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摘要　通过控制Ｎｉ基自熔性合金粉末中Ａｌ、Ｍｏ含量，在Ｈ１３钢表面原位制备了含γ′Ｎｉ３Ａｌ强化相的激光熔覆涂

层。借助光学显微镜（ＯＭ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析了不同熔覆层的显微组织及物相结构。

结果表明，４种成分的熔覆层均呈现出平整致密、无明显缺陷的宏观特征。Ｎｉ基自熔性合金粉末中加入Ａｌ易于生

成γ′Ｎｉ３Ａｌ相，当Ａｌ含量达到一定程度后，涂层中开始出现βＮｉＡｌ相，同时Ｆｅ主要以（Ｆｅ，Ｃｒ）固溶体形式存在，

（Ｎｉ，Ｃｒ）固溶体极少。加入 Ｍｏ后，涂层中几乎未见βＮｉＡｌ相；Ａｌ含量较少时，Ｍｏ主要与Ｆｅ结合形成 ＭｏＦｅ金

属间化合物；当Ａｌ含量增加至开始出现βＮｉＡｌ相时，Ｍｏ便与Ａｌ结合形成ＡｌＭｏ３。同时 ＭｏＦｅ金属间化合物的

存在也导致（Ｆｅ，Ｃｒ）固溶体较同等Ａｌ含量下未加入 Ｍｏ时少，（Ｎｉ，Ｃｒ）固溶体含量较未加入Ａｌ时多。涂层摩擦系

数均低于基体，最高显微硬度为基体的４．３倍，抗磨性提高了３．８倍。
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１　引　　言

Ｈ１３钢（４Ｃｒ５ＭｏＳｉＶ１）被广泛用作受冲击载荷

大的锻模、热挤压模、精锻模、压铸模等的候选材

料［１，２］。在实际工况中，这些模具由于反复受高低

温的交替作用，致使其常因磨损以及冷热疲劳而失

效，从而降低了产品的使用寿命。据统计，模具在循

环载荷作用下的失效部位主要集中于其表面及表面

层［１，３］。因此，优化模具结构设计，精选模具制造材

料，改善模具表面性能便成为模具工作者普遍重视

和亟待解决的关键问题［４～１０］。

激光熔覆涂层由于具有优异的冶金结合能力、

易生成有益相及致密的组织等优点而在近几十年来

被大量用在材料的表面改性领域，并取得了许多理

想效果［１１～１５］。但从目前已有文献来看，有关 Ｈ１３

钢表面激光选区熔覆复合涂层，尤其是金属间化合

物复合涂层的报道还鲜见涉及。鉴于此，本文通过

加入适量 Ｍｏ，采用激光选区熔覆技术在 Ｈ１３钢表

面制备了ＮｉＡｌ金属间化合物复合涂层，分析了粉

末中Ａｌ、Ｍｏ含量对涂层表面熔合质量、涂层与基材

界面的结合特征、涂层显微组织形貌、物相组成以及

涂层力学性能的影响，以期为提高 Ｈ１３热作模具钢

表面综合性能、延长其使用寿命提供理论基础和一

条有效的工艺途径。

２　实　　验

２．１　实验材料

实验选用基材为Ｈ１３热作模具钢，其化学成分

（质量分数，％）为：Ｃｒ４．７５～５．００，Ｓｉ０．８０～１．２０，

Ｍｏ１．１０～１．７２，Ｖ０．８０～１．２０，Ｃ０．３２～０．４５，Ｆｅ

余量。激光熔覆基材试样尺寸为１００ｍｍ×１０ｍｍ×

１０ｍｍ。熔覆材料为Ｎｉ基自熔性合金粉末、Ａｌ粉和

Ｍｏ粉，粉末粒度均为１００μｍ。实验前先将基材用

不同型号的金相砂纸打磨去除氧化皮及油污后，再

用无水乙醇和丙酮清洗干净。将３种粉末按一定比

例（如表１所示）混合均匀，用自制有机粘合剂预置

在Ｈ１３钢基材表面，预置层厚度约为１ｍｍ，放在干

燥箱中烘干２４ｈ备用。

表１ 实验工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． 犘／ｋＷ 犞ｓ／（ｍｍ／ｍｉｎ） Ａｌｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ Ｍｏｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｓ１ ３．５ ５００ ７．２ ０

