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亚微米TiC/B４C颗粒对激光熔覆Stellite涂层组织
及性能影响
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摘要　通过激光熔覆在３０４不锈钢表面制备了Stellite１２涂层,研究了添加不同质量分数的Ti/B４C对Stellite１２涂

层组织及性能的影响,分析了涂层组织的生长,测试了涂层的显微硬度及耐磨性能.研究结果表明,Stellite１２涂

层主要由面心立方的γＧCo与Cr７C３相组成.随着Ti/B４C的添加,涂层原位合成了TiC亚微米颗粒相.残存的B４C
作为异质形核点,形成了亚微米结构TiC/B４C强化相,且颗粒尺寸逐渐减小.TiC/B４C颗粒对涂层晶粒有细化作

用.涂层显微硬度随着添加Ti/B４C的质量分数的增加逐渐增大,最高为６２４HV.涂层耐磨性能随添加的Ti/B４C
质量分数的增加逐渐增强.
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Abstract　TheStellite１２coatingissynthetizedonthe３０４stainlesssteelsurfacebylasercladding andtheeffectof
theadditionofTi B４CwithdifferentcontentsonthemicrostructureandpropertiesoftheStellite１２coatingis
discussed敭Themicrostructuralgrowthofthecoatingisanalyzed andthemicrohardnessandwearresistanceofthe
coatingarealsotested敭TheresearchresultsshowthattheStellite１２coatingismainlycomposedoffaceＧcentered
cubeγＧCoandCr７C３phases敭TheinＧsituTiCsubＧmicronparticlephaseissynthesizedwiththeadditionofTi B４C敭
TheremainingB４Cactsasaheterogeneousnucleationpoint andthusaTiC B４CstrengtheningphasewithsubＧ
micronstructureisformedandtheparticlesizegraduallydecreases敭TheTiC B４Cparticleshaveanobviousgrain
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１　引　　言

与基于Ni和Fe的表面硬化合金相比,Co基硬

化合金更适用于保护航空航天的燃气轮机和动力装

置[１].Stellite合金是Co基合金中最流行的硬质合

金,其在较低的共晶或固溶体基质中也含有硬质相,
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可用于无润滑的磨损条件[２].Stellite１２(C质量分

数为１．６％)是Stellite６和Stellite１之间的表面硬

化合金,在耐磨应用方面越来越受欢迎[３].尽管

Stellite１２涂层在工程部件应用方面表现出优异的

综合性能,但磨损仍然很严重,尤其在高温环境或重

载下,其使用寿命会大大缩短[４].
激光熔覆是指快速熔化和快速凝固的加工过

程,且能够使基体和涂层形成良好的冶金结合[５].
李志远等[６]在低碳钢表面激光熔覆制备了Co基合

金和Co/Ti基合金的复合涂层,并得到了均匀涂

层,加入 Ti阻碍了快速凝固中γＧCo的析出.Du
等[７]使用含有TiCＧTiB２ 的复合材料来增加钢基材

的表面硬度,实验观察到了非常好的块状和球形

TiC.Motallebzadeh等[８]研究了Stellite１２中添加

Mo对组织性能的影响,得出三种物相Co６Mo６C、

Co３Mo和Cr２３C６,使得涂层的耐磨性增强.李美艳

等[９]研究了激光熔覆自制粉末FeＧCrＧNiＧSi与不同

质量分数的Ti/B４C得到的复合涂层的性能,研究得

出随着Ti/B４C质量分数的增大,马氏体组织增多,

涂层的硬度显著提高.
本文通过激光熔覆,在３０４不锈钢表面制备

Stellite１２涂层和Stellite１２＋Ti/B４C(２％,４％,

６％,８％)的复合涂层.采用多晶 X 射线衍射仪

(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)等设备对涂层物

相和微观组织进行分析,并在室温下对涂层的耐磨

性能进行测试.

