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摘要　以Ｎｉ６０＋３３％Ｎｉ／ＭｏＳ２（质量分数）混合粉末为熔覆材料，在 Ｈ１３钢表面进行了激光熔覆试验，利用光学显

微镜（ＯＭ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱分析仪（ＥＤＳ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）等对激光熔覆层的微观组织进行了

分析，测试了激光熔覆层的摩擦磨损性能。结果表明，激光熔覆层的组织是在γＮｉ树枝晶和γＮｉ＋ＭｏＮｉ４ 共晶的

基体上分布着Ｃｒ狓Ｓ狔 颗粒。激光熔覆过程中原位自生的Ｃｒ狓Ｓ狔 颗粒呈近球状，尺寸在５～２０μｍ之间，尺寸较大的

颗粒多分布于熔覆层的上部，尺寸较小的颗粒多分布于熔覆层的中下部。由于Ｃｒ狓Ｓ狔 的减摩作用，熔覆层的摩擦

系数明显低于Ｎｉ６０熔覆层的摩擦系数，但耐磨性能有所降低。
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１　引　　言

随着现代宇航工业、原子能工业及军工技术的

发展，要求某些相对运动的零部件能长时间工作在

高温、高真空、强腐蚀及强辐射等特殊工况下。在这

样苛刻的条件下，常规润滑油和润滑脂不能满足要

求。激光熔覆金属基自润滑复合涂层兼具金属基体

的高强度、高韧性和固体润滑剂的减摩性能，能满足

某些特殊工况下润滑的要求。已有的研究表明，激

光熔覆金属基自润滑复合涂层的摩擦磨损行为取决

于金属基体的成分、组织以及润滑剂的种类、体积分

数、大小和分布等。Ｎｉ基合金是目前使用最广泛的

基体材料，而二硫属化合物［１－５］、六方ＢＮ
［６－８］、氟化

钙［８－１１］等常作为固体润滑剂使用。如Ｙａｎｇ等
［１－２］

在０Ｃｒ１８Ｎｉ９不锈钢表面激光熔覆 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２

３０％ＷＳ２ 自润滑涂层，并与 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ 涂层进行

了比较。结果表明，ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ 涂层的组织由

Ｃｒ７Ｃ３ 相和γ（Ｆｅ，Ｎｉ）／Ｃｒ７Ｃ３ 共晶组成，而 ＮｉＣｒ／

Ｃｒ３Ｃ２３０％ＷＳ２ 涂层的组织由 Ｃｒ７Ｃ３、γ（Ｆｅ，Ｎｉ）、
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（Ｃｒ，Ｗ）Ｃ及少量 ＷＳ２ 和ＣｒＳ组成（在激光熔覆过

