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激光熔覆Ni基非晶复合涂层组织结构及性能研究

李刚,侯俊英,刘丽,水东莉,唐海鹏,陈永君

(辽宁工程技术大学,阜新123000)

暋暋[摘暋要]暋在45钢基体表面预涂覆 Ni42Zr30Ta28合金粉末,采用DL灢HL灢T5000B型无氦横流CO2 激光器进

行激光熔覆制备非晶复合涂层。利用 X射线衍射仪、金相显微镜对熔覆层进行微观组织分析,同时进行了硬度

及摩擦性能测试。结果表明:熔覆层组织主要由金属间化合物(Fe7Ta3,Ni7Zr2,FeNi3,Ni3Ta等)、非晶相及纳米

晶组成。当功率为3.3kW 时,熔覆层硬度达到最高,为2954.3HK;磨损率最小,为0.571mg/mm2。
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[Abstract]暋Ni42Zr30Ta28alloypowderwaspre灢coatedon45steelsurface.Amorphouscompositecoatingwaspre灢
paredwithDL灢HL灢T5000B灢typecross灢flowCO2laserhelium灢free.ThemicrostructurewasanalyzedwithXRDandmet灢
allurgicalmicroscopeanalysis,meanwhilethehardnessandfrictionpropertiesofthelayersweretested.Theresult
showsthatthecoatingiscomposedofintermetalliccompounds,amorphousandnanocrystals,forexample,Fe7Ta3,

Ni7Zr2,FeNi3,Ni3Taetc.Thehardnessofcladdinglayerreachesthemaximumatthepowerof3.3kW,whichis
2954.3HK,andthewearrateisthelowest,whichis0.571mg/mm2.
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暋暋 激光熔覆具有对基体的热影响小、热变形量小、
结合强度高等特点[1-3],可明显改善材料的表面性能,
激光熔覆制备非晶合金涂层具有很高的理论及实际应

用价值。Yoshioka等人在低碳钢表面激光熔覆 Ni灢
Cr灢P灢B非晶合金[4],获得了非晶合金涂层;王茂才等

人在Cu基材表面激光熔覆PdCuSi合金,发现熔覆区

分为5层结构状态,其中表层是厚度约为5毺m 的非晶

层[5];武晓雷等人在45钢上采用大功率激光器熔覆

Fe灢Zr灢Ni灢Al灢Si灢B合金,获得了单相非晶涂层[6]。
镍基非晶合金体系是最早获得工业应用的非晶态

合金材料[7-10]。该合金体系既不含贵金属,也不含有

毒元素,且物理和化学性能优良。笔者在基于团簇线

判据[11]基础上,优化设计 Ni基非晶合金成分,获得具

有较大的非晶形成能力的 Ni42Zr30Ta28,在45钢表面

预涂覆该合金粉末,制备非晶涂层,以期获得优良的高

性能非晶涂层。

1暋熔覆合金

三元非晶的结构与相关的原子团簇紧密相关,它
们在相图上形成变电子浓度线特征。变电子浓度线定

义为第三组元和具有大的非晶形成能力的二元团簇成

分点的连线,该成分点通常被认为是与该二元系的共

晶点相关联的成分。

Ni灢Zr灢Ta是典型的大块非晶合金形成体系,采用

最新的设计,及多组元块体非晶合金的成分判据(团簇

线判据),以Ni灢Zr相图中深共晶点Ni2Zr3 作为变电子

浓度的起点,在 Ni2Zr3灢Ta变电子浓度线与等电子浓

度线(e/a=1.5)的交点设计出具有较大非晶形成能力

的 Ni42Zr30Ta28成分点,即图1上的A 点。
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图1暋Ni灢Zr灢Ta三元体系中的团簇线

