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摘要　在３１６不锈钢表面进行激光熔覆Stellite３、Stellite２１与新型Co基合金(CoＧ３)试验,分析了熔覆层的显微组

织及相成分,研究了硬度分布和耐擦伤机理.试验结果表明,CoＧ３显微组织均匀、致密,无裂纹与气孔,其强化相主

要为(Co,W)３C、Cr２３C６、Cr７C３ 和Co３Mo.熔覆层的平均显微硬度约为６２４HV０．２,较基体提高３倍以上.CoＧ３的

耐擦伤性能明显优于３１６基体的,在载荷为０~１５０N的情况下,当划痕长度s≤３．３mm时,擦伤机理主要是塑性

变形;当划痕长度３．３mm＜s≤６．９mm时,擦伤机理主要是塑性变形引起的晶粒滑移与微裂纹形成;当划痕长度

s＞６．９mm时,擦伤机理主要是裂纹扩展与塑性去除.

关键词　激光技术;激光熔覆;耐擦伤;Co基合金;微观组织

中图分类号　TG１４６．１;TG１７４．４４　　　　　　文献标识码　A　　　
doi:１０．３７８８/CJL２０１７４４．０６０２００６

AbrasionResistanceMechanismofNewCoＧBasedAlloybyDiodeLaserCladding

WuGuolong１ ２ RenFangcheng１ ２ YaoJianhua１ ２ MaoWei３ LiHuiwen３
１InstituteofLaserAdvancedManufacturing ZhejiangUniversityofTechnology Hangzhou Zhejiang３１００１４ China 

２ZhejiangProvincialCollaborativeInnovationCenterofHighＧendLaserManufacturingEquipment 
Hangzhou Zhejiang３１００１４ China 

３Bray China ControlsSystemCo敭Ltd Hangzhou Zhejiang３１１２３１ China

Abstract　Stellite３ Stellite２１andnewCoＧbasedalloy CoＧ３ coatingsarepreparedonthe３１６stainlesssteel
surfacebylasercladding敭Themicrostructureandphasecompositionofthecladdinglayersareanalysedandthe
microhardnessdistributionandabrasionresistancemechanismarealsostudied敭Theexperimentalresultsshowthat
themicrostructureoftheCoＧ３ishomogeneous compact andwithoutcracksandcavity wherethemainphases
consistof Co W ３C Cr２３C６ Cr７C３ andCo３Mo敭Theaveragemicrohardnessofthecladdinglayerisabout
６２４HV０敭２ whichismorethan３timeshigherthanthatofthesubstrate敭Theabrasionresistanceperformanceof
CoＧ３issuperiortothatofthe３１６substrate敭Undertheloadof０~１５０Ncondition whenthescratchinglength
s≤３敭３mm themainscratchmechanismisplasticdeformation whenthescratchinglength３敭３＜s≤６敭９mm the
mainscratchmechanismisgrainslidingandcrackformationcausedbyplasticdeformation whenthescratching
lengths＞６敭９mm themainscratchmechanismiscrackpropagationandplasticremoval敭
Keywords　lasertechnique lasercladding abrasionresistance CoＧbasedalloy microstructure
OCIScodes　１４０敭３９００ １６０敭３９００ ３５０敭３３９０ ３５０敭３８５０

　　收稿日期:２０１６Ｇ１２Ｇ２９;收到修改稿日期:２０１７Ｇ０２Ｇ１６
基金项目:国家自然科学基金(５１６０５４４１)、浙江省自然科学基金(LQ１６E０１０００４)、浙江工业大学自然科学基金重点项目

(１４０１４１５０１４４０８)

作者简介:吴国龙(１９８３—),男,博士,讲师,主要从事材料表面改性方面的研究.EＧmail:glwu＠zjut．edu．cn
　∗通信联系人.EＧmail:laser＠zjut．edu．cn

１　引　　言
３１６不锈钢具有优异的耐蚀、耐热及良好的可加工性,在煤化工高性能阀门中得了广泛应用[１].煤制油
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化工介质中含有的大量煤渣、H２S、Cl－等硬质颗粒和腐蚀介质使得阀门在使用过程中容易被磨损、擦伤、腐
蚀和气蚀,从而导致阀门密封面的失效[２].密封副材料、表面处理工艺、硬度、比压、阀芯与阀座配合的吻合