Ｓ２ ３．５ ３５０ ７．２ ５

Ｓ３ ３．８ ５００ ９．４ ０

Ｓ４ ４．７ ３５０ ９．４ ５

２．２　实验方法

激光选区熔覆涂层在ＧＳＴＦＬ６０００型横流多

模ＣＯ２ 激光器及其配套的五轴联动西门子数控机

床上完成。激光功率犘为３．５～４．７ｋＷ，扫描速度

犞ｓ为３５０～５００ｍｍ／ｍｉｎ，束斑直径为６ｍｍ，离焦

量为５０ｍｍ，高纯 Ａｒ作保护气体。具体工艺参数

及试样编号如表１所示。熔覆涂层制备完成后，用

线切割沿垂直于激光扫描方向制成尺寸为１０ｍｍ×

１０ｍｍ×１０ｍｍ的金相试样，经不同粒度金相砂纸打

磨、抛光后，用王水 （体积比犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＣｌ＝１∶３）进行

深度腐蚀。采用ＬＥＩＣＡＤＦＣ２８０型光学显微镜观

察熔覆层宏观形貌；通过分辨率为３．５ｎｍ 的

ＸＬ３０ＥＳＥＭＴＭＰ型扫描电镜（ＳＥＭ）观察熔覆复

合涂层显微组织。借助Ｄ／Ｍａｘ２２００型Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）（Ｃｕ靶Ｋα线波长为１．５４０５６ｎｍ，管电压

为４０ｋＶ，管电流为３０ｍＡ，扫描范围为１０°～９０°，

扫描速度为１０°／ｍｉｎ）对不同Ａｌ含量的涂层进行物

相分析。运用 ＨＶ５型小负荷维氏硬度计测量熔覆

涂层沿层深方向的显微硬度分布，载荷为１０Ｎ，加载

持续时间为３０ｓ。通过 ＭＭＵ５Ｇ屏显式材料端面高

温摩擦磨损试验机测试涂层的磨损性能，磨损速度为

２００ｒ／ｍｉｎ，载荷为１００Ｎ，磨损时间为６０ｍｉｎ。

３　结果与讨论

３．１　涂层表面宏观形貌

图１给出了不同Ａｌ、Ｍｏ含量下熔覆涂层的宏

观形貌。从图中可明显看出，４种不同成分配比的

熔覆涂层均显示出均匀连续、平整致密的形貌特征，

同时均与Ｈ１３钢基材呈现良好的冶金结合，这表明

４种不同的Ａｌ、Ｍｏ配比均可在激光选区熔覆工艺

下制备出较理想的复合涂层。但在 Ａｌ含量增加

后，复合涂层中的裂纹和微小气孔逐渐增多，说明

Ａｌ含量的增加会导致熔覆涂层表现出较大脆性，从

而使涂层中残余热应力增大。而在加入 Ｍｏ后裂纹

有所降低，是因为 Ｍｏ起到了一定的强化作用，增大

了固溶强化效果，提高了涂层的整体屈服强度。
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图１ 不同Ａｌ、Ｍｏ含量下熔覆层的宏观形貌。（ａ）试样Ｓ１；（ｂ）试样Ｓ２；（ｃ）试样Ｓ３；（ｄ）试样Ｓ４

Ｆｉｇ．１ ＭａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌａｎｄＭｏｃｏｎｔｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