２　实验材料和方法

２．１　实验材料

实验采用３０４不锈钢作为基体,试样尺寸为

５０mm×５０mm×１０mm,砂纸打磨和酒精清洗去

除基体表面的氧化皮和油污.熔覆粉末基体材料选

用粒度为７５μm的Stellite１２粉末,化学成分如表

１所示,粉末中分别添加质量分数为０、２％、４％、

６％、８％的Ti/B４C粉末,其中Ti和B４C粉末的配比

为３∶１(摩尔比),使用德国 Fritsch公司生产的

FritschpulverisetteＧ４ 型行星式球磨机球磨粉末

６h,使其均匀混合.
表１　Stellite１２粉末成分(质量分数,％)

Table１ChemicalcompositionsofStellite１２powder(massfraction,％)

C Cr Fe Mn Mo Ni Si W Co

１．３４ ３０．４３ １．９９ ０．１１ ０．１４ ２．３４ １．２７ ７．９２ Bal．

２．２　实验方法

激光熔覆实验采用美国IPGPhotonics公司生

产的IPGYSLＧ５０００型光纤激光加工成套设备,激
光功率为２０００W,扫描速度为１０００mm/min,光
斑直径为３．５mm.对熔覆层横截面进行打磨抛

光处理后再用王水腐蚀４０s.采用日本基恩士公

司生产的VHXＧ６００K型超井深显微镜和日本日立

公司生产的SＧ４３００N型SEM 观察熔覆层显微组

织,并用SEM自带的能谱仪(EDS)进行能谱分析.
采用荷兰帕纳科公司生产的XPERTＧPRO型多晶

XRD对涂层进行物相分析.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

由表面到基体沿横截面垂直方向对熔覆层进行硬

度测定,加 载 砝 码 的 质 量 为２００g,保 荷 时 间 为

１５s.将搭 接 区 切 成 尺 寸 为１０mm×１０mm×
１０mm,进行打磨抛光用于摩擦磨损实验.摩擦

磨损实验采用兰州中科凯华科技开发有限公司生

产的CFTＧⅠ型材料表面性能综合测试仪,选用

Si３N４ 作为摩擦副材料,载荷为５０N,磨损速度为

０．１m/s,测试时间为３０min.

３　实验结果和分析

３．１　涂层XRD分析

图１ ５种涂层的XRD测试结果

Fig敭１ XRDtestresultsoffivecoatings

图１为５种涂层的X射线衍射图,其中θ为衍

射角.由图１可知,纯Stellite涂层主要有面心立方

的γＧCo和Cr７C３ 物相等,加入质量分数２％和４％
的Ti/B４C的复合涂层的物相主要有γＧCo、Cr２３C６ 和

TiC等,加入质量分数为６％和８％的Ti/B４C的复合

涂层的物相主要有γＧCo、Co２Ti和TiC等.激光熔

覆过程包括高速熔化和快速凝固,快速凝固导致高
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温生成的γＧCo来不及转变,且固溶的Fe与Ni降低

了γＧCo存在的温度下限[１０],因此本涂层中的Co均

以γＧCo形式存在.Stellite１２中Cr含量仅次于Co
的,凝固过程容易生成Cr的碳化物.粉末中 W、Ni
及Fe等的含量较低,大部分以固溶形式存在于涂

层[１１].随着添加的Ti/B４C的质量分数的增加,可发

现涂层原位生成了硬质相 TiC(即 Ti与C合成为

TiC),由于C的扩散明显高于B的扩散,所以Ti优

先与C结合[１２].

３．２　组织形貌

激光熔覆Stellite１２合金涂层和加入不同质量

分数的Ti/B４C合金的复合涂层的背散射(BSE)组织

形貌如图２所示.５种涂层组织分布均匀且致密,

无明显的气孔和裂纹等缺陷.但当添加的Ti/B４C
的质量分数为１０％时,熔覆涂层出现了大量的气孔

缺陷,这严重影响了涂层的性能;当添加的Ti/B４C
的质量分数为１２％时,熔覆涂层严重不成形,因此

不再对后续Ti/B４C添加量的涂层组织形貌进行分

析.如图２(a)所示,涂层主要以树枝晶形状生长,
且枝晶生长方向与界面存在一定的角度关系,这主

要是由于枝晶生长取向受到了晶体学各向异性和热

流方向的影响[１３].图２(b)中树枝晶生长发生变化,
而且涂层上出现少量的等轴晶,且相较于图２(a)出
现了亮白色包裹着的黑色的颗粒相.图２(c)~(e)
中树枝晶组织逐渐消失,涂层形状向等轴晶转变,组
织得到明显细化.

