
 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20200203.001

WC-氧化石墨烯/Ni 复合熔覆层的制备及形成机制
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摘    要 ：采用真空熔覆技术制备了 WC-氧化石墨烯 (GO)/Ni 复合熔覆层，运用扫描电镜、能谱仪、X 射线衍

射仪观察并分析在不同温度下熔覆层内显微形貌的变化与物相组成。结果表明：在 ZG45 表面制备了组织致

密、与基体形成良好冶金熔合的 WC-GO/Ni 复合熔覆层；熔覆层的微观结构组成从表面至基体依次是约

1.5 mm 厚的复合层、360 µm 左右的过渡层、50 µm 左右的扩散熔合层和 100 µm 左右的扩散影响层，其主要

组成相有 Cr7C3、FeNi3、WC、Cr23C6、Ni3Si、C、Fe7W6、γ-Ni 固溶体等，FeNi3、Fe7W6 分散在冶金熔合带，

扩散影响区主要组织为珠光体；复合区的物相尺寸小于界面区的物相尺寸，熔覆层形成过程中复合区的金属

颗粒变化先于界面区，凝固时熔化不完全的颗粒表面长出团簇物 (Cr7C3/Cr23C6)，随着保温长大逐渐变成针

状物镶嵌在 Ni 基固溶体中。
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Abstract： WC-graphene oxide(GO)/Ni composite coating was fabricated by vacuum cladding technique. The mi-

crostructural change and phase composition of the coating at different temperatures were observed and analyzed

by scanning electron microscopy,  energy dispersive  spectroscopy and X-ray diffractometer.  The results  show that

the WC-GO/Ni composite coating with dense microstructure and good metallurgical fusion with the matrix was suc-

cessfully fabricated on the ZG45 substrate. There are four sub-layers from the coating surface to substrate, they are

composite layer with about 1.5 mm thickness,  transition layer with about 360 µm thickness,  diffusion fusion layer

with about 50 µm thickness and diffusion affected layer with 100 µm thickness. The main phases of WC-GO/Ni com-

posite coating are Cr7C3,  FeNi3,  WC, Cr23C6,  Ni3Si,  C,  Fe7W6, γ-Ni solid solution. FeNi3 and Fe7W6 are dispersed in

the metallurgical  fusion zone,  and the main phase of  the diffusion affected zone is  pearlite.  The phase size  of  the

composite zone is  smaller  than that  of  the  interface zone.  The changing of  metal  particles  at  composite  area pre-

cedes that at the interface area. The clusters (Cr7C3/Cr23C6) formed on the incompletely melted metal particles surface

and grew into needle shape. The needle carbides are embedded in the Ni-based solid solution among the coating.

Keywords：  vacuum cladding；composite coating；formation mechanism；nickel-based alloy；WC；graphene ox-

ide(GO)
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真空熔覆技术具有成型效果好、熔覆效率高、

