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摘要　采用激光熔覆技术，在４５＃钢表面制备原位生成 ＷＢＣｒＢ颗粒增强镍基复合涂层。使用 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）、金相显微镜、扫描电镜（ＳＥＭ）和能量色散谱（ＥＤＳ），对熔覆层的显微组织和物相构成进行分析，并对硬度、

摩擦性能进行测试。结果表明，在适当工艺条件下，原位生成 ＷＢＣｒＢ颗粒增强镍基涂层形貌良好，涂层与基材呈

冶金结合。熔覆层底部组织为定向生长的γ（ＮｉＦｅ）树枝晶，熔覆层中上部组织为 ＷＢＣｒＢ颗粒相，均匀分布于

γ（ＮｉＦｅ）树枝晶基体中。熔覆层具有较高的硬度（平均硬度 ＨＶ０．３１３５０）和良好的耐磨性，其摩损失重仅为纯Ｎｉ６０熔

覆层的１／７。大量 ＷＢＣｒＢ复合颗粒的形成及其在涂层中的均匀弥散分布是熔覆层硬度和耐磨性提高的主要原因。
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１　引　　言

由于原位自生增强相与金属基体具有浸润性好、界面结合牢固和增强相弥散分布等特征，因此将原位自

生与激光熔覆技术有机结合起来，可很好解决激光熔覆层增强相与金属基体界面浸润性和结合不牢等问

题［１～４］。激光熔覆原位自生颗粒增强复合涂层的组织细化、增强相颗粒细小且弥散分布，其硬度、耐磨性等

均显著提高［５～１０］。硼化物具有高硬、耐磨和耐高温性能，广泛应用于耐高温、耐磨、耐蚀性部件或其他有特

殊要求的部件中［１１］。硼化钛［１２］、硼化锆［１３］具有较高的强度及耐磨性，常作为金属切削工具、钻头及喷嘴材
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料。硼化铬［１４］在高温下强度大、耐热性及耐氧化性好，是很好的耐热合金材料。晁明举等［１５］以 Ｖ２Ｏ５，

Ｂ２Ｏ３，Ｃ和Ｎｉ６０粉末为原料，利用激光熔覆技术制备出 ＶＣ，ＶＢ和Ｂ４Ｃ复合颗粒增强镍基涂层，敬晓定

等［１４］制备的ＣｒＢ颗粒增强镍基涂层，其强度和耐磨性均得到提高。ＷＢ为黑色或灰色六方结晶粉末，相对

密度１５．２，显微硬度３７００ｋｇ／ｍｍ
２，熔点２６６０℃

［１６］，由于 ＷＢ具有较高的硬度、良好的耐热和导热性及抗氧

化性，因而被广泛应用于火箭喷嘴涂层和喷气发动机涡轮叶片等耐热合金和精密铸型材料中，极大地提高了

其使用寿命。本文以 ＷＯ３，Ｂ２Ｏ３，Ｃ和Ｎｉ６０粉末的混合粉末为原料，利用激光熔覆技术，制备出原位生成

ＷＢＣｒＢ颗粒增强的镍基涂层，并对其显微组织和耐磨性等进行研究。

２　实　　验

实验用基材为热轧４５＃钢，试样尺寸１００ｍｍ×３５ｍｍ×２０ｍｍ，实验前将待涂敷面用砂纸打磨并用乙

醇清洗干净。实验用粉末为 ＷＯ３（纯度９９．９％），Ｂ２Ｏ３（纯度９９．９％），石墨（Ｃ，纯度９９．８５％）和Ｎｉ６０粉末

（粒度－１５０～＋３２０目，成分如表１所示）。首先将 ＷＯ３，Ｂ２Ｏ３，Ｃ按反应式２ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋９Ｃ＝２ＷＢ＋

９ＣＯ↑的摩尔比进行配比，即２∶１∶９摩尔比进行配比混合成（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）粉末，然后分别按８％，１２％，

１６％，２０％，２４％（质量分数，下同）的比例将（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）加入到Ｎｉ６０中，在ＱＭＩＳＰ０４行星球磨机中

研磨２ｈ，制备成混合均匀的实验用混合粉末。

表１ Ｎｉ６０合金粉末成分

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮｉ６０ａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｂ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ０．８～１．０ ３．５～５．５ ３～４．５ １６ ８～１０ Ｂａｌ．

