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激光表面处理对犖犻犃犾／纳米犃犾２犗３复合镀层
组织及其耐磨性的影响
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摘要　用化学复合镀技术在中碳钢基体上制备ＮｉＡｌ／纳米 Ａｌ２Ｏ３ 镀层，并用横流ＣＯ２ 激光对涂层进行表面处理，

采用Ｘ光能谱分析仪（ＥＤＳ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、显微硬度测试和球盘式摩擦磨损试验

对涂层的成分、组织形貌和摩擦学性能等进行表征分析，并考察工艺参数对涂层结构和耐磨性能的影响。基于高

功率、快扫描和大光斑的工艺原则，合成了Ｎｉ０．７７ＡｌＦｅ０．２３金属间化合物，涂层的硬度因相变硬化而明显提高，激光

表面处理后涂层的摩擦系数和磨损失重明显减小。
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１　引　　言

犖犻犃犾金属间化合物具有良好的高温综合性能，尤其是抗高温氧化和热腐蚀能力，这使犖犻犃犾金属间化合

物成为值得应用的高温涂层材料，纳米犃犾２犗３ 具有高强度、高硬度、高耐热和高耐腐蚀等优异性能，且制备成

本低，为制备高强度复合涂层的理想增强剂［１～３］。

激光表面强化技术常用于材料表面改性以提高材料表面的各种性能，具有其他技术无与伦比的优越性。

由于激光强化过程是快速加热、快速冷却，许多非平衡相在凝固过程中产生，使材料表面表现出许多新性能。

激光强化过程常常需要对基体表面进行预置涂层，采用手工涂刷的方法或同步送粉的方法容易造成涂层成
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分分布不均匀，尤其是复合有纳米粒子的涂层。化学复合镀是在电刷镀的基础上发展而来的新技术，这项技

术可以将复合颗粒均匀地分布到基体表面上，通过激光强化进而获得成分均匀的强化涂层，这对那些在苛刻

条件下工作的工件表面（如航空发动机叶片）具有重要的意义［４，５］。基于以上分析，本文在犉犲犆合金表面制

备了犖犻犃犾／犃犾２犗３ 化学复合镀层，并采用高功率、快扫描的激光扫描工艺参数对镀层进行强化，考察激光表面

强化对涂层耐磨性的影响。

２　实验方法

基体材料为４５＃钢，其化学成分如表１所示。实验前对试样表面打磨，机械抛光，除油，活化，化学镀

犖犻犃犾／犃犾２犗３（平均粒径为８０狀犿）。化学镀液配方及工艺参数如表２所示，复合镀层的厚度约１５μｍ，如图１

所示。

表１ ４５＃钢化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｅｅｌ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ

０．４３ ０．２３ ０．６６ ０．００２ ０．０１４

表２ 化学复合镀工艺参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇ

ＰＨ ４．４～４．８

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ８０～９０

Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ／（ｒ／ｍｉｎ） ２５０

Ｔｉｍｏｆｐｌａｔｉｎｇ／ｈ ２．５

ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ／（ｇ／Ｌ） ２４

ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ／（ｇ／Ｌ） ３０

ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ／（ｇ／Ｌ） １５

ＣＨ４Ｎ２Ｓ／（ｇ／Ｌ） ０．５

ＮｉＡｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｂａｔｈ／（ｇ／Ｌ） １０

Ａｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｂａｔｈ／（ｇ／Ｌ） ５

图１ 镀层截面形貌

Ｆｉｇ．１ Ｉｍａｇｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｐｌａｔｅｄｃｏａｔｉｎｇ

　　激光工艺实验采用最大功率为７ｋＷ 的横流连续

ＣＯ２ 激光器，在氩气保护下，用激光单道扫描制备好的化

学涂层，经过一系列实验，最终得到较好的激光强化工艺

参数如下：强化功率２．５ｋＷ，扫描速率２０ｍｍ／ｓ，光斑直

径５ｍｍ，功率密度１．２７Ｗ／ｃｍ２，进行单道扫描。

按照标准的金相试样制备程序进行制样：用试样切

割机沿垂直激光扫描的方向切开，经粗磨、细磨、抛光后，

用体积分数为４％的硝酸乙醇溶液腐蚀截面并制备涂层

横截面的金相试样。采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００（ＩＩ）型场发射

扫 描 电 子 显 微 镜 （ＳＥＭ）和 Ｔｈｅｒｍｏ ＮＯＲＡＮ

ＶＡＮＴＡＧＥＥＩＳＸ光能谱分析仪（ＥＤＳ）、ＴｈｅｒｍｏａｒｌＳＣＩＮＴＡＧＸ′ＴＲＡＸ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分别进行

