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石墨烯对激光熔覆Ti-C-Nb增强Ni基涂层组织与
性能的影响

张宇鹏 1，王永东 1*，徐刚 2，宫书林 1，汤明日 1，王磊 1

1黑龙江科技大学材料科学与工程学院，黑龙江 哈尔滨 150022；
2上海工程技术大学材料工程学院，上海 201620

摘要 采用激光熔覆技术对 Ti-C-Nb和 Ti-C-Nb-石墨烯两种体系粉末进行熔覆试验。利用 X射线衍射（XRD）和

背散射电子（BSE）成像等手段分析涂层的显微组织，测试显微硬度，并分析强化机理。涂层微观组织和物相分析

表明，涂层与基体呈冶金结合，涂层组织由 γ-Ni、Cr23C6、TiC和（Ti，Nb）C颗粒相组成，涂层内部的硬质陶瓷相呈明

显的梯度分布，表层较多。TiC和（Ti，Nb）C颗粒相弥散分布在 γ-Ni的晶界和晶内。石墨烯的加入能显著细化晶

粒，使颗粒相均匀分布，同时还可以显著提高涂层的显微硬度。

关键词 激光技术；激光熔覆；石墨烯；TiC和（Ti，Nb）C；显微形貌；显微硬度

中图分类号 TG117. 3 文献标志码 A doi：10. 3788/LOP202259. 0114002

Effect of Graphene on Microstructure and Properties of Laser
Cladding Ti-C-Nb-Reinforced Ni-Based Coating
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Abstract Laser cladding experiments were performed on Ti-C-Nb and Ti-C-Nb-graphene powders. The
microstructure, microhardness, and strengthening mechanism of the coatings were analyzed using X-ray diffraction
(XRD) and backscattered electron (BSE) imaging. The microstructural and phase analyses of the coating show that
the coating is metallurgically bonded to the substrate. Moreover, the microstructure of the coating is composed of γ-

Ni, Cr23C6, TiC, and (Ti, Nb) C granular phases. TiC and (Ti, Nb) C particles are dispersed in the γ -Ni grain
boundaries and in the grains. The addition of graphene can remarkably refine the grain size and facilitate an evenly
distributed particle phase. Furthermore, the microhardness of the coating can be improved remarkably.
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1 引 言

近年来，表面涂层技术快速发展，主要有热喷

涂技术、电镀和化学镀、气相沉积技术、高能束熔覆

（激光熔覆、等离子熔覆）。其中，激光熔覆是采用

高能量激光束在已选定的工件表面熔覆一层具有
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特殊性能的熔覆层，达到改善其表面性能的工艺［1］。

