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第３８卷　第２期
２０１４年３月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．２
Ｍａｒｃｈ，２０１４

　　文章编号：１００１３８０６（２０１４）０２０２４００６

不锈钢表面激光合金化 ＣｒＣｒＢ２层的腐蚀性研究

张满奎１，孙桂芳１，张　尉２，刘卫祥２，王　昆１

（１．江苏大学 机械工程学院，镇江 ２１２０１３；２．江苏联冠科技发展有限公司，张家港 ２１５６２４）

摘要：为了提高ＳＵＳ３０４不锈钢表面的耐磨损、耐腐蚀性能，采用激光表面合金化的方法制备了 ＣｒＣｒＢ２层，
并进行了理论分析和实验验证，取得了合金化层的组织和物相以及电化学腐蚀性数据。结果表明，合金化层组织

致密、晶粒细小，与基体形成冶金结合，合金化层由奥氏体、马氏体、铁铬固溶体、碳化物和铬硼化合物组成；合金化

层的耐蚀性得到提高，腐蚀速率降低，合金化层的极化曲线具有较长的活化钝化区间；不锈钢基体发生严重的晶
界腐蚀和点蚀，晶界腐蚀以孪晶晶界腐蚀为主，合金化层表面发生晶粒间的晶界腐蚀，伴有晶粒和晶界处的点蚀现

象，点蚀坑明显小于基体表面的点蚀坑。这一结果对提高ＳＵＳ３０４不锈钢表面的耐磨损、耐腐蚀性是有帮助的。
关键词：激光技术；腐蚀；激光表面合金化；ＳＵＳ３０４不锈钢；ＣｒＣｒＢ２
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引　言

桨叶和筒体是高速混合机的主要结构部件，目

前它们采用奥氏体不锈钢制造，但是奥氏体不锈钢

的最大缺点是硬度低、耐磨性差［１］。尤其是在塑料

改性技术迅速发展的今天，特别是无机刚性粒子的

增韧技术的逐渐成熟，玻璃纤维、玻璃微珠和碳酸钙

等硬质填充剂的使用量越来越大，高速混合机桨叶

和筒体的耐磨耐蚀现象更加严重。桨叶和筒体的材

料既要有良好的抗腐蚀性能，又要具有极好的耐磨

性能。如果耐磨性能差，严重的磨损不仅会降低高

速混合机的使用寿命，而且这些粉末混入物料中，会

对ＰＶＣ等塑料制品造成重金属污染，加速塑料的降
解老化速度［２］。

磨损和腐蚀都是使材料表面性能退化，这种现
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象可以通过改善材料表面的微观结构或成分组成得

到解决。因此，在近表面区域制得复合层，而非整体

改性，可以改善表面的耐磨性和耐蚀性而不影响材

料内部固有的韧性等优良特性［３］。激光表面合金

化技术在提高材料表面耐磨耐蚀性方面表现出良好

的优越性，已广泛应用在铸钢、铸铁和不锈钢等材料

的表面改性中［４８］。

由于高速混合机桨叶和筒体所在的运行环境具

有磨损和腐蚀双重的独特性，因此在粉末选取上，应

考虑到要同时提高桨叶和筒体材料的耐磨损和腐蚀

性。铬具有许多有价值的性能，如高的硬度、强度、

屈服点和耐磨性，还具有高的抗氧化性、耐蚀性，能

提高电阻和导磁率等，而其对塑性、韧性影响又不

大；在所有各种碳化物中，铬碳化物是最细小的一

种，它可均匀地分布在钢体积中，使其具有高的强

度、硬度、屈服点和高的耐磨性［９１１］。陶瓷材料，尤

其是金属硼化物，可以提高钢的耐腐蚀和磨损性，而

二硼化铬是最耐腐蚀磨损性的硼化物，能抵抗酸、碱

的化学和熔融金属的攻击，使其非常适合作为涂层

材料［１２１３］。

基于 Ｃｒ和 ＣｒＢ２粉末优异的耐磨和耐蚀性特
点，采用连续波高功率激光器在 ＳＵＳ３０４不锈钢基
体上进行激光表面合金化 Ｃｒ和 ＣｒＢ２粉末试验。本
研究的前期工作已经表明，激光表面合金化得到的

