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摘要: 在 N i基高温合金表面预置 3种不同WC含量的 N i78S i13T i9( at% )粉末,采用激光熔覆制备了WC和原位自

生 T iC复相陶瓷增强 N i3 ( S ,i T i)基复合涂层。利用扫描电镜、能谱分析仪和 X射线衍射仪对熔覆层组织进行分析,

并测量了其显微硬度。结果表明 ,熔覆层与基体呈冶金结合,熔覆层组织主要由 N i( S i)固溶体、N i3 ( S ,i T i)金属间

化合物和 WC-T iC复相陶瓷组成。随WC添加量增加,涂层中复相陶瓷含量增多; 孔隙率增大; 碳化物形态演变历

程为不规则状、花瓣状以及不规则状和花瓣状共存。
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  L12型 N i3S i金属间化合物在酸性溶液、氧化性

介质、海水等多种介质中均具有优异的耐腐蚀性能,

是极具潜力的中温高强耐蚀结构材料。Takasug i
[ 1]

研究发现, T i元素能明显提高 N i3 Si室温塑性和屈

服强度,当合金化元素 T i为 9a%t 时, N i3 ( S,i T i)在

空气中室温条件下的塑性由 N i3 S i的零增加到 7% ,

830e 屈服强度出现峰值。
  20世纪 80年代兴起的激光熔覆技术快速发展

至今,已成为表面工程的前沿课题之一。其原理是

利用激光束的高能密度照射作用, 将两种或两种以

上金属界面瞬间熔化, 实现涂覆材料与基体彼此的

冶金结合,以改善材料特性。激光熔覆能制备出新

型耐高温氧化、热腐蚀、磨损和冲蚀涂层材料, 用于

修复和强化航空发动机部件,可显著提高飞机结构

材料疲劳寿命
[ 2~ 7]
。美国率先采用高功率激光熔覆

制造 F-22和 F /A-18E /F飞机关键零件
[ 8]
; 国内的

北京航空航天大学近年来采用激光熔覆技术, 开展

了应用于先进高推比航空发动机等武器装备的新材

料研究,已在我国某航空发动机上初步应用
[ 9]
。

  激光熔覆技术具有所制备的涂层与基体呈冶金

结合、涂层厚度可控等优点,广泛用于金属间化合物

及其复合涂层的制备。激光束具有高能量密度,可

以使高熔点陶瓷相部分或完全熔化、使涂层粉末金

属间相互反应或涂层粉末与基体金属材料反应,原

位制备复合涂层材料, 如 T iC /Fe-A l
[ 10 ]

, WC /N -i

A l
[ 11]

, T iC /N -i S i
[ 12]

, T iB2 /T -iA l
[ 13]
等。文献 [ 11 ]制

备的金属间化合物基复合涂层中存在四种不同形态

的WC颗粒,涂层硬度高,有利于增加其在室温和较

宽中温范围的磨损性能。WC硬度达 2200Hv, 具有

高强度、高温稳定性, 是复合涂层中最常用的增强

相;复合材料中含有WC增强相,可用于提高各种类

型的磨损抗力。

  本工作利用激光熔覆技术在镍基高温合金表面

制备WC和原位自生 T iC增强 N i3 ( S,i T i)金属间化

合物基复合涂层,研究了熔覆层组织、相组成及显微

硬度分布。

1 试验材料及方法

111 试验材料

  基体材料为 GH864高温合金,显微组织如图 1a

所示。试样大小为 20mm @ 15mm @ 10mm,待熔覆表

面经磨削加工至表面粗糙度 012Lm, 熔覆前用丙酮
清洗。

  熔覆层材料: N i粉 (纯度为 N i+ Co含量 \
9915% ,其中 Co的含量 [ 015% )、S i粉 (纯度为\

90% )、T i粉 (分析纯 )、WC粉末。WC粉末高倍

SEM见图 1b, 其颗粒大小不均, 平均尺寸 2~ 5 Lm。

试验采用原子百分比 N i78S i13T i9的混合粉末, 分别

添加质量分数 8w%t , 15w%t , 20w %t WC粉末, 并加

入微量 B提高涂层韧性。熔覆前将混合粉末放入

研钵中混合均匀。
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图 1 GH864合金 400倍光学组织 ( a)及初始WC粉末 SEM 照片 ( b)

F ig11 M icrograph show ing OM o f GH 864 alloy ( a)

and SEM of or ig ina lW C powders ( b)

