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激光重熔和纳米SiC对铁基 WC涂层组织和性能的影响
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摘要　用常规激光重熔和添加纳米SiC颗粒后的激光重熔分别对等离子喷涂铁基 WC涂层进行表面处理,采用扫

描电子显微镜观察试样表面及截面的微观形貌,采用电镜附带的能谱仪对涂层与基体界面处的元素分布进行检

测,采用X射线衍射仪对涂层的相成分进行分析,并对涂层表面的残余应力进行计算,最后利用显微硬度计测量了

涂层不同深度处的显微硬度.结果表明:在激光重熔和纳米SiC的耦合作用下,涂层内的孔隙、裂纹等微观缺陷得

以改善,CrSi２、Cr７C３ 等硬质合金相增加,并生成新相 Fe２Si、CrSi;涂层表面的残余应力由３６３．４MPa降低到

１５８．６MPa,显微硬度由６３１HV提高到了１１９５HV.
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１　引　　言
将金属陶瓷粉末熔融成液滴并用高速喷枪将其喷涂于基体材料表面,单个颗粒在基体表面黏附并冷凝,

通过连续堆积熔融的液滴和硬颗粒的连续层可以形成等离子喷涂金属陶瓷涂层[１].然而,由于喷涂原料及

喷涂工艺的固有特点,等离子喷涂金属陶瓷涂层不可避免地存在一些缺点:一是喷涂涂层与基体的结合强度

较低,为机械结合;二是喷涂涂层的组织结构一般呈层状,层与层之间的孔隙及裂纹等微观缺陷较多.这些
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缺点会对涂层的力学性能和摩擦学性能产生较大影响,降低涂层的使用寿命[２Ｇ４].
为了减少或消除等离子喷涂涂层的这些缺陷,研究者们通过各种工艺手段制备出了不同类型的复合涂

层.Zakaria[５]将SiC颗粒作为增强相加入铝基复合材料中,提高了复合材料的耐腐蚀性能.田宗军等[６]采

用等离子喷涂技术在TiAl合金表面上制备出了常规和纳米级金属陶瓷复合涂层,结果发现,常规金属陶瓷

复合涂层中存在等离子喷涂涂层的片层状结构,而纳米级金属陶瓷复合涂层中存在纳米颗粒的部分融化区,
而且这一区域的致密度显著增加.李崇桂等[７]在等离子喷涂之后采用激光重熔工艺对涂层进行重熔处理,
结果发现,激光重熔后涂层的致密度得到提高,涂层中原有的片层状结构消失,孔隙、裂纹等微观缺陷得到改

善,并且涂层与基体还实现了冶金结合.
将激光重熔作为等离子喷涂涂层的后处理技术是一种新型工艺[７Ｇ８],近年来得到了广泛应用.同时,纳

米颗粒作为涂层中的增强相也是提高涂层性能的一种手段[８Ｇ１１].鉴于此,本文对等离子喷涂金属陶瓷复合

涂层进行常规激光重熔和加入纳米SiC颗粒的激光重熔,研究激光重熔和纳米材料耦合作用对涂层组织的

改善机制.

２　试验方法
试验采用的基体材料为４５钢,等离子喷涂前,先用砂纸打磨基体表面,再用丙酮溶液去除表面的油污等

杂质.等离子喷涂涂层材料为铁基合金粉末(Fe４０)和镍基碳化钨合金粉末(６５％Ni６０＋３５％WC),两种金

属粉末按质量比为９∶１进行配比.它们的化学成分如表１所示.
采用JPＧ８０００型等离子喷涂设备制备常规铁基金属陶瓷涂层,涂层厚度为０．４mm,喷涂工艺参数如表２

所示.采用雅阁Ｇ６００型激光重熔设备进行纳米SiC预置后的激光重熔,重熔工艺参数如表３所示.纳米

SiC的纯度为９７％,平均粒径为４０nm.为了确保激光重熔时涂层表面对激光具有足够的吸收率,避免纳米

粉末在重熔过程中发生飞溅及气化,在纳米SiC粉末中加入一定量的黏结剂和吸光涂料.将黏结剂和吸光

涂料充分搅拌混合,然后均匀地涂覆于铁基 WC涂层表面,涂覆厚度约为０．１mm.
表１　涂层粉末材料的主要化学成分(质量分数)

