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Ｍａｒｃｈ，２０１４

　　文章编号：１００１３８０６（２０１４）０２０１８６０５

激光原位碳化铬镍基复合涂层的组织特征

林成虎１，任靖日１，贺春林２

（１．延边大学 机械工程系，延吉 １３３００２；２．沈阳大学 辽宁省先进材料制备技术重点实验室，沈阳 １１００４４）

摘要：为了制备陶瓷增强镍基复合涂层，采用激光熔覆技术在４５＃钢表面原位合成了碳化铬镍基复合涂层，
研究了涂层的显微组织、相结构特征及显微硬度。碳化铬陶瓷的形状主要有四边形（菱形）、六边形和不规则块状；

四边形碳化铬为Ｃｒ３Ｃ２，六边形碳化铬为Ｃｒ７Ｃ３，不规则块状碳化铬成分不确定，可能为Ｃｒ３Ｃ２或Ｃｒ７Ｃ３；涂层的平均
显微硬度达到基体的３．５倍；涂层具有较高的硬度和致密的组织。结果表明，涂层主要由 ＣｒＮｉＦｅＣ，Ｃ，Ｃｒ７Ｃ３和
Ｃｒ３Ｃ２四相组成，显微组织均匀致密，与基体呈良好的冶金结合。该研究对激光原位碳化铬镍基复合涂层的理论
研究和实际应用是有一定帮助的。

关键词：激光技术；碳化铬镍基复合涂层；激光熔覆；微观组织；碳化铬；硬度
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引　言

激光熔覆技术兴起于２０世纪８０年代，现已成
为表面工程研究的前沿课题之一，该技术广泛应用

于金属材料零部件的表面强化领域，其所制备的涂

层大大改善了基材表面的耐磨损、耐腐蚀、耐高温等

性能，极大地挖掘了材料的使用潜能，而且可以节约

稀少昂贵的合金元素［１３］。碳化铬陶瓷是一种具有

高硬度、高耐磨性、高耐蚀及耐热性的陶瓷材料，主

要有Ｃｒ３Ｃ２，Ｃｒ７Ｃ３，Ｃｒ２３Ｃ６３种形式，其中以Ｃｒ３Ｃ２的
性能最好，Ｃｒ７Ｃ３次之，由于它们优异的性能及适中
的价格，在材料表面强化改性领域应用非常广泛。

在激光熔覆技术中，经常作为金属材料表面激光熔

覆复合涂层的增强相。

目前，多数研究多以碳化铬颗粒（Ｃｒ３Ｃ２，Ｃｒ７Ｃ３）
直接加入熔池作为陶瓷添加相，这样虽然容易在熔

覆层中产生陶瓷颗粒，但也存在很多问题。例如与
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第３８卷　第２期 林成虎　激光原位碳化铬镍基复合涂层的组织特征 　

基体相容性不好、与基体的界面的不良反应物和附

着物及反应中陶瓷颗粒易分解等问题［４］。近年来，

原位反应的出现为解决这个问题找到了新的途径。

与外加陶瓷颗粒法相比，原位形核、长大的陶瓷增强

相有很好的热力学稳定性，表面清洁无污染、与基体

润湿好、界面结合强度高，而且形成陶瓷颗粒细小、

分布均匀［５７］。

本文中采用单元素粉Ｎｉ，Ｃｒ，Ｃ混合粉末为熔覆
材料，在４５＃钢表面原位合成了碳化铬镍基复合涂
层，并对涂层的显微组织、相结构特征及显微硬度进

行了研究。

１　试　验

１．１　试验材料

本实验中以４５＃钢为基体材料。利用线切割制
取试样，试样尺寸为２００ｍｍ×６０ｍｍ×１０ｍｍ。实验
前对试样表面进行去油污、铁锈及氧化层处理。熔

覆材料为单元素粉 Ｎｉ，Ｃｒ，Ｃ混合粉末。其中 Ｎｉ粉
粒度为１００目，纯度为９９．８％；Ｃｒ粉的粒度也为１００
目，纯度为９９．６％；石墨粉的粒度小于等于３０μｍ，
纯度为９９．９％。确定粉末质量分数比例为 Ｎｉ０．５０
（Ｃｒ３Ｃ２），即Ｎｉ，Ｃｒ、石墨单元素粉末质量分数分别
为０．５０，０．４３３，０．０６７。
１．２　试验设备及方法