激光熔覆具有稀释率低、能量密度高、组织致密、熔

覆层尺寸和位置可精确控制、涂层与母材形成冶金

结合、连接强度高等特点［2］。

激光熔覆自熔性合金涂层包括 Ni基、Co基、Fe
基自熔性合金涂层，但是在环境恶劣的条件下较难应

用。为解决这个问题，一些微米级的硬质颗粒和陶瓷

颗粒被引入到增强复合涂层中［3-4］。Zhou等［5］采用激

光熔覆技术成功地制备（Ti，W）C颗粒增强Ni50复合

涂层。熔池复合化学反应合成了一系列化合物，如

（Fe，Ni）、（Ti，W）C和M23C6。通过控制球磨过程，研

究激光复合涂层的组织演变，控制原位金属陶瓷颗粒

的生长和共晶组织的形态。粉末细化对增强相和共

晶微观组织的生长行为有很大影响。当球磨纯钛和

纯钨粉时，陶瓷颗粒的形状由细小颗粒变为团块，激

光熔覆后出现网状共晶组织，但网孔较大，晶粒增强

相较明显。熔覆层的显微硬度明显高于基体，增强相

的析出起到弥散强化的作用，提高了涂层的显微硬

度。涂层的磨损机制主要是黏着磨损。陈菊芳等［6］

采用激光熔覆技术在 45钢表面制备了 Fe901熔覆

层，物相组成主要为马氏体和CrFeB、Cr7C3金属间化

合 物 ，熔 覆 层（718 HV）的 显 微 硬 度 远 高 于 基 体

（269 HV）。摩擦系数和耐磨性得到了明显的改善，

主要磨损机制为磨粒磨损、疲劳磨损和氧化磨损。

石墨烯的结构是单层或多层碳原子紧密排列成

二维蜂窝状晶格，具有超薄性、高强度、超导性、润滑

性和耐腐蚀性等优良性能［7］。Geng等［8］采用激光熔

覆技术在 40CrNi2Si2MoV钢基体上制备了不同加

入量的镍基合金涂层。研究了石墨烯对镍基合金涂

层组织和性能的影响。熔覆层主要由 γ-Ni、Ni3B和

M7C3相组成。随着石墨烯加入量的增加，凝固组织

得到细化，共晶和碳化物的体积分数增加，稀释率逐

渐降低，当石墨烯的添加体积分数为 0. 5%时，其硬

度高，耐磨性好。何松亚等［9］采用激光熔覆技术在

A3钢表面制备碳纤维增强 316L不锈钢，通过对显微

结构、显微硬度和耐磨性的研究，发现碳纤维增强

316L不锈钢主要由M23C6、γ-Fe和 α-Fe组成，当激光

扫描速度为 12 mm/s，时耐磨性最好，提高了约

25. 3%。

本文以 Q235钢作为基体，以 Ni60A、Ti、Nb、石
墨和石墨烯为熔覆原料，采用激光束为热源，在

Q235钢表面原位合成 TiC增强 Ni基复合涂层，研

究石墨烯对激光熔覆 Ti-C-Nb涂层的显微组织结

构、显微硬度的影响。

2 试验方法

2. 1 试验材料

本试验所用基体材料为热轧状态的 Q235钢，

尺寸为 100 mm×50 mm×10 mm。基体待涂覆面

采用砂轮除锈，用丙酮将表面的油污和杂质清理干

净，烘干待用。熔覆材料选用 Ni60A、Ti、Nb、石墨

和石墨烯的混合粉末，粉末的粒度采用 200 目。

Ni60A合金粉末化学成分见表 1。

2. 2 合金粉末设计

利用 AB265-S型双量程分析天平量取 4组粉

末，每组 20 g。各组粉末配比按表 2进行分配。

2. 3 涂层制备

用 PMQW系列全方位行星式球磨机对各组粉

末进行球磨，球料比为 2∶1，球磨时间为 1 h，转速为

350 r/min，其目的是混分均匀。取适量粉末于培养

皿中，与胶水均匀混合成糊状，然后涂在预处理好

的 Q235钢基体表面，厚度为 1 mm。在 D2F-6020
型真空干燥箱中 140 ℃非真空下烘干。利用 YLS-

3000型机器人激光设备组对试样行熔覆试验。激

光功率为 2000 W，扫描速度为 8 mm/s，光斑直径为

3 mm，离焦量为 10 mm。

2. 4 显微组织测试

利用 DK7725型电火花数控线切割机床对熔覆

后 的 板 进 行 线 切 割 。 切 两 块 10 mm×10 mm×
10 mm的试样块，分别进行显微硬度测试、X射线衍

射（XRD）及扫描电子显微镜背散射（BSE）试验。

XRD试验参数为 4 °/min，起始角度为 20°，终止角度

为 100°。用 FEI公司 QUANTN200型扫描电镜观

察组织形貌，并用能谱分析仪分析涂层的化学成分。

表 1 Ni60A合金粉末的化学成分

Table 1 Chemical composition of Ni60A alloy powder

表 2 合金粉末成分配比（质量分数）

Table 2 Composition ratio of alloy powder (mass fraction)
unit:%
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特殊性能的熔覆层，达到改善其表面性能的工艺［1］。

