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摘　要：采用热压烧结技术在４５钢基片表面制备５０ＥＸＤ６０２ ５０ＷＣ复合涂层，利用光学显微镜（ＯＭ）、扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行组织观察、成分以及物相分析，研究了

Ｌａ２Ｏ３ 对涂层组织、表面磨损形貌和耐磨性能的影响。结果表明：涂层中主要含有 ＷＣ、ＣｕＳｎ相和富Ｆｅ相，

未添加Ｌａ２Ｏ３ 的涂层组织中存在较多缺陷，表面磨损严重。随着Ｌａ２Ｏ３ 的加入，涂层组织和耐磨性能得到不

同程度的改善。Ｌａ２Ｏ３ 质量分数为１．０％时，涂层孔隙率最低仅为０．８４％，硬度为５４．８ＨＲＣ，相对耐磨系数

９．７６。表面磨损形貌平整且无剥落坑，划痕较浅，涂层与母材结合紧密，表现出最佳的耐磨性能。
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０　引　言

　　ＷＣ颗粒具有高熔点、高硬度及热稳定性等

特点，与金属之间的浸润性良好［１２］。因此，通过

各种烧结技术制备 ＷＣ颗粒增强复合材料越来

越受到人们的重视。金属或合金作为重要的胎

体材料，具有诸多优点，在低温下易形成液相且

能够充分包覆 ＷＣ颗粒，从而可获得强韧性和加

工性好的复合涂层。在矿山机械、模具表面修复

等领域应用广泛，具有很高的经济效益。但是，此

类技术制备的涂层质量不易控制，组织存在部分偏
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聚、孔隙和裂纹。近年来，大量研究表明，热压烧结

前添加适量稀土元素有助于改善涂层质量。

稀土Ｃｅ、Ｌａ和 Ｎｄ作为全球公认的战略元

素，被广泛应用于冶金、化工、机械、农业、电子和

医学行业。不仅可以改善金属及合金性能，对陶

瓷材料的烧结性能、显微结构、相组成及力学性

能也具有重要作用。同时，稀土作为表面活性

剂，与过渡元素还可形成多种溶质的固溶体，对

周围原子的电子有较强的吸附能力，可使表面原

子的不饱和键得到补偿，影响原子的分布和相互

作用［３４］。

因此，为了解决由于原料或制备工艺所造成

的缺陷，文中在ＥＸＤ６０２ ＷＣ复合涂层中引入

Ｌａ２Ｏ３ 后进行热压烧结，探讨Ｌａ２Ｏ３ 对涂层的影

响和作用机理，确定Ｌａ２Ｏ３ 的最佳添加量。

１　试验材料和方法

母材选用４５钢，尺寸为Φ１６ｍｍ×５ｍｍ。

胎体原料：铁基预合金粉（简称ＥＸＤ６０２粉），粒

度为７５μｍ，其成分质量分数（ω／％，下同）为：２３

Ｃｕ、４．０Ｎｉ、３．０Ｓｎ、其余为Ｆｅ；硬质相为粒度４５、

７５和１５０μｍ 的３种 ＷＣ颗粒混合物（质量分数

１∶２∶２）；Ｌａ２Ｏ３ 为大于９９．９％的分析纯，具体

成分见表１。在５０ＥＸＤ６０２５０ＷＣ中分别添加质

量分数为０％、０．５％、１．０％和１．５％的Ｌａ２Ｏ３，制

成４组配料。

将上述４组配料在ＱＭ １ＳＰ４环式球磨机上

球磨１２ｈ后放入烘箱，６０℃保温３０ｍｉｎ。然后，

分别置于处理好的母材表面，装填于高强石墨模

具内烧结。压力２ＭＰａ，８３０℃保温１０ｍｉｎ。试

样冷却后放入丙酮溶液中超声波清洗１０ｍｉｎ，用

蒸馏水冲刷干净后吹干，根据 Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ定律

测算孔隙率。

表１犔犪２犗３ 的化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＬａ２Ｏ３（ω／％）

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｒａｒｅｅａｒｔｈ

ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ
Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＮｉＯ Ｌａ２Ｏ３