度都会影响阀门密封面的质量[３].３１６不锈钢无论高温还是室温都是奥氏体单相组织,虽然塑韧性好,但硬

度较低,不能直接应用到煤化工的严酷工况中.擦伤是煤化工阀门失效的主要形式,是指两个面相互移动,
一侧的微凸犁入另一侧的局部发生粘结,并产生撕裂[４].因此,改善３１６不锈钢的耐擦伤性能是提高其使用

寿命的关键.目前,对金属材料擦伤性能的研究较为匮乏,特别是关于激光熔覆层的擦伤性能与机制的研究

鲜有报道.
激光绿色制造技术具有无环境污染、稀释率与热影响区小、与基体结合力高等特点,广泛应用于具有高硬

度、高强度以及高温耐磨性的金属表面[５].钴基合金具有优异的耐磨损、耐腐蚀和抗高温氧化性能,在航空航

天、船舶、石化等行业中具有广泛应用,虽然关于激光熔覆钴基合金的研究已有报道[６Ｇ９],但大多采用典型的

Stellite６合金粉末,激光器多采用CO２ 激光器.而Stellite６的硬度约为４０HRC(HRC为洛氏硬度),其在严酷

工矿中容易磨损失效.Stellite３是Stellite公司的一种新型高碳含量的Co基合金,硬度高达５３HRC,具有极高

硬度,耐磨损性能是Stellite６合金的３倍以上[１０],但在激光熔覆过程中极易产生裂纹[１１].Stellite２１是激光熔

覆常用粉末材料,硬度较低,耐磨与抗擦伤性能较差,但是存在加工硬化现象[１２Ｇ１３].
为了提高阀门密封面的耐擦伤性与使用寿命,解决高碳含量高硬度Stellite３合金在阀门密封面激光熔

覆时易开裂问题,本文以Stellite３与Stellite２１合金粉末为基础自制了一种新型Co基合金(CoＧ３)粉末,研
究分析了新型Co基合金的涂层组织与相结构、及耐擦伤性能与机制,为该合金粉末在阀门密封面激光组合

制造中的应用提供了参考.

２　试验材料和方法
２．１　材料

试验基体材料为３１６不锈钢锻板,尺寸为１２０mm×６０mm×１０mm.激光熔覆粉末材料是粒径为

４５~１５０μm的钴基自熔性合金粉末,分别是Stellite３、Stellite２１与新型钴基合金粉末(CoＧ３),化学成分见

表１.
表１　钴基合金的化学成分(质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionsofCoＧbasedalloy(massfraction,％)

Alloy Cr W Mo C Fe Ni Si Mn B Co
Stellite３ ３０．５ １２．５ － ２．４ ５ ３．５ ２ ２ １ Bal．
Stellite２１ ２７ － ５．５ ０．２５ ３ ２．７５ １ １ － Bal．
CoＧ３ ２９．８ １０ １．１ １．９７ ４．６ ２．５５ １．８ １．８ ０．８ Bal．

２．２　试验方法

采用最高输出功率为２kW的大功率半导体光纤耦合激光器(LDF４００Ｇ２０００,LaserLine公司,德国),输
出波长为９００~１０３０nm;送粉装置采用具有闭环反馈流量控制的同轴送粉器,其输送范围为２~５０g/min,
送粉载气为Ar气;运动装置采用６自由度机器人(IRB２４００/１６,ABB公司,瑞士).

激光光斑采用圆形光斑,直径为４mm,激光熔覆层多道搭接,搭接率为５０％,试验过程用Ar气保护.
优化后的激光工艺参数:激光功率为１８００W,扫描速度为６mm/s,送粉速率为１３g/min.激光熔覆层经过

研磨和抛光,制备成金相试样.利用扫描电子显微镜(SEM,HVＧ０１Ｇ０４３,CarlZeiss,德国)和能谱仪(EDS)
分析熔覆层组织成分与划痕表面形貌;使用X射线衍射仪(XRD,X′PertPRO,PNAlytical,荷兰)对涂层进行

相分析;采用数字显微硬度计(HDXＧ１０００型,上海第二光学仪器厂,中国)进行显微硬度测试,加载载荷为

２００g,加载１０s,沿熔覆层的横截面由表及里每隔０．１mm测试３次,取其算数平均值;采用自动划痕仪进行

模拟耐擦伤试验,试样尺寸为２０mm×２０mm×１０mm,压头为金刚石,尖端半径为０．２mm,划痕长度为

１０mm,载荷为２００N,划痕速度为１２mm/min.

