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高能束流技术及其在腐蚀与防护中的应用
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摘要 　激光束、电子束、离子束三种高能束流技术对材料表面改性是通过改变材料表面的成分或结构实现的. 文章

系统地介绍了激光束、电子束、离子束三种高能束流表面改性技术的原理、方法及其在腐蚀与防护中的应用 ,并指

出了这三种技术今后需解决的问题.
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ABSTRACT　Surface modification of materials by means of high - energy laser beam ,electron beam

and ion beam technology are realized through changing composition and structure of the material sur2
face. The principles and methods of these technology were introduced systematically in this paper. The

application in corrosion and prevention was reviewed comprehensively ,finally the potential problems

are also pointed out .
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　　采用激光束、离子束、电子束这三种高能束流对

材料表面改性处理或表面合金化的技术是近 20 年

来迅速发展起来的材料表面处理新技术 ,是材料科

学最新领域之一.

高能束流技术对材料表面的改性处理是通过改

变材料表面的成分或组织结构实现的 ,成分的改变

包括表面合金化和熔覆 ;组织结构的改变包括组织

和相的改变 ,特别是离子注入技术具有基体结合牢

固 ,注入层薄 ,不受固溶度限制等优点 ,既能节省贵

重金属 ,又能达到耐蚀的目的 ,因此受到腐蚀与防护

技术界的普遍关注 ,并已逐步用于改善钢铁、有色金

属等材料表面的耐腐蚀和抗氧化性能.

1 激光束技术

111 激光表面合金化技术

该技术是把合金元素、陶瓷等粉末以一定方式

添加到基本金属表面上 ,通过激光加热使其与基本

表面共熔而混合 ,形成表面特征合金. 激光表面合金

化的主要目的是 : (1)利用快速加热和快速冷却制造

特殊的亚稳合金 ,赋予机体表面以特殊的性能. (2)

制成理想的表面合金[1 ] .

在某些情况下 ,钢中加入 Cr、Ni、Mo 等贵重元

素是为了提高表面对环境损伤的防护性能 ,此时采

用表面合金化可大大降低成本. 如用输出功率 500

W～2000 W 连续可调 CO2 激光器对 20 # 钢表面进

行 Cr 与 C 的合金化 ,可得到有较好耐酸腐蚀性能

的马氏体型不锈钢表面[2 ] . 45 # 钢经表面激光 Cr、

Mo 合金化 ,表面固溶大量 Cr 元素 ,同时 Mo 能促进

Cr 的均匀分布 ,使钢的高温抗氧化性能显著提高.

45 # 钢经调质后喷涂或涂刷 200 目纯铬粉 (厚 100

μm～150μm) ,再用 2 kW 激光束 ,直径为 1. 5 mm

的光斑 ,以 1. 5 mm/ s 的速度进行扫描 ,可获得表面

Cr 含量大于 20 %、不平度小于 80μm 的合金层 ,使

抗酸蚀性大为提高[3 ] . 用 JL - 6 型横向 CO2 激光器

对 60 钢进行表面 Cr、C 合金化处理后 ,钢的耐酸、
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耐碱效果更佳[4 ] .

镀 Cr 炮钢失效的主要形式是烧蚀 ,严重时镀

Cr 层成片剥落. 用激光熔化处理 ,控制工艺参数 ,可

使镀 Cr 层与基体界面处发生熔化 ,形成 Fe - Cr 合

金中间层 ,而 Cr 层表面仅是微熔 (大部分镀 Cr 层并

未熔化) ,从而改善了镀 Cr 层的抗高温剥落、高温裂

纹扩展和抗酸蚀能力[5 ] .

