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摘　要　采用激光熔化沉积（LMD）技术在 TA15 合金上制备了 WC-CoCr 涂层，利用 X 射线衍射仪、带能谱仪的扫描电镜、显微硬度

计、摩擦磨损试验机和电化学工作站研究了激光功率对涂层微观结构、显微硬度、耐磨性和耐蚀性的影响。结果表明，涂层中颗粒状

TiC 和瓣状 W 均匀分布，随激光功率增加，涂层中金属相含量（质量分数，下同）降低，陶瓷相含量增加。1 200 W 制备的涂层具有最佳

的耐磨耐蚀性能，摩擦因数为 0.32，比磨损率为 1.95×10−4 mm3/（N⋅m），腐蚀电位为−0.33 V，腐蚀电流密度为 9.89×10−8 A/cm2，主

要原因为涂层中陶瓷相含量最高，磨损过程中亚表层中陶瓷相和金属相的重新分布有效减轻粘着磨损，且耐腐蚀的富 Ti相体积分数

最高，有利于涂层在电化学腐蚀过程中形成 TiO2钝化保护膜。
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Abstract： WC-CoCr coatings were manufactured on TA15 by laser melting deposition （LMD） technology. The 
effects of laser power on the microstructure， microhardness， wear resistance and corrosion resistance of the coating 
were investigated by X-ray diffraction， scanning electron microscopy with energy spectrometer， microhardness tester， 
tribometer and electrochemical workstation. The results indicate that the coating is characterized by a uniform distribu⁃
tion of granular TiC and petal W. As laser power rises， the content of metal phase is decreased while the content of 
ceramic phase is increased. The coating manufactuerd by 1 200 W exhibits desirable wear and corrosion resistance， 
where the friction coefficient is 0.32， specific wear rate is 1.95×10−4 mm3/（N⋅m）， corrosion potential is −0.33 V， and 
corrosion current density is 9.89×10−8 A/cm2. During the wear process， the redistribution of ceramic and metallic 
phases in subsurface effectively diminishes the adhesive wear due to the highest content of ceramic phase， and the high⁃
est volume fraction of corrosion-resistant Ti-rich phase is beneficial for the coating to form a protective TiO ₂ passiv⁃
ation film during electrochemical corrosion.
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钛合金因具有低密度、高比强度、良好的高温性能

和耐腐蚀性等被广泛用于航空航天和军工等领域［1-2］。

TA15 合金（Ti-6Al-2Zr-1Mo-1V）是一种近 α型钛合

金，具有低密度、高比强度和良好的耐腐蚀性等优良特

性，常用作轴承钢，涡轮叶轮等航空零件［3-4］，特别是在

沿海地区，TA15 合金经常用作飞机起落架和直升机尾

轴的关键部件。这些部件的承载表面受到高速摩擦的

磨损以及海洋环境下的腐蚀，限制了其进一步应用［5］。

因而，在航空零件表面添加防护镀层，提升其耐磨耐蚀

性能具有积极意义。

金属陶瓷硬质合金由碳化物骨架和金属粘接剂组

成，具有超高的硬度和耐磨性，是作为表面防护涂层的
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理想材料［6］。近年来被广泛报道的 WC-CoCr涂层是一

种耐磨耐蚀性能兼顾的金属陶瓷层，目前多采用热喷涂

技术制备［7-9］，但涂层依然存在孔隙率高、与基体结合强

度差的问题。激光增材制造（LAM）作为新兴的粉末冶

金技术具有绿色环保、设计自由、能够“近净尺寸”成形

等特点［10］。激光增材制造是非平衡凝固过程，其制备的

涂层具有致密性高，晶粒细小等结构特征［11］。相比于热

喷涂技术，激光增材制造技术制备的 WC-CoCr 金属陶

瓷层的工艺参数优化及性能研究也是许多科学研究关

注的焦点。MIAO H 等［12］利用激光熔覆技术在合金钢

上制备了 WC-12Co 复合涂层，发现高激光功率下 WC-
12Co 复合粉末与液态不锈钢基体和 Co 相部分熔融，进

而产生了由层状 WC 和人字形的M3W3C（M=Fe，Co）
新型碳化物。这类共晶碳化物提高了 WC 与基体相的

结合强度，使涂层的耐磨性明显提高。YOU A P等［13］在

Ti-6Al-4V 合金上使用激光熔覆制备了 WC-CoCr 涂
层。磨损试验表明，WC-CoCr 涂层中因存在大量 WC
和 W2C陶瓷相导致其耐磨性相比于钛合金大幅提升。

