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脉冲电流对激光熔覆层力学及耐腐蚀性能的影响
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摘要　采用连续半导体激光器在Q２３５钢表面制备了NiＧCrＧMo合金涂层,在不同脉冲电流处理时间下对涂层进行

了辅助热处理,提高了涂层的质量及性能,并研究了涂层的显微组织、相组成、力学及耐腐蚀性能.结果表明,脉冲

电流处理促进了激光熔覆层表面晶界处共晶组织的析出;随着处理时间的增大,共晶组织的析出量增大,距涂层表

面约０．１mm范围内的硬度也增大,而涂层的耐腐蚀性先增大后减小.
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１　引　　言

连续半导体激光器具有高能量输出的特点,常
用于制备耐腐蚀或耐磨合金涂层,如镍基、钴基、铁
基涂层等[１Ｇ２].然而,在涂层制备过程中,急冷急热

的特点虽然能够减小涂层热影响区的变形量,但也

可能导致涂层缺陷的产生,如裂纹、孔洞、不熔物夹

杂等[３Ｇ４],并使材料的使用性能下降[５].
脉冲电流辅助热处理工艺的脉冲电流对改善材

料的性能具有重要意义,可以促进裂纹愈合、再结

晶、相转变等,因此,其在材料制备和加工成型等方

面的应用越来越广泛[６Ｇ７].曹良桂等[８]研究发现,当
脉冲电压为５００V时,可以获得分布均匀、尺寸细小

的初生碳化物.白丹等[９]研究表明,在合金凝固过

程中,脉冲电流处理有利于初生碳化物的细化.胡

仕成等[１０]研究发现,当脉冲电流的频率为５０Hz
时,晶 粒 细 化 效 果 最 佳.臧 恒 波 等[１１] 发 现,

１０CrNiCu钢的强度随脉冲电流作用时间的延长和
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脉冲电流强度的增大均呈先增加后减小的趋势.因

此,脉冲电流对材料的影响因材料的不同而有所区

别,材料导电性的不同也会影响脉冲电流辅助热处

理的效果.近年来,脉冲电流辅助热处理工艺被作

为制备材料的后处理方法.Lee等[１２]研究发现,脉
冲电流处理能够促进原子扩散,使钨膜的微观组织

更加致密.Gu等[１３]发现,脉冲电流辅助热处理可

以将脉冲激光处理后的AISI１０４５钢表面的残余应

力减小５０％左右.同时,脉冲电流辅助热处理对再

结晶及合金相吸收有促进作用[１４Ｇ１５].然而,脉冲电

流辅助热处理对激光熔覆NiＧCrＧMo合金涂层的微

观组织、力学性能、耐腐性的影响研究却鲜有报道.
本文利用连续半导体激光器,在 Q２３５碳钢基

体上制备了 NiＧCrＧMo激光熔覆合金涂层,并采用

脉冲电流进行辅助热处理.研究了脉冲电流处理时

间对涂层微观组织、力学及耐腐蚀性能的影响,为利

用脉冲电流辅助热处理优化激光熔覆涂层性能的研

究提供了实验依据.

２　实验材料与方法

选用平均尺寸为３０~５０μm的NiＧCrＧMo合金

粉末作为激光熔覆粉料,Q２３５低碳钢作为基体,实
验材料的化学组成见表１.采用预制粉法制备厚度

为１mm的激光熔覆合金涂层,抛磨后涂层厚度约

为０．５mm.激光工艺参数为:激光功率３kW,光斑

直径８mm,搭接率３０％,熔覆速率６mms－１.在

激光熔覆过程中,采用氩气作为保护气体;然后,利
用脉冲电源对样品进行０~２h的辅助热处理,脉冲

电流频率为１５０Hz,脉宽为５０μs,平均脉冲电流密

度为２００Amm－２.激光熔覆设备、涂层制备及脉

冲电流处理过程示意图如图１所示,实验得到的样

品尺寸为１０mm×１０mm×４mm.
表１　Q２３５钢及NiＧCrＧMo合金粉末的化学成分(质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionsofQ２３５steelandNiＧCrＧMoalloypowder(massfraction,％)

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

NiＧCrＧMoalloypowders ２１ １３ ５ ５ Bal． Ｇ Ｇ Ｇ Ｇ Ｇ

图１ (a)激光熔覆设备;(b)涂层制备示意图;(c)脉冲电流处理示意图

Fig敭１  a Lasercladdingequipment  b schematicofcoatingfabrication  c schematicofpulsedcurrentprocessing

　　采用日本日立公司生产的SＧ４８００型冷场发射

扫描电子显微镜(SEM)对涂层的微观组织形貌进

行观察;通过日本理学公司的DMAXＧ２４００型X射

线衍射仪(XRD)对涂层的相组成进行分析;利用日

本岛津公司生产的 HMVＧ２T型显微硬度仪测试涂

层和基体的硬度,施加载荷为０．９８N.采用瑞士万通

电化学工作站Autolab测试涂层的交流阻抗谱和动

电位极化曲线.交流阻抗谱的测试参数为:扫描频

率范围１０－２~１０５ Hz,电压振幅±５mV.在稳定的

开路电位下进行测试,动电位极化曲线的电压扫描

速率为１mVs－１.所有电化学实验均使用三电极

体系,其中涂层为工作电极,Ag/AgCl电极作为参比

电极,铂电极作为辅助电极,质量分数为３．５％的

NaCl溶液作为腐蚀介质.