适应材料范围宽等显著特点，近年来在理论和实

践方面都得到了较快速的发展，尤其是冶金、燃

煤、发电、石油化工等领域 [1-7]。利用真空熔覆技

术可使涂层与基体、涂层中粉末颗粒间充分地相

互扩散，从而可以得到涂层与基体冶金熔合牢固、

组织均匀致密的熔覆层。

在很多零部件使用过程中要求表面材料具有

高的强韧性配合，尤其是对抵抗磨损和热疲劳性

能方面均会提出更高的要求 [8]。Ni 基合金涂层及

Ni 基复合涂层是工业中重要的耐磨耐蚀及耐高温

氧化涂层。Gao 等 [9] 用真空烧结技术制备了性能

优良的 Ni 基合金，发现烧结温度和时间对合金孔

隙度、显微组织和力学性能有很大的影响；当温

度低于粘结相熔点时出现固态烧结，表面和体积

的扩散引起的收缩使试件致密化；液相出现后

WC 颗粒在液相中重新排列、溶解和沉淀，进一

步消除了合金的孔隙，促进合金的致密化；随着

Fe/Ni 比率的增大晶体结构也发生变化，从 fcc γ-

(Fe、 Ni) 到 bcc α-(Fe、 Ni)， WC颗粒逐渐变小，

分布更加均匀 [10]。Elkhoshkhany等 [11] 的研究发现，

随着 WC 含量的提高 Ni 基合金涂层中晶粒尺寸减

小，复合材料的硬度提高；而 Co 的加入改善了

涂层的微观形貌并增加增强相，因此涂层硬度的

提高比纯 Ni 基合金更显著。通过添加氧化石墨烯

(Graphene oxide, GO) 可以提高复合材料的摩擦学

性能，王江义等 [12] 采用粉末冶金技术制备了添加

GO 的 NiCr-WC-Al2O3 复合材料。研究了 GO 对室

温至 700℃ 复合材料微观结构和摩擦学性能的影

响。近年来，国内外有关真空熔覆 WC/Ni 复合涂

层的报道很多，以研究涂层的显微结构、结合强

度、耐磨抗蚀性及疲劳强度等性能为主 [13-16]，但

对于涂层的研究中其形成机制的研究尚不够充分。

本文运用真空熔覆技术制备 Ni 基复合熔覆层，

在熔覆层形成过程中不同温度阶段取样，通过观

察并分析复合熔覆层的显微形貌和物相组成，进

一步对熔覆层的形成机制进行研究。

1    实验材料及方法

采用真空熔覆工艺制备自熔性 Ni 基复合熔覆

层，选取尺寸为 50 mm×45 mm×10 mm 韧性较好

的 45 钢作为基体。复合熔覆层的配料组成主要有：

粒径为 50~100 µm 的球状 Ni 基合金粉末，其具体

化学成分在表 1 中给出；粒径为 4~18 µm 的不规

则块状精品 WC 粉末作为复合熔覆层的增强相；

厚度为 0.8~1.2 nm 的片状 GO 作为复合材料的固

体润滑相。复合熔覆层配料的微观形貌在图 1 中

给出。

 
 

表 1    Ni 基合金粉末的化学成分

Table 1    Chemical composition of the Ni-based alloy powders 
Element C B Si Cr Fe Ni

Mass fraction/wt% 0.7-1.1 3.0-4.0 3.5-5.0 15.0-17.0 ≤5.0 Bal.

 

试样的制备：先用角磨机将基体 45 钢表面的

氧化皮磨掉，然后用砂纸将其打磨至平整光亮，

再用丙酮和无水乙醇清洗，最后用吹风机吹干备

用；将 Ni 基合金粉末与 WC 粉末按质量比为 4∶

1 混合均匀，再将配好的 GO 溶液倒入混合粉末，

GO 的质量分数为 0.4wt%，用玻璃棒搅拌混合均

匀后放入电热恒温干燥箱，在 100℃ 下恒温干燥

120 min，干燥完成后用行星式球磨机低速球磨

10 min，防止颗粒严重变小，最后将球磨好的混

合粉末和发气量较少的自制粘结剂 NJB 混合均匀

成膏状后涂覆在基体 45 钢表面，厚度控制在 3~

4 mm；将涂有预制层的试样置于无强光 (如阳

光) 直射的条件下自然阴干 12 h，再在电热恒温干

燥箱中烘干 (100℃，2 h)，最后将其放入 ZT-18-

22 型真空碳管炉烧结。真空碳管炉的真空度小于

6.67×10−2 Pa，升温至实验设置温度并保温 15 min，

然后随炉冷却到 100℃ 以下出炉空冷至室温，即

可得到 Ni 基复合熔覆层。线切割纵向切取尺寸

为 10 mm×10 mm 的试样，试样经过磨制、抛光

和腐蚀后进行显微组织观察与成分分析。

使用 Quanta450-FEG 型扫描电子显微镜 (加速

电压为 8 kV，工作距离为 18 mm) 观察熔覆层的微

观组织形貌，使用 EDAX 能谱仪 (EDS) 分析各组

织元素及其含量，用 D/max-2400 型 X 射线衍射
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仪 (XRD) 分析熔覆层的物相组成，测试采用 Cu