　　激光熔覆采用预涂法。用酸纤维丙酮黏结剂将混合粉末预涂在试样表面，涂层厚度０．８ｍｍ，室温下自

然晾干。实验用激光器为ＴＪＨＬ５０００连续波ＣＯ２ 激光器，工作模式为多模，实验用工作台为西门子数控机

床。实验中激光束垂直入射样品表面，对预涂层进行单道和多道搭接激光熔覆。工艺参数：固定扫描速率

２ｍｍ／ｓ和离焦量５０ｍｍ（到达样品表面的光斑直径５ｍｍ），激光功率分别为１．４，１．６，１．８，２．０和２．２ｋＷ，

多道搭接率为４０％。

将熔覆试样沿垂直于扫描方向线切割，用砂纸打磨并抛光，用体积分数为８％的ＦｅＣｌ３ 水溶液腐蚀。在

４ＸＢＴＶ金相显微镜和ＪＳＭ６７００Ｆ扫描电镜（ＳＥＭ）下观察显微组织，利用扫描电镜附件ＩｎｃａＥｎｅｒｇｙ能量

色散谱（ＥＤＳ）测量元素谱线强度，进行成分分析。在ＨＸＤ１０００显微硬度仪上测试显微硬度，载荷３００ｇ，加

载时间１５ｓ。利用Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型转靶Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析涂层的相构成。摩擦实验在 ＭＲＨ３高速

环块摩擦磨损试验机上进行，上试样为１２ｍｍ×１２ｍｍ×１９ｍｍ块，摩擦面（熔覆面）尺寸１２ｍｍ×１９ｍｍ，

下试样为标准环（ＧＣｒ１５），硬度ＨＲＣ６０．５。对磨环转动速度３２２ｒ／ｍｉｎ，持续时间９００ｓ，滑动总距离８２８ｍ，

法向载荷３００Ｎ，大气室温下无润滑滑动摩擦。使用分析天平（精度０．１ｍｇ）称量试块摩擦前后质量，计算

摩擦磨损失重。摩擦实验后立即在４ＸＢＴＶ金相显微镜下观察其摩擦表面形貌。

３　实验结果与分析

３．１　熔覆层形貌

（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量分别为８％，１２％，１６％，２０％和２４％的试样，在激光功率分别为１．４，１．６，１．８，

２．０和２．２ｋＷ条件下，均能连续成形。图１（ａ）和（ｂ）分别为Ｎｉ６０＋１６％ （ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）和Ｎｉ６０＋２０％

（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的宏观形貌。（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量相同的各熔覆道表面形貌几乎不受激光功率

变化的影响，但宽度和厚度随着激光功率增大而分别略有增加和减小。这是因为随着入射激光功率的增加，

熔池温度升高，熔体流动性增大，熔池尺寸稍有增大，因而当熔体凝固后，熔覆道宽度稍有增大而厚度略有

减小。

　　图２为不同（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量的粉末在不同激光功率照射下形成熔覆层的平均硬度，在相同激光

功率下，当（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量从８％增加到１６％时，熔覆层平均硬度增加；当（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量继

０８１４０３２
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图１ Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）（ａ）和Ｎｉ６０＋２０％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）（ｂ）熔覆层宏观形貌

Ｆｉｇ．１ ＭａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＮｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）（ａ）ａｎｄＮｉ６０＋２０％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）（ｂ）ｃｏａｔｉｎｇｓ

图２ 不同激光功率照射下，各（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量熔

覆层的硬度分布

Ｆｉｇ．２ Ｈａｒｄｎｅｓｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆ （ＷＯ３ ＋Ｂ２Ｏ３ ＋Ｃ）ｕｎｄｅｒ

　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｓ

续增加到２０％，２４％时，熔覆层硬度反而下降。分析认

为，当（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量从８％增加到１６％时，熔覆

层中原位生成的 ＷＢＣｒＢ颗粒增强相逐渐增多，因而熔

覆层硬度升高；但（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量过多（２０％，

２４％）时，再加上激光熔覆过程持续时间很短，容易造成

熔体中 ＷＯ３，Ｂ２Ｏ３ 和Ｃ的反应不充分，从而产生氧化物

夹杂，使得熔覆层中的增强相含量相对降低，导致硬度下

降。在相同（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量下，熔覆层硬度随激

光功率增大先升后降，这是因为随着激光功率的增大，熔

池吸收更多的热量，传递给基材的热量也就越多，稀释度

增大，从而导致熔覆层硬度下降。综合形貌观察和硬度

测量，当（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）加入量为１６％，激光功率

２．０ｋＷ时，熔覆层既有良好的形貌又有高的硬度。

３．２　显微组织

图３（ａ），（ｂ）和（ｃ）分别为激光功率２．０ｋＷ，扫描速率２ｍｍ／ｓ条件下，Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）

