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摘要　采用脉冲激光器在Q２３５钢基体表面制备了哈氏合金涂层和铁基非晶复合涂层,并利用扫描电子显微镜、X
射线衍射仪、维氏硬度仪和电化学工作站等对涂层的显微组织、相组成、硬度及耐腐蚀性能进行表征.结果表明,

两种涂层均与基体形成了冶金化结合界面,并且无明显的裂纹和孔洞.铁基非晶复合涂层兼具结晶组织和非晶组

织,而哈氏合金涂层则主要由共晶相和初晶相构成.研究发现,两种涂层耐腐蚀性能相当,但铁基非晶复合涂层具

有更高的硬度.

关键词　薄膜;激光熔覆技术;哈氏合金;铁基非晶复合涂层;硬度;腐蚀行为

中图分类号　TG３１　　　文献标识码　A
doi:１０．３７８８/LOP５３．１２３１０２

ComparisonofHastelloyCoatingandFeＧBasedAmorphousComposite
CoatingPreparedbyLaserCladdingonQ２３５Steel

WangQinying１　PuYuwei１　LiuShuang１　XiYuchen１　BaiShulin２
１SchoolofMaterialScienceandEngineering SouthwestPetroleumUniversity Chengdu Sichuan６１０５００ China

２DepartmentofMaterialsScienceandEngineering CollegeofEngineering PekingUniversity Beijing１００８７１ China

Abstract　HastelloycoatingandFeＧbasedamorphouscompositecoatingwerepreparedbypulsedlaseronQ２３５steel
substrate敭Scanningelectron microscope XＧraydiffractionmeter Vickershardnesstesterandelectrochemical
systemwereappliedtocharacterizingthemicrostructure phasecomposition hardnessandcorrosionresistanceof
coatings敭Theresultsshowthatmetallurgicalbondinginterfacewithoutobviouscracksandporesisobserved
betweenbothcoatingsandsubstrate敭Furthermore FeＧbasedamorphouscompositecoatingdisplaysbothcrystalline
structureandamorphousstructure whileHastelloycoatingmainlyownseutecticandprimarystructures敭Itisfound
thattwotypesofcoatingsshowthesimilarcorrosionresistance whiletheFeＧbasedamorphouscompositecoating
exhibitshigherhardnessthantheHastelloycoating敭
Keywords　thinfilms lasercladdingtechnique Hastelloy FeＧbasedamorphouscompositecoating hardness 
corrosionbehavior
OCIScodes　３１０敭６８７０ ３１０敭１５１５ １６０敭２７５０ １６０敭３９００

　　收稿日期:２０１６Ｇ０６Ｇ２７;收到修改稿日期:２０１６Ｇ０８Ｇ２７;网络出版日期:２０１６Ｇ１１Ｇ１９
基金项目:油气田材料重点实验室开放基金(X１５１５１６KCL０６)、青年实验室技术人员过关项目(２０１５９９０１０１２８)、西南石油

大学青年教师“过学术关”项目(２０１５９９０１０１２３)

作者简介:王勤英(１９８７—),女,博士,讲师,主要从事激光熔覆层的制备与相关性能方面的研究.

EＧmail:wangqy０４０１＠１２６．com
　∗通信联系人.EＧmail:xycsony３＠１２６．com

１　引　　言
脉冲激光器常用于材料加工领域(如切割、刻蚀、热处理等),因其能够在短时间内输出较高的能量,故在

改善材料性能方面往往会取得意想不到的效果.激光熔覆技术在低碳钢基体表面制备耐腐蚀涂层已经得到
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了广泛研究.镍基合金作为一类比较传统的耐腐蚀材料,是目前用来制备耐腐蚀合金涂层的主要粉料体系

之一,其中哈氏合金C２２被认为是迄今为止最耐腐蚀的镍基合金材料之一[１].然而,哈氏合金价格昂贵,限
制了其大规模的工程应用.２００１年,Haemers等[２]利用CO２激光器在碳钢基体上成功制备了厚度为３mm的

哈氏合金熔覆层,为其低成本大规模应用提供了可能,但由于存在不溶物等缺陷,熔覆层的质量依然有待提高.
值得注意的是在过去几十年里,铁基非晶材料发展迅速,如由Inoue等[３Ｇ５]制备完成的FeＧ(Co,Ni)Ｇ(Zr,

Nb,Ta)Ｇ(Mo,W)ＧB、FeＧ(Al,Ga)Ｇ(P,C,B,Si)、FeＧ(Co,Ni)Ｇ(Zr,Nb,Ta)ＧB系等,Pang等[６Ｇ７]制备完成的

FeＧCrＧMoＧCＧB系,以及由 Wang等[８]、Liu等[９]和Balla等[１０]制备完成的FeＧCrＧMoＧMnＧWＧSiＧBＧC系,这些

铁基非晶材料均表现出优异的耐腐蚀性能.近几年,为了降低金属非晶材料的生产成本,利用激光熔覆方法

制备的金属/非晶复合涂层开始受到关注,并表现出极其优越的力学性能和耐腐蚀性能[１１Ｇ１３].Zhang等[１４Ｇ１７]