图２ 熔覆层BSE组织形貌.(a)Stellite１２;(b)Stellite１２＋２％Ti/B４C;(c)Stellite１２＋４％Ti/B４C;

(d)Stellite１２＋６％Ti/B４C;(e)Stellite１２＋８％Ti/B４C

Fig敭２ BSEmicroＧmorphologyofcladdingcoating敭 a Stellite１２  b Stellite１２＋２％Ti B４C 

 c Stellite１２＋４％Ti B４C  d Stellite１２＋６％Ti B４C  e Stellite１２＋８％Ti B４C

图３ 涂层典型组织的BSE形貌.(a)Stellite１２;(b)Stellite１２＋６％Ti/B４C

Fig敭３ BSEmorphologyoftypicalmicrostructureofcoating敭 a Stellite１２  b Stellite１２＋６％Ti B４C

　　图３(a)和３(b)分别是图２(a)和２(d)涂层中典型

区域 的 BSE形 貌 放 大 图,对 纯Stellite涂 层 枝 晶

(dendrite)、枝 晶 间(interＧdendritic)区 域 及 Stellite
１２＋６％Ti/B４C涂层的枝晶(Ⅰ)、枝晶间(Ⅱ)区域和黑
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色颗粒(Ⅲ)进行能谱分析,结果如表２所示.由表２
可知,相较于添加了Ti/B４C的复合涂层,纯Stellite１２
涂层中Fe的含量增多,这可能是因为Ti/B４C的添加

使得涂层对激光的吸收率增大[１４].结合XRD能谱

分析可知,纯Stellite的枝晶是固溶了大量Cr、Fe的

γＧCo初生枝晶,枝晶间组织是以γＧCo为基底,并含有

Cr等元素的碳化物的层片状亚共晶组织.根据表２
可得出,Stellite１２＋６％Ti/B４C涂层中Ⅰ、Ⅱ处的Co、Cr
和Fe比较多,并有少量的Ti和C等元素,Ⅲ处有大

量的B和少量的C等元素.
表２　涂层不同区域的EDS测试结果(原子数分数,％)

Table２　EDStestresultsatdifferentareasofcoatings(atomicfraction,％)

Zone Co Cr W Ni Ti B C Fe
Dendrite ４７．４２ ２５．５６ ３．５３ ４．１４ － － ２．９４ １３．３９

InterＧdendritic ４３．７８ ３０．８０ ３．５１ ３．１８ － － ３．０１ １２．６８
Ⅰ ２７．７６ ２５．２２ ２．８６ ５．２１ １．２３ － ３．４１ ２８．４６
Ⅱ ２８．７７ ２１．５７ ２．８８ ４．７６ １．０１ － ４．７０ ３０．３０
Ⅲ ２．６３ ４．２０ ０．３９ ０．４４ ０．０９ ８７．２５ １．４５ ２．９１

　　图４为Stellite１２＋６％Ti/B４C复合涂层的

SEMＧEDS面 扫 描 结 果.其 中 图４(a)为 Stellite
１２＋６％Ti/B４C涂层的典型形貌,对中部组织进行

SEMＧEDS面扫分析,面扫结果如图４(b)所示.结

合XRD、EDS 及 图 ４ 中 的 面 扫 结 果 分 析 得 出,
图３(b)中白色包覆着的黑色颗粒相是由 TiC与

B４C组成.且根据背散射成像原理(平均原子序数

越低,衬度越暗,反之越亮)[１５]可知,白色的为TiC,
黑色的为B４C.同理可知,图３(a)枝晶间白色亮点

为聚集的 W,这与文献[１６]的研究成果一致.加入

Ti/B４C后涂层原位生成硬质相TiC,且其以残存未

完全熔解的B４C作为异质形核点,因此观察到的是

TiC包裹着的B４C颗粒相形式,且颗粒相弥散分布

于涂层中,起到弥散强化作用.

