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摘要　为了提高碳钢的表面性能，在４５＃钢表面制备ＮｉＰ纳米Ａｌ２Ｏ３ 化学复合镀层，再通过脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光对

镀层表面进行强化处理。利用光学显微镜（ＯＭ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察镀层在脉冲激光处理前后的表面形

貌与截面微观组织，利用Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）对截面进行元素分析，用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对脉冲激光处理前后

镀层进行物相分析，用显微硬度计测量镀层截面硬度分布。结果表明，镀层经脉冲激光处理后，由表及里分为树枝

晶区、胞晶区、柱状晶区、熔合区、热影响区（ＨＡＺ），并与基体形成冶金结合；镀层由非晶态转变为晶态，生成

Ａｌ５ＦｅＮｉ，ＦｅＮｉ及Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６等金属间化合物；强化层最高硬度较未经激光处理的复合镀层提高１．７倍，较基体提

高４．５倍，这是硬质相粒子弥散强化及马氏体相变强化综合作用的结果。

关键词　激光技术；激光表面强化；脉冲激光；化学复合镀；纳米Ａｌ２Ｏ３
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１　引　　言

化学复合镀是利用化学镀方法实现金属与固体

颗粒共沉积，从而改善镀层性能的工艺。通过对镀

液中添加Ａｌ２Ｏ３，ＺｎＯ，ＳｉＣ等粒子，使这些粒子能够

均匀分布于镀层之中，经过热处理工艺，镀层由非晶

态转变为晶态，从而大幅提高其硬度［１～３］。该方法

具有简单、快捷的优点，一直以来广泛运用于工业生

产之中［４］。但这种热处理工艺需将镀件长时间置于

高温环境中，基体材料易受热变形，并使其强度降

低，导致该技术在尺寸精度要求较高的模具等零件

上的应用受到限制。

激光强化技术是一种新型表面强化技术，可以

对零件表面局部区域进行处理，不会对加工区域以

外的部分造成影响，具有较高的加工精度［５，６］。近

年来，人们结合激光强化技术及化学复合镀技术的

优点，进行了探索性的研究。王　兰等
［７］证明了激

光加热可用于复合镀层的晶化处理；Ｒ．Ｓｈ．Ｒａｚａｖｉ

等［８］在Ａｌ３５６合金上利用激光处理ＮｉＰ镀层，获得

具有ＮｉＡｌ金属间化合物的硬化层；杨　悦等
［９］证

明镀层经激光处理后较传统炉内处理具有更高的结

合强度。目前的研究大多以铝合金为基体，对以碳

钢为基体的复合镀层在激光作用下的变化机理研究

较少。

目前用于强化处理的激光器主要有ＣＯ２ 激光

器和Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，在使用ＣＯ２ 激光处理镀层

时，必须对镀层表面涂覆吸光涂层，但吸光涂层的均

匀性难以保证。由于材料对波长 １．０６μｍ 的

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光比波长１０．６μｍ的ＣＯ２ 激光有更高

的吸收率［１０］，因此对镀层进行强化时不需要涂覆吸

光涂层，从而避免了吸光涂层的不均匀对强化层造

成的影响。此外，脉冲 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光具有热输入

小、热影响区小、作用时间短、冷却速度快等优点，利

于进行微区强化。本文利用脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光对

ＮｉＰ纳米Ａｌ２Ｏ３ 化学复合镀层进行强化，分析处理

后的镀层组织及成分的变化，探讨强化层晶粒细化

行为，并分析强化层硬度提高的原因。

２　实验材料与方法

采用４５＃钢作为基体，如图１所示，显微组织为

粒状珠光体及铁素体。其成分如表１所示。实验前

对其进行打磨制成５０ｍｍ×３０ｍｍ×２ｍｍ试样，

经酸洗去油，并用无水乙醇清洗。复合镀层采用

ＮｉＰ化学镀方法及纳米Ａｌ２Ｏ３ 粒子制备，由Ａｌ２Ｏ３

颗粒的透射电镜（ＴＥＭ）照片（图２）所示，其平均粒

径为８０～１００ｎｍ，将Ａｌ２Ｏ３ 粒子加入聚乙二醇溶液

中用超声分散６０ｍｉｎ制成悬浮液并加入镀液搅拌。

将４５＃钢试样浸入５００ｍＬ含有纳米Ａｌ２Ｏ３ 颗粒的

复合ＮｉＰ镀液，并置于恒温水浴中（８５～９０℃）。

采用电动搅拌，２ｈ后取出试样用水清洗，置于通风

处阴干。

图１ ４５＃钢基体显微组织

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ４５＃ｓｔｅｅｌ

图２ 纳米Ａｌ２Ｏ３ 颗粒ＴＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２ ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｌ２Ｏ３ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