Fig.1ClusterlinesinNi灢Zr灢Taternarysystem

2暋试验

2.1暋材料
试样基体选用工程机械中常用的45钢,尺寸为

15mm暳15mm暳10mm。涂覆合金粉末材料的成

分、纯度、粒度见表1。将混合均匀的粉末预涂在基体

表面,厚度1.8mm。
表1暋熔覆层粉末成分配比

Tab.1Powercomponentratiooflasercladdinglayer

合金粉未成分 Ni Zr Ta
质量分数/% 24.0 26.6 49.4

粒度/毺m 74 74 74
纯度/% 99.5 92.0 99.9

2.2暋设备及方法
激光熔覆采用 DL灢HL灢T5000B无氦横流 CO2 激

光器,试样置于自制的充氩气保护装置中,防止在激光

加工中被氧化。激光光斑直径 毤5 mm,扫 描 速 度

2mm/s,激光功率为2.7~3.9kW。
用XRD灢6000型 X射线衍射仪对涂层进行物相

分析。用LEICA MEF4A 金相显微镜观察涂层的组

织形貌。
采用DMH灢2LS型显微硬度计测量涂层横截面硬

度分布。载荷质量为10g,加载时间为15s,沿试样横

截面每隔0.1mm 打点1次,平行测3点取平均值作

为该点的显微硬度值。
采用 ML灢10型滑动摩擦磨损机测量涂层失重,计

算单位面积磨损量作为该试样的磨损率。

3暋结果与分析

3.1暋物相分析
图2为不同激光功率所得涂层的 XRD图。由图

2可见,随着激光功率的变化,2毴在40曘~50曘范围内出

现了表征非晶相的漫散包,同时其上叠加着较强的晶

化衍射峰,表明涂层中出现了部分非晶成分。此外,涂
层还中出现了Fe7Ta3,Ni7Zr2,FeNi3,Ni3Ta等金属间

化合物,并含有氧化物ZrO2,说明在熔覆过程中有氧

等杂质进入,引发原始设计成分改变,导致其偏离共晶

点,降低了合金非晶形成能力。

图2暋不同功率所得激光熔覆层 XRD分析

Fig.2XRDanalysisofthelayersunderdifferentlaserpower

采用3.3kW 的功率熔覆时,样品的衍射峰最小,
说明在此功率下,晶化相最少,非晶相最多。功率过

小,会导致合金层成分来不及均匀化,甚至于部分高熔

点粉末没有完全熔化,使涂层中非晶含量较少;而功率

过高,将导致熔池过热,基体熔化多,稀释率加大,使合

金体系偏离所设计的非晶成分,从而不利于非晶相的

形成。同时,衍射峰宽度随功率增加而增加,根据谢乐

公式:

毬=毸/(N·cos毴)=毸/(L·cos毴) (1)
式中:毬为半高宽;毸为 X 射线波长;N 为晶面的

个数;毴为X射线入射角;L 为晶面在法线方向上的晶

粒尺寸。将上式进行变形可得:

L =毸/(毬·cos毴) (2)
可知随着激光功率的增加,毬值变大,L值减小,即

晶化相的晶粒尺寸逐渐减小。

3.2暋显微组织
图3为激光功率3.3kW 所得涂层的微观组织。

由图3a和图3b可见,涂层表层及次表层因熔池快速

凝固,组织由初生枝晶及枝晶间的多元共晶相组成。
从表层到次表层依次呈现出胞状晶、树枝晶组织,在近

界面区,温度梯度与冷却速度之比无限大,凝固组织为

典型的柱状晶;在中部区域,由于合金熔体对流作用的

干扰,晶体生长失去了明显的方向性,出现了胞状晶与

树枝晶的共存区;在熔池的顶部,则是典型的树枝晶。
由图3还可看到,枝晶有定向生长的特征,并有组织分

层现象。图3c的结合区表现为一条平直的白亮层,白
亮层的存在,标志着涂覆层与基体达到了良好的冶金

结合。图3d的热影响区主要为细小的混合马氏体组

织和残余奥氏体,其间还夹杂着一些未熔的碳化物。
激光照射时,高密度的能量使涂层及表面薄层基体熔
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化,激光移出后,这些能量迅速传入基体,使表层急冷

凝固,而传入基体的热量使靠近涂层的一部分基体快

速达到奥氏体化温度,经快冷,基体发生自淬火而产生

相变。由于加热和冷却速度极快,一方面使溶入奥氏体

中的碳量不能达到45钢奥氏体化时的平衡碳含量;另
一方面,奥氏体晶粒来不及长大,因而形成了细小的马

氏体组织。图3e为基体组织,由铁素体和珠光体组成。

图3暋熔覆层逐层微观结构金相

Fig.3Themicrostructuredistributingoflasercladdinglayers

3.3暋涂层硬度
图4为3.3kW 工艺下试样横截面硬度分布。从

图4中可知,显微硬度的最大值出现在距表面0.05
mm 处,为2954.3HK。由图2的 XRD分析可知,在
熔覆涂层中均出现了Fe7Ta3,Ni7Zr2,FeNi3,Ni3Ta等

