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铜板表面激光熔覆NiＧMoＧSi涂层的组织和
微观力学性能

李明川,张培磊,庄乔乔,闫华,于治水
上海工程技术大学材料工程学院,上海２０１６２０

摘要　利用激光熔覆技术,在铜基体表面制备了三种NiＧMoＧSi复合材料涂层,对三种涂层的相组成与组织进行了

研究,利用压痕法研究了涂层硬度与韧性.研究结果表明,三种涂层的相组成分别为 MoSi２＋Ni２Si＋γＧNi(涂层１,

NiＧ２０MoＧ４０Si)、Mo５Si３＋Ni２Si＋γＧNi(涂层２,NiＧ３０MoＧ３０Si)和 Mo２Ni３Si＋Moss＋γＧNi(涂层３,NiＧ４０MoＧ２０Si).

涂层１的平均硬度为１１００HV,平均摩擦系数为０．４４;涂层２的平均硬度为１２００HV,断裂韧性较差,平均摩擦系

数为０．５０;涂层３的平均硬度为８６０HV,断裂韧性较好,平均摩擦系数为０．５５.涂层１~３的磨痕深度依次为６．３０,

５．２６,７．００μm.
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Abstract　Byusingthelasercladdingtechnique threekindsofNiＧMoＧSicoatingsarepreparedoncoppersubstrate
surfaces敭Thephasecompositionsandmicrostructuresofthesecoatingsareresearched andthehardnessand
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１　引　　言
铜作为一种导电性和导热性较好的有色金属,具有低熔点、易于加工、低制造成本、耐腐蚀等优点,被广

泛应用于航天航空电气领域,并作为铁轨电接触点的零件材料[１Ｇ２].但铜的质地较软、硬度低,大大影响了其

使用寿命.为了提高铜基体的硬度且不改变基体性能,可以在铜基材上制备一层高硬度耐磨复合材料,即
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NiＧMoＧSi三元合金涂层.Mo的硅化物是共价键化合物,具有很强的原子间结合力,因而硬度很高.其中

Mo５Si３、MoSi２熔点分别高达２１８０℃和２０２０℃,密度分别为８．２６g/cm３和６．２４g/cm３,但Mo的硅化物存在

室温脆硬性,其耐摩擦磨损性能不佳[３Ｇ６].Mo与Cu互不相溶且无中间相生成,热学性能相差较大,这严重

影响了涂层与基体材料的冶金结合性能.Ni的熔点为１４５５℃,与Cu可无限互溶,热膨胀率较为接近,且

Ni基固溶体的韧性较好[７Ｇ９].Ni元素不仅可以有效地改善涂层与基体的结合性能,还大大提高了涂层的耐

磨性能和涂层制备的可行性.另外,Ni与Si也会形成硅化物,有利于提高涂层的耐磨性能.因此以Ni为

基、以 Mo的硅化物(Mo５Si３、MoSi２)为硬质相的复合材料,可提高铜基体的耐磨性能[１０Ｇ１１].在铜基体上制

备NiＧMoＧSi三元合金涂层的传统方法是通过粉末冶金(PM)、真空电弧重熔(VAR)等工艺方法,但成本较

高,无法控制稀释率,涂层性能及涂层与基体的结合性能存在极大的不确定性[１２Ｇ１４].
在NiＧMoＧSi体系涂层中,学者们大多研究的是以 MoSi２ 和 Mo２Ni３Si为强化相的涂层.吕旭东等[１５]通

过激光熔覆技术,在Ni板表面制备了NiＧMoＧSi涂层,得到了以 MoSi２ 为枝晶、以 MoSi２/Mo２Ni３Si共晶为

枝晶间 相 的 涂 层,其 硬 度 达 到１０００ HV.吕 旭 东 等[１６]在 AISI３２１上 通 过 激 光 熔 覆 技 术,制 备 了 以

Mo２Ni３Si/NiSi为组织的涂层,该涂层具有很好的耐磨性.而Cu板表面的熔覆多以 Ni基合金粉末为主.
刘晓鹏等[１７]通过激光熔覆技术,成功地在纯铜表面制备了具有良好冶金结合性能的Ni基涂层,且Cr３Si的

存在使涂层的硬度达到１０００HV.庄乔乔等[１８]利用激光熔覆技术,在铜板表面制备了以Ti的硅化物为强

化相的Ni基涂层,该涂层与基体实现了良好的冶金结合且无气孔裂纹等缺陷.
激光熔覆技术作为一种新兴表面改性技术,即在基体表面添加熔覆材料,通过激光束使其与基体表层一

起熔化凝固,在基体表面形成一种与基体具有冶金结合的涂层[１９].激光熔覆不仅改善了材料的表面性能,
还保留了基体材料的性能,得到了广泛的应用.激光熔覆技术具有稀释率较小、涂层与基体冶金结合较牢、
操作简单及对贵重金属的消耗较少、成本低等优点[２０].

