
收稿日期!

!"#$%&!%'(

" 修订日期!

!)&*+"&%&,

基金项目!

-$,

计划
.!)&!//)0/!),1

"山东省自然科学基金
.23!)#4566))$1

作者简介!王彦芳
7&0*$%8

#男#副教授#博士#主要从事非晶合金和激光表面改性方面的研究$

59:;<=>:?@ABCDEFGBED?

'-'$''#+#

第
4$

卷第
-

期 红外与激光工程 !'#*

年
-

月

HI<E4$ JIK- L?MN:NFG :?G O:PFN 5?@;?FFN;?@ /B@E!"&*

激光熔覆高耐蚀 !" 基固溶体合金涂层

!"#$% &$'()$*+,$- .$! /

.01'234.568 7894:;<=$>6 ?@ !$$(-"8

摘 要!

QF ABCDEFGHIJKLMN:OPMQ RSTUVWXYZ ,"4O [\]A^_`

VW QF+RN+J;+RI+S BCabcd$eS T fghfijU4klmjnopmqpr4st=u

vwxcdyz{OPMN| vw}~_��c�yzc������$���j������ }D�

��`Cq��CjVW���������CQ VWd������ q¡¢£¤J¥I$�¦��

CJ§¨q©ª«¬�k[� c�®¯� QF

$4

J;

,$

q.QFRNJ;8°±^y�� VWd²¤ ³´��

�µc���²¤¶� 4-)UH

)E!

µ¶· ,)4O [\]A7J !E( ¸� VW�J¹Ppº»� ,)4O A¼$

½¹Pp¾�¤¨� ,)4O A¼µFG´)JOPM|

关键词!

TUVW¿ QF A°±^DEc�À klyzÀ OPM

中图分类号!

VW&*-

文献标志码!

/ !"#

!

&'E,*--XL3O/!)&*4$E)-)$))&

$%&'( )*%++,-. /'01%&'+ &2*,+ &2*34,2- %**25 )2%4,-. 6,47

7,.7 )2((2&,2- ('&,&4%-)'

Y:?@ Z:?M:?@[ O; U:I[ \]; 2];^;:?@[ T;:I Z:9F;[ \B? TB[ Y:?@ V;?@

7_FC:N`9F?` IM 6:`FN;:<P \D;F?DF :?G 5?@;?FFN;?@[ R];?: a?;bFNP;`c IM dF`NI<FB9 75:P` R];?:8[ e;?@G:I !$$(-)[ R];?:8

81&4(%)49 QF +f:PFG fB<g 9F`:<<;D @<:PPFP :NF bFNc :``N:D`;bF fFD:BPF IM `]F;N FhDF<<F?` 9FD]:?;D:<

CNICFN`;FP :?G DINNIP;I? NFP;P`:?DFE QF+RN+J;+RI+S :9INC]IBP :<<Ic CI>GFNP >FNF D<:GGFG I? : ,'4O

P`:;?<FPP PBfP`N:`F fc <:PFN D<:GG;?@ `FD]?;^BFE V]F 9;DNIP`NBD`BNF :?G DINNIP;I? NFP;P`:?DF CNICFN`;FP >FNF

:?:<ciFG fc T3_[ j6[ \56 :?G F<FD`NID]F9;D:< 9F:PBNF9F?`E V]F NFPB<`P P]I> `]:` `]F 9;DNIP`NBD`BNF

IM `]F D<:GG;?@ DI:`;?@ ;P B?;MIN9 :?G DI9C:D` :?G `]FNF :NF ?I Ifb;IBP DN:DgP :?G P`I9:`:E L? NF@;I?P

?F:N `]F ;?`FNM:DF >;`] `]F PBfP`N:`F[ `]F 9;DNIP`NBD`BNF Fh];f;`P C<:?:N DNcP`:<<;?F :?G DI<B9?:N DNcP`:<<;?F

PI<;G;M;D:`;I? 9INC]I<I@cE L` ;P 9:;?<c P`N;CP!<;gF GF?GN;`;D DNcP`:<<;?F ;? `]F DI:`;?@[ >];D] Fh];f;`P

b:N;IBP P;iF :?G @NI>`] G;NFD`;I?P fFD:BPF IM G;MMFNF?` DI9CIP;`;I? :?G DII<;?@ N:`F ;? G;MMFNF?` NF@;I?E

V]F DI:`;?@P 9:;?<c DI?P;P` IM QF

$4

J;

,$

:?G 7QFRNJ;8 PI<;G PI<B`;I? C]:PFPE V]F DI:`;?@ 9;DNI]:NG?FPP

P]I>P : B?;MIN9 G;P`N;fB`;I?E V]F :bFN:@F ]:NG?FPP IM `]F DI:`;?@ >:P 4-'UH

'E!

