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石墨对激光熔覆铁基非晶复合涂层组织和性能的影响
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摘要　在３０４L不锈钢表面,利用激光熔覆技术制备了添加石墨的Fe基非晶复合涂层,并研究了石墨的添加对涂

层组织和性能的影响.结果表明,未添加石墨的涂层主要由αＧFe、含硼相(Fe２３B６、CrB)和γＧ(Ni,Cr,Fe)物相组成,

非晶相体积分数为３５．９％;而加入石墨的涂层新生成了含碳相(Fe３C、Cr７C３),且涂层中的非晶体积分数增加至

４１．６％.未添加石墨的涂层结合区弥散分布着不规则颗粒相,熔覆层形貌呈稻穗状;添加石墨后的涂层结合区组织

呈胞状树枝晶形貌,熔覆层形貌则为分布有深灰色近球状颗粒的针状组织.添加石墨前后的试样熔覆层平均显微

硬度值分别为７９２．２HV和９６８．７HV.
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１　引　　言
非晶材料具有长程无序、短程有序的原子排列结构,且不存在晶界位错和偏析,因而其具备优异的力学

性能和化学性能.国内外研究者们已在金属基体上采用激光熔覆技术制备了Ni基、Fe基、Zr基、Cu基等一

系列非晶复合涂层[１Ｇ２].张娈等[３]在４５＃钢上激光熔覆制备FeＧBＧSi非晶复合涂层,发现涂层与基体呈良好

的冶金结合,硬度和耐磨性显著提高.王等[４]在３０４L不锈钢上激光熔覆制备FeＧCＧSiＧBＧP非晶复合涂层,
研究结果表明,涂层由非晶相和金属间化合物组成,显微硬度约为基体的三倍,且具有较高的热稳定性.

０６１４０５Ｇ１



５４,０６１４０５(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

添加微量合金元素形成多组元材料体系是改善非晶涂层微观组织及提高非晶形成能力的有效途径之

一[５].Zhang等[６]研究了Si元素含量对激光熔覆制备FeＧNiＧBＧNb涂层的影响,结果表明,当Si的原子数分

数为１８％时,FeＧNiＧBＧSiＧNb涂层中非晶比例最大(５１％,除特殊说明外,全文都指体积分数),耐磨性最佳.

Zhu等[７Ｇ９]利用激光熔覆技术在低碳钢上制备了[(Fe０．５Co０．５)０．７５B０．２Si０．０５]９５．７Nb４．３非晶复合涂层,添加微合金

元素C后新形成的Fe３４Co３４B２０Si５C３Nb４ 非晶涂层的性能得到进一步的提高,硬度峰值可达１２４５HV,其为

基体的６倍.王彦芳等[１０]在钛基体上激光熔覆非晶复合涂层,研究发现石墨的添加使涂层非晶形成能力明

显提高.
本文在３０４L不锈钢表面分别预置FeＧCrＧBＧSiＧNi非晶合金粉末,及添加石墨的Fe基非晶合金粉末(石

墨的质量分数为１．５％),进行激光熔覆实验,研究添加石墨对涂层显微组织、物相组成及显微硬度的影响.
该研究为激光熔覆制备Fe基非晶涂层提供了实验依据和理论参考.

２　实验材料及方法
２．１　实验材料与涂层制备

采用３０４L不锈钢作为基体材料,使用金相切割机截取尺寸为５０mm×３０mm×５mm 的试样,用

６００目(２３μm)金相砂纸打磨,并用无水乙醇和丙酮清洗.熔覆材料为铁基非晶合金粉末与石墨粉末(均为

２００目,约７５μm),铁基非晶合金粉末的成分见表１,混合粉末采用松香酒精溶液作为粘接剂,松香与酒精的

质量比为１∶１２.
表１　铁基非晶合金粉末的成分(质量分数,％)

Table１　CompositionsofFeＧbasedamorphousalloypowder(massfraction,％)

Element Cr B Si Ni Fe
Content １５．５ ３ ２．５ １ Bal．

　　将切割好的基材试样磨平并进行喷砂处理,把Fe基石墨合金粉末和粘接剂均匀混合,均匀涂覆在基材

表面上,涂覆厚度为０．８mm.将预涂覆好的试样放置于干燥箱中烘干,恒温６０℃,８h后进行激光实验.

２．２　激光处理

采用CO２ 连续激光器(UＧHLＧT５０００,武汉团结公司,中国)进行激光熔覆实验.工艺参数如下:激光功

率为２．２kW,扫描速度为１０mm/s.氩气作为保护气体,流量为１０L/min.

２．３　涂层组织性能分析

采用带有能谱仪(EDS)的扫描电子显微镜(SEM,MerlinCompact型,德国蔡司公司,德国)对激光熔覆

试样进行表面组织观察及微区成分分析;采用X射线衍射仪(XRD,XＧD６型,北京普析公司,中国)对涂层进

行了物相组成分析;采用维氏显微硬度计(HXDＧ１０００B,上海光学仪器厂,中国)测量试样横截面硬度值,载
荷为２００g,加载时间为２０s.

