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热处理对选区激光熔化CoCrW 合金组织及
显微硬度的影响

尹燕１∗,康平１,肖梦智２,张瑞华２,３,路超２,张圆１,屈岳波２,３
１兰州理工大学省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室,甘肃 兰州７３００５０;

２钢铁研究总院,北京１０００８１;
３阳江市五金刀剪产业技术研究院,广东 阳江５２９５３３

摘要　采用选区激光熔化(SLM)技术技术制备了成形良好的块状CoCrW合金,研究了热处理工艺对CoCrW 合金

相组成、组织及显微硬度的影响.通过JMATPro软件模拟计算了CoCrW合金的平衡相图;利用X射线衍射分析

仪、扫描电子显微镜、显微硬度计对热处理前后合金的相组成、组织、显微硬度进行了测试.结果表明:SLM制备的

原始试样主要由γ相以及少量ε相组成,热处理后大量的γ相转变为ε相,且有块状、条状析出相产生;在较低的热

处理温度下,熔合线处析出相的尺寸较大,与其他部位的区别比较明显;随着热处理温度升高,晶粒长大,晶界处析

出相(δ相)长大,且与熔合线处的差别减小;热处理后,CoCrW合金的显微硬度有所降低,其中１１００℃水冷试样硬

度的降幅最大.
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Abstract　WellformedbulkCoCrWalloysarefabricatedbyselectivelasermelting SLM andtheeffectoftheheat
treatmentprocessonthephasecomposition microstructure andmicrohardnessoftheCoCrWalloyisstudied敭The
equilibriumphasediagramofCoCrW alloyissimulatedandcalculatedbyJMATProsoftware andtheXＧray
diffractometer scanningelectron microscopy and microscopichardnesstesterareusedtotestthephase
composition microstructure andmicrohardnessoftheCoCrWalloybeforeandafterheatprocess敭Resultsshow
thattheoriginalSLMsamplemainlycomprisesγphaseandatraceamountofεphase敭Afterheattreatment alarge
portionofγphaseistransformedintoεphase andthelumpＧandstripＧlikeprecipitatephasesareproduced敭Thesize
oftheprecipitatedphaseatthefusionlineislargeunderlowtemperatureheattreatment anditisclearlydifferent
fromthoseofotherregions敭Thegrainboundaryandgrainsizeoftheprecipitatedδphasegrowwiththeincreasing
heattreatmenttemperature敭Simultaneously thedifferenceintheprecipitatedphasesizeatthefusionline
decreases敭ThemicrohardnessoftheCoCrWalloydecreasesafterheattreatment especiallyforheattreatmentat
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１　引　　言

选区激光熔化(SLM)是直接成形零件的主流

增材制造技术之一,近年来发展十分迅速[１],它基于

分层制造、层层叠加的原理,利用三维计算机辅助设

计软件,采用高能量激光束逐层熔化金属粉末来实

现三维实体零件,产品一般无需后续处理或者仅需

抛光或简单的表面处理后即可使用[２Ｇ５].对于形态

高度复杂的产品,SLM技术具有较强的优势[６].
在生物医疗领域,由于个体差异性,产品的定制

性极强,SLM则可以很好地应用于该领域,如SLM
打印义齿及人造骨骼等[７].CoCr合金具有良好的

耐腐蚀性、生物相容性及力学性能,已在生物医疗领

域有很多应用,如采用CoCrMo合金制作的髋关节

和膝关节,以及滑动部位的股骨头和髋臼杯[８Ｇ９].此

外,钴铬系列合金中的高温合金具有良好的耐高温

性,较好的红硬性,同时具有较高的强度等[１０Ｇ１１],已
被广泛用于航空航天器材的生产.

SLM成形零件通常存在很多缺陷,如:层间搭

接不良、裂纹、夹杂、气孔等,此外,成形件还存在

热应力较大、延伸率低等问题[１２],通常需要通过热

处理来优化SLM 成形件的性能.黄永玲[１３]研究

了热处理对铸造CoCr合金性能的影响,并给出了

推荐的热处理制度:１１００℃固溶处理＋６００℃/

２h时效处理或１２４０℃/１h高真空退火;张国庆

等[１４]研究了热处理对SLM 成形CoCrMo合金性

能的影响,认为１２００℃退火和炉冷可使合金具有

高的延伸性;许建波等[１５]研究了SLM及热处理工

艺对CoCr合金力学性能的影响,认为热处理可有

效提高试样的硬度、抗拉强度及延伸率等性能;