程中 ＷＳ２ 发生了分解和氧化），在室温、３００℃和

６００℃下，ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２３０％ＷＳ２ 涂层的摩擦系数均

小于ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ 涂层的摩擦系数。Ｗａｎｇ等
［３］采

用ＹＡＧ激光器在Ｆｅ０．４５Ｃ０．３Ｓｉ０．６Ｍｎ钢表面

熔覆Ｎｉ基 ＷＳ２ 涂层，为防止激光熔覆过程中 ＷＳ２

的分解和氧化，采用高能球磨技术制备纳米 Ｎｉ包

ＷＳ２ 粉末，结果表明：激光熔覆Ｎｉ６０ＷＳ２ 涂层的摩

擦系数（０．３６）比Ｎｉ６０涂层（０．５～０．６）低，并且抗磨

损能力也比 Ｎｉ６０涂层高３倍。Ｌｉｕ等
［９］在γＴｉＡｌ

合金表面激光熔覆ＮｉＣｒＣＣａＦ２ 自润滑涂层，由于

ＣａＦ２ 的熔点和密度较低，且与金属基体相容性较

差，ＣａＦ２ 在一定程度上发生了上浮、分解和蒸发。

Ｌｉｕ等
［１０－１１］的进一步研究表明，使用 ＮｉＰ化学镀

包覆ＣａＦ２ 的方法，可以有效改善ＣａＦ２ 与金属基体

的润湿性，并降低其在激光辐照时的分解和蒸发程

度，使涂层具有更好的自润滑性能和耐磨性能。

综上所述，激光熔覆自润滑涂层材料广泛，且不

受通常的冶金热力学条件限制。但是，由于激光熔

覆加热温度高，加之固体润滑剂的热稳定性差，在激

光熔覆过程中大部分固体润滑剂将发生分解和蒸

发，只有少量润滑剂保留在涂层中，大大降低了涂层

的自润滑性能。尽管人们采取了对固体润滑剂粉末

进行包覆处理［３，７，１０－１１］、优化激光熔覆工艺参数［９］等

措施，但这些措施只能在一定程度上降低润滑剂的

分解和蒸发，与期望的效果尚存在差距。

本试验通过熔覆材料设计，利用激光熔覆过程

中熔覆材料组元Ｓ与Ｃｒ之间的化学反应，在熔覆层

中原位自生Ｃｒ狓Ｓ狔 润滑相。该方法不仅解决了固体

润滑剂在激光辐照加热过程中的分解和蒸发而引起

的失效问题，而且由于固体润滑剂是激光熔覆过程

中形成的热力学稳定相，具有与基体金属相容性好

的特点，能更好地发挥润滑剂的减摩作用。

２　试验材料及方法

基材选用Ｈ１３钢，试样尺寸为５０ｍｍ×２０ｍｍ×

２０ｍｍ，待熔覆表面经磨削加工，粗糙度 犚犪＝

０．２μｍ，预置粉末前用３００
＃金相砂纸打磨，并用丙

酮清洗。熔覆材料选用Ｎｉ６０＋３３％Ｎｉ／ＭｏＳ２（Ｎｉ包

ＭｏＳ２）的混合粉末，其中Ｎｉ６０合金粉末的化学成分

（质量分数，％）为：１７．０Ｃｒ，３．５Ｂ，４．０Ｓｉ，１．０Ｃ，

＜１２Ｆｅ，其余为Ｎｉ，粒度为－１４０～＋３２０目。Ｎｉ包

ＭｏＳ２ 粉末中Ｎｉ与 ＭｏＳ２ 的质量比为３１，粒度为

－２００目。将熔覆材料混合均匀后，采用化学粘结

法预置于基材表面，预置厚度为１．０ｍｍ。

激光熔覆试验采用 ＴＪＨＬＴ５０００型５ｋＷ 横

流ＣＯ２ 激光器，经对不同工艺参数下熔覆层成形质

量的对比分析，确定优化工艺参数为：激光功率犘＝

２ｋＷ，光斑直径犇＝３ｍｍ，扫描速度狏＝５ｍｍ／ｓ。

将多道搭接的激光熔覆试样表面磨平，用线切

割机切成２５ｍｍ×７ｍｍ×７ｍｍ的长方体试样，采

用 Ｍ２００型磨损试验机测试激光熔覆层的摩擦磨

损性能。对磨轮材料为 ＧＣｒ１５淬火钢，直径犱＝

４３．８ｍｍ。摩擦工作参数为：载荷犉＝５０Ｎ，转速

狉＝２００ｒ／ｍｉｎ，摩擦时间狋＝３０ｍｉｎ。利用下列公式

计算磨损体积：

Δ犞 ＝犔０ 犚２ａｒｃｓｉｎ
犫
２（ ）犚 －

犫
２

犚２－
犫（ ）２槡［ ］２ ≈

犔０犫
３

１２犚
， （１）

式中犔０＝７ｍｍ，为磨损试样的宽度；犚＝２１．９ｍｍ，

为对磨轮半径；犫为磨痕宽度（采用读数显微镜进行

测量）。

图１ Ｎｉ６０＋３３％Ｎｉ／ＭｏＳ２ 激光熔覆层ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮｉ６０＋３３％Ｎｉ／ＭｏＳ２ｃｏａｔｉｎｇ

３　试验结果及分析

３．１　激光熔覆层的微观组织结构

图１为 Ｎｉ６０＋３３％Ｎｉ／ＭｏＳ２（质量分数）激光

熔覆层Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱。可见，激光熔覆层

由γＮｉ、Ｃｒ狓Ｓ狔、ＭｏＮｉ４ 等相组成。与试验用熔覆材

料相比，熔覆层中出现了Ｃｒ狓Ｓ狔 和 ＭｏＮｉ４ 等新相，

而未检测到 ＭｏＳ２ 相。这表明在激光熔覆过程中

ＭｏＳ２ 发生了分解，分解出的Ｓ与Ｃｒ发生化学反应

形成了Ｃｒ狓Ｓ狔 型化合物，分解出的 Ｍｏ与Ｎｉ形成了

ＭｏＮｉ４ 金属间化合物。

图２（ａ）为单道激光熔覆层横截面形貌照片。

可见，激光熔覆层内部致密，无气孔和裂纹等缺陷，
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基材表层发生了少量熔化，与熔覆层之间形成了良

