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摘　要：为了提高因瓦合金的高温抗氧化性能，课题组利用光纤激光器以添加不同成分纳米粒度的碳化物和钴的复合粉
末作为熔覆材料，在因瓦合金表面制备２种不同复合涂层。通过扫描电子显微镜、能谱仪对熔覆层的微观组织及物相组
成进行表征；利用箱式电阻炉在８００℃温度下循环３５ｈ对母材和熔覆层进行高温氧化实验，对氧化后的母材及涂层利
用Ｘ射线衍射仪、扫描电子显微镜和能谱仪研究其氧化层成分。研究结果表明：熔覆层与母材实现良好的冶金结合，无
气孔等明显缺陷；添加Ｃｒ３Ｃ２的涂层（Ｃ１）主要由胞状晶、柱状晶等组成，而添加 ＶＣ的涂层（Ｃ２）包含更多的鱼骨状枝晶
和羽毛状枝晶，并且Ｃ１的涂层组织比Ｃ２更为细小均匀，界面也更为明显。２种复合涂层的高温抗氧化性相较于母材都
有了极大的提升，尤其是试样Ｃ１的内氧化层厚度相对母材明显减小，它的内、外氧化层厚度比Ｃ２也更小。Ｃｒ的加入有
利于在界面处形成致密的氧化层Ｃｒ２Ｏ３，阻碍氧向基体的扩散，极大地提高了因瓦合金的高温抗氧化性。
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　　因瓦合金是一种镍铁合金，可以在较宽的温度范
围内保持极低的热膨胀系数，并且具有良好的塑性和

韧性，广泛应用于荫罩、摆杆、激光腔体以及微波谐振

腔等精密加工领域［１２］。但是因瓦合金在高温环境下

容易氧化，造成热加工性能差，限制了使用范围［３］１３０。

而激光熔覆作为新型激光加工技术，可以在不改变母

材特性的情况下有效地增强金属表面强度、硬度、耐磨

性、高温抗氧化性以及耐腐蚀性等性能［４５］。同时激光

熔覆还具有冷却速度快、稀释率小、材料消耗少、目标

精准及熔覆层结合强度高等优点［６］。课题组使用纳

米碳化物强化的钴基复合粉末在因瓦合金表面进行激

光熔覆来制备复合涂层，研究涂层的微观组织结构和

相组成，并比较不同涂层和母材的高温抗氧化性能。

１　实验材料与方法
本次试验选择 ＮｉＦｅＣＭｎＮｂ（见图１）作为母材，表

１所示为其化学成分组成。纳米粒度的碳化物粉末以
及微米粒度的陶瓷粉末作为熔覆材料，根据添加物

（Ｃｒ３Ｃ２或 ＶＣ）不同，将熔覆粉末分成２组：Ｃ１和 Ｃ２。
Ｃ１：２５．０％ ＷＣ，１５．０％ Ｃｒ３Ｃ２，４．０％ Ｓｉ，３．５％ Ｂ，
２０％ ＺｒＣ和 １．５％ Ｙ２Ｏ３，剩下的为 Ｃｏ；Ｃ２：２５．０％
ＷＣ，１５．０％ ＶＣ，４．０％ Ｓｉ，３．５％ Ｂ，２．０％ ＺｒＣ和
１５％ Ｙ２Ｏ３，剩下的为Ｃｏ。并将Ｃ１和Ｃ２分别在因瓦
合金上进行熔覆。

图１　因瓦合金的微观组织
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｎｖａｒａｌｌｏｙ

表１　母材的化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ

质量分数／％

Ｎｉ Ｎｂ Ｍｎ Ｃ Ｆｅ

４２．０ ５．０ ３．５ ０．６ 剩余

　　图２所示为本次试验使用的 ＩＰＧ生产 ＹＬＳ５０００
型光纤激光器并搭载 ＫＵＫＡ公司生产 ＫＲ６０３型焊接
机器人，工艺参数如表２所示。保护气体选用氩气，流

量为１５Ｌ／ｍｉｎ，焊后将试样沿横截面切开，镶嵌，分别
依次用１８０＃，４００＃，８００＃和１２００＃的砂纸打磨并抛光，
按涂层中添加物不同分别记试样为Ｃ１和Ｃ２。之后对
所得试样先后用村上试剂（用来腐蚀碳化物）和因瓦