[ >];D] >:P :fIB` !E(

`;9FP IM `]F ,'4O P`:;?<FPP PBfP`N:`FE V]F DI:`;?@P P]I> FhDF<<F?` DINNIP;I? NFP;P`:?DF >;`] : ];@]FN !

DINN

:?G <I>FN "

DINN

`]:? `]F ,'4O P`:;?<FPP PBfP`N:`FE

:'5 62(+&9 <:PFN D<:GG;?@k QF+f:PFG PI<;G PI<B`;I? :<<Ic DI:`;?@k 9;DNIP`NBD`BNFk DINNIP;I? NFP;P`:?DF



红外与激光工程

第
!

期
"""#$%&'#()

第
*+

卷

,!-+--./0

!

引 言

12

基非晶合金具有高的硬度!高的弹性模量及

优良的耐蚀性能"且成本低廉"引起广泛关注# 目前

已开发出一系列具有较强玻璃形成能力的
12

基非

晶合金成分" 但与
3%

基!

45

基!

67

基非晶合金体系

相比 "其玻璃形成能力较差 "限制了规模化应用 8.9

$

非晶涂层是拓展非晶合金应用的重要途径$目前"已

有大量学者进行了
12

基非晶涂层的研究$ 如梁秀兵

等 809采用电弧喷涂制备了结合强度高达
:, ;4'

%厚

度
! <<

的
12

基非晶复合涂层" 涂层具有优异的抗

高温冲蚀和耐磨损性能&柳林等 8=9报道了采用
>?@1

制备的
12

基非晶涂层的组织 "其热稳定性 %耐磨耐

蚀%结合强度及润湿性$吴宏等采用爆炸喷涂技术在

A0=:

钢板上熔覆
12/6%/;B/C/6/D

非晶涂层 "涂

层具有较高的耐磨及耐蚀性 8E9

$ 王勇等人采用
>?@1

方法制备了
12/6%/;B/;)/F/D/6/G$

非晶涂层 "

研究了涂层的组织及在
H'6&

和
>

0

G@

E

介质中的耐

蚀性 8:9

$

激光熔覆可使涂层与基体形成良好的冶金结

合 8+/I9

"且具有极快的加热和冷却速度 "使得制备非

晶涂层具有理论和工艺上的可行性$通过激光熔覆

技术制备非晶合金涂层已成为学界研究的新方向

和热点之一 8.-9

$ 如"张娈等在
E:

钢表面制备了
12/

D/G$

非晶涂层 8..9

& 张培磊等在低碳钢表面制备了

12/H$/G$/D/HJ

非晶纳米晶复合涂层 8.09

&付琴 8.=9在

E:

钢上制备了
12/;B/H$/G$/D

涂层" 涂层主要由

晶体相和非晶混合组成" 涂层具有高的耐磨耐蚀性

能&笔者所在课题组曾在
=-EK

不锈钢基体上制备了

12/6%/G$/4

%

12/6/G$/D/4

非晶合金涂层" 探索涂

层的相组成及耐磨耐蚀性能 8.E/.+9

$ 前期研究主要是

按照报道的非晶合金成分配制合金粉末" 进行熔覆

实验$文中采用制备的
12/6%/H$/6B/D

非晶合金粉

末作为熔覆涂层材料"在
=-EK

不锈钢基体上进行熔

覆实验"探讨涂层的组织结构及耐蚀性能$

"

实验材料与方法

基体材料采用
=-EK

不锈钢"试样尺寸为
=-<<!

0- <<!: <<

$ 试样用
+--L

砂纸磨平"在丙酮溶液中

超声清洗
.- <$)

清洗去油$ 熔覆粉末成分如表
.

所

示"粉末粒度
:- !<

左右"其
MNO

如图
.

