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摘要　为提升金属零件表面耐蚀性,采取激光熔覆技术在４５＃钢基体表面制备３１６L涂层.采用光学显微镜、能谱

仪、扫描电镜、显微硬度仪等设备对涂层硬度、组织形貌、晶体类型等进行表征.结果显示,在一定加工参数下,涂
层与基体呈良好的冶金结合,晶体类型主要为奥氏体组织,在晶间处存在少量的Cr２３C６.３１６L涂层晶体尺寸随着

能量密度的增加而增加,硬度则随之降低.当能量密度小于等于１９Jmm－２时,涂层易出现球化与毛化现象,当
能量密度过高时,表面则出现涂层过烧,导致部分元素被烧损.通过分析腐蚀形貌可知:３１６L涂层的腐蚀失效形

式主要为晶间腐蚀,同时表面存在少量的腐蚀坑;随着晶间腐蚀的加剧,４５＃钢基体开始出现腐蚀,表面形成大量

的氧化层.
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Abstract　Inthepresentstudy a３１６Lcoatingisdepositedonthesurfaceof４５＃ steelsubstrateusinglaser
claddingtechnologytoimprovethecorrosionresistanceofthemetalparts敭Thehardness microstructure and
crystalmorphologyofthecoatingarecharacterizedbyopticalmicroscope energydispersivespectroscopy scanning
electronmicroscopy microhardnesstester andotherequipment敭Theresultsshowthatthecoatingexhibitsgood
metallurgicalbondingwiththesubstrateundercertainprocessingparameters andthatthemaincrystaltypeis
austenitewiththeexistenceofasmallamountofCr２３C６intheintergranularregion敭Thecrystaldimensionsofthe
３１６Lcoatingincreasewithincreaseintheenergydensity whilethehardnessofthesurfacesubsequentlydecreases敭
Whentheenergydensityislessthanorequalto１９J mm－２ thecoatingispronetospheroidizationandroughening敭
However whentheenergydensityistoohigh thesurfaceofthecoatingwilloverheat resultingintheburningof
someelements敭Thus someoftheelementsarelostowingtothedegradationinperformance敭Moreover according
totheanalysisofcorrosionmorphology themaintypeofcorrosionfailureofthe３１６Lcoatingisintergranular
corrosion andasmallnumberofcorrosionpitsoccurinthecoatingaswell敭Withincreaseinintergranular
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１　引　　言