激光熔覆具有稀释率低、能量密度高、组织致密、熔

覆层尺寸和位置可精确控制、涂层与母材形成冶金

结合、连接强度高等特点［2］。

激光熔覆自熔性合金涂层包括 Ni基、Co基、Fe
基自熔性合金涂层，但是在环境恶劣的条件下较难应

用。为解决这个问题，一些微米级的硬质颗粒和陶瓷

颗粒被引入到增强复合涂层中［3-4］。Zhou等［5］采用激

光熔覆技术成功地制备（Ti，W）C颗粒增强Ni50复合

涂层。熔池复合化学反应合成了一系列化合物，如

（Fe，Ni）、（Ti，W）C和M23C6。通过控制球磨过程，研

究激光复合涂层的组织演变，控制原位金属陶瓷颗粒

的生长和共晶组织的形态。粉末细化对增强相和共

晶微观组织的生长行为有很大影响。当球磨纯钛和

纯钨粉时，陶瓷颗粒的形状由细小颗粒变为团块，激

光熔覆后出现网状共晶组织，但网孔较大，晶粒增强

相较明显。熔覆层的显微硬度明显高于基体，增强相

的析出起到弥散强化的作用，提高了涂层的显微硬

度。涂层的磨损机制主要是黏着磨损。陈菊芳等［6］

采用激光熔覆技术在 45钢表面制备了 Fe901熔覆

层，物相组成主要为马氏体和CrFeB、Cr7C3金属间化

合 物 ，熔 覆 层（718 HV）的 显 微 硬 度 远 高 于 基 体

（269 HV）。摩擦系数和耐磨性得到了明显的改善，

主要磨损机制为磨粒磨损、疲劳磨损和氧化磨损。

石墨烯的结构是单层或多层碳原子紧密排列成

二维蜂窝状晶格，具有超薄性、高强度、超导性、润滑

性和耐腐蚀性等优良性能［7］。Geng等［8］采用激光熔

覆技术在 40CrNi2Si2MoV钢基体上制备了不同加

入量的镍基合金涂层。研究了石墨烯对镍基合金涂

层组织和性能的影响。熔覆层主要由 γ-Ni、Ni3B和

M7C3相组成。随着石墨烯加入量的增加，凝固组织

得到细化，共晶和碳化物的体积分数增加，稀释率逐

渐降低，当石墨烯的添加体积分数为 0. 5%时，其硬

度高，耐磨性好。何松亚等［9］采用激光熔覆技术在

A3钢表面制备碳纤维增强 316L不锈钢，通过对显微

结构、显微硬度和耐磨性的研究，发现碳纤维增强

316L不锈钢主要由M23C6、γ-Fe和 α-Fe组成，当激光

扫描速度为 12 mm/s，时耐磨性最好，提高了约

25. 3%。

本文以 Q235钢作为基体，以 Ni60A、Ti、Nb、石
墨和石墨烯为熔覆原料，采用激光束为热源，在

Q235钢表面原位合成 TiC增强 Ni基复合涂层，研

究石墨烯对激光熔覆 Ti-C-Nb涂层的显微组织结

构、显微硬度的影响。

2 试验方法

2. 1 试验材料

本试验所用基体材料为热轧状态的 Q235钢，

尺寸为 100 mm×50 mm×10 mm。基体待涂覆面

采用砂轮除锈，用丙酮将表面的油污和杂质清理干

净，烘干待用。熔覆材料选用 Ni60A、Ti、Nb、石墨

和石墨烯的混合粉末，粉末的粒度采用 200 目。

Ni60A合金粉末化学成分见表 1。

2. 2 合金粉末设计

利用 AB265-S型双量程分析天平量取 4组粉

末，每组 20 g。各组粉末配比按表 2进行分配。

2. 3 涂层制备

用 PMQW系列全方位行星式球磨机对各组粉

末进行球磨，球料比为 2∶1，球磨时间为 1 h，转速为

350 r/min，其目的是混分均匀。取适量粉末于培养

皿中，与胶水均匀混合成糊状，然后涂在预处理好

的 Q235钢基体表面，厚度为 1 mm。在 D2F-6020
型真空干燥箱中 140 ℃非真空下烘干。利用 YLS-

3000型机器人激光设备组对试样行熔覆试验。激

光功率为 2000 W，扫描速度为 8 mm/s，光斑直径为

3 mm，离焦量为 10 mm。

2. 4 显微组织测试

利用 DK7725型电火花数控线切割机床对熔覆

后 的 板 进 行 线 切 割 。 切 两 块 10 mm×10 mm×
10 mm的试样块，分别进行显微硬度测试、X射线衍

射（XRD）及扫描电子显微镜背散射（BSE）试验。

XRD试验参数为 4 °/min，起始角度为 20°，终止角度

为 100°。用 FEI公司 QUANTN200型扫描电镜观

察组织形貌，并用能谱分析仪分析涂层的化学成分。

表 1 Ni60A合金粉末的化学成分

Table 1 Chemical composition of Ni60A alloy powder

Element
Mass fraction /%

Cr
16

B
3. 5

Si
4. 5

Fe
≤15

C
0. 8

Ni
Balance

表 2 合金粉末成分配比（质量分数）

Table 2 Composition ratio of alloy powder (mass fraction)
unit:%

Number
G1
G2
G3
G4

Ni60A
80
80
80
80

C
4
4
4
4

Ti
12
11
10
9

Nb
4
4
4
4

Graphene
0
1
2
3
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2. 5 显微硬度测试