０６０２００６Ｇ２
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３　结果与分析
３．１　微观组织与物相分析

图１所示为Stellite３、Stellite２１和CoＧ３涂层的微观组织形貌图,相应的EDS分析见表２.Stellite３
激光熔覆层组织呈现出均匀的弥散分布结构,整体可以分为三个明显的区域,如图１(a)所示.结合EDS分

析可知,灰色为富Co区域,白色为富 W区域,黑色为富Cr区域.由图１(b)可知,Stellite２１激光熔覆层的

微观组织与Stellite３的明显不同,主要分为两个明显区域,即灰色富Co区域和白色富 Mo区域.由于

Stellite２１含碳量较低,虽然熔覆层Cr含量较高,但并没有出现黑色的富Cr碳化物区域.CoＧ３熔覆层显微

组织形貌与Stellite３的类似,主要也分为三个区域,如图１(c)所示.但相比Stellite３熔覆层,不同之处在

于白色为富 W、Mo区域,且由于大原子半径 W 元素形成的碳化物整体减少,偏析使固/液界面前沿液体的

平衡液相线温度升高,界面处成分过冷度增加,致使界面上晶体的生长不再受到抑制[１４].游离晶数目的减

少使得新型Co基合金CoＧ３中熔覆层组织粗大.

图１ 三种涂层的显微组织.(a)Stellite３;(b)Stellite２１;(c)CoＧ３
Fig敭１ Microstructuresofthreekindsofcoatings敭 a Stellite３  b Stellite２１  c CoＧ３

表２　三种涂层的EDS分析结果(质量分数,％)

Table２　EDSanalysisresultsofthreekindsofcoatings(massfraction,％)

Area C Cr W Mo Fe Co
１ ４．５０ ２２．２４ １９．２４ － １０．４９ Bal．
２ ７．２０ １９．８１ ７．８５ － １３．４３ Bal．
３ ７．３７ ４３．８５ １５．５４ － ７．７４ Bal．
４ ４．９８ ３０．３５ － １４．０３ ９．５９ Bal．
５ ５．２３ １９．６１ ２０．９７ ５．８０ ６．３５ Bal．

　　为了进一步分析涂层的组织结构,对Stellite３、Stellite２１与CoＧ３激光熔覆层进行了XRD分析,如图２
所示,其中２θ为衍射角 .由图２(a)可知,Stellite３激光熔覆层主要由奥氏体Co基固溶体、共晶碳化物

(Co,W)６C、Cr７C３ 组成.因此,图１(a)中灰色区域为奥氏体Co基固溶体,黑色区域为Cr７C３,白色区域为

(Co,W)６C.较高的含碳量导致熔覆层中形成较多的强化相与硬脆相,一方面使得Stellite３激光熔覆层具

有较高的硬度、耐磨性与抗擦伤性,另一方面致使熔覆层塑性、韧性降低,易产生裂纹.由图２(b)可知

Stellite２１熔覆层主要由奥氏体Co基固溶体、金属间化合物Co３Mo、Co７Mo６ 和碳化物Cr２３C６ 组成.因此,
图１(b)中灰色区域为奥氏体Co基固溶体,白色区域为金属间化合物Co７Mo６ 与Co３Mo.由于含碳量少,熔
覆层碳化物以Cr２３C６ 为主,又因为激光熔覆速熔速冷的特点,Cr２３C６ 在熔覆层中来不及长大,呈弥散分布,
所以在Stellite２１中没有出现颜色衬度为黑色的Cr２３C６.