ＣｒＣｒＢ２合金化层具有良好的耐磨性能，本文中着重
分析该合金化层的腐蚀性能：采用电化学工作站对

合金化层和不锈钢基体进行腐蚀试验，测量其电化

学腐蚀参量，采用扫描电子显微镜分析试样的腐蚀

形貌，探讨其腐蚀机制。

１　试验材料及方法

１．１　试验材料
试验基体采用高速混合机的筒体材料———ＳＵＳ

３０４不锈钢板，其化学组成见表１。选用的合金粉为
商用Ｃｒ和ＣｒＢ２，其粒度约为３００目，质量分数分别
为０．９９和０．９５。

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｏｆＳＵＳ３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ

ｗ（Ｃ） ｗ（Ｃｒ） ｗ（Ｎｉ） ｗ（Ｍｎ） ｗ（Ｓｉ） ｗ（Ｐ） ｗ（Ｓ） ｗ（Ｆｅ）

≤０．０００７ ０．１７～０．１９ ０．０８～０．１１ ≤０．０２ ≤０．００７５３ ≤０．０００３５ ≤０．０００３ ｂａｌａｎｃｅ

１．２　试验方法
采用线切割将不锈钢板加工成尺寸为４０ｍｍ×

１５ｍｍ×１０ｍｍ的试样，柴油和酒精清洗后，最终经
８００号砂纸打磨平整，去掉氧化层，再经酒精超声波
清洗。将按质量比为４∶１混合均匀的 Ｃｒ粉和 ＣｒＢ２
粉与一定量的环氧树脂系胶粘结剂混合，用刷子将

其均匀地涂在试样上，涂层在室温下自然风干凝固

后，采用砂纸打磨到厚度约０．７５ｍｍ。采用上海团
结普瑞玛激光设备有限公司生产的 ４ｋＷ连续波
ＣＯ２激光加工系统进行激光表面合金化试验。所用
ＣＯ２激光波长为１０．６μｍ，光斑尺寸为６ｍｍ×２ｍｍ，
氩气作为保护气体，激光功率为２．５ｋＷ，扫描速率
为２０ｍｍ／ｓ，激光扫描轨迹搭接率为５０％，扫描沿光
斑尺寸为２ｍｍ的方向进行。

激光扫描完毕后，沿垂直于激光扫描路径的方

向截取试样，经镶嵌、打磨、抛光和清洗后，采用王水

甘油（Ｖ（ＨＣｌ）∶Ｖ（ＨＮＯ３）∶Ｖ（Ｃ３Ｈ８Ｏ３）＝２５∶１０∶３０）进
行浸蚀，制成金相试样。采用光学显微镜（ｏｐｔｉｃａｌ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＯＭ）进行合金化层显微组织观察。利用
Ｘ射线衍射仪（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ，ＸＲＤ）分析合金
化层相组成，Ｘ射线衍射仪采用铜靶，扫描角度２θ
范围为３０°～１２０°，扫描速率为１°／ｍｉｎ。