熔覆层上部、中部和底部的ＳＥＭ 图像。熔覆层上部和中部的显微组织类似，均为细小非定向生长的树枝

晶，且在枝晶间弥散分布大量的白色小颗粒相。熔覆层底部呈现快速定向凝固特征，涂层组织为逆热流方向

生长的树枝晶如图３（ｃ）所示。在涂层和基体间存在一厚度约２μｍ的白色亮带，表明其呈现冶金结合
［１７］。

图４为该试样的ＸＲＤ图谱，主要由 ＷＢ，ＣｒＢ，Ｃｒ３Ｃ２，ＦｅＢ和γ（ＮｉＦｅ）固溶体等相组成。图５为图３（ｂ）中小

矩形的放大图像，主要包括了３种相：白色颗粒相、灰色条状相和深灰色相。

图３ Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的ＳＥＭ像。（ａ）上部；（ｂ）中部；（ｃ）底部

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｕｐｐｅｒ（ａ），ｍｉｄｄｌｅ（ｂ）ａｎｄｌｏｗｅｒ（ｃ）ｚｏｎｅｓｉｎＮｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）ｃｏａｔｉｎｇ

　　表２为ＥＤＳ成分分析结果，由于硼为轻质元素，ＥＤＳ对硼元素探测不敏感，故未列出硼的含量。由表２

看出，白色颗粒相（Ｐ１，Ｐ２）富含Ｃｒ，还有较多的 Ｗ，Ｆｅ和Ｎｉ，结合ＸＲＤ分析（图４），应为 ＷＢＣｒＢ复合相。

灰色条状相（Ｐ３）富含Ｃ，Ｃｒ，可判断为Ｃｒ３Ｃ２。ＷＢ，ＣｒＢ和Ｃｒ３Ｃ２ 均为涂层的强化相，且Ｃｒ原子可部分地被

Ｆｅ或Ｎｉ原子置换。深灰色相（Ｐ４）富含有大量的Ｎｉ，Ｆｅ，而Ｓｉ，Ｃｒ很少，结合ＸＲＤ分析结果，应为γ（ＮｉＦｅ）

固溶体，Ｃｒ和Ｓｉ固溶其中。γ（ＮｉＦｅ）固溶体树枝晶构成熔覆层基体。
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图４ Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ６０＋１６％

（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）ｃｏａｔｉｎｇ

图５ Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的放大

ＳＥＭ像

Ｆｉｇ．５ ＥｎｌａｒｇｅｄＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＮｉ６０＋１６％

（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）ｃｏａｔｉｎｇ

表２ ＥＤＳ成分分析 （原子数分数，％）

Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙＥＤＳ（ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｃ Ｓｉ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ Ｗ

Ｐ１ ３７．２５ ２９．５２ １６．６０ １６．６３

Ｐ２ ３６．８３ ２８．１３ １７．６０ １７．４４

Ｐ３ ２６．８１ ２４．１３ ２３．３０ ２２．０１ ３．７５

Ｐ４ ６．６３ ３．８４ ２４．４５ ６５．０８

图６ （ａ）白色颗粒相的ＳＥＭ像（５０００×）；（ｂ）～（ｄ）Ｗ，Ｃｒ和Ｂ元素的ＥＤＳ面分布图

Ｆｉｇ．６ （ａ）ＥｎｌａｒｇｅｄＳＥＭｉｍａｇｅｏｆａｗｈｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅ；（ｂ）～（ｄ）ＥＤＳａｒｅａａｎａｌｙｓｅｓａｂｏｕｔｅｌｅｍｅｎｔｓＷ，

ＣｒａｎｄＢ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　在激光熔覆过程中，Ｎｉ６０＋（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）混合粉末在高能密度的激光束辐照下熔化并形成熔池。

在熔池中，ＷＯ３，Ｃｒ，Ｂ２Ｏ３ 与Ｃ发生反应而生成 ＷＢ，ＣｒＢ和Ｃｒ３Ｃ２。由于 ＷＢ，ＣｒＢ结构相似（均为ＣｒＢ型），

晶格常数相近，有良好的化学相容性，因此凝固过程中 ＷＢ，ＣｒＢ相互依附生长形成 ＷＢＣｒＢ颗粒复合相，首

先析出。图６（ａ）为一放大５０００倍的白色颗粒相，图６（ｂ）～（ｄ）为该颗粒相的面扫描元素分析。由图可知，

Ｗ，Ｃｒ，Ｂ３种元素在颗粒内部分布均匀，表明其为 ＷＢＣｒＢ复合相。当温度继续下降时，Ｃｒ３Ｃ２ 析出并生长

为条状相，剩余的合金熔液凝固成为γ（ＮｉＦｅ）固溶体，形成熔覆层基体。由ＸＲＤ分析可知熔覆层中还有少

量的ＦｅＢ形成，存在于γ（ＮｉＦｅ）固溶体中。

由于Ｂ２Ｏ３ 和石墨（Ｃ）粉末的密度较Ｎｉ６０镍基合金粉末小得多，在熔池对流作用下，它们均有上浮的趋
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图７ Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的显微