采用 ＤＬＨＬＴ５０００型 ＣＯ２多模横流激光加工

成套设备，进行激光单道多道试验。采用预置粉末

法制备涂层，粉末厚度为１ｍｍ。激光工艺参量为：
扫描速率为９ｍｍ／ｓ、输入功率为３ｋＷ、光斑直径为
４ｍｍ。其中多道熔覆采用 Ｓ型扫描，搭接率为
４０％，搭接５道～８道，搭接层为两层。

利用数控电火花线切割机床，根据测试要求把

试样切割成符合测试尺寸的小块试样。将切割好的

试样，先利用无水乙醇和丙酮进行表面去油污清洗，

再将熔覆层的表面和断面进行精磨及抛光处理。而

后对试样进行腐蚀处理，腐蚀方法为擦蚀，腐蚀剂为

稀王水（盐酸、硝酸和蒸馏水按体积比２∶１∶１配置），
擦蚀时间为９０ｓ。用帕纳科 Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏ型 Ｘ射线衍
射仪、ＯＬＹＭＰＵＳ光学金相显微镜及日立 Ｓ４８００型
场发射扫描电子显微镜及其自带能谱仪对试样进行

显微组织和物相特征分析；在４０１ＭＶＤ数显维氏硬
度计上检测熔覆层显微硬度。

２　结果与分析

２．１　熔覆层显微组织与成分分析
图１为熔覆层表面的 Ｘ射线糐射（Ｘｒａｙｄｉｆ

ｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）图谱，由图可见，熔覆层主要由 ＣｒＮｉ
ＦｅＣ固溶体，Ｃ，Ｃｒ７Ｃ３和 Ｃｒ３Ｃ２四相组成。在熔覆
过程中，由于高能激光束的作用，Ｃｒ粉和石墨粉原
位合成了Ｃｒ７Ｃ３和 Ｃｒ３Ｃ２两种碳化铬陶瓷。而且在
图谱的第一强峰位置还检测到了 Ｃ元素的衍射峰，
这说明反应中有部分石墨未发生反应。出现这样现

