ｍｍ／ｓ

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ．（ａ）犞＝２ｍｍ／ｓ；（ｂ）犞＝３ｍｍ／ｓ；

（ｃ）犞＝４ｍｍ／ｓ；（ｄ）犞＝５ｍｍ／ｓ
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　　图３所示为不同激光扫描速度下合金涂层的典

型组织形貌。由图３可见，不同激光扫描速度下合

金涂层均呈现出树枝晶形貌特征，但随着激光扫描

速度的增加，其生长取向有所不同，且因熔池温度梯

度增大，凝固速率增加，致使树枝晶主干逐渐伸长变

细，二次晶臂间距缩短。在扫描电镜下对不同视场

二次晶臂间距测试１５次（平均误差约为０．１５μｍ），

测得的平均值随激光扫描速度变化关系如表２

所示。

表２ 二次晶臂平均间距随激光扫描速度的变化关系

Ｔａｂｌｅ２ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ｄｅｎｄｒｉｔｅａｒｍｓｐａｃｉｎｇ

Ｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙ／（ｍｍ／ｓ） ２ ３ ４ ５

Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｄｅｎｄｒｉｔｅ
ａｒｍｓｐａｃｉｎｇ／μｍ

４．３２ ３．６７ ２．６８ ２．０３

３．２　显微硬度

图４为不同激光扫描速度下合金涂层显微硬度

沿层深的分布曲线。由图可见，各合金涂层显微硬

度沿层深的分布曲线都呈现出４个明显台阶，分别

对应熔覆层、界面结合区（ＢＺ）、热影响区和基体。

其中，熔覆层是由单相 ＮｉＡｌ金属间化合物所构成

的，因而具有最高的平均硬度值。但值得关注的是，

熔覆层内部最高硬度不是位于其表面区，而是位于

距表面一定距离的亚表层，因为该微区具有最高的

冷却速率［１１，１２］，晶粒尺寸相对较细；在界面结合区，

由于较高的稀释率和平面晶的组织构成，致使显微

硬度开始缓慢降低；而至热影响区，显微硬度发生陡

降，且随着层深的增加，因由马氏体组织逐渐向珠光

体＋铁素体组织过渡，硬度也随之进一步降低。随

着激光扫描速度增加，由于熔覆区组织的细化，硬度

值逐渐增加。

图４ 不同激光扫描速度下合金涂层的显微硬度

沿层深的分布曲线

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ

３．３　摩擦磨损特性

图５所示为合金涂层磨损体积随激光扫描速度

的变化曲线。由图可见，随着激光扫描速度的增加，

合金涂层的磨损体积逐渐降低，耐磨性增加。然而，

当激光扫描速度大于４ｍｍ／ｓ时，合金涂层的磨损

体积开始缓慢上升，耐磨性降低。在扫描电镜下对

合金涂层磨损表面形貌进行观察发现，在扫描速度

低于４ｍｍ／ｓ时，合金涂层磨损表面除因粘着磨损

产生的剥落坑外，还出现了作为磨粒磨损特征的犁

沟。由于合金涂层的硬度随着激光扫描速度增加而

增大，有效地提高了合金涂层的抗粘着磨损能力，致

使剥落坑的数量减少，尺寸变小。但因粘着磨损而

产生的游离磨损碎片硬度的增加，增强了对涂层表

面的犁削作用，致使犁沟逐渐变得宽而深，涂层的抗

磨粒磨损能力降低［图６（ａ）～（ｃ）］。受这两种磨损

机制的综合作用，合金涂层的耐磨性随着激光扫描

速度的增加而增大；而当扫描速度大于４ｍｍ／ｓ时，

除磨损表面出现了宽而深的犁沟外，因激光熔覆过程

中高的凝固速度而导致涂层发生开裂，涂层结合强度

降低，在外力作用下极易在裂纹交会处及扩展前沿发

生破坏，发生明显的材料转移现象［图６（ｄ）］，从而降

低了合金涂层的耐磨性能。

图５ 合金涂层磨损体积随激光扫描速度的变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｔｈｅｗｅａｒ

ｖｏｌｕｍｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

３．４　抗高温氧化性能

图７所示为不同激光扫描速度下合金涂层的连

