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激光处理犖犻犘犃犾２犗３纳米化学
复合镀层的微观组织
顿爱欢　姚建华　孔凡志　张　伟

（浙江工业大学机械制造及自动化教育部重点实验室，激光加工技术工程研究中心，浙江 杭州３１００１４）

摘要　为了获得性能优良的镀层，在ＦｅＣ合金表面制备了均匀的化学镀层，然后通过高功率连续ＣＯ２ 激光处理镀

层表面，利用透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察了沉积 Ａｌ２Ｏ３ 粒子的微观形貌，采用光学显微镜（ＯＭ）和扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）观察了镀层处理前后表面及截面形貌，用Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）对处理前后的镀层进行了元素分析，用Ｘ

射线衍射仪（ＸＲＤ）进行物相分析，测试了处理前后镀层物相的变化，用微观硬度仪测量了激光处理后截面的硬度

分布。结果表明，激光处理后，强化层表面平整光滑，与基体形成冶金结合，成分均匀，组织细密；处理层物相明显

从镀态的非晶态向晶态转变，出现了Ｎｉ３Ｐ和其他一些非平衡强化相。截面处理层由表及里可分为四层：激光作用

层、过渡层、热影响区（ＨＡＺ）以及基体。纳米Ａｌ２Ｏ３ 颗粒均匀分布在过渡区，激光处理层显微硬度约提高３倍，这

主要是由于Ａｌ２Ｏ３ 颗粒的弥散强化作用以及生成新的强化相磷化物所致。

关键词　激光技术；复合涂层；显微组织与性能；化学复合镀；纳米氧化铝
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１　引　言

　　化学镀技术是一种制备镀层的简单方法
［１］。由

于其镀层独特的微观结构，具有很多其他技术无法

比拟的性能，一直广泛应用在工业生产中。在镀液

中加入复合粒子，使其共同沉积在基体上，可以在更

大程度上提高镀层性能，甚至使镀层获得许多新的

性能［２］。纳米粒子尺寸小，比表面积大，能很好地弥

散在镀层中。ＮｉＰ基复合镀层在含磷量比较高时

呈非晶态，具有良好的耐腐蚀性能，但硬度和耐磨损

性能相对一般。经过热处理后，表面微观组织向晶

态转变，硬度和耐摩擦磨损性能也极大提高［３～５］。

但是热处理过程需要在加热炉中进行，操作不方便

也浪费能源，热处理温度必须保持在４００℃左右，会

增加材料的变形，降低了基体的硬度。

激光处理技术常用于材料表面改性以提高材料

表面的各种性能［６，７］，具有其他技术无与伦比的优

越性。例如只对材料某一部位加以处理以及瞬时加

热而对基体材料性能无影响，所以近几年来把激光

技术用于材料表面处理发展很快［３，８］。由于激光处

理过程属于快速加热快速冷却，许多非平衡相在凝

固过程中形成［７］，使材料表面表现出许多新的性能。

激光强化过程常需对基体表面进行预置涂层，

采用手工的涂刷办法容易造成涂层分布不均匀；纳

米复合镀是在化学镀的基础上发展而来的新技术，

可以将纳米颗粒均匀地分布到基体表面，通过激光

处理进而获得成分均匀的纳米强化层。这对那些在

苛刻条件下工作的工件表面具有重要的意义。本文

在ＦｅＣ合金表面制备了ＮｉＰＡｌ２Ｏ３ 纳米化学复合

镀层并进行了激光处理，主要研究了处理后的镀层

微观组织变化以及硬度变化等，为获得平整光滑的

激光纳米强化的表层提供有效途径。

２　实验方法和步骤

基体材料为４５钢，其化学成分如表１所示。实

验前对试样表面打磨，然后用无水乙醇清洗。镀液

中Ｎｉ＋的质量浓度为２４ｇ／Ｌ，Ｈ２ＰＯ
－
２ 的质量浓度为

３０ｇ／Ｌ。

表１ ４５钢化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｅｅｌ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ

０．４３ ０．２３ ０．６６ ０．００２ ０．０１４

　　Ａｌ２Ｏ３ 颗粒（平均粒径为８０ｎｍ）的透射电镜

（ＴＥＭ）照片如图１所示，质量浓度为２０ｇ／Ｌ。在加

入镀液之前用聚乙二醇溶解并用超声波分散细化

６０ｍｉｎ。整个施镀过程在５００ｍＬ玻璃容器中恒温水

浴进行，采用机械搅拌，具体工艺及参数如表２所示。

图１ 纳米Ａｌ２Ｏ３ 粉末ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．１ ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｌ２Ｏ３ｐｏｗｄｅｒ

表２ 纳米化学镀工艺参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ

ｐＨ ４．４～４．８

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ８５～９０

Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ／（ｒ／ｍｉｎ） ３００

Ａｌ２Ｏ３ｍａｓｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｂａｔｈ／（ｇ／Ｌ） ５～１０

　　在氩气保护下，用激光扫描制备好的化学镀层，

经过一系列的试验，最终得到较好激光处理层的工

艺参数如下：光斑尺寸为９ｍｍ×２ｍｍ，功率为

２ｋＷ，功率密度约为１．１×１０４ Ｗ／ｃｍ２，扫描速度为

５００ｍｍ／ｍｉｎ，进行单道扫描。

用ＪＥＯＬＪＥＭ２００透射电镜观察所用Ａｌ２Ｏ３ 粉

末的形貌及尺寸。激光处理后，按照标准的金相试

样制备程序进行制样：用试样切割机取样，经过粗

磨、细磨、抛光后，用体积分数为４％的硝酸乙醇溶

液腐蚀截面并制备试样。采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００（ＩＩ）

型场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 （ＳＥＭ）和 Ｔｈｅｒｍｏ

ＮＯＲＡＮ ＶＡＮＴＡＧＥ ＥＩＳ 能 谱 仪 （ＥＤＳ））、

ＴｈｅｒｍｏａｒｌＳＣＩＮＴＡＧＸ’ＴＲＡＸ型Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）和 ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＳ２１Ｓ型电子天平（精确到

０．０１ｍｇ）分别进行表面形貌、元素分布、微观结构、

物相等的检测和分析，采用 ＨＸＤ１０００型微观硬度

仪进行试样截面的硬度测量，测量载荷为２００ｇ，负

载时间为１５ｓ。

３　实验结果及分析

３．１　镀后表面形貌

在表面活性剂和不断搅拌的作用下，纳米

Ａｌ２Ｏ３ 颗粒可以悬浮在镀液中较长一段时间，为制

备化学复合镀层提供了条件［５］。根据 Ｘ射线能谱

０１６１ 中　　　国　　　激　　　光　　　　　　　　　　　　　　　　　３５卷　



仪和化学方法测得化学复合镀层 ＮｉＰＡｌ２Ｏ３ 中

Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数为２．１％，Ｐ质量分数为９．３％，比

单纯的 ＮｉＰ镀层Ｐ质量分数１１％要略低，这主要

是因为Ａｌ２Ｏ３ 颗粒存在的结果。图２为镀后的表面

形貌和相应的ＸＲＤ结果，从图２（ａ）中可以看出镀

后ＮｉＰＡｌ２Ｏ３ 表面呈胞状结构，比较平滑，并有少

量黑色斑点。图２（ｂ）为图２（ａ）相应的ＸＲＤ结果。

根据文献［９，１０］的研究结果，当镀层中Ｐ质量分数

超过８％时，镀层为非晶态结构，这与图２（ｂ）所示结

果相同。Ａｌ２Ｏ３ 的介入并没有改变镀层的非晶态

结构。

图２ 镀层表面形貌和ＸＲＤ分析。（ａ）镀后ＳＥＭ图片；

（ｂ）相应的ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅａｓｐｌａｔｅｄｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｔｈｅ

　　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆａｓｐｌａｔｅｄｃｏａｔｉｎｇ

３．２　激光处理后镀层的微观组织与能谱分析

图３为激光扫描后镀层表面的形貌。对比图２

（ａ）可以看到，胞状颗粒明显熔化，其边界在图３（ａ）

中已经消失，代之以较为光滑的平面。而且由于氧

化、烧蚀和涂有吸光涂料等原因，激光处理后表面有

很多黑色斑点和凹坑，局部区域还可以看到类似水

流的形状。这说明镀层在激光辐射作用下已经熔

化，并重新凝固，其微观组织必然发生变化。图３

（ｂ）为激光扫描后的ＸＲＤ图谱。经激光处理后，原

来的非晶组织已经部分晶化，其主要物相为Ｎｉ３Ｐ和

Ｎｉ５Ｐ２，还有一定量的单质 Ｎｉ以及基体元素Ｆｅ，另

外还有少量的 Ａｌ２Ｏ３。经表面的ＥＤＳ分析得知其

表面Ａｌ元素的质量分数仅为１．３６％，与激光处理

前的质量分数２．１％相比，含量有所减少。这主要是

由于激光扫描过程中，Ａｌ２Ｏ３ 为纳米级颗粒，具有极

大的表面活性，很容易发生化学反应和烧蚀。所以

Ａｌ元素含量会比镀后状态少得多，剩余的少量

Ａｌ２Ｏ３ 弥散在晶粒内部。激光的热作用不仅局限于

表面，而且影响熔池与基体接触的一定距离的范围，

这个范围通常称为热影响区（ＨＡＺ），其大小取决于

激光的工艺参数和基体材料的导热性能。而介于熔

化与不熔化之间部位称为过渡区或熔合区。如图３

（ｃ）所示，激光处理后镀层截面的微观结构由表及里

大致分为四层：激光处理区、过渡区、热影响区以及

基体。激光处理区表层组织较为细小，多为等轴晶

粒，晶粒大小约为１０μｍ，越远离表面其柱状晶长大

趋势越明显，但相对图３（ｄ）基体中如箭头所示的奥

氏体晶界（４０μｍ左右）而言，晶粒已经得到极大的

细化。

　　图４（ａ）和（ｂ）分别为横截面的ＳＥＭ 图像与相

应的线扫描图谱，图４（ａ）箭头方向为线扫描方向。

从图中可以看出，除基体元素Ｆｅ，外来元素Ｏ外，接

近表面处Ｎｉ，Ｐ元素居多，而 Ａｌ的量很少，但在距

表面约１５０μｍ处Ａｌ元素明显增多。这一方面是由

于Ａｌ２Ｏ３ 为纳米级颗粒，在激光扫描过程中容易烧

蚀，另一方面由于激光熔池的强烈对流现象，使一部

分Ａｌ２Ｏ３ 粒子随着对流搅拌转移到熔池下部，而使

基体元素搅拌到熔池上部来。图４（ｃ）为过渡区与

热影响区的结合区，图４（ｄ）为图４（ｃ）局部区域放大

图。由图可见截面明显分为三个区域，长条状的胞

状晶区、粗大的柱状晶区以及细小的等轴晶区。它

们之间存在着逐步过渡的过程，越靠近基体，过冷度

越大，表层胞状晶越向着较大的柱状晶方向长大，越

靠近基体，熔池搅拌作用越小，在凝固末期剩余的少

量液体便以等轴晶的形式存留下来。在柱状晶与等

轴晶之间均匀地弥散着大小大致相等的白色颗粒，

大小约１μｍ，如箭头 Ａ所指处。经ＥＤＳ测试可知

其原子数比为：犖（Ｐ）∶犖（Ｆｅ）∶犖（Ｎｉ）＝１５∶７６∶９。

而图中Ｂ处经ＥＤＳ测试，其原子数之比为犖（Ｆｅ）∶

犖（Ｎｉ）＝９５∶５。由此可知，镀层中的Ｐ元素大部分

集中于白色颗粒。白色颗粒镶嵌在灰黑色基体中，

大多数分布于大树枝晶前沿的轴颈处和等轴晶的交

界处，作为异质颗粒既有效地增加了形核率同时又

能有效地抑制晶体的长大，纳米Ａｌ２Ｏ３ 颗粒对熔覆

层枝晶影响也有相类似的结果［８］。从图４（ｃ）可以

看出基体和强化层之间互相熔合，并且基体与强化

层之间存在着明显的熔合区。出现这种情况是由于

基体和镀层元素相互扩散并形成化合物，而使基体
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图３ 激光处理后的表面形貌和相应的ＸＲＤ分析。（ａ）激光处理后表面ＳＥＭ照片；（ｂ）相应的ＸＲＤ分析结果；