表１ ４５＃钢化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ４５
＃ｓｔｅｅｌ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｆｅ

０．４３ ０．２３ ０．６６ ０．００２ ０．０１４ Ｂａｌ．

　　实验所用设备为脉冲 Ｎｄ∶ＹＡＧ多功能激光加

工机，额定平均输出功率为３００Ｗ，激光输出模式为

低阶模，实验所需光斑直径为３ｍｍ，以脉冲方式进

行多道搭接处理，采用氩气作为保护气体。激光工

作 电 流 ２５０～３００ Ａ，脉 宽 ２～３ ｍｓ，频 率

１５～２０Ｈｚ，搭接率３０％左右。激光处理完毕制备

截面金相试样并用体积分数为５％的硝酸乙醇溶液

腐蚀，采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００（Ⅱ）型场发射扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）观察镀层在脉冲激光处理后的截面

微观组织，用ＴｈｅｒｍｏＮＯＲＡＮＶＡＮＴＡＧＥＥＩＳ能

谱仪（ＥＤＳ）对截面进行元素分析，使用Ｔｈｅｒｍｏａｒｌ

ＳＣＩＮＴＡＧＸ′ＴＲＡＸ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对脉

冲激光处理前后镀层进行物相分析，用金相显微镜

４９２３



１２期 张文博等：　脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光作用下ＮｉＰ纳米Ａｌ２Ｏ３ 化学复合镀层的组织结构特征与……

观察截面显微组织，利用 ＨＸＤ１０００型显微硬度计

测量脉冲激光处理后强化层截面硬度，测量载荷为

２００ｇ，负载时间为１５ｓ。

３　实验结果与分析

３．１　镀态表面形貌

图３（ａ）为镀态下ＮｉＰＡｌ２Ｏ３ 复合镀层表面形

貌，可以看出纳米Ａｌ２Ｏ３ 粒子及ＮｉＰ在经过化学镀

工艺处理后形成最大尺寸为１０μｍ左右的胞状单

元，这些随机分布的单元在表面形成致密平整的镀

层，其硬度为３５０ＨＶ０．２。根据已有研究
［１１，１２］，当镀

层中磷质量分数大于８％时，镀层表面为非晶态结

构。通过镀层表面 ＥＤＳ分析可知磷质量分数为

９．３％，Ｘ射线衍射仪分析结果如图３（ｂ）所示，在

２θ＝４５°出现一个宽峰，根据席勒公式计算可知，镀

层表面为非晶态结构。

图３ 镀层表面形貌（ａ）及ＸＲＤ图谱（ｂ）

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＯＭｉｍｇｅｏｆｔｈｅａｓｐｌａｔｅｄｃｏａｔｉｎｇ，（ｂ）ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆａｓｐｌａｔｅｄｃｏａｔｉｎｇ

３．２　强化层组织特征与物相分析

激光熔覆是一个表面冶金的过程，材料在激光

处理过程中，经历加热、熔化、结晶、凝固４个阶段。

图４为激光处理后的镀层形貌，其中（ａ）为强化层表

面形貌；（ｂ）为强化层顶部及中部形貌；（ｃ）为强化层

顶部枝晶区；（ｄ）为枝晶区高倍形貌；（ｅ）为强化层枝

晶区的颗粒；（ｆ）为强化层底部及熔合区形貌。图４

（ａ）与图３（ａ）对比可以看出，原镀层表面的胞状单

元已明显消失，形成平整的表面。说明镀层表面在

脉冲激光的作用下熔化并重新凝固。在凝固过程

中，由于熔池表面冷却速度最快，因此在距熔覆层表

面形成约１８μｍ的微晶区［如图４（ｂ）所示］，这些微

晶主要由细小交错的二次枝晶及二次枝晶生长相遇

而形成尺寸１～３μｍ的细小胞晶［如图４（ｃ）～（ｄ）

所示］。从图４（ｃ）可以看出，强化层表面弥散分布

着白色细小颗粒（图中箭头所示）。图４（ｅ）为白色

颗粒的高倍照片，其直径约为３００ｎｍ。这些白色颗

粒不仅分布于晶界也存在于晶粒内部，它们的存在

一方面阻碍晶粒的长大，促进细小晶粒的生成，另一

方面作为异质核心，提高熔体形核率。对其进行

ＥＤＳ分析，结果如图５及表２所示。

图４ 激光处理后的镀层形貌

Ｆｉｇ．４ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｌａｓｅｒｓｃａｎｎｉｎｇ
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图５ 图４（ｅ）中白色颗粒的ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．５ ＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｏｆｗｈｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＦｉｇ．４（ｅ）