液压油缸作为液压系统的关键部件,能高效并

稳定地将液压能转换成机械能,因而能使设备精准、
稳定的运行.因此,其在海洋装备、工程机械、矿山

等领域得到广泛使用.然而,液压油缸服役环境恶

劣,特别是海洋、油田等,活塞杆长时间暴露在高浓

度Cl－环境,导致活塞杆特别容易被腐蚀而失效.
活塞杆的失效将影响整个液压系统的稳定性、精确

性以及可靠性.特别是在腐蚀和磨损环境同时存在

的情况下,将进一步加速零件的失效[１].因此,亟需

一种经济有效的方式来提升活塞杆暴露区域的表面

质量,从而提升整体液压系统的可靠性.
在众多表面防护处理技术中,最常见的方法是

在零件表面制备出一层具有良好耐蚀性与耐磨性的

涂层,能有效地消除高侵蚀性元素对基体的影响,如

Cl－,S２－.通常所用的表面处理技术包括离子溅

射[２]、超音速火焰喷涂 (HVOF)[３]、等离子喷涂[３]、
电镀[４Ｇ５]等工艺;研究表明这些工艺均能使零件的耐

腐蚀和耐磨损性能得到显著改善,并且也详细叙述

了不同工艺的改善机理.然而,尽管上述工艺对零

件的耐腐蚀性与耐磨性有一定程度上的提升,但是

该类技术仍存在一些众所周知的缺点.首先,所形

成的涂层太薄,为１０~１００μm,严重制约了零件使

用的持久性;其次,涂层与基体的结合强度太差,电
镀时一般低于１００MPa,而采用超音速火焰喷涂时

则在５０MPa以下.由于涂层材料与基体材料差异

太大,腐蚀应力会在涂层与基体结合处集中而造成

应力腐蚀.一旦有腐蚀坑或腐蚀裂纹出现,涂层则

会迅速脱落,导致基体裸露而加速腐蚀.如文献[３,

６]报道,所形成的涂层可能含有未熔化的颗粒、残留

的孔洞和裂纹等缺陷,高腐蚀性元素将会通过这些

缺陷路径与基体反应,从而引起零件的失效.
除了上述提到的表面处理方法,激光技术由于

其高能量密度、较小的热影响区和稀释率等因素,已
在各个领域得到广泛应用[７Ｇ８].近几年,有许多关于

通 过 激 光 熔 覆 改 善 材 料 腐 蚀 性 能 的 研 究.

Farahmand等[９]研究了激光熔覆不同La２O３含量的

NiＧWC涂层的腐蚀行为;Wang等[１０]详细表述了激

光熔覆Ni２Si/NiSi的组织结构以及如何提升材料

耐蚀性机理;孙丽丽等[１１]研究了铁基高Cr激光熔

覆涂层在CO２ 环境下的腐蚀行为.由此可见,激光

熔覆技术在提升材料的耐蚀性方面有明显的优势.
在激光熔覆过程中,金属粉末的选择尤为重要,

往往直接影响产品质量及应用领域.基于此,本文

为提升活塞杆耐腐蚀性能,选取３１６L金属粉末为

研究对象,分别研究在不同工艺参数条件下３１６L
涂层的显微组织、表面硬度的变化规律,以及３１６L
涂层 的 耐 蚀 性,并 结 合 扫 描 电 镜 (SEM)、能 谱

(EDS)以及测试结果,阐明３１６L涂层耐腐蚀机制,
用于指导工业生产.

２　试　　验

２．１　试验材料

通过 中 走 丝 线 切 割 设 备 从 活 塞 杆 上 截 取

Φ８０mm×５mm的样块,用作熔覆基底材料,其材

料类型为４５＃钢.金属粉末选取江苏威拉里公司

生产的３１６L粉末,其粒度在４５~１５０μm范围内呈

正态分布,粉末化学成分如表１所示.
表１　３１６L金属粉末元素组成(质量分数,％)

Table１　Elementalcompositionsof３１６Lmetal

powder(massfraction,％)

Fe C Cr Mo Si Mn Ni
Bal． ≤０．０８ １６ＧＧ１８ ２ＧＧ３ １ ２ １０ＧＧ１４

２．２　试验方法

激光熔覆过程采用通快碟片式激光器,最大功

率为４kW,波长为１０３０nm.采用Kuka机械手控

制扫描路径,重复定位精度为０．０５mm.扫描方式

为“之”字形扫描,搭接率为５０％.为研究加工参数

对涂层性能的影响,设计不同工艺参数制备激光熔

覆涂层.其中３１６L粉末加工参数如表２所示.
表２　３１６L金属粉末加工工艺参数

Table２　Processingparametersof３１６Lmetalpowder

Power/W
Scanning
speed/

(mms－１)

Powder
feeding/

(rmin－１)

Energy
density/

(Jmm－２)
２２００ １０ １．２ ４４．００
２８００ ２０ ２．０ ２８．００
３４００ ３０ ３．４ ２２．６７
３８００ ４０ ２．４ １９．００
３８００ ４０ ４．０ １９．００
３８００ ５０ ３．０ １５．２０

　　为研究不同涂层金相组织的差异,通过标准的

金相检测手段对样块进行抛光、腐蚀处理.由于所

制备的涂层耐蚀性较强,本文采用王水作为金相腐

蚀液,腐蚀时间为１５s.
采用Zennium型电化学工作站的三电极体系

进行动电位极化曲线测试.工作电极为激光熔覆涂

层,其暴露面积为１０cm２,参比电极为饱和甘汞电
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极(SCE),辅助电极为铂丝.腐蚀液是质量分数为

３．５％的NaCl溶液,电化学测试在室温下进行,扫描

速度为１mm/s.
盐雾试验过程参照«GB/T１０１２５Ｇ２０１２:人造气

氛腐蚀试验 盐雾试验»中酸性盐雾试验标准,参照

«GB/T６４６１Ｇ２００２:金属基体上金属和其他无机覆

盖层经腐蚀试验后的试样和试件的评级»,对熔覆涂

层进行等级评价.
采用德国KB３０S的显微维氏硬度仪对涂层表

面硬度进行测试,载荷为１００g,加载时间为１５s,每
个试样测３次取平均值.