利用激光熔覆及重熔技术制备了FeＧSiＧB和FeＧNiＧSiＧB系铁基非晶复合涂层并对涂层性能进行了研究.利

用脉冲激光熔覆技术制备FeＧCrＧMoＧMnＧW系铁基非晶复合涂层的报道还相对较少.
由于哈氏合金激光熔覆层及FeＧCrＧMoＧMnＧW系铁基非晶复合涂层在耐腐蚀性能及力学性能上均具有

潜在的优势,因此,本文综合二者的情况,对相组成、微观组织、硬度及耐腐蚀性能进行了比较研究.结果表

明,两种涂层耐腐蚀性能相当,但铁基非晶复合涂层具有更高的硬度.

２　实验材料与方法
实验采用Q２３５低碳钢作为基体,哈氏合金粉末和铁基非晶粉末作为熔覆材料,二者颗粒的平均尺寸均

为３０~５０μm,以上材料的化学组成如表１所示,表中Bal．为除去其他化学元素所占质量百分数的剩余值.
实验采用预制粉法制备厚度为１mm的激光熔覆涂层.具体的工艺参数为:激光功率７００W、光斑直径

３mm、搭接率３０％、激光重复频率１２Hz、脉宽３ms、熔覆速率６mm/s.熔覆过程中,采用氩气作为保护气

体以防涂层发生氧化.实验所使用的样品尺寸为１０mm×１０mm×４mm.
表１　Q２３５钢、哈氏合金粉末以及铁基非晶粉末化学成分

Table１　ChemicalcompositionsofQ２３５steel,HastelloyandFeＧbasedamorphouspowder

Sample
Massfraction/％

Cr Mo Fe W Ni Si Mn S P C B
Q２３５steel ０ ０ Bal． ０ ０ ０．３７ ０．０８ ０．０４ ０．０４ ０．１６ ０

Hastelloypowder ２１ １３ ５ ５ Bal． ０ ０ ０ ０ ０ ０
FeＧbasedamorphouspowder １７．７ ７．４ Bal． １．６ ０ ２．４ １．９ ０ ０ ３．８ １５．２

　　采用HitachiSＧ４８００冷场发射扫描电子显微镜(SEM)对基体和激光熔覆涂层的微观组织形貌进行观

察;通过RigakuDMAXＧ２４００X射线衍射仪对激光熔覆涂层的相组成进行分析;采用LABSYSevo差热扫

描热量仪测试铁基非晶复合涂层的玻璃转变温度及结晶放热峰;利用ShimadzuHMVＧ２T显微硬度仪测试

激光熔覆涂层和基体的维氏硬度;采用上海辰华仪器有限公司生产的CHI７６０电化学工作站对Q２３５钢及

激光熔覆涂层的电化学响应进行测试,如交流阻抗谱、动电位极化曲线等.交流阻抗谱的测试参数为:扫描

频率范围１０mHz~１００kHz、电压振幅±５mV.动电位极化曲线的测试参数为:电压扫描速率１mV/s,根
据样品的不同,电压扫描范围在－１~１．５V之间取值.所有电化学实验均使用三电极体系,其中激光熔覆

涂层或基体样品作为工作电极,Ag/AgCl电极作为参比电极,铂电极作为辅助电极.腐蚀介质为质量分数

为３．５％的NaCl溶液.

３　结果与讨论
３．１　相组成及显微组织分析

哈氏合金涂层和铁基非晶复合涂层的X射线衍射(XRD)图谱,如图１所示,从图中可以观察到铁基非

晶复合涂层的衍射峰相对强度均不高,说明结晶性较差,可以推断可能有非晶组织形成,图中θ为衍射角.
相比之下,哈氏合金涂层具有明显的衍射峰,说明其结晶性能优越.与XRD标准卡片对比发现,铁基非晶

复合涂层中存在的结晶相主要为FeＧCr和(Fe,Cr)B.根据哈氏合金涂层衍射峰位稍向小角度偏移的特点,
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可以得出哈氏合金涂层中存在的结晶相主要为固溶Cr、W、Fe等元素后的γＧNi.
为进一步确定铁基非晶复合涂层中是否存在非晶组织,其差热扫描热量(DSC)曲线由图２给出.从图

中曲线可以观察到涂层的玻璃转变温度(Tg)约为６３０℃,并且在８２０℃之前存在明显的结晶放热峰,结晶

温度为Tx.结合XRD结果可知,铁基非晶复合涂层主要由非晶组织及结晶组织构成.