金属间化合物,它们具有高硬度、高比强度,同时又有

陶瓷相ZrO2 生成,诸多因素使得涂层具有较高的硬

度。不同功率下所得涂层最高硬度的对比见表2。

图4暋Ni42Zr30Ta28合金熔覆层显微硬度

Fig.4MicrohardnessoftheNi42Zr30Ta28alloycoating

表2暋Ni42Zr30Ta28合金涂层的显微硬度

Tab.2MicrohardnessoftheNi42Zr30Ta28layers

功率/kW 最大显微硬度(HK)

2.7 1079.7
3.0 1437.2
3.3 2954.3
3.6 885.0
3.9 857.7

暋暋由表2可见,硬度首先随激光功率的增大而增大,
当功率到达3.3kW 时,硬度到达最大值2954.3HK;
但当功率超过3.6kW 后硬度值急剧下降,这是因为

激光束预热对基体的二次淬火作用所致。由图2可

知,功率为3.3kW 时,熔覆层中非晶相最多,同时有

高强度、高硬度的金属间化合物 Fe7Ta3,Ni7Zr2,Fe灢
Ni3 以及陶瓷相ZrO2 等生成,使涂层硬度最高。

3.4暋耐磨性能
图5为不同功率所得涂层的磨损失重。由图5可

见,熔覆涂层磨损失重较基体有所降低。这是由于在

涂层中出现了Fe7Ta3,Ni7Zr2,FeNi3,Ni3Ta等金属间

化合物和非晶相,使熔覆层的耐磨性得到显著提高。
功率为3.3kW 所得涂层的耐磨性最好,磨损率最小,
为0.571mg/mm2,这是因为在此功率下涂层中非晶

相含量最多,表现出极高的耐磨性。

图5暋不同功率所得涂层的磨损失重

Fig.5Weightlossoflayersunderdifferentlaserpower

4暋结论

在45钢基体上涂覆 Ni42Zr30Ta28合金粉末进行激

光熔覆,对涂层进行了微观组织及结构性能表征,得出

如下结论:
1)涂 层 中 除 含 非 晶 相 外,还 出 现 了 Fe7Ta3,

Ni7Zr2,FeNi3,Ni3Ta等金属间化合物,随着功率的增

加,晶化相的晶粒尺寸逐渐减小。激光功率3.3kW
所得涂层中的非晶相相对含量最高,熔覆区由胞状晶

和树枝晶组成。
2)涂层组织中含有非晶相、纳米晶、陶瓷相ZrO2

及高强度、高硬度的金属间化合物 Fe7Ta3,Ni7Zr2,
(下转第24页)
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磨损量进一步降低,耐磨性最好[8]。
镀液中纳米ZrO2 的悬浮量决定复合电铸层中纳

米颗粒的复合量,因此对复合电铸层耐磨性的影响较

大,实验结果表明,其值存在一个最佳范围,文中涉及

的实验条件下以18g/L左右为宜。分析原因如下:当
纳米颗粒复合量较少时,其细化晶粒和阻碍塑性变形

的作用未能发挥出来,使得复合电铸层的硬度提高不

明显,磨损机理以粘着磨损为主;而当纳米颗粒复合量

过高时,由于基质金属对纳米颗粒的包裹能力有一定

的限度,颗粒过多必然导致其与基质金属的结合强度

下降,从而使复合电铸层的脆性增大。

3暋结 论

1)Ni灢ZrO2 纳米复合电铸层表面均匀、平整,晶
粒细小,显微组织均匀、致密,纳米颗粒较为均匀地分

散在复合电铸层中。

2)Ni灢ZrO2 纳米复合电铸层由微 Ni单晶和多晶

以及ZrO2 颗粒所组成。

3)复合电铸层磨损表面形貌随影响纳米颗粒复

合量的主要因素———镀液中纳米颗粒悬浮量的变化而

不同。随着纳米颗粒复合量的增加,纳米颗粒的强化

作用使得复合电铸层的磨损机理由复合量极低时的粘

着磨损转变为磨粒磨损,复合量适中的复合电铸层耐

磨性最好。
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FeNi3 等,使涂层具有较高的硬度和强度。功率3.3
kW 所得涂层的硬度最高,可达2954.3HK,当功率达

到3.6kW 后,所得涂层硬度值下降。

3)功率3.3kW 所得Ni基熔覆层的磨损率最低,
为0.571mg/mm2。
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