图４ Stellite１２＋６％Ti/B４C涂层的SEMＧEDS面扫结果.(a)典型形貌;(b)面扫结果

Fig敭４ SEMＧEDSsurfacescanningresultsofStellite１２＋６％Ti B４Ccoating敭

 a Typicalmorphology  b surfacescanningresults

　　通过软件ImageJ对图２组织形貌进行二次枝

晶臂间距测量,纯Stellite１２涂层树枝晶的二次枝

晶臂间距约为２．３４６μm,添加了不同质量分数的

Ti/B４C的复合涂层树枝晶的二次枝晶臂间距分别

为２．３１２μm(２％)、１．７５５ μm(４％)、１．５２５μm
(６％)、１．５００μm(８％).因为一开始加入的Ti/B４C
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含量较少,来不及抑制γＧCo的形核长大,树枝晶组

织生长变化不大.当Ti/B４C质量分数含量超过２％
时,树枝晶二次枝晶臂明显减少,且含有质量分数为

８％的Ti/B４C的复合涂层的二次枝晶臂间距约缩小为

原来的２/３.原位合成的TiC亚微米颗粒相以残存

的B４C为异质形核点,亚微米颗粒相弥散分布于涂层

中,对涂层组织起到明显的弥散细化作用.分析可知

加入Ti/B４C明显使涂层组织得到细化.
对图２(b)~(e)中颗粒相进行颗粒尺寸测量,

得出如图５所示的颗粒相尺寸分布频率数直方图.
由图５(a)可知添加了质量分数为２％的Ti/B４C的

复合涂层的颗粒相尺寸在０．２５~０．５５μm 比较集

中,由图５(b)可知添加了质量分数为４％的Ti/B４C

的复合涂层的颗粒相尺寸在０．１５~０．５０μm比较集

中,由图５(c)可知添加了质量分数为６％的Ti/B４C
的复合涂层的颗粒相尺寸在０．１５~０．４５μm比较集

中,由图５(d)可知添加了质量分数为８％的Ti/B４C
的复合涂层的颗粒相尺寸在０．１５~０．４０μm比较集

中,可以明显看出颗粒得到细化.原始粉末中B４C
颗粒尺寸范围为３０~７５μm,在激光快速熔化与凝

固过程中形成了部分来不及熔化的亚微米颗粒相尺

寸的B４C,且TiC又以B４C为异质形核点,因此颗

粒相的晶粒尺寸取决于残存的B４C颗粒尺寸.随

着涂层中Ti与B４C的增加,涂层对激光的吸收率

逐渐增大,残存的B４C尺寸减小,即颗粒相尺寸减

小,且维持在亚微米量级.

图５ 颗粒相尺寸分布频率数.(a)Stellite１２＋２％Ti/B４C;(b)Stellite１２＋４％Ti/B４C;

(c)Stellite１２＋６％Ti/B４C;(d)Stellite１２＋８％Ti/B４C

Fig敭５ Frequencycountdistributionofparticlephasesize敭 a Stellite１２＋２％Ti B４C  b Stellite１２＋４％Ti B４C 

 c Stellite１２＋６％Ti B４C  d Stellite１２＋８％Ti B４C

３．３　熔覆层显微硬度

图６ 涂层的显微硬度曲线

Fig敭６ MicroＧhardnesscurvesofcoating

图６所示为Stellite１２和添加了质量分数为

４％和８％Ti/B４C的复合涂层横截面的硬度分布曲

线.对基体不同深度的硬度值进行测量,Stellite１２
涂层平均硬度为４９１HV,添加质量分数为４％的

Ti/B４C后涂层的平均硬度为５７９HV,添加质量分

数为８％的Ti/B４C后涂层平均硬度为６２４HV,最高

硬度为６５６HV.由此可以看出,在３０４不锈钢基

体上激光熔覆Stellite１２涂层使硬度性能得到很大

提升.而且随着Stellite１２中Ti/B４C含量的增加,
涂层的硬度得到提高,其中添加质量分数为８％的

Ti/B４C的涂层硬度几乎是３０４不锈钢基体的三倍.
一方面,添加不同质量分数的Ti/B４C使得组织二次

枝晶臂间距减小,组织得到细化;另一方面,涂层中
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弥散分布的TiC/B４C亚微米颗粒相可起到明显的

弥散强化作用.