表２ 图４（ｅ）中白色颗粒元素的含量

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｌｅｍｅｎｔａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｗｈｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｉｎＦｉｇ．４（ｅ）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ａｌ Ｆｅ Ｎｉ Ｐｔ

Ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ０．１９ ８２．５７ ８．７８ ８．４６

　　根据以上分析可以推断，分布在强化层枝晶区

的白色颗粒主要由Ａｌ，Ｆｅ，Ｎｉ等元素组成，图中Ｐｔ

峰的出现是为拍摄高分辨扫描电镜照片而在试样表

面喷涂Ｐｔ以提高其导电性所致。为探究熔覆层物

相组成及分布，对其表面及次表面进行ＸＲＤ分析。

经脉冲激光处理后的 ＮｉＰＡｌ２Ｏ３ 镀层表面的

ＸＲＤ物相测定结果如图６（ａ）所示，形成Ａｌ５ＦｅＮｉ，

ＦｅＮｉ及Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６３种金属间化合物。由于Ａｌ２Ｏ３

尺寸为纳米级，具有特殊的化学性质，其在高温环境

中发生分解，并与Ｆｅ，Ｎｉ等元素反应生成Ａｌ５ＦｅＮｉ。

为了解硬质相粒子的分布情况，将熔覆层表面

打磨掉约２０μｍ，即熔覆层次表面，并对其进行

ＸＲＤ物相分析。图６（ｂ）为熔覆层次表面ＸＲＤ分

析结果，由此可知，在熔覆层次表面只有ＦｅＮｉ及

Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６２种金属间化合物。这说明当熔池未凝

固时，比重较轻的纳米 Ａｌ２Ｏ３ 粒子浮于熔池的上

部，与Ｆｅ，Ｎｉ等元素发生化学反应，从而形成主要

分布于熔覆层表面的Ａｌ５ＦｅＮｉ硬质粒子。

图６ 强化层ＸＲＤ图谱。（ａ）强化层表面分析结果；（ｂ）强化层次表面分析结果

Ｆｉｇ．６ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｌａｙｅｒ．（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒ；（ｂ）ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒ

　　熔覆层中部由胞晶及少量胞状枝晶构成。

图４（ｆ）上部为熔覆层底部形貌，由于熔池冷却速度

的降低，形成垂直于镀层表面的柱状晶及少量胞晶。

因此熔覆层由表至里依次为二次枝晶及细小胞晶、

枝晶及胞晶、胞晶及柱状晶３个逐步过渡的区域。

镀层吸收的激光能量不仅局限于表面，而且影

响熔池与基体的结合区域，形成热影响区。与文献

［１３］激光强化Ｎｉ镀层没有出现互溶层不同，本实验

中在熔覆层底部及热影响区之间相互熔合，熔合区

内形成弥散分布的白色颗粒［如图４（ｆ）中箭头Ａ所

示］。通过对这些白色颗粒的ＥＤＳ分析，Ｎｉ与Ｐ的

原子比为１０∶３，由此可知白色颗粒为磷化物，这与

文献［１４］的研究结果相类似。熔覆层凝固之前，Ｐ

在Ｆｅ，Ｎｉ中的溶解度很低，由于Ｐ是表面活性元

素，倾向于在固液界面聚集。在凝固后期，随着液体

的减少，Ｐ的浓度越来越高并向基体扩散，如图４（ｆ）

箭头Ｂ所示在凝固时聚集在奥氏体晶界，并形成富

集相析出［１５，１６］。因此，与镀层和基体之间由范德华

力和电荷引力作为结合力的结合方式［１３］相比，实验

中镀层与基体之间呈冶金结合的结合方式具有更高

的结合强度。由于脉冲激光作用时间短，熔池中

Ｎｉ，Ｐ等元素对基体的扩散有限，熔合区深度约为

１５～１８μｍ。熔合区的下方为针叶马氏体组织组成

的热影响区。对比观察图１基体组织及图４（ｂ）～

（ｆ）脉冲激光处理后的熔覆层可以发现，晶粒尺寸从

处理前的约２０μｍ减小到１～３μｍ，晶粒得到极大

细化。熔体过冷度的提高促进了细小晶粒的形成，

本实验条件下过冷度的提高主要有：１）脉冲激光作

用于镀层时，其表面经历一个急速升温的过程。脉

冲激光照射停止后，高温的表层又经历一个急速降

温的过程，因此，材料表面高的冷却速度获得大的过

冷度。２）纳米尺度的 Ａｌ２Ｏ３ 颗粒因具有很高的表

面能，在液态熔池凝固的过程中会吸附于枝晶尖端，

从而提高枝晶尖端的过冷度［１４］。
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３．３　显微硬度分析