112 试验方法

  熔覆试验采用 GS-TFLR-10K型 10kW横流 CO2

激光器,预置粉末并多层多道扫描。优化工艺参数

为:激光输出功率 110 ~ 112kW, 扫描速度 6mm /s,

光斑直径 4mm,每道搭接 118mm, 涂层厚度约 2mm,

熔覆时吹 A r气保护熔池。

  沿涂层横截面制取金相试样, 经磨样抛光后用

体积比 HC lB CH 3COOHB HNO3 B H2O = 4B 1B 1B

1的腐蚀液腐蚀。用 JEOL JSM-6700F场发射电镜

及 H itach i S-520型扫描电镜并结合能谱仪进行组织

及成分检测; 鉴定物相使用 R igaku Dmax-Ò A型 X

射线衍射仪, 衍射条件为 Cu靶 KA线, 加速电压

35kV,电流 20mA, 扫描速度 4b /m in, 步长 0102b;利
用 HVS21000型显微硬度计对熔覆层的显微硬度进

行测量,载荷砝码为 1000g, 加载保持时间为 15s。

2 试验结果与分析

211 激光熔覆层的相组成

  图 2为 N i78S i13T i9+ 8w%t 、20% wWt C熔覆层

XRD图, 涂层相包括 N i固溶体、N i3 ( S,i T i) , WC,

T iC及少量W 2C。这说明在熔覆过程中原位生成了

T iC。而且 20% wWt C涂层的 XRD图谱中 T iC衍射

峰值强度相比于 8%WC涂层的 T iC峰值强, 这是因

为随着WC量的增加,原位生成的 T iC含量也相对

增多,但另外一方面,生成 T iC的量也受制于涂层的

中添加的 T i含量以及反应程度,因此涂层中也含有

剩余的WC, 形成WC /T iC复相增强相。

图 2 熔覆层 XRD图谱

F ig12 XRD pa tterns of laser c lad layers

212 激光熔覆层的显微组织

  图 3为添加 8w %t , 15w%t , 20w%t WC熔覆层

SEM形貌,可见, 随着 WC添加量的增加,涂层中碳

化物体积分数逐渐增多, 且由于激光温度场的高斯

分布,产生对流作用,使碳化物分布比较均匀。

图 3 熔覆层 SEM 形貌

F ig13 SEM morpho logy o f o f c lad layers w ith var iousWC contents ( a) 8w t% ; ( b) 15w t% ; ( c) 20w t%
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  图 4为熔覆层组织的高倍 SEM 形貌, 作为比

较,图 4a示出了未加 WC的 N i78Si13T i9熔覆层

SEM组织。能谱结果结合 X射线衍射结果分析表

明:图 4中所标 A相为 N i3 ( S,i T i)金属间化合物, B

相为 (-N i基固溶体, C和 D均为WC /T iC复相陶瓷。

从图 3和图 4可以发现: 随熔覆材料中WC添加量

的增加,碳化物形态变化规律为:不规则状多面体y
花瓣状 y [不规则状多面体 + 花瓣状 ]。同时发现,

涂层组织中虽然没有裂纹出现,但存在孔隙缺陷,且

随着WC添加量的提高,孔隙率呈上升趋势,一般认

为,孔隙是由于熔覆过程中裹入气体或原始粉末颗

粒未完全熔化而粘接形成的
[ 14]
。

  图 4d标明了添加 20w%t WC熔覆层的 EDS扫

描曲线。可见涂层组织中 T ,i W 元素分布趋势一

致,并与 N i元素的分布态势相反。结合 XRD分析

结果,可知富含 T ,i W元素的白色相组成为WC /T iC

复相陶瓷。

图 4 熔覆层高倍 SEM形貌

F ig14 SEM m orphology w ith h igh m agnification of c lad layers

( a) 0w t% ; ( b) 15w t% ; ( c) 20w t% ; ( d) 20w t%

  表 1列出了部分实验原料及产物的熔点, 基于

这些数据结合 XRD和 SEM结果, 可对熔覆层中各

物相的形成作如下分析。在激光高温作用下, 纯金

属元素 N ,i S,i T i完全熔化, 形成金属液相; 而陶瓷

相WC虽然具有较高的激光吸收率, 但由于其熔点

较高, 且激光快速扫描,辐照时间很短,仅是 WC颗

粒外表面一薄层熔化并发生脱碳反应。T i是强碳

化物形成元素,高温液态 T i与脱碳反应产物 [ C]发

生界面反应, 原位生成 T iC, 且该反应为放热反应,

释放的潜热可加速后续反应的继续进行。此外, 未

反应的 T i将固溶于 N i和 N i3 S i中 ( T i在 N i3 S i中的

固溶度约 11a%t ) ,形成 N i固溶体和 N i3 ( S,i T i)相。

因此, 激光熔覆层的快速凝固组织主要为 N i固溶

体、N i3 ( S,i T i)及WC /T iC复相陶瓷。而原位生成的

WC /T iC复相碳化物与基体浸润良好、界面洁净, 克

服了直接添加 WC陶瓷与基体结合界面较差的缺

点。

表 1 实验中一些物相熔点 [ 15]

Table 1 M elting po int o f some substances[ 15]

Substance N i S i WC T i W
2
C T iC

M e lting po int/K 1726 1685 3058 1933 3068 3290

  因此,反应温度在 3000K以上, 且高于 WC的

熔点、低于 T i的沸点 ( 3575K, [ 15] ) ,可用如下反应

表述涂层中WC /T iC复相陶瓷的形成:

  2WC+ T iyW 2C+ T iC ( 1)

  事实上,反应 ( 1)包含 2个反应,即:

  2WC( l) yW 2C ( l) + [ C ] ( s) ( 2)

  [ C] ( s) + T i( l) y T iC ( l)  ( s:固态, :l液态 ) ( 3)