本文通过激光熔覆技术,在铜基体表面制备了NiＧMoＧSi三元合金涂层,并研究了其组织和微观力学性能.

２　试验方法
试验所选用的基体材料为T２纯铜,表面经过打磨并用稀硝酸轻微腐蚀以提高基体材料对激光的吸收

率.熔覆粉末选用粒度为７５μm、纯度(原子数分数)大于９９％的工业纯Ni、Mo、Si粉末.通过德国Fritsch
公司生产的Fritschpulverisette４型行星式球磨机球磨３０min,使其充分混合.NiＧMoＧSi三种元素的原子

数分数见表１.通过自制的黏结剂(体积分数为５％的乙酸纤维素溶于二丙酮醇)将熔覆粉末搅拌均匀并涂

敷于铜基体表面,厚度约为１．５mm.待预制好粉末的试样自然风干后,将其放置于温度为１５０℃的烘箱中,
烘干时间为１h.该熔覆试验在自制保护罩内完成,通以流量为２０L/min的氩气作为保护气.使用美国

IPGPhotonics公司生产的IPGYLSＧ５０００型光纤激光器、德国KUKA公司生产的KR６０HA型六轴机器人

以及德国HIGHYAGLaserTechnologie公司生产的型号为BIMO的焊接头进行熔覆试验.设置工艺参数

如下:激光功率为３５００W,扫描速度为６００mm/min,光斑直径为３．５mm.
表１　NiＧMoＧSi混合粉末成分(原子数分数,％)

Table１　CompositionsofNiＧMoＧSipowder(atomicfraction,％)

Coating Ni Mo Si
Coating１ ４０ ２０ ４０
Coating２ ４０ ３０ ３０
Coating３ ４０ ４０ ２０

　　使用荷兰帕纳科公司生产的X′PERTPRO型多晶X射线衍射仪对熔覆层的物相进行鉴定,发射Cu靶

材Kα射线(波长λ＝０．１５４０６０nm),扫描速度为４(°)/min,步长为０．０２°.对熔覆层的横截面进行打磨和抛

光,并用体积比为V(HF)∶V(HNO３)∶V(H２O)＝１∶３∶５的腐蚀液制备金相.通过日本基恩士公司生产的

VHXＧ６００K型超景深显微镜和日本日立公司生产的SＧ３４００N扫描电子显微镜(SEM)对熔覆层横截面显微

组织进行观察.使用SEM自带的能谱仪对熔覆层组织进行能谱分析.采用上海泰明光学仪器有限公司生

产的HXDＧ１０００型维氏显微硬度计沿着横截面的垂直方向测定熔覆层硬度,载荷为１００g,保荷时间为１５s.

１２０２００４Ｇ２
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在涂层的典型组织区域按照变载荷２５,１００,２００,５００,１０００g分别获取压痕.对于四角出现裂纹的压痕,根
据压痕法计算出熔覆层的断裂韧性值,评价涂层韧性.将搭接区切成１０mm×１０mm×８mm的四方体,再
将搭接区表面磨平整,放置于德国布鲁克公司生产的摩擦方式为球Ｇ盘式旋转摩擦的CETRＧUMT多功能摩

擦磨损试验机上进行室温干滑动摩擦实验,采用载荷为１０kg,摩擦旋转半径为２mm,摩擦时间为６０min,
总滑程为７７m.最后再通过SEM观察磨痕形貌.

３　实验结果和讨论
３．１　NiＧMoＧSi涂层的物相分

图１所示为NiＧMoＧSi涂层X射线衍射(XRD)结果.由图１可知,涂层１~３中组成物相依次为Ni２Si、

MoSi２、Cuss和γＧNi,Mo５Si３、Ni２Si、MoSi２、γＧNi和CuSi３,Mo２Ni３Si、γＧNi和 Moss.Mo含量的增加提高了粉

末对激光的吸收率,激光作用在铜基体上的能量减少,从而导致涂层１~３的稀释率依次降低.另外,Cu与

Ni具有相同的晶体结构,可无限互溶,导致涂层３中Cuss或CuSi３ 含量很少.因此,涂层３的衍射图案中并

未检测到铜基固溶体Cuss或者CuSi３.在涂层２中,少量的Cu与相对过量的Si发生反应生成CuSi３.从图

１可知,涂层１~３中 MoSi２ 含量依次减少直至消失,这是Si含量减小所致.三种涂层名义成分点所在的相

区无γＧNi,但在XRD分析结果中,这三个涂层都含有γＧNi.可能原因如下:基体Cu的进入(Cu与Ni无限

固溶,可将Cu折合进Ni中)导致熔池中元素所处的相图位置更加靠近γＧNi生成相区;激光熔覆本身就是一

个快速凝固的过程,且试验采用的是铜基体,这导致涂层更加偏离平衡凝固态.

