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摘要　采用６ｋＷ 横流 ＣＯ２ 激光器在经正火处理的１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢基材表面激光熔覆了 Ｎｉ６０ＣｕＭｏＷ＋

１．００％Ｔｉ合金粉末复合涂层，研究了涂层的物相结构、金相组织、显微硬度和耐蚀性能。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析揭

示出熔覆层除γ（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体外，还含有 ＮｉＣｕ、ＣｒＮｉＦｅＣ、ＣｕＮｉＴｉ２、Ｍｏ９Ｔｉ金属间化合物和 Ｎｉ２Ｓｉ、Ｆｅ３Ｎｉ３Ｂ、ＷＣ、

ＴｉＣ等硬质相。光学显微观察显示，熔覆层组织均匀、致密，与基体结合良好。显微硬度测试得出涂层硬度最高出

现在距表面０．５～１．０ｍｍ范围内，其值达到６４９ＨＶ。在质量分数５．０％的ＮａＣｌ饱和溶液中的电化学分析结果表

明，激光熔覆复合涂层的自腐蚀电位（犈ｃｏｒｒ）比基体上升了１９２．８ｍＶ，腐蚀电流密度降低了２６．８％。综合比较得

出，基材正火处理后的表面激光熔覆涂层耐腐蚀性能最好。
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１　引　　言

激光熔覆是当今发展较快的一种表面改性技

术，它通过高能激光束使合金粉末与基体间发生复

杂的冶金化学反应而形成性能良好的结合层，以改

善基体的硬度、耐磨耐蚀和高温抗氧化性能［１～３］。

奥氏体不锈钢因其具有优良的耐腐蚀性能而普遍应
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用于航天航空、汽车、采矿、电力等领域［４～６］。但奥

氏体不锈钢往往通过固溶处理得到，加热时间较长

而存在过热，造成晶粒粗大，降低力学性能和抗晶间

腐蚀性能，且在热加工制造过程中易产生裂纹。通

过改善激光加工前基材的热处理状态，以获得保持

甚至提高基材原有力学性能及耐腐蚀性能，且无裂

纹缺陷的复合涂层表面改性方法已受到国内外学者

的广泛关注［７～１０］。基于此，本文采用大功率横流

ＣＯ２ 激光器在经正火处理的１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢表

面进行Ｎｉ６０ＣｕＭｏＷ＋１．００％Ｔｉ合金粉末熔覆，分

析比较了基材热处理后激光熔覆复合涂层的物相组

成、微观组织、显微硬度、耐腐蚀性能，以期为激光熔

覆在不锈钢的表面改性应用方面提供一条新途径。

２　实验方法

２．１　实验材料

实验用１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢经高温固溶处理和

淬火处理，熔点为１４２７℃，其化学成分见表１。基

材尺寸为１００ｍｍ×３０ｍｍ×３ｍｍ，表面经金相砂

纸打磨后用无水乙醇清洗并放置于烤箱烘干，

１００℃预热 ２ｈ。另一基材置于加热炉加热到

９３０℃保温６ｍｉｎ后空冷。

表１ １Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｎｉ Ｃｒ Ｔｉ

≤０．１２ ≤１．００ ≤２．００ ≤０．０３５ ≤０．０３０ ８．００～１１．００ １７．００～１９．００ ５（Ｃ－０．２）～０．８０

２．２　涂层材料

涂层材料选择Ｎｉ６０ＣｕＭｏＷ＋１．００％Ｔｉ合金粉末，熔点为１１００℃，粒度大小为１５０目（１０６μｍ），松装

密度４．７ｇ／ｃｍ
３。其化学成分见表２。

表２ 实验所用的镍基合金粉末的化学组成（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃ Ｏ Ｓｉ Ｂ Ｃｕ Ｆｅ Ｃｒ Ｗ Ｎｉ