Table１　Mainchemicalcompositionofcoatedpowdermaterials(massfraction) ％

Material Ni Cr B Si C Fe WC
Fe４０ ８．９ １６．４ ２．１ １．９ ＜０．５ Margin —

６５％Ni６０＋３５％WC Margin １７．２ ３．１ ４．１ ０．９３ ９．３ ３５

表２　等离子喷涂工艺参数

Table２　Processparametersofplasmaspraying

Barrel
specification/cm

Oxygenflow/

(Lmin－１)
Spray

distance/mm
Powderdelivery
rate/(gmin－１)

Powderdelivery
pressure/MPa

Powderflow

rate/(Lmin－１)
１０．１６ ８７２．９７８ ３５０ １００ ０．３４４７５ １１．７９７

表３　激光重熔主要工艺参数

Table３　Mainprocessparametersoflaserremelting

Laserpower/W Scanspeed/(mmmin－１) Spotdiameter/mm Spacing/mm
６００ ２００ ２ １

　　利用线切割方法切取样品中间部分制备试样,试样尺寸为６mm×１０mm×１５mm.用金相砂纸由粗到细

依次打磨试样,再用自制的抛光液对试样进行抛光,直至试样达到镜面效果.抛光后选择体积分数为４％的硝

酸酒精溶液作为腐蚀液对试样进行腐蚀,以备检测.
采用 MLA６５０F型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察试样表面与截面的微观组织,并采用电镜附带的

能谱仪(EDS)对试样的截面进行线扫描分析.采用Empyrean型X射线粉末衍射仪(XRD)分析涂层试样的

物相,再借助 MDIJade６．５软件与X射线衍射图谱计算涂层表面的残余应力.采用FMＧ７００型显微硬度计

对涂层试样的截面进行显微硬度测试,每个试样从涂层表面到内部每隔４０μm设定一个测试点,每点测试３
次,并取其算术平均值作为显微硬度的测试值.加载时采用的载荷为０．９８N,载荷保持时间为１５s.
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３　试验结果与分析
３．１　涂层的微观组织

图１为扫描电镜下等离子喷涂铁基 WC金属陶瓷复合涂层试样的表面与截面形貌.由图１可以看出,
涂层表面呈现凹凸不平的现象,截面上则呈现为典型的片层状结构,在表面及截面上都存在许多微裂纹和微

孔隙等微观缺陷.分析认为,在等离子喷涂过程中,铁基 WC粉末被加热到熔融或半熔融状态后形成熔滴,
熔滴通过高速喷枪喷涂到基体或已形成的涂层表面,并瞬间凝固,由于这些熔滴是依次堆叠并随机铺展的,
因此在涂层表面上形成了凹凸不平的现象,在涂层内部则形成片层状结构.凹凸不平的现象使得涂层的表

面粗糙度增加,内部的片层状结构则会使前一层和后一层不能充分熔合,并且层与层之间存在较多的裂纹与

孔隙.在高速摩擦的使用环境下,这种呈层状结构特征的涂层极易发生黏着磨损,对涂层的性能及使用寿命

有极大影响.此外,在涂层表面还观察到了一些白色的圆形颗粒,借助能谱仪分析后发现,这些颗粒中主要

含有 W元素和C元素,推断其应该是未熔的 WC陶瓷颗粒,WC陶瓷和基体铁之间的性能参数相差较大,加
热后铁比陶瓷发生的塑性变形大,冷却时热收缩应力难以松弛,故而易产生裂纹.另外,涂层和基体的界面

处有一条明显的锯齿形黑线,结合元素分布与等离子喷涂的特点分析可知,这是因为等离子喷涂时熔化的金

属陶瓷颗粒在界面处架空堆叠,不能充分填充,导致基体与涂层之间为硬性连接,元素之间没有明显的相互

扩散,故而表现为机械结合的方式,这在很大程度上降低了喷涂涂层与基体材料的结合强度.