靶，扫描速率为 2°/min，扫描范围为 10°~90°。

2    结果与讨论
2. 1    WC-GO/Ni 复合熔覆层的相组成

图 2 是 WC-GO/Ni 复合熔覆层的 XRD 图谱。

分析结果表明该熔覆层的主要组成相有 Cr7C3、

Cr23C6、FeNi3、WC、Ni3Si、C、Fe7W6、γ-Ni 固溶

体。其中 WC 相主要来自添加的增强相 WC 粉末，

添加的 WC 颗粒在熔覆过程中只有表层的少部分

发生分解反应，大部分还是保留了下来。合金粉

末中的低熔点共晶元素 Si 在高温下扩散较快，容

易与多余的 Ni 元素形成弥散于共晶组织中的

Ni3Si，Ni 元素和 Fe 元素由于原子半径相近而形

成置换固溶体 FeNi3。此外还有 Cr7C3 和 Cr23C6 相，

这两种相是在结晶过程中从晶界析出后分布在固

溶体中的硬质相，能有效提高熔覆层的硬度。C

为添加 GO 的主要成分，而 FeNi3 和 Fe7W6 为 Ni

基合金粉末在熔化、保温及凝固过程中形成的化

合物，γ-Ni 固溶体的存在是由于熔覆层中 Cr、Fe

等原子置换 Ni 原子而形成，同时 γ-Ni 固溶体还

可以与 Fe、Si 等元素形成复杂的 Ni-Cr-Fe、Ni-Cr-

Si 相 [17]。

2. 2    WC-GO/Ni 复合熔覆层的微观形貌

图 3 为真空熔覆温度为 1  060℃ 时 WC-GO/

Ni 复合熔覆层的截面形貌。图 3(a) 为 WC-GO/Ni

复合熔覆层的整体微观形貌，可以看出，复合熔

覆层与基体界面结合良好，无任何夹杂、微裂纹

等缺陷。 WC-GO/Ni 复合熔覆层的横截面主要

分为复合区 (Composite  zone)、界面区 (Interface

zone)、基体 (Substrate) 三大区域，如图 3(a) 所示，

其中复合层区的厚度为 1.5 mm 左右，晶粒比较细

小。图 3(b) 是图 3(a) 中长方形区域 A 处的放大形

貌。可以看到，界面区又进一步细划分为过渡层

区 (Transition zone)、扩散熔合区 (Diffusion fusion

zone) 及扩散影响区 (Diffusion effect zone)，其中

过渡层的厚度为 360 µm 左右，在该区域分布有晶

 

(a) Ni-based alloy particles

20 μm

(b) WC particles

2 μm

(c) Graphene oxide

10 μm

图 1    粉末的形貌

Fig. 1    Morphologies of powders
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图 2    WC-氧化石墨烯 (GO)/Ni 复合熔覆层的 XRD 图谱

Fig. 2    XRD pattern of WC-graphene oxide(GO)/Ni composite coating
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粒尺寸粗大且呈多边形的相，扩散熔合区的厚度为

50 µm 左右，呈一条均匀的黑色带子，扩散影响

区的厚度约为 400 µm，呈灰白色。A 区域存在一

条冶金熔合带 (即扩散熔合区)，冶金熔合带右侧

为过渡层区，冶金熔合带左侧为扩散影响区，冶

金熔合带将基体和复合熔覆层紧密连接在一起，

可以看出冶金熔合带组织致密，与基体结合良好，

界面处没有显微裂纹及夹杂等缺陷。自过渡层区

经扩散熔合区至扩散影响区做 EDS 线扫描，扫描

方向和位置在图 3(b) 中横线处给出，图 3(c) 是线

扫描结果。可以看出，从扩散影响区到扩散熔合

区，C 元素含量先增加后急剧下降，Ni、Cr、W

 

(a) Overall cross-sectional morphology (b) Interface area morphology

(c) Element line scan

(e) Surface area morphology

(d) B area magnified morphology
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元素含量先保持平稳不变，在扩散熔合区和扩散

影响区交界处大幅度上升，其中 Ni 元素变化幅度

更大，Fe 元素含量急剧下降，并无其他杂质元素

或杂质相的出现，其扩散过程都是沿着浓度降低

的方向进行。在靠近扩散熔合区右侧的过渡层区

域内可见一些粗大的白色颗粒和白色絮状物弥散

分布在 Ni 基固溶体上，形成了一条明显的过渡带，

经 EDS 分析结果显示，点 1 处的柱状四边形或六

边形相主要为 C 元素和 Cr 元素，结合相关研究报

道可知 Cr 的碳化物形态主要为四边形或六边

形 [18]，点 2 处的尺寸较小的相是在过渡层中分布

的白亮色的块状物，和点 1 处相比其形状是多边

形而且尺寸不足点 1 处相的十分之一，EDS 分析

结果显示其所含元素为 W(26.32at%) 和 C(27.09at%)，

原子百分比接近 1∶1，由此推断这种类型的相为

WC，经测量其尺寸为 3~10 µm，与图 1 中 WC 原

始尺寸相当，进一步确定点 2 类型的相为 WC。

同时在少量块状 WC 的周围出现了更小尺寸的团

絮状物，对点 3 进行 EDS 分析，结果显示其所

含元素原子分数为 C(25.18at%)、W(12.24at%)、Ni

(46.02at%)、 Fe(9.13at%)、 O(7.43at%)， 其 中 C 元

素和 W 元素的原子比接近 2∶1，图 3(d) 是图 3(b)

中长方形区域 B 处的放大形貌。从图 3(d) 中圈出

的区域可以看出冶金熔合区零星分布着少量的白

色颗粒，经 EDS 分析点 4 可知其主要元素为 W 和

Fe，结合图 2 可判断白色小颗粒为 Fe7W6，在烧

结过程中低熔点共晶组元 Si 快速扩散与 Ni 元素

形成 Ni3Si 相，少量的 Fe、B 元素与 Ni 元素形成

的 Ni3Fe、Ni3B 相弥散分布于共晶组织中，在结

晶过程中从晶界析出的 Cr7C3、Cr23C6 硬质相分布

在 γ-Ni 固溶体中。图 3(d) 左侧区域是扩散影响区。

可以看到分布有大量的片层状珠光体，图中箭头

所指位置珠光体的片层分布方向及层之间的距离

与下面的片层状不同，原因是扩散影响区与冶金

熔合区毗邻，受到扩散元素的影响，从而使其结

晶方向和结晶速度发生变化。图 3(e) 是图 3(a) 中

 