３．４　耐磨性能

图７为基体３０４不锈钢的滑动磨损性能和熔覆

Stellite１２＋Ti/B４C复合粉末涂层的滑动磨损性能.
由图７可知,熔覆涂层使３０４不锈钢基体的耐磨性

有所提高.添加质量分数为０、４％、８％的Ti/B４C
时,可以看出不同质量分数的Ti/B４C对Stellite１２
的耐磨性能影响机理不同.当添加质量分数为４％
的Ti/B４C时,较纯Stellite１２涂层,复合涂层耐磨性

有所改善.当添加质量分数为８％的Ti/B４C时,涂
层较添加质量分数４％Ti/B４C时的耐磨性能进一步

得到提高.弥散分布的TiC/B４C硬质颗粒相起到

了良好的抗磨作用,随着Ti/B４C质量分数的增加,
组织形貌从树枝晶向等轴晶逐渐转变,组织中逐渐

形成的等轴晶为多晶阵粒,在滑动摩擦的外力作用

下,多晶阵粒可以相互协调,阻碍位错运动,提高变

形抗力,阻碍裂纹的发展,从而提高涂层的耐磨性

能.通过滑动摩擦磨损实验可得,３０４不锈钢基体、

Stellite１２、Stellite１２＋４％Ti/B４C和Stellite１２＋
８％Ti/B４C的平均摩擦系数分别为０．６２,０．５５,０．４７
和０．４１.

室 温下３０４不锈钢基体和熔覆涂层摩擦磨损形

图７ ３０４不锈钢基体和熔覆涂层的耐磨性比较

Fig敭７ Wearresistancecomparisonbetween３０４
stainlesssteelsubstrateandcladdingcoating

貌如图８所示.由图８(a)可知,３０４不锈钢基体磨

损表面发生了塑性变形,产生了大量磨屑,发生了严

重的咬合磨损;熔覆涂层后,如图８(b)所示,纯

Stellite１２涂层磨损形貌主要以犁沟形式存在,且
咬合磨 损 相 较 于３０４不 锈 钢 基 体 有 所 改 善;由
图８(c)可知,当加入４％Ti/B４C后,由于生成了硬

质相TiC和部分未完全熔解的B４C,涂层的耐磨性

增强,主要表现为磨粒磨损;由图８(d)可知,当加入

８％Ti/B４C后,涂层磨损形貌比较光滑,表面只产生

了轻微的犁沟,表现为磨粒磨损.综上分析,当

Ti/B４C的质量分数为８％时,Stellite１２复合涂层的

耐磨性能最优.

图８ 干滑动摩擦磨损后涂层SEM形貌.(a)３０４不锈钢基体;(b)Stellite１２;
(c)Stellite１２＋４％Ti/B４C;(d)Stellite１２＋８％Ti/B４C

Fig敭８ SEM morphologiesofcoatingsafterdryslidingfrictionandwear敭 a ３０４stainlesssteelsubstrate 

 b Stellite１２  c Stellite１２＋４％Ti B４C  d Stellite１２＋８％Ti B４C
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５　结　　论

利用激光熔覆在３０４不锈钢表面制备了一层

Stellite１２＋Ti/B４C复合涂层,相较于纯Stellite１２
涂层的组织和性能,Stellite１２＋Ti/B４C复合涂层的

组织和性能得到了很大的提高.不同质量分数

Ti/B４C粉末对涂层组织形貌的生长起到了细化作

用.其中原位生成的TiC弥散分布于涂层中,对涂

层起到了弥散强化作用,提高了基体涂层的硬度和

耐磨性能.通过添加Ti/B４C粉末,扩展了Stellite
１２粉末的应用范围,对Stellite１２粉末的深入研究

具有非常重要的指导作用.
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