０．６７ ＜０．０８ ４．１３ ３．１７ ３．３１ ４．５６ １６．７２ ３．００ Ｂａｌ．

２．３　激光熔覆和热处理工艺

利用ＧＳＴＦＬ６０００型横流ＣＯ２ 激光器及西门

子８０２Ｄ五轴四联动数控加工机床进行激光熔覆，

同步送粉，氮气作保护气体，进行单道熔覆。激光熔

覆功率为３．８ｋＷ，扫描速率５００ｍｍ／ｍｉｎ，光斑直

径６ｍｍ，送粉量０．２ｇ／ｓ，离焦量５５ｍｍ，保护气流

量８Ｌ／ｈ。为方便起见，基材、正火处理、熔覆和基

材正火后熔覆的试样分别用Ｓ０、Ｓ００、Ｓ１和Ｓ０１表

示，热处理工艺及不同工艺下的裂纹数量见表３。

表３ 热处理工艺及熔覆结果

Ｔａｂｌｅ３ Ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．

Ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

Ｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｃｒａｃｋｓ

Ｓ０ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ０

Ｓ００ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ＋９３０℃ Ｎｏｍａｌｉｚｉｎｇ ０

Ｓ１ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ＋Ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ ２

Ｓ０１
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ＋９３０℃

Ｎｏｍａｌｉｚｉｎｇ＋Ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ
０

２．４　性能表征

使用线切割沿熔覆层横截面截取试样，不同粒

度的金相砂纸由粗到细研磨后抛光腐蚀，腐蚀剂为

王水［犞（ＨＣｌ）∶犞（ＨＮＯ３）＝３∶１配置］。利用

ＬＥＩＣＡＤＦＣ２８０光学图像分析系统观察熔覆层组

织。通过日本Ｄ／ＭＡＸ３ＢＸ射线衍射仪（ＸＲＤ）分

析熔覆层物相组成，扫描范围１０°～１００°，Ｃｕ靶 Ｋα

线波长１．５４０６ｎｍ，管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫

描速度１０（°）／ｍｉｎ。利用华银 ＨＶＳ１０００Ａ数显显

微硬度计测量激光熔覆层硬度，载荷１０００ｇ，加载持

续时间１５ｓ。电化学腐蚀采用ＰＳ２６８Ａ型电化学

工作站，腐蚀介质为质量分数５．０％的ＮａＣｌ饱和溶

液。截取表面无裂纹和气孔缺陷的试样作工作电

极，尺寸１０ｍｍ×６ｍｍ×５ｍｍ，导线引出，松香封

嵌，工作面积１ｃｍ２。测量前用无水乙醇清洗，在腐

蚀溶液中浸泡３０ｍｉｎ。熔覆层试样为工作电极，铂

为辅助电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极。电

位测试范围－１７００～２００ｍＶ，延时６００ｓ，采样周期

１ｓ，扫描速度１ｍＶ／ｓ。

３　结果与分析

３．１　热处理工艺选定依据

正火处理温度的选取及保温时间的确定与基材

含碳量和合金元素有关。正火处理是将奥氏体不锈

钢加热到犃Ｃ３（犃ｃｃｍ）以上适当温度，对含Ｔｉ的不锈

钢，需采用更高温度，即犃ｃｃｍ＋１００℃～１５０℃，犃ｃｃｍ

实际温度点为８４０ ℃。故本文选取的正火温度
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９３０℃。正火处理保温时间
［１１］为

τ＝犓犇 （１）

式中犇 为工件有效厚度；犓 为加热系数，一般取

犓＝１．５～２．０ｍｉｎ／ｍｍ。故τ＝４．５～６ｍｉｎ。本文

选取保温时间为６．０ｍｉｎ。

基材正火处理的工艺路线如图１所示。温度控

制在（８４０±１０）℃以下，起始升温速度控制在１～

２℃／ｍｉｎ，约３２０ｍｉｎ接近（８４０±１０）℃时，将升温

速度控制在２～３℃／ｍｉｎ，加热到（９３０±１０）℃之间

升温速度控制一致，从而保温６ｍｉｎ，使得基材透热

均温。从铁碳相图看出，不锈钢发生了完全奥氏体

化转变。随后空气中自然冷却。

图１ 正火处理的工艺曲线

Ｆｉｇ．１ Ｃｕｒｖｅｏｆｎｏｒｍａｌｉｚｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３．２　激光熔覆层宏观形貌