（ｃ）截面形貌的光学显微镜照片；（ｄ）基体的光学显微镜照片

Ｆｉｇ．３ ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇ．（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｌａｓｅｒ

ｓｃａｎｎｉｎｇ；（ｂ）ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆ（ａ）；（ｃ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＯＭｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｏｆｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ；

　　　　　　　　　　　　　　　（ｄ）ＯＭｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图４ 截面线扫描和过渡区微观组织的ＳＥＭ照片。（ａ）截面ＳＥＭ照片；（ｂ）（ａ）处相应的线扫描；

（ｃ）过渡区的ＳＥＭ照片；（ｄ）（ｃ）的局部放大图

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｖｅｒｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ．（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎ；（ｂ）ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆ（ａ）；（ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅ；

　　　　　　　　　　　　　　　　（ｄ）ｌｏｃａｌｌｙａｍｐｌｉｆｉｅｄＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ（ｃ）
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与强化层之间形成冶金结合的结果。

激光扫描过程实际上是一个表面冶金过程。传

统的激光处理一般要经历液态、固液两相共存和固

态三个阶段。在激光扫描过程中，表层材料吸收激

光束的能量，温度迅速升高，达到材料的熔点后熔化

形成液态熔池；在随后的冷却过程中，晶粒在液态金

属中形核，但由于冷却时间非常短，晶粒来不及长

大，使晶粒得到细化。激光处理复合镀层的冶金过

程与上述过程类似，但也有着自身的特点，主要体现

为快速熔化和快速凝固下的非平衡特征。从宏观角

度分析，在激光束扫描过程中，Ｎｉ和表层金属基体

吸收激光能量开始熔化，由于金属 Ｎｉ的熔点

（１４５３℃）要比 Ａｌ２Ｏ３ 的熔点（２０５０℃）低，所以 Ｎｉ

首先熔化，形成 Ｎｉ的熔池
［１１］。由于激光扫描速度

比较小，只有５００ｍｍ／ｍｉｎ，所以Ａｌ２Ｏ３ 颗粒在熔池

搅拌和对流过程中大部分沉淀到熔池底部，并且以

非均质形核核心加速了液态金属形核，导致强化层

上部Ａｌ２Ｏ３ 的含量较少，而底部很多，这与图４（ｃ）

中在距表面约１５０μｍ处 Ａｌ含量突然增大相符合。

另外，在激光扫描过程中，镀层中的Ｐ一部分不断

迁移到表面被烧蚀或者气化，另一部分在熔池搅拌

过程中通过对流或者扩散转移到熔池下部。

从微观角度分析，沉淀到熔池中的 Ａｌ２Ｏ３由于

尺寸为纳米级，表面能很大，在熔池结晶过程中会依

附在枝晶尖端的前沿。根据凝固前沿枝晶尖端过冷

度［１０］，这些依附在枝晶尖端的前沿Ａｌ２Ｏ３ 粒子一方

面会增大界面前沿的过冷度，甚至在界面前沿的过

冷足够大时，还会导致枝晶凝固前沿的自发形核；

另一方面又会阻碍枝晶的长大。在激光熔池快速凝

固结晶过程中，一部分 Ａｌ２Ｏ３粒子被固液界面俘

获，另一部分则被排挤到固液界面前沿，造成界面

前沿过冷度增大，诱发新的晶核形成。新晶核的形

