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激光熔覆 Zr/ FeCSiB涂层的组织和性能 3

张庆茂 　何金江 　刘文今 　钟敏霖
(清华大学机械系激光加工研究中心 ,北京 ,100084 )

摘要 : 采用激光预置熔覆法 ,通过在 FeCSiB 合金粉末中添加一定比率的强碳化物形成元素 Zr ,在中碳钢基体

上制备原位析出的颗粒增强铁基复合材料表层。利用光学显微镜、场发射电子扫描显微镜 (能谱仪) 和金相组织分

析系统 ,对熔覆层显微组织、硬质颗粒的成分及其分布规律进行了观察与分析。其显微组织特征是树枝状的先共

晶奥氏体分布在共晶基体上的亚共晶介稳组织 ;奥氏体在随后的冷却过程中转变为马氏体 ;熔覆层与基体成良好

的冶金结合。熔覆层内析出的硬质颗粒是以 ZrC 为主的复合碳化物 ,主要分布在枝晶内与枝晶间 ;单道搭接熔覆

层颗粒的体积分数分别为 1. 96 %、2. 2 %～3. 84 % ;显微硬度值在 800HV0. 2～1100HV0. 2之间。
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Microstructure and properties of Zr/ FeCSiB layers produced by laser cladding

Zhang Qi ngm ao , He Ji njiang , L i u Wenji n , Zhong M i nli n

(Center of Laser Processing ,Department of Mechanical Engineering , Tsinghua University ,Beijing ,100084)

Abstract : Fe2based composite layers reinforced by in situ ZrC particles were formed by laser overlapping and single

cladding using preplaced FeCSiB alloy powders on a medium carbon steel matrix. The morphologies , microstructures ,

interface structure and the distribution of the ZrC particles in the clad layers were observed with optical microscopy ,field

emission electric scanning microscopy ( FEEM) . The microstructure of ZrC2reinforced Fe2based composite layers is the

typical γaustenite dendrite and cellular distributed on the eutectic substrate. The energy dispersive spectroscopy ( EDS)

analysis shows the reinforcements are in situ synthesis carbides which main compositions consist of transition elements Zr ,

Mo and carbon. The compound carbide particles distributed within dendrite and interdendritic regions with 1. 96 % ,2. 2 %

～3. 84 % volume fractions for single and overlapping layers respectively. The martensite transformation went with the

rapid cooling processes also. The Fe2based composite layers are dense and free of cracks with a good metallurgical bonding

between the layer and substrate. The microhardness values across layer cross section vary between 800HV012 ～

1100HV0. 2 .
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引 　言

原位析出颗粒增强金属基复合材料把增强体与

金属基体的性能优点集于一身 ,具有高强度、高比模

量、耐磨、耐蚀等优良的综合性能 ,而且具有可设计

性 ,材料与结构的同一性及发挥复合效应等特点 ,已

成为现代工业中最具吸引力的材料之一 ,展示出广

阔的应用前景[1～6 ] 。

根据工程上材料特殊的服役条件和性能要求 ,

迫切需要开发强韧结合、性能优异的原位析出颗粒

增强金属基复合材料表层及其制备技术。业已表

明 ,激光熔覆是众多制备原位自生颗粒增强金属基

复合材料技术中最经济、有效的方法之一[6～8 ] 。但

以往的研究多集中在利用原有的热喷涂用合金粉末

添加强碳化物形成元素或碳化物、氮化物、硼化物以

及各种氧化物等 ,存在着熔覆层易于开裂的倾向 ,尤

其是大面积熔覆层的制备[9～12 ] ,另外 ,基体材料主

要是铝基、钛基和铜基 ,针对工程上广泛应用的低等

级钢铁材料研究的较少。ZrC 具有 NaCI 型面心立

方结构 ,以键距为 a/ 2 的 Zr2C 最强健结合 ,且对称

分布 ,具有超高的硬度和熔点 ,能够提高材料的高温

强度和蠕变抗力 ,是非常有前途的强化相[13 ] 。因
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此 ,作者在清华大学研制的 FeCSiB 合金粉末中添加