利用 HVST-1000型显微硬度计从涂层表面到

母材依次进行显微硬度测试。每处平行打三个点

后取平均值，每两点间相距 0. 25 mm。显微硬度计

的载荷为 2. 942 N，加载时间为 10 s。

3 分析与讨论

3. 1 激光熔覆涂层宏观形貌

从图 1可以看出，涂层表面个别区域存在气孔，

在熔覆前端、中部和尾部均有气孔出现。其原因

为：熔覆涂层的前端和尾部遇空气的接触面积较

大，冷却速度较快，熔池冷却凝固的时间较短，气体

来不及逸出而留在固态的熔覆层之中。涂层中部

出现气孔的原因可能为：起黏合作用的胶水过量，

烘干后涂覆层粉末之间留有间隙，又由于激光熔覆

涂层的冷却速度较快，涂层内部产生的气体来不及

溢出，留在涂层内部形成气孔。

3. 2 涂层物相分析及能谱分析

熔覆涂层 X射线衍射分析表明，各涂层的衍射

图谱中，均出现了 γ-Ni、Cr23C6和 TiC三个衍射峰，

图 2为涂层的 X射线衍射图谱。石墨烯加入后，其

相组成并没有发生变化，表明石墨烯在激光熔覆的

过程中发生了溶解，在 42°~45°的范围内加入 3 %
石墨烯的涂层，衍射峰强度明显偏高，这是因为加

入石墨烯的含量增加，导致碳含量的增加，生成的

碳化物增多。

图 3为激光熔覆涂层不同物相和颗粒相的能谱

分析。表 3为图 4（a）~（c）能谱分析各相对应的化

学成分的质量分数。表 4为图 4（a）~（c）能谱分析

位置对应各相的化学成分的原子数分数。

从图 3可以看出，激光熔覆涂层中，对不同位置

的物相和颗粒相进行能谱分析，能谱分析位置 1的
主要成分为Ni和 Fe，能谱分析位置 2的主要成分为

Ni、Fe、Cr和 C，能谱分析位置 3（颗粒相）的主要成

分为 C、Ti和Nb。结合 XRD物相分析可以判定，能

谱分析位置 1的物相为 γ-Ni，能谱分析位置 2的物

相为 γ-Ni和 Cr23C6。从表 3和表 4中可以看出，激光

熔覆过程中 Nb固溶到 TiC颗粒相中，代替 Ti的位

置，与 Ti和 C元素形成了（Ti，Nb）C化合物［10］，在

熔池中，熔池的流动促进了元素的重新分布，减少

了熔池中每个区域元素含量的差异。由于 C元素与

Nb元素的亲和力较强，因此（Ti，Nb）C会在熔池中

形成［11］。即能谱分析位置 3（颗粒相）的物相为 TiC
和（Ti，Nb）C。
3. 3 复合涂层界面形貌特征

图 4为激光熔覆复合涂层界面的 BSE形貌照

片 。 从 图 中 可 以 看 出 ，单 道 涂 层 厚 度 大 约 为

1. 2 mm。颗粒相弥散地分布在涂层中。涂层与基

体之间有一条白亮带，呈良好的冶金结合。

图 5为含 2% 石墨烯涂层横截面的能谱线扫

图 1 激光熔覆涂层宏观形貌。（a）无石墨烯；（b）1%石墨烯；（c）2%石墨烯；（d）3%石墨烯

Fig. 1 Macro morphology of laser cladding coating. (a) Free graphene; (b) 1% graphene; (c) 2% graphene; (d) 3% graphene
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Fig. 2 X-ray diffraction pattern of the coating
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描。从线扫描可以看出，Q235基体含有 C、Fe、Cr、
Si、Ni等元素，而涂层主要含有 C、Nb、Ti、Cr、Fe、Ni
等元素，说明基体和涂层之间发生了元素的扩散。

