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摘要　通过激光熔覆技术，制备了不同碳含量的高碳铁基合金熔覆层。采用光学显微镜（ＯＭ）、Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及能谱仪（ＥＤＳ）、显微硬度计和电化学工作站，对熔覆层的显微组织、物相构成、碳

化物形貌及元素分布、硬度和耐蚀性能进行了较为系统的研究。实验结果表明，高碳铁基合金熔覆层组织均匀致

密。当熔覆层中碳含量为２．５％（质量分数，下同）时，其组织为初生γＦｅ胞状树枝晶及晶间 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物；当熔

覆层中碳含量为４．５％时，其组织为等轴树枝晶形貌的初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物及共晶（Ｍ７Ｃ３＋γＦｅ）。随着熔覆层中

碳含量的增加，其平均显微硬度由９１３．９６ＨＶ提高至到１４２１．５４ＨＶ；同时，熔覆层耐蚀性加强。
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１　引　　言

高碳 铁 基 合 金 具 有 较 高 的 硬 度 （１３００～

１８００ＨＶ）、良好的耐磨性和耐蚀性，被广泛应用于

冶金、矿山开采和水泥制造等领域［１－３］。零件在使

用过程中经常由于表面过度磨损、腐蚀而失效［４］。

徐滨士院士［５］提出，通过表面改性技术对失效的零

部件进行再制造，以恢复其尺寸、形貌和更为优异的

表面性能。表面改性技术是指在不影响基体性能的

前提下，通过电弧堆焊、热喷涂或激光熔覆等表面改

性手段在基体表面获得具有优异性能的涂层［５－８］。

１２０３００１１
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与电弧堆焊技术和热喷涂技术相比，通过激光熔覆