本研究采用以同轴送粉为技术特征的激光熔化沉

积技术（LMD）在 TA15 钛合金上增材制造 WC-CoCr
涂层，研究激光功率对 WC-CoCr 涂层微观组织和耐磨

耐蚀性能的影响，旨在为后续制备具有高耐磨性和高

耐蚀性的 WC-CoCr硬质合金涂层提供参考。

1　试验材料及方法

选用 TA15 钛合金作为基材，其成分见表 1。采用

商 用 WC-CoCr 粉 末 作 为 原 材 料 ，粉 末 粒 径 为 15~
53 μm，粉末成分（质量分数，下同）为：WC 为 86%、Co
为 10%、Cr 为 4%。将 TA15 钛合金加工成 7 mm×
7 mm×2 mm 的试样，经打磨、清洗、烘干后备用。采用

激光 3D 打印机（LMD8060）在 TA15 合金上制备 WC-
CoCr 涂层，激光功率分别为 800、1 000 和 1 200 W，激

光光斑直径为 ϕ2 mm，扫描速度为 800 mm/min，粉末

进给速率为 0.12 r/min，搭接量为 50%，高纯氩气（保护

气体）流速为 20 L/min。采用 D8 advanced-A25（XRD）

X 射线衍射仪对 LDM 制备的涂层进行物相分析，采用

Cu Kα1 靶材，扫描步长为 0.02°，扫描范围为 20°~80°，
扫描速率为 5 （°）/min。采用 Nova Nano SEM450 场发

射扫描电镜（SEM）对试样截面进行显微组织观察，并

使用配备的能量色散 X 射线能谱分析仪（EDS）对试样

进行成分分析。采用 HVD-10AP 显微维氏硬度计进行

硬度测量，施加载荷为 9.8 N，保载时间为 15 s，对每个

试样重复试验 10 次，去除最大值和最小值后取平均值。

采用 HT-1000 球-盘磨损试验机对试样进行干磨损试

验，试样尺寸为 ϕ30 mm×10 mm，摩擦副选用直径为

ϕ5 mm 的 Si3N4 陶瓷球，载荷为 20 N，试样台转速为

500 r/min，磨损时间为 50 min，摩擦轨迹半径为 5 mm。

采用扫描电镜分析磨损形貌和化学成分。通过 JB-5C
轮廓仪得到涂层磨损后的截面轮廓，进而测量磨损体

积损失，其中剖面轮廓面积是在摩擦轨迹上随机选择

10 个位置并取其平均值得到。将磨损体积损失除以施

加的载荷和总滑动距离得出涂层的比磨损率。采用

REF3000-32117 电化学工作站进行了室温下在质量分

数为 3.5% 的 NaCl 溶液中的电化学测试［动电位极化

和电化学阻抗谱（EIS）］。使用三电极体系，对电极为

10 mm×10 mm 的铂片，参比电极为饱和甘汞电极。试

样尺寸为 7 mm×7 mm×3 mm。将工作电极与试样连

接，测量开路电位，使其在 1 800 s 内达到相对稳定的电

位。然后，进行电化学阻抗谱（EIS），交流频率范围为

0.01~10 000 Hz。以 0.1 mV/s 的扫描速率进行动电位

极化测试，重复 3 次。

2　试验结果与讨论

2.1　金属陶瓷涂层组织结构

图 1 为不同激光功率下沉积 WC-CoCr 涂层表面

XRD 图谱。可以看到，涂层主要由 W、TiC 和 TiWC2相

组成。激光熔化部分基体形成熔池，基体中的 Ti 元素

扩散至涂层内形成 TiC 和 TiWC2 的陶瓷析出相。另

外，W 相的峰强随功率增大而减小，而其余各峰强度没

有明显变化，3 条曲线均没有出现典型的 WC 特征峰，

说明 WC 在熔池中脱 C 程度高，由于高温合金熔液在熔

池中的侵蚀，WC 颗粒分解成游离的 W、C 原子，并与 Ti
合金基体中的 Ti元素相互扩散，最后，以 TiC 和 TiWC2

的形式析出［14］。

图 1　TA15 基材上不同功率制备的 WC-CoCr 涂层 XRD 图谱

Fig.1　XRD patterns of WC-CoCr coatings fabricated on TA15 
titanium alloy with different powers