３　结果与分析

３．１　表面形貌分析

首先,通过外观质量来评价不同能量密度条件

下的熔覆层质量.通过对比分析,当能量密度高时,
其对涂层外观质量无影响.但是,能量密度过高容

易造成粉末过烧、部分元素烧损等问题,可能会对涂

层质量造成不利的影响.当能量密度较低时,由于

热量不足,部分熔化的粉末所形成的金属液易吸附

于未熔颗粒;同时,因为熔池表面(气液界面)在气液

界面张力作用下,都会向着具有最小吉布斯表面自

由能 的 球 形 表 面 转 变,所 以 熔 池 必 然 会 发 生 球

化[１２],如图１所示.对于３１６L涂层,能量密度小于

等于１９Jmm－２时,表面开始出现严重球化现象.
此外,在低能量密度时大量未熔金属粉末粘结在部

分熔化的金属颗粒或熔池表面,导致３１６L涂层表

面呈现毛化与球化现象.

图１ 能量密度小于等于１９Jmm－２时的３１６L涂层表面

Fig敭１ Surfaceof３１６Lcoatingwhenenergydensityisless

thanorequalto１９Jmm－２

３．２　显微组织与硬度分析

通过标准的金相测试步骤得到的３１６L涂层显

微组织如图２所示.如图２(a)所示,３１６L涂层内部

无裂纹、气孔、未熔颗粒等缺陷,组织基本为奥氏体,
在涂层与基体交界处出现白亮带,证明涂层与基体

结合为冶金结合.从底部向顶部,组织类型分别为

平面晶、胞状晶、柱状晶与等轴枝晶.图２(b)所示

为高倍数镜下的胞状晶组织,通过高倍数图像可以

看到,在胞状晶晶界处有大量颗粒析出,文献[１３]表
明颗粒类型主要是Cr２３C６.该类型颗粒的出现极易

导致激光熔覆涂层出现晶界腐蚀,这是由于在３１６L
涂层冷却过程中颗粒在敏化温度区间停留时间过

久,导致奥氏体中Cr与C向晶界迁移,但C原子迁

移驱动能小于Cr原子迁移能,因此在晶界处的Cr
被大量消耗,使晶界出现贫铬区.图２(c)所示为典

型的柱状晶组织,在奥氏体组织凝固过程中温度梯

度过大,使奥氏体朝单一方向生长,从而在表面形成

柱状晶组织;同时,成分偏析也造成部分区域过冷度

发生变化,这些区域内也会出现少量的二次枝晶臂.
通过图２(d)可以看到,在多道搭接过程中,搭接区

组织无明显的变化,基本保持原有的晶体类型与尺

寸,只是二次加热与凝固导致晶体取向发生了变化.
根据 HallＧPetch公式,硬度与晶粒尺寸成反比,且
从横向来看晶粒尺寸相差不大,这表明涂层在横向

的硬度一致性较好.
不同工艺参数条件下,３１６L涂层硬度曲线如图

３(a)所示.由图３(a)可以看到,随着能量密度的增

加,也就是扫描速度降低,涂层硬度随之降低.通过

对比分析能量密度为１９Jmm－２、２８Jmm－２与

４４Jmm－２时的显微组织发现,随着能量密度的降

低,其组织逐渐变细,也表明了硬度增加的区域.因

此,通过分析组织的变化规律能很好地解释硬度递

减的趋势.本文通过对比分析可知:制备过程中能

量密度的不同导致单位时间内单位面积的涂层所吸

收的热量也不同,因此,随着热量的增加,也就是能

量密度的增加,涂层被加热的温度较高,冷却速度较

慢,保温时间增加,导致晶粒尺寸回火长大,引起硬

度的下降;同时,当能量密度较大时,由于移动速度

过慢,t＋Δt时间仍会对t时间所制备的涂层持续

加热,且加热时间较长一样会导致涂层实际冷却速

度较慢,对前涂层起到回火处理的效果,一样引起硬

度的降低.综上所述,在激光熔覆过程中,后一道对

前一道的持续加热与保温的作用会引起涂层的“自
回火”现象,而回火程度则与加工时能量密度密切相

关.因此,在指标要求满足的前提下,尽可能选择能

量密度低、速度快的加工参数,所制得的涂层具有较