合金腐蚀剂（用来腐蚀镍铁固溶体）分别腐蚀 ６０和
４０ｓ。其中村上试剂成分为 １０ｇＫ３Ｆｅ（ＣＮ）６，１０ｇ
ＮａＯＨ和１００ｍＬＨ２Ｏ；因瓦合金腐蚀剂配比成分为
１００ｍＬＨＣｌ，２ｇＣｕＣｌ２，７ｇＦｅＣｌ３，５ｍＬＨＮＯ３，２００ｍＬ
甲醇和１００ｍＬ水。之后采用 Ｓ４８００型扫描电镜对试
样微观组织和相进行分析。高温抗氧化试验在图３所
示ＳＸ２５１２型箱式电阻炉（ＸｉｎＺｈｅｎｇ，Ｓｈａｎｇｈａｉ）上进
行，在恒温８００℃条件下，将母材和涂层置于大气氛围
中３５ｈ，并每隔５ｈ计量一次增质量，在氧化结束后，
使用Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏＸ射线衍射仪（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）和 Ｓ４８００
型扫描电镜观察氧化层横截面以及顶部微观组织

结构。

图２　ＹＬＳ５０００型光纤激光器
Ｆｉｇｕｒｅ２　ＹＬＳ５０００ｆｉｂｅｒｌａｓｅｒ
表２　激光熔覆工艺参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
激光功率／

ｋＷ

光斑直径／

ｍｍ

离焦量／

ｃｍ

扫描速度／

（ｍｍ·ｓ－１）
搭接率／％

１．４ ５ ２０ ５ ３５

２　实验结果与讨论
２．１　熔覆层显微组织结构

图４所示为试样Ｃ１试验后超景深数码显微镜拍

摄的宏观形貌。图中白色虚线处是界面，其上方是熔

覆层，下方为母材，可以看出熔覆层与界面处结合良

好，没有开裂和气孔等缺陷。图５所示为２组熔覆层
和界面不同放大倍数的显微结构，从图中可以明显看
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图３　ＳＸ２５１２型箱式电阻炉
Ｆｉｇｕｒｅ３　ＳＸ２５１２ｂｏｘｔｙｐｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｆｕｒｎａｃｅ

出２组试样的微观结构有明显差异；对于试样 Ｃ１，熔
覆层中主要是柱状晶和胞状晶组成，在熔覆层中分布

一些黑色颗粒，界面明显，组织细小均匀，同时发现硬

质相的嵌入；而试样 Ｃ２中包含更多的鱼骨状枝晶和
羽毛状枝晶，界面处相对试样 Ｃ１不明显，说明 Ｃｒ３Ｃ２
的添加比ＶＣ更能起到细化晶粒，净化晶界的作用。

图４　试样Ｃ１的宏观形貌
Ｆｉｇｕｒｅ４　ＭａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓａｍｐｌｅＣ１

为了进一步表征显微组织，用能谱对２组试样进
行分析，图６和表３所示分别为能谱区域和元素的质
量分数。试样 Ｃ１中灰色（位置Ⅰ）和深灰色长条状
（位置Ⅱ）中以及试样Ｃ２中的基质（位置Ⅴ）包含相近
质量分数的镍、铁、钴和钨，表明这是由 ＷＣ增强的
ＮｉＦｅ（Ｃｏ）固溶体。白色状物体是富Ｗ碳化物，主要是
由于ＷＣ在高温下分解成Ｗ和Ｃ，熔覆粉末中添加的
碳化物在激光作用下溶解在熔池里与分解的 Ｗ反应
生成富Ｗ的碳化物。另外在熔覆过程中ＷＣ在Ｃｏ中
可以大量固溶，进一步减少了熔覆层中的 ＷＣ含量。
另外少量ＺｒＣ的添加有着细晶强化的作用，稀土氧化
物Ｙ２Ｏ３在熔覆过程中提高合金的流动性和润湿性进
而对形成平滑的熔覆层有着积极的作用。