图１ 等离子喷涂涂层试样的表面及截面形貌.(a)表面形貌;(b)截面形貌

Fig敭１ SurfaceandcrossＧsectionmorphologyofplasmasprayingcoatingsample敭 a Surfacemorphology  b crossＧsectionmorphology

图２为不含纳米SiC的激光重熔铁基 WC金属陶瓷涂层试样的表面及截面形貌.由图２可以看到:重
熔之后,涂层的致密性和均匀性都得到了提高,表面比较平整,截面处原有的片层状结构已消失;表面及截面

上都只存在细小的微观孔隙.分析认为,涂层在激光束的二次高温作用下形成熔池,涂层和基体材料相互熔

合,使得层状结构消失,表面处的熔池相互渗透,凹凸不平的现象消失.涂层与基体界面处原有的黑线消失,
只存在一条不太明显的细线,而且可以看到明显的过渡区域.这说明,在激光重熔的高温作用下,涂层与基

体中的元素发生了扩散现象,实现了涂层与基体的冶金结合,这种结合方式有助于提高界面的结合强度.但

是,由于激光重熔的快速熔化与冷却,熔池中的少量微气泡来不及扩散到涂层表面,随着熔池的凝固形成了

一个个微小的气孔.这些气孔的存在会使涂层内部过早地发生氧化,大大降低了涂层的性能及使用寿命.

图２ 不含SiC激光重熔涂层试样的表面及截面形貌.(a)表面形貌;(b)截面形貌

Fig敭２ SurfaceandcrossＧsectionmorphologyoflaserremeltingcoatingwithoutSiCsample敭

 a Surfacemorphology  b crossＧsectionmorphology
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图３为加入纳米SiC之后的激光重熔铁基 WC金属陶瓷涂层试样的表面及截面形貌.由图３可以看

到:涂层表面弥散分布着纳米SiC颗粒,且SiC颗粒分布比较均匀;涂层表面及截面上几乎看不到气孔、裂纹

等微观缺陷.作为增强相加入到涂层中的纳米SiC颗粒一部分在激光作用下分解,另一部分则仍以纳米颗

粒的形式存在.纳米SiC分解出的Si元素与涂层材料中的Fe、Cr等元素发生反应,生成了硬质中间相,这
些硬质中间相在熔融态时可以增加熔池的熔化潜热,使熔池的温度更高,流动性增强,表面张力降低,这些都

有助于熔池内气体的排出及成分的均匀化.同时,在界面附近,基体元素与涂层元素之间的相互扩散现象更

加明显,在图３(b)中可以清楚地看到比图２(b)中更加明显的过渡区域,这表明界面处的冶金结合程度更高,
结合强度更高.未分解的纳米SiC颗粒,由于其小尺寸的特点,能够作为异质形核的核心,打断涂层内枝晶

组织的连续性,起到细化晶粒的作用.

图３ 含纳米SiC激光重熔涂层试样的表面及截面形貌.(a)表面形貌;(b)截面形貌

Fig敭３ SurfaceandcrossＧsectionmorphologyoflaserremeltingcoatingsamplewithnanoSiC敭

 a Surfacemorphology  b crossＧsectionmorphology

３．２　涂层内的主要元素分布

图４ 涂层与基体界面处主要元素的线扫描结果.(a)等离子喷涂涂层与基体界面;
(b)不含SiC激光重熔涂层与基体界面;(c)含纳米SiC激光重熔涂层与基体界面

Fig敭４ Linescanningresultsofmainelementsatinterfaceofcoatingandsubstrate敭

 a Interfaceofplasmasprayingcoatingandsubstrate  b interfaceoflaserremeltingcoating
withoutSiCandsubstrate  c interfaceoflaserremeltingcoatingwithnanoSiCandsubstrate

图４所示为不同涂层与基体界面处主要元素的线扫描结果,扫描长度为５０μm.等离子喷涂铁基 WC
金属陶瓷复合涂层与基体材料界面处的线扫描结果如图４(a)所示,Si、C、Ni的含量在界面处呈明显的梯度

变化的趋势,梯度很大,变化很快.这是因为等离子喷涂涂层与基体材料之间是机械结合的方式,元素之间

的相互扩散不明显,过渡区域很小.不含纳米SiC粉末的激光重熔涂层与基体界面处的元素分布如图４(b)
所示,可以看出:涂层中C元素的质量分数有所降低,可能是原涂层中 WC颗粒受重熔时高温的影响而发生

