
书书书

第４１卷　第５期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．５

２０１４年５月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犕犪狔，２０１４

犆狅／介孔 犠犆激光复合涂层的显微结构与高温
磨损性能研究

张群莉１　徐卫仙１　姚建华１　陈赵扬２　马淳安２
１ 浙江工业大学激光加工技术工程研究中心，浙江 杭州３１００１４

２ 浙江工业大学化学工程学院，浙江 杭州（ ）
３１００１４

摘要　以 Ｈ１３钢为基体材料，以Ｃｏ基合金和同粒径范围介孔 ＷＣ的混合粉末为合金材料，采用半导体激光器在

基体表面进行激光熔覆，通过介孔 ＷＣ的特殊结构，获得均匀的高性能覆层。采用扫描电镜、能谱仪、Ｘ射线衍射

分析仪和显微硬度计研究熔覆层的显微组织、元素分布、相组成和显微硬度。利用高温磨损试验机对熔覆层在常

温和高温下的磨损性能进行对比分析。结果表明，熔覆层主要由 γＣｏ以及碳化物硬质相 ＷＣ、Ｃｒ３Ｃ２、

（Ｃｒ，Ｃｏ）２３Ｃ６和Ｃｒ７Ｃ３ 组成。由于介孔 ＷＣ颗粒对熔覆层的弥散强化和固溶强化的作用，激光熔覆层显微硬度比

基体提高了２倍左右。在６００℃高温下，由于碳化物硬质相的作用，熔覆层的高温耐磨性相比 Ｈ１３基体提高了

３倍左右，熔覆层的高温磨损形式主要以氧化磨损为主。由于温度的升高，熔覆层表面形成氧化膜，从而对熔覆层

进行有效保护，因此熔覆层的耐磨性随着温度的增加而提高。
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１　引　　言