(g) Cr (h) W

(i) Si (j) C

Cr K W M

Si K 10 μm

10 μm

C K 10 μm

10 μm

图 3    熔覆温度 1060℃ 时 WC-GO/Ni 复合熔覆层的截面形貌

Fig. 3    Morphologies of WC-GO/Ni composite coating at cladding temperature of 1060℃
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复合区的放大形貌。可以看出，复合区相的颗粒

尺寸比较细小，图 3(e) 中 a 处是大片的浅灰色相，

里面镶嵌有亮白色小颗粒，b 处是亮白色的长条

状相，c 处是不规则多边形相，d 处是团絮状小颗

粒，对图 3(e) 进行面扫描，图 3(f)~3(j) 给出了扫

描结果，图 3(f) 显示 Ni 元素在大颗粒相处分布相

对较少，其他区域基本分布均匀，图 3(g) 显示 Cr

元素主要分布在大颗粒相的位置，结合其形貌和

图 2 可判断这些大颗粒相是 Cr 的碳化物 Cr7C3、

Cr23C6 等，图 3(h) 为 W 元素分布的区域，这些位

置正好是图 3(e) 中亮白色小颗粒分布的区域，结

合其形状尺寸大小可知这些小颗粒是添加相 WC

及部分 WC 的分解相 W2C，图 3(i) 是 Si 元素的分

布图，结合图 2 的 XRD 图谱可知 Si 元素在烧结过

程中快速扩散与 Ni 元素形成低熔点共晶组元

Ni3Si 相，图 3(j) 是 C 元素的分布图，结合图 2 的

XRD 图谱可知 C 元素的来源主要是加入的 GO，

其分散性比较好，比较均匀地分散在熔覆层中。

2. 3    WC-GO/Ni 复合熔覆层的形成过程

图 4 为 真 空 熔 覆 温 度 为 900℃ 左 右 时 WC-

GO/Ni 复合熔覆层的微观形貌。图 4(a) 是熔覆层

的整体截面形貌。可以看到，过渡层区与复合区

呈现出明显不同的形貌，靠近过渡层区的熔覆层

基本保留了原始的颗粒形貌，Ni 基合金颗粒和 WC

颗粒熔化不明显，而靠近复合区的熔覆层则是断

断续续的片状熔合区域，颗粒之间已经形成熔合

程度不同的烧结颈，局部颗粒间存在孔隙，此时

的 Ni 基合金颗粒和 WC 颗粒的形状变化特别明显。

图 4(b) 是图 4(a) 中过渡层区 C 区域处的放大形貌。

可见有少量表面光滑的圆形颗粒 (如图中箭头 a 所

示 ) 与图 1(a) 中的颗粒基本相同，说明这些圆形

颗粒基本上是未熔的 Ni 颗粒，而表面粗糙颗粒则

为刚要熔化的颗粒 (如图中箭头 b 所示 )，图 4(c)