激光 熔 覆 过 程 如 图 ２ 所 示。激 光 熔 覆

Ｎｉ６０ＣｕＭｏＷ＋１．００％Ｔｉ合金粉末所形成的单道熔

覆复合涂层形貌特征如图３（ａ）所示。可以看出，不

同激光熔覆层表面存在少量宏观裂纹和气孔。裂纹

与光束扫描方向垂直。其主要原因，一方面是因为

基材奥氏体钢的热物理性能，导热系数、线膨胀系数

与熔覆材料差别较大，易导致热裂纹；另一方面则是

由于固态相变时发生体积变化，产生应力。两部分

的综合作用致使在气孔、夹杂物尖端处形成应力集

中而导致裂纹［１２～１４］。基材正火处理后，在相同参数

下的激光熔覆涂层形貌特征如图３（ｂ）所示。可以

看出，涂层中不存在裂纹和气孔缺陷。主要原因是

通过９３０℃正火后，基本消除了基材淬火热加工应

力，减少了激光熔覆快冷快热淬火应力的叠加，从而

使得涂层中应力大大减少。

３．３　熔覆层犡犚犇物相分析

图４是加入Ｔｉ合金粉末前后不锈钢表面激光

熔覆 Ｎｉ６０ＣｕＭｏＷ 涂层的 ＸＲＤ图谱。由图可见，

熔覆层除 γ（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体外，还含有 ＮｉＣｕ、

ＣｒＮｉＦｅＣ金属间化合物和Ｎｉ２Ｓｉ、Ｆｅ３Ｎｉ３Ｂ、ＷＣ等少

量硬质相。加入Ｔｉ合金元素后，在激光熔覆快速加

热和熔化温度下，Ｔｉ能与Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｏ和Ｃ等产生化

图２ 激光熔覆示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

图３ （ａ）试样Ｓ１和（ｂ）Ｓ０１熔覆层的宏观形貌特征

Ｆｉｇ．３ Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ（ａ）Ｓ１ａｎｄ

（ｂ）Ｓ０１ｃｏａｔｉｎｇｓ

学反应分别生成 ＣｕＮｉＴｉ２、Ｍｏ９Ｔｉ化合物和 ＴｉＣ。

从衍射图谱还可看出，γ（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体和ＮｉＣｕ的

峰值最高，且重叠于主峰。Ｃｒ、Ｃｕ、Ｂ、Ｓｉ与Ｆｅ、Ｎｉ反

应生成的金属间化合物和少量硬质相，起到固溶强

化作用。Ｍｏ、Ｔｉ含量不多，生成化合物和硬质相所

对应的峰值也相对较弱，但起到了弥散强化和细化

晶粒的作用，对提高熔覆涂层的硬度和耐蚀性能有

着重要影响［１５，１６］。

图４ 加入Ｔｉ合金粉末前后激光熔覆涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒＴｉａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒ

３．４　熔覆层微观组织分析

图５（ａ）、（ｂ）分别为Ｓ０、Ｓ００试样在２００倍下横
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截面的金相组织形貌。Ｓ０奥氏体晶粒粗大，大小不