（ａ）ＳａｍｐｌｅＳ１；（ｂ）ｓａｍｐｌｅＳ２；（ｃ）ｓａｍｐｌｅＳ３；（ｄ）ｓａｍｐｌｅＳ４

图２ 不同Ａｌ、Ｍｏ含量的激光熔覆层截面在不同放大倍

数下的显微组织。（ａ，ａ１）试样Ｓ１；（ｂ，ｂ１）试样

Ｓ２；（ｃ，ｃ１）试样Ｓ３；（ｄ，ｄ１）试样Ｓ４

Ｆｉｇ．２ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌａｎｄ Ｍｏｃｏｎｔｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

（ａ，ａ１）ＳａｍｐｌｅＳ１；（ｂ，ｂ１）ｓａｍｐｌｅＳ２；（ｃ，ｃ１）

ｓａｍｐｌｅＳ３；（ｄ，ｄ１）ｓａｍｐｌｅＳ４

３．２　涂层结构与物相组成

图２为不同Ａｌ、Ｍｏ含量下熔覆涂层的截面显

微形貌。其中，图２（ａ）～（ｄ）是结合界面处的显微

组织，图２（ａ１）～（ｄ１）是涂层中部较图２（ａ）～（ｄ）放

大后的显微组织。可以看出，４种熔覆涂层均与基

体形成了良好的冶金结合，涂层组织致密。由于激

光熔覆快速凝固过程具有较大的过冷度及较高的冷

却速度，从而导致凝固组织中出现较多非平衡相并

最终导致熔覆涂层从底部到顶部晶粒越来越细小。

同时，在远离界面处，由于温度梯度增加，当过冷度

超过异质形核所需的程度时，涂层组织开始出现“内

生生长”现象。４种不同成分的熔覆涂层基体组织

均为较稳定的γ奥氏体，同时，试样Ｓ１，Ｓ２，Ｓ４中，

Ｎｉ与Ａｌ结合形成起沉淀强化作用以阻碍位错运动

的γ′强化相，该相与基体形成（γ＋γ′）共晶（在显微

组织中表现为黑色弥散点状）来提高熔覆层强度。

而Ｓ３中，由于Ａｌ含量的增多导致Ｎｉ与Ａｌ反应生

成ＮｉＡｌ金属间化合物即呈体心立方有序结构的β

相［１６］。由此可认为，在相同的 Ａｌ含量下，加入 Ｍｏ

后形成ＮｉＡｌ的倾向降低，其中面心立方有序结构

的γ′相即为高温合金的主要强化相。从显微形貌

可直观看出，试样Ｓ３和试样Ｓ４熔覆涂层底部的枝

晶区域明显比Ｓ１和Ｓ２中的枝晶区域宽，且熔池底

部枝晶也更为粗大。这主要是因为 Ａｌ含量的增加

导致Ｎｉ与Ａｌ之间发生自蔓延反应，放出大量热量

而使熔覆层底部过冷度降低所致，同时结合Ｓ１与

Ｓ２中仅 Ｍｏ含量变化却未出现上述类似情况认为，

Ｓ４的枝晶区域较Ｓ３更宽是由于激光功率大幅提升

促使过冷度更低的缘故［１７］。

４种不同Ａｌ、Ｍｏ含量下制备的熔覆涂层ＸＲＤ

图谱如图３所示。当 Ａｌ含量（质量分数）为７．２％

且未加入 Ｍｏ时，熔覆层主要由γ′Ｎｉ３Ａｌ、Ｎｉ３Ｆｅ及

少量（Ｎｉ，Ｃｒ）固溶体组成。由于大量Ｎｉ与Ａｌ结合

形成Ｎｉ３Ａｌ，从而导致原本可与 Ｎｉ发生置换的Ｆｅ

和Ｃｒ相互结合形成 （Ｆｅ，Ｃｒ）固溶体，同时，含有由

Ａｌ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃ等元素形成的三元相，如Ａｌ４ＣｒＮｉ１５等。

而当Ａｌ含量不变，加入５％Ｍｏ时，熔覆层中开始出

现ＦｅＭｏ金属间化合物，致使物相中几乎没有
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Ｎｉ３Ｆｅ相，且同时在一定程度上降低了（Ｆｅ，Ｃｒ）固溶

