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摘 要院 通过控制 Ni基自熔性合金粉末中 Al的含量，在 H13热作模具钢表面分别原位制备了 Ni3Al
和 NiAl 金属间化合物复合熔覆涂层。借助光学显微镜和 X 射线衍射仪对不同熔覆涂层的化学组成
和物相结构进行了分析。结果表明，四种不同 Al含量的熔覆层均显现出平整致密、无明显缺陷的宏观
特征。随着 Al含量的增加，熔覆层显微形貌呈现出底部枝晶区域增加及枝晶逐渐粗化，甚至出现胞状
晶的现象。熔覆层在未加入 Al时，其主要物相为 Ni3Fe及(Ni, Cr)固溶体。随着 Al含量的增加，主要物
相则由最初的 Ni3Al 金属间化合物、(Ni, Cr)固溶体到 Ni3Al、NiAl 金属间化合物和(Fe，Cr)固溶体，再
到最终 Al含量达到 13.9%时的 NiAl金属间化合物和(Fe，Cr)固溶体。同时，Al含量的提高使得涂层中杂
质相减少。熔覆层摩擦系数均低于基体，最高显微硬度为基体的 3.5倍，耐磨性较基体提高了 5.8倍。
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Microstructure and property of selective laser cladding Ni-Al
intermetallic compound coating on H13 steel surface
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(School of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093袁China)

Abstract: In situ Ni3Al and NiAl intermetallic compound composite laser cladding coatings were prepared
on H13 hot die steel surface by controlling Al content in the Ni -based self-fluxing alloy powder. The
chemical composition and phase structure of the different laser cladding composite coatings were
characterized by optical microscopy (OM) and X-ray diffraction (XRD). The results indicate that the four
kinds of composite laser cladding coatings all show a smooth, dense and without obvious defects
macroscopic morphology. The dendrite region becomes wider and the dendrite size gradually becomes
thicker in the laser cladding coatings bottom with the increase of Al content, even a columnar crystal
phenomenon can be found. Without Al, the main phase of the composite coating is Ni3Fe and Ni -Cr
solid solution. While with the increase of Al content, the main phase changes from Ni3Al intermetallic
compound and Ni-Cr solid solution to Ni3Al+NiAl intermetallic compound and Fe-Cr solid solution, and
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0 引 言

H13钢(4Cr5MoSiV1)作为模具工业中使用最为
频繁的钢种之一袁被广泛用着冲击载荷大的锻模袁热
挤压模袁精锻模袁压铸模等的候选材料[1-2]遥实际工况
中袁这些模具由于受到高低温的循环作用袁致使其常
因高温磨损和热疲劳而失效袁 严重降低了产品使用
寿命遥 实践表明袁 模具失效大多集中于其表面或表
面层遥 因此袁优化模具结构袁精选模具制造材料袁改
善模具表面性能便成为模具和材料工作者普遍重视

和致力于解决的关键问题 [3-9]遥
近些年来袁通过表面改性手段袁尤其是激光熔覆

技术来提高模具使用寿命已取得了比较理想的效

果 [10-14]遥但从已有报道来看袁有关 H13钢表面激光选
区熔覆复合涂层袁 尤其是金属间化合物复合涂层的
研究还鲜见涉及遥 鉴于此袁 文中采用激光选区熔覆
技术在 H13 钢表面制备了单道 Ni-Al 金属间化合
物熔覆涂层袁分析了混合粉末中 Al含量对涂层熔合
质量尧 涂层与基材界面结合特征尧 涂层显微组织形
貌尧物相组成以及涂层力学性能的影响袁以期为提高
H13热作模具钢表面综合性能袁 延长其使用寿命提
供理论基础和一条有效的工艺途径遥
1 实 验

1.1 实验材料
实验选用基材为 H13 热作模具钢袁其化学成分

(质量分数) 为院Cr 4.75%~5.00%袁Si 0.80%~1.20%袁
Mo 1.10%~1.72%袁V 0.80%~1.20%袁C 0.32%~0.45%袁
Fe余量遥 激光熔覆试样尺寸 100 mm伊10 mm伊10 mm遥
熔覆材料为 Ni基自熔性合金粉末和 Al粉的均匀混

合物袁粉末粒度均为 100 滋m遥 实验前先将基材用不
同型号的金相砂纸打磨去除氧化皮及油污后袁 再用
无水乙醇和丙酮清洗干净遥 将混合均匀的粉末用自
制的有机粘合剂预置在 H13 钢基材表面袁预置层厚
度约 1 mm袁置于干燥箱中烘干 24 h备用遥
1.2 实验方法

