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摘要　激光熔覆所用粉末材料的制备方法主要是雾化法。为探索激光熔覆专用材料的制备新方法，将以单元素粉

末的形式，按照１９Ｃｒ１４Ｎｉ不锈钢的成分来配制混合粉，并将该混合粉机械合金化４５ｈ，在４５＃钢板上分别将采用

上述两种不锈钢粉末进行激光熔覆。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）／能谱仪（ＥＤＳ）、腐蚀电化学等方法

研究熔覆层的相组成、微结构和耐蚀性。结果表明，与雾化粉体激光熔覆层相比，机械合金化粉体激光熔覆层的枝

晶得到细化，其组织呈连续网状分布，Ｃｒ元素的枝晶间偏析得以改善；与雾化粉体相比，机械合金化能提高粉体熔

覆层的耐蚀性能，但其硬度略有降低。
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１　引　　言

近年来，基于激光熔覆的制造和再制造技术发

展很快［１］。激光熔覆工艺可以直接制备或修复零

件，其成型零件的微观结构精细，界面结合力强且热

影响区小，零件机械性能优于铸造工艺制备得到的

零件。激光熔覆技术已广泛应用于航空航天、冶金、

石化等行业中［２～４］。

目前，激光熔覆的原料按形状特征可以分为粉

末、丝状、丝粉混合、包覆颗粒等［５～７］，其中粉末材料

的制备方法主要有雾化法、蒸发冷凝法、还原法和化

学沉积法等。粉体的化学成分和相结构对熔覆层有

决定性的作用，粉体的粒度和比表面等物理特征对

覆层的几何形貌和缺陷也有影响［８］。除此之外，粉

体的不同制备方法对激光熔覆层的组织结构、缺陷

和性能也有着明显的影响［９］。为探讨激光熔覆粉体

的制备方法对熔覆层组织和性能的影响，本文对比

研究了机械合金化（ＭＡ）粉末和雾化粉末激光熔覆

层的显微结构、硬度和耐腐蚀性能。

２　实验材料与方法

以单元素粉末的形式，按照１９Ｃｒ１４Ｎｉ不锈钢

的成分自配混合粉，其成分如表１所示。

表１ 试验用铁基合金粉末粒度与成分

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｉｚｅｓａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｏｗｄｅｒｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｎ Ｓｉ Ｂ Ｆｅ

Ｓｉｚｅ／μｍ １５０ １５０ １８０ １００ １５０ １５０

Ｐｕｒｉｔｙ／％ ９９．９ ９９．９９９．９９９．９ ９９．５ ９９．５

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ １９ １４ １ ０．７ ０．４ Ｂａｌ．

　　采用两种工艺处理上述雾化粉末。第一种用卧

式混料机混粉，转速为９０ｒ／ｍｉｎ，混料２ｈ。第二种

用ＱＭＤＹ４行星式高能球磨机制取机械合金化铁

基粉末，实验采用不锈钢球磨罐和不锈钢球进行干

磨。球料质量比为１０∶１，加入分析纯无水乙醇为助

磨剂，以 氩 气 作 为 球 磨 气 氛。球 磨 机 转 速 为

３００ｒ／ｍｉｎ，运作方式为每１．５ｈ反转一次，连续运

转４５ｈ后停机。雾化粉体标记为ａｔｏｍｉｚｅｄ，机械合

金化４５ｈ粉体标记为 ＭＡ。

激光熔覆以４５＃钢板作为基材，采用ＤＬＨＬ

Ｔ５０００ＷＣＯ２ 多模横流激光器进行多层熔覆，粉末

采用同步氩气送粉，并使用氩气作保护气。优化后

功率为３～４ｋＷ，光斑直径为２～４ｍｍ，扫描速度

为１０～１６ｍｍ／ｓ，送粉速度为６０ｇ／ｍｉｎ，搭接率为

２０％～４０％。

从熔覆层线切割出大小为１１ｍｍ×１１ｍｍ×

６ｍｍ的样块，用砂纸研磨至８００＃，用去离子水清

洗，再用无水乙醇和丙酮去油并干燥。试样用

ＣｕＳＯ４ 和 ＨＣｌ的混和水溶液刻蚀。电化学测试仪

器是型号为ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３的电化学测试系统，以

石墨为辅助电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）作为参比电

极。试验溶液为３．５％质量分数的ＮａＣｌ溶液，温度

为室温，先将试样浸泡３０ｍｉｎ左右，待开路电位稳

定后再进行测试。试样暴露面积为０．４ｃｍ２。极化

曲线测试选取电位扫描速度为０．３３２ｍＶ／ｓ，电化学

阻抗谱测试时选取交流正弦激励信号，幅值为

１０ｍＶ，频率范围为０．０１Ｈｚ～１００ｋＨｚ。

３　结果与讨论

３．１　熔覆层的相结构

图１分别显示了合金化与雾化粉体熔覆层的Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）谱线，由ＸＲＤ分析可见两种粉体