象的原因是：由于石墨的熔点大大高于 Ｎｉ和 Ｃｒ，而
且它在镍基合金的溶解度比较低，反应中会有少量

的石墨未溶解，游离在熔覆层中。熔覆层中 Ｃｒ７Ｃ３
和Ｃｒ３Ｃ２陶瓷颗粒的出现保证涂层的硬度、耐磨性
及耐蚀性等性质的提高，而涂层中游离的石墨，在某

种程度上也起到了润滑的作用，对涂层耐磨性的提

高有一定的帮助。

Ｆｉｇ１　ＸＲＤｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

Ｆｉｇ２　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

实验中获得试样表面光滑平整且无明显裂纹和

７８１
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　 激　　光　　技　　术 ２０１４年３月

孔洞。图２显示了多道熔覆层的金相微观组织。由
图可知，熔覆层组织均匀致密，熔覆层与热影响区结

合处有一条狭长白亮带，这条白亮层的存在显示着

熔覆层与基体良好的冶金结合［８］。熔覆层主要由

析出相和析出相间化合物组成，析出相的形态多样，

出现了块状、条状、粘连状等不同的形态，熔覆层中

部分析出相还呈树枝状生长。熔覆层析出相尺寸较

小，分布较为均匀。但熔覆层中下部的重熔区析出

相尺寸明显较大，这是因为重熔区是多道熔覆前一

道与后一道重复加热区，前一道还未完全冷却，又重

新熔化，而且此时基体经激光束重复扫描温度已经

很高，熔池的冷却速度降低，使得析出相的生长时间

比其它区域的析出相更为充裕，析出相的生长较为

完整和发达。

经过对涂层中析出相的金相显微镜分析可知，

熔覆层中的析出相主要有四边形、六边形及不规则

块状３种形貌。为了更好地分析熔覆层陶瓷增强相
的特性，本文中对熔覆层进行了扫描电子显微镜

（ｓｃａｎｎｉｎｇｓｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）及其自带能谱
（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＳ）检测。图３和
图４分别为３种形貌的析出相及析出相间化合物的
ＳＥＭ图及ＥＤＳ能谱图。表１为图３ａ～图３ｄ４个区
域元素的原子数分数。可以看出 Ａ，Ｂ，Ｃ３个区域
的元素原子数分数中，Ｃｒ和 Ｃ的含量比例较大，Ｎｉ
和Ｆｅ的含量较小，可以判定这３种析出相为碳化铬
陶瓷；Ｄ区为析出相间化合物，它的原子数分数含量
Ｎｉ和Ｆｅ的含量较多，Ｃｒ和Ｃ的含量较少，说明陶瓷
相间为镍基固溶体（ＣｒＮｉＦｅＣ固溶体）。而根据前
面ＸＲＤ分析的结果可知，涂层主要由ＣｒＮｉＦｅＣ固
溶体、Ｃ，Ｃｒ７Ｃ３和Ｃｒ３Ｃ２组成。所以可以断定，Ａ，Ｂ，
Ｃ３个区域所在的 ３种形态的陶瓷相为 Ｃｒ７Ｃ３或
Ｃｒ３Ｃ２。

Ｆｉｇ３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｅｘｃｅｐｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ
ａ—ｑｕａｄｒａｎｇｕｌａｒｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ　ｂ—ｈｅｘａｇｏｎａｌｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ　ｃ—ｉｒｒｅｇｕｌａｒｂｌｏｃｋｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ　ｄ—ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｅｘｃｅｐｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ

Ｆｉｇ４　ＥＤＳｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｅｘｃｅｐｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｉｃｉｔｙｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｇｉｏｎａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

ＥＤＳａｒｅａ Ｃｒ Ｃ Ｆｅ Ｎｉ

Ａ ０．４３０８ ０．３５０６ ０．１５６２ ０．０６２４

Ｂ ０．５０２５ ０．３０１６ ０．１７７３ ０．０１８６

Ｃ ０．３７５１ ０．３６８２ ０．１９９４ ０．０５７３

Ｄ ０．１１４０ ０．１３６０ ０．３６２９ ０．３８７１

　　在 ＬＯＵ等人［９］、ＺＨＡＮＧ等人［１０］与 ＢＥＴＴＳ［１１］

的研究中认为，Ｃｒ３Ｃ２在熔覆层中的形貌为四边形
（主要是菱形）。本文中四边形碳化铬形貌与其所

述情况基本一致，而且四边形的碳化铬陶瓷相中 Ｃｒ
元素与 Ｃ元素的原子数分数的比值为 １．２，接近
Ｃｒ３Ｃ２中 Ｃｒ元素与 Ｃ元素的原子数分数的比值

（１．５），所以可以断定这种四边形的碳化铬是
Ｃｒ３Ｃ２。

而六边形的碳化铬陶瓷增强中 Ｃｒ元素与 Ｃ元
素的原子数分数的比值约为１．７，在 Ｃｒ３Ｃ２与 Ｃｒ７Ｃ３
的Ｃｒ元素与Ｃ元素的原子数分数的比值之间，所以
这种碳化物可能是 Ｃｒ３Ｃ２或 Ｃｒ７Ｃ３。图５为含有六
边形碳化铬生长不同时期形貌的 ＳＥＭ图片。图中
１表示碳化物形核后的最初生长阶段，２，３，４表示初
生碳化物以包抄形式生长，形成中空六边壳，５表示
中空六边形壳继续生长，一定条件下可生长成六边

形棒。这种碳化物的生长方式，与初生 Ｍ７Ｃ３型碳

８８１
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第３８卷　第２期 林成虎　激光原位碳化铬镍基复合涂层的组织特征 　

　　

Ｆｉｇ５　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｒｏｗｔｈｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｈｅｘａｇｏｎａｌｃｈｒｏｍｉｕｍｃａｒ
ｂｉｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