好的冶金结合。图２（ｂ）～（ｄ）为激光熔覆层由表及

里的光学显微镜（ＯＭ）组织照片。激光熔覆层的组

织由树枝晶、树枝晶间的共晶和近球状颗粒组成，但

不同区域树枝晶的形态以及近球状颗粒的尺寸存在

一定的差别。由于激光熔池表层冷却速度快，具有

很大的过冷度，因而形成细小的近等轴状树枝晶［图

２（ｂ）］。随表层细晶区的形成，激光熔池的冷却速

度变缓，过冷度减小，形核率降低，树枝晶生长充分，

因而在熔覆层中部形成较粗大的树枝晶［图２（ｃ）］。

在激光熔池底部，由于垂直基材的方向散热最快，树

枝晶呈定向生长的柱状晶形态。近球状颗粒的尺寸

在５～２０μｍ之间，其中尺寸较大的颗粒多分布于

熔覆层的上部，而尺寸较小的颗粒多分布于熔覆层

的中下部。这表明近球状颗粒的密度小于 Ｎｉ６０合

金的密度，在激光熔池中存在上浮倾向。根据

Ｓｔｏｋｅｓ定律，颗粒在熔池中上浮的速度为

狏＝
２

９
犵犚

２ρ１－ρｐ

η
， （２）

式中犵为重力加速度；犚为颗粒的半径；ρｌ为液体的

密度；ρｐ为颗粒的密度；η为液体的粘度。

由（２）式可以看出，颗粒在熔池中上浮的速度与

颗粒的半径平方成正比，因而尺寸大的颗粒比尺寸

小的颗粒上浮速度快，多分布在熔覆层的上部。

图２ 激光熔覆层横截面形貌和ＯＭ组织照片。（ａ）横截面形貌；（ｂ）表层；（ｃ）中间层；（ｄ）底层

Ｆｉｇ．２ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄＯＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；

（ｂ）ｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒ；（ｃ）ｍｉｄｄｌｅｌａｙｅｒ；（ｄ）ｂｏｔｔｏｍｌａｙｅｒ

图３ 近球状颗粒的（ａ）ＳＥＭ照片及（ｂ）ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈａｎｄ（ｂ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｑｕａｓｉｓｐｈｅｒｉｃａｌｐａｒｔｉｃｌｅ
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　　图３为激光熔覆层中近球状颗粒扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）照片及能谱分析仪（ＥＤＳ）图谱。可见，近

球状颗粒的成分主要为Ｓ和Ｃｒ，并含有一定量的

Ｍｏ、Ｆｅ和Ｎｉ元素。对不同颗粒成分定量分析结果

表明，Ｓ 含量在 ３５．６２％ ～５４．６６％ （原子数分

数，％），Ｃｒ含量在３５．３４％～５４．５３％，Ｍｏ含量在

２．７９％～６．７７％，Ｆｅ含量在１．２４％～４．６８％，Ｎｉ含

量在０．８９％～２．９２％。

图４为激光熔覆层中树枝晶和共晶组织高倍

ＳＥＭ照片，ＳＥＭ 和ＥＤＳ分析树枝晶（犃点）的成分

（原子数分数，％）为６１．９８Ｎｉ，２０．１３Ｆｅ，１２．６２Ｃｒ，

２．２４Ｓｉ和３．０３Ｍｏ。共晶组织中亮衬度相（犅点）的

成分 （原 子 数 分 数，％）为 ４５．１３Ｎｉ，２０．２０Ｍｏ，

２４．３４Ｆｅ，６．１３Ｃｒ，３．２１Ｓｉ，０．９８Ｓ；暗衬度相（犆点）的

成分 （原 子 数 分 数，％）为 ７０．５９Ｎｉ，２２．１１Ｆｅ，

３．４１Ｃｒ，１．６３Ｓ，１．６５Ｓｉ和０．６１Ｍｏ。

图４ 树枝晶和共晶组织ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｄｅｎｔｒｉｔｅｓａｎｄｅｕｔｅｃｔｉｃｓ