是将其进一步放大后的形貌。可以看到，两个球

状颗粒间已经熔合形成烧结颈，使彼此连接在一

起，表面粗糙不光滑且比较疏松，其中部分粗糙

片区即将脱落或已经脱落，EDS 检测结果显示粗

糙片状物主要是 Ni、Cr、C 元素组成，其中的 C

元素来源主要是加入的 GO。

图 4(d) 是图 4(a) 中复合区 D 区域的放大形貌。

与图 4(b) 相比复合区的熔覆层较过渡层的熔覆层

变得明显致密，表面光滑的球状颗粒在该区域很

难发现，原因是表面光滑的球状颗粒在高温下熔

融，金属原子之间进行碰撞和迁移，从宏观上看

颗粒形状发生了改变，颗粒间的间隙缩小或甚至

紧紧挨在一起。图 4(e) 是在图 4(d) 上椭圆处选取

的一个小颗粒，对该颗粒进行形貌组织研究，EDS

分析结果显示这个颗粒主要由 Ni 基固溶体及少

量 W 和 Cr 的碳化物组成，表面分布着疏松的絮

状物为 Ni 基固溶体，絮状物区存在局部裂纹或剥

离。处于图中矩形区域 E 处的是表面絮状物剥落

后的表面形貌。图 4(f) 是图 4(e)絮状物掉落后裸

露出来的放大形貌。可以看出，裸露出来的面上

布满了大小形状不一的“湿疹”状物质，EDS 分

析结果显示这些“湿疹”状物质主要组成元素是

Ni 元素和 Cr 元素，对点 5 处透明片状物进行 EDS

分析，发现其 C 的质量分数为 68.9wt%，由此可

知该透明片状物是前期预制层中加入的 GO。

图 5 为 真 空 熔 覆 温 度 为 960℃ 左 右 时 WC-

GO/Ni 复合熔覆层的形貌。图 5(a) 是复合熔覆层

过渡层区的显微形貌。可以看出，该温度条件下

仍然有球状颗粒，但与前一阶段不同的是球状颗

粒明显减少，由于在高温下金属颗粒熔化，颗粒

间发生了不同程度的熔合，颗粒间熔合形成烧结

颈，使相邻的颗粒相互熔合在一起，随着温度的

升高和时间的延长颗粒间的烧结颈逐渐变大，这

样颗粒间的有效熔合体积增大并且结合得更牢固，

部分颗粒间未形成烧结颈或者形成的烧结颈很小，

结果导致颗粒间的熔合不牢固，使其容易从熔覆

层上剥落，原因是这部分颗粒周围 WC 颗粒较多，

在高温下周围的 WC 由于没有达到其熔点而只有

很少部分发生分解，大部分还是保留了下来，因

此 WC 颗粒在一定程度上阻碍了这些合金颗粒之

间的进一步熔合。图 5(b) 是图 5(a) 中矩形区域 F

处的放大形貌。与前一阶段 (900℃) 不同之处是该

温度下有大量的针状物出现，说明金属颗粒熔化

后又在其表面生成了新相，这些针状物粗细不一，

粗的针状物直径达到了 2~3 µm，细的针状物直径

0.5 µm 左右，EDS 分析结果显示这些针状物是 C

元素和 Cr 元素形成的化合物，由图 2 复合熔覆层

的 XRD 图谱可知这些针状物是 Cr7C3、Cr23C6 等

化合物。图 5(c) 是图 5(a) 中矩形区域 G 处的放大

形貌，该区域主要是未完全熔化的球状颗粒表面

形貌。可以看出，球状颗粒表面同样包裹着针状

物，EDS 分析结果同样显示这些针状物是 C 元素

和 Cr 元素形成的化合物 Cr7C3、Cr23C6，与图 5(b)

不同的是这些针状物之间排列比较密集，并且粗

细也相对均匀，对点 6 进行 EDS 分析，检测结果

· 2494 · 复合材料学报



显示 C 的质量分数高达 65.3wt%，根据其形态可

知该处片状物是实验中加入的 GO 分散在了球状

颗粒表面。

图 5(d) 是复合熔覆层复合区的截面形貌。可

以看出，复合区的球状颗粒不复存在，只是在部

分区域 (如图中矩形区域 H) 还隐约能看到球状颗

粒的痕迹，图中箭头所指位置是熔覆层在凝固过

程中形成的小熔池，熔覆层内部在高温下产生的
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图 4    熔覆温度 900℃ 时 WC-GO/Ni 复合熔覆层的形貌

Fig. 4    Morphologies of WC-GO/Ni composite coating at a cladding temperature of 900℃
 

杨贵荣 ,等：  WC-氧化石墨烯/Ni 复合熔覆层的制备及形成机制 · 2495 ·



气体进入熔池无法排出，气体在熔池中占据了一

定的体积，最后就形成图示的空穴，在熔覆层冷

却时气体分子动能减小，气体分子之间的距离也

随之减小，气体在熔池中占据的体积也相应收缩，

在熔池内腔表面张力的作用下形成图中所示的一

薄层光滑的凝固层。图 5(e) 是图 5(d) 中矩形区域

H 处的放大形貌。在近似球形的颗粒上面长满了

针状物，这些针状物同图 5(c) 中针状物一样分布

比较均匀，不同的是这些针状物直径相对较小，

并且在这些针状物的上面覆盖了絮状物，经 EDS

 

(a) Transition layer morphology
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(e) Magnified morphology of area H
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图 5    熔覆温度为 960℃ 时 WC-GO/Ni 复合熔覆层的形貌

Fig. 5    Morphologies of WC-GO/Ni composite coating at cladding temperature of 960℃
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检测这些针状物是由 C 元素和 Cr 元素组成的化合