了分解,一部分C元素与空气中的O２ 生成CO２;Si和Ni元素的含量没有太大变化;界面处的梯度有所减

缓,这是因为激光重熔时涂层与基体实现了冶金结合,元素相互扩散明显,在界面处可以观察到清楚的过渡

区域.含纳米SiC颗粒激光重熔涂层与基体材料界面处的主要元素分布如图４(c)所示,可以看到:由于涂

覆了纳米SiC粉末,涂层中Si元素的质量分数超过了Ni元素的质量分数,C元素的质量分数也明显增加,Si
元素和C元素与涂层中原有的Fe、Ni、Cr等元素发生反应生成了硬质中间相,增强了涂层的强度和硬度.
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另外,在图４(c)中可以看到存在比图４(b)中更加明显的过渡区域,这已在３．１节涂层与基体界面的形貌分

析中说明.

３．３　涂层的物相分析

不同涂层的XRD谱如图５所示.图５(a)为等离子喷涂铁基 WC金属陶瓷复合涂层的XRD谱,可以看

出,不含纳米SiC重熔涂层的主要物相为铁镍合金相(Fe,Ni)、αＧCr固溶体,另外还存在少量由Fe和Ni反

应生成的Fe０．６４Ni０．３６硬质相以及未分解的 WC陶瓷颗粒.由于铁基 WC陶瓷合金粉末中含有Cr和Si,等离

子喷涂时部分 WC在高温作用下分解成C和 W,C可以与涂层中的Cr反应生成Cr７C３ 硬质中间相,Si可以

与Cr反应生成CrSi２ 硬质中间相,这些硬质中间相在涂层中作为第二相固溶体,是涂层固溶强化的主要载

体,增强了涂层的强度和硬度.图５(b)为不含纳米SiC激光重熔涂层的XRD谱,可见,激光重熔后,涂层中

的CrSi２、Cr７C３ 增多,而且生成了Fe２Si、CrSi等新的中间相.这是因为激光重熔时,在激光高能量的作用

下,涂层中的Si和C更容易与Fe、Cr等元素发生化学反应,生成各种硬质中间相.图５(c)为含纳米SiC激

光重熔涂层的XRD谱,可以看出,加入纳米SiC之后,涂层中CrSi２、Cr７C３ 硬质相的含量显著增多,Fe２Si、

CrSi等新相的含量增多.这是因为加入的部分纳米SiC在高能量激光作用下发生分解,分解出的Si与原涂

层中的Fe、Cr等发生了化学反应.这个过程可能发生的主要反应方程式为SiC→Si＋C,xFe＋ySi→
FexSiy,xCr＋ySi→CrxSiy.

由图５(c)还可以看到,重熔层中仍然存在部分未分解的纳米SiC颗粒.为了保证涂层中存在纳米颗

粒,重熔时采用的激光功率较低,故而部分纳米SiC未被分解,而是随着熔池的流动进入重熔层内部,均匀分

布于涂层中.由于SiC陶瓷材料具有较高的强度和硬度,故而一定程度上具有弥散强化的作用.由此可见,
重熔时加入纳米SiC不仅可以在重熔层中生成中间相,起固溶强化的作用,而且可以起到弥散强化的作用,
这有利于提高涂层的性能.

图５ 不同涂层的XRD谱.(a)等离子喷涂涂层;(b)不含SiC的激光重熔涂层;(c)含纳米SiC的激光重熔涂层

Fig敭５ XRDpatternsofdifferentcoatings敭 a Plasmasprayingcoating  b laserremeltingcoatingwithoutSiC 

 c laserremeltingcoatingwithnanoSiC

根据图５(c)所示的XRD谱还可以借助谢乐公式估算涂层中纳米SiC颗粒的尺寸D.谢乐公式为

D＝
Kλ

βcosθ
, (１)

式中K 为常数,λ为X射线的波长,β为衍射峰的半峰全宽,θ为衍射角.其中,K 一般取１,X射线的波长λ
为０．１５４０５nm,计算得到纳米SiC颗粒的尺寸为５９nm,没有明显长大.说明激光重熔时,在非平衡态激光

能量的输入下,涂层的熔化和冷却时间特别短,一方面细化了颗粒,另一方面缩短了纳米SiC颗粒的烧结时

间,使纳米SiC颗粒尺寸保持在纳米范围内.