硬度分布曲线

Ｆｉｇ．７ ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮｉ６０＋１６％

（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）ｃｏａｔｉｎｇｓ

势，且熔池中部和上部温度较底部高，更有利于合金元素

的扩散和 ＷＢＣｒＢ颗粒相的形成与长大，故熔覆层中上

部有大量的 ＷＢＣｒＢ颗粒生成，而底部几乎没有。

３．３　显微硬度

图７为在激光功率为１．４，１．６，１．８，２．０和２．２ｋＷ，

扫描速率２ｍｍ／ｓ条件下，Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２ Ｏ３＋

Ｃ）激光熔覆层横断面沿层深方向的硬度分布。其显微

硬度曲线均呈现阶梯分布，分别对应于熔覆层（ＣＬ）、过

渡区（ＢＺ）、基体热影响区（ＨＡＺ）和基底。在激光功率为

２．０ｋＷ时，熔覆层硬度在 ＨＶ０．３１１５０～１５５０之间，平均

硬度为ＨＶ０．３１３５０，这是由于原位生成 ＷＢＣｒＢ颗粒强

化的结果。在过渡区，由于颗粒增强相很少，且由于基材

对涂层的稀释作用，因此，熔覆层底部到界面之间的过渡

区的硬度逐渐降低。在基体热影响区，从界面到基材内部区域，温度呈梯度分布，其硬度分布具备激光淬火

的分布特征，随着距界面距离的增加，硬度逐渐从淬火硬度（ＨＶ０．３４００）逐渐降低到热轧４５＃钢的原始硬度

（约ＨＶ０．３２００）。

３．４　摩擦实验

在载荷３００Ｎ，持续时间９００ｓ，转速３２２ｒ／ｍｉｎ，大气环境干摩擦条件下，纯Ｎｉ６０熔覆层和Ｎｉ６０＋１６％

（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层的摩损失重分别为９．０和１．２ｍｇ。与纯Ｎｉ６０熔覆层相比，ＷＢＣｒＢ颗粒增强镍基

熔覆层的摩损失重仅为纯Ｎｉ６０熔覆层的１／７，耐磨性明显提高。

图８（ａ）和（ｂ）分别为纯Ｎｉ６０熔覆层和 ＷＢＣｒＢ颗粒增强镍基熔覆层的摩擦表面形貌图，纯Ｎｉ６０熔覆

层摩擦表面既有深的犁沟，又发生严重黏着，表面上布满块状磨屑脱落的痕迹和许多即将脱落的磨屑；而

ＷＢＣｒＢ颗粒增强镍基熔覆层的摩擦表面相当平坦，无明显划痕和黏着痕迹，表明其具有优良的抵抗滑动摩

擦磨损能力。ＷＢＣｒＢ颗粒增强镍基熔覆层中原位生成的 ＷＢＣｒＢ增强相是其耐磨性得以大大提高的关键

因素。细小的 ＷＢＣｒＢ颗粒很好地起着均匀载荷和减小摩擦力的作用，且 ＷＢＣｒＢ颗粒具有很高的硬度，

使对磨偶件微凸体难以有效压入产生犁削磨损，只能依靠轻微擦划缓慢的磨耗涂层，发生轻微的黏着磨损，

表现出优良的抗干滑动摩擦磨损能力，使得熔覆层的耐磨性大幅度提高。

图８ Ｎｉ６０熔覆层（ａ）和Ｎｉ６０＋１６％ （ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层（ｂ）的磨损表面形貌

Ｆｉｇ．８ ＷｅａｒａｎｄｔｅａｒｐａｔｔｅｒｎｏｆＮｉ６０（ａ）ａｎｄＮｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）（ｂ）ｃｏａｔｉｎｇｓ

４　结　　论

在合适条件下，激光熔覆Ｎｉ６０＋（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）合金粉末，可获得形貌良好的原位自生 ＷＢＣｒＢ复合颗

粒增强镍基涂层。最佳工艺参数：（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）含量１６％，激光功率为２．０ｋＷ，离焦量为５０ｍｍ，扫描速度

为２ｍｍ／ｓ。Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）激光熔覆层底部组织为定向生长的γ（ＮｉＦｅ）树枝晶，熔覆层中上部组

织为 ＷＢＣｒＢ颗粒相和Ｃｒ３Ｃ２条状相均匀分布于γ（ＮｉＦｅ）树枝晶基体中。由于原位自生 ＷＢＣｒＢ增强相与基

体具有良好的相容性，很好地起着颗粒强化作用，因而Ｎｉ６０＋１６％（ＷＯ３＋Ｂ２Ｏ３＋Ｃ）熔覆层具有高的硬度
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（ＨＶ０．３１３５０）和良好的耐磨性，其摩损失重仅为纯Ｎｉ６０熔覆层的１／７。
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