物，由此推断该化合物是 Cr7C3、Cr23C6 等，周围

的絮状物由 C 元素和 W 元素组成，其中 C 元素

和 W 元素的原子比接近 2∶1，结合 XRD 图谱可

推断絮状物是 W2C，由于在持续高温的条件下

块状 WC 颗粒表层部分分解生成了 W2C，生成的

W2C 团聚在一起待熔覆层冷却后便得到絮状物的

形貌。

2. 4    WC-GO/Ni 复合熔覆层的形成机制

真空熔覆 Ni 基复合熔覆层时，粉末的烧结过

程大致可分为五个界限不明显的阶段：Ⅰ未烧结

阶段、Ⅱ黏结变形阶段、Ⅲ烧结颈形成长大阶段、

Ⅳ封闭孔隙球化阶段、Ⅴ熔覆层致密化阶段，图 6

为粉末颗粒烧结过程模型。根据烧结理论 [18]，在

烧结的初期 (Ⅰ、Ⅱ) 颗粒间的原始接触点或接触

面转变成晶粒结合，即通过形核长大等原子迁移

过程开始形成烧结颈，颗粒内的晶粒不发生改变，

颗粒外形也基本没有变化；在烧结的中期 (Ⅱ、

Ⅲ) 原子向颗粒黏结面的大量迁移使烧结颈扩大，

颗粒间距离缩小，形成连续的孔隙网，同时由于

晶粒的长大，晶界越过孔隙移动；在烧结的后期

(Ⅳ、Ⅴ) 多数孔隙被完全分离，封闭孔隙数量大

大增加，孔隙形状趋于球化且不断缩小。随着熔

覆温度逐渐升高到 900℃ 左右时，在熔覆层的复

合区 (图 4(a) 右) 呈现出断断续续的熔合形貌，Ni

基合金颗粒之间已经形成熔合程度不同的烧结颈，

局部颗粒间存在孔隙，此区域的 Ni 基合金颗粒和

碳化钨颗粒的形状变化特别明显，符合Ⅱ、Ⅲ阶

段的特征，而过渡层区 (图 4(a) 左) 的熔覆层基本

保留了原来的机械啮合颗粒形貌，Ni 基合金颗粒

和 WC 颗粒熔化不明显，符合Ⅰ、Ⅱ阶段的特征，

因此此时还没有出现扩散熔合区和扩散影响区；

相比之下温度升高到 960℃ 左右时，熔覆层的复

合区 (图 5(d)) 变得明显致密，原来的球状颗粒在

高温下熔融，金属原子之间进行碰撞和迁移，从

宏观上看颗粒形状发生了变化，颗粒间的间隙缩

小甚至紧挨在一起，使熔覆层整体体积稍有收缩，

符合Ⅲ、Ⅳ阶段的特征，温度在 960℃ 左右时的

过渡层区 (图 5(a)) 仍然有球状 Ni 基合金颗粒，但

与温度在 900℃ 左右时期不同的是球状的 Ni 基合

金颗粒明显减少，Ni 基合金颗粒间相互变形熔合

形成烧结颈，符合Ⅱ、Ⅲ阶段的特征，随着温度

的升高和时间的延长颗粒间的烧结颈逐渐长大，

这样颗粒间的有效熔合体积增大并且结合得越牢

固，部分颗粒间未形成烧结颈或者形成的烧结颈

很小，因此 Ni 基合金颗粒容易从熔覆层上剥落，

由于这部分颗粒周围 WC 颗粒较多，即使在较高

温度下表层的 WC 依然只有很少部分的分解，大

部分依旧保留了下来，因此 WC 颗粒较多区域的

Ni 基合金颗粒之间的熔合会受到或多或少的影响，

此温度条件下扩散熔合区和扩散影响区还是不太明

显；当熔覆温度在 1 060℃ 左右时复合区 (图 3(d))

和界面区 (图 3(e)) 的熔覆层已经非常致密，WC

与新生成的相之间形成了良好的冶金熔合，此时

熔覆层出现了扩散熔合区和扩散影响区，扩散熔

合区和基体紧密熔合在一起，因此真空熔覆时复

合区金属颗粒的熔化先于界面区金属颗粒的熔化，

出现上述现象的原因是在真空熔覆时处于复合区

的金属原子上方与稀薄空气接触，受到极少数气

体分子的作用，复合区的金属原子下方受内部金

属原子的吸引，由于气相分子密度远远小于液相

分子的密度，因此气相分子对复合区金属原子的

吸引力远远小于液相内部金属原子对它的吸引力。

因此，复合区金属原子受到一个垂直于熔覆层表

面指向熔覆层内部的引力，这种受力不均匀引起

复合区原子的势能高于内部原子的势能，还有在

真空熔覆时由于重力的原因使复合区的金属原子

有向下运动的趋势，因此复合区金属颗粒的熔化

先于界面区的金属颗粒，凝固时复合区的金属优

先倾向于凝固收缩达到减小其表面积而产生表面

张力，抑制了晶体的生长，从而熔覆层在复合区

的相颗粒尺寸比较细小。

从热力学的角度来说烧结颈的形成是随着温

 