表 1　TA15合金的名义成分

Tab.1　Nominal composition of TA15 alloy %

wB

Al
5.5~7.0

Zr
1.5~2.5

Mo
0.5~2.0

V
0.8~2.5

Ti
余量
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图 2 为不同功率 TA15 合金上激光沉积 WC-CoCr
涂层扫描截面形貌。可以看出，涂层与基体结合良好，

涂层内部没有出现裂纹及孔洞。表 2 为不同功率下涂

层厚度测量结果。由表 2 可知，随激光功率增加，涂层

厚度增加，组织变得更均匀。由于熔池中 Marangoni 对
流作用，涂层内高熔点碳化物快速形核、长大并均匀分

布［15］。表 3 为 TA15 上涂层截面各位置元素含量。可

以看出，黑色区域富 Ti（箭头 A），深灰色和浅灰色区域

主要存在 W 元素和 Ti元素，其中浅灰色区域 W 含量更

高（箭头 B、C），白色区域富集大量 W 元素（箭头 D）。
结合 XRD 和 EDS 结果表征，黑色相应为 TiC，深灰色

相为 TiWC2，浅灰色为（W，Ti），白色相应为 W。Ti 和
W 在熔池中存在一定的固溶潜力，这反映在背散射图

像上为两种不同的衬度。Al、V 和 Ti 元素扩散到涂层

内导致涂层成分与粉末成分存在一定差异。随着激光

功率的增加，黑色颗粒相变得稀疏，深灰色相增加，浅

灰色的（W，Ti）相多分布在白色 W 相周围。熔池中

WC 的分解以及析出相的形成存在以下 4 个阶段。

首先 WC 完全脱碳［16-17］：

2WC = W 2 C + C （1）
W 2 C = 2W + C （2）

而后游离的 C 与基体中扩散到涂层中的一部分 Ti
结合：

Ti + C = TiC （3）
另一部分 Ti加游离的 C 和 W 发生反应：

Ti + W + 2C = TiWC2 （4）

2.2　WC-CoCr涂层硬度及耐磨性

不同激光功率下沉积的 WC-CoCr 涂层的维氏硬

度值见图 3。可以看出，600、800 和 1 000 W 下制备的

金属陶瓷层的硬度（HV）均明显高于 TA15 钛合金（约

300），硬度（HV1）分别为 898.7、902.2 和 909.5。激光功

率提升导致金属相含量降低，使得涂层的显微硬度略

有提高。而陶瓷相 TiC 和 TiWC2相含量增加不明显导

致涂层硬度没有大幅度提升。根据 Archard 公式，涂层

硬度会在一定程度上影响涂层的耐磨性能［18］。

W= kFL
H

（5）

式中，W为磨损量；k为磨损系数；F为法向载荷；L为相

对滑动距离；H为材料的硬度。因此，涂层硬度与耐磨

性呈线性相关，在相同磨损机制下，高硬度材料通常具

有更好的耐磨性能。

不同激光功率沉积 WC-CoCr涂层及 TA15 的室温

摩擦因数（COF）曲线见图 4。可以看出，TA15 基材的

摩擦因数最大，在 0.40~0.55 区间波动。1 200 W 涂层

的摩擦因数最小，为 0.30~0.35；1 000 W 涂层的摩擦因

数次之，在 0.35~0.40 之间；800 W 涂层的摩擦因数更

图 2　不同功率 TA15 合金上激光沉积 WC-CoCr 涂层扫描截面形貌

Fig.2　Cross-sectional morphologies of WC-CoCr coatings laser deposited on TA15 titanium alloy with different powers

表 2　不同功率下涂层厚度

Tab.2　Thickness of coatings with different powers

功率/W
800

1 000
1 200

厚度/μm
330.3
484.7
672.5

表 3　TA15上涂层截面各位置元素含量

Tab.3　Element contents of coatings on TA15 at different positions
%

位置

A
B
C
D

xB

Ti
86.27
48.70
62.73

6.17

W
12.78
46.49
24.74
82.15

Cr
0
0

2.77
7.29

Co
0
0

2.80
4.39

V
0

2.62
3.31

0

Al
0.95
2.19
3.65

0
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大，为 0.30~0.50 之间。3 条摩擦因数曲线在稳定区间