图１ NiＧMoＧSi涂层的XRD分析结果.(a)涂层１;(b)涂层２;(c)涂层３
Fig敭１ XRDanalysisresultsofNiＧMoＧSicoatings敭 a Coating１  b coating２  c coating３

３．２　NiＧMoＧSi涂层的吉布斯自由能计算

对NiＧMoＧSi涂层中检测到的主要相(Mo５Si３、MoSi２、Mo２Ni３Si、Ni２Si)和未检测到的相(Mo３Si)进行吉

布斯自由能(ΔG)计算,进一步确定生成相的稳定性.原子间的混合焓见表２,根据表２所列参数及Ni、Mo、

Si、Cu的原子半径[２２]和文献[２３]中生成相吉布斯自由能的计算方法,得到可能生成相的吉布斯自由能,见表

３,其中ΔHmix为混合焓,ΔSmix为混合熵,T 为温度.
表２　原子间的混合焓[２１]

Table２　Mixingenthalpybetweenatoms[２１]

Atomicpair NiＧMo NiＧSi MoＧSi NiＧCu CuＧSi
Mixingenthalpy －７ －４０ －３５ ４ －１９

１２０２００４Ｇ３
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表３　可能生成相的ΔHmix,ΔSmix和ΔG 计算结果

Table３　CalculatedresultsofΔHmix,ΔSmixandΔGofpotentialphases

Phase ΔHmix/(J􀅰mol－１) ΔSmix/(J􀅰mol－１) ΔG/(J􀅰mol－１)

MoSi２ －３１１１０ －５．６９T －３１１１０－５．６９T
Mo３Si －２６２５０ －５．０２T －２６２５０－５．０２T
Mo５Si３ －３２８１０ －５．８７T －３２８１０－５．８７T
Ni２Si －３５５６０ －５．６２T －３５５６０－５．６２T
Mo２Ni３Si －２５７７０ －８．６０T －２５７７０－８．６０T

　　通过表３得到各相的吉布斯自由能关于温度的曲线,如图２所示.由图２可知,５种相的吉布斯自由能

在室温下(２９８K)均小于零,且吉布斯自由能与温度成反比.这说明图２中５种相的生成反应均可能发生,
且随着温度的升高,发生生成反应的可能性增大.另外,Mo３Si、MoSi２和 Mo５Si３的凝固点依次为２２９８,

２２９３,２４５６K,３种相的凝固点都较高且接近,高温区域生成 Mo３Si相的吉布斯自由能远大于其他相的,即

Mo３Si相生成的可能性远小于其他相的.故在涂层１~３中均未检测到 Mo３Si相.

图２ 吉布斯自由能Ｇ温度曲线

Fig敭２ Gibbsfreeenergyversustemperature

３．３　NiＧMoＧSi涂层的组织分析

图３所示为涂层１的金相组织.可以看出,涂层１组织较为致密,无明显气孔和裂纹,涂层与基体实现

了良好的冶金结合.在该熔池凝固过程中,温度梯度(G)随凝固的进行而逐渐减小,熔池的凝固速度(R)随
着凝固的进行而逐渐增大,即G/R 随着凝固的进行而逐渐减小,因此熔覆层从上到下的组织形态依次为等

轴晶或细小的枝晶、热流方向的树枝晶和平面晶.

图３ 涂层１的金相组织

Fig敭３ Metallographicstructureofcoating１

图４(a)、(b)分别为图３中区域１和区域２的SEM图像.图４中A、B、C 三点的能谱检测结果见表４.
通过XRD与能谱结合分析得出,图４(a)中A 点和图４(b)中C 点的组织都是γＧNi与 MoSi２的共晶组织.

图４(a)中B 点组成物相为Ni２Si相和少量的铜基固溶体(Cuss).因此,涂层１的枝晶为γＧNi/MoSi２的共晶

组织,枝晶间相为Ni２Si＋Cuss.这是由于涂层１中Si含量较高,生成γＧNi/MoSi２共晶组织时,剩余的Ni和

Si富集于枝晶间生成了Ni２Si.另外,在熔覆过程中,熔池自身的上下流动性将稀释进入熔池底部的Cu带

到整个熔池中,因此在涂层的枝晶间发现有固溶了大量Si的Cu基固溶体.