表面形貌、元素分布、微观结构、物相等的检测和分析，采用 ＨＸＤ１０００型微观硬度仪进行试样截面的硬度

测量，测量载荷为２００ｇ，负载时间１５ｓ。采用 ＷＴＭ１Ｅ球盘式摩擦磨损试验机，对磨材料Ｓｉ３Ｎ４，载荷２５０

ｇ，转速６００ｒ／ｍｉｎ，对磨时间１ｈ。

３　结果分析

３．１　激光强化前后镀层的形貌

在表面活性剂和不断搅拌的作用下，纳米Ａｌ２Ｏ３ 和ＮｉＡｌ颗粒可以悬浮在镀液中较长一段时间，为制备

化学镀层提供了条件。图２（ａ）为镀层的试样，镀层表面致密，光滑。图２（ｂ）为图２（ａ）相应的ＸＲＤ谱，分析
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显示：镀层中有Ｎｉ０．５８Ａｌ０．４２为晶态，但图中并没有出现Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰，说明镀层中的Ａｌ２Ｏ３ 是非晶状态。

截面形貌的光学显微照片如图３（ａ）所示，从图中可以看出激光强化后镀层截面的微观结构由表及里大

致分为４层：激光强化区、过渡区、热影响区以及基体。激光强化区表层组织较为细小，多为等轴晶粒，晶粒

大约１０μｍ，距表面越远其柱状晶长大趋势越明显。

图２ 镀层试样（ａ）与相应的ＸＲＤ谱（ｂ）

Ｆｉｇ．２ Ｓａｍｐｌｅｏｆｐｌａｔｅｄｃｏａｔｉｎｇ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＸＲＤｓｐｅｃｔｕｒｍ（ｂ）

图３ 截面形貌的光学显微照片和截面线扫描及过渡区局部放大的微观组织ＳＥＭ照片。（ａ）截面的光学显微照片，

（ｂ）截面ＳＥＭ照片，（ｃ）（ｂ）图相应的线扫描，（ｄ）过渡区局部放大的ＳＥＭ照片
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　　　ａｍｐｌｉｆｉｅｄＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅ，（ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ，（ｄ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳａｎｌｙｓｉｓｏｆ（ｃ）

图３（ｂ）和（ｃ）分别为横截面的ＳＥＭ 图像与相应的线扫描图谱，图３（ｂ）箭头所指方向为扫描方向。从

图３（ｃ）可以看出，除基体元素Ｆｅ和Ｏ外，接近表面处还有Ｎｉ、Ａｌ，这一方面是因为镀层表面含有较多的Ｎｉ

和Ａｌ元素，所用的Ａｌ２Ｏ３ 为纳米级颗粒，在激光作用下容易烧蚀；另一方面由于激光对熔池的强烈对流现

象，使一部分纳米Ａｌ２Ｏ３ 颗粒随着对流搅拌转移到熔池下面，并且以均质形核核心加入了液态金属形核，同

时又使基体元素Ｆｅ搅拌到熔池上部来，从而使基体与涂层之间元素相互扩散形成化合物，使基体与强化层

之间形成冶金结合，且未发现裂纹。图３（ｄ）为过渡区的局部放大ＳＥＭ照片，从图中可看出在柱状晶与等轴

晶尖端均匀地弥散着大小大致相等的白色颗粒，大小约１μｍ，如犃点箭头所示，经ＥＤＳ分析可知，其原子数

之比为：犖（Ｎｉ）∶犖（Ａｌ）∶犖（Ｆｅ）∶犖（Ｏ）＝９∶１０∶７８∶２，白色颗粒镶嵌在灰色基体中，大多数分布于大树枝晶前

沿的轴颈处和等轴晶的交界处，纳米Ａｌ２Ｏ３ 颗粒作为异质颗粒既有效地增加了形核率同时又能有效地抑制
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晶体的长大，对涂层枝晶影响也有相似的结果。