都存在较大波动，说明磨损过程中不断地有材料的剥

落，摩擦副对涂层的粘着作用强，导致对磨层不稳定。

涂层磨损后的磨痕剖面形貌曲线见图 5。可以看

出，3 种涂层和 TA15 的磨损凹坑宽度均约为 2 mm，但

凹坑深度有较大区别，3 种金属陶瓷涂层磨痕深度明显

低于 TA15 基材。1 200 W 涂层磨痕深度最浅，深度约

为 100 μm；1 000 W 涂层磨痕深度居中，约为 120 μm；

800 W 涂层的磨痕深度最深，约为 180 μm，而 TA15的磨

痕深度达到 190 μm。通过计算剖面面积获得比磨损率，

见图 5b，其变化规律与凹坑深度相同，比磨损率从小到大

依次为：1 200 W 涂层［1.9×10−4 mm3/（N·m）］、1 000 W
涂 层［2×10−4 mm3/（N·m）］、800 W 涂 层［3.7×10−4 
mm3/（N·m）］和 TA15 基材［4.2×10−4 mm3/（N·m）］。

磨损结果表明，陶瓷相的引入导致 WC-CoCr 涂层耐磨

性优于 TA15 基材的耐磨性能，对比 WC-CoCr 涂层耐

磨性能的差异性，通过对磨损表面的观察，进一步分析

其磨损机制。

图 6 为不同激光功率下沉积的 WC-CoCr涂层磨损

后表面形貌图。磨损表面的磨粒碎屑和犁沟形貌表明

涂层主要发生磨粒磨损和粘着磨损，磨痕内残留氧化物

岛屿表明磨损过程中生成的热量导致了轻微的金属氧

化。由图 6 可知，800 W 涂层磨痕表面具有严重的磨损

形貌，表面多坑多孔，存在细小的裂纹。1 000 W 涂层磨

图 3　不同功率制备涂层的表面硬度

Fig.3　Surface hardness of coatings manufactured with different 
laser powers

图 4　20 N 载荷下 WC-CoCr 涂层和 TA15 基材的摩擦因数曲线

Fig.4　Friction coefficient curves of WC-CoCr coatings and 
TA15 substrate under 20 N load

图 5　20 N 下 WC-CoCr 涂层和 TA15 基材的凹坑剖面图和相应

的比磨损率

Fig.5　Pit profile of WC-CoCr coatings and TA15 substrate 
under 20 N load as well as corresponding specific wear rate

图 6　TA15 上不同功率沉积的 WC-CoCr 涂层磨损轨迹形貌

Fig.6　Wear tracks of WC-CoCr coatings on TA15 manufactured with different laser powers
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痕表面也存在剥落坑及孔洞，同时存在一些犁沟条纹。