熔覆层均主要由γ相组成。雾化粉体熔覆层和机械

合金化粉体熔覆层的主要物相差别不明显。图２为

不锈钢组织的Ｄｅｌｏｎｇ图
［１０］，由图可知Ｃｒ当量约为

２０，Ｎｉ当量约为１７．５，其组织预测为γ相，与本实验

中ＸＲＤ谱线图的分析结果一致。

图１ 机械合金化与雾化粉体激光熔覆层的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｌａｓｅｒｃｏａｔｉｎｇｓｕｓｉｎｇＭＡ

ｐｏｗｄｅｒｓａｎｄａｔｏｍｉｚｅｄｐｏｗｄｅｒｓ

图２ 不锈钢的Ｄｅｌｏｎｇ相图

Ｆｉｇ．２ Ｄｅｌｏｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ
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娄德元等：　机械合金化１９Ｃｒ１４Ｎｉ不锈钢粉末激光熔覆层的组织和性能

３．２　激光熔覆层的显微结构

图３为机械合金化与雾化粉体的激光熔覆层的

横截面显微形貌，由图可见，与雾化粉体熔覆层相

比，机械合金化粉体熔覆层枝晶明显细化。根据金

属平均晶粒度测定标准ＧＢ／Ｔ６３９４２００２，采用直线

截点法进行测量，发现枝晶间距由２０．０μｍ降为约

８．５μｍ。在快速凝固条件下，当过冷度低于一定值

时，凝固组织会显著细化甚至形成亚晶［１１］。球磨后

的粉体组织为奥氏体［１２］，这些奥氏体细粉起到晶种

作用［１１，１３］，并迅速形核，促使其组织细化。

图３ 雾化粉体（ａ）和机械合金化粉体（ｂ）的熔覆层横截面扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈａｔｏｍｉｚｅｄｐｏｗｄｅｒｓ（ａ）ａｎｄＭＡｐｏｗｄｅｒｓ（ｂ）

图４ 机械合金化粉体熔覆层元素能谱：（ａ）线扫路径图片；（ｂ）Ｃｒ元素；（ｃ）Ｃ元素。雾化粉体熔覆层元素能谱：

（ｄ）线扫路径图片；（ｅ）Ｃｒ元素；（ｆ）Ｃ元素

Ｆｉｇ．４ ＥＤＳｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈＭＡｐｏｗｄｅｒｓ：（ａ）Ｌｉｎｅｓｃａｎｒｏｕｔｅ；（ｂ）Ｃｒ；（ｃ）Ｃ．ＥＤＳｏｆｔｈｅｌａｓｅｒ

ｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈａｔｏｍｉｚｅｄｐｏｗｄｅｒｓ：（ｄ）ｌｉｎｅｓｃａｎｒｏｕｔｅ；（ｅ）Ｃｒ；（ｆ）Ｃ

　　由图３（ｂ）可见，机械合金化粉体熔覆层的析出

相呈弥散分布。机械合金化后，粉体中形成了细小

的硅化物（例如Ｃｒ３Ｓｉ）和碳化物
［１２］，在激光熔覆时

一部分金属间化合物得以保留。当熔体快速冷却凝

固时，这些粒子在γ基体中的溶解度显著提高
［１１］，

从而使这些硅化物和碳化物粒子在γ基体中弥散分

布，而没有像雾化粉体熔覆层那样，集中分布到范围

很小的晶界上。

由图３（ｂ）还可以发现，机械合金化粉体熔覆层

的枝晶间隙为密实宽阔的连续网状分布，而析出相

在其中呈均匀弥散分布。在快速凝固中，由于熔体

中含有的硅化物和碳化物发生分解，Ｓｉ、Ｃ等元素凝

固时在固液界面前沿集中析出。但由于快速冷却的

限制，而且硅化物和碳化物的分解吸收了能量，各枝

晶晶粒还没有完全靠近时，凝固已经完成，所以枝晶

间区域形成宽度很大的组织。这个组织的基本结构

和其余部分差别不大，由熔覆层的ＸＲＤ图谱可以

发现仍为奥氏体组织，只不过其中弥散分布了碳化
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物和硅化物。本实验中的雾化粉体中由于只有单元