１２０２００４Ｇ４
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图４ 涂层１的SEM图像.(a)图３中区域１放大;(b)图３中区域２放大

Fig敭４ SEMimagesofcoating１敭 a Magnificationofregion１inFig敭３  b magnificationofregion２inFig敭３

图５所示为涂层２的微观组织,D 点能谱结果见表４.从图５可以看出,枝晶的分布较为致密且均匀.
通过XRD和能谱综合分析得出,枝晶为 Mo５Si３与γＧNi的共晶组织,枝晶间相为Ni２Si和CuSi３.涂层２的

名义成分点所在的相区主要为 Mo５Si３和Ni２Si等相,且 Mo的含量较高,有利于 Mo５Si３的形成.激光熔覆

熔池温度梯度一般为１０５~１０６K/m[２４],这使得熔池能够快速凝固,因此在 Mo５Si３析出的同时伴随着γＧNi
而不是 Ni２Si的生成.另外,涂层中会生成少量的纳米级相,因此在 XRD图谱中发现涂层２中含有

MoSi２(图１),但在图５中并未明显发现.
图６所示为涂层３的显微组织形貌,E 点的能谱分析结果见表４.综合能谱分析和XRD图谱可知,涂

层中树枝晶为 Mo２Ni３Si＋Moss相,在树枝晶上分布的白点(如图６右上角放大区域)为 Moss,枝晶间相则为

固溶了大量Si的γＧNi.涂层３的成分点在NiＧMoＧSi三元相图中靠近 Mo２Ni３Si生成区,故在涂层３中生成

了 Mo２Ni３Si相.另外,相对过量的 Mo熔点较高(２８９６K),在凝固过程中 Mo会优先析出凝固,而剩余的

Ni、Mo、Si聚集于 Mo的周围,以初生 Mo的表面为非均匀形核界面,并通过小平面的生长方式,形成了

Moss＋Mo２Ni３Si的枝晶.剩余的Ni与Si形成了枝晶间的γＧNi相.

图５ 涂层２的微观组织

Fig敭５ Microstructureofcoating２

图６ 涂层３的微观组织

Fig敭６ Microstructureofcoating３

表４　涂层中测试点的能谱分析结果(原子数分数,％)

Table４　Energyspectralanalysisresultsoftestpointsincoatings(atomicfraction,％)

Point Ni Mo Si Cu
A ３１．８６ ３１．２６ ３４．４０ １．８３
B ４２．４９ １．６５ ３８．２６ １７．６０
C ３３．４６ ２７．６５ ３５．００ ３．８８
D ３５．９９ ３３．２０ ２７．９５ ２．８６
E ４１．６０ ４２．９０ １２．３８ ３．１３

３．４　NiＧMoＧSi三种涂层的显微硬度与断裂韧性

利用维氏显微硬度计测量三种涂层的显微硬度,得到涂层１~３的平均显微硬度依次为１２００,１１００,

８６０HV.这是 因 为 涂 层 １ 与 涂 层 ２ 的 组 成 物 相 较 为 相 似,分 别 为 γＧNi/MoSi２ ＋ Ni２Si 与

γＧNi/Mo５Si３＋Ni２Si,所以涂层１、２硬度较为接近;涂层３的物相组成为 Mo２Ni３Si＋Moss＋γＧNi,其中

Mo２Ni３Si是一种典型的Laves相,硬度和韧性都较好,但其硬度比Mo５Si３ 和MoSi２ 的低[２５],且Moss和γＧNi

１２０２００４Ｇ５
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都是韧性较好、硬度较低的相,故涂层３的硬度远低于涂层１、２.
图７所示为涂层１~３在不同载荷下的压痕形貌.可以看出,涂层１在载荷为２００g时,边角出现了扩

展裂纹;涂层２在很小的载荷下就产生了不规则的扩展裂纹;涂层３中未发现明显的扩展裂纹,但在裂痕周

围发现了明显的塑性变形区.这说明涂层３的韧性较高,涂层１、２的韧性较低.涂层２与涂层１中的扩展

裂纹不同,这是因为涂层２与涂层１的组织形貌不同.涂层１和涂层２的枝晶韧性和硬度都较高

(γＧNi/MoSi２,γＧNi/Mo５Si３),但晶间脆性较大(Ni２Si)[２６],因此裂纹易在枝晶间扩展.涂层２中枝晶为片状,
枝晶间较狭长,在施加载荷时裂纹很容易沿着枝晶间产生并扩展,因此涂层２中的裂纹扩展方向不规则,从

１０００g载荷下的压痕中可明显看到整块枝晶的翘起.涂层１中枝晶较为狭长,裂纹易于穿过枝晶,故裂纹扩

展是定向的.