强碳化物 ,形成元素 Zr ,利用激光熔覆的方法 ,在低

等级钢铁材料表面制备了原位析出 ZrC 颗粒增强

铁基复合材料表层 ;并利用光学显微镜、场发射扫描

电子显微镜、能谱仪和金相组织分析系统 ,对单道和

多道搭接熔覆层显微组织特征、硬质颗粒的成分及

其分布规律进行了观察与分析 ;利用显微硬度计检

测了熔覆层的显微硬度。

1 　试验方法

1 . 1 　试验材料

基体材料为 45 # 中碳钢 ,试样尺寸为 25mm ×

15mm ×11mm ;熔覆材料为清华大学激光加工研究

中心研制的具有良好成形性的 FeCSiB 系合金粉

末[7 ] ,粉末粒度 70μm～140μm。添加的强碳化物形

成元素 Zr 为分析纯 ,粉末粒度在 40μm～60μm 之

间 ,添加量为 1wt %～6wt %。

1 . 2 　试验方法及工艺条件

采用 PRC 3kW 快速轴流的 CO2 气体激光器 ,

激光输出功率为 1. 5kW ,烧痕法估测激光束直径为

4mm。将混合均匀的熔覆粉末用特制的粘结剂调

制成糊状 ,预涂在清洗干净的试样表面上 ,预涂层厚

度 0. 7mm ,在空气中自然干燥。在氩气保护下 ,分

别进行单道和多道激光熔覆搭接试验 ,搭接顺序为

1 →2 →3 →4 ,搭接率为 30 % ,见图 1。其中 W , H ,

h , D 分别为单道熔覆层的宽度、高度、基体熔化深

　　

Fig. 1 　The schematic dia2
gram showing the

overlapping order

度和相邻两道搭接的宽

度。通过系列试验 ,确定

单道熔覆的扫描速度 v s

为 (5～6. 7) mm/ s。为避

免多道搭接过程中的热

积累 ,逐道提高搭接熔覆

时的扫描速度 ,对应于多道搭接实验各个单道熔覆

工艺参数见表 1。沿垂直于扫描方向将单道、多道

搭接熔覆层切开 ,经研磨、抛光、腐蚀后供组织和性

能分析。利用光学显微镜、场发射电子扫描显微镜、

能谱仪和金相组织分析系统对熔覆层显微组织特征

以及硬质颗粒的分布规律进行了观察、分析。金相

和扫描电镜试样采用盐酸和氢氟酸水熔液腐蚀。
Table 1 　Processing parameters of the overlapping cladding experiments

processes 1 2 3 4

scanning speed v s/ (mm·s - 1) 5 5. 8 6. 5 6. 5

2 　试验结果分析

2 . 1 　单道熔覆层显微组织特征

单道熔覆层显微组织特征是树枝状的先共晶奥

　　

Fig. 2 　Metallographic mi2
crostructure of the

single layer bottom

zone 　400 ×

氏体分布在共晶基体上

的亚共晶组织。界面附

近的先共晶奥氏体枝晶

彼此相互平行 ,近似垂直

于界面生长 ,见图 2。从

熔覆层顶部到底部 ,熔覆

层显微组织的共晶度降

低 (图 3a 中 A 为共晶组

织) ,奥氏体数量增多 ,在随后的快速冷却过程中 ,奥

氏体转变为马氏体 (图 3b 中 B) ,马氏体转变量增

　　

Fig. 3 　FEEM micrographs of the different zones in the layer

a - top zone of the layer 　b - bottom of the layer

多 ,尺寸变大 ;熔覆层与基体的界面是以马氏体相为

组织特征的冶金结合 ;由于凝固界面前沿对颗粒的

特殊扑获作用 ,熔覆层中原位析出的白色颗粒弥散

分布在奥氏体枝晶内和枝晶间 ;颗粒的分布是熔覆

层中部多于顶部和底部 ,颗粒的尺寸小于 2μm。金

相组织分析系统分析结果表明 ,单道熔覆层中颗粒

的体积分数可达 1. 96 %。FeCSiB 合金粉末是针对

激光熔覆快速加热、快速凝固的特点而采用近共晶

成分设计的。该合金具有较低的熔点、液态时良好

的流动性 ,可有效防止和减少熔覆层中的裂纹、气孔

等缺陷。激光熔覆时 ,在高碳当量 (CE) 熔池内添加

强碳化物形成元素和碳化物 ,通过析出碳化物或复

合碳化物 ,降低碳当量 ,控制基体的共晶度 ,从而得

到存在大量奥氏体的亚共晶介稳组织。奥氏体在随

后的快速冷却过程中 ,一部分转变为马氏体 ,一部分

成为残余奥氏体。通过调整残余奥氏体和马氏体相

对含量 ,实现熔覆层强度和韧性的匹配。在本实验

条件下 ,因强激光的作用和预置熔覆特殊的加热、传

热过程 ,合金元素存在着不同程度的烧损 ,尤其碳元

素是以石墨的形态加入 ,更易于烧损。表 2 是熔覆

层平均成分和白色颗粒能谱分析结果。加入的碳烧

损一部分 ,另一部分进入熔池 ,参与各种冶金反应 ,

其平均含量最高为 3. 17 % ,进入熔池中的碳随液态
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熔液的快速凝固 ,将存在于马氏体、残余奥氏体、白

