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激光熔覆犖犻基 犠犆／犆狉３犆２涂层显微组织和
耐蚀性研究
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摘要　利用大功率ＣＯ２ 激光器在４５钢表面激光熔覆制备Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 涂层。使用电子探针（ＥＰＭＡ）、Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和 Ｍ３５２电化学测试系统对熔覆层成分、物相组成、显微组织和耐蚀性进行研究。

结果表明，Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层表面光亮无裂纹，润湿性和脱渣性良好。熔覆层主要由Ｃｒ２Ｎｉ３、γ（Ｆｅ，Ｎｉ）、

Ｎｉ１７Ｗ３、Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６、ＷＣ、Ｃｒ７Ｃ３ 和ＣｒＳｉ２ 等物相组成。熔覆层底部为发达的树枝晶，树枝晶和枝晶间都含有大量的

Ｆｅ元素；中部为γ（Ｆｅ，Ｎｉ）基体上分布着大量长条状碳化物Ｃｒ７Ｃ３ 以及少量零散分布的菊花状硅化物ＣｒＳｉ２ 等强

化相；顶部组织与中部相似，但晶粒更加细小致密。Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层自腐蚀电位为－３９５．９ｍＶ，自腐蚀电

流密度为２．７５μＡ／ｃｍ
２，耐蚀性较Ｎｉ基 ＷＣ涂层明显提高。

关键词　激光技术；激光熔覆；Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层；显微组织；耐蚀性
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１　引　　言

激光熔覆专用材料的缺乏是限制激光熔覆技术发展和应用的瓶颈，因此涂层材料的设计一直是激光熔覆

技术研究的热点和难点［１，２］。陶瓷颗粒增强金属基复合材料［３，４］能将金属材料和陶瓷材料的优点有机结合起

来，是激光熔覆材料的发展方向之一。Ｎｉ基合金具有优良的耐磨、耐蚀和高温特性，ＷＣ陶瓷是耐磨性极佳的

硬质材料，且Ｎｉ基合金对 ＷＣ有良好的润湿性，因此国内外对Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层进行了大量的研究
［５～７］。

随着 ＷＣ含量的增加，熔覆层的裂纹敏感性增加，同时耐蚀性也有所下降。吴新伟等
［８］指出，当 ＷＣ质

量分数低于４５％时，随着 ＷＣ含量的增加，Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层硬度和裂纹数目都相应增加。李慕勤等
［９］对

ＮｉＷＣＲｅ组合粉末喷焊层的磨损行为和耐蚀性进行了研究，结果表明 ＷＣ颗粒的增加会显著降低涂层的

耐蚀性。由此可见，单独采用 ＷＣ进行强化的Ｎｉ基熔覆层性能提高受到限制。李晶等
［１０］采用原位合成的

方法，在５５Ｍｎ模具钢表面成功制备了 ＷＣ和ＴｉＣｐ颗粒复合增强的Ｎｉ基激光熔覆层，熔覆层成型好、硬度

高、无裂纹，且与基体呈冶金结合。

Ｃｒ３Ｃ２在液态时与Ｎｉ基体润湿性良好，溶解度很大（１２％），且是强碳化物形成元素
［１１，１２］。到目前为止，

Ｎｉ基熔覆层中加入 ＷＣ和Ｃｒ３Ｃ２ 进行复合强化的研究还鲜有报道。本文采用大功率ＣＯ２ 激光器在４５钢表

面激光熔覆制备Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 涂层，并对其成分、物相组成、显微组织和耐蚀性能进行了研究。

２　实验材料和方法

实验所用基体材料为调质态４５钢，试样尺寸为４５ｍｍ×４５ｍｍ×１０ｍｍ。实验前使用砂轮将试样表面

打磨平整备用。熔覆材料粘结相为自制 Ｎｉ基合金粉末，具体成分如表１所示，粉末粒度为１５０目

（１０６μｍ）。复合增强相为 ＷＣ和Ｃｒ３Ｃ２ 陶瓷颗粒。混合粉末按 Ｎｉ基合金粉末，ＷＣ和Ｃｒ３Ｃ２ 的质量比为

８２∶１３∶５的比例配制，使用前烘干。

表１ 镍基合金粉末的化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１ ＮｏｍｉｎａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮｉｂａｓｅｄａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｃ Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｍｏ Ａｌ Ｓｉ Ｂ Ｓ Ｐ Ｎｉ