锻造产品与铸造产品相比具有显著的优势，已

广泛应用于国民经济发展中的各个重要领域。锻造

的零件不仅可以适应各种形状，而且具有更好的内

部组织、力学性能和物理性能［１］。而生产锻造产品

的模具在长期承受重载、反复交变力的作用下，容易

变形、开裂、热磨损等以致失效，其中磨损失效所占

比例最大，有关文献指出在高温锻造生产中模具使

用寿命因磨损而失效的情况超过７０％
［２］，这给生产

的成本控制和连续性造成影响。而现有的均质热锻

模具钢难以满足热锻模腔表面及近表面层的使用性

能要求。

为了提高热锻模具的使用寿命，国内外的专家

学者做了大量的工作。Ｎａｖｉｎｓｅｋ等
［３］通过物理气

相沉积（ＰＶＤ）技术和脉冲等离子渗氮技术对 Ｈ１１

钢表面进行双重处理，制得了双层涂层，优化了

Ｈ１１钢表面的机械性能，从而提高了热锻模的耐磨

性；同 样 应 用 了 传 统 方 法 的 还 有 Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ

Ｂａｒａｃａｌｄｏ等
［４］采用ＰＶＤ技术在 Ｈ１３钢表面获得

（ＴｉＡｌ）Ｎ陶瓷涂层，比较经过气体氮化的涂层和未

经处理的涂层的高温耐磨性，得到经气体氮化的涂

层表现出良好的高温耐磨性。传统的渗碳、渗氮及

ＰＶＤ工艺提高了热锻模具的表面磨损性能。随着

科技的进步，先进的工艺也在日新月异，宋仁国等［５］

采用等离子喷涂技术在 Ｈ１３钢表面喷涂 Ａ１２Ｏ３、

Ａ１２Ｏ３／ＴｉＯ２ 陶瓷涂层，涂层中存在由微米片层状

组织和未熔或半熔态微粒组成的双重组织，涂层的

耐磨性较 Ｈ１３钢有明显的提高；兰箭等
［６］尝试了利

用超音速火焰喷涂法在热锻模具钢 Ｈ１３表面制备

ＷＣ１２Ｃｏ和 Ｎｉ６０涂层，在高温条件下，ＷＣ１２Ｃｏ

涂层表现出了优良的稳定性和耐磨性。以上的工作

不管是采用传统的渗碳、渗氮及ＰＶＤ工艺，抑或是

先进的等离子喷涂、超音速喷涂技术，为热锻模具表

面寿命提供了众多可以参考的数据，在一定程度上

提高热锻模具表面的高温耐磨性，然而获得的涂层

厚度仅为微米级，因此具有一定的局限性［７］。

激光熔覆作为先进的表面工程技术，可以在瞬间

产生高能量，作用在材料表面，对材料的热变形小，且

得到的涂层厚度可以达到毫米级，被广泛应用于提高

模具的硬度、强度和高温耐磨性。很多学者利用热喷

涂所使用的镍基自熔合金或钴基自熔合金粉末，用激

光束加热的方法将其熔覆在基材表面，虽然克服了热

喷涂涂层的一些缺点，但激光覆层易于产生气孔、裂

纹等缺陷，因而不能很好的发挥作用。

本文将自制Ｃｏ基合金和介孔 ＷＣ混合粉末涂

覆于Ｈ１３钢基体上，用激光熔覆技术制备无裂纹的

高性能熔覆层，在基体和涂层之间形成冶金结合，提

高基体的高温耐磨性，并通过对涂层显微组织的研

究，分析涂层的磨损机理。

２　实验材料与方法

２．１　实验材料

以锻态Ｈ１３钢作为基体材料，退火处理后硬度

为２４０～２８０ ＨＶ０．２，其试样尺寸为 １００ ｍｍ×

１００ｍｍ×３０ｍｍ。实验前将 Ｈ１３基体表面打磨并

用丙酮清洗。基体 Ｈ１３的化学组成如表１所示。

表１ Ｈ１３基体的化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨ１３ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｍｏ Ｖ Ｐ Ｓ Ｆｅ

０．３２～０．４５ ０．８０～１．２０ ０．２０～０．５０ ４．７５～５．５０ １．１０～１．７５ ０．８０～１．２０ ≤０．０３ ≤０．０３ Ｂａｌ．

　　实验所用合金材料选用自制的Ｃｏ基激光熔覆

专用合金粉末［８］和介孔 ＷＣ粉末，以６∶４的质量比

例混 合。Ｃｏ 基合金 粉 末 的 粒 度 范 围 为 ４５～

１０９μｍ，主要元素是Ｃｏ、Ｃ、Ｓｉ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｗ、Ｍｏ等。

ＷＣ作为一种耐高温材料被广泛应用于提高材料的

高温耐磨性，但商购的实心结构 ＷＣ粉末往往与Ｃｏ

基材料的溶合程度有限，在高功率激光作用下容易

分解、氧化，最后得到的熔覆层中 Ｗ、Ｃ元素大多以

别的形式存在。此外，ＷＣ的脆性一直是降低 ＷＣ

颗粒耐磨性的主要原因，如何在材料结构、粉末混合

方式上体现 ＷＣ的高硬度并抑制其脆性是提升

Ｃｏ／ＷＣ熔覆层的主要研究方向。

本文对熔覆材料中的 ＷＣ原料进行了认真的

设计和筛选，制备出介孔结构的 ＷＣ
［９］，粒径范围为

７０～８０μｍ，宏观形貌如图１（ａ）所示，ＷＣ颗粒呈长

条形，方框内结构的形貌如图１（ｂ）所示，ＷＣ颗粒

含有大量１～２μｍ大小的介孔孔隙。经进一步放

大观察，１～２μｍ的孔隙又由１００ｎｍ左右的颗粒组

成，其微观组织如图１（ｃ）、（ｄ）所示。所以在激光熔

覆过程中Ｃｏ基合金进入孔隙，可填进孔隙，增强

ＷＣ颗粒的韧性，可望获得无裂纹的高性能覆层。
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图１ 不同放大倍数下的介孔 ＷＣ形貌图

Ｆｉｇ．１ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＷＣｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

图２ 熔覆层横截面组织。（ａ）整体形貌；（ｂ）中部；（ｃ）底部；（ｄ）Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．２ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｌａｄｄｅｄｌａｙｅｒ．（ａ）Ｏｖｅｒａｌｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；（ｂ）ｃｅｎｔｒａｌ；（ｃ）ｂｏｔｔｏｍ；（ｄ）ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓ

２．２　实验方法

采用ＬＤＦ４００２０００型光纤耦合大功率半导体

激光器，其输出波长为９００～１０３０ｎｍ，最大输出功

率２ｋＷ；运动装置采用ＩＲＢ２４００／１６型６自由度机

器人；送粉装置采用具有闭环反馈流量控制的同轴

送粉装置。优化后的工艺参数为：激光功率密度为

１．０×１０４ Ｗ／ｃｍ２，扫描速度为７ｍｍ／ｓ，采用圆形光

斑，光斑直径为４ｍｍ，采用多道搭接，搭接率为

４０％，实验过程用氩气保护。

激光熔覆后的试样经过线切割、镶嵌、打磨、抛光

后，采用Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析熔

覆层的相组成；利用ＪＳＭ５６１０ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）

及能谱仪（ＥＤＳ）观察和分析熔覆层的横截面组织形

貌及成分；采用ＨＤＸ１０００数字式显微硬度计在载荷

２００ｇ、加载时间１０ｓ的条件下测试熔覆层的显微硬

度；采用ＨＴ６００℃型高温摩擦磨损试验机测试熔覆

层在常温、３００℃ 和６００℃下的磨损性能，对磨材料

为调质态ＧＣｒ１５钢，硬度为５００～５４０ＨＶ０．２，磨损实

验以平面 曲面的接触形式，转速为４４８ｒ／ｍｉｎ，磨损

时间为１ｈ，可自动检测试验即时温度、摩擦系数等数

据并进行即时图形显示和数据存储。

３　实验结果与分析

３．１　熔覆层的显微组织

熔覆层的显微组织与激光扫描速度、激光功率

有着密切的联系，且从显微组织可以分析材料的性

能。图２为激光熔覆后熔覆层的截面形貌图。从图

２（ａ）可以看出，熔覆层从上到下可分为熔覆层

０５０３００２３
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（ＬＨＺ）、热影响区（ＨＡＺ）和基体。熔覆层致密性

好，没有裂纹、气孔、夹杂物等缺陷，熔覆层与基体结

合良好。

由于激光熔覆的搭接率是４０％，观察到中间

２０％非搭接区域的组织与两边８０％搭接区域的组

织不一样，从图２（ｂ）可以看出，Ａ为搭接区，Ｂ为非

搭接区，非搭接区枝晶上有颗粒状的组织，而搭接区

组织是均匀的枝晶组织。图２（ｃ）为熔覆层底部非

搭接区组织。为了获得熔覆层的相组成，对熔覆层

表面进行了ＸＲＤ测试，其结果如图２（ｄ）所示，熔覆

层表面的相组成主要有 Ｃｏ固溶体、ＷＣ、Ｃｒ３Ｃ２、

（Ｃｒ，Ｃｏ）２３Ｃ６ 和Ｃｒ７Ｃ３。对熔覆层中部搭接区的白

色块状组织进行了ＥＤＳ分析，如表２所示，可见 Ｗ

和Ｃ元素的原子比接近１∶１，且结合 ＸＲＤ测试结

果，可以确定图２（ｃ）中的白色块状组织是 ＷＣ颗

粒［１０］。ＥＤＳ数据显示，熔覆层中的Ｆｅ元素，是由于

在高能量激光的作用下，部分 Ｈ１３基体与合金材料

同时熔化，基体发生了一定程度的稀释。激光第一

道扫描时，ＷＣ来不及完全熔化，而Ｃｏ基合金的熔

点低，熔化后进入 ＷＣ的孔隙中，得到Ｃｏ固溶体。

搭接区激光的二次作用，使得该区域的 ＷＣ溶解，

Ｗ、Ｃ元素与Ｃｒ、Ｃｏ等元素形成了碳化物硬质相

Ｃｒ３Ｃ２、（Ｃｒ，Ｃｏ）２３Ｃ６ 和Ｃｒ７Ｃ３、细小 ＷＣ。

表２ 块状颗粒ＥＤＳ分析数据

Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｓｓｉｖｅｐａｒｔｉｃｌｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｗ

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ５．０２ １．４９ ９．５１ ９．７３ １５．０２ ２．２０ ５７．０５

Ａｔｏｍｉｃｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ２８．４０ ６．３３ １２．４４ １１．８５ １７．３４ ２．５４ ２１．１０