CoＧ３激光熔覆层主要由奥氏体Co基固溶体、金属间化合物Co３Mo和共晶碳化物(Co,W)３C、Cr７C３、

Cr２３C６ 组成,如图２(c)所示.对比Stellite３,由于 W 含量的减少,合金中的富 W 碳化物主要以(Co,W)３C
存在,(Co,W)６C或(Co,W)３C的形成与 W含量有关,其含量越多越易形成(Co,W)６C;虽然CoＧ３熔覆层的

含碳量、碳化物强化相有所减少,但是出现了金属间化合物Co３Mo.Co３Mo为强韧相,其硬度较高,相比富

Cr与富 W碳化物其塑性韧性更好[１５],这使得CoＧ３熔覆层相比Stellite３激光熔覆层在硬度降低不大的情

况下有效阻止了裂纹的形成.对比Stellite２１和CoＧ３合金,金属间化合物主要以Co３Mo形式存在.由三

种合金组织可知,Co基合金中 Mo元素越多,越容易形成Co７Mo６,反之则生成Co３Mo.

０６０２００６Ｇ３
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图２ 三种涂层的XRD图谱.(a)Stellite３;(b)Stellite２１;(c)CoＧ３
Fig敭２ XRDpatternsofthreekindsofcoatings敭 a Stellite３  b Stellite２１  c CoＧ３

３．２　显微硬度分析

图３所示为Stellite３、Stellite２１与CoＧ３激光熔覆层的显微硬度沿层深的分布曲线,可以看出Stellite３
熔覆层的平均显微硬度约为７１７HV０．２,Stellite２１熔覆层的平均显微硬度约为３１４HV０．２,CoＧ３合金熔覆层

的平均显微硬度约为６２４HV０．２,基体硬度约为２００HV０．２.熔覆层硬度波动不大,说明熔覆层组织比较均

匀,熔覆层到基体硬度过渡平缓,表明熔覆层与基体呈现冶金结合.相比基体与Stellite２１,CoＧ３合金熔覆

层中富 W碳化物的形成使得硬度得到显著提高;相比Stellite３,CoＧ３合金熔覆层中金属间化合物Co３Mo
的出现使得硬度略有下降.

图３ 三种涂层的显微硬度曲线

Fig敭３ Microhardnesscurvesofthreekindsofcoatings

３．３　耐擦伤性分析

采用单点划痕测试对CoＧ３激光熔覆层与３１６不锈钢基体进行耐擦伤性能对比研究.图４(a)、(b)分别

是CoＧ３熔覆层与３１６不锈钢的单点划痕测试的切向力曲线.加载力为０~１５０N,在最大载荷下,CoＧ３熔覆

层最大切向力为６N左右,３１６不锈钢最大切向力为１０N左右.切向力表征的是压头运动过程中的摩擦力

大小,结果表明,CoＧ３熔覆层受到的摩擦力明显小于３１６不锈钢的.曲线波动反映的是材料受到压头挤压

后的弹、塑性变形情况,可以发现CoＧ３熔覆层弹、塑性变形比３１６不锈钢的小,这是因为３１６不锈钢为奥氏

体不锈钢,其含碳量低,Cr含量高,主要依靠Cr的固溶进行强化.CoＧ３合金主体虽然为奥氏体形态的Co
基固溶体,但其强化方式主要依靠碳化物的晶界析出,因此其硬度高,在相同的压应力下,其弹、塑性变形更

小.曲线的斜率反映的是划痕仪压头在行进过程中遇到阻力的大小,该曲线斜率越大,则探头遇到的阻力就

越大.３１６不锈钢材料硬度较低,在相同的压应力之下,压头进入材料较深,行进过程中３１６不锈钢受到的

阻力大于CoＧ３合金受到的.
根据曲线的斜率与波动程度可以把３１６不锈钢与CoＧ３涂层的划痕曲线分为三个阶段:稳定阶段、轻微

变化阶段和剧烈变化阶段.