激光选区熔覆在 GS -TFL -6000 型横流多模
CO2 激光器及其配套的五轴联动西门子数控机床
上完成遥激光功率 3.2~4.1 kW袁扫描速度 500 mm/min袁
激光束斑直径 6 mm袁离焦量 50 mm袁高纯 Ar 作保护
气体遥具体工艺参数及试样编号如表 1所示遥熔覆后
用线切割沿垂直于激光扫描方向制备金相试样袁经
不同粒度金相砂纸打磨抛光后用王水 [V (HNO3) :
V(HCl)=1:3]进行深度腐蚀遥采用 LEICA DFC280型
光学显微镜渊OM冤观察熔覆涂层宏观形貌遥 通过分
辨率为 3.5 nm的 XL30ESEM-TMP型扫描电镜观察
熔覆层微观组织遥借助 D/Max2200型 X射线衍射仪
(Cu 靶 K琢 线波长 1.540 56 nm袁管电压 40 kV袁管电
流 30 mA袁扫描范围 10毅~100毅袁扫描速度 10 (毅)/min)
对不同 Al含量的涂层进行物相分析遥运用 HV-5型
小负荷维氏硬度计测量涂层沿层深方向的显微硬度

分布值袁载荷 10 N袁加载持续时间 30 s遥 通过 MMU-
5G屏显式高温摩擦磨损试验机测试涂层磨损性能袁
磨损速度 200 r/min袁载荷 100 N袁磨损时间 60 min遥

表 1 实验工艺参数
Tab.1 Experiment parameters of laser cladding

then to NiAl intermetallic compound and Fe -Cr solid, when the Al content increases to 13.9% . At the
same time, the impurity phase in laser cladding coating decreases with the increase of the Al content. The
cladding coatings friction coefficients are lower than those of the H13 steel substrate. The highest
microhardness of the coating increases by 250% and the abrasion resistance increases by 480%
respectively.
Key words: laser cladding; H13 steel; composite coating; intermetallic compound;

microstructure

Sample No. P/kW Al content (wt.%)
S1 3.2 0
S2 3.5 7.2
S3 3.8 9.4
S4 4.1 13.9

1622



第 5期

2 结果与讨论

2.1 涂层表面宏观形貌

图 1 是不同 Al 含量所制备出的熔覆层宏观形
貌(图(a)~(d)分别对应表 1 中的 S1~S4 四种试样)遥
从图中可以看出袁四种成分涂层均呈现出均匀连续尧
平整的宏观特征袁且与基材呈良好的冶金结合袁这表
明此工艺下制备出的熔覆涂层比较理想遥 但随着 Al
的加入以及 Al含量的增加袁复合涂层中裂纹和微小
气孔数量逐渐增多遥 说明 Al 含量增加到一定程度
后袁熔覆涂层会表现出较大的脆性袁脆性的增加将导
致涂层中残余热应力增大遥

图 1 不同 Al 含量下的熔覆层宏观形貌

Fig.1 Macroscopic morphologies of laser cladding composite coating

with different Al content

2.2 涂层的热力学分析

结合实验成分设计渊Ni 粉和 Al 粉的不同配比冤
和激光熔覆涂层制备特点袁 文中认为混合粉末在激
光高能束作用下袁 体系中主要存在着如下 Ni-Al 间
化学反应 [15]院

3Ni+Al寅Ni3Al (1)
Ni+Al寅NiAl (2)

2Ni+NiAl寅Ni3Al (3)
根据热力学条件和 Gibbs自由能判据 [16]院

驻G=移Gp -移GR (4)

式中院Gp为生成物自由能曰GR为反应物自由能遥 上
述三个反应的 Gibbs 自由能在 1 200 益时分别为
- 127.36 kJ/mol袁-96.51 kJ/mol 和-30.85 kJ/mol [17-18]遥
Gibbs 自由能为负值表明从热力学的角度上看袁这
三个反应都是完全可顺利进行的遥
2.3 涂层结构与物相组成

图 2 为不同 Al 含量下涂层的截面显微组织形
貌遥 其中袁图 2(a1)~(d1)分别是图 2(a)~(d)的高倍放
大情况袁分别对应 S1~S4四种试样遥 可以看出袁四种
熔覆层均与基体形成了良好的冶金结合遥 熔覆层组
织致密袁 从底部到顶部晶粒越来越细小遥 这是激光