图７ 涂层１、２、３在不同载荷下的压痕形貌(从左至右载荷依次为２５,１００,２００,５００,１０００g)

Fig敭７ Indentationimagesofcoatings１ ２and３underdifferentloads loads fromlefttoright 
are２５ １００ ２００ ５００ and１０００g respectively 

涂层１的断裂韧性值KIC
[２７]为

KIC＝０．０７９
P

a１．５lg
４．５a
c

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (５)

式中P 为施加的载荷(单位为N),a 为压痕对角线半长(单位为μm),c为裂纹顶端到压痕的长度与压痕对

角线半长之和(单位为μm).通过测量涂层１裂纹顶端到压痕的长度平均值,计算得到涂层１的 KIC约为

２．８MPa􀅰m１/２.

３．５　NiＧMoＧSi涂层的耐摩擦磨损性能

图８所示为涂层１~３及Cu基体的摩擦系数曲线,可以看出,铜基体的摩擦系数是三种涂层摩擦系

数的２．５~２．８倍,涂层１~３的摩擦系数依次约为０．４４、０．５０、０．５５.在前２２００s,涂层１的摩擦系数最

低,且摩擦系数随着摩擦试验的进行而逐渐增大,这是由于磨屑进入磨痕并参加了摩擦磨损.涂层１在

摩擦进行２２００s之后,摩擦曲线出现巨幅波动,这是因为被摩擦的是靠近基体的长条状树枝晶,枝晶间距

大(枝晶间组织为Ni２Si),容易产生扩展裂纹并崩裂;而在２２００s之前摩擦区域为致密的等轴晶区,有效

阻碍了裂纹的产生与扩展.涂层２的枝晶(γＧNi/Mo５Si３)分布均匀且致密,因此摩擦曲线平滑,且在摩擦

力和压力的共同作用下不易产生裂纹.从图８可知,涂层３的摩擦系数最大,这是因为涂层３的物相为

γＧNi、Moss和 Mo２Ni３Si,涂层硬度较低.在摩擦过程中,磨痕表面很容易和对磨球发生冷焊现象,因此涂

层３表现出了明显的黏着磨损现象.涂层１、２的主要强化相都是硅化物,摩擦系数主要取决于涂层的硬

度,而涂层的硬度由硅化物的种类和数量决定,因此涂层１与涂层２的摩擦系数存在差异.涂层１、２的

摩擦系数低于涂层３的,部分原因是磨损机制的不同,涂层１、２的磨损机制为磨粒磨损和黏着磨损的

混合.
图９所示为三种涂层的平均磨痕深度,可以看出,随着涂层硬度的提高,涂层的磨痕深度逐渐减小,涂层

１~３的磨痕深度依次为６．３０,５．２６,７．００μm,涂层２的耐磨性能最好.
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图８ 涂层１、２、３和Cu的摩擦系数

Fig敭８ Frictioncoefficientsofcoatings１ ２ ３andCu

图９ 涂层１、２、３的磨痕深度

Fig敭９ Weartrackdepthsofcoatings１ ２ ３

４　结　　论
利用激光熔覆技术,在铜基体表面制备了NiＧMoＧSi三元合金涂层,并研究了涂层的相组成,对比了各涂

层的硬度与韧性,得到如下结论.

１)涂层１(４０NiＧ２０MoＧ４０Si)的组成物相主要为γＧNi/MoSi２和Ni２Si,涂层２(４０NiＧ３０MoＧ３０Si)的主要物

相为γＧNi/Mo５Si３和Ni２Si,涂层３的物相为γＧNi和 Moss/Mo２Ni３Si.

２)NiＧMoＧSi涂层的硬度相对于Cu基体的有了较大的提高,涂层１~３的硬度依次为１１００,１２００,

８６０HV,相对于铜基体对的硬度(５５HV)分别提高了２０倍、２２倍、１５倍.

３)涂层１和涂层２的断裂韧性较差,涂层３的断裂韧性较好.

４)涂层２的耐磨损性能最好,涂层１容易产生裂纹甚至发生崩裂,涂层３的摩擦系数较高.涂层１~３
的摩擦系数依次为０．４４,０．５０,０．５５,磨痕深度依次为６．３０,５．２６,７．００μm.
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