化物生长方式一致［１２］，可以判定，本文中出现的六

边形碳化物为初生 Ｍ７Ｃ３型碳化物。之前对本文中
的六边形的碳化铬陶瓷增强相的判断为 Ｃｒ３Ｃ２或
Ｃｒ７Ｃ３，所以可以判断这种六边形的碳化铬陶瓷相为
Ｃｒ７Ｃ３。图６为熔覆层经电化学腐蚀 ＳＥＭ图片，熔
覆层被深度腐蚀后，表面显露出多个六边形棒状碳

化物，是典型的初生 Ｍ７Ｃ３型碳化物形貌，这也证实
了之前对六边形碳化物为 Ｃｒ７Ｃ３的判断。而且从图
中还看以看出，六边棒状 Ｃｒ７Ｃ３具有良好的耐蚀性
能。这种特殊的棒状结构穿插分布在涂层组织之间

对涂层组织起了很好的强化作用，对涂层耐磨性的

提高有一定的作用。

Ｆｉｇ６　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｕｓｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

不规则长条块状的碳化铬陶瓷相其形貌没有特

异性，可能是四边形碳化物或六边形碳化物的不同

截面，也可能是未长大或生长未完全的碳化铬，所以

其成分不能确定，可能是Ｃｒ３Ｃ２，也可能是Ｃｒ７Ｃ３。
２．２　熔覆层显微组硬度分析

图７为熔覆层的显微硬度曲线。由图可知，涂
层的显微硬度在沿横截面方向成明显的阶梯状分布

特征，主要分为 ３个部分：熔覆层（ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ，
ＣＬ）、热影响区（ｈｅａｔａｆｆｅｃｔｅｄｚｏｎｅ，ＨＡＺ）及未受影响
的基体（ｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ＳＵＢ）。其中熔覆层具有最高的
显微硬度，热影响区次之，基体硬度最低。熔覆层的

高硬度主要是由于熔覆过程中 Ｃｒ，Ｃ元素的固溶强
化、原位反应所产生的碳化铬陶瓷强化作用，以及熔

　　

Ｆｉｇ７　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

覆层快速冷却使组织细化的共同作用决定的。热影

响区的硬度较未受影响的基体有所提高是因为热影

响区的基材在熔覆过程中受到了高能激光束的快速

加热而后又快速冷却，相当于进行了淬火处理，又因

为这一区域也有少量 Ｎｉ，Ｃｒ，Ｃ稀释进来，所以硬度
较基体有所提高。这种硬度连续分布的特性，对涂

层的性能是十分有利的。其高硬度分布区对涂层的

耐磨性有很大的帮助，而且硬度连续分布的形式，减

轻了熔覆层的内应力，使得熔覆层和基体可以良好

的结合。由图可知，熔覆层的显微硬度最高可达

９３０ＨＶ，其平均硬度达到基体的３．５倍左右（基体硬
度不大于２１０ＨＶ）。而硬度的提高也势必造成熔覆
层良好的耐磨性。

３　结　论

（１）以原位反应的方法，成功地制备了激光熔
覆碳化铬镍基复合涂层。所制熔覆层表面平整且
无明显裂纹和孔洞。

（２）涂层主要由ＣｒＮｉＦｅＣ固溶体、Ｃ，Ｃｒ７Ｃ３和
Ｃｒ３Ｃ２四相组成，显微组织均匀致密，与基体呈良好
的冶金结合，析出碳化铬陶瓷尺寸小而且分布均匀。

碳化铬陶瓷形状主要有四边形（菱形）、六边形和不

规则块状。经分析可知，四边形碳化铬为 Ｃｒ３Ｃ２，六
边形碳化铬为 Ｃｒ７Ｃ３，不规则块状碳化铬成分不确
定，可能为Ｃｒ３Ｃ２或Ｃｒ７Ｃ３。

（３）涂层的硬度较基体有较大的提高，熔覆层
的显微硬度最高可达９３０ＨＶ，其平均硬度达到基体
的３．５倍以上。
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