Ｃｏｎｔｅｎｔ ≤０．５ ≤０．０５≤０．５≤０．５≤０．１ Ｂａｌ．

采用自制摩擦磨损试验机进行干摩试验，对

磨件为中硬碳化硅砂轮，砂轮半径７．５ｃｍ，作用在

试样上的载荷５ｋｇ，滑动距离５ｋｍ。用ＥＳＪ２００ ４

型（精度０．０００１）电子天平测量试样失重值Δ犠，

利 用 ＺＥＩＳＳ Ａｘｉｏｐｌａｎ２ 型 金 相 显 微 镜、

ＸＬ３０ＴＭＰ型场发射扫描电子显微镜和能谱仪观

察涂层微观组织、表面磨损形貌及分析微区成

分，ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪进行物

相鉴定，ＨＲ １５０Ａ洛氏硬度仪测量涂层的硬度。

２　结果与分析

２．１　犔犪２犗３ 对涂层孔隙率、硬度及耐磨性的影响

图１为Ｌａ２Ｏ３添加量与孔隙率、硬度和磨损量

之间的关系曲线。可见，涂层孔隙率、硬度及磨损

量受Ｌａ２Ｏ３ 影响显著，添加Ｌａ２Ｏ３ 有利于致密度、

硬度和耐磨性能的提高。随着Ｌａ２Ｏ３添加量增加，

孔隙率和磨损量均先减小后增大（图１（ａ）（ｃ））；相

反，硬度值先升高后降低（图１（ｂ））。当Ｌａ２Ｏ３ 质

量分数为１．０％时，孔隙率最低，仅为０．８４％，硬度

达到峰值５４．８ＨＲＣ，磨损量为４．５ｍｇ，相对耐磨

系数９．７６。涂层硬度值比未添加Ｌａ２Ｏ３ 时提高

１０％，孔隙率降低３２％，耐磨性能显著增强，说明

Ｌａ２Ｏ３添加量与３者之间成非线性关系。

（ａ）Ｐｏｒｏｓｉｔｙ（ｂ）Ｈａｒｄｎｅｓｓ（ｃ）Ｗｅａｒｌｏｓｓ

图１Ｌａ２Ｏ３ 添加量与涂层性能的关系

Ｆｉｇ．１ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＬａ２Ｏ３

６４
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２．２　犔犪２犗３ 对涂层微观组织的影响

利用扫描电镜及能谱仪对１．０％Ｌａ２Ｏ３ 涂层

进行组织观察和成分分析。图２（ａ）显示了涂层

能谱的区域，图２（ｂ）为Ｌａ元素分布面扫描结果。

从表２成分可见，ＥＸＤ６０２粉以Ｆｅ为主，还含有

Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｃ等，涂层中深色区为富Ｆｅ相组织

（图２（ａ）中 Ａ点）；根据Ｃｕ∶Ｓｎ≈８∶１（质量分

数）和Ｃｕ Ｓｎ相图可知，浅色区域存在富ＣｕＳｎ

相（图２（ａ）中Ｂ点）；亮白色块状为 ＷＣ颗粒（图

２（ａ）中Ｃ点）。Ｌａ元素在整个涂层中呈均匀、弥

散的细小颗粒状分布，见图２（ｂ）。

图３为涂层的Ｘ射线衍射图谱，Ｌａ２Ｏ３ 质量

（ａ）ＰｏｉｎｔｓｆｏｒＥＤＳ（ｂ）ＡｒｅａｓｃａｎｒｅｓｕｌｔｏｆＬａｎｔｈａｎｉｄｅ

图２含１．０％Ｌａ２Ｏ３ 涂层能谱分析区域及镧元素分布面扫描结果

Ｆｉｇ．２ＥＤＳｉｍａｇｅｏｆ１．０％Ｌａ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇａｎｄａｒｅａｓｃａｎｒｅｓｕｌｔｏｆＬａｎｔｈａｎｉｄｅ

表２１．０％犔犪２犗３ 涂层的犈犇犛成分（原子数分数／％）

Ｔａｂｌｅ２ＥＤＳｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ１．０％Ｌａ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇ（犪／％）

Ｐｏｉｎｔｓ
Ｅｌｅｍｅｎｔ

Ｃ Ｆｅ Ｎｉ Ｃｕ Ｓｎ Ｌａ Ｗ

Ａ ４．３０ ８４．５７ ２．７８ ８．１１ ０．０９ ０．１５

Ｂ １１．０４２９．２０ １．３２ ５４．６６ ３．５８ ０．２１

Ｃ ５５．６６ ４４．３４

分数从０％到１．５％。对比４组涂层的ＸＲＤ图谱

发现，添加Ｌａ２Ｏ３ 前后组织中其他相的种类均未

改变，ＷＣ、ＣｕＳｎ相及富Ｆｅ相衍射峰较强，与上

述分析一致。Ｌａ２Ｏ３ 衍射峰的强度随加入量的增

加而增加，富Ｆｅ相由（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体以及碳化物

Ｆｅ３Ｃ组成。化合物的能谱峰位置未发生偏移，但

峰的高度有差别。表明随着 Ｌａ２Ｏ３ 的添加，富

ＣｕＳｎ相含量略有下降，ＷＣ相及微小的第二相碳

化物相对增加，形成了含稀土的（Ｆｅ，Ｎｉ）和Ｆｅ３Ｃ

固溶体强化相。同时，抑制了 ＷＣ的烧损及相转

变，促进了涂层合金化。

图４为不同Ｌａ２Ｏ３ 添加量的试样横截面金

相组织。图中左侧为涂层，右侧为４５钢。涂层

中深灰色块状为 ＷＣ硬质相，黑色斑点为孔隙，

其余为铁基合金。图４（ａ）可以看出，不含Ｌａ２Ｏ３

的涂层中存在诸多孔隙，晶粒粗大，胎体对 ＷＣ

颗粒的浸润性差，是因为球磨后的粉末比表面积

图３不同质量分数Ｌａ２Ｏ３ 涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＬａ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇｓ

大，表面吸附作用增强，粉末中吸附和储存了空

气，导致烧结过程中有大量气孔产生［５８］。添加

０．５％Ｌａ２Ｏ３ 后孔隙率下降，ＷＣ颗粒被完全包裹

（图４（ｂ））；添加１．０％Ｌａ２Ｏ３ 时，孔隙基本消失，

致密度升高，组织细化，涂层与母材结合紧密

（图４（ｃ））；Ｌａ２Ｏ３ 添加至１．５％时，孔隙数量无明

显变化，但孔径有所增大，出现 ＷＣ颗粒聚集和

组织偏聚等现象（图４（ｄ））。

为了进一步研究Ｌａ２Ｏ３ 对涂层的影响，图５

为试样横截面形貌（上部为涂层、下部为４５钢）。

从图５可见，涂层组织受Ｌａ２Ｏ３ 影响巨大。不含

Ｌａ２Ｏ３ 的组织均匀性差，ＷＣ颗粒周围及涂层与

母材界面存在大量孔隙（图５（ａ））；含１．０％
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Ｌａ２Ｏ３ 时，组织得到极大改善，见图５（ｂ）。因为

稀土Ｌａ在各晶体的晶面上具有不同的吸附量，

不仅吸附残存于粉末中的空气，阻碍气孔产生，

还降低了晶体表面自由能，使晶粒长大的驱动力

减小，有效地阻止了 ＷＣ颗粒和其他晶粒的聚集

长大［９１１］；Ｌａ２Ｏ３≥１．５％时，组织缺陷增多，原因

是过量的Ｌａ２Ｏ３ 将导致极化的稀土元素增多，大

量进入晶体后产生互相制约，应力场的综合作用

增大，形成壁垒阻碍原子进一步扩散，导致稀土

元素活性作用下降［１２］。

（ａ）０％Ｌａ２Ｏ３　（ｂ）０．５％Ｌａ２Ｏ３　（ｃ）１．０％Ｌａ２Ｏ３　（ｄ）１．５％Ｌａ２Ｏ３

图４试样横截面的金相组织

Ｆｉｇ．４ＯＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）０％Ｌａ２Ｏ３　（ｂ）１．０％Ｌａ２Ｏ３　（ｃ）１．５％Ｌａ２Ｏ３