高的硬度.
在扫描电镜的３０００倍高倍数下观察３１６L涂

层显微组织,如图４所示,大量颗粒状碳化物组织出
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图２ ３１６L涂层显微组织图.(a)截面形貌;(b)胞状晶组织;(c)柱状晶组织;(d)搭接区组织

Fig敭２ Microstructuresof３１６Lcoating敭 a CrossＧsectionalmorphology  b microstructureofcellularcrystal 

 b microstructureofcolumnarcrystal  d microstructureofoverlappingzone

图３ ３１６L涂层硬度与能量密度关系图及显微组织示意图.(a)不同能量密度下涂层硬度;(b)~(d)能量密度为１９,

２８,４４Jmm－２时的显微组织

Fig敭３ Relationshipbetweenhardnessandenergydensityof３１６Lcoatingandschematicofmicrostructures敭 a Hardnessofcoating
underdifferentenergydensities  b ＧＧ d microstructuresunderenergydensitiesof１９ ２８ and４４Jmm－２ respectively

现在晶界处,通过上述分析可知,该颗粒类型为

Cr２３C６,为了进一步分析该碳化物产生的原因,本文

采用EDS分别对晶粒处(P１)与晶界处(P２)的元素

含量进行分析,其分析结果如表３所示.结果显示,
在晶界和晶粒处,所形成组织中Fe、Ni、Mo含量基

本保持不变,与粉末中各成分含量基本保持一致,由
此可以证明,Fe、Ni、Mo在熔覆层中属于均匀分布,

不会因熔覆层回火而发生原子迁移.但是,对于Cr
而言,理论上Cr的分布应与其他元素分布规律一

致,均匀分布在熔覆层内.但是表３显示晶界处Cr
含量明显高于晶粒处,由此可以证明在熔覆层冷却

的过程中于一定温度范围(敏化温度)内保温一定时

间会引起Cr向晶界处迁移,导致晶界处的Cr增加,
也证明了上述的原子迁移过程.
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图４ ３０００高倍数下３１６L涂层扫描电镜图像

Fig敭４ SEMimageof３１６Lcoatingunder
magnificationof３０００

３．３　耐蚀性测试与分析

通过电化学测试基体与３１６L熔覆层,研究其

耐蚀性以及腐蚀变化规律,对应极化曲线如图５所

示.由图５(a)可以看到,基体表面自腐蚀电位为

表３　P１和P２点各元素含量(质量分数,％)

Table３　ElementalcontentsofP１andP２points
(massfraction,％)

Position Cr Fe Ni Mo
P１ １７．２０ ６６．４２ １３．２３ ３．１６
P２ １８．９２ ６５．０３ １３．０４ ３．０１

－０．７４８V,腐蚀电流密度则为２．５×１０－５ A/cm２.
然而,从图５(b)中可以得知,３１６L涂层的自腐蚀电

位明显发生上移,约为－０．３５５V,表明３１６L涂层耐

蚀性能明显优于未处理表面,此时腐蚀电流密度约

为２．３８×１０－６A/cm２,由此可以证明熔覆层腐蚀速

率也明显低于基体.通过上述显微组织结构分析可

知,熔覆层组织基本上属于奥氏体组织,同时还含有

大量的Cr、Ni、Mo等耐蚀元素,因此,３１６L熔覆层

表现出良好的耐蚀性.