１．３　电化学试验
采用天津市兰力科化学电子高技术有限公司生

产的 ＬＫ２００５Ａ型电化学工作站对合金化层和不锈
钢基体试样进行电化学腐蚀试验。采用线性扫描伏

安法测得电化学腐蚀的极化曲线数据，扫描采用宽

电压范围：－２Ｖ～３Ｖ，扫描速率为５ｍＶ／ｓ。所得电
流和电压数据经计算机采集后，利用 ＯＲＩＧＩＮ软件
拟合，获得相应的电化学参量。所用腐蚀介质是质

量分数为０．０３６的盐酸溶液，极化曲线的测定采用
三电极体系：参比电极是带有鲁金毛细管的饱和甘

汞电极，鲁金毛细管距研究电极１ｍｍ～２ｍｍ，所用
的介质不除氧，辅助电极为铂（Ｐｔ）电极，不锈钢试样
和合金化层为工作电极。

合金化层和基体在电化学腐蚀前均经过由粗到

细的砂纸打磨，最后抛光。将铜线焊在试样的背面，

用环氧树脂胶涂封，露出５ｍｍ×５ｍｍ的待腐蚀面，
制成工作电极。在腐蚀前，工作电极均经过无水酒

精超声波清洗，为保证试验条件的一致性，每个试样

的腐蚀试验均采用新鲜的盐酸溶液，并使用去离子

水冲洗参比电极和辅助电极。去除电化学腐蚀后的

试样表面的环氧树脂，在扫描电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）下观察腐蚀面的腐蚀情

１４２
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　 激　　光　　技　　术 ２０１４年３月

况。

２　试验结果与分析

２．１　组织及物相分析
图１为合金化层的横截面光学显微照片，可以

看出，合金化层可大致分为底、中、上三部分，各部分

组织均不相同，这是由于熔池中温度场分布不同，组

织的形成受到热流因素的控制程度不同。靠近基体

处的涂层底部为胞柱状结构组织，且垂直于界面生

长，晶粒细小。这是由于凝固初期，界面结合处温度

梯度Ｇ较大，而冷却速率Ｒ较小，由凝固理论可知，
在此处先形成平面晶，随着时间的推移，温度梯度逐

渐下降，平面晶转变为胞柱状晶。晶粒的生长具有

一定的方向性是由于液体与固体中存在正的温度梯

度，晶粒便以平行于合金熔池最大的散热方向（即

垂直于界面方向）生长，便出现了垂直于界面方向

生长的胞柱状晶。

Ｆｉｇ１　ＯＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｅｄ
ｌａｙｅｒ

在涂层中部和上部出现了大量的枝晶组织。在

涂层中部散热主要是通过基材一侧，晶粒只沿最大

的散热方向生长，熔池中的液体在保护气体引起的

对流散热及已凝固的层和基体热传导的多重作用

下，晶粒的生长方向性不是非常明朗，但也具有一定

的方向，参考文献［１４］中也发现了同样的现象。在
涂层上部，由于此处的温度梯度 Ｇ最低，熔池上部
散热有多种渠道，如基体、周围环境等，所以该区散

热具有多方向性，只要某一微区晶体的择优取向与

该区的散热方向一致，该晶体即可长大，故得到的树

枝晶方向紊乱。由图１ｂ还可以看出，合金化层与基
体形成了良好的冶金结合。

由图２所示的合金化层的ＸＲＤ图谱可以看出，
合金化层中存在奥氏体、马氏体、铁铬固溶体、碳化

物和铬硼化合物。没有发现 ＣｒＢ２，这说明在激光合
金化过程中ＣｒＢ２全部熔化。ＦｅＣｒ相的出现与前人
的研究结果一致［１５］。Ｃｒ２Ｂ的存在是因为在激光扫
描过程中，ＣｒＣｒＢ２经历了熔化和非均衡的共晶凝固
现象，在这个过程中，由于铬的过饱和作用，形成了

　　

Ｆｉｇ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒ

富含铬的硼化物Ｃｒ２Ｂ
［１６］。

２．２　极化曲线分析
图３为不锈钢基体和合金化层在质量分数为

０．０３６的ＨＣｌ溶液中的极化曲线。图中，横坐标为
电极电位，其参比电极为饱和甘汞电极。自腐蚀电

位Ｅｃｏｒｒ、击穿电位 Ｅｂ、致钝电位 Ｅｐ，ｐ、致钝电流密度
ｉｐ，ｐ以及采用塔菲尔外推法获得的自腐蚀电流密ｉｃｏｒｒ
等电化学参量如表２所示。

Ｆｉｇ３　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｔｈｅａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒｉｎＨＣｌｓｏｌｕ
ｔｉｏｎ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ０．０３６）

Ｔｂａｌｅ２　Ｅｃｏｒｒ，ｉｃｏｒｒ，Ｅｐ，ｐ，ｉｐ，ｐ，Ｅｂｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｔｈｅａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒｉｎ

ＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓ

Ｅｃｏｒｒ／

ｍＶ

ｉｃｏｒｒ／

（μＡ·ｃｍ－２）

Ｅｐ，ｐ／

ｍＶ

ｉｐ，ｐ／

（μＡ·ｃｍ－２）

Ｅｂ／

ｍＶ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ －４４９ ３１５ — — —

ａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒ －４２９ ２４５ －２１２ ３００３ －４２

　　从图３的极化曲线可以看出，相对于不锈钢基
体，合金化层的自腐蚀电位Ｅｃｏｒｒ向正向移动，表明合
金化层的耐蚀性得到提高。表２中的自腐蚀电流密
度ｉｃｏｒｒ显示，合金化层的自腐蚀电流密度较基体的自
腐蚀电流密度小，表明合金化层的腐蚀速率有了较

大的降低。合金化层耐蚀性的提高可归因于激光加

工对组织和相成分及其含量的改变［１７］、大量合金元

素铬的加入以及激光表面合金化产生的晶粒细化效

果（见图４ａ和图４ｂ）。铬作为合金元素添加后，促
使其内部的矛盾运动向有利于抵抗腐蚀破坏的方面

２４２
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第３８卷　第２期 张满奎　不锈钢表面激光合金化ＣｒＣｒＢ２层的腐蚀性研究 　