续变温高温氧化动力学曲线。在连续升温过程中，

各合金涂层均经历了稳定氧化和剧烈氧化两个阶

段。在稳定氧化阶段，由于合金涂层表面 Ａｌ２Ｏ３ 保

护膜的形成，致使合金涂层的氧化增重随着温度的

升高而缓慢上升。当加热温度超过一定阈值时，由

于表面氧化膜开始发生局部剥落，合金涂层的氧化

增重急剧增大，氧化随之进入剧烈氧化阶段。随着

激光扫描速度的增加，由于合金涂层中树枝晶的逐
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图６ 不同激光扫描速度下合金涂层的磨损表面形貌。（ａ）犞＝２ｍｍ／ｓ；（ｂ）犞＝３ｍｍ／ｓ；（ｃ）犞＝４ｍｍ／ｓ；（ｄ）犞＝５ｍｍ／ｓ

Ｆｉｇ．６ Ｗｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ．（ａ）犞＝２ｍｍ／ｓ；

（ｂ）犞＝３ｍｍ／ｓ；（ｃ）犞＝４ｍｍ／ｓ；（ｄ）犞＝５ｍｍ／ｓ

渐细化，不仅可以增加氧化物的形核区，降低形成连

续Ａｌ２Ｏ３ 保护膜的 Ａｌ临界浓度，而且可以提高氧

化膜和基体的塑性蠕变，释放氧化膜的内应力，增强

了氧化膜的粘附性［１３～１５］，致使合金涂层发生剧烈氧

化的阈值温度由８９０℃依次增加至９０５℃和９１５℃，

而氧化总增重则由０．４０７９ｍｇ依次降低至０．３５１３ｍｇ

和０．３２４７ｍｇ；当激光扫描速度超过４ｍｍ／ｓ时，尽管

树枝晶得到进一步细化，但因合金涂层在激光熔覆过

程中发生开裂，降低了表面氧化膜的粘附性，其结果

是合金涂层发生剧烈氧化的阈值温度开始降低，氧

化总增重增大，其值分别为８４５℃和０．４６１９ｍｇ。

这表明激光扫描速度为４ｍｍ／ｓ时，合金涂层的抗氧

化性能为最高。值得关注的是合金涂层氧化表面除

ＮｉＡｌ和Ａｌ２Ｏ３ 两种组成相外，因氧化而导致Ａｌ含

量的降低，促使氧化膜剥落处的部分 ＮｉＡｌ相转变

为Ｎｉ３Ａｌ相，且随着激光扫描速度的增加，Ｎｉ３Ａｌ相

的相对含量逐渐降低；而当激光扫描速度超过

４ｍｍ／ｓ时，Ｎｉ３Ａｌ相的相对含量开始增加（图８）。

由于Ｎｉ３Ａｌ相中Ａｌ含量较低，在高温氧化过程中无

法提供充足的Ａｌ形成 Ａｌ２Ｏ３ 保护膜，致使Ｏ元素

向涂层内部扩散，形成 Ａｌ２Ｏ３ 内氧化，使涂层氧化

总增重增大，抗氧化性能降低。因此，Ｎｉ３Ａｌ相的含

量在某种程度上反映了合金涂层发生内氧化的倾

向，即Ｎｉ３Ａｌ相的相对含量越多，合金涂层发生内氧

化的倾向越大。

图７ 不同激光扫描速度下合金涂层连续变温

高温氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．７ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｖａｒｉａｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ

ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ

图８ 不同激光扫描速度下合金涂层氧化表面Ｘ射线

衍射图谱

Ｆｉｇ．８ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄｉｚｅｄｓｕｒｆａｃｅｓｏｎｔｈｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ
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４　结　　论

１）不同激光扫描速度下 ＮｉＡｌＢＳｉ合金涂层都

是由树枝状ＮｉＡｌ金属间化合物所构成。但有所不

同的是，随着激光扫描速度的增加，树枝晶逐渐细

化，且生长取向发生变化。

２）随着激光扫描速度的增加，合金涂层的硬度

逐渐增加，但耐磨性能和抗高温氧化性则呈现出先

增后降的变化趋势，在激光扫描速度为４ｍｍ／ｓ时，

合金涂层耐磨性能和抗高温氧化性能达到最高。
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