３．２　熔覆层的显微硬度

采用 ＨＤＸ１０００型数字显微硬度计对激光熔

覆层进行显微硬度测试，硬度曲线如图３所示。从

图３可以看出，２０％非搭接区域从表面及以下

１０００μｍ处为熔覆层，往下为热影响区和基体。在

熔覆层上半部分显微硬度曲线趋于平缓，虽有起伏，

但变化不大，这主要是由于上半部分组织均匀，且

Ｗ、Ｃ 与合金元素形成的硬质相分布均匀。在

８００μｍ处显微硬度达到了最大值，其原因在于 ＷＣ

在熔池中有沉底的趋势，ＷＣ颗粒主要集聚在该部

分，而这些高硬 ＷＣ颗粒对熔覆层有弥散强化和固

溶强化作用［１１］。在８０％搭接区域，由于激光的二次

作用，部分溶解的 Ｗ、Ｃ元素与Ｃｒ、Ｃｏ等元素形成

了碳化物硬质相（Ｃｏ，Ｗ）６Ｃ 、（Ｃｒ，Ｃｏ）２３Ｃ６ 和

Ｃｒ７Ｃ３，组织均匀，所以熔覆层中８０％搭接区域的硬

度分布更趋均匀。

图３ 熔覆层显微硬度曲线

Ｆｉｇ．３ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｃｕｒｖｅｏｆｃｌａｄｄｅｄｌａｙｅｒ

３．３　高温耐磨性分析

对激光熔覆层和 Ｈ１３基体在不同温度下（常

温、３００℃、６００℃）进行干摩擦磨损，熔覆层在不同

温度下的磨痕形貌图分别如图４（ａ）～（ｃ）所示，

图４（ｄ）为 Ｈ１３基体在６００℃的磨痕形貌图。

从图４（ａ）可以看出，熔覆层在常温下磨损后有明

显的犁沟状，未发现明显的粘着痕迹，且在犁沟内出

现了明显的裂纹，一方面由于熔覆层有 ＷＣ硬质陶瓷

相，常温下 ＷＣ的脆性大
［１２］，所以在与对磨材料不断

磨损过程中产生了裂纹；另一方面，干摩擦表面温度

较高，产生很大的应力，造成裂纹扩展，所以熔覆层在

常温下的磨损机理主要是以微切削为主［１３］。

熔覆层在３００℃下的磨痕形貌图如图４（ｂ）所

示，可以看出磨痕有明显的粘着和轻微的犁沟，熔覆

层中的Ｃｒ、Ｃｏ元素容易氧化，主要形成一些氧化

物，氧化物在反复磨损过程中容易脱落，形成部分凹

坑，脱落的氧化物与对磨材料作用，阻止了对磨材料

与熔覆层的磨损作用［１４］，所以３００℃下熔覆层的磨

损机理主要是粘着磨损和磨粒磨损。

熔覆层在６００℃下的磨痕形貌图如图４（ｃ）所

示，观察到不同区域的磨痕形状不一样。在有 ＷＣ

的Ａ区域磨损后的形貌是一些破碎的 ＷＣ颗粒，

ＥＤＳ数据分析如表３所示。这表明在与对磨材料

磨损时，ＷＣ颗粒发生分裂，最后形成 ＷＣ颗粒骨架

的形态。而剩下的区域是均匀的固溶体组织，且硬

质 ＷＣ均匀分布在固溶体组织中，所以在磨损过程

中，整个熔覆层都与对磨材料磨损，未出现明显的犁
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沟。由于在６００℃高温下，Ｃｏ、Ｃｒ、Ｗ 元素容易氧

化，表面形成了氧化物，氧化物与熔覆层结合良好，

阻止了对磨材料与熔覆层的磨损。所以６００℃下熔

覆层的磨损机理主要以氧化磨损为主。

由图４（ｄ）Ｈ１３基体在６００℃的磨痕形貌可

见，基体在高温条件下力学性能显著降低，磨损表面

发生严重的粘着剥落现象，出现大量的凹坑；因此，

Ｈ１３基体在６００℃时的磨损机理主要为严重的氧

化磨损和粘着磨损，磨损率较大。

图４ 干滑动摩擦磨损后的磨痕形貌。（ａ）熔覆层常温；（ｂ）熔覆层３００℃；（ｃ）熔覆层６００℃；（ｄ）Ｈ１３基体６００℃

Ｆｉｇ．４ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｗｅａｒｔｒａｃｅｕｎｄｅｒｄｒｙｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．（ａ）Ｃｌａｄｄｅｄｌａｙｅｒａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；

（ｂ）ｃｌａｄｄｅｄｌａｙｅｒａｔ３００℃；（ｃ）ｃｌａｄｄｅｄｌａｙｅｒａｔ６００℃；（ｄ）Ｈ１３ｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔ６００℃

表３ 区域Ａ颗粒ＥＤＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ３　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｉｎｙｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｒｅｇｉｏｎＡ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｗ

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ３．９４ ３．８９ ０．５４ １５．６２ ９．９５ １．４３ ５７．４４

Ａｔｏｍｉｃｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ２１．７９ １６．１５ ９．１９ １８．５８ １１．２１ １．６２ ２０．７５