根据上述分析可知，Ti-C-Nb和 Ti-C-Nb-石墨烯涂

层以 γ-Ni为基体，C主要和 Ti、Cr形成化合物 TiC
和 Cr23C6，而Nb固溶到 TiC颗粒中，形成（Ti，Nb）C
化合物。

表 3 不同物相化学成分（质量分数）

Table 3 Chemical composition of different phases (mass
fraction) unit:%

Position
P1
P2
P3

C
6. 02
7. 02
25. 14

Si
2. 29
1. 4
0. 92

Nb
0. 19
0
16. 03

Ti
0. 65
0. 89
41. 14

Cr
5. 37
10. 04
4. 62

Fe
55. 89
58. 25
8. 39

Ni
29. 58
22. 41
3. 75

表 4 不同物相化学成分（原子数分数）

Table 4 Chemical composition of different phases (atomic
fraction) unit:%

Position
P1
P2
P3

C
22. 73
25. 74
60. 49

Si
3. 70
2. 20
0. 95

Nb
0. 09
0
4. 99

Ti
0. 62
0. 81
24. 82

Cr
4. 68
8. 50
2. 57

Fe
45. 35
45. 94
4. 34

Ni
22. 83
16. 81
1. 85

图 3 涂层的能谱分析位置。（a）位置 1；（b）位置 2；（c）位置 3
Fig. 3 Position of energy spectrum analysis for coating. (a) Position 1; (b) position 2; (c) position 3



0114002-5

研究论文 第 59 卷 第 1 期/2022 年 1 月/激光与光电子学进展

3. 4 Ti-C-Nb涂层内部组织形貌特征

图 6为 Ti-C-Nb涂层横截面的 BSE形貌照片。

从图中可以看出，涂层内部TiC和（Ti，Nb）C颗粒均

匀分布于 γ-Ni枝晶晶内和晶界上，从涂层底部到上部，

颗粒相越来越多，并在部分区域发生了团聚现象。涂

层结晶从熔池边界开始，并依附在附近半熔化Q235
母材晶粒的表面进行非自发形核，以柱状晶的形式由

半熔化的Q235母材晶粒向涂层中心生长，随后由于

结晶的最优结晶取向，发生竞争生长。由图 6可知激

光熔覆复合涂层界面处为平面晶，随晶体向涂层中心

生长，固-液界面的温度梯度减小，结晶速度增大，溶质

含量也增多，颗粒相弥散分布在涂层内部［12］。

3. 5 Ti-C-Nb-石墨烯涂层内部组织形貌特征

图 7为激光熔覆Ti-C-Nb-石墨烯涂层横截面底

部 BSE形貌照片。从图中可以清楚地观察到深色碳

化物颗粒，因为他们含有低原子序数的碳元素。各

涂层中的 TiC和（Ti，Nb）C颗粒均匀分布于 γ-Ni奥
氏体枝晶晶内和晶界上，涂层中TiC和（Ti，Nb）C颗

图 4 涂层界面 BSE形貌照片。（a）无石墨烯；（b）1%石墨烯；（c）2%石墨烯；（d）3%石墨烯

Fig. 4 BSE morphology of coating interface. (a) Free graphene; (b) 1% graphene; (c) 2% graphene; (d) 3% graphene

图 5 涂层横截面线扫描

Fig. 5 Cross-sectional line scanning of coating

图 6 Ti-C-Nb涂层横截面 BSE照片。（a）涂层底部；（b）涂层中部；（c）涂层上部

Fig. 6 BSE photo of Ti-C-Nb coating cross section. (a) Bottom part of coating; (b) middle part of coating; (c) top part of coating
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粒相发生了偏聚，这是由于单位体积内 TiC和（Ti，
Nb）C的颗粒数目较多，限制了 TiC和（Ti，Nb）C的