３．４　涂层中残余应力的计算

无论是等离子喷涂还是激光重熔,都会在涂层中产生极高的热应力,这些热应力消失后会在涂层内部存

留一部分残余应力.为了测量涂层内的这部分残余应力,利用涂层的XRD谱,采用 Mchearauch提出的应

力计算sin２ψ 法,借助MDIJade６．５软件计算涂层表面的残余应力,计算结果如图６所示.sin２ψ 法的计算公

式为

σ＝k Δ(２θ)
Δ(sin２ψ)

, (２)
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式中σ为涂层表面的残余应力;k为应力常数,与涂层材料有关,可由弹性模量和泊松比求得;ψ 为X射线的

入射角.
从图６可以看出:三种涂层表面处的残余应力均为正值,说明残余应力是以拉应力的形式存在的;等离

子喷涂涂层表面的残余应力为３６３．４MPa,不含纳米SiC激光重熔涂层表面的残余应力为１８５．７MPa,较等

离子喷涂涂层中的残余应力降低了４８．９％;含纳米SiC激光重熔涂层表面的残余应力为１５８．６MPa,较不含

纳米SiC激光重熔涂层降低了１４．６％.分析认为,等离子喷涂涂层中存在较多的孔隙、裂纹等微观缺陷,激
光重熔能够极大地改善涂层内的微观缺陷,从而使残余应力也得到了显著降低.重熔时,纳米SiC的加入能

够降低涂层的热膨胀系数,提高涂层的固液收缩能力,对涂层表面残余应力的降低起到了很大作用.

图６ 不同涂层表面的残余应力

Fig敭６ Residualstressonsurfaceofdifferentcoatings

３．５　涂层的显微硬度

由图７可见:不同涂层的显微硬度均随着深度(距表面的距离)增加呈不断减小的趋势,在涂层与过渡层

交界处,显微硬度快速下降到２５０HV左右,这与基体材料的显微硬度相差不大;等离子喷涂涂层经激光重

熔后,显微硬度得到了明显提高,靠近表面处的显微硬度由激光重熔前的６４６HV提高到了９５０HV;加入纳

米SiC并重熔后,靠近表面处的显微硬度提高到了１１９５HV,可见激光重熔和纳米颗粒的加入都会对涂层

的显微硬度有极大的改善作用.分析认为,等离子喷涂涂层经激光重熔之后,涂层中的孔隙、裂纹等微观缺

陷得以消除,涂层更加致密,涂层中的CrSi２、Cr７C３ 等硬质中间相含量得以提高,这些因素的共同作用使得

涂层的显微硬度提高.另外,重熔时加入的纳米SiC颗粒,一方面可以作为异质形核的核心,细化晶粒;另一

方面可以促进了涂层中硬质中间相的形成,亦使得涂层的显微硬度得到提高.另由图７可以看出,三条变化

曲线在过渡层中均有一小段上升的趋势,这可能是因为等离子喷涂和激光重熔时的热量传递到了基体中,对
基体材料具有一定的强化效果,故而导致局部区域的硬度上升.

图７ 不同涂层显微硬度随涂层深度的变化曲线

Fig敭７ Microhardnessvscoatingdepthfordifferentcoatings

４　结　　论
激光重熔后,等离子喷涂涂层的片层状结构得以消除,涂层组织的致密性和均匀性得到提高,但仍存在
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少许微观孔隙.添加纳米SiC并重熔后获得了纳米结构的涂层,孔隙、裂纹、气孔、裂纹等微观缺陷消失,涂
层与基体的界面处实现了冶金结合,原有的黑线消失,可以看到明显的过渡区域,涂层元素与基体元素之间

的相互扩散现象比不添加纳米SiC时更加明显,冶金结合更加充分.仅激光重熔后,涂层中CrSi２ 和Cr７C３
相的含量有所增多,而且生成了Fe２Si、CrSi等新的硬质中间相;添加纳米SiC并重熔后,生成的这些硬质中

间相的含量比不加纳米SiC时更多.激光和纳米材料的耦合作用不仅使涂层表面的残余应力由３６３．４MPa
降低到１５８．６MPa,而且使截面上的显微硬度显著提高,在靠近表面处由６３１HV提高到了１１９５HV.
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