３　实验结果与分析
３．１　熔覆试样显微组织分析

３．１．１　熔覆试样的XRD物相分析

图１所示为两种激光熔覆试样的XRD图谱.由图可见,两者在衍射角(２θ)为４２°~４８°范围内均出现表

征非晶相的漫散峰[１１];此外,漫散射峰上也存在较明显的衍射峰,这表明涂层中非晶相与晶体相同时存在.

Fe基非晶粉末涂层主要由非晶相、αＧFe、含B硬质相(CrB、Fe２３B６)以及γＧ(Ni,Cr,Fe)固溶相组成;添加石墨

的涂层,含B硬质相(CrB、Fe２３B６)对应的衍射峰强度明显降低,新生成了含C硬质相(Cr７C３、Fe３C).
值得一提的是,添加石墨后的熔覆试样衍射曲线宽化更为明显.利用Jade软件进行拟合计算可得,Fe

基非晶粉末涂层的非晶体积分数约为３５．９％,加入石墨后的涂层非晶体积分数提高至４１．６％[１２].原因主要

有两方面:１)碳元素的密度小,当激光熔覆时,石墨易浮在熔池表面消耗部分氧气,减少氧气对非晶形成的

不良影响[１０];２)加入小原子半径的石墨可以提高合金中非晶相的形成能力[１３].
熔覆层中出现大量晶体相,主要是由于在激光熔覆过程中,熔融粉末形成了微熔池,在凝固过程中出现
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热流相对流动及相互扩散的现象,以基体的熔融边界作为形核质点,发生结晶现象.熔覆层在凝固过程中,
枝晶及枝晶间元素的聚集、形核、长大过程不同,这也正说明,在激光熔覆过程中,在对流传质和扩散的作用

下,合金元素之间存在着交互作用,并且贯穿于凝固的整个过程[１４].

图１ 添加石墨前后激光熔覆层的XRD图谱

Fig敭１ XRDspectraoflasercladdinglayerbeforeandaftergraphiteaddition

３．１．２　Fe基非晶粉末熔覆涂层的SEM形貌

图２(a)、(b)为Fe基非晶粉末熔覆试样横截面显微形貌,可以看出,试样截面由基体、结合区和熔覆层

三部分组成,各个区域的组织形貌各异;涂层与基体紧密结合且有明显的分界线,未见气孔、夹杂及裂纹等缺

陷.图２(c)中结合区的显微组织为呈弥散分布的不规则颗粒相,对点“１”亮灰色颗粒相进行能谱分析,其主

要由B、Fe和Cr元素组成,原子数分数分别为６０．２４％、２５．２９％、１２．９８％;结合XRD结果,可以初步确定结

合区主要由Fe２３B６ 和CrB组成.由图２(d)可清晰观察到熔覆层组织呈稻穗状,对点“２”的黑色颗粒进行能

谱分析,其主要由Fe、Cr和少量Si、Ni元素组成,原子数分数分别为６３．６４％、３３．６７％、１．１８％、１．５０％;结合

XRD结果可知,熔覆层主要由αＧFe、γＧ(Ni,Cr,Fe)固溶相组成,其中Fe、Ni和Cr的原子直径大小相近,故容

易形成γＧ(Ni,Cr,Fe)固溶相[１５].

图２ 未添加石墨的激光熔覆试样横截面的SEM形貌.
(a)低倍放大照片;(b)高倍放大照片;(c)结合区放大形貌;(d)熔覆层放大形貌

Fig敭２ SEM morphologyofcrossＧsectionoflasercladdedsampleswithoutgraphiteaddition敭 a Imageatlowmagnification 

 b imageathighmagnification  c magnifiedimageofbondzone  d magnifiedimageofcladdinglayer

３．１．３　添加石墨后Fe基非晶熔覆涂层的SEM形貌

图３(a)、(b)为添加石墨的Fe基非晶熔覆试样横截面显微形貌,可以看出,试样截面仍可清晰分为基

０６１４０５Ｇ３
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体、结合区和熔覆层三部分,涂层与基体结合良好,无裂纹和气孔出现.其中,结合区的组织为胞状树枝晶,
其沿结合面向熔覆层生长,如图３(c)所示,此区域组织有明显的生长规律,分布较均匀,越靠近交界处晶粒

越粗大,这可能与冷却凝固的相对顺序有关[１６].图３中指定组织的EDS分析结果见表２.结合图１和表２,
可推测图３(c)中胞状树枝晶间点“１”的物相为αＧFe、γＧ(Ni,Cr,Fe)固溶相和部分含硼相;枝晶处点“２”的B
的原子数分数为５０．２８％,含量明显升高,主要由Fe２３B６、CrB等含硼相组成.由于失去明显的散热方向,图

３(d)的组织为针状晶(长度１５~３０μm),且在针状组织中镶嵌有直径约为１μm的深灰色近球状颗粒,由表

２可知,图３(d)中的细小颗粒“３”处含碳量相对其他区域较高(原子数分数为４．７９％),生成了Fe３C、Cr７C３
等含碳相;针状组织“４”的B含量较高(原子数分数为５９．３６％),主要由Fe２３B６、CrB等含硼相组成.这一熔

覆层形貌与张辉等[１７]在低碳钢表面激光熔覆FeＧTiＧVＧC涂层得到的显微组织形貌类似.此外,点“２”和点

“４”中B含量较高是由于高温下液相首先析出树枝状晶和胞状晶,溶解度很低的B元素向周围液相聚集,致
使剩余液相中的B含量逐渐升高,形成含B的共晶组织.