  在实验中发现:当激光功率过低或扫描速度过

快时,合金粉末中纯金属未完全熔化、WC颗粒未熔

化, 涂层中气孔增加且涂层与基体难以形成冶金结

合; 但若功率太大或扫描速度太慢,又可使粉末中低

熔点金属汽化、烧损,出现飞溅、凹坑等。因此,合理

选择激光工艺参数,对熔覆层的成型性和相组成至

关重要。K1P1Cooper等 [ 16]
在 T -i 6A -l 4V基体上激

光沉积WC颗粒,由于WC颗粒未熔化, 因而WC没

有与基体中的 T i元素反应。然而, J1A1V reeling

等
[ 17]
在 T-i 6A -l 4V基体上激光沉积 WC颗粒, 在组

成相中发现WC, W2 C, T iC和 W的存在。在一定温

度下, WC易于发生脱碳反应生成W 2C
[ 18]
。而 T i与

C的反应吉布斯自由能小于零, 更易于发生反

应
[ 19]
。W的形成是由于

[ 17]
:

  WC+ T iyW + T iC ( 4)

  本实验并未检测到W元素的存在,这可能归于

WC添加量较少, 生成的少量W固溶于 T iC
[ 20]
。

  碳化物形态的变化主要与激光熔覆工艺参数的

选取、T i /WC的添加比例以及 WC颗粒的原始尺寸

有关。初步分析认为:不规则状碳化物是由大尺寸

的WC颗粒边缘熔化并与 T i部分反应, 在形态和尺

寸上仍与初始WC相近,相组成以WC为主; 花瓣状

碳化物可能是 WC颗粒与 T i充分反应, 形态上与原

位自生 T iC相近
[ 12 ]

,相组成以 T iC为主。
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213 熔覆层的显微硬度分布

  图 5为熔覆层显微硬度曲线。

  图 5a是熔覆层显微硬度沿层深方向的分布曲

线。各熔覆层曲线走向均为三阶梯状,分别对应于:

硬度最高段为熔覆合金层; 中间台阶为热影响区硬

度, 其硬度比合金层低; 最下面台阶为基体硬度, 硬

度最低。添加 WC的各熔覆层硬度均高于未添加

WC的 N-i S-iT i涂层, 同时可见, 添加 20w %t WC的

熔覆层硬度曲线起伏较大, 是由于气孔率的增加导

致组织不均匀性增大所造成。

图 5 熔覆层显微硬度曲线

( a)熔覆层显微硬度沿层深方向分布曲线; ( b)陶瓷相体积分数-WC

含量曲线与熔覆层平均硬度-W C含量曲线

F ig1 5 M icrohardness figure o f c lad layers

  图 5b中两曲线均呈上升趋势, 表明随着 WC

量提高,熔覆层中陶瓷相体积分数呈上升趋势, 显

微硬度也随着陶瓷相体积分数的增加而增加, 且

20w%t WC熔覆层平均硬度最高, 为 542H v012, 是

N -i S-iT i涂层 ( 420H v012 )的 113倍, 是基材 GH864

合金 ( 310Hv01 2 )的 117倍。

3 结论

  ( 1)激光熔覆技术具有制备新型复合材料的

极大潜力,激光熔覆 N i78S i13T i9 + WC预置粉末,

可获得与基材良好冶金结合的复合涂层;

  ( 2)熔覆层主要组成相为 N i固溶体、N i3 ( S,i

T i)金属间化合物、WC-T iC复相陶瓷等, T iC由高

温液态熔池中部分熔融的WC与液 T i原位反应生

成;

  ( 3)随熔覆材料中WC含量增加, 涂层组织中

碳化物增强相增多,硬度也随之增加。
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Laser CladWCp /N-i S-i Ti Composite Coatings

FAN D ing,  SUNM ing,  SUN Y ao-n ing,  ZHANG Jian-b in

( State Key Laboratory o fGansu Advanced Non- ferrousM e talM ate rials, L anzhou University of Techno logy, Lanzhou 730050, Ch ina)

Abstrac t: U sing laser c ladd ing technique, N i3 ( S,i T i) ma tr ix com posite coatings re inforced byWC and in-situ synthesis T iC mu lt-i ce-

ram ics w ere fabricated by preplacing N i78S i13T i9( a t% ) pow ders conta in ing three differentWC contents on the n icke-lm a trix supera-l

loy substrate. Bym eans o f SEM, EDS and XRD, m icro structu res of the coa tings w ere investigated, and m icro-hardness were m eas-

ured. The resu lts show ed that ex ce llentm eta llurg ica l bonding be tw een the coa tings and the substra tesw as obtained. Phases o f the coa-t

ings arem a inly com posed of gamm a N i( S i) solid so lution, N i3 ( S,i T i), WC-T iC m ult-i ceram ics. W ith increasingW C percentage,

content of ca rbides form ed in the coa tings increases, but porosity is also enhanced. Them a in m orpholog ies o f ceram ics evo lve from ir-

regular po lygonal shape to peta l like shape, then irregular po lygona l shape coex isting w ith peta l like shape.

K ey words: laser c ladd ing; m icrostructure; interm e tallic; WC; T iC
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