图５　２组熔覆层和界面的显微组织
Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｗｏｇｒｏｕｐｓｏｆ

ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒａｎｄｉｎｔｅｒｆａｃｅ

图６　试样的典型熔覆层显微组织
Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｉｍａｇｅｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎ

ｃｌａｄｄｉｎｇｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

表３　图６中所标区域ＥＤＳ分析
Ｔａｂｌｅ３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒ

ｌｏｃａｔｉｏｎｓｌａｂｅｌｅｄｉｎｆｉｇｕｒｅ６

样品

名称

位

置

质量分数／％

Ｃ Ｖ Ｃｒ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｗ

Ⅰ １．０６ － １０．０８ ２５．４６ ２３．８６ １４．８０ ２４．６４
Ｃ１ Ⅱ １．３１ － ４．１２ ２８．１３ ２６．００ ２６．９４ １３．５０

Ⅲ ０．３４ － ４．６５ １４．６２ １３．６２ １０．９３ １０．４０
Ⅳ １．２０ １．０７ － ３７．８１ １９．４２ ２７．９３ １２．５７

Ｃ２ Ⅴ １．２９ １．６７ － ３６．１５ １６．０７ ３２．２１ １２．６１
Ⅵ ０．３１１４．７６ － １８．１３ ６．０２ ９．８８ １５．５１
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２．２　熔覆层的高温抗氧化性
图７所示为在大气氛围中，恒温８００℃条件下，母

材以及涂层试样 Ｃ１，Ｃ２的单位面积增加的质量随时
间变化的曲线。从图中可以看出，试样 Ｃ１，Ｃ２与因瓦
合金具有相同的增质量趋势。在初始阶段，３条曲线
的斜率最大，即此时质量增加最多，表明在这段时间内

氧化是最严重的。随着时间的推移，增质量速率降低，

这意味着氧化反应逐渐降低，最终趋于稳定。并且试

样Ｃ１和Ｃ２的曲线一直在因瓦合金的下方，表明涂层
增质量的速度比母材更慢。图８所示为因瓦合金和涂
层的外部氧化层的 Ｘ射线衍射图谱。从图中容易观
察到因瓦合金表面氧化层的主要相为 Ｆｅ２Ｏ３，而在涂
层的外氧化层，除了Ｆｅ２Ｏ３外，还存在ＷＯ３。

因瓦合金和试样 Ｃ１，Ｃ２的氧化层截面扫描电镜
照片如图 ９所示。根据参考文献［３］第 １３１页的研
究，将氧化层分为外氧化层和内氧化层。图９（ａ）中因
瓦合金因为外氧化层剥落严重，只显示内氧化层；图９
（ｂ）和图９（ｃ）中试样 Ｃ１，Ｃ２的内氧化层厚度远小于