０６０２００６Ｇ４
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图４ 划痕切向力曲线.(a)３１６不锈钢;(b)CoＧ３
Fig敭４ Scratchtangentialforcecurves敭 a ３１６stainlesssteel  b CoＧ３

１)稳定阶段

根据图４所示的划痕切向力曲线可知,稳定阶段３１６不锈钢划痕长度s＜２．４mm,CoＧ３涂层划痕长度

s＜３．３mm.３１６不锈钢切向力曲线在压头载荷为０~３６N(划痕长度为０~２．４mm)时保持平稳,而在３６N
之后,曲线斜率开始增加,表明压头在行进了２．４mm之后,开始受到基体对其的摩擦力作用,即材料开始发

生较大塑性变形.CoＧ３熔覆层曲线在压头载荷为０~５０N(０~３．３mm)时保持平稳,在５０N之后斜率开始

增加,表明压头在行进了３．３mm之后,CoＧ３涂层发生了较大的塑性变形.此阶段３１６不锈钢划痕宽度明显

要大于CoＧ３合金的.图５所示为稳定阶段的划痕表面形貌图,３１６不锈钢除了划痕宽度变宽以外,在划痕

边缘出现了轻微材料塑性变形引起的边缘轻微隆起,而CoＧ３熔覆层变化不明显.

图５ 切向力稳定阶段的划痕形貌图.(a)３１６不锈钢;(b)CoＧ３
Fig敭５ Scratchtopographyoftangentialforceinstablestage敭 a ３１６stainlesssteel  b CoＧ３

２)轻微变化阶段

图６ 切向力轻微变化阶段的划痕形貌图.(a)３１６不锈钢;(b)CoＧ３
Fig敭６ Scratchtopographyoftangentialforceinslightchangestage敭 a ３１６stainlesssteel  b CoＧ３

在轻微变化阶段(划痕长度变化范围３１６不锈钢为２．４~６．７mm,CoＧ３为３．３~６．９mm),两种材料的划

痕切向力曲线斜率基本保持不变,曲线波动较小.图６(a)所示为３１６不锈钢基体划痕长度s在２．４~
６．７mm时的表面形貌图.这一阶段是３１６不锈钢塑性变形急剧增加的阶段,材料被挤压至划痕坑道边缘,
在划痕两侧形成堆积.随着加载的稳定,划痕两侧材料的塑性变形使得沟槽边侧出现较高的隆起,如
图６(a)右下角放大图所示.隆起部位的放大图表明塑性变形首先会沿晶界产生滑移,晶界两边的晶粒产生
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相对位移,在局部区域产生缺陷,进而沿晶界产生微小的裂纹.在划痕坑道内,压头引起的塑性变形导致材料

隆起,进而使得材料在压头前进方向产生堆叠挤压,形成裂纹状的挤压层带,如图６(a)右上角放大图所示.
图６(b)所示为CoＧ３涂层划痕长度s在３．３~６．９mm区间时的表面形貌图.相比３１６不锈钢,CoＧ３熔

覆层划痕两侧的沟槽边没有出现明显的隆起.从沟槽两侧的放大区域可以看出,激光熔覆层晶粒较为细小,
析出大部分为树枝晶,其截面多为圆形,在受到垂直于晶界方向的挤压力时,晶粒沿晶界滑移,产生了波浪形

的微裂纹,如图６(b)右下角放大图所示.随着载荷不断增大,微裂纹扩展并穿过晶界形成更大的裂纹.晶

间第二相的析出有力地阻止了塑性变形引起的晶粒滑移与裂纹扩展.在划痕坑道内,与３１６不锈钢类似,以
裂纹状的挤压带为主,如图６(b)右上角放大图所示.

３)剧烈变化阶段

在剧烈变化阶段(３１６不锈钢的划痕长度大于６．７mm,CoＧ３的大于６．９mm),曲线波动明显增强.这一阶

段由于压头载荷的继续增加,压头压入基材的深度增加.表现为３１６不锈钢在压头前进方向产生堆叠挤压,造
成切向力波动加大;CoＧ３涂层主要是由较大的塑性变形引发了裂纹,裂纹不断扩展导致曲线波动加大.