所示"为非

晶态$熔覆前"用无水乙醇调和后预置在不锈钢基体

表面"涂覆厚度
.P0 <<

$采用
OK/>K/Q:---

型横流

6@

0

激光器进行熔覆" 熔覆工艺参数为' 激光功率

=#+ RF

"扫描速度
0--

%

=--

%

E-- <<S<$)

"光斑尺寸为

.- <<!. <<

$ 熔覆时"采用
T%

气保护"

T%

气流量为

: KS<$)

$

表
"

激光熔覆涂层成分

#$%&" '()*(+,-,(. (/ 0$+12 30$44,.5 3($-,.5

图
.

激光熔覆粉末的
MNO

图谱

1$U#. MNO BV &'W2% (&'55$)U XB"52%W

熔覆试样采用
M"42%Y 4N@;4O

型
M

射线衍射

仪
Z67['

衍射"

"\-#.:E -+- )<]

进行物相分析$ 操作

电压为
^, R?

" 工作电流
_: <T

" 扫描范围为
_,#`

a,,$

"扫描步长为
,P,a$

$ 试样抛光后用王水腐蚀"使

用
H$RB) b4c4>@Q=,,

型光学显微镜和
Gd/a:,,

型

扫描电子显微镜
ZGb;]

观察熔覆层微观形貌$ 采用

>?/a,,T

型显微硬度计对熔覆层的显微硬度进行

测试"载荷
_,, U

"保载时间
a, W

$ 沿熔覆层横截面的

最大熔深方向"由熔覆层表面至基体每隔
,Pa <<

的

距离测一个数据"每个点测试三次"取平均值"以分

析熔覆层显微硬度分布特征$ 采用
;=I!

电化学综

b&2<2)YW F2$UeY

67 _P:f

6B a,P,g

G$ aP=g

6% =,P,g

H$ 0,P,g

D =P:g

;B EP,g

12 D'&')(2
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合测试系统的三电极体系测定涂层在
0#123'4&

电

解质溶液中的极化曲线! 实验中工作电极为熔覆层

中部纵截面"参比电极为饱和
54&

溶液"辅助电极为

金属铂片! 测试时采用的扫描速度为
-#0 6789

"扫描

范围为
/!--:. --- 67

!

!

实验结果与讨论分析

!"#

熔覆层的组织结构

图
;

为激光扫描速度为
0-- 6686$)

熔覆层的

<'=

涂层组织
<>=

涂层顶部

<'= ?$(%@9A%B(AB%C @D (@'A$)E <>= F@G @D (@'A$)E

<(=

涂层中部
<H=

结合区

<(= ?$HH&C %CE$@) @D (@'A$)E <H= I@)H$)E J@)C

图
;

激光熔覆涂层的组织形貌

K$EL; ?@%GM@&@EN @D &'9C% (&'HH$)E (@'A$)E

微观组织形貌"其中图
<'=

为涂层金相组织照片"图
<>=:

图
<H=

分别为涂层表面#中部和结合区的扫描电镜照

片! 从图
<'=

可以看出"熔覆层的显微组织形貌从基

体到涂层分别为基材#结合区和熔覆层!基材为奥氏

体不锈钢"涂层由$丝条状%树枝晶组成"涂层和基体

呈冶金结合"释率约为
12

! 熔覆层组织均匀#致密"

没有出现裂纹#气孔等缺陷!由于熔覆层各区域的冷

却速度和熔池流场不同"组织形态也出现明显差异!

根据界面稳定性理论"凝固组织生长形态主要受温

度梯度
8

凝固速度
<!8"=

控制 O.PQ

! 在熔体与基材连接

处
<

结合区"图
<H==

温度梯度
!

最大"凝固速度最小"

因此
!8"

最大" 出现平面凝固区" 凝固组织以低速

平面生长"形成厚度约
1 !6

的平面晶! 随着平面晶

的生长" 平面晶前沿的成分发生变化" 出现成分过

冷&同时
!8"

减小"平直界面失稳向枝晶形态转变!

从图
<'=

中可以清晰看到"出现了大量$丝条状 %的树

枝晶!不同区域枝晶的生长方向不同!在熔覆层底部

及中部区域"枝晶沿垂直于基体的方向生长
<

图
<(==

"

而在熔覆层的表面"枝晶则平行于基体生长
<

图
<>==

!