(Ⅰ) (Ⅱ)
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图 6    粉末烧结过程模型

Fig. 6    Powder sintering process model
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度的升高，球状颗粒表面的金属原子运动越来越

剧烈，有的金属原子在自己的平衡位置作往复振

动，金属原子间的吸引力大于金属原子运动的动

能，它们相互约束使彼此不能远离，而当温度继

续升高时，球状颗粒表面的金属原子获得的动能

增加，此时金属原子间的吸引力再也无法维持它

们之间的位置平衡，金属原子离开平衡位置开始

做无规则的运动，球状颗粒表面金属原子的混乱

度增加。相邻球状颗粒表面的金属原子在剧烈运

动时发生相互碰撞，由于加热获得高动能的原子

在碰撞过程中能量损失，动能减小，不能远距离

运动，从而又在小范围内做无规则振动，从宏观

上看形成图 4(c) 所示的形貌；从动力学的角度来

说烧结的原动力是烧结过程中孔隙表面自由能的

降低，烧结动力是表面张力造成的一种机械力，

其垂直作用于烧结颈曲面上，使烧结颈向外扩大，

图 7(a) 给出了库钦斯基的简化烧结颈模型 [19]，作

用于烧结颈的应力如下：

σ = −γ
ρ

(1)

其中：σ为烧结应力；γ为表面张力；ρ为烧结颈

的曲率半径；负号表示作用于曲颈面上的应力是

张力，方向朝外，其作用效果使烧结颈扩大。作

用于烧结颈曲面上的张应力改变了烧结小球内的

空位浓度分布，使烧结颈表面以下在半径为 ρ′为
的圆内具有过剩的空位浓度 (△Cv)，当发生空位

扩散时，过剩空位浓度梯度将引起烧结颈表面以

下微小区域内的空位向球体内扩散，从而造成原

子向相反方向迁移，使颈部长大，图 7(b) 为示意

图。图 4(e)中金属颗粒表面分布着的絮状物区存

在局部开裂或剥落，原因是金属颗粒在熔点附近

时颗粒表层原子间距接近于固体原子间距，熵变

及焓变均不大，系统混乱度只是稍大于固体，其

内部原子结合键只有部分破坏，熔融液态金属中

处于热运动的原子能量有高有低，大量不停振动

着的原子团簇不断分化组合，由于能量起伏使一

部分金属原子从某个团簇中分化出去，同时又有

另一些原子组合到该团簇中，就这样此起彼伏不

断发生着涨落过程，似乎团簇本身在“游动”一

样，原子团簇的尺寸及内部原子数量都随时间和

空间发生着改变，到最后温度降低时由于原子团

簇分布不均匀而产生应力，使颗粒表面出现裂纹

和分布不均匀的絮状物。

随着温度的升高 Ni 基合金颗粒表层长出了大

量的针状物，说明金属颗粒熔化后又在其表面生

成了新相，结合前面分析可知这些新相是 Cr7C3、

Cr23C6 等化合物，复合区与界面区不同的是复合

区的针状物之间排列比较密集，并且粗细也相对

均匀，原因是球状颗粒表面原子受内部的作用力

较大，而朝着外部的方向受力较小，这种受力不

均匀引起表面原子的势能高于内部原子的势能，

因此，球状颗粒倾向于减小其表面积而产生表面

张力，从而使表面的针状物 C、Cr 化合物快速生

长，并且紧紧包裹在球状颗粒表面，图 4(f) 中出

现了“湿疹”状物质，出现这种现象的原因是同

种元素及不同元素之间的原子结合力存在差别，

结合力较强的原子容易聚集在一起，把别的原子

排挤到别处，表现为游动原子团簇之间存在着成

分差异，而且这种局域成分的不均匀性随原子热

运动在不时发生着变化；GO 是氧化还原法制备

石墨烯的重要中间产物，由于其本身所具有的特

殊化学结构，GO 也被看作一种新型二维柔性材

料，二维结构的 GO 具有较高的比表面积及表面

活性等优异的性能，GO 含有大量的含氧官能团，
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R−Particle radius; σ−Sintering stress; ρ−Curvature radius of sintering

neck; ρ'−Circle with radius ρ; Cv
0−Vacancy concentration in sintered

pellets; Cv−Vacancy concentration in a circle with radius ρ

图 7    烧结颈形成过程模型

Fig. 7    Sintered neck formation process model
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使其片层之间能够摆脱强大的 π-π 范德华吸引力