素粉末，在凝固中不需要将化合物进行分解和输运

的过程，可以在高的过冷度下快速向固液界面排出

Ｓｉ、Ｃ等元素，并在枝晶间形成碳化物和硅化物。

图４为机械合金化粉体熔覆层枝晶间区域各元

素线扫描能谱（ＥＤＳ），由图可以发现扫描路径穿过

几个析出颗粒，颗粒的含碳量较高，为未溶解的碳化

物。宽大的网状组织含Ｃ量稍微增加，而且Ｃｒ分

布比较均匀，说明网状区域内碳化物是均匀分布的，

雾化粉体熔覆层晶界常见的“贫铬现象”得以改善。

这将有利于熔覆层整体耐蚀性能的提高。

３．３　熔覆层的耐蚀性

图５是机械合金化与雾化粉体激光熔覆层在质

量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶液中的动电位极化曲线

和电化学阻谱Ｎｙｑｕｉｓｔ图。从其中的电化学参数可

以发 现，机 械合金 化粉 体熔 覆层的 腐 蚀 电 位

（－２５６ｍＶ）比 雾 化 粉 体 熔 覆 层 的 腐 蚀 电 位

（－３０７ｍＶ）提高了５１ｍＶ，其腐蚀电流密度（２．１×

１０－７Ａ／ｃｍ２）也明显降低，约为雾化粉熔覆层电流

密度（１．６×１０－６Ａ／ｃｍ２）的１／８，表明其耐蚀性显著

提高。Ｎｙｑｕｉｓｔ图也表现出类似的结果。

图５ 机械合金化与雾化粉体熔覆层的动电位极化曲线（ａ）和Ｎｙｑｕｉｓｔ图（ｂ）

Ｆｉｇ．５ Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄＮｙｑｕｉｓｔｍａｐｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓ

　　奥氏体不锈钢具有很好的耐腐蚀性能，但是奥

氏体不锈钢在一定温度范围内缓慢冷却时，会在晶

界上有高铬的碳化物析出。由于本实验中机械合金

化粉体熔覆层的界间贫铬得以改善，从而使机械合

金化粉体熔覆层耐腐蚀性能获得提升。同时，该熔

覆层中的夹杂和析出相弥散均匀分布，减少了因组

织结构不均匀而引起的电偶腐蚀，因而也能提高其

耐腐蚀性能。

３．４　熔覆层的显微硬度

图６为激光熔覆层显微硬度分布图，由图可见

两种粉体熔覆层的硬度分布都很均匀，雾化粉体熔

覆层的平均硬度为２６５ＨＶ０．２，机械合金化４５ｈ粉体

熔覆层的平均硬度约为２２５ＨＶ０．２。熔覆层硬度的

变化主要是由显微结构变化引起的。

两种粉体熔覆试样在热影响区（ＨＡＺ）附近的

硬度均高于熔覆层。主要是由于激光束的快速加

热，在较厚基材的快速散热条件下，４５＃钢基体快速

淬火获得马氏体组织造成的。机械合金化粉体细

小，呈黑色，对激光束的能量吸收要多于雾化粉体的

吸收，而且其中金属间化合物的分解需要吸收能量，

从而造成其基体吸收的能量降低，淬火效果减弱。

所以合金化粉体熔覆层热影响区硬度低于雾化粉体

图６ 机械合金化与雾化粉体熔覆层显微硬度分布

Ｆｉｇ．６ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｏａｔｉｎｇｓ

ｕｓｉｎｇＭＡａｎｄａｔｏｍｉｚｅｄｐｏｗｄｅｒｓ

熔覆层热影响区硬度。

４　结　　论

１）机械合金化１９Ｃｒ１４Ｎｉ不锈钢粉形成的奥氏

体细粉起到晶种作用，促使凝固过程迅速形核并细

化晶粒。机械合金化粉体激光熔覆层的枝晶间距由

雾化粉体激光熔覆层的２０．０μｍ降到约为８．５μｍ。

２）机械合金化粉体中形成的硅化物和碳化物，

在凝固中的分解和输运作用使枝晶间形成密实连续

的网状组织，改善了雾化粉体激光熔覆层中Ｃｒ元素
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娄德元等：　机械合金化１９Ｃｒ１４Ｎｉ不锈钢粉末激光熔覆层的组织和性能

的晶界偏析，从而使机械合金化粉熔覆层的耐腐蚀

性显著优于雾化粉熔覆层。
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