CrMoCu 合金铸铁由共晶碳化物和奥氏体组

成 ,经激光相变微熔处理后 ,表面熔化区石墨消失 ,

而马氏体与基体的硬度及耐蚀较高 ,故耐空蚀性有

所提高[6 ] ;如用 Co50 自熔合金进行激光合金化处

理 ,则表层具有较大的加工硬化性、低的层错能 ,从

而能很好的吸收空化能量外 ,同时还有良好的耐蚀

性 ,加上激光处理带来的组织细化与性能强化 ,使钢

具有良好的耐蚀性 ,经激光涂覆的不绣钢阀门在湖

南洞庭氮肥厂已应用多年 ,使用效果良好[7 ] . 高磷

铸铁表面喷涂一层厚 0. 1 mm～0. 2 mm 的 Ni 基合

金粉末后 ,在 5 k WCO2 激光器上进行激光表面合

金化 ,因 Ni 等耐蚀元素的加入 ,使表面组织发生变

化 ,因而具有较好的抗空化腐蚀性能[8 ] . 高磷铸铁

经连续 CO2 激光表面熔化和相变硬化处理后 ,前者

表层获得莱氏体层 ,后者表层为马氏体层 ,试验表明

这两种表层的气蚀倾向小于未经处理的表面[9 ] .

用 Co 基合金粉对 Ni 基涡轮发动机叶片进行激

光强化 ,获得了平均粗糙度为 16μm 的钴基强化

层 ,使镍基涡轮发动机叶片的耐蚀性明显提高[10 ] .

112 激光熔覆技术

激光表面熔覆是在基体表面上预涂一层金属、

合金或陶瓷粉 ,在进行激光重熔时 ,控制能量输入参

数 ,使添加层熔化并使基体表面微熔 ,从而得到一外

加的熔覆层. 显然该法与表面合金化的不同在于母

材微熔而添加物全熔 ,这样一来避免了熔化基体对

添加层的稀释 ,可获得具有原来特性和功能的强化

层[11 ] .

A3 钢涂覆 Ni、Cr、Si、B (79. 18Ni ,13Cr ,0. 72C ,

3. 5Si ,3. 0B ,应以 mass %计) 后用 CO2 激光器进行

熔覆处理 ,表面组织结构明显变化 ,弥散细小的

Ni3Si 粒子从γ - NiCr 基体中大量析出 ,因而提高

了抗电化学腐蚀性能 ;如用 Fe、Cr、Si、B (46. 9Fe ,

45Cr ,4. 8C ,1. 2Si ,2. 1B)激光熔覆处理 ,在快冷下得

到微细的碳化物 ,使钢的抗蚀性能达到 18 - 8 不锈

钢相同的水平[12 ] .

M - Cr - Al - Re (M = Ni ,Fe ,Co)系合金广泛用

作在高温腐蚀环境中工作的超合金的涂层 ,即在表

层形成富 Al2O3 保护膜. 由于 Al2O3 与基体结合力

欠佳 ,故常加入 Y、Hf 等元素来提高 Al2O3 的粘附

力. 研究表明 ,经激光重熔包覆 Ni - Cr - Al - Hf 合

金后组织得以细化 , Hf 在基体的溶解度明显增大 ,

形成富 Hf 析出物和新的亚稳相 ,从而提高了 Ni 基

合金在高温下的抗氧化性[13 ] .

2Cr13 钢汽轮机末级叶片进气边采用激光重熔

或熔覆处理 ,由于快速熔化 - 凝固这一特征的控制 ,

使激光熔覆层组织出现定向生长枝晶细化 ,熔覆层

的强化可以减缓和削弱应力腐蚀和腐蚀疲劳 ,同时

提高了抗冲蚀能力[14 ] .

2 电子束技术

电子束技术是利用脉冲电子束流对工件辐照加

热 ,从而改变材料组织和表面性能. 随着激光表面改

性技术的研究和应用 ,电子束表面改性技术也受到

人们的重视 ,尽管二者有许多相似之处 ,但仍存在着

差别 ,除了在束流藕合效率上有本质区别之外 ,最大

区别在于产生最大温度的位置和最小熔化层厚度.

电子束照射时熔化层至少几个微米厚 ,液相温度也

比激光照射时低[15 ] .

在不锈钢基材上通过爆炸喷涂形成一层 Co -

Cr - W 合金后 ,经电子束熔化 ,基体自冷凝形成包

覆层. 分析结果表明 ,爆炸喷涂层经电子束处理后大

大减少了气孔和夹杂 ,组织得到细化 ,且与基材形成

金相合金 ,结合强度较高 ;同时通过电子束工艺参数

的适当调整 ,可以减少甚至消除包覆层中的氧化物

夹杂和微裂纹 ,从而使其耐蚀性更进一步提高[16 ] .