而彼此分开 [20]，GO 都相对比较均匀地分散在熔

覆层中。随着 Ni 基合金的不断熔化及针状物

Cr7C3、Cr23C6 等的不断长大，熔融的 Ni 基合金熔

液与基体之间也发生扩散，由于存在较高的浓度

差，熔覆层中的 Ni、W 和 Cr 元素在扩散驱动力

的作用下向基体方向扩散，同时基体中的 Fe 和 C

元素向熔覆层方向扩散，从热力学的角度来看，

在等温等压条件下不管组元原子浓度梯度如何，

组元原子总是从化学位高的地方自发地迁移到化

学位低的地方，从而达到降低系统自由能的目的，

达到动态平衡的条件是在系统中只有当每一种组

元的化学位各点都相等时，宏观上不再看到物质

的转移，而图 3(c) 显示在界面上各元素扩散没有

达到平衡，由于扩散原子在晶体中每跃迁一次最

多也只能移动 0.3~0.5 nm 的距离 [21]，要扩散 1 mm

的距离，必须跃迁亿万次才能实现，而且原子跃

迁的过程是随机的，只有经过相当长的时间才能

达到平衡状态，真空熔覆冷却过程是随炉冷却，

并且保温时间也不长，还有通过扩散使固溶体的

溶质组元浓度超过了固溶度极限而形成了新的相

FeNi3、Fe7W6，由此可见，在此区域因元素扩散

而形成了良好的冶金熔合，即为扩散熔合区，

FeNi3、Fe7W6 分散在扩散熔合区。由于扩散熔合

区扩散元素含量变化较大，因此在扩散熔合区靠

近基体一侧形成了扩散影响区，主要由珠光体组

成，而在扩散熔合区与复合区之间形成了过渡层

区，因此在扩散熔合区靠近过渡层的一侧主要为

Ni 基固溶体，靠近基体一侧主要为 Fe 基固溶体，

过渡层中的 B 和 Si 在 γ-Ni 固溶体中溶解度很小，

这些元素趋向于晶界和枝晶间，Si 元素快速扩散

与 Ni 元素结合形成 Ni3Si 弥散在共晶组织中，B

元素主要存在于晶界；由于 C 元素和 Cr 元素的亲

和力较大，容易形成 Cr7C3、Cr23C6，可阻止 C 元

素和 Cr 元素的扩散 [22]，因此，熔合区的 C、Cr 等

元素非常少，基本上没有硬质相。由于熔覆层中

加入了高熔点 (2 776℃±10℃) 的硬质相 WC，熔覆

时温度虽未达到 WC 的熔点，但在持续高温的条

件下使块状 WC 颗粒表层局部区域分解生成了

W2C 和 C，即 2WC=W2C+C，或是与合金中的成分

发生互相扩散和化学反应，使 WC 颗粒从边缘开

始形成向外辐射的絮状组织，此外在熔覆层冷却

时 WC 也会以外延生长的方式析出，从而在其边

缘部分形成絮状组织 [23-25]，因此 WC 颗粒只有边

角容易获得能量处发生了分解，同时 Ni 基合金颗

粒熔融状态的熔体在 WC 颗粒表面可形成接近铺

展的润湿，另一方面边角区域的 WC 由于活性较

高可发生分解或与 Ni 基合金中的 Ni 基固溶体及

合金元素形成复相碳化物，例如 M7C3(M=W、Cr)

为复杂六方点阵结构，M23C6(M=W、Cr、Ni) 为复

杂立方点阵结构，当温度达到熔点后保温冷却最

终形成组织致密、与基体结合良好的 WC-GO/Ni

复合熔覆层。

3    结 论
(1) 采用真空熔覆技术在 45 钢表面获得了 WC-

氧化石墨烯 (GO)/Ni 复合熔覆层，熔覆层组织致

密 , 与基体结合良好 , 界面处无裂纹夹杂等缺陷，

熔覆层厚度达到 1.0~1.5 mm。

(2) 整个熔覆层从表面至基体由复合区、过渡

层区、扩散熔合区和扩散影响区组成，主要组成

相有Cr7C3、FeNi3、WC、Cr23C6、Ni3Si、C、Fe7W6、

γ-Ni 固溶体等，界面处发生了反应扩散，FeNi3、

Fe7W6 分散在冶金熔合带，扩散影响区主要组织

为珠光体，熔覆层与基体形成了良好的冶金熔合。

(3) 复合区的物相尺寸小于界面区的物相尺寸，

复合熔覆层在同一温度条件下都是复合区的金属

颗粒熔化先于界面区，随着温度的升高熔覆层组

织越来越致密，凝固时熔化不完全的金属颗粒上

先长出团簇物 (Cr7C3、Cr23C6)，这些团簇物在过

冷条件下继续长大变成针状物，最后被 Ni 基固溶

体和 WC 紧紧包裹在一起形成了复合熔覆层。
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