Mantrala等[１６]研究了热处理对增材制造CoCrMo
微观 结 构、摩 擦 学 性 能 和 电 化 学 性 能 的 影 响;

Mengucci等[１７] 研 究 了 热 处 理 对 激 光 烧 结

CoCrMoW生物医用合金组织和力学性能的影响;

Yamanaka等[１８Ｇ１９]研究了C含量以及 N含量对铸

造CoCrW合金组织转变的影响机理.目前,国内

外开展热处理工艺对SLM 成形CoCrW 合金组织

及力学性能影响的研究相对较少,鉴于此,本课题

利用SLM的方法制备了医用CoCrW 合金块状试

样,利用JMATPro软件进行热力学计算,并推测

析出相的种类;分析了热处理工艺对组织变化及

析出相出现位置、大小的影响;此外,从微观角度

分析了影响合金硬度的原因.

２　试验材料及方法

２．１　试验材料

以采用射频等离子球化设备制备的CoCrW 合

金粉末为原料进行试验,合金粉末的粒度范围为

１０~６５μm,球形度为９２％.表１为合金粉末的成

分,图１为合金粉末的形貌.
表１　CoCrW粉末的化学成分

Table１　ChemicalcompositionofCoCrWpowder

Element Cr W Mo Si O N C Co

Massfraction/％ ２７．８８ ７．５６ ６．７５ ０．４２ ０．０４６ ０．０２４ ０．００７ Bal．

２．２　SLM 工艺

采用广东汉邦激光科技有限公司与阳江市五

金刀剪产业技术研究院共同研发的 M２８０型SLM
设备制备CoCrW合金块状试样,SLM设备中的激

光器采用IPG５００W 型单模光纤激光器.SLM 成

形参数为本课题组前期多次试验后确定的针对

CoCr合金的最优工艺参数[２０],如表２所示.
保护气体选用氩气,成形仓内氧气的体积分

数保持在１００×１０－６以下,成形前将基板预热至

８０℃,扫描方式为S型正交扫描,在相同参数下成

形多组尺寸均为１０mm×１０mm×１０mm 的小

方块.
表２　SLM主要工艺参数

Table２　MainparametersofSLM

Laserpower/W Slicethickness/μm Scanninginterval/μm Scanningspeed/(mm􀅰s－１) Spotdiameter/mm

３５０ ３０ ７０ １８５０ ０．１
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图１ 射频等离子球化CoCrW合金粉末的形貌

Fig敭１ MorphologyofCoCrWalloypowderobtainedby
radiofrequencyplasmaspheroidization

２．３　热处理工艺

对小方块进行固溶热处理,然后研究固溶温度

和冷却方式对CoCrW 合金物相、组织及显微硬度

的影响.固溶时间为１h,具体热处理工艺分别为:

１０００℃水冷(WC)、１０００℃随炉冷却(FC)、１１００℃
水冷(WC)、１１００ ℃随炉冷却(FC),升温速率为

８℃/min.
使用１００~３０００号砂纸将试样打磨成平直的光

面,使用粒度为２．５μm的油性抛光膏在抛光机上对

试样进行抛光,待表面达到镜面状态后,使用王水

(浓盐酸和浓硝酸体积比为３∶１混合而成)进行腐

蚀,最后将试样放在超声波清洗仪中进行清洗.使

用QUANTAFEG４５０扫描电子显微镜(SEM)观察

合金的显微组织,采用电镜附带的能谱仪(EDS)分
析合金表面 不 同 点 的 成 分,采 用 X 射 线 衍 射 仪

(XRD)进行物相分析.采用 HDXＧ１０００型显微硬

度计进行显微硬度测试,加载砝码的质量为２００g,
加载时间为１０s,取９个试样硬度值的算术平均值

作为最终的硬度值.

JMATPro软件具有稳定的热力学模型、准确

的热力学数据基础、快速的计算能力及值得信赖

的预测能力,因此在金属材料相图计算领域有广

泛的应用[２１].故本文采用该软件对所用合金的相

图进行 模 拟 计 算,预 测 热 处 理 过 程 中 析 出 相 的

种类.

３　结果与分析

３．１　JMATPro相图模拟分析

通过JMATPro７．０软件对该合金的成分进行

热力学计算.由于软件限制,同时 CoCrW 合金粉

末中氧元素的含量极少,因此计算时不考虑氧元素

的影响.设定的温度范围是２００~１６００℃,步长为

５.计算结果如图２所示.