当激光功率越大，扫描速度越慢，光斑越小时，被加工面获得的能量越多，获得的涂层窄，但热影响区越大，

基体稀释越多，涂层质量越差。因此高功率快扫描大光斑下的激光强化获得的涂层质量较好，对基体影响小。

在激光扫描过程中，表层材料吸收激光束的能量，温度迅速升高，达到材料的熔点后熔化形成液态熔池；

在随后的冷却过程中，晶粒在液态金属中形核，但由于冷却时间非常短，晶粒来不及长大，使晶粒得到细化。

激光强化复合镀层的冶金过程与上述过程类似，但也有着自身的特点，主要体现为快速熔化和快速凝固下的

非平衡特征。从宏观角度分析，在激光扫描过程中，由于ＮｉＡｌ的熔点（１６３８℃）比Ａｌ２Ｏ３ 的熔点（２０５０℃）

低，所以ＮｉＡｌ首先熔化，形成ＮｉＡｌ熔池。由于激光扫描速度较快，纳米Ａｌ２Ｏ３ 在熔池搅拌和对流过程中，

一部分沉淀到熔池下面，并且以均质形核核心加入了液态金属形核。从微观角度分析，沉淀到熔池中的纳米

Ａｌ２Ｏ３ 由于尺寸为纳米级，表面能增大，在熔池的结晶过程中会依附在枝晶尖端的前沿。这些依附在枝晶尖

端的前沿Ａｌ２Ｏ３ 粒子一方面会增大界面前沿过冷度，甚至在界面前沿的过冷度足够大时，还会导致枝晶凝

固前沿的自发形核；另一方面又会阻碍枝晶的长大。在激光熔池快速凝固结晶过程中，一部分Ａｌ２Ｏ３ 粒子

被固液界面前沿俘获，另一部分则被排挤到固液界面前沿，造成界面前沿过冷度增大，诱发新的晶核形成，新

晶核的形成将阻碍原枝晶的继续长大，从而细化了晶粒。

３．２　涂层的相结构及显微硬度

图４ 激光强化后的镀层截面ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｌａｓｅｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇ

ＮｉＦｅＡｌ系三元金属间化合物具有比较好的综合性

能，随着Ｎｉ，Ａｌ和Ｆｅ三种元素含量不同，材料组织结构

和性能变化。Ｆｅ含量的增加使塑性和韧性改善，但 Ａｌ

含量降低又使抗氧化性能变差，因此Ｎｉ，Ａｌ和Ｆｅ三元素

的含量必须保持合适的比例。大量研究表明Ｎｉ３０Ａｌ２０Ｆｅ

金属间化合物具有良好的力学性能和抗高温氧化性能，

具有一定的潜在应用前景。因此希望激光合成此类涂

层［６］。

图４为激光强化后的镀层截面的 ＸＲＤ图谱。从

图４可知，在激光高能量作用下，Ｎｉ，Ａｌ和Ｆｅ发生反应

生成了Ｎｉ０．７７ＡｌＦｅ０．２３金属间化合物，其反应机理还在进

一步反应之中，同时还有Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６，Ｎｉ２Ａｌ３ 等金属间化

图５ 截面的层深硬度分布曲线

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｃｕｒｖｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

合物，这些在高能激光作用下新生成的相，使涂层具有良

好的综合力学性能［７，８］。

图５为截面的显微硬度变化曲线。从图中可以看

出，距离表面越浅，硬度值越大，距离表面越深，硬度值越

小。距表面约５０μｍ处最高硬度值达１０１５ＨＶ０．２。截

面的四个区域也可以在层深硬度曲线上得到很好的体

现。它反应了各个不同区域之间的组织的差异，由图可

见基体硬度仅为２７０ＨＶ０．２左右，强化层硬度为基体的４

倍左右，可见经过激光强化后涂层的硬度显著提高。这

主要是由于在强激光作用合成了 Ｎｉ０．７７ＡｌＦｅ０．２３，Ｆｅ０．６４

Ｎｉ０．３６和Ｎｉ２Ａｌ３ 金属间化学物，以及部分 Ａｌ２Ｏ３ 粒子在

激光熔池的搅拌作用下，沉淀到熔池底部和固液界面之间，对晶粒生长造成了一定的抑制作用，细化了晶粒，

起到了细晶强化的作用；另外由于Ａｌ２Ｏ３ 本身的硬度非常高，弥散分布在涂层中，起到了弥散强化的作用，

二者共同提高了涂层的硬度。

３．３　激光强化ＮｉＡｌ／Ａｌ２Ｏ３ 化学复合涂层的摩擦磨损性能

表３为相同条件下基体（经调质处理）和激光强化后镀层的磨损失重和摩擦系数值。由表中数值可知，

基体的摩擦系数为０．２２１，高于激光强化后的镀层的摩擦系数；在磨损失重上，同样条件下激光强化层的失
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重小于基体。总体看来，激光处理层的平均摩擦系数和失重分别为基体的３／４和２／３，这说明激光强化后镀