成将阻碍原枝晶的继续长大，导致一次柱状树枝晶

长度的缩短，但仍然可见柱状生长［１２］形成如图４

（ｃ）所示的组织结构。随着激光熔池的搅拌作用而

扩散到熔池下部的Ｐ元素也开始结晶，在凝固早

期，Ｐ在液相中含量较低，此时Ｐ对凝固过程的影响

较小。由于Ｐ在 Ｎｉ中的溶解度很小，在凝固过程

中Ｐ被排斥到剩余液体中，随着液体量逐渐减少，Ｐ

浓度越来越高，必然对熔池下部凝固产生影响。由

于Ｐ是表面活性元素，倾向于在固液界面富集，如

图４（ｄ）所示。在凝固后期，剩余液相中的Ｐ偏析显

著增加，形核率明显降低，因而在熔池底部难以形成

新的晶粒。凝固主要以柱状晶延伸生长的方式进

行，直至温度较低时与剩余的Ｎｉ和基体中的Ｆｅ元

素形成富Ｐ相而结束凝固
［１３，１４］。

３．３　显微硬度分析

图５ 为用 ＨＸＤ１０００ 型显微硬度计，载荷

２００ｇ，加载时间１５ｓ测得的硬度曲线。从图中可以

看出，硬度最高值不在最表面而是出现在距离表面

约２００μｍ处，为９４３ＨＶ０．２。截面的四个区域：激光

处理区、过渡区、热影响区和基体也可以在层深硬度

曲线上得到很好的体现。它反应了各个不同区域之

间的 组 织 的差 异，由图 可见 其基 体 硬 度 仅 为

２５０ＨＶ０．２左右。处理层的硬度最大，为基体的

３．５倍，可见经过激光处理后镀层的硬度得到显著

的提高。这主要是由于大量的 Ａｌ２Ｏ３ 粒子和强化

相Ｐ在激光熔池的搅拌作用下沉淀到熔池底部和

固液界面处，其中Ａｌ２Ｏ３ 作为异质粒子弥散分布在

金属合金的晶粒之间，对晶粒生长造成了一定的阻

碍，细化了晶粒；另一方面由于 Ａｌ２Ｏ３ 本身的硬度

非常高，弥散分布在涂层中，起到了弥散强化的作

用［１５］，而Ｐ则形成强化相Ｎｉ３Ｐ，二者共同提高了此

处的硬度。

图５ 层深硬度分布曲线

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｃｕｒｖｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

表３ 不同热处理温度下镀层的表面硬度

Ｔａｂｌｅ３ Ｓｕｒｆａｃｅｈａｒｄｎｅｓｓｅｓｏｆｐｌａｔｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２００２５０３００３５０４００４５０５００５５０

Ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＶ０．２ ６８２７４６８５７９３６８９２８２３７６１６２７

　　表３为相同的硬度仪测得的不同热处理温度下

镀层的表面硬度。由表中数据可知，随着加热温度

的提高，镀层硬度不断增加，在３５０℃时达到最大

值。之后，继续增加温度，镀层硬度逐渐下降［１６］。

３５０℃热处理的表层硬度为９３６ＨＶ０．２，略低于激光

处理后的峰值硬度。这是由于激光处理后，所析出

的强化相Ｎｉ３Ｐ数量比常规热处理的多，并且由于

Ａｌ２Ｏ３ 粒子的弥散强化作用，使得其硬度略高于热
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处理硬度。虽然二者相差不大，但激光技术加工方

便，周期较短。

４　结　论

激光处理ＮｉＰＡｌ２Ｏ３ 化学镀层可以获得与基

体呈冶金结合的硬化表层，在激光作用下，镀层获得

１０～４０μｍ的高度细化的晶化组织，各组成相进行

了重新分配，表面较为平整光滑，缺陷较少。

复合粒子 Ａｌ２Ｏ３ 和Ｐ元素在激光熔池搅拌下

主要在固液界面处形核，并细化了晶粒，激光处理层

由等轴晶、柱状树枝晶、细小的胞状晶组成，主要相

为Ｎｉ３Ｐ，Ｎｉ５Ｐ２，Ｎｉ，Ｆｅ等。

处理层显微硬度最大，为基体的３．５倍，分布在

熔合区，Ａｌ２Ｏ３ 的弥散强化作用和强化相磷化物的

存在共同提高了处理层的硬度。硬度峰值较常规热

处理稍微提高，但加工方便，周期较短，为激光加工

技术的大规模应用提供了条件。
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