图５试样的横截面微观形貌

Ｆｉｇ．５Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

２．３　犔犪２犗３ 对涂层表面磨损的影响

图６为磨损后涂层表面微观形貌。从图６（ａ）

可见，不含Ｌａ２Ｏ３ 的涂层表面磨损严重，存在大

量孔隙、划痕及 ＷＣ剥落坑。原因是摩擦过程中

组织受压应力和切应力共同作用，内应力增大，

胎体无法完全吸收外来能量，组织崩裂，ＷＣ颗粒

剥落。相反，含１．０％Ｌａ２Ｏ３ 时涂层表面平整且

无明显深坑，划痕较少（见图６（ｂ）），说明胎体中

适量的活性Ｌａ原子能与杂质和气体发生反应，

当反应发生于胎体与 ＷＣ颗粒界面时，可净化

ＷＣ颗粒表面，增强胎体对 ＷＣ颗粒的浸润与粘

结作用。同时，Ｌａ２Ｏ３ 有助于提高胎体强度和硬

度，工作时允许 ＷＣ颗粒出露的高度升高，“阴影

保护效应”增强［１３１４］。

图７为不同磨损时间下涂层的相对耐磨系

数。由图可见，含１．０％Ｌａ２Ｏ３ 时涂层的相对耐磨

８４
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（ａ）０％Ｌａ２Ｏ３　（ｂ）１．０％Ｌａ２Ｏ３

图６涂层表面磨损形貌

Ｆｉｇ．６Ｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ

图７涂层的相对耐磨系数

Ｆｉｇ．７Ｒｅｌａｔｉｖｅｗｅａｒｒｅｓｉｓｔａｎｔｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

系数虽然随磨损时间小幅波动，但明显高于其他

４者。原因是 ＷＣ与胎体的硬度和耐磨性存在较

大差异，当凸出的 ＷＣ颗粒被胎体牢固把持时，

ＷＣ颗粒起到保护胎体的作用。随着磨损时间的

不断延长，胎体开始发生接触磨损，导致部分 ＷＣ

颗粒失稳而剥落，涂层磨损加剧，磨损量增大，整

个摩擦过程为２者交替磨损。

综上所述，Ｌａ２Ｏ３ 作为表面活性剂，在晶界处

局部富集和偏聚，降低了界面张力和界面能，有

效地限制了晶粒长大［１１１２］。同时，Ｌａ２Ｏ３ 的性能

稳定且熔点高，可作为非均匀形核质点，为晶粒

细化创造条件。但是，Ｌａ２Ｏ３ 不宜过量，否则造成

晶格畸变增加，局部能量急剧升高，组织稳定性

降低。过量的Ｌａ２Ｏ３ 还会在晶界处堆积，阻碍物

质传输，割裂组织的完整性，导致 ＷＣ颗粒团聚，

甚至出现气孔和疏松［１３１４］。只有Ｌａ２Ｏ３ 适量时，

少数极化的稀土Ｌａ原子通过空位扩散进入晶体

内，晶 格 畸 变 合 理，其 活 性 作 用 才 能 充 分

发挥［１５１６］。

３　结论

（１）５０ＥＸＤ６０２５０ＷＣ复合涂层受Ｌａ２Ｏ３ 影

响显著，孔隙率、硬度和耐磨性能与Ｌａ２Ｏ３ 添加

量成非线性关系。添加Ｌａ２Ｏ３ 后，涂层硬度值提

高１０％，孔隙率降低３２％，耐磨性能显著增强。

（２）涂层中Ｌａ２Ｏ３ 对 ＷＣ颗粒的烧损和相转

变起抑制作用，促进了（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体和碳化物

Ｆｅ３Ｃ及少量第二相的形成，使涂层合金化程度

提高。

（３）当Ｌａ２Ｏ３ 添加量为１．０％时，孔隙率仅

为０．８４％，硬度峰值５４．８ＨＲＣ，相对耐磨系数

９．７６，涂层耐磨性能最佳，１．０％Ｌａ２Ｏ３ 为获得优

质耐磨涂层的最佳添加量。

（４）适量的Ｌａ２Ｏ３ 在涂层中呈均匀、细小弥

散分布，其活性作用可充分发挥，涂层表面平整

且无剥落深坑，划痕较浅，表面磨损形貌明显

改善。
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本刊副理事长单位介绍

大连海事大学董氏镀铁有限公司

大连海事大学董氏镀铁有限公司是应用“铁基合金镀铁再制造技术”修复内燃机车曲轴、船舶柴油

机曲轴、直轴以及其它机械设备零件为主导产品的高新技术企业。公司成立于１９９２年，是辽宁省镀铁

工程技术中心的依托单位，下属有深圳海安船舶工程有限公司、上海董世机修有限公司、辽宁省镀铁工

程技术中心及天津办事处。

公司具有先进完善的镀铁、加工、检测、试验设备和科学合理的管理体系。拥有４条镀铁自动控制

生产线，５米、４米、３米曲轴磨床，最大可修复长达８米，重１０吨的曲轴、精密龙门铣床、曲轴整体磁粉

探伤机、动平衡机、一级检测平台、激光直准仪、大型金相显微镜、疲劳试验机、万能力学试验机、原子火

焰光谱监测仪等生产、检测和实验设备。

大连海事大学董氏镀铁有限公司１９９４年获中国船级社工厂认可、铁道部认证，２０００年获英国劳氏

船级社工厂认可，２００７年获俄罗斯船级社工厂认可。１９９９年获ＩＳＯ９０００质量管理体系认证，２００３年

获ＩＳＯ１４０００环境管理体系认证。

大连海事大学董氏镀铁有限公司成立十几年来，在深圳、上海、鞍山等地建立了分公司，服务的客

户遍及国内外，已累计修复船舶曲轴４０００多根，已修复内燃机车曲轴近２０００多根，并利用自身的技术

优势，陆续开发了柴油机连杆、机体、缸套、阀杆等贵重零部件的修理业务，迄今为止已为国内外船舶修

复柴油机连杆、机体等机器零件上万件，为用户节约资金近２０亿余元。

公司核心技术是在“董氏无刻蚀低温镀铁修复技术”基础上发展的“铁基合金镀铁再制造技术”。

此技术拥有两项国家专利，获得交通部科技进步一等奖、辽宁省科技进步三等奖、联合国技术信息促进

系统中国分部“发明创新科学技术之星”等诸多荣誉。

大连海事大学董氏镀铁有限公司任《中国表面工程》期刊副理事长单位，公司董文仲总经理荣任期

刊理事会副理事长。

０５