因瓦合金；试样 Ｃ１的内、外氧化层厚度比试样 Ｃ２的
更小。从图中可知，涂层氧化层与未氧化区之间的界

面，Ｃ１和Ｃ２比因瓦合金更为平坦，其中试样 Ｃ１的界
面最平坦。表明涂层对于阻止氧元素向内部扩散和减

少氧化物层的厚度有着明显的作用，相对母材大大提

高了高温抗氧化性，尤其是添加Ｃｒ３Ｃ２的试样Ｃ１。
涂层及母材典型微观结构的 ＥＤＳ分析如表４所

示。在大气中，铁的选择性氧化是因瓦合金氧化过程

中的主要反应，在８００℃的主要氧化产物是 Ｆｅ２Ｏ３，而
在涂层中出现了钨的氧化物 ＷＯ３，有助于防止氧扩散
到晶体中。由于涂层中的游离Ｃｏ和 Ｎｉ元素促进 ＮｉＯ
和ＣｏＯ的形成，其可以与ＷＯ３反应形成 ＭＷＯ４的致密
相［７］。致密的ＭＷＯ４层作为钝化层，有助于提高抗氧
化性能。而对于试样Ｃ１，添加铬有利于在界面处形成
致密的氧化层Ｃｒ２Ｏ３，阻碍氧向基体中扩散

［８］，有效防

止基体进一步氧化，从而提高高温抗氧化性。同时，铬

元素向晶界附近移动形成晶界偏析，强化了晶界，阻碍

晶界移动，对细化晶粒和均匀化晶粒有明显作用。

图７　试样和因瓦合金单位面积氧化
增加的质量与时间的关系

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍａｓｓｇａｉｎｐｅｒ
ｕｎｉｔａｒｅａｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｄｉｎｖａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

图８　试样和因瓦合金的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇｕｒｅ８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｄｉｎｖａｒａｌｌｏｙ

图９　母材和试样氧化层横截面ＳＥＭ图像
Ｆｉｇｕｒｅ９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｏｘｉｄｅｌａｙｅｒｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｂａｓｅｍｅｔａｌａｎｄｓａｍｐｌｅｓ
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表４　图９中所标区域ＥＤＳ分析
Ｔａｂｌｅ４　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｌｏｃａｔｉｏｎｓｌａｂｅｌｅｄｉｎｆｉｇｕｒｅ９

样品名称 位置
质量分数／％

Ｃ Ｏ Ｎｂ Ｖ Ｃｒ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｗ

因瓦合金 Ａ １．４３ ５．２２ ５．０３ － － ７４．１１ － ５．９６ －

Ｃ１ Ｂ ０．３０ １．０６ － － １２．８６ １８．９８ １２．６４ ２６．２４ ２６．０９

Ｃ ０．５８ ６．１５ － － ３２．０８ ２４．９９ １１．７８ １０．２３ １１．６３

Ｃ２ Ｄ ０．９５ ６．３１ － １．０８ － ８９．２８ － ２．３８ －

Ｅ ０．７０ ４．５４ ８．７１ １．９８ － ３７．８９ １４．５９ １７．５９ １４．００

３　结语
课题组采用激光熔覆工艺在因瓦合金表面制备纳

米碳化物增强的钴基涂层，得到无明显缺陷的涂层，并

对涂层的组织以及高温抗氧化性进行研究，得到以下

结论：

１）添加Ｃｒ３Ｃ２的试样Ｃ１主要由胞状晶、柱状晶等
组成，添加ＶＣ的试样Ｃ２包含更多的鱼骨状枝晶和羽
毛状枝晶，并且Ｃ１涂层组织比Ｃ２更为细小均匀。
２）试样Ｃ１和Ｃ２的抗氧化性相对母材都有了极

大的提升，它们的内氧化层厚度相对母材明显减小；且

试样Ｃ１的内、外氧化层厚度比Ｃ２的更小。
３）试样Ｃ１表现出最好的高温抗氧化性，原因是

Ｃｒ元素的添加会形成致密的氧化层 Ｃｒ２Ｏ３；同时也对
细化晶粒和均匀化晶粒有明显作用。

本实验在不改变因瓦合金低热膨胀系数的情况下

极大地提升了其高温抗氧化性，尤其是试样 Ｃ１的性
能更佳。该研究结果扩大了因瓦合金的使用范围。在

此研究基础上可以继续研究激光熔覆工艺，对提高因

瓦合金的硬度、强度、耐磨性和耐蚀性等其他力学性能

以及使用性能有着积极影响和参考意义。
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