技术制备的表面涂层具有晶粒细小、涂层与基体结

合良好且稀释率低等优点［８］。

目前，国内外学者针对铸态或焊态等传统工艺制

备的高碳铁基合金进行了研究［９－１２］，而采用激光熔覆

技术制备高碳铁基合金的研究尚不多见。自行配制

了两种碳含量较高的铁基合金粉末，在４５＃钢基体

上进行激光熔覆实验；对激光熔覆高碳铁基合金的显

微组织进行分析，对组织中Ｍ（Ｍ＝Ｃｒ，Ｆｅ）７Ｃ３多组元

碳化物的演变规律进行探讨，并分析了 Ｍ７Ｃ３ 碳化物

对熔覆层硬度和耐蚀性的影响。

２　实验材料与方法

基体选用尺寸为６０ｍｍ×６０ｍｍ×１０ｍｍ的

４５＃钢板。熔覆前，将基体进行打磨并用丙酮溶液清

洗干净，以去除油污及氧化皮。自行配制两种高碳的

熔覆粉材，粉末粒度为８０～１２０目（１２４～１７８μｍ），其

化学成分如表１所示。实验采用２ｋＷＣＯ２ 横流激

光器。光斑直径为３ｍｍ，熔覆功率为１．５ｋＷ，扫描

速度为３００ｍｍ／ｍｉｎ，搭接率为４５％。采用侧向同步

送粉方式进行多层熔覆实验，送粉速度为３０ｇ／ｍｉｎ，

控制每层的熔覆高度为０．２～０．３ｍｍ，共熔覆５层。

实验过程中采用氩气对熔池进行保护。

表１ 熔覆粉材化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

ｐｏｗｄｅｒ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｃ Ｃｒ Ｓｉ Ｍｎ Ｆｅ

ＳａｍｐｌｅＡ ２．５ ２７ ０．４ １．５ Ｂａｌ．

ＳａｍｐｌｅＢ ４．５ ２７ ０．４ １．５ Ｂａｌ．

　　 采用线切割设备在熔覆层中切出面积为

１０ｍｍ×１０ｍｍ的 试 样 若 干 块，用 砂 纸 研 磨 至

１２００＃后进行机械抛光。采用质量分数为５％的硝

酸酒精溶液对试样进行腐蚀以观察其组织；采用

５８ｇＦｅＣｌ３＋１０ｍＬ ＨＮＯ３＋３ｍＬ ＨＣｌ＋８７ｍＬ

Ｃ２Ｈ５ＯＨ溶液刻蚀试样以观察其碳化物演变。采

用Ａｘｉｏｖｅｒｔ２００ＭＡＴ型光学显微镜对熔覆层微观

组织进行观察；采用 Ｄ／ｍａｘ２５００／ＰＣ型能谱仪对

熔覆层的物相进行测定；采用日立Ｓ４８００型场发射

扫描电子显微镜及ＥＭＡＸ能谱仪（ＥＤＳ）对组织中

碳化物的演变进行分析；采用ＦＭ７００显微硬度计

对熔 覆 层 纵截 面的显微 硬度进 行 测 定；采 用

ＣＨＩ６６０Ａ电化学工作站对熔覆层的耐蚀性进行测

定。实验中，采用石墨作为辅助电极，饱和甘汞电极

作为参比电极，在质量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶液中

进行实验，实验温度为室温。

３　实验结果与分析

３．１　熔覆层组织

图１为激光熔覆高碳铁基合金的显微组织。从

图中可以看出，通过激光熔覆制备的高碳铁基合金

的组织均匀致密，未出现气孔、组织偏析等缺陷。在

激光辐照的作用下，熔池微区范围内的高碳铁基合

金粉末在极短的时间内被加热至熔点温度以上。当

激光光束离开该微区，温度急剧降低。这一过程使

得熔池区域内的金属形核后来不及长大便保留下

来，获得了较为细小的组织。根据 ＴｉｌｅｒＣｈａｌｍｅｒｓ

成分过冷理论［１３］，激光熔覆层的组织形态受熔体中

成分过冷度的影响。当合金的碳含量质量分数为

２．５％时，熔池中金属的结晶速率犚趋近于０，温度

梯度犌很大，成分过冷度较小，液态金属非均匀形

核，组织为胞状树枝晶，如图１（ａ）所示。随着合金

粉末中碳含量的升高，熔池中金属的结晶速率犚增

大，温度梯度犌减小，犌／犚值减小，组织形态为细小

的等轴树枝晶。在搭接热源的二次作用下，晶粒沿

热流方向排列，如图１（ｂ）所示。

图１ 高碳铁基熔覆层显微组织。（ａ）２．５％Ｃ；（ｂ）４．５％Ｃ

Ｆｉｇ．１ ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｈｉｇｈＣＦｅｂａｓｅｄｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓ．（ａ）２．５％Ｃ；（ｂ）４．５％Ｃ

　　图２为平衡状态下ＦｅＣｒＣ合金相分数与温度

的变化关系曲线。由图２（ａ）可以看出，当熔覆层中

碳含量为２．５％时，随着温度的降低，在１３１０℃时

析出γＦｅ，在随后的共晶反应中，Ｍ７Ｃ３ 型碳化物析

１２０３００１２
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出，同时液相消失。此后，γＦｅ与 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物共

存。由图２（ｂ）可以看出，当熔覆层中碳含量为

４．５％时，在１３９０℃时首先析出 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物，在

随后的共晶反应中，γＦｅ析出。结合图１中组织，

当熔覆层中碳含量为２．５％时，其组织主要由初生

γＦｅ胞状树枝晶及晶间 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物组成；当熔

覆层中碳含量为４．５％时，其组织主要由初生 Ｍ７Ｃ３

型碳化物及共晶（Ｍ７Ｃ３＋γＦｅ）组织组成。

图２ ＦｅＣｒＣ合金相分数随温度变化的关系曲线。（ａ）２．５％Ｃ；（ｂ）４．５％Ｃ

Ｆｉｇ．２ ＰｈａｓｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｏｆＦｅＣｒＣａｌｌｏｙ．（ａ）２．５％Ｃ；（ｂ）４．５％Ｃ

３．２　熔覆层物相分析

不同碳含量的铁基合金熔覆层物相组成如图３

所示。对图谱进行分析可知，不同碳含量的熔覆层

主要由（Ｃｒ，Ｆｅ）７Ｃ３ 型碳化物，γＦｅ和一部分αＦｅ

组成。对比两种高碳熔覆层的衍射图谱可以发现，

当熔覆层中碳含量为４．５％时，其Ｘ射线衍射图谱

中（Ｃｒ，Ｆｅ）７Ｃ３ 型碳化物的峰强明显增加。此外，图

图３ 高碳铁基熔覆层ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｏｆｈｉｇｈＣＦｅｂａｓｅｄｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓ

谱中３９．５２°，４４．６６°，５２．５２°以及８３．２６°等峰位的衍

射峰变得尖锐，说明其所对应的初生（Ｃｒ，Ｆｅ）７Ｃ３ 型

碳化物晶粒尺寸与共晶（Ｃｒ，Ｆｅ）７Ｃ３ 型碳化物相比，

有增大的趋势。在熔覆冷却过程中，γＦｅ部分转变

成αＦｅ，剩余以残余γＦｅ的形式存在于组织中，缓

冲了碳化物过多导致的脆性。

３．３　犕７犆３ 型碳化物形貌

对不同碳含量的铁基合金熔覆层中 Ｍ７Ｃ３ 型碳

化物形貌进行进一步观察，如图４所示。当熔覆层中

碳含量为２．５％时，晶间 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物呈层片状或

菊花状形貌，如图４（ａ）所示。晶间 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物的

存在提高了基体组织的强度，然而，其断续的网状结

构会对熔覆层的整体硬度和耐磨性产生一定影响。

当熔覆层中碳含量为４．５％时，Ｍ７Ｃ３ 型碳化物首先

从液相中析出，在热流密度的作用下，碳化物沿温度

梯度方向生长，呈现针状、刀锋状或棒状形貌，如图４

（ｂ）所示。初生Ｍ７Ｃ３ 型碳化物在熔覆层中起到了良

好的支撑作用，有效减缓了磨粒对熔覆层的磨损。

图４ 熔覆层中 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物形貌。（ａ）２．５％Ｃ；（ｂ）４．５％Ｃ