不锈钢表面经适当预处理后用高压喷涂法形成

厚度为 0. 1 mm～0. 5 mm 的司太立合金涂层 ,然后

进电子束包覆合金化处理. 实验结果表明 ,包覆层晶

粒细化 ,覆层中有少量 Cr2O3 和 CoFe2O4 ,合金元素

分布均匀 ,表面性能明显改善 ,即使在覆层稀释状态

下 ,显微硬度增加 ,抗蚀能力提高[17 ] .

2Cr13 钢汽轮机叶片 ,经调质 ,涂覆 Co - Cr - W

粉末 ,然后用电子束熔化金属粉末 ,可以得到组织细

密 ,具有一定硬度的合金层 ,该层同基体连接紧密 ,

可以提高其抗水蚀性[18 ] .

3 离子束技术

它是用一束高能离子轰击靶材 ,离子穿透的深

度由其能量及注入元素与靶材的原子质量决定. 注

入的离子最终停留在金属晶格的转换或间隙位置 ,

并形成置换固溶体或间隙固溶体. 这一技术提供了

一种制造单相固溶表面合金而不受平衡相图成分约

束的方法 ,从而为制造新型表面合金提供了可能性 ,
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通过慎重选择注入元素 ,能大大提高材料表面的耐

磨、耐蚀及抗高温氧化性能[19 ] .

材料表面的抗蚀性不仅与注入的物质原子种类

有关 ,而且与注入浓度的分布有关 ,通常需要确定最

优浓度. 在低剂量范围内 ,经常用 L SS 理论来预示

最终的原子分布 ,但在高剂量下 ,观测的注入分布可

明显偏离此理论预测的结果. 同时被注入材料的自

身成分也明显地影响注入原子的最终分布[20 ] .

表面合金的显微组织可显著影响腐蚀行为. 众

所周知 ,多相合金易于在不同活性相间造成局部电

池腐蚀. 因此 ,表面合金总是设法制成单相 ,并保持

单相合金的化学均匀性. 离子注入可形成浓度远远

大于平衡值的单相固溶体 ,热的快速吸收和合适的

注入参数的选择通常可阻止第二相沉淀. 从防腐蚀

的角度看 ,在钢的表面上进行 Cr 的注入对于提高钢

的防腐蚀性是很重要的. 在研究中把表面合金的一

般饨化及点蚀行为同正常的二元合金的行为进行比

较 ,结果表明 ,注入离子的表面合金与同成分的正常

合金抗蚀性相似[21～23 ] .

B、N 这些间隙原子 ,经常被注入钢铁中以改善

其表面强度. 经对注入离子钢的抗蚀性的研究发现 ,

B + 和 N +的注入一般有助于降低钢在酸性和酸性氯

化物介质中的腐蚀速率[24 ,25 ] .

Mo 在 Al 中是不可溶的 ,但是在 20 keV 下 Al

中注入 1017个 Mo + / cm2 可得到单相固溶体 ,使纯

Al 的一般腐蚀性能和点蚀抗力有了较大的改

善[26 ] .

Ti 中注入 Pd (90 keV ,106 Pd + 个/ cm2) ,在沸腾

的 1 mol/ L H2 SO4 溶液中 ,腐蚀速率较未注入的 Ti

降低 99. 9 %[27 ] .

离子注入在金属中的应用结果表明 ,注入多种

离子比注入一种离子能更好地提高金属的抗腐蚀性

能. 在纯 Fe 及 GCr15、M15 钢分别注入 Cr + 、Mo + 、

B + 、N + 或先后组合注入 Cr + + Mo + + B + 及 Cr + +

Mo + + N + ,发现注入前者形成的表面具有最佳抗蚀

性能 ,并观察到后者在酸、碱溶液中的腐蚀速率降低

了 3 个数量级[28 ] . 对 P + B + Mo + N 和 Pd + Mo + N

+ P 多元离子注入进行研究 ,发现在提高普通不锈

钢 (如 Cr13 和 Cr18Ni19 钢)的钝化性能与局部腐蚀

性能方面 ,效果显著[29 ] .