　　

Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｕｒｆａｃｅ
ａ，ｂ—ａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒ　ｃ，ｄ—ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

发展：一是铬使铁基固溶体的电极电位提高；二是铬

吸收铁的电子使铁钝化［１８］，细晶强化使表面化学成

分和结构都高度均匀，避免了平衡凝固过程中产生

的成分起伏和偏析，因而具有较高的耐蚀性能。

由图３中的阳极极化曲线可以看出，随着电极
电位的增加，不锈钢基体（曲线 ａ）的极化曲线在电
位达到－３３６ｍＶ时开始变得平缓，之后没有经过钝
化过渡区，直接进入微弱的钝化区，电位在 －３０６ｍＶ
之后自腐蚀电流密度开始迅速上升进入过钝化区。

这是因为点蚀和晶间腐蚀的发生，不锈钢表面没有

来得及钝化就遭到了腐蚀破坏。因为奥氏体钢的不

锈性主要在于其表面形成的钝化膜（主要是

Ｃｒ２Ｏ３），这种钝化膜可以防止化学试剂的侵蚀
［１９］。

但是本研究中用的腐蚀溶液盐酸是非氧化性酸，

Ｃｌ－的存在不利于氧化膜的生产和维护，同时更加
剧了对材料的侵蚀攻击作用，导致材料表面腐蚀比

较严重。由图４ｃ和图４ｄ可知，基体试样表面出现
严重的晶间腐蚀和点蚀现象。

合金化层的极化曲线（曲线 ｂ）在电位达到
－２１２ｍＶ时（见图３中点 Ｃ处），电流密度达到
３００３μＡ／ｃｍ２，之后电流密度急剧下降，此点表示极
化曲线活化区（ＢＣ段）的结束，极化过程开始进入
钝化过渡区（ＣＤ段）。在电位达到－４２ｍＶ时（见图
３中点Ｄ处），电流密度降到８０９μＡ／ｃｍ２，之后极化
曲线斜率又快速增大，电流密度急剧增大，表示腐蚀