图２ CoCrW合金平衡相图的计算结果

Fig敭２ Calculationresultofequilibriumphase
diagramofCoCrWalloy

计算结果表明:合金在１４００℃以上时全为液相

L,低于１３７２℃时,液相中逐渐析出γ相;在９００~
１３７２℃时,合金中的物相主要是γ相、δ相以及极少

量的中间相,且随着温度降低,γ相不断向δ相转

化,γ相含量逐渐减少,δ相的含量持续增多;当温度

低于９００℃以下时,δ相和γ相不断地转化为ε相

和少量的 M２３C６、Laves相.
通过分析软件计算结果可以发现,在３００℃

时,各相元素的质量分数趋于稳定,如表３所示.
在１３７２℃时,面心立方晶体结构中的γ相开始从

液相中析出,为Co的固溶体,并固溶了少量的Cr、

W、Mo等溶质原子.ε相为密排六方晶体结构,其
析出温度为９００℃,主要含有Co、Cr元素,并含有

少量 Mo、Si、W等元素.δ相主要由Co、Cr元素组

成,此外还有少量 W、Mo元素.M２(C/N)为中间

相,会随着温度降低而逐渐转化为其他相.M２３C６
在９２０℃开始析出,该相主要由Cr元素组成,对
比初始液相成分可知,该相在形成时Cr元素会大

量富集,Co元素不断排出.此外,该相形成还需要

有较多的C元素.Laves相在４００℃开始析出,该
相的主要元素为 W、Co,同时固溶了 Mo、Cr、Si等

元素.

３．２　XRD物相分析

不同状态CoCrW 合金的XRD图谱如图３所

示.可见:热处理前,合金(SLMＧAS)的４个强峰的

衍射角分别为４３．５°、５０．７°、７４．７°、９０．６°;热处理后出

现了一个新相ε,衍射角度为４６．６°;此外,热处理后,

γ相衍射峰的强度明显下降,ε相衍射峰的强度明显

升高.

１００２００２Ｇ３
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表３　３００℃时CoCrW合金中各相的元素含量

Table３　ContentofeachelementineachphaseofCoCrWalloyat３００℃

Phase
Massfraction/％

Co Cr W Mo Si C N
γ ９８．０９ １．７７ ０．０５ ０．０５ ０．０４ ＜０．０１ ＜０．０１
ε ６８．８３ ３４．５７ ０．６０ ０．２１ ０．７９ ＜０．０１ ＜０．０１
δ ４５．８２ ４７．７６ ３．４６ ２．９６ ＜０．０１ － －
M２３C６ ３．２９ ７１．２４ ０．０６ ２０．２８ － ５．１３ －
Laves ３７．２１ ０．９３ ４８．５７ １０．５２ ２．７７ － －

图４ 不同状态合金的SEM照片.(a)SLMＧAS;(b)１１００℃,WC;(c)１０００℃,WC;(d)１１００℃,FC;(e)１０００℃,FC
Fig敭４ SEMphotographsofalloyindifferentstates敭 a SLMＧAS  b １１００℃ WC  c １０００℃ WC 

 d １１００℃ FC  e １０００℃ FC

图３ 不同状态CoCrW合金的XRD图谱

Fig敭３ XRDpatternofCoCrWalloyindifferentstates

　　SLM成形CoCrW合金的相组成主要为γ相和

ε相,且原始试样中γ相衍射峰的强度明显高于ε
相.在平衡结晶时,γ相在９００℃以上是稳定相,ε
相在较低温度下为稳定相,γ相通过马氏体相变转

化为ε相[２２].由于SLM 成形过程中的冷速极大,
大量的γ相来不及转变为ε相而被保留下来,因此

原始SLM试样中衍射峰的强度远高于ε相.
热处理后CoCrW 合金中大量的γ相转变为ε

相.结合计算平衡相图可知,低于９００℃时,δ相、γ
相不断地转化成ε相和少量的其他相.由于热处理

温度较高,固溶时间较长,在冷却过程中相变有充足

的条件,因此XRD谱中γ相和ε相的相对强度会发

生变化,而热处理后有新的ε相的衍射峰出现,也说

明了这一点.在CoCrW 合金平衡相图中出现的其

他相在XRD检测时未检测到,这可能与该相的数

量有关.此外,热力学计算平衡相图中出现的相为

平衡结晶时的结果,而实际的结晶过程受冷却速度

的影响,液固两相中的成分不均匀,加之其他的复杂

因素导致实际的结晶为非平衡结晶,因此平衡相图

中的某些相可能不存在.