熔覆快速凝固过程具有较大的过冷度及较高的冷却

速度袁 导致凝固组织中出现大多数非平衡相的特点
所致遥 由于在远离界面处温度梯度增加袁 当过冷度
超过异质形核所需过冷度时袁 即可在远离结合界面
处出现野内生生长冶遥 从显微形貌可直观看出袁Al 的
加入以及 Al 含量的增加导致了熔覆层底部枝晶区
域变宽袁 同时熔池底部枝晶也更为粗化遥 这主要是
由于 Ni 和 Al 之间的自蔓延反应放出较大热量袁使
熔覆层底部的过冷度较未加 Al的涂层过冷度小袁从
而使得加入 Al后涂层底部枝晶区域增加袁同时二次
枝晶发展也相对更为完整遥 熔覆层基体组织为较稳
定的 酌 奥氏体袁在加入 Al 后形成 (酌+酌')双相共晶
相袁大部分 Al与 Ni反应形成 Ni-Al金属间化合物袁
少量 Al 与 Ni 结合成 酌'-Ni3Al袁 起沉淀强化作用以
阻碍位错运动而最终提高了涂层强度袁 在显微组织
中表现为黑色弥散点状袁 且随 Al 含量的增加而增

图 2 不同 Al 含量的激光熔覆层截面在不同放大倍数下的

显微组织

Fig.2 Cross section microstructures of cladding coating with

different Al content
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多遥 另外袁试样 S3和 S4的结合界面处出现胞状晶袁
而 S1和 S2则不存在这种现象遥这是由于 Al含量的
增加使得 Ni与 Al 之间反应放出比 S1 和 S2 涂层更
多的热量袁 同时由于激光功率密度增大导致了温度
梯度降低尧过冷度下降袁从而出现胞状生长袁且随着
Al含量的增加袁涂层底部出现胞状晶的趋势增大[19]遥

不同 Al 含量下熔敷层的 XRD 图谱如图 3 所
示遥 可以看出袁 粉末中 Al含量低于 10%的涂层袁主
要形成的是 Ni3Al 金属间化合物 曰Al 含量达到
13.5%时袁涂层主要由 NiAl 组成遥 未加 Al 时袁涂层
中杂质相较多袁 是因为 Ni的第三层电子基本排满袁
很容易被其他元素置换而生成多种杂质相袁 导致试
样 S1图谱中主峰旁边有较多强度较弱的杂质峰遥Al
加入后袁大部分 Ni与 Al发生了上面所示反应袁致使
杂质相减少遥 当混合粉末中不含 Al时袁Ni基涂层的
主相为(Ni, Cr)固溶体和 Ni3Fe遥 生成这些相的主要
机理是 Cr 置换出 Ni 原子形成(Ni, Cr)固溶体袁同时
由于 Cr 含量远低于 Ni袁 导致多余 Ni 与 Fe 形成
Ni3Fe化合物遥 再者袁(Ni, Cr) 固溶体也能与 Fe 或 Si
结合形成诸如 Cr3Ni2Si 和 Ni2.9Cr0.7Fe0.36等三元相袁这
样的综合作用导致试样 S1 表面形成了一个杂质相
较多的涂层体系遥当 Al含量为 7.2%时袁熔覆层主相
由 Ni3Al尧Ni3Fe 及极少量 (Ni, Cr)组成袁同时含有由
Al尧Cr尧Fe尧Si 等元素形成的三元相袁 如 Al4CrNi15 和

Al0.3Fe3Si0.7等遥这是由于加入的 Al大部分与 Ni反应
形成 Ni3Al袁而少部分与 (Ni, Cr)固溶体结合成 Al-
Cr-Ni三元相遥 这样导致原来可与 Ni结合的 Cr尧Fe
原子相对独立出来而相互结合形成(Fe, Cr)固溶体遥
当 Al含量为 9.4%时袁 更多的 Al 与 Ni 发生上面所
示的反应而生成更多的 NiAl袁涂层 Ni3Al袁Cr 几乎全

部与 Fe结合形成(Fe, Cr)固溶体袁富余的 Fe 与 Al 和
Si 结合形成 Al0.7Fe3Si0.3等含量极少的三元相遥 试样
S4涂层中基本没有杂质相遥