生长空间，使 TiC和（Ti，Nb）C无法充分长大，其凝

固生长形态为不规则的粒状，并且有部分不规则的

粒状 TiC和（Ti，Nb）C聚集长大合并［13］。随石墨烯

含量的增加，TiC和（Ti，Nb）C颗粒尺寸明显减小。

图 8为激光熔覆Ti-C-Nb-石墨烯涂层横截面中

部 BSE形貌照片。随石墨烯含量的增加，TiC和

（Ti，Nb）C颗粒相得到明显的细化，分布更加均匀，

这主要与石墨烯在熔池中的运动有关。低密度的

石墨烯在对流作用下会在熔池中上升，随石墨烯含

量的增加，石墨烯之间的碰撞几率就会增加，石墨

烯的上升速率降低，有利于其反应产物的均匀分

布。在涂层中心附近，固-液界面前方液相中温度梯

度较小，液相中会形成很大的成分过冷区，此处结

晶速度达到最大，溶质含量较高，液相中的成分过

冷显著，碳化物与液固界面的相互作用也是决定碳

化物微观分布的关键因素，TiC和（Ti，Nb）C位于 γ-

Ni奥氏体枝晶晶内和晶界上，表明碳化物被液固界

面捕捉，这也有利于碳化物的均匀分布［14］。

图 9为激光熔覆Ti-C-Nb-石墨烯涂层横截面上

部 BSE形貌照片。从图中可以看出，含 1%石墨烯

的涂层中 TiC和（Ti，Nb）C颗粒相发生偏聚，且颗

粒相的尺寸较大，但是随石墨烯含量的增加，颗粒

图 7 Ti-C-Nb-石墨烯涂层横截面底部 BSE照片。（a）1%石墨烯；（b）2%石墨烯；（c）3%石墨烯

Fig. 7 BSE ptoto of Ti-C-Nb graphene at bottom of Ti-C-Nb-graphene coating cross section. (a) 1% graphene;
（b）2% graphene；（c）3% graphene

图 9 Ti-C-Nb-石墨烯涂层横截面上部 BSE照片。（a）1%石墨烯；（b）2%石墨烯；（c）3%石墨烯

Fig. 9 BSE photo of Ti-C-Nb-graphene at top of coating cross section. (a) 1% graphene; (b) 2% graphene; (c) 3% graphene

图 8 Ti-C-Nb-石墨烯涂层横截面中部 BSE照片。（a）1%石墨烯；（b）2%石墨烯；（c）3%石墨烯

Fig. 8 BSE photo of Ti-C-Nb-graphene at middle of coating cross section. (a) 1% graphene; (b) 2% graphene; (c) 3% graphene
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相的分布变得均匀，颗粒尺寸也变得细小。这是因