３．３　显微组织分析

图４为不同状态合金的SEM照片.图４(a)是
未经过热处理的原始SLM 试样,该试样为典型的

SLM组织,表面无裂纹、气孔等缺陷,表明SLM 工

１００２００２Ｇ４
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艺参数优良.激光作用在粉末上,粉末受热熔化并

快速冷却凝固,故组织大多为树枝、胞状结构,且非

常细小,侧表面为鱼鳞纹状熔道.相邻熔道的余热

及激光的重复扫描使得散热方向不同,以及其他因

素的综合影响,导致晶粒的生长方向有所差异.
热处理之后,CoCrW合金试样侧表面的鱼鳞状

熔道及细小的树枝、胞状结构组织消失,且有大量的

块状、条状析出相出现.对比原始试样,认为图４中

窄箭头所指的尺寸较大的析出相产生于熔池熔合线

部位,而宽箭头所指为晶界部位.图４(c)、(e)所示

的热处理试样在熔合线处的析出相较大,熔合线包

围区域的晶粒均匀、密集、细小,同时晶粒的晶界不

明显.图４(b)中的析出相出现在熔合线和晶界处,
大小相似,熔合线包围区域的析出相大小不一,分布

散乱,部分区域有较为明显的晶界.图４(d)所示的

热处理试样有明显的晶界,且析出相沿晶界析出,晶
内析出相的数量较少,而类似于其他热处理工艺下

熔合线处的析出相则没有观察到.此外,热处理温

度较高的试样,其析出相的尺寸更大.
熔合线是SLM过程中激光扫描形成的微熔池

之间的结合处,由于激光的重复作用,热量在熔合线

处聚集,散热方向复杂;此外,熔池形成过程中杂质

元素等在熔池边界易于聚集,气孔、未熔化的粉末、
夹杂等缺陷通常在熔合线附近出现,即熔合线处的

晶格畸变更加严重,原子排布处于较高的能量状态

下,因此热处理过程中析出相更容易在熔合线处的

晶粒中析出长大.在较低的温度和较快的冷速下,
原子的迁移速度较慢,迁移时间较短,晶粒长大缓

慢.因此固溶温度为１０００℃的试样中晶界不明显,
晶界处的析出相较小,整个熔合线包围区域的析出

相细小、均匀、密集.
温度升高,原子迁移速率增大,迁移时间增加,

晶粒长大,晶界边界清晰,同时晶界处的析出相长

大,与熔合线处析出相的差异变小,难以分辨.因

此,１１００℃炉冷试样中未能观察到与其他试样类似

的熔合线处的析出相.此外,多晶体中晶界处的原

子排布会偏离平衡位置,使晶界处的能量升高,产生

界面能,同时晶界处存在较多的晶体缺陷,原子堆积

密度较低,迁移速率较高,扩散速率较大.在高温热

处理的条件下,大量的溶质元素在晶界处聚集,在过

冷条件下析出,而晶粒内部溶质元素的扩散速率较

小,导致晶界处的析出相较晶内的析出相大,数量

多.此外,温度越高,越有利于溶质原子的迁移,冷
却时间就会越长,晶核形成后就会有充足的条件长

大,所以１１００℃时较１０００℃的析出相更大.
图５为１１００℃水冷试样的EDS点分析结果,

P１点为基体处的EDS点分析结果,P２、P３点为析出

相的EDS点分析结果.可以看出,与基体相比,析
出相中的Co含量有所下降,Cr、W、Mo的含量有所

增加.根据前面CoCrW 合金平衡相图的计算结果

可知,析出相有可能为 M２３C６相、Laves相、δ相.

M２３C６相的形成通常需要较高的C含量,且需要Cr
元 素 大 量 富 集,Co 元 素 含 量 减 少[２３],这 与

JMATPro软件计算该相形成时各元素含量的变化

结果相似.能谱结果表明,析出相中的Cr元素虽有

富集,但富集量较少,因此排除了析出相为 M２３C６
相.Yamanaka 等[１８]通 过 研 究 C 含 量 对 铸 造

CoCrW合金的影响后发现:当C的质量分数小于

１％时,CoCrW合金冷却到室温时的析出相主要为

δ相和Laves相;当C的质量分数大于１％时,Laves
相将转化为 M２３C６相,同时由于析出相中的Cr含量

高于周围基体中的 Cr含量,所以 Laves相被排

除[１１],因此可推断P２、P３点析出相为δ相.