图５ 极化曲线.(a)基体;(b)３１６L熔覆层

Fig敭５ Polarizationcurves敭 a Substrate  b ３１６Lcoating

　　盐雾试验过程参照«GB/T１０１２５Ｇ２０１２:人造气

氛腐蚀试验 盐雾试验»中酸性盐雾试验标准,结果

如图６所示.通过对比试验发现:在１６h时,基体

出现严重腐蚀,而３１６L涂层则未出现任何腐蚀;当
经过９６h后,通过体式显微镜观察到熔覆层表面出

现了轻微腐蚀痕迹,此时腐蚀等级为９级;当经过

３５０h盐雾试验后,通过肉眼观察,熔覆层腐蚀等级

为６级.由此可见,激光熔覆３１６L涂层后,其表面

耐腐蚀等级较基体有显著提升.
在经过３５０h酸性盐雾试验后,通过扫描电镜

对３１６L涂层表面腐蚀区域形貌进行观察,如图７
所示.从图７(a)中可以看到,涂层的腐蚀失效特征

主要是氧化物与点蚀坑(虚线区域).在高倍数下对

氧化物区域进行分析,如图７(b)所示,涂层表面主

要表现为大量疏松的氧化物,而且氧化物区域含有

大量的贯穿裂纹.同时,未被氧化物所覆盖的涂层

表面则出现大量的龟裂裂纹,为典型的晶间腐蚀形

貌.因此可以推断该涂层的失效过程:贫铬区的产

生导致涂层易出现晶间腐蚀,随着腐蚀时间的进一

步增加,裂纹宽度进一步增加,导致贯穿涂层的裂纹

的形成,直至延伸到基体部分,高腐蚀性元素通过贯

穿的裂纹与基体表面接触,从而形成大量的氧化物.
由于氧化物依附于裂纹的出现,并且氧化物本疏松

多孔,所以在氧化物层也会出现大量的裂纹.因此,
为了进一步提升激光熔覆３１６L涂层的耐蚀性,需
要考虑如何消除所产生的贫铬区,本课题组将在以

后的工作中进一步研究.

４　结　　论

本文采取激光熔覆技术在４５＃钢基体表面制

备３１６L涂层来提升其耐蚀性,得出以下结果:１)激

光熔 覆 制 备 ３１６L 涂 层,在 能 量 密 度 小 于 等 于

１９Jmm－２时,表面易出现球化与毛化现象,为制

备质量较好的涂层,应选择高能量密度的加工参数,
但能量密度过高则易出现涂层过烧的现象;２)３１６L
涂层在激光熔覆制备的过程中会出现自回火现象,
晶粒尺寸随着能量密度的增加而增加,涂层硬度则

随之而降低;３)在制备过程中３１６L涂层表面会形

０３１４０２Ｇ５
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图６ 不同时长酸性盐雾试验后,基体与３１６L涂层的表面腐蚀形貌.(a)基体,１６h;(b)３１６L涂层,１６h;
(c)３１６L涂层,９６h;(d)３１６L涂层,３５０h

Fig敭６ Corrosionmorphologiesofsubstrateand３１６Lcoatingaftersufferingacidsaltspraytestswithdifferenttime敭

 a Substrateafter１６h  b ３１６Lcoatingafter１６h  c ３１６Lcoatingafter９６h  d ３１６Lcoatingafter３５０h

图７ 在３５０h酸性盐雾试验后,３１６L涂层的微观表面腐蚀形貌.(a)１００×;(b)５００×
Fig敭７ Microcorrosionmorphologiesof３１６Lcoatingaftersufferingacidsaltsprayfor３５０h敭 a １００×  b ５００×

成大量的贫铬区,对耐蚀性有负面的影响,但较基体

而言,自腐蚀电位明显上移,表明其耐腐蚀性明显优

于基体;４)在腐蚀３１６L涂层的过程中,首先发生晶

间腐蚀行为,随着腐蚀加剧,图层上会形成贯穿裂

纹,从而转变成４５＃钢基体出现腐蚀.
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