体形成的趋势，并最终导致（Ｎｉ，Ｃｒ）固溶体形成的

趋势增大，而多余的Ｍｏ则与Ｆｅ、Ａｌ、Ｎｉ等元素结合

形成多元相，如Ｃｒ２Ｆｅ６．７Ｍｏ０．１Ｎｉ１．３Ｓｉ０．３等。当Ａｌ含

量为９．４％且未加入 Ｍｏ时，熔覆层中Ｎｉ开始与Ａｌ

结合生成βＮｉＡｌ相
［１８］，使涂层中（Ｎｉ，Ｃｒ）固溶体较

含７．２％ Ａｌ时低，Ｎｉ３Ａｌ含量进一步增加，且涂层

物相中基本不再含Ｎｉ３Ｆｅ。与此同时，试样Ｓ３中的

（Ｆｅ，Ｃｒ）固溶体较Ｓ１中呈增多趋势，试样Ｓ１中出

现的ＡｌＣｒＮｉ三元相由于大量 Ｎｉ已与 Ａｌ结合形

成ＮｉＡｌ间金属化合物而基本消失，试样Ｓ３中三元

相主要为ＡｌＦｅＳｉ，如Ａｌ０．７Ｆｅ３Ｓｉ０．３等。当９．４％ Ａｌ

中加入 ５％ Ｍｏ 时，熔覆层物相主要为 Ｎｉ３Ａｌ、

ＡｌＭｏ３、（Ｆｅ，Ｃｒ）固溶体和（Ｎｉ，Ｃｒ）固溶体，相比试

样Ｓ３中出现了少量βＮｉＡｌ而言，在Ｓ４中则基本没

有βＮｉＡｌ相生成。这是因为 Ｍｏ与多余的Ａｌ结合

形成ＡｌＭｏ３，该现象说明 Ｍｏ的加入有助于减少

βＮｉＡｌ形成的倾向。在试样Ｓ４中，由于大量Ｎｉ与

Ａｌ结合形成Ｎｉ３Ａｌ，一部分 Ｍｏ与Ａｌ生成ＡｌＭｏ３，

使得 ＭｏＦｅ金属间化合物也相对于Ｓ２要少，从而

导致（Ｆｅ，Ｃｒ）固溶体含量有所增加；（Ｎｉ，Ｃｒ）固溶体

含量虽也较Ｓ２中有所减少，但仍较Ｓ３中（Ｎｉ，Ｃｒ）

含量多，这是因为在试样Ｓ４中又开始出现了ＡｌＣｒ

Ｎｉ三元相。

图３ 不同Ａｌ、Ｍｏ含量下复合涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌａｎｄＭｏｃｏｎｔｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３．３　涂层显微硬度