图７(a)所示为３１６不锈钢划痕长度在s＞６．７mm时表面形貌图.可以发现,沟槽两侧晶界与外力方向

夹角从轻微变化开始至剧烈变化结束始终成４５°,此时切应力与拉应力较大,裂纹张开位移较小,晶界会在

切、拉应力的共同作用下发生滑移,促使裂纹向下一个敏感区域扩展[１６].载荷的加大使划痕坑道内材料形

成极易剥落的片状堆积,如图７(a)右上角放大图所示.因此,在３１６不锈钢阀门使用过程中,较大的塑性变

形与材料的堆垛、挤压、片状剥落是擦伤失效的主要原因.
图７(b)所示为 CoＧ３涂层划痕剧烈变化阶段表面形貌图.相比３１６基体,当 CoＧ３涂层划痕长度

s＞６．９mm时,沟槽两侧出现了较大程度的塑性变形,晶界滑移形成的微裂纹与外力方向的夹角从轻微变化

阶段开始至剧烈变化结束始终成９０°,此时压应力达到较大,较大的压应力导致裂纹张开位移较大.通过

图７(b)右下角放大图可以看出,晶间第二相的析出使得裂纹呈现不连续扩展,其对裂纹的扩展起到了一定

的阻碍作用.如图７(b)右上角放大图所示,在划痕坑道内,较大的塑性变形引起熔覆层的部分塑性去除.
因此,CoＧ３合金涂层阀门密封面在实际使用过程中,裂纹的扩展与塑性去除是擦伤失效的主要原因.

图７ 切向力剧烈变化阶段的划痕形貌图.(a)３１６不锈钢;(b)CoＧ３
Fig敭７ Scratchtopographyoftangentialforceinacutechangestage敭 a ３１６stainlesssteel  b CoＧ３

图８所示为CoＧ３激光熔覆层的擦伤机制示意图.图８(a)所示为自动划痕仪对熔覆层的擦伤过程.图

８(b)所示为擦伤稳定阶段,CoＧ３熔覆层划痕边缘尚未出现明显变化,此时以塑性变形为主.图８(c)所示为

轻微变化阶段,产生了波浪形的微裂纹,边缘开始出现隆起,但并不明显,此时主要是塑性变形引起的晶粒滑

移与微裂纹形成.图８(d)所示为剧烈变化阶段,沟槽两侧出现了较大的塑性变形,裂纹增多并快速扩展,微
裂纹与外力方向的夹角从轻微变化阶段开始至剧烈变化结束始终成９０°,此时擦伤机理以裂纹扩展与塑性

去除为主.

４　结　　论
自制了一种新型Co基合金粉末,进行了激光熔覆Stellite３、Stellite２１与CoＧ３试验,研究分析了新型

Co基合金的涂层组织与耐擦伤机制,得到以下结论:

１)CoＧ３激光熔覆层组织均匀、致密,与基体冶金结合,主要强化相为(Co,W)３C、Cr７C３、Cr２３C６和
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图８ CoＧ３激光熔覆层的擦伤机制示意图.(a)擦伤过程;(b)稳定阶段;(c)轻微变化阶段;(d)剧烈变化阶段

Fig敭８ SchematicdiagramofabrasionresistancemechanismofCoＧ３claddinglayer敭 a Scratchprocess 

 b stablestage  c slightchangestage  d acutechangestage

Co３Mo;与Stellite３合金相比,出现了强韧相Co３Mo金属间化合物.

２)CoＧ３熔覆层的平均显微硬度高达６２４HV０．２,较基体的提高了３倍以上.相比基体与Stellite２１,

CoＧ３合金熔覆层中富 W碳化物的形成使得硬度有显著提高;相比Stellite３,CoＧ３合金熔覆层中塑韧性较好

的Co３Mo相的生成使得CoＧ３熔覆层在硬度降低较小的情况下有效阻止了裂纹的形成.

３)CoＧ３熔覆层擦伤过程可以分成三个阶段:稳定阶段、轻微变化阶段和剧烈变化阶段.当载荷为

０~１５０N、划痕长度s≤３．３mm时,擦伤机理以塑性变形为主;当３．３mm＜s≤６．９mm时,擦伤机理主要是

塑性变形引起的晶粒滑移与微裂纹形成;当划痕长度s＞６．９mm时,擦伤机理以裂纹的扩展与塑性去除为主.

CoＧ３熔覆层能显著提高３１６不锈钢基材的耐擦伤性能,有望用于高性能阀门密封面的激光组合制造中.
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