Ｎｉｂａｓｅｄｐｏｗｄｅｒ／％ ０．６６ １６．２８ ２５．６３ ０．１５ ０．７０ ０．０１ ２．９２ ２．２１ ０．０１ ０．０１ Ｂａｌ．

　　将镍基合金粉末、ＷＣ和Ｃｒ３Ｃ２ 陶瓷颗粒按上述比例配制，采用行星式球磨机将其混匀，然后１００℃烘

干１ｈ，再将其预置在事先经超声波清洗的４５钢试样上，粉末预置厚度约１ｍｍ，分别进行单道和搭接试验。

为防止裂纹产生，激光熔覆前将铺好粉末的试样在１５０℃预热３０ｍｉｎ。试验采用ＤＬＨＬＴ５０００型横流

ＣＯ２ 激光器，波长为１０．６μｍ，激光工艺参数为：功率３５００Ｗ，矩形光斑尺寸１０ｍｍ×１ｍｍ，扫描速度

２００ｍｍ／ｍｉｎ，搭接率３０％。

图１ Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层宏观形貌。（ａ）脱渣前；

（ｂ）脱渣后

Ｆｉｇ．１ ＭａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＮｉｂａｓｅｄ ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ｃｌａｄｄｉｎｇ

ｌａｙｅｒ．（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｓｌａｇｌａｙｅｒ；（ｂ）ａｆｔｅｒ

　　　　　ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｓｌａｇｌａｙｅｒ

分别采用ＪＥＯＬＪＸＡ８２３０型电子探针、Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ ＭＰＤ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和ＪＥＯＬＪＳＭ

６３８０ＬＡ扫描电镜分析熔覆层的成分、物相组成和显微组织。

采用 Ｍ３５２电化学腐蚀系统测试熔覆层在３．５％的

ＮａＣｌ溶液中的耐蚀性能，并与 Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层（自制

Ｎｉ基合金粉末与 ＷＣ的质量比为８６∶１４）和３０４Ｌ不锈钢

进行对比，辅助电极为铂铑合金，参比电极为饱和甘汞电

极（ＳＣＥ）。每种材料分别准备三个平行试样，腐蚀数据

取三个试样的平均值。

３　实验结果及分析

３．１　宏观形貌

图１为Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层脱渣前后的宏观形

貌照片。如图１（ａ）所示，熔覆层脱渣前表面有一薄层熔

渣，可对熔覆层起到有效的保护作用。熔覆层脱渣性良

好，用钢丝刷轻轻一刷，表面熔渣层自动剥落。如

０９１４０３２
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图２ Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮｉｂａｓｅｄＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２

ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

图１（ｂ）所示，熔覆层脱渣后表面光亮，无裂纹出现，边缘

与基体结合紧密，润湿性良好。

３．２　物相分析

图２是 Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层的 Ｘ射线衍射图

谱。经过标定，Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层主要由Ｃｒ２Ｎｉ３、

γ（Ｆｅ，Ｎｉ）、Ｎｉ１７Ｗ３、Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６、ＷＣ、Ｃｒ７Ｃ３ 和 ＣｒＳｉ２

组成。

Ｎｉ元素和Ｆｅ元素的电负性及原子半径相差不大，

同时Ｎｉ和γＦｅ都为面心立方结构，晶体结构相似，因此

二者倾向于形成γ（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体。Ｎｉ基合金粉末中

含有大量的Ｃｒ元素，Ｃｒ固溶在 Ｎｉ的面心立方晶体中，

既能起到固溶强化的作用，又能对熔覆层起到氧化钝化

作用。Ｎｉ１７Ｗ３ 相可能是高温下 ＷＣ颗粒分解出的 Ｗ元素与Ｎｉ之间反应的产物
［１３］。

另外，激光熔覆过程中 ＷＣ颗粒发生烧损和分解，但仍残留了一定量的 ＷＣ。而Ｃｒ３Ｃ２ 由于热稳定性较

低，几乎全部分解，在高温下Ｃ与Ｃｒ反应生成热稳定性更高的Ｃｒ７Ｃ３ 相。

３．３　显微组织和成分分析

图３为Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层横截面显微组织照片，图３（ａ）为低倍下熔覆层的全貌，图３（ｂ）、３（ｃ）和

３（ｄ）分别为熔覆层底部靠近基材处、中部和顶部放大的显微组织图像。

图３ Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层横截面显微组织。（ａ）熔覆层全貌；（ｂ）熔覆层底部；（ｃ）熔覆层中部；（ｄ）熔覆层顶部

Ｆｉｇ．３ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮｉｂａｓｅｄＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ．（ａ）Ｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ；

（ｂ）ｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ；（ｃ）ｃｅｎｔｅｒｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ；（ｄ）ｔｏｐｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