３　结果与讨论

３．１　相组成及显微组织分析

不同脉冲电流处理时间下的熔覆层XRD图谱

如图２所示.可以看出,三种脉冲电流处理时间下

的涂层均由γＧNi、Cr、W 和Fe组成的固溶体构成.
随着脉冲电流处理时间的增大,涂层中 Mo６Ni６C硬

质相的特征峰逐渐明显,说明脉冲电流处理有利于

该硬质相的形成,从而对涂层的力学性能产生影响.
不同脉冲电流处理时间下的涂层表面形貌如

图３所示.可以发现,涂层中均无明显的裂纹和孔

洞,且不同组织的分布较为均匀.通过观察可知,所
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图２ 不同脉冲电流处理时间下的熔覆层XRD图谱

Fig敭２ XRDpatternsofcladdedcoatingsunder
differentpulsedcurrentprocessingtime

有涂层均由两种组织构成,一种为枝状组织,即初晶

相;另一种为网格状组织,即共晶相.然而,不同脉

冲电流处理时间下涂层中两种组织的含量存在差

异.随着脉冲电流处理时间的增大,共晶组织的含

量增大.激光熔覆制备涂层是一个急热急冷的过

程,可以减小基体金属的热变形,但也会导致熔覆材

料结晶凝固不充分[１６].因此,当所得涂层再次经历

热过程时,会继续进行析晶过程;在一定范围内,脉
冲电流处理时间越长,晶界析晶越明显,共晶组织含

量越大.脉冲电流处理不仅涉及热效应,电流的施

加还可以促进原子的迁移,并最终对材料的微观组

织产生影响.图４所示为脉冲电流处理２h后涂层

的能谱分析(EDS)结果,可以发现,初晶组织主要含

有Ni元素,而共晶组织中除了Ni元素外,还包括高

含量的Cr、Mo、W 元素等.结合图２可知,γＧNi固

溶体主要存在于初晶组织区域,而 Mo６Ni６C等硬质

相主要存在于共晶组织区域.

图３ 不同脉冲电流处理时间下的熔覆层

表面形貌.(a)０h;(b)１h;(c)２h
Fig敭３ Surfacemorphologiesofcladdedcoatingsunderdifferent

pulsedcurrentprocessingtime敭 a ０h  b １h  c ２h

图４ 脉冲电流处理２h后熔覆层的元素组成.(a)初晶组织;(b)共晶组织

Fig敭４ Elementarycompositionsofcladdedcoatingtreatedbypulsedcurrentfor２h敭 a Primarycrystal
structure  b eutecticcrystalstructure

３．２　涂层硬度

不同脉冲电流处理时间下涂层沿横截面方向的

硬度分布如图５所示.可以看到,三种涂层的硬度

均高于碳钢基体的硬度,为１８０HV.在厚度小于

０．３mm 处,三 种 涂 层 的 硬 度 基 本 相 同,平 均 为

３６０HV.然而,在表面以下约０．１mm处,脉冲电流

处理１h和２h后涂层硬度约为４１０HV,比未处理

的涂层硬度提高了约１５％.三种涂层硬度的差异

０４３１０２Ｇ３
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主要来自于微观组织和物相的差异.一方面,脉冲

电流处理后的涂层具有更高含量的硬质相;另一方

面,脉冲电流处理后涂层晶界处的共晶组织含量更

大,起到了晶界强化的作用.此外,涂层表面与施加

脉冲电流电极板间的接触电阻较大,接触界面温度

过高,这可能是脉冲电流对涂层硬度的影响只发生

在有限厚度范围内的原因.

图５ 不同脉冲电流处理时间下熔覆层的硬度分布

Fig敭５ Hardnessdistributionsofcladdedcoatings
underdifferentpulsedcurrentprocessingtime