为石墨烯在激光熔覆的过程中发生熔解，并形成碳

化物，熔解过程中会从熔池内部吸收热量，使石墨

烯周围和熔液之间形成温度梯度，产生相对温度和

成分的变化。而结晶过程中，成分起伏和能量起伏

是熔液结晶的两个必要条件，所以石墨烯熔解形成

的成分起伏和能量起伏，一定程度上增加了熔池的

形核率，进而有利于复合涂层中的晶粒细化［14］。石

墨烯是厚度仅为一个碳原子直径大小的二维原子

层，原子之间依靠 C—C共价键连接，且石墨烯属于

纳米尺寸，具有较高的表面能，所以碳原子具有较

高的活性以及较快的扩散速度。和普通的石墨相

比，石墨烯的熔点会稍偏低，在激光熔覆过程中，激

光束的能量很强，石墨烯处于亚稳定状态，极易发

生熔解，并与涂层中的合金粉末形成碳化物。同

时，片状的石墨烯不是一个平整的面，其表面存在

许多褶皱，使得石墨烯具有一定的弹性，能够承受

一定温度下的热振动，即 C—C共价键能够承受一

定的热振动，与普通的 C—C键相比不易分解，所以

会使石墨烯周围不同区域的碳浓度不同，从而进一

步加快碳原子的扩散。纳米尺寸石墨烯的溶解和

扩散速率高于普通的石墨，故其均匀化作用也较

强。涂层上部 TiC和（Ti，Nb）C颗粒数量多于涂层

中部。激光熔覆涂层结晶时，结晶出的固相成分与

液相成分不同，即发生异分结晶，溶质原子在液相

和固相之间发生重新分配。Abbas等［15-16］在激光熔

覆陶瓷/合金系时均观察到相同现象，即陶瓷颗粒

主要存在于涂层的上部区域，这是因为熔池的快速

流动及流动速度的不均匀，这加速了陶瓷颗粒的上

浮，导致涂层凝固后出现颗粒梯度分布特征。

上述分析可以看出，加入石墨烯后，涂层的组

织存在偏析现象，一方面因为石墨烯的加入在混粉

过程中不是很均匀，另一方面因为石墨烯本身的物

理特性，在熔覆高温条件下石墨化发生团聚。石墨

化的石墨烯与 Ti发生原位自生反应，生成 TiC或

（Ti，Nb）C颗粒。TiC或（Ti，Nb）C的晶体结构为

面心立方晶格（FCC）。从几何角度讲，八面体连接

方式有三种：棱边连接（Edge-shared）、顶角连接

（Verte-linked）和共面连接（Face-shared）。结晶过

程八面体基元的连接应遵循下述原则：一是满足晶

体结构的对称性。结晶单元在堆积过程中应使各

原子的相对位置及点阵常数保持恒定，否则将破坏

点阵的周期性，导致晶体结构改变并使体系能量升

高；二是结晶单元连接时，相互之间的成键数最多，

以保证结构的稳定性。

图 10为 2%石墨烯熔覆涂层组织中白色颗粒

相的透射电镜（TEM）形貌及其电子衍射花样。经

计算标定表明，图 10（b）是 TiC的［001］晶带轴衍射

图，该颗粒相为 TiC和（Ti，Nb）C。TEM形貌没有

检测到石墨烯的形貌。

3. 6 显微硬度测试

表 5为四种成分的显微硬度数据，图 11为显微

硬度曲线。由显微硬度试验数据可知，含 2%石墨

烯的涂层硬度最高，含 3%石墨烯的涂层硬度次之，

含 1% 石墨烯和无石墨烯的涂层硬度最低。从

图 7~9可以看出，石墨烯的加入可以有效地细化涂

层组织的晶粒，且随石墨烯含量的增加，涂层晶粒

越细小，但是硬质颗粒相分布在石墨烯含量为 2%
时，涂层晶粒分布最均匀，所以含 2%石墨烯的涂层

的显微硬度最高。每组试样的硬度都满足涂层最

高、熔合线次之、母材硬度最低的规律。涂层的最

高 硬 度 可 达 到 828 HV，是 基 体 Q235 钢 硬 度

图 10 2% 石墨烯熔覆涂层组织中白色颗粒相的TEM及其电子衍射花样。（a）TEM形貌（b）电子衍射花样

Fig. 10 TEM and electron diffraction pattern of white granular phase in 2% graphene cladding coating. (a) TEM morphology;
(b) electron diffraction pattern

（200 HV）的 4倍。涂层基体 γ-Ni中固溶了 Cr、B、Si
等元素起到固溶强化的作用，涂层中含有 Cr23C6、
TiC和（Ti，Nb）C硬质陶瓷碳化物，使其硬度大幅提