综合上述 ＸＲＤ和ＥＤＳ分析结果可以初步确

定，熔覆层中近球状颗粒为 Ｃｒ与Ｓ元素形成的

Ｃｒ狓Ｓ狔 不定比化合物，树枝晶为Ｆｅ、Ｃｒ、Ｓｉ、Ｍｏ等元

素溶于Ｎｉ中形成的γＮｉ固溶体，共晶组织由γＮｉ

固溶体和 ＭｏＮｉ４ 金属间化合物组成。

３．２　激光熔覆层的摩擦磨损性能

图５（ａ）为基材 Ｈ１３钢、Ｎｉ６０和Ｎｉ６０＋Ｎｉ／ＭｏＳ２

激光熔覆层摩擦系数随时间的变化曲线。可见，Ｈ１３

钢的摩擦系数在０．６５～０．７５之间，Ｎｉ６０激光熔覆层

的摩擦系数在０．２０～０．５０之间，Ｎｉ６０＋Ｎｉ／ＭｏＳ２ 激

光熔覆层的摩擦系数在０．１０～０．２２之间。磨损体积

测试表明［图５（ｂ）］，在相同摩擦工作参数下，Ｎｉ６０激

光熔覆层的磨损体积为 Ｈ１３钢的２．３％，Ｎｉ６０＋Ｎｉ／

ＭｏＳ２ 激光熔覆层的磨损体积为Ｈ１３钢的８．４％。由

上述试验结果可以看出，Ｎｉ６０＋Ｎｉ／ＭｏＳ２ 激光熔覆层

具有低而平稳的摩擦系数，但耐磨性能较Ｎｉ６０激光

熔覆层有所下降。造成这种现象的原因主要是在激

光熔覆过程中 ＭｏＳ２ 发生了分解，并与Ｎｉ６０合金中

的Ｃｒ反应形成了Ｃｒ狓Ｓ狔 化合物。文献［１２－１５］的研

究结果表明，Ｃｒ与Ｓ元素形成的不定比化合物Ｃｒ狓Ｓ狔

既能在摩擦表面富集成膜，又能在对偶件表面形成转

移膜，因而具有良好的减摩性能。但由于大量的Ｃｒ

与Ｓ元素发生了反应，熔覆层中未能形成Ｃｒ的碳化

物和硼化物等硬质相，而在Ｎｉ６０激光熔覆层中存在

大量的Ｃｒ７Ｃ３ 和ＣｒＢ相，这些硬质相尺寸细小，分布

均匀，对熔覆层起到了弥散强化作用，从而使熔覆层

具有较高的耐磨性能［１６］。

图５ Ｈ１３钢、Ｎｉ６０和Ｎｉ６０＋Ｎｉ／ＭｏＳ２ 激光熔覆层的

（ａ）摩擦系数及（ｂ）磨损体积比较

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ（ｂ）ｗｅａｒｖｏｌｕｍｅｏｆＨ１３

ｓｔｅｅｌ，Ｎｉ６０ｃｏａｔｉｎｇａｎｄＮｉ６０＋Ｎｉ／ＭｏＳ２ｃｏａｔｉｎｇ

３．３　磨损过程中犆狉狓犛狔 润滑膜形成机制讨论

图６（ａ）和（ｃ）为激光熔覆层磨损表面不同区域

ＳＥＭ照片。从图６（ａ）中可以看出，一些黑色颗粒显

露在磨损表面，ＥＤＳ分析证实黑色颗粒为Ｃｒ狓Ｓ狔 化合

物［图６（ｂ），能谱图中的Ｃ来源于摩擦偶件元素转移

或涂层基体，而Ｏ来自摩擦副局部温升导致的氧化］。

从图６（ｃ）可以看出，磨损表面形成了局部黑色膜层，

ＥＤＳ分析黑色膜层的主要成分为Ｓ和Ｃｒ［图６（ｄ）］，

表明其为Ｃｒ狓Ｓ狔 化合物膜。

根据上述磨损表面形貌分析结果，推测磨损过程

中Ｃｒ狓Ｓ狔 润滑膜的形成过程如下。在磨损初始阶段，

当熔覆层基体金属发生磨损后，处于熔覆层表层的
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Ｃｒ狓Ｓ狔 颗粒将“暴露”在摩擦表面，如图７（ａ）所示。由

于Ｃｒ狓Ｓ狔 的硬度和剪切强度较低，所以暴露在表面的

Ｃｒ狓Ｓ狔 颗粒在摩擦作用下，将沿摩擦表面铺展，形成

局部润滑膜，如图７（ｂ）所示。当大量Ｃｒ狓Ｓ狔 颗粒铺

展在摩擦表面时，便在摩擦表面形成了完整的润滑

膜，如图７（ｃ）所示。

图６ （ａ）、（ｃ）熔覆层不同区域的磨损表面形貌及（ｂ）、（ｄ）其ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．６ （ａ），（ｃ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｅｓａｎｄ（ｃ），（ｄ）ｔｈｅｉｒＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｗｅａｒｓｕｒｆａｃｅ

图７ Ｃｒ狓Ｓ狔 自润滑膜的形成过程示意图

Ｆｉｇ．７ ＤｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣｒ狓Ｓ狔ｓｅｌｆｌｕｂｒｉｃａｎｔｆｉｌｍｓ

４　结　　论

１）以Ｎｉ６０＋３３％Ｎｉ／ＭｏＳ２ 混合粉末为熔覆材

料，利用激光熔覆过程中Ｃｒ与Ｓ元素之间的化学反

应，获得了以原位自生Ｃｒ狓Ｓ狔 为减摩相的Ｎｉ基自润
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滑复合涂层。

２）激光熔覆过程中原位自生的Ｃｒ狓Ｓ狔 颗粒呈

近球状，尺寸在５～２０μｍ之间，其中尺寸较大的颗

粒多分布于熔覆层的上部，而尺寸较小的颗粒多分

布于熔覆层的中下部。

３）在磨损过程中Ｃｒ狓Ｓ狔 颗粒将在磨损表面铺

展形成润滑膜，使涂层具有低而平稳的摩擦系数，但

涂层耐磨性能较Ｎｉ６０涂层有所降低。
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