1 200 W 涂层磨痕表面有少量孔洞，除能看到少量白色

颗粒外，其余都是明显的犁沟状磨痕。由高倍形貌可

知，800 W 的磨损轨迹上发现大量氧化物聚集，孔洞、小

坑多为材料被移除后形成。1 000 W 的磨损轨迹上能看

到大面积剥落坑和小部分犁沟，剥落坑内部存在碎屑、

磨粒以及氧化物岛屿。1 000、1 200 W 涂层磨痕 EDS 结

果见表 4。对比 P1、P2两处，可见 P1区域 Ti 含量明显高

于 P2区域，而 P2中 W，Co 含量较高。高倍下 1 200 W 的

磨损轨迹是典型的犁削形貌，犁沟内没有看到氧化物岛

屿的形成，磨痕内几乎没有剥落坑，相分布相较于初始

涂层表面发生明显变化，犁沟表面 P3处 W 含量相对较

高，P4处 Ti、Al、Co、V 和 O 元素含量相对较高。说明在

磨损过程中，表层中的 W 和 TiC 颗粒发生了重新分布，

磨损后的表面成分更加均匀［19］，导致磨粒磨损和粘着磨

损减轻。

Si3N4 小球与 WC-CoCr 涂层对磨的磨损过程是：

①涂层表面微凸体被快速去除。②随着滑动时间的增

长，界面处的热积累导致氧化磨损的发生，形成大量氧

化物岛屿。③摩擦副通过粘着磨损的形式使材料发生

剥落，表面形成典型的犁沟形貌。④滞留在磨损轨迹

内的微凸体，氧化物和碳化物磨粒等还会引起磨粒磨

损［20］。1 200 W 涂层陶瓷相最多，且磨损后涂层的表层

的金属和陶瓷颗粒均匀再分布，使其涂层表面具有高

硬度，在磨损过程中通过粘着去除的体积很少，因此涂

层具有最好的耐磨性。

2.3　WC-CoCr涂层电化学性能

图 7 为 WC-CoCr 涂层和 TA15 基材在 NaCl 溶液

中的动电位极化曲线图、奈奎斯特图以及拟合电路。

由图 7a 可知，800 W 涂层具有最低的自腐蚀电位，为

− 0.41 V，TA15 基 材 次 之 ，为 − 0.39 V，1 000 和

1 200 W 曲线的自腐蚀电位相近，分别为− 0.32 V 和

−0.33 V。对应的自腐蚀电流依次为 9.66×10−7、8.2×
10−7、7.53×10−7和 9.89×10−8 A/cm2。一般来说，自腐

蚀电位反映热力学特性，用来评估腐蚀倾向，自腐蚀电

流密度反映动力学特征，用来评估反应速度。可见

1 200 W 涂层发生腐蚀最困难，腐蚀速率也更慢。另

外，TA15、1 000 W 和 1 200 W 涂层均存在明显的钝化

区间，这表明腐蚀表面均形成致密的钝化膜。从图 7b
可看出，WC-CoCr 涂层的奈奎斯特图形状呈半圆形，

代表电荷转移机制。通常情况下，半圆形的半径越大，

频率越低，周期越长，表明电化学反应速度越慢，腐蚀

越好［11］。1 200 W 的奈奎斯特图的半圆直径最大，其次

是 1 000 W、TA15 及 800 W。采用等效电路 R｛Q［R
（QR）］｝拟合 EIS，结果见图 7c，其中 Rs 和 Rf 分别为溶

液电阻和钝化膜电阻；Rct为电荷转移电阻；恒定相位元

件（CPE1 和 CPE2）分别为无源层和伪双层的容量，表 5
为相关部件的参数，其中，Y0 为 CPE 的容量；n为偏离

理想电容的程度。电荷转移电阻（Rf）和钝化膜电阻

（Rct）之和越大，涂层耐蚀性越好。1 200 W 涂层的 Rf+
Rct 最大（72 515 Ω·cm2），而 800 W 涂层的 Rf+Rct 最小

（14 625 Ω·cm2），与动电位极化测试结果一致。

电化学测试结果表明，随激光功率增加，WC-CoCr
涂层耐蚀性增强。这是由于随激光功率增加，涂层内

抗腐蚀的富 Ti 相增加，有利于涂层在电化学腐蚀过程

中形成具有保护性的 TiO2 钝化膜，涂层耐蚀性提高。

另外，陶瓷相的析出会引入更多界面，其中界面反应更

容易在颗粒状的 TiC 与金属相的界面处发生，从而降

低涂层的耐蚀性，这说明了 800 W 时制备的涂层耐蚀

性低于 TA15 基材的原因。高功率下涂层内存在更多

表 4　TA15上 CoCr-WC涂层磨损轨迹各处元素含量

Tab.4　Element content of CoCr-WC coatings on TA15 at wear 
tracks %

点

P1

P2

P3

P4

xB

O
9.97

44.2
5.32

10.82

Al
2.43
0.82
1.20
4.28

Ti
46.82

6.93
23.45
54.91

V
1.82
—

—

2.55

Co
4.14

12.85
2.42

12.95

W
34.82
35.16
67.62
14.5

图 7　WC-CoCr 涂层和 TA15 基材在 NaCl 溶液中的动电位极化曲线图、奈奎斯特图以及拟合电路

Fig.7　Potentiodynamic polarization curves， Nyquist plot and equivalent circuit of WC-CoCr coatings and TA15 substrate in 3.5%  NaCl 
solution
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TiWC2陶瓷相，而颗粒状 TiC 数量变少，对涂层耐蚀性