一，通过正火热处理后晶粒细化，得到细小的珠光体

和渗碳体组织，消除了在结晶过程中产生显微组织

的不均匀性，从而降低了通过固溶处理和淬火后基

材所产生的内应力。

图５（ｃ）、（ｄ）分别为Ｓ１、Ｓ０１试样在２００倍下横

截面的金相组织形貌。从上到下依次分为熔覆区

（ＣＺ）、结合区 （ＢＺ）、热 影 响区 （ＨＡＺ）和 基 体

（ＳＵＢ）。ＣＺ区的组织均匀致密，结晶形态由平面晶

向胞状晶和树枝晶发展，Ｓ０１试样ＣＺ区中部白色析

出物增加，且树枝状明显。涂层与基体形成冶金结

合，出现一条非常狭窄的白亮带，即ＢＺ区，然而通过

正火热处理的基材涂层中ＢＺ区并不明显。ＨＡＺ区

晶粒变得细小，而且保持在ＢＺ界面下２００～２５０μｍ

范围，后晶粒长大过渡到ＳＵＢ奥氏体组织。主要原

因是刚开始基材表面温度低，温度梯度较大，结晶速

度小，成分过冷接近于零，非均匀形核主要依附于不

锈钢基材表面，形成一层平面晶。随着凝固过程的进

行和液 固界面的推进，结晶区前沿溶质变化程度逐

渐加强，而温度梯度逐渐变小，结晶速度变大，成分过

冷增加，使得平面晶向胞状晶和树枝晶发展［１７］。然

而，基材正火处理后受到激光熔覆的作用属于快冷快

热过程，相当于淬火，铁素体向奥氏体转变，相变时间

短暂，故晶粒呈现出不同程度的大小分布。

图５ 基材及基材正火处理与激光熔覆复合涂层的微观组织形貌。（ａ）试样Ｓ０；（ｂ）试样Ｓ００；（ｃ）试样Ｓ１；（ｄ）试样Ｓ０１

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｉｎｇｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓａｍｐｌｅ．

（ａ）Ｓ０；（ｂ）Ｓ００；（ｃ）Ｓ１；（ｄ）Ｓ０１

３．５　显微硬度测试

图６是基材及基材正火处理与各激光熔覆复合

涂层横截面上不同区域的显微硬度测试结果。以结

合面为起始点（０点），自上而下不同距离打点，熔覆

层之上距离为正值，之下距离为负值，同一层面上打

３个点取平均值。从图可知，基材Ｓ０试样稍微比基

材正火处理Ｓ００试样显微硬度高，但不明显。各熔

覆复合涂层显微硬度均明显高于基材（基材硬度小

于等于２００ＨＶ），提高了２～３倍。试样Ｓ１与试样

Ｓ０１相比较，在０～０．５ｍｍ之间，Ｓ１的显微硬度要

大于试样Ｓ０１，其值为１００～１２０ＨＶ。而在０．５～

１．０ｍｍ 之间，Ｓ０１的显微硬度出现最大值，达到

６４９ＨＶ，大于试样Ｓ１，其值约为１００～２００ＨＶ。在

１．０～１．２ｍｍ之间，Ｓ１试样显微硬度任呈上升趋

势，而试样Ｓ０１则呈下降趋势，且比Ｓ１值低。

图６ 各激光熔覆复合涂层的显微硬度曲线

Ｆｉｇ．６ Ｍｉｃｏｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

主要原因是由于基材正火后处理激光熔覆，相

当于淬火，发生相变，重新奥氏体化，然而转变时间

非常迅速，转变不彻底，存在部分铁素体，硬度有所

下降。基材在激光熔覆过程中，由于快速加热和快
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速冷却作用，奥氏体转变为马氏体，使得硬度有所提