由图３（ａ）可以看出，熔覆层均匀致密，无气孔、夹杂等缺陷，基体组织上镶嵌着一定数量的白色颗粒，且

白色颗粒主要分布在熔覆层中下部。熔覆层靠近基材的组织为发达的树枝晶，长度达５０μｍ，垂直于结合界

面生长。在结合界面处存在明显的白亮带，说明熔覆层与基体呈冶金结合，如图３（ｂ）所示。如图３（ｃ）所示，

熔覆层中部为基体组织上分布着大量长条状相，以及少量零散分布的菊花状物质。如图３（ｄ）所示，上部组

织与中部组织相似，但晶粒更加细小致密，晶粒分布方向性减弱。

激光熔覆是一个快热快冷的过程，熔覆层底部与基材接触的液体开始凝固时，基材温度很低，此时液体

界面结合处温度梯度犌很大，而结晶速率犚很小，根据合金凝固理论可知，该处液体可以基材晶粒为核心，

以平面晶的形态生长。随着凝固界面向熔覆层推移，界面处的温度梯度逐渐降低，结晶速率增大，成分过冷
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倾向增大，平面晶界面转变为树枝晶界面，晶体便以树枝晶的形式垂直于结合界面沿热流扩散最大的反方向

生长。熔覆层中上部可以通过空气和已凝固的熔覆层散热，散热渠道多，犌最小，从而导致细小致密等轴晶

的形成。

表２是图３所示熔覆层不同区域的能谱分析结果。树枝晶（Ａ区）和枝晶间（Ｅ区）的主要成分都是Ｆｅ、

Ｃｒ、Ｗ、Ｎｉ、Ｃ、Ｓｉ，但相对含量有所差别。由于熔覆层底部和基材接触，稀释率高，所以树枝晶和枝晶间都含有

大量的Ｆｅ元素。树枝晶是先共晶组织，所以含有较多的高熔点元素 Ｗ、Ｃｒ、Ｃ。枝晶间是后结晶的组织，所

以含有较多的低熔点元素 Ｆｅ、Ｎｉ、Ｓｉ。区域 Ｂ主要由 Ｎｉ和 Ｆｅ组成，可大致判定其为γ（Ｆｅ，Ｎｉ）或

Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６。区域Ｃ和Ｄ分别含有大量的Ｃ和Ｓｉ，以及各种合金元素，可能是Ｃｒ７Ｃ３ 和ＣｒＳｉ２ 等强化相。

表２ 图３所示熔覆层不同区域的元素组成（原子数分数）

Ｔａｂｌｅ２ ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３（ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ａｒｅａｓ
ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆＮｉｂａｓｅｄＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ／％

Ｃ Ｂ Ｓｉ Ｆｅ Ｍｏ Ｃｒ Ｎｉ Ｗ

Ａ ２１．２５ － ０．６０ ４１．８５ － １８．９３ １２．７０ ４．６７

Ｂ １．８４ － ０．９９ ３２．７８ ０．０８ ４．７９ ５９．５２ ０

Ｃ ２６．３７ １．１３ ２．２７ ２５．１４ ０．７５ ２６．９５ １４．７０ ２．６９

Ｄ ４．７３ ７．４６ ３２．７２ ２０．０５ ０．３０ ８．２２ ２５．４０ １．１２

Ｅ １６．５３ － ２．５２ ４２．７３ － １４．８２ ２０．１２ ３．２８

图４ 熔覆层中白色颗粒的显微组织（ＢＥＩ）

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｗｈｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅ

ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ（ＢＥＩ）

　　图４为熔覆层中白色颗粒附近区域的背散射电子图

像（ＢＥＩ）。白色颗粒周围以放射状分布着大量的树枝

晶，较远处为正常的Ｎｉ基体。图５为图４所示区域的波

谱面扫描结果（ＷＤＳ）。比较各图可以看出，白色颗粒中

含有大量的Ｃ和 Ｗ 元素，可以判定其为 ＷＣ颗粒，同时

大量的Ｓｉ元素扩散进入其内部。由于 ＷＣ颗粒密度较

大，所以主要分布在熔覆层的中下部。ＷＣ分解后生成

的 Ｗ元素主要存在于先结晶的树枝晶中，此外树枝晶还

含有大量的Ｎｉ、Ｓｉ、Ｃｒ等元素，结合Ｘ射线衍射分析结果

可推断树枝晶为 Ｎｉ１７Ｗ３ 和ＣｒＳｉ２ 的混合组织。枝晶间

主要是Ｆｅ元素，以低熔点共晶的形式结晶。

图５ 图４所示区域的波谱面扫描图（ＷＤＳ）

Ｆｉｇ．５ ＥＰＭＡｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｚｏｎｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４（ＷＤＳ）
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图６ 不同材料的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．６ Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ

３．４　耐蚀性分析

图６是 Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层、Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层

和３０４Ｌ不锈钢的动电位极化曲线，表３是对平行试样动

电位极化曲线进行 Ｔａｆｅｌ曲线拟合所得到的相应腐蚀

数据。

从表３可以看出，Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层自腐蚀电

位为－３９５．９ｍＶ，比Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层（－５５７．８ｍＶ）提

高了１６１．９ｍＶ，但仍比３０４Ｌ 不锈钢的自腐蚀电位

（－２７８．１ｍＶ）略低，说明 Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层的腐

蚀倾向较Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层显著降低，但仍比３０４Ｌ不锈

钢略大；Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层、Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层和

３０４Ｌ不锈钢的自腐蚀电流密度分别为２．７５，１１．５８和０．９９５μＡ／ｃｍ
２，Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 的自腐蚀电流密度

仅为Ｎｉ基 ＷＣ的１／４，但约为３０４Ｌ不锈钢的３倍，说明由于Ｃｒ３Ｃ２ 的加入，Ｎｉ基 ＷＣ涂层的耐蚀性大大提

高，但比３０４Ｌ不锈钢稍差。

表３ 由动电位极化曲线获得的腐蚀数据

Ｔａｂｌｅ３ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

Ｎｏ．
ＮｉｂａｓｅｄＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ｃｏａｔｉｎｇ ＮｉｂａｓｅｄＷＣｃｏａｔｉｎｇ ３０４Ｌｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ

犈／ｍＶ 犻ｃｏｒｒ／（μＡ／ｃｍ
２） 犈／ｍＶ 犻ｃｏｒｒ／（μＡ／ｃｍ

２） 犈／ｍＶ 犻ｃｏｒｒ／（μＡ／ｃｍ
２）

１ －３９８．５ ２．５０４ －４９６．７ ７．３４４ －２８０．４ １．０７５

２ －３６４．３ ２．８５７ －６５０．０ １８．３２ －２７５．３ ０．９８７

３ －３２０．８ ２．８８９ －５２６．８ ９．０９０ －２７８．６ ０．９２５

Ａｖｅｒａｇｅ －３９５．９ ２．７５ －５５７．８ １１．５８ －２７８．１ ０．９９５

　　比较图６中的动电位极化曲线可知，三种材料的阳极极化曲线均有明显的自钝化现象。两种Ｎｉ基涂层

的击穿电位都在０左右，说明耐局部腐蚀的能力相当。Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 涂层的维钝电流比Ｎｉ基 ＷＣ涂层

更小，说明Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 在钝态时的腐蚀速度更低。

Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层中 ＷＣ含量较多且电极电位较高，与电位较低的Ｎｉ基体组成数量很多的微小原电池，

使整个熔覆层的电化学腐蚀速度加快；另外，不规则的 ＷＣ颗粒周围会产生不均匀的应力场，容易形成应力

腐蚀；两方面的共同作用使Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层的耐蚀性较差。Ｃｒ是稳定性好、易钝化、抗氧化的耐蚀合金元

素。外加的Ｃｒ３Ｃ２ 颗粒在高温下分解，生成的Ｃｒ和Ｃ都能增加Ｎｉ的固溶度，使Ｎｉ基体电极电位提高，减小

了与 ＷＣ颗粒之间的电位差，大幅提高了Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层的耐蚀性。

４　结　　论

１）Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层表面光亮无裂纹，润湿性和脱渣性良好。熔覆层主要由Ｃｒ２Ｎｉ３、γ（Ｆｅ，Ｎｉ）、

Ｎｉ１７Ｗ３、Ｆｅ０．６４Ｎｉ０．３６、ＷＣ、Ｃｒ７Ｃ３ 和ＣｒＳｉ２ 等物相组成。

２）Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层底部为发达的树枝晶，树枝晶和枝晶间都含有大量的Ｆｅ元素；中部为γ

（Ｆｅ，Ｎｉ）基体上分布着大量长条状碳化物Ｃｒ７Ｃ３ 以及少量零散分布的菊花状强化相ＣｒＳｉ２；顶部组织与中部

相似，但方向性减弱，晶粒更加细小致密。

３）Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｒ３Ｃ２ 熔覆层的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度分别为－３９５．９ｍＶ和２．７５μＡ／ｃｍ
２，耐蚀

性较Ｎｉ基 ＷＣ熔覆层明显提高，但比３０４Ｌ不锈钢略差。
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