为了深入了解枝晶生长方向变化的原因" 利用

KRST3F

软件建立了基于椭圆热源的激光熔覆熔池

流场模型!模拟发现'熔池呈双涡流流动"在熔池中心"

熔池流动沿最大热流方向"垂直于基体&在溶质表面"

液态金属从中心区域流向边缘区域形成双涡流
<

如图
0

所示
=

! 熔池流动方向基本与涂层中枝晶的生长方向一

致"因此可推断枝晶的生长受熔池流场流动的影响!

图
0

激光熔覆熔池温度场与流场分布

K$EL0 FC6GC%'AB%C D$C&H ')H D&@" D$C&H @D AMC &'9C% (&'HH$)E G@@&

!"!

熔覆层的物相分析

图
U

给出了不同扫描速度下熔覆层的
VWX

图

谱! 从图谱可以看出"并没有表征非晶结构的$漫散

峰%出现"全部是明锐的晶体相衍射峰! 扫描速度对

图
U

激光熔覆涂层
VWX

图谱

K$ELU VWX @D &'9C% (&'HH$)E (@'A$)E9

熔覆层的物相影响不大!经标定"这些衍射峰主要是
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和
0,-1%.$2

固溶体相! 熔覆粉末为完全的非

晶态"经激光熔覆后并没有获得非晶"得到的是
,11

结构的
0,-.$3

固溶体和六方结构的
0,-1%.$3

固溶体

相!这可能与基体对熔覆层的稀释作用"破坏了形成

非晶的成分有关! 同时"在熔覆粉末中"

,-

"

1%

"

.$

和

14

的原子百分比相近 "类似高熵合金成分 56!7

"由于

体系熵变的影响"形成了趋于稳定结构的固溶体相!

!"#

熔覆层的硬度

图
8

为不同扫描速度下试样的显微硬度曲线 !

从中可以看出#熔覆层硬度分布较为均匀"沿着熔覆

层的深度变化不大"平均硬度约为
9!:;<

:=>

! 这与熔

覆层组织由均匀的固溶体组成有关!熔覆层到基材"

硬度迅速下降"基材硬度在
6!:;<

:=>

左右"涂层硬度

约是基材硬度的
>=8

倍!

图
8

不同扫描速度激光熔覆涂层显微硬度分布

,$?=8 @$(%4A'%B)-CC 4D &'C-% (&'BB$)? (4'E$)?C

'E F'%$4GC C(')$)? CH--BC

!"$

熔覆层的耐蚀性

图
+

给出了不同扫描速度下熔覆层的极化曲

线!由极化曲线可以看出"熔覆层的电化学性能基本

相近"均为典型的活性溶解"无明显的钝化区! 通过

图
+

不同扫描速度激光熔覆涂层极化曲线

,$?=+ I4&'%$J'E$4) (G%F-C 4D &'C-% (&'BB$)? (4'E$)?C 'E F'%$4GC

C('))$)? CH--BC

极化曲线可以得到各涂层及基体的电化学参数 "如

表
>

所示!从表可看出"不同扫描速度下试样的腐蚀

电位均明显高于
/:9K

基体"自腐蚀电流密度均远远

小于基体! 其中扫描速度为
9:: LLML$)

的
!

(4%%

仅为

/!N=: )OM(L

>

! 熔覆层极大地提高了材料的耐蚀性"

扫描速度对耐蚀性的影响不大!

表
!

不同扫描速度下涂层的电化学数据

%&'"! !

()**

&+, "

()**

)- .&/0* (.&,,1+2 ()&31+2/

&3 4&*1)5/ /(&++1+2 /600,

#

结 论

利用激光熔覆技术在
/:9K

不锈钢基体表面熔

覆了
,-P1%P.$P14PQ

非晶粉末! 涂层分为基材$结

合区和熔覆层三部分"涂层和基体呈冶金结合!结合

区为平面晶$熔覆层为%丝条状&树枝晶"均匀$致密!

熔覆层树枝晶的大小与熔池流场流动方向密切相

关!涂层主要由
,-

+9

.$

/+

和
R,-1%.$3

固溶体组成!熔覆

层硬度分布较为均匀"沿着熔覆层的深度变化不大"

涂层硬度值约为
9!:;<

:=S

! 熔覆层的腐蚀电位高于

/:9K

基体"自腐蚀电流密度小于
/:9K

基材"具有较

强的耐蚀性!
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