Ｆｉｇ．４ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＭ７Ｃ３ｃａｒｂｉｄｅｉｎｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓ．（ａ）２．５％Ｃ；（ｂ）４．５％Ｃ

　　对两种析出类型的 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物进行ＥＤＳ

分析，结果如表２所示。可以看出，初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳

化物中Ｃｒ的原子百分比（２８．６６％）高于共晶 Ｍ７Ｃ３

型碳化物中Ｃｒ的原子百分比（１７．６４％），而Ｆｅ的原

子百分比相比之下较低（３２．９０％）。在凝固初期，

Ｃｒ首先参与反应，固溶于γＦｅ中或与Ｃ结合生成
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（Ｃｒ，Ｆｅ）７Ｃ３ 型碳化物。在凝固中后期，Ｃｒ的浓度

下降，导致共晶 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物中Ｃｒ含量降低。

表２ Ｍ７Ｃ３ 碳化物ＥＤＳ分析（原子数分数，％）

Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＭ７Ｃ３ｃａｒｂｉｄｅ（ａｔｏｍｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｃ Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｓｉ

ＳａｍｐｌｅＡ ３９．７３ １７．６４ １．２５ ４０．４０ ０．９８

ＳａｍｐｌｅＢ ３６．６４ ２８．６６ １．２３ ３２．９０ ０．５８

３．４　熔覆层显微硬度

图５为高碳铁基合金熔覆层的显微硬度分布曲

线。从 图 中 可 以 看 出，基 体 的 显 微 硬 度 约 为

１８５ＨＶ，不同碳含量的高碳铁基合金熔覆层的显微

硬度均明显高于基体的显微硬度。随着熔覆层中碳

含量由２．５％增加至４．５％时，其平均显微硬度由

９１３．９６ＨＶ上升至１４２１．５４ＨＶ。不同厚度熔覆层

的显微硬度差异主要是熔覆层组织中 Ｍ７Ｃ３ 型碳化

物和γＦｅ两相的硬度差异较大所致
［１４］。仔细观察

还可以发现，融合线附近的显微硬度值略低于熔覆

层的硬度，这主要因为基体对熔覆层具有一定的成

分稀释以及靠近基体的熔覆层会出现较为粗大的外

延生长树枝晶所致。对比两曲线，初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳

化物的显微硬度明显高于共晶 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物的显

微硬度。因此，具有该初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物的熔覆

层耐磨性更好。

图５ 熔覆层硬度分布曲线

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓ

３．５　熔覆层的耐蚀性

图６为不同碳含量的高碳铁基合金熔覆层在质

量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶液中的动电位极化曲线，

其电化学参数列于表３。一般而言，铁基合金在含

氧中性溶液中的腐蚀反应如下［１５］：

阳极反应：Ｆｅ→Ｆｅ
２＋＋２ｅ－， （１）

阴极反应：（１／２）Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－
→２ＯＨ

－，（２）

总反应：２Ｆｅ＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ
２＋ ＋４ＯＨ－

→

２Ｆｅ（ＯＨ）２↓， （３）

从图６可以看出，含碳量为４．５％的熔覆层的

腐蚀电位（－０．５７Ｖ）比含碳量为２．５％的熔覆层的

腐蚀电位（－０．５９Ｖ）提高了０．０２Ｖ，其腐蚀电流密

度（１．９５μＡ／ｃｍ
２）也有所降低，表明其耐蚀性要优

于含碳量为２．５％的熔覆层。结合表３可以推断，

Ｃｒ含量较高的初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物有利于提升高

碳铁基激光熔覆层的耐蚀性。同时，孤立均匀分布

的初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物减少了因组织偏析造成的电

偶腐蚀，从另一方面提高了熔覆层的耐蚀性。

图６ 熔覆层动电位极化曲线

Ｆｉｇ．６ Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓ

表３ 电化学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ２．５％Ｃ ４．５％Ｃ

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ／（μＡ／ｃｍ
２）

１．９７ １．９５

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ －０．５９ －０．５７

４　结　　论

１）激光熔覆高碳铁基合金的显微组织均匀致

密。当熔覆层中碳含量为２．５％时，其组织为胞状

树枝晶；当熔覆层中碳含量为４．５％时，其组织为细

小的等轴树枝晶。

２）碳含量为２．５％的熔覆层组织主要由初生

γＦｅ胞状树枝晶及晶间 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物组成；碳含

量为４．５％的铁基合金组织主要为初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳

化物及共晶（Ｍ７Ｃ３＋γＦｅ）。

３）晶间 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物呈层片状或菊花状形

貌；初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物呈针状、刀锋状或棒状形

貌。初生 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物中 Ｃｒ的原子数分数

（２８．６６％）高于共晶 Ｍ７Ｃ３ 型碳化物中Ｃｒ的原子数

分数（１７．６４％）。

４）随着激光熔覆高碳铁基合金中碳含量由

２．５％增加到４．５％，其平均显微硬度由９１３．９６ＨＶ

增大到１４２１．５４ＨＶ；同时，熔覆层耐蚀性有所加强。
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