图７为ＮｉＰＡｌ２Ｏ３ 复合镀层经脉冲激光处理

前后的硬度对比。由图７可知，未经脉冲激光处理

的复合镀层表面硬度为４９０ＨＶ０．２。经脉冲激光作

用后的复合镀层表面硬度为５８７ＨＶ０．２，在距表面

约２５μｍ的位置硬度略降为５２０ＨＶ０．２。这种现象

的产生主要有两方面原因：１）根据图４对强化层的

ＳＥＭ形貌分析可以看出，强化层表面由尺寸为

１μｍ左右的微晶构成，强化层次表面的晶粒尺寸为

２～３μｍ。因此，强化层表面及次表面晶粒细化程

度的不同是硬度变化的影响因素之一。２）根据对强

化层的ＸＲＤ物相分析，如图６所示，强化层表面形

成Ａｌ５ＦｅＮｉ，ＦｅＮｉ及Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６３种金属间化合物，

而次表面只有ＦｅＮｉ及Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６２种金属间化合

物，分布于强化层表面的硬质相Ａｌ５ＦｅＮｉ增加了表

面硬度。因此，在这两方面因素作用下，强化层表面

的硬度高于其次表面硬度。

图７ 复合镀层经脉冲激光处理前后的硬度对比

Ｆｉｇ．７ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｓｐｌａｔｅｄ

ｌａｙｅｒａｎｄａｆｔｅｒｐｕｌｓｅｌａｓｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

强化层的最高硬度出现在距表面约８０μｍ的

熔合区，为８４０ＨＶ０．２，较脉冲激光处理前的复合镀

层提高约１．７倍，较基体提高约４．５倍。熔合区硬

度提高有两方面原因：１）如图４（ｆ）所示，白色硬质

磷化物弥散分布于熔合区，形成弥散强化。２）由于

脉冲激光处理的快速冷却作用，熔合区形成针叶马

氏体组织，起到相变强化作用。由此可以得出，熔合

区硬度升高是磷化物弥散强化与马氏体相变强化综

合作用的结果。与使用连续ＣＯ２ 激光处理复合镀

层不同，由于脉冲激光具有比连续激光更高的加热

及冷却速度，脉冲激光处理后熔覆层的晶粒尺寸为

１～３μｍ，小于连续ＣＯ２ 激光处理后的１０μｍ，并且

其表面硬度５８７ＨＶ０．２高于连续ＣＯ２ 激光处理后的

表面硬度４５５ＨＶ０．２
［１４］。此外，相对于传统炉内加

热，脉冲激光处理具有热输入小，对基材热影响小，

利于进行微区强化，加工周期短等优点，从而克服了

化学复合镀技术在精密零件上应用的技术障碍。

４　结　　论

ＮｉＰ纳米Ａｌ２Ｏ３ 复合镀层经过脉冲激光处理

后，熔覆层由表至里的组织变化为：尺寸为１～３μｍ

的二次枝晶及细小胞晶、枝晶及胞晶、胞晶及柱状

晶。脉冲激光的快速作用及纳米 Ａｌ２Ｏ３ 的加入提

高了熔体的过冷度，促进熔覆层细小晶粒的形成。

熔合区由磷化物及马氏体组织构成。

复合镀层经脉冲激光强化后，纳米Ａｌ２Ｏ３ 发生

分解，生成硬质相Ａｌ５ＦｅＮｉ，Ｆｅ，Ｎｉ生成金属间化合

物ＦｅＮｉ及Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６。这些粒子起到细化晶粒、弥

散强化的作用。

强化层表面硬度较次表面硬度略高，原因是较

小的晶粒尺寸及分布于表面的 Ａｌ５ＦｅＮｉ，ＦｅＮｉ及

Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６弥散强化的结果。强化层最高硬度

８４０ＨＶ０．２出现在熔合区，是未经脉冲激光处理复合

镀层硬度的１．７倍，基体硬度的４．５倍，这是硬质磷

化物弥散强化及马氏体相变强化综合作用的结果。
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