从图２、３可以发现,添加石墨后的Fe基非晶熔覆涂层中的结合区组织分布均匀且有固定的生长方向,熔
覆层组织则杂乱无序.根据凝固理论,晶体形态主要取决于固液界面稳定因子(G/R),其中G 为温度梯度,R
为凝固速率[１８].凝固开始时,熔池底部G/R 趋于无穷大,凝固组织沿着熔池的散热最快方向低速生长,而靠近

熔覆层表层G/R 变小,且熔池表面存在大量的熔渣、杂质,使得非均匀形核部位增多,致使组织无序生长.

图３ 添加石墨后的激光熔覆试样横截面的SEM形貌.
(a)低倍放大照片;(b)高倍放大照片;(c)结合区放大形貌;(d)熔覆层放大形貌

Fig敭３ SEM morphologyofcrossＧsectionoflasercladdedsampleswithgraphiteaddition敭 a Imageatlowmagnification 

 b imageathighmagnification  c magnifiedimageofbondzone  d magnifiedimageofcladdinglayer

表２　图３中指定组织的EDS结果

Table２　EDSresultsofdesignatedmicrostructuresinFig．３

Element
Atomicfraction/％

Point“１” Point“２” Point“３” Point“４”

B ２４．４３ ５０．２８ ３８．５４ ５９．３６
C ０．４６ ０．１２ ４．７９ ０．６８
O － － ６．５３ －
Si ３．０５ ０．４２ ２．５２ ０．６８
Cr １３．７６ １７．４６ ６．８９ １３．０９
Fe ５３．９８ ３０．６２ ４０．０４ ２５．７４
Ni ４．３２ １．１０ ０．６９ ０．４５
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３．２　激光熔覆试样的显微硬度

两种激光熔覆试样的显微硬度分布曲线如图４所示.添加石墨前后的试样熔覆层平均显微硬度值分别

为７９２．２HV和９６８．７HV,添加石墨后的涂层硬度峰值为１１３９．５HV,约为基体的３．５倍.
两种试样熔覆层的硬度沿表层到基体总体上呈下降趋势,但在熔覆层表层至熔覆层中部存在硬度缓慢

上升的区域,故熔覆区的次表层硬度最高.造成这一现象的主要原因是在激光束的作用下,表面涂层会发生

一定程度的烧损和挥发,形成的硬质相较少;而在次表层中,由于没有烧损和挥发等情况,含硼等硬质相增

加,且组织成分相对均匀,因此硬度值较高.过渡区的硬度略低于熔覆层的,这是因为在激光熔覆的过程中,
熔覆层底部受到基材熔化稀释的影响,越接近熔合线,稀释率越大,硬度值越低.在基体附近硬度是缓慢下

降的,而不是突变的,这一现象说明熔覆层与基体结合良好.
加入质量分数为１．５％的石墨后熔覆层硬度进一步提高,可能是由于:１)含碳硬质相(Fe３C和Cr７C３)的

生成使硬度进一步提高;２)石墨的添加促进了非晶形成能力的提高,从而强化了硬度;３)间隙中碳原子的

填充起到了固溶强化作用[１０].

图４ 激光熔覆试样硬度分布

Fig敭４ Microhardnessdistributionoflasercladdedsamples

４　结　　论
石墨的加入改变了激光熔覆试样的显微组织形貌和物相组成,未添加石墨的涂层结合区和熔覆层分别

呈弥散分布的不规则颗粒状和稻穗状形貌;加入石墨的涂层结合区和熔覆层主要形貌分别为胞状树枝晶和

针状晶,针状晶上分布有深灰色的近球状颗粒.Fe基非晶粉末涂层主要由非晶相、αＧFe、含硼相(Fe２３B６、

CrB)、γＧ(Ni,Cr,Fe)固溶相组成;加入石墨后,涂层中新生成了含碳相(Fe３C、Cr７C３),含硼相减少,非晶含量

增加.由于熔覆层中含有非晶相和硬质相,熔覆层的显微硬度大大提高,添加石墨前后的Fe基非晶试样的

熔覆层平均显微硬度值分别为７９２．２HV和９６８．７HV,加入石墨的涂层硬度峰值(１１３９．５HV)约为基体的

３．５倍,这主要是由于非晶相的形成以及含碳硬质相Fe３C和Cr７C３ 的形成.
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