　　为了研究熔覆层的高温耐磨性，对 Ｈ１３基体和

熔覆层在６００℃下的摩擦系数进行了对比分析，其

摩擦系数随时间变化的曲线如图５所示。可以看

出，熔覆层的摩擦系数是基体的１／４，由于熔覆层中

产生了碳化物硬质相 ＷＣ、Ｃｒ３Ｃ２、（Ｃｒ，Ｃｏ）２３Ｃ６ 和

Ｃｒ７Ｃ３，可以有效地降低熔覆层与对磨材料的磨损作

用。对磨损前后称重分析其磨损量，数据如表４所

示，故熔覆层的磨损失重量是基体Ｈ１３的１／４，结合

摩擦系数数据，得出熔覆层的高温耐磨性提高了

３倍左右。由图可见，Ｈ１３基体的摩擦系数随着时

间的变化逐渐升高，这主要是由于随着磨损实验的

进行，实验产生的摩擦热逐渐增多，Ｈ１３基体表面

温度升高、氧化严重，粘着严重，而 Ｈ１３基体支撑氧

化物能力较差，氧化膜易与对磨材料粘着、剥落，导

致表面氧化物疲劳剥落面积大，对磨材料不仅与

Ｈ１３基体磨损，而且还与剥落的氧化物磨损而导致

摩擦系数增大。而熔覆层的摩擦系数在磨损前期趋

于平稳，而在后期摩擦系数降低，其原因在于在磨损

初期，对磨材料与熔覆层表面几乎没有粘着，随着磨

损的进行，摩擦热不断产生，Ｃｏ、Ｃｒ等元素在高温摩

擦过程中促进了具有润滑作用的氧化膜 ＣｏＯ、

ＣｏＯ·Ｃｒ２Ｏ３的形成，使摩擦系数降低，从而提高了

熔覆层的高温耐磨性。

图５ ６００℃下摩擦系数随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｃｕｒｖｅｓｏｆｆｒａｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｖｅｒｓｕｓ

ｔｉｍｅａｔ６００℃
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表４ ６００℃下 Ｈ１３基体与熔覆层的磨损失重量

Ｔａｂｌｅ４　ＷｅａｒｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆＨ１３ｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ｃｌａｄｄｅｄｌａｙｅｒａｔ６００℃

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｗｅｉｇｈｔｂｅｆｏｒｅ

ｗｅａｒ／ｇ

Ｗｅｉｇｈｔａｆｔｅｒ

ｗｅａｒ／ｇ

Ｗｅｉｇｈｔ

ｌｏｓｓ／ｇ

Ｈ１３ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ４．９３６７ ４．９３５８ ０．０００９

Ｃｌａｄｄｅｄｌａｙｅｒ ４．８５２８ ４．８５２６ ０．０００２

４　结　　论

１）采用自制的Ｃｏ基专用合金粉和介孔 ＷＣ的

复合粉末，在 Ｈ１３基体表面进行激光熔覆，获得了

与基体呈冶金结合的熔覆层，覆层致密性好，没有裂

纹、气孔、夹杂等缺陷。

２）由于介孔 ＷＣ有大量的孔隙，在激光熔覆过

程中，非搭接区的Ｃｏ基合金熔化后，可填进孔隙，增

强 ＷＣ颗粒的韧性。ＷＣ颗粒在熔覆层中起到了弥

散强化和固溶强化作用，使熔覆层硬度提高了２倍。

３）在激光搭接区域，经过激光的再次作用，ＷＣ

颗粒与Ｃｏ基合金完全溶解与扩散，得到均匀的由

硬质相Ｃｒ３Ｃ２、（Ｃｒ，Ｃｏ）２３Ｃ６ 和Ｃｒ７Ｃ３、细小 ＷＣ组

成的熔覆层组织。

４）在６００℃高温干摩擦条件下，熔覆层的高温

耐磨性能比 Ｈ１３基体提高３倍左右。一方面是由

于耐高温、耐磨损的碳化物硬质相 ＷＣ 、Ｃｒ３Ｃ２、

（Ｃｒ，Ｃｏ）２３Ｃ６ 和Ｃｒ７Ｃ３ 的作用；另一方面高温下Ｃｒ、

Ｃｏ等元素形成具有润滑作用的ＣｏＯ、ＣｏＯ·Ｃｒ２Ｏ３

等氧化物。６００℃时熔覆层的磨损机理主要以氧化

磨损为主。
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