图１ 哈氏合金涂层和铁基非晶复合涂层表面的XRD图谱

Fig敭１ XRDpatternsofHastelloycoatingandFeＧbased
amorphouscompositecoating

图２ 铁基非晶复合涂层的DSC曲线

Fig敭２ DSCcurveofFeＧbasedamorphous
compositecoating

图３(a)、(b)为激光熔覆层的表面形貌,可以发现哈氏合金涂层与铁基非晶复合涂层均无明显的裂纹和

孔洞,并且不同的相分布总体较均匀.进一步分析图３(c)可知,哈氏合金涂层主要由两种组织构成,一种为

胞状组织,即初晶相,另外一种为网格状组织,即共晶相.根据图４中的能谱仪(EDS)元素分析结果可知,初

图３ 激光熔覆涂层表面形貌图.(a)哈氏合金涂层形貌图;(b)铁基非晶复合涂层形貌图;
(c)哈氏合金涂层局部放大图;(d)铁基非晶复合涂层局部放大图

Fig敭３ Morphologiesoflasercladdingcoatings敭 a Hastelloycoating  b FeＧbasedamorphouscompositecoating 

 c enlargedviewofmorphologyofHastelloycoating  d enlargedviewofmorphologyofFeＧbasedamorphouscompositecoating

图４ 哈氏合金涂层中初晶相及共晶相的EDS图谱与对应的元素组成

Fig敭４ EDSresultsandcorrespondingelementcompositionofprimarystructureandeutecticstructure
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晶相主要含有Ni元素,而共晶相中除Ni元素外,还包括高含量的Cr、Mo、W元素等.形成这种微观形貌主

要与激光熔覆技术的急热急冷的工艺特点有关,大功率的能量输入导致涂层粉末温度迅速升高形成熔池,在
随即迅速冷却的过程中发生结晶,进而形成富Ni的初晶相,同时,高温也促进了其他元素的扩散,在晶界处

形成了熔点相对低的共晶相和杂质缺陷.图３(d)为铁基非晶复合涂层形貌的放大图,可见该涂层主要由三

种组织构成,分别为深色的花状组织、浅色的块状组织及二者之间的过渡组织.根据涂层DSC曲线及相关

文献[１８Ｇ２０]可知,花状及块状组织为结晶相,花状与块状之间的过渡组织为非晶结构.涂层微观组织特征的形

成也主要由制备工艺决定.高能激光可以使金属材料在结晶前快速冷却,从而使涂层获得非晶组织.然而,
冷却过程中很难完全防止结晶的发生,因此,通过调节涂层制备的工艺参数,可以获得晶体/非晶复合涂层.
此外,同样激光熔覆技术参数下,形成晶态涂层和非晶态复合涂层的主要原因在于铁基非晶粉末中添加了

Si、B等非金属小原子序数元素,该类元素能够稳定过冷液相区,增大过冷液相区的宽度,从而提高铁基非晶

的形成能力.

３．２　涂层硬度

哈氏合金涂层及铁基非晶复合涂层沿着横截面方向的硬度分布如图５所示.结果表明,两种涂层的维

氏硬度均高于基底的硬度(１８０HV０．１).此外,铁基非晶复合涂层比哈氏合金涂层具有更高的维氏硬度,平
均提高了１６０％,即前者维氏硬度高达约８５０HV０．１,而后者维氏硬度为３２０HV０．１.两种涂层在维氏硬度上

的不同主要来自于二者主要组织和微观结构的差异.一方面,铁基非晶复合涂层中的晶粒尺寸小于哈氏合

金涂层中的晶粒尺寸,另一方面,根据XRD图谱,哈氏合金涂层中主要为γＧNi(Cr、W、Fe)合金相,而铁基非

晶复合涂层中具有相当的(Fe、Cr)B硬质相,有利于铁基非晶复合涂层硬度的提高.

图５ 哈氏合金涂层和铁基非晶复合涂层横截面维氏硬度分布

Fig敭５ VickershardnessofHastelloycoatingandFeＧbasedamorphouscompositecoatingacrossthecrossＧsections

３．３　耐腐蚀性能

图６为哈氏合金涂层和铁基非晶复合涂层在质量分数为３．５％的NaCl溶液中浸泡１８h测得的Nyquist
曲线.横坐标为阻抗的实部ZRe,纵坐标为阻抗的虚部ZIm.哈氏合金涂层的 Nyquist曲线表现为稳定的