层的耐磨擦性能和耐磨损性能均有所提高。

图６为基体和激光强化层的摩擦系数曲线。从曲线中可以看出，随着摩擦时间的延长，基体的摩擦系数

曲线呈增长趋势，越到后来，波动越明显。而激光处理层则趋于平直，到摩擦终止时，几乎成一直线。这说

明，激光处理后镀层的耐磨性有了一定程度的增加。

表３ 相同条件下的摩擦系数与磨损失重比较

Ｔａｂｌｅ３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｕｎｄｅｒｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｌａｓｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｃｏａｔｉｎｇ

Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ０．２２１ ０．１６５

Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ／ｍｇ ０．０１５ ０．０１１

图６ 不同表面的摩擦系数曲线

Ｆｉｇ．６ Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｓ

　　图７（ａ）和（ｂ）分别为基体和激光处理后镀层的表面

磨损ＳＥＭ图。对比两图可以看出，基体由于其表面的低

硬度，在压力作用下很容易发生塑性变形并产生大量的

片状剥落，这是典型的粘着磨损形貌。图中大片状剥落。

而经激光处理过的镀层其磨损表面较为平滑，划痕比较

清晰，没有大块剥落产生，表面材料磨损机理以微切削为

主，且有明显的犁沟形貌，这主要是由于高硬度粒子

Ａｌ２Ｏ３，Ｎｉ０．７７ＡｌＦｅ０．２３等强化相的存在，共同提高了镀层

表面硬度的结果，从而提高了镀层表面的耐磨损性

能［７～１０］。

　

图７ （ａ）基体磨损形貌的ＳＥＭ照片，（ｂ）激光强化后涂层的磨损形貌ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ａ）ａｎｄｌａｓｅｒｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｗｅａｒｔｅｓｔｉｎｇ（ｂ）

从摩擦机理上来看，未经激光强化的基体试样主要为剪切变形引起的粘着磨损。这是由于材料屈服强

度较低，磨损过程中在法向和切向载荷的共同作用下，材料表层发生塑性变形和位错运动。塑性变形带来材

料表面局部应力集中，应力形成的空穴或裂纹成为裂纹源更快地发生扩展，并相互连接形成平行于摩擦面的

大裂纹。一旦裂纹扩展到临界长度时，裂纹与表面间的材料就会在剪切应力的作用下与母体分离剥落成磨

屑，磨屑又作为磨粒参与到磨损过程中，使磨损加剧，在摩擦面出现粗大的犁沟，并使其在沿摩擦滑动的方向

上拉长，撕裂。而经过激光强化后的试样由于细晶强化和弥散强化的作用，其表面的强度和硬度均有较大程

度的提高，这大大提高了镀层的抗磨能力，从而使得试样显示出不同于基体磨损的形貌［１１，１２］。

综上所述，经过激光强化后，由于快速凝固的特点，初生晶粒被极大地细化。镀层中的氧化铝粒子不仅

可以作为异质形核核心，提高了形核率，也可以有效的阻止晶粒长大，从而细化了晶粒，并且在表面形成大量

的位错缠结。除此之外，氧化铝粒子具有优良的耐磨性，它可以在摩擦过程中形成独特的负荷 支撑体系，不

仅减少了作用于被摩擦面的压力，而且也降低了摩擦过程的微切削效果。另外，大量的复合强化相也在激光

的热作用下形成，如Ｎｉ３０Ａｌ２０Ｆｅ等，这些新相起到了异晶强化的作用，也进一步细化了激光处理后镀层的凝

固组织，这些特点都为其耐磨性的提高创造了条件。
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４　结　　论

用化学复合镀技术在中碳钢基体上制备ＮｉＡｌ／Ａｌ２Ｏ３ 镀层，并用横流ＣＯ２ 激光对涂层进行表面处理，研

究结果表明经激光强化后的ＮｉＡｌ／Ａｌ２Ｏ３ 镀层硬度大幅度提高，最高约为基体的４倍左右，Ａｌ２Ｏ３ 的弥散强

化作用和强化相Ｎｉ０．７７ＡｌＦｅ０．２３，Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６的存在共同提高了镀层的硬度。且激光强化后，镀层的耐磨性得

到较大的提高，其表面以磨粒磨损为主，而基体材料则是粘着与磨粒磨损综合作用的结果，激光强化后镀层

平均摩擦系数和失重分别为基体的３／４和２／３，磨损性能提高的主要原因是硬质颗粒Ａｌ２Ｏ３ 和金属间化合

物的存在。
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