W 离子和 C 离子多重注入 H13 钢 ,可在注入层

种形成超饱和浓度的 W 和 C 原子分布 ,分布形状为

类高斯分布 ;并可在注入层中形成 W 的碳化物 WC

和 W2C 相、合金相 Fe2W 和 Fe6 W6C 等 ,这些弥散相

不但可以使注入层强化 ,而且也可使表面钝化 ,从而

增强了表面抗腐蚀特性[30 ] .

离子注入与离子束混合 ,该方法能获得比离子

注入层厚得多的表面层 ,能更有效地提高材料表面

的耐蚀性. 研究氮离子束混合对 Fe 在水溶液中腐蚀

行为的影响时 ,发现 N +离子束轰击后 Fe/ Cr、Fe/ Al

样品的阳极极化曲线的致饨电流密度和维饨电流密

度均降低了一个数量级 ,其主要原因是 N + 离子注

入的化学效应和亚稳相的氮化物作为阻挡层 ,阻止

了基体金属的阳极溶解过程[31 ] .

4 结语与展望

总的看来 ,三种高能束流技术在各自独立并行

发展的同时也出现了交叉发展的趋势. 例如将离子

注入与激光表面强化技术相结合 ,先进行激光表面

硬化处理 ,然后用 Ne 离子注入以在表面区域产生

压应力 ,而弥补因拉应力产生的负作用 ,并使激光硬

化表面的耐磨耐蚀性得以显著提高[32 ] . 国内外新发

展了一种离子束辅助沉积技术 ( IBAD) 或离子束增

强沉积技术 ( IBED) ,将离子注入和常规气相沉积技

术结合起来 ,在气相沉积的同时用一定能量的离子

轰击被沉积物质 ,使沉积膜的原子与基体原子互相

混合 ,在界面上溶为一体 ,达到无界面过渡 ,从而大

大改善膜与基体间的结合强度 ;同时 ,由于离子束的

轰击作用 ,形成的薄膜完全不同于基体且具有一定

厚度 ,是一种优质薄膜. 该技术具有离子注入技术和

物理气相沉积技术的优点 ,同时又避免了二者的缺

点[33 ,34 ] .

为了使高能束流技术在金属材料表面改性中获

得更普遍的应用 ,还有许多问题需要解决.

激光束

1 研制出性能稳定可靠、成本低的大功率激光

设备 ;提高设备的配套化和自动化程度 ,以更好地实

现精确的温度控制 ;扩大激光表面处理技术的应用

范围 ;推动宽带扫描技术的发展 ,以解决窄带扫描搭

接带软化的问题 ;进一步提高生产率 ;促进激光表面

处理技术的普遍应用.

2 加强对激光表面处理技术改性机理研究 ,解

决好温度场测定不够精确的问题 ;加强相关测试技

术的研究 ,并从理论上加强对某些激光表面处理技

术产生表面残余拉应力和裂纹的机理研究 ,提出具

体解决措施.

3 系统地研究激光表面处理工艺参数、材料性

能、表面状况 (吸光率) 等对处理后表面层性能地影

响 ,掌握最佳工艺参数组合 ,发展成形工艺.

4 加强对激光表面处理后材料微观结构 (或质
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量)的无损评价设备的研究[35 ] .

电子束

1 完善超高能密度电热源装置.

2 掌握电子束品质及与材料的交互行为特性 ,

从而改进加工工艺技术.

3 通过计算机及 CNC 控制提高设备柔性以扩

大其应用领域[36 ] .

离子束

1 加强离子束固体相互作用的基础研究 ,经典

理论局限于单一离子束与固体靶的相互关系 ,所取

得的成果和规律已经不能适应今天的发展. 需要对

离子源/ 靶材料体系进行深入研究 ,突破旧的理论 ,

创造新的模型 ,用以指导离子束材料改性实践.

2 加强大束流金属离子源 ,高效率靶室 ,大束流

金属离子注入机 ,以及有关的符合型注入改性装置

等专项技术研究[37 ,38 ] .

提高材料的表面性能将成为今后材料科学和制

造业的重要发展方向 ,高能束流表面强化技术以其

独特的优点促进了材料表面改性处理工艺技术的发

展.随着人们对高能束流表面改性技术研究的日益

深入 ,该技术将会在未来的工业发展中发挥日益重

要的作用.
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