的降低作用变小，导致 1 000 W 和 1 200 W 涂层耐蚀性

高于 TA15 基材。

对于涂层钝化膜的成分分析，通过 XPS 分析元素

价态，选取了耐蚀性能最好的 1 200 W 涂层和耐蚀性能

最差的 800 W 涂层用作 XPS 测试。通过对每种元素分

峰拟合，结果见图 8 和图 9。采集得到的金属及其所属

的原子轨道有 W 4f，Ti 2p，Co 2p 和 Cr 2p。拟合后

800 W 涂层的元素光谱图显示，W 4f 显示了 4 个峰，分

别在 31.05、33.1、35.06 和 37.3 eV。位于 4f 7/2 轨道和

4f 5/2 轨道，分别代表了 W、WO2和 WO3。Ti 2p 可以在

453.78、459.78、458.14和 463.96 eV 位置拟合。Co 2p显

示了 4 个峰，分别为 780.85、786.7、796.65 和 802.76 eV。

Cr 2p 同样显示了 4 个峰，分别为 576.27、578.24、585.38

和 587.5 eV。1 200 W 涂层的 XPS 结果显示 W 同样可

以 拟 合 成 4 个 峰 ，分 别 位 于 30.07、32.59、35.18 和

37.22 eV。Ti 2p 显示了 3 个峰分别位于 453.69、458.12
和 463.82 eV。 Co 2p 显示了 4 个峰，分别为 779.86、
784.45、794.5 和 800 eV。Cr 2p 只拟合出两个微弱的

峰，分别为 585.49 和 576.75 eV。钝化膜一般为双层结

构，外层由氢氧化物组成，内层为金属氧化物。800 W
涂层氢氧化物含量虽然高于 1 200 W 涂层，但钝化膜的

保护性主要受内层影响，对比表面金属及其化合物含

量，1 200 W 涂层所形成的钝化膜 TiO2 和 WO3 占比更

高，且在水溶液中 TiO₂形成较薄的致密钝化膜，这也解

释了 1 200 W 涂层具有更长的钝化区间，而 WO3 的出

现可能是电流耦合可以在陶瓷相和金属相 W 之间形

成，W 电位较低而遭受阳极氧化。

3　结　论

（1）TA15 基材上制备 WC-CoCr 涂层，涂层内分布

白 色 片 状 的 W 相 ，黑 色 颗 粒 状 TiC 相 及 灰 色 的

TiWC2相。

（2）WC-CoCr 涂层耐磨性均优于 TA15 基材，涂层

与 Si3N4 对磨副磨损的主导机制为粘着磨损和磨粒磨

损。随激光功率增加，涂层内金属相减少，陶瓷相增

加，硬度提高。涂层亚表层组织在磨损后均匀分布导

致高硬度涂层具有优异的耐磨性。

（3）1 000 W 和 1 200 W 功率制备涂层耐蚀性优于

TA15 基材，WC-CoCr 涂层耐蚀性随功率增加而提高，

涂层在电化学腐蚀过程中能够形成致密的钝化膜。

1 200 W 制备的涂层中抗腐蚀的富 Ti相更多，形成更致

表 5　TA15及 WC-CoCr涂层阻抗谱等效电路参数

Tab.5　Equivalent circuit parameters for impedance spectra of TA15 and WC-CoCr coatings

合金

800 W
1 000 W
1 200 W

TA15

Rs/(Ω·cm2)

6.5
6.1
6
5.9

Y01/(×10−5 Ω−1·sn·cm−2)

204.8
446.9

3 774
7.4

n1

0.8
0.7
0.9
0.8

Rf/(Ω·cm2)

6 559
8.3
5

3 865

Y02/(×10−5 Ω−1·sn·cm−2)

358.7
143.8
136.4

6.2

n2

0.6
0.8
0.8
0.7

Rct/(Ω·cm2)

8 066
36 980
72 510
31 880

图 8　800 W 制备的 WC-CoCr 涂层中各元素的光谱图

Fig.8　XPS spectra of elements in WC-CoCr coating manufactured at 800 W

图 9　1 200 W 制备的 WC-CoCr 涂层中各元素的光谱图

Fig.9　XPS spectra of elements in WC-CoCr coating manufactured at 1 200 W
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密的钝化膜，同时受陶瓷相的界面反应影响小，具有最

佳的耐蚀性。
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