３．３　耐腐蚀性能

不同脉冲电流处理时间后,熔覆层在质量分数

为３．５％的NaCl溶液中浸泡１０d的Nyquist曲线

如图６所示,Z′为复电阻的实部,Z″为复电阻的虚

部.可以看出,三种涂层的 Nyquist曲线均表现为

四分之一容抗弧.在开始浸泡时,三种涂层的容抗

弧半径均较大,浸泡第二天容抗弧减小且趋于稳定,
稳定后的容抗弧实部和虚部值均高达１０６Ω量级.
这表明涂层与腐蚀液接触后,涂层表面与腐蚀液发

生电化学反应,氧化膜的形成使电化学反应很快达

到平衡,稳定后的涂层耐腐蚀性能依然较高[１７].随

着脉冲电流处理时间的增大,涂层稳定后的容抗弧

半径先增大后减小,即脉冲电流处理１h的涂层具

有最大的稳定容抗弧半径.这种变化趋势与晶界处

共晶组织的含量有关,晶界处富Cr、Mo组织的析出

提供了更多活性位点,有助于Cr２O３ 和 MoxOy 致

密氧化膜的形成,进而提高涂层耐腐蚀性能.然而,
随着晶界处富Cr、Mo组织的继续析出,初晶组织区

域出现图３所示的贫Cr区;初晶组织区域Cr的质

量分 数 为１６．７５％,而 晶 界 处 Cr的 质 量 分 数 为

３０．８７％,这就导致了腐蚀原电池的出现.同时,晶
界处的晶间腐蚀逐渐明显,最终导致涂层耐腐蚀性

能的下降.因此,脉冲电流处理对涂层耐腐蚀性能

的影响是氧化膜形成与局部腐蚀相互竞争的结果.
当脉冲电流处理时间较短时,晶界析出组织使氧化

膜的形成占优势;当脉冲电流处理时间达到一定程

度后,晶界析出组织导致涂层不均匀化,局部腐蚀占

优势,但涂层表面的化学反应仍保持平衡状态.
采用等效电路对 Nyquist曲线进行拟合,以定

量评价各涂层的耐腐蚀性能,结果如图７所示,其中

Rs 为溶液电阻,Qox和Rox分别为涂层表面氧化膜的

电容和电阻,Zw 为 Warburg阻抗.可以看出,氧化

膜表面状态稳定后,脉冲电流处理１h涂层的溶液

电阻高于未处理及处理２h的涂层的,表明其具有

更高的抵抗涂层表面电荷流动的能力,因此,该涂层

的耐腐蚀性能更高.

图６ 不同脉冲电流处理时间下熔覆层的Nyquist曲线.(a)０h;(b)１h;(c)２h
Fig敭６ Nyquistplotsofcladdedcoatingsunderdifferentpulsedcurrentprocessingtime敭 a ０h  b １h  c ２h

　　不同脉冲电流处理时间下涂层的动电位极化曲

线如图８所示.对阳极枝和阴极枝的强极化区间,
即过电位大于等于１００mV[１８]区间进行拟合,可获

得涂层的自腐蚀电位(Ecorr)及自腐蚀电流(Icorr).
脉冲电流处理１h后,涂层在相同的过电位下具有

更小的阳极极化电流和阴极极化电流,说明阴阳极

的电化学反应得到了有效抑止.根据法拉第定律和

均匀腐蚀假设,涂层的平均腐蚀速率可以通过Icorr
进行计算[１９],计算结果见表２.可以看到,脉冲电流

处理１h后,涂层的Icorr及腐蚀速率比未处理涂层的

减小了约５０％;而脉冲电流处理２h后,涂层的腐蚀

速率介于脉冲电流处理１h涂层和未处理涂层之间.

０４３１０２Ｇ４
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图７ (a)不同脉冲电流处理时间下熔覆层的Rox变化曲线;(b)等效电路示意图

Fig敭７  a Roxcurvesofcladdedcoatingsunderdifferentpulsedcurrentprocessingtime  b equivalentcircuit

图８ 不同脉冲电流处理时间下熔覆层的动电位极化曲线

Fig敭８ Potentiodynamicpolarizationcurvesofcladded
coatingsunderdifferentpulsedcurrentprocessingtime

表２　不同脉冲电流处理时间下熔覆层的腐蚀结果

Table２　Corrosionresultsofcladdedcoatingsunder

differentpulsedcurrentprocessingtime

Time/h ０ １ ２
Averagemole

mass/(gmol－１)
About６０ About６０ About６０

Icorr/(１０－７Acm－２) ５．９１ ３．２４ ５．０４
Corrosion

rate/(mmy－１)
０．００４３ ０．００２３ ０．０３６

４　结　　论

利用激光熔覆技术在Q２３５碳钢基体上制备了

NiＧCrＧMo合金涂层,并采用脉冲电流进行了不同时

间的辅助热处理,得到以下结论.

１)经过０,１,２h脉冲电流处理后,涂层均由初

晶组织及共晶组织构成,脉冲电流处理有助于晶界

处共晶组织的析出,且析出量与处理时间成正比.

２)γＧNi固 溶 体 主 要 存 在 于 初 晶 组 织 中,

Mo６Ni６C硬质相存在于共晶组织中,且随着脉冲电

流处理时间的增大,硬质相的含量逐渐增大,涂层的

硬度增加.

３)涂层的自腐蚀电流随脉冲电流处理时间的

增大呈先增大后减小的变化,其中脉冲电流处理１h
的涂层具有最小的自腐蚀电流及腐蚀速率.
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