图４为不同Ａｌ、Ｍｏ含量激光熔覆涂层沿层深

方向的显微硬度分布曲线。由图４可以看出，试样

Ｓ１～Ｓ４表面熔覆涂层显微硬度均明显高于 Ｈ１３钢

基体（约为２７０ＨＶ），其中试样Ｓ４涂层显微硬度最

高，平均值达到１１６５ＨＶ，约达 Ｈ１３钢基体的４．３

倍。Ｓ３熔覆涂层显微硬度相对最低，平均值仅为

７１７ＨＶ，但仍比 Ｈ１３钢基材提高了约１．６倍。这

图４ 复合涂层横截面的显微硬度分布曲线

Ｆｉｇ．４ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

是因为试样Ｓ３、Ｓ４所含γ′Ｎｉ３Ａｌ相较Ｓ１、Ｓ２稍多，

但试样Ｓ３相对于Ｓ４又有会降低涂层力学性能的β

ＮｉＡｌ相生成
［１９］。同时，试样Ｓ１～Ｓ４在距离涂层表

面０．９ｍｍ（界面）处均有明显回落，但在热影响区

（ＨＡＺ）处却有回升，之后又开始缓降直至接近基体

硬度。结合图２所示熔覆涂层显微组织特征可发

现，硬度出现陡降的部位均为枝晶区域，这是因为在

Ｎｉ与Ａｌ发生自蔓延反应放出大量热量以及激光功

率密度的增加两者综合作用下，熔池底部稀释作用

增加的同时晶粒过快增长，从而导致涂层致密度下

降并最终影响显微硬度。但从图４中也可分辨出，

试样Ｓ２与Ｓ４在界面处的硬度虽呈现出陡降现象，

但界面处显微硬度仍比Ｓ１在同一位置时要高，这说

明试样Ｓ２与Ｓ４这两组成分中，Ｍｏ的加入均起到

了沉淀强化作用，且效果较明显。

图５ 熔覆涂层摩擦系数随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｕｒｖｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｆｒｉｃｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｖｅｒｓｕｓｗｅａｒｔｉｍｅ

３．４　涂层摩擦磨损性能

图５、图６分别为基材及试样Ｓ１～Ｓ４的摩擦系

数随时间的变化曲线和磨损失重图。由图５可以看
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出，除试样Ｓ３外其余３种熔覆涂层摩擦系数均比

Ｈ１３钢低且波动也较小，其中以试样Ｓ４摩擦系数

最低，平均值仅约为０．１５，试样Ｓ３摩擦系数平均约

０．６８，而基材Ｈ１３钢摩擦系数平均值约为０．７１。另

外，从图６可以看出，试样Ｓ１～Ｓ４这４种熔覆涂层

的磨损失重均小于Ｈ１３钢（磨损失重为１７．４３ｍｇ）

基体，其中，试样Ｓ３的磨损失重较基体减少了约１．９

倍，而Ｓ２（磨损失重为３．６５ｍｇ）较基体减少了约

３．８倍。结合上述显微组织和物相分析，表明具有单

一、致密组织的Ｎｉ３Ａｌ相可使熔覆涂层具有更为优

异的抗摩擦磨损性能。同时，Ｍｏ的添加加强了试

样Ｓ１与Ｓ３中仅含一定量Ｃｒ固溶在Ｎｉ基中时所起

到的固溶强化效果，从而使试样Ｓ２与Ｓ４的抗摩擦

磨损性能较Ｓ１与Ｓ３有明显提升。

图６ 熔覆复合涂层的磨损失重变化

Ｆｉｇ．６ Ｗｅａｒｌｏｓｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

ａｎｄＨ１３ｓｔｅｅｌｓｕｂｓｔｒａｔｅ

４　结　　论

１）通过控制Ｎｉ基自熔性合金粉末中的Ａｌ、Ｍｏ

含量，运用激光选区熔覆技术在 Ｈ１３热作模具钢表

面原位制备了平整、无明显缺陷且与基材呈良好冶

金结合的ＮｉＡｌ间金属化合物复合涂层。涂层主要

由Ｎｉ３Ａｌ相形成，同时含有少量（Ｎｉ，Ｃｒ）及（Ｆｅ，Ｃｒ）

固溶体，且加入 Ｍｏ后，有助于减少βＮｉＡｌ生成的

倾向。

２）在高能激光束作用下，Ｎｉ与加入Ｎｉ基自熔

性合金粉末中的Ａｌ发生原位自生反应生成Ｎｉ３Ａｌ。

当Ａｌ含量达到９．４％时，涂层中开始出现βＮｉＡｌ

相，但在加入５％ Ｍｏ后，这种趋势被阻断。同时，激

光功率密度和Ａｌ含量的增加，导致涂层显微形貌在

结合界面处呈现出枝晶区域变宽及晶粒粗化现象。

３）激光熔覆层的显微硬度明显高于 Ｈ１３钢，

最高约为基体的４．３倍。不同Ａｌ含量的涂层试样

显微硬度均呈现在结合界面处陡降、在热影响区回

升的现象。所有涂层试样的摩擦系数均低于 Ｈ１３

钢基体且波动小，最低磨损失重仅３．６５ｍｇ，耐磨性

较基体提高了３．８倍。
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