高。熔合区为激光熔覆时的固液共存区，是涂层薄

弱的地方，硬度低于涂层区，但由于涂层合金元素

和 Q235基材中元素的相互扩散，使熔合线处大量

合金元素也发生固溶强化，使其硬度高于母材［17］。

涂层的强化机理主要有弥散强化、固溶强化和

细晶强化。弥散强化是一种通过在均匀材料中加

入硬质颗粒的材料强化手段，是指用不溶于基体金

属的超细第二相（强化相）强化的方法。其主要机

理为硬第二相质点弥散分布于组织内部，阻碍塑性

变形中位错的运动，提高材料的强度和硬度。从微

观 组 织 形 貌 可 以 看 出 ，在 激 光 涂 层 中 的 TiC 和

（Ti，Nb）C主要以颗粒状弥散分布，对位错的运动

具有阻碍作用。当涂层发生塑性变形时，位错运动

到 TiC硬质颗粒处发生塞积，从而引起较大的位错

塞积应力场，使位错运动阻力增大，材料的强度和

硬度得到提高。激光熔覆是一个快速加热和快速

冷却的过程，并且部分涂层中加入了石墨烯，使熔

化层和基底之间存在较大的温度梯度，为各物相的

形成提供了较大的过冷度。此外，由于激光熔覆速

度快，Gr、B和 Si等合金元素来不及析出和偏聚，固

溶到 γ-Ni基体中，形成过饱和固溶体，引起严重的

晶格畸变。同时过饱和的 γ-Ni在随后的冷却过程

中析出第二相，进一步起到强化的作用。由上述分

析可以看出，激光熔覆涂层中存在弥散强化、固溶

强化和细晶强化作用 ，使涂层具有极高的耐磨

性能［18-20］。

4 结 论

1）采用激光熔覆技术，在 Q235钢表面成功制

备出陶瓷颗粒 TiC和（Ti，Nb）C增强 Ni基涂层，该

涂层与基体呈冶金结合。涂层中的 TiC颗粒由 Ti
粉和石墨粉反应生成，Nb固溶到TiC颗粒相中形成

（Ti，Nb）C颗粒。

2）组织形貌和物相分析结果表明，涂层中的组

织主要由 γ-Ni枝晶、共晶（γ-Ni+Cr23C6）及弥散分布

的 TiC和（Ti，Nb）C颗粒组成，石墨烯的加入可以

起到细化晶粒和使颗粒相均匀分布的作用，但是石

墨烯含量为 3%时，会使硬质颗粒相发生偏聚。

3）硬度试验表明，添加 2%石墨烯的涂层的最

高硬度可达 828 HV，远远高于 Q235钢基板的硬度

（200 HV），涂层的强化机理有弥散强化、固溶强化

和细晶强化。
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表 5 Ti-C-Nb-石墨烯涂层显微硬度测试

Table 5 Microhardness test of Ti-C-Nb- graphene coating unit: HV
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图 11 Ti-C-Nb-石墨烯涂层的显微硬度曲线

Fig. 11 Microhardness curve of Ti-C-Nb-graphene coating
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（200 HV）的 4倍。涂层基体 γ-Ni中固溶了 Cr、B、Si
等元素起到固溶强化的作用，涂层中含有 Cr23C6、
TiC和（Ti，Nb）C硬质陶瓷碳化物，使其硬度大幅提

高。熔合区为激光熔覆时的固液共存区，是涂层薄

弱的地方，硬度低于涂层区，但由于涂层合金元素

和 Q235基材中元素的相互扩散，使熔合线处大量

合金元素也发生固溶强化，使其硬度高于母材［17］。

涂层的强化机理主要有弥散强化、固溶强化和

细晶强化。弥散强化是一种通过在均匀材料中加

入硬质颗粒的材料强化手段，是指用不溶于基体金

属的超细第二相（强化相）强化的方法。其主要机

理为硬第二相质点弥散分布于组织内部，阻碍塑性

变形中位错的运动，提高材料的强度和硬度。从微

观 组 织 形 貌 可 以 看 出 ，在 激 光 涂 层 中 的 TiC 和

（Ti，Nb）C主要以颗粒状弥散分布，对位错的运动

具有阻碍作用。当涂层发生塑性变形时，位错运动

到 TiC硬质颗粒处发生塞积，从而引起较大的位错

塞积应力场，使位错运动阻力增大，材料的强度和

硬度得到提高。激光熔覆是一个快速加热和快速

冷却的过程，并且部分涂层中加入了石墨烯，使熔

化层和基底之间存在较大的温度梯度，为各物相的

形成提供了较大的过冷度。此外，由于激光熔覆速

度快，Gr、B和 Si等合金元素来不及析出和偏聚，固

溶到 γ-Ni基体中，形成过饱和固溶体，引起严重的

晶格畸变。同时过饱和的 γ-Ni在随后的冷却过程

中析出第二相，进一步起到强化的作用。由上述分

析可以看出，激光熔覆涂层中存在弥散强化、固溶

强化和细晶强化作用 ，使涂层具有极高的耐磨

性能［18-20］。

4 结 论

1）采用激光熔覆技术，在 Q235钢表面成功制

备出陶瓷颗粒 TiC和（Ti，Nb）C增强 Ni基涂层，该

涂层与基体呈冶金结合。涂层中的 TiC颗粒由 Ti
粉和石墨粉反应生成，Nb固溶到TiC颗粒相中形成

（Ti，Nb）C颗粒。

2）组织形貌和物相分析结果表明，涂层中的组

织主要由 γ-Ni枝晶、共晶（γ-Ni+Cr23C6）及弥散分布

的 TiC和（Ti，Nb）C颗粒组成，石墨烯的加入可以

起到细化晶粒和使颗粒相均匀分布的作用，但是石

墨烯含量为 3%时，会使硬质颗粒相发生偏聚。

3）硬度试验表明，添加 2%石墨烯的涂层的最

高硬度可达 828 HV，远远高于 Q235钢基板的硬度

（200 HV），涂层的强化机理有弥散强化、固溶强化

和细晶强化。
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