３．４　热处理对显微硬度的影响

图６为不同状态CoCrW 合金的显微硬度变化

图.原始SLM试样的平均显微硬度为５２８．２HV,
热处理后显微硬度均有所下降.其中,１１００℃水冷

试样下降最多,平均硬度值为４６０．５HV,１０００℃水

冷、炉冷试样的平均显微硬度分别为５０９．３HV和

５０１．１HV,１１００ ℃炉冷试样的平均显微硬度为

４８０．７HV.
由于SLM过程的冷却速度很大,大量的γ相

被保留下来,且SLM 试样的晶粒非常细小,相同体

积内的晶粒数目相对较多,变形被分担到更多的晶

粒中,因此可承担的变形更大;同时,晶粒细小、晶界

曲折使得变形抗力增大.较大的过冷度使整个晶粒

的晶格畸变严重,位错开动,晶粒变形阻力增大,宏
观表现为试样的显微硬度较高.对于CoCr合金,
温度达到９００℃以上,面心立方的γ相为稳定相,而
低温下密排立方的ε相为稳定相.热处理过程中,
大量的γ相转变为ε相[１１].密排六方的晶体结构

相对于面心立方拥有较少的滑移系,故大量的ε相

形成增加了基体的强度和硬度.另外,细晶在热处

理过程中长大,细晶强化作用减弱的同时晶格畸变

减弱,畸变能降低,使得晶体中的滑移系开动所需要

的能 量 减 少,宏 观 上 表 现 为 硬 度、强 度 降 低.

１０００℃水冷与１０００℃炉冷试样的硬度相差不大,
但均大于１１００℃水冷和１１００℃炉冷试样的硬度,

１００２００２Ｇ５
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图５ １１００℃水冷CoCrW合金的EDS点分析结果.(a)１１００℃水冷试样的SEM照片;
(b)P１点的EDS点分析结果;(c)P２点的EDS点分析结果;(d)P３点的EDS点分析结果

Fig敭５ EDSpointanalysisresultsofCoCrWalloyafter１１００℃ WC敭 a SEMimageofsampleafter１１００℃ WC 

 b EDSpointanalysisofP１  c EDSpointanalysisofP２  d EDSpointanalysisofP３

图６ 不同状态SLM试样的显微硬度

Fig敭６ MicrohardnessofSLMsamplesin
differentconditions

这是因为温度升高后,晶粒长大的速度加快,组织更

加均匀,晶格畸变作用减弱,ε相的强化作用小于温

度的影响,故在１１００℃固溶处理的试样的硬度相比

１０００℃固溶处理的小.而１１００℃炉冷试样的硬度

比１１００℃水冷试样的硬度更大,是因为水冷的冷速

快,相应的γ相保留得更多,同时ε相的强化作用大

于晶粒长大及晶格畸变能下降的作用.

４　结　　论

采用SLM技术制备了CoCrW 块状试样,研究

了热处理工艺对CoCrW 合金相组成、组织及显微

硬度的影响,并得到以下结论:１)通过SLM 制备的

CoCrW 合 金 为 典 型 的 SLM 组 织;热 处 理 之 后,

CoCrW合金侧表面的鱼鳞状熔道及细小树枝、胞状

结构组织消失;在不同的热处理温度下,大量的块

状、条状析出相产生的位置不同,但由于熔合线部位

晶粒的畸变更加严重,且原子排布处于较高的能量

状态下,因此热处理过程中析出相最先在熔合线处

的晶粒 中 析 出 长 大.２)利 用JMATPro软 件 对

CoCrW合金成分进行相图模拟分析,同时利用软件

分析了３００℃时合金平衡组织的相组成,并分析了

各相形成时各元素的含量;结合EDS实验结果分析

得出析出相为δ相.３)SLM制备的CoCrW合金的

物相主要为γ相以及少量的ε相,而热处理后,大量

的γ相转化成ε相;热处理后合金的硬度有所降低,
降低的程度是由晶粒长大、成分均匀化、晶格畸变减

弱及ε强化相数量增加等因素的综合作用决定的.

１００２００２Ｇ６
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