１/４容抗弧,而铁基非晶复合涂层的Nyquist曲线显示出单个容抗弧的特征.二者容抗弧半径较高且相差不

大,说明两种涂层都具有较好的耐腐蚀性能.
为了进一步说明两种涂层的耐腐蚀性能,在稳定的开路电压下测得基体和两涂层的动电位极化曲线,如

图７所示.横坐标为工作电极面电流密度I以１０为底的对数值,纵坐标为以Ag/AgCl电极为参比电极的

电位.通过拟合动电位极化曲线,可以获得基底及涂层的自腐蚀电流密度和自腐蚀电压.结果表明,两种涂

层的自腐蚀电压均高于基体,表明两种涂层均比基体更难发生腐蚀.此外,与铁基非晶复合涂层的自腐蚀电

压(－０．４１V)相比,哈氏合金涂层具有绝对值更小的自腐蚀电压(－０．３７V),所以后者更难发生腐蚀.在哈

氏合金涂层表面,主要为Cr２O３ 组成的致密氧化膜,在腐蚀液中,该氧化膜可以有效地阻止溶液中活性Cl－

到达涂层表面而引起腐蚀.在铁基非晶复合涂层表面,由于存在大量的晶态组织及非晶态组织,两种组织间

的晶间腐蚀更容易发生,从而导致铁基非晶复合涂层的耐腐蚀性能稍差.
此外,自腐蚀电压为材料能否发生腐蚀的评定依据,而材料发生腐蚀后的腐蚀速率主要取决于自腐蚀电

流密度.由于所制备涂层的耐腐蚀性能非常优越,在短时间内不能获得明显的质量损失,如两涂层在质量分
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图６ Q２３５钢、哈氏合金涂层及铁基非晶复合涂层在

质量分数为３．５％的NaCl溶液中的Nyquist曲线

Fig敭６ NyquistplotsofQ２３５steel Hastelloycoatingand
FeＧbasedamorphouscompositecoating

in３敭５％ NaClsolution

图７ Q２３５钢、哈氏合金涂层及铁基非晶复合涂层在

质量分数为３．５％的NaCl溶液中的动电位极化曲线

Fig敭７ PotentiodynamicpolarizationcurvesofQ２３５steel 
HastelloycoatingandFeＧbasedamorphouscomposite

coatingin３敭５％ NaClsolution

数为３．５％的NaCl溶液中静置６个月以上,涂层表面仍然光亮如新,毫无腐蚀发生,所以只能通过法拉第定

律结合自腐蚀电流密度来计算金属腐蚀速率[２１].在假设金属发生均匀腐蚀的基础上,涂层每溶解１mol金

属需要单位面积通过的电量为nF(n 为每个原子消耗的电子数、F 为法拉第常数９６４８５C/mol),另外,若发

生腐蚀时的腐蚀电流和通电时间可知,则可以计算出此过程的总电量,通过等式计算可以获得相应涂层的质

量腐蚀速率,如果涂层密度(两涂层密度均约为８．７g/cm３)可知,则可求得涂层深度腐蚀速率,如表２所示.
结果表明,铁基非晶复合涂层和哈氏合金涂层的年腐蚀速率相当,在同一数量级范围内.

表２　Q２３５钢、哈氏合金涂层以及铁基非晶复合涂层在质量分数为３．５％的NaCl溶液中的腐蚀结果

Table２　CorrosionresultsofQ２３５steel,HastelloycoatingandFeＧbasedamorphous
compositecoatingin３．５％ NaClsolution

Sample
Corrosionpotentialversus

potentialofAg/AgCl/V
Corrosioncurrent

density/(A/cm２)
Corrosionrate/
(mm/a)

Q２３５steel 　－０．５１ １．４７×１０－５ ０．１８０
Hastelloycoating －０．３７ ８．２０×１０－７ ０．００６

FeＧbasedamorphouscompositecoating ０．４１ １．１０×１０－６ ０．００８

４　结　　论
在适当的工艺参数下,利用激光熔覆技术成功制备了高质量的哈氏合金涂层和铁基非晶复合涂层;其

中,哈氏合金涂层主要由初晶相和共晶相构成,而铁基非晶复合层则由非晶态组织和晶态组织构成.铁基非

晶复合涂层的硬度高于哈氏合金涂层,其约为后者的２．６倍,主要与二者的不同成分及组织有关.电化学测试

结果表明,两种涂层的耐腐蚀性能均优于基体.同时,铁基非晶复合涂层比哈氏合金涂层的耐腐蚀性能略低,
但腐蚀速率仍然在同一数量级,主要原因在于铁基非晶复合涂层中非晶与晶体之间的晶间腐蚀更易发生.

综上所述,铁基非晶复合涂层的耐腐蚀性能与哈氏合金涂层相近,但硬度明显高于哈氏合金涂层,然而,
为最终确定两种涂层中哪一种综合性能更为优越,涂层的界面结合性能、涂层的使用温度、耐酸/碱性腐蚀等

方面还有待研究.
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