进入过钝化区（ＤＥ段）。该极化曲线没有出现明显
的钝化区，表明合金化层在活化钝化过渡结束后没
有维持钝化状态，就受到腐蚀破坏，这种现象表明材

料的耐点蚀能力较低。由图４ｃ中也可以看出，腐蚀
面上存在大量的点蚀坑。

合金化层极化曲线的活化区（ＢＣ段）较长，使
得几乎不存在的钝化区也比较靠后。钝化现象的一

种方式是在某一种腐蚀介质中，金属会被严重腐蚀

的情况下，当外加电流使其阳极极化，电位达到一定

值后，金属的腐蚀速度迅速下降，并且在稳定状态下

保持在一定的电位范围内，腐蚀速度低，称之为“阳

极钝化”或“电化学钝化”［１８］。本试验中所用的ＨＣｌ
腐蚀性较强，故活化区发展充分，直到外加相当高的

电位时才有可能使其发生钝化，又因介质中所含高

浓度的Ｃｌ－对钝化膜不断进行攻击，使腐蚀面不断
发生钝化→活化→再钝化→再活化的过程，同时腐
蚀电流密度处于较高的水平。合金化层极化曲线的

钝化区间相当短，也是因为 Ｃｌ－的作用，Ｃｌ－最易使
钝化膜破坏，且这种破坏不是使钝化膜全面熔解，而

是使钝化膜局部破坏，从而引起局部腐蚀。

２．３　腐蚀机理分析
不锈钢基体腐蚀面的 ＳＥＭ照片如图４ａ、图４ｂ

所示，其表面发生晶界腐蚀和点蚀，该处的晶界腐蚀

包括奥氏体晶粒晶界和孪晶晶界的晶界腐蚀，以孪

晶晶界腐蚀为主，且奥氏体晶粒的晶界腐蚀并没贯

穿整个晶界，只是发生在晶界部分有缺陷的地方。

点蚀发生在晶粒和晶界上，但主要以晶界处为主。

严重的孪晶晶界腐蚀可以归因于晶界处出现的碳化

物和其它杂质以及奥氏体钢在加工后出现的位错、

空位等缺陷，这些碳化物和其它杂质在电化学腐蚀

过程中起到阴极的作用，加速腐蚀的发生。

ＤＯＮＧ［２０］的研究表明，冷轧变形后的３０４奥氏体不
锈钢晶间腐蚀敏感性增大，也即其抗晶间腐蚀能力

下降。腐蚀面积较多的孪晶晶界腐蚀现象也佐证了

电化学腐蚀极化曲线中阳极极化中出现的弱钝化阶

段的现象。

合金化层腐蚀面的 ＳＥＭ照片如图４ｃ、图４ｄ所
示，合金化层表面的腐蚀为点蚀和晶界腐蚀，其中晶

界腐蚀占主要形态。在晶粒和晶界上均发现有点蚀

小坑（如图４ｃ中的箭头所示），但是晶界处的点蚀
坑数目多于晶粒上的点蚀坑数目。这些腐蚀坑均比

不锈钢表面的腐蚀坑小，晶界腐蚀总伴随着点蚀的

出现。晶界处存在的大量如图４ｄ中点１所示的物
质，从图４ｄ中点１处的能谱分析（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＳ）成分检测（见图５）也可以看出，
这些物质含有Ｃ，Ｃｒ，Ｆｅ和Ｎｉ元素，表明这些物质是
碳化物。这些物质与晶粒间存在不同程度的间隙

（如图４ｄ箭头所示）。这些间隙的形成可以用贫铬
理论来解释：一些碳化物析出会消耗晶界处大量的

铬，导致晶界周围的铬含量低于钝化所需的限量，贫

３４２
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Ｆｉｇ５　ＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓｐｏｔｉｎＦｉｇ．４

铬区随即形成，破坏了表面的钝态，晶界周围的电位

下降，更低于碳化物的电位；而由于晶粒仍维持高电

位的钝态，这样便形成了以晶粒和碳化物为阴极，晶

界处为阳极的钝化活化短路电偶腐蚀电池，该电池
具有大的阴极（晶粒）与小的阳极（晶界的贫铬区）

的面积比，晶界活性电流密度很大，晶界处的材料在

这种情况下发生严重的阳极溶解。结果在贫铬的晶

界发生晶间腐蚀。

图４ｃ中箭头所示点蚀坑的形成可能是由于试
样表面钝化膜的不均匀性，在钝化金属的组织中夹

杂有其它化合物，金属表面在夹杂物处的钝化膜比

较薄弱，溶液中的Ｃｌ－也很容易吸附在这些缺陷处，
在活性阴离子 Ｃｌ－的作用下，此处钝化膜的成分和
性质发生变化，使该钝化膜处的溶解速度远大于其

它没有吸附或吸附很少 Ｃｌ－的表面，从而形成小孔
腐蚀的活性点，腐蚀小孔就优先在这些局部表面形

成。这些微孔呈现亚稳定状态，孔内会发生阳极反

应：

Ｆｅ→Ｆｅ２＋ ＋２ｅ （１）
Ｃｒ→Ｃｒ３＋ ＋３ｅ （２）

　　孔外发生阴极反应：
２Ｈ＋＋２ｅ→Ｈ２↑ （３）

　　由于点蚀的发展过程具有自加速作用，蚀坑会
快速增加，最终导致较大的点蚀破坏。这些点蚀坑

的出现也可能是如下原因：有杂质存在于此，在电化

学腐蚀过程中晶粒作为大阴极，杂质周围晶界处作

为小阳极，该阳极电位低于晶粒，也低于此处的杂

质，构成腐蚀电池，阳极发生溶解，使得杂质和晶粒

相分离。结果杂质从晶界处脱落，留下一小坑。

３　结　论

在ＳＵＳ３０４不锈钢表面采用激光表面合金化的
方法制备了ＣｒＣｒＢ２合金化层，对合金化层的组织、
物相和腐蚀性进行了分析，结果表明：合金化层组织

致密、晶粒细小，与基体形成冶金结合，合金化层由

奥氏体、马氏体、铁铬固溶体、碳化物和铬硼化合物

组成。电化学腐蚀试验表明合金化层的耐蚀性较不

锈钢基体提高，腐蚀速率降低，其极化曲线具有较长

的活化钝化区间。不锈钢基体发生严重的晶界腐
蚀和点蚀，晶界腐蚀以孪晶晶界腐蚀为主，合金化层

表面发生晶粒间的晶界腐蚀，伴有晶粒和晶界处的

点蚀现象，点蚀坑尺寸明显小于基体表面的点蚀坑

尺寸。本研究为解决混合机桨叶和筒体耐磨性耐蚀

性低的问题提供了一种有效的方案。
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