高。另外，正火处理能消除内应力，减少了激光熔覆

过程中热应力的叠加。再者，硬质相 ＷＣ颗粒比重

较大，分布不均，并且Ｃｒ、Ｃｕ、Ｂ、Ｓｉ元素对涂层起到

固溶强化作用，Ｍｏ和Ｔｉ合金元素的加入使得组织

均匀细小，起到弥散强化效果。综合作用的结果使

得熔覆涂层的显微硬度值较基材明显提高，且试样

Ｓ１和Ｓ０１显微硬度出现较大波动。

３．６　腐蚀性能测试

图７是基材及基材正火处理与各激光熔覆复合

涂层试样在质量分数５．０％的ＮａＣｌ饱和溶液中的电

化学腐蚀阳极极化曲线，表４是相应的电化学腐蚀拟

合参数。可看出，Ｓ０与Ｓ００、Ｓ１与Ｓ０１试样的极化曲

线走向极为相似，Ｓ０１试样约在－２５０．００ｍＶ电位阳

极区出现钝化现象，其余在阳极区没产生钝化。自腐

蚀电位Ｓ００最高为－６６７．７０ｍＶ，Ｓ０１次之，Ｓ１相对

最小为－８６６．７０ｍＶ，但三者远远高于Ｓ０。基体Ｓ０

试样 腐 蚀 电 流 密 度 为 １．９８ μＡ／ｃｍ
２，Ｓ００ 为

０．２３μＡ／ｃｍ
２，下降了８８．４％。而Ｓ１试样腐蚀电流

密度为１．３６μＡ／ｃｍ
２，Ｓ０１则增加７％。此外，熔覆

试样的极化电阻均比基体大，最大是基材正火处理

试样，为７６６２３．２２Ω·ｃｍ
２，比基材增大了７．５倍。

这是因为熔覆层腐蚀动力学阻力增大，产生的钝化

区间较大，易发生钝化，使得熔覆层的耐腐蚀性能增

加［１８］。另外，由于正火处理可消除内应力，使组织

细化，从而增强了耐蚀性。由此可见，熔覆层耐腐蚀

性能均优于基体，正火处理达到熔覆前的目的。综

合得出Ｓ０１试样耐腐蚀性能最好。

图７ 基材及基材正火处理与各激光熔覆复合涂层的

极化曲线

Ｆｉｇ．７ Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｂａｒｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ｎｏｒｍａｌｉｚｉｎｇ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓａｍｐｌｅａｎｄｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓａｍｐｌｅ

究其原因，一方面，基材正火处理后熔覆复合涂

层不存在裂纹、气孔缺陷，而基材未经正火处理则反

之，腐蚀溶液中存在侵蚀性的Ｃｌ－阴离子，耐蚀性能

下降。另一方面，基材正火状态下的内应力未被消

除，激光熔覆后应力叠加，残余应力增大，易产生应

力腐蚀。两者的综合作用导致腐蚀加快，耐腐蚀性

能降低。但由于熔覆层γ（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体中含有

Ｃｒ、Ｃｕ、Ｂ、Ｓｉ元素与Ｆｅ、Ｎｉ生成的金属间化合物，对

熔覆层能起到固溶强化作用，Ｍｏ和Ｔｉ合金元素也

能细化晶粒，使得ＣＺ区的上部组织比较均匀、细

小，从而提高了其耐蚀性能［１９］。

表４ 基材及基材正火处理与各激光熔覆复合涂层的

电化学腐蚀拟合参数

Ｔａｂｌｅ４ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． 犈ｃｏｒ／ｍＶ 犚ｐ／（Ω·ｃｍ
２）犐ｃｏｒ／（μＡ／ｃｍ

２）

Ｓ０ －９０８．４０ ８９７０．３３ １．９８

Ｓ００ －６６７．３０ ７６６２３．２２ ０．２３

Ｓ１ －８６６．７０ １６０２３．３６ １．３６

Ｓ０１ －７１５．６０ １０８７２．７４ １．４５

犈ｃｏｒｒＳｅｌｆｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； 犚ｐＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ；

犐ｃｏｒｒＣｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

４　结　　论

１）在经正火处理的１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢表面激

光熔覆了Ｎｉ６０ＣｕＭｏＷ＋１．００％Ｔｉ合金粉末，得到

了低残余应力、无裂纹和气孔缺陷的复合涂层。

２）熔覆涂层除γ（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体外，还含有

ＮｉＣｕ、ＣｒＮｉＦｅＣ、ＣｕＮｉＴｉ２、Ｍｏ９Ｔｉ金属间化合物和

Ｎｉ２Ｓｉ、Ｆｅ３Ｎｉ３Ｂ、ＷＣ、ＴｉＣ等硬质相。

３）正火处理的基材得到了细小的珠光体和渗

碳体组织，而正火处理前后激光熔覆复合涂层的结

晶形态则一致，由平面晶向胞状晶和树枝晶发展，

ＣＺ区的组织均匀致密。

４）正火处理后激光熔覆试样的显微硬度和耐

腐蚀性能均得到明显改善。复合涂层横截面的显微

硬度为基体的２～３倍，最高出现在表面０．５～

１．０ｍｍ范围之间，其值达到６４９ＨＶ；自腐蚀电位

上升了１９２．８０ｍＶ，电流密度下降了２６．８％。
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