由此可见袁 随着 Al 含量的增加袁Ni 与 Al 发生
如公式(1)~(3)所示的自蔓延反应袁复合涂层主相逐
渐变为 Ni3Al 和 NiAl 等金属间化合物遥 与此同时袁
由于 Ni-Al金属间化合物的增加袁 相对独立出来的
Fe 便与 Cr 及 Si 等形成 (Fe, Cr)固溶体和少量的三
元相遥
2.4 涂层显微硬度

不同 Al 含量下激光熔覆涂层沿层深方向的显
微硬度值分布曲线如图 4所示遥由图 4可明显看出袁
试样 S1 表面熔覆复合涂层显微硬度明显高于 H13
钢基体(约 270 HV)袁平均值达到 944 HV袁约为基体
的 3.5倍袁 且随着离涂层表面距离的增加而逐渐降
低遥而试样 S2~S4与 S1在距离涂层表面 0.9 mm渊即
界面冤处有着明显差别袁即加入 Al后的熔覆涂层袁在
界面处显微硬度出现陡降袁 但在热影响区处却有回
升袁之后又开始降低袁直到接近于 H13 钢基体的硬
度遥结合前面图 2的显微组织分布特征可发现袁复合
涂层硬度出现陡降的部分均为枝晶区域袁 这是此处
显微硬度下降的主要原因遥因为随着 Al含量及激光
能量密度的增加袁 基底稀释作用增加的同时晶粒亦
过快长大袁从而导致涂层致密度下降袁因而显微硬度
值减小[20]遥

图 4 复合涂层横截面的显微硬度分布曲线

Fig.4 Microhardness distribution curves of the coating with different

Al content

2.5 涂层摩擦磨损性能
图 5尧图 6 分别为基材和不同 Al 含量下激光选

区熔覆涂层试样的磨损失重和摩擦系数变化关系遥
由图 5 可看出袁四种不同 Al 含量的熔覆层均比 H13
钢基材的摩擦系数低且波动相对较小遥 其中袁Al 含

图 3 不同 Al 含量下复合涂层的 XRD图谱

Fig.3 XRD patterns of the composite coating with different Al

content
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量为 7.2%试样 S2的摩擦系数最低袁试样 S3 的摩擦
系数最大且波动也最明显遥 另外袁从图 6可以看出袁
熔覆涂层的磨损失重均小于 H13 钢(32.8 mg)基体袁
且与其摩擦系数变化趋势几乎一致袁 最低磨损失重
(对应于 S1)4.8 mg袁 其耐磨性较基体提高了 5.8 倍遥
结合上述物相分析和显微组织袁表明具有单一尧致密
组织的 Ni-Al金属间化合物涂层具有更优异的抗摩
擦磨损性能遥 而试样 S2 复合涂层的主要物相是
Ni3Al袁这种致密的 Ni3Al 以及一定量固溶在 Ni 中的
Cr 所起的固溶强化作用袁可使摩擦磨损性能有较大
提升遥

图 5 熔覆涂层摩擦系数随时间的变化曲线

Fig.5 Curves of cladding composite coating friction coefficient vs

wear time

图 6 熔覆涂层的磨损失重

Fig.6 Wear weight loss of cladding composite coating with different

Al content

3 结 论

(1) 通过控制 Ni 基自熔性合金粉末中 Al 的含
量袁运用激光选区熔覆技术在 H13 热作模具钢表面
原位制备了平整致密尧 无明显缺陷且与基体呈良好
冶金结合的 Ni-Al金属间化合物熔覆涂层遥 涂层主
要由 Ni3Al和 NiAl 组成袁同时含有少量(Ni, Cr)尧(Fe,
Cr)固溶体袁且随着 Al含量的提高袁涂层中杂质相减

少遥
(2) Ni-Al 间发生着一系列自蔓延放热反应袁随

着 Al含量和激光能量密度的增加袁熔覆涂层显微形
貌呈现出底部枝晶区域变宽以及枝晶逐渐粗化的现

象袁在 Al含量达到 13.9%时还会出现胞状晶遥
(3)激光熔覆涂层的显微硬度明显高于 H13钢基

体袁最高为基体的 3.5 倍遥 但添加 Al 的涂层于界面
(枝晶区域)处呈现显微硬度陡降袁在热影响区处回
升的现象遥 涂层的摩擦系数均低于 H13 钢且波动
小袁 最低磨损失重达 4.8 mg袁 耐磨性较基体提高了
5.8倍遥
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