色颗粒和共晶组织中。颗粒能谱分析表明 ,是以

Zr ,Mo 为主的复合碳化物 ,见表 2。在激光熔覆自

底部到顶部的快速凝固过程中 ,由于特殊的冶金条

件 ,合金元素 Zr 和 C 优先反应形成 ZrC 颗粒。在液

固界面对颗粒的推移和捕获作用下 , ZrC 颗粒主要

分布在内 ,少量分布在枝晶间。但由于极高的冷却

速度和极短的熔池寿命 ,颗粒的尺寸小于 2μm。在

室温条件下 ,Zr ,Mo 等元素与奥氏体形成有限固溶体 ,

溶解度很小(分别为 0. 7 % ,3 %) ,Zr 在渗碳体中溶解度

甚微。故合金元素 Zr 主要在晶界内吸附[14]。而 Mo ,

Si 等固溶于共晶组织中的这一部分 ,则一部分固溶

于奥氏体 ,一部分溶于渗碳体 ,形成合金渗碳体 ,起

到固溶强化效果。当然由于颗粒的尺寸很小 ,颗粒

能谱分析的成分还包含周围奥氏体中合金元素 ,故

颗粒相的成分、相结构和晶体结构等还有待于通过

X射线衍射、透射电镜等进一步的研究。
Table 2 　The analysis results of alloy elements by EDS

C Zr Ni Co Mo Si Fe

mean composition 3. 17 1. 16 3. 19 0. 41 1. 44 2. 11 88. 52

particle 6. 54 45. 53 1. 71 0. 00 6. 08 2. 10 38. 04

2 . 2 　搭接熔覆层显微组织特征

金相观察表明 ,多道搭接熔覆层的显微组织主

要是树枝状先共晶奥氏体分布在共晶基底上的亚共

晶组织。相邻熔覆层之间未能观察到明显的界面 ,

界面之间实现了冶金结合。但不同的单道熔覆层的

树枝晶的特征尺寸、取向不同 ,存在着组织的不均匀

性。根据快速凝固理论 ,凝固后的显微组织结构与

很多因素有关 :熔覆合金的化学成分 ,固2液界面前

沿的温度梯度 ,界面移动速度或凝固速率 ,固2液界

面能 ,固相的生长情况等。按照凝固理论 ,温度梯度

与界面推移速度的比值是凝固组织形态选择的一个

重要控制参数。在熔池底部界面推移速度 v →0 ,虽

然温度梯度 G 值不是最大 ,但 G 与 v 的比值也很

大 ,此时 ,凝固组织应以低速平界面生长 ,形成无微

观偏析的组织 ,此阶段大约几个微米。随着远离界

面 , G 与 v 的比值迅速减小 ,熔覆层组织以枝晶的

形态生长 ,生长方向大多是从熔池底部指向顶部 ,且

偏向于热流方向 ,见图 4a。图 4b 是第 3 道和第 4 道

搭接区的典型金相观察结果。在搭接区 ,由于激光

二次扫描的作用 ,组织细密 ,未观察到明显的树枝

晶 ,颗粒数量明显多余其它区域。这是由于 : (1) 在

搭接熔覆中 ,搭接熔覆层显微组织在总体上仍遵循

Fig. 4 　Metallographic microstructure of different tracks under the

overlapping experimental condition

a - metallographic microstructure of the zone in the first track

near the interface 　b - metallographic microstructure of the

overlapping zone between the third track and the fourth track

着快速加热、快速凝固的组织特征 ,但由于其熔覆过

程加热的特殊性 ,又具有自己的显著特点 ,搭接熔覆

由于存在二次扫描现象 ,致使搭接熔覆层组织和性

能呈现周期性的变化[10 ] 。为研究问题方便 ,将搭接

　　

Fig. 5 　The different

zones of the cross2sec2
tion of the overlapping

layers

熔覆层分为 3 个区域 :熔化区

C、退火区 B 和回火区 A ,见图

5。不同区域由于具有不同的

能量分布和冷却速率 ,因而显

微组织是不同的 ,存在着组织

的不均匀性。(2) 温度的不均

匀性。从能量分布看 ,激光作

用于熔池的能量分布是不均匀的 ,近光束中心部分

能量比较集中 ,远离光束中心熔池边缘能量较低。

故熔池中存在着温度的不均匀性 ,在熔池表面近光

束部分温度较高 ,而远离光束中心部分温度较低 ;沿

熔池深度方向 ,温度逐渐降低。(3)硬质颗粒的析出

与长大 ,改变了局部区域的热流方向和溶质的分布。

Fig. 6 　FEEM micrographs of single track under the overlapping experi2
mental condition ( v s = 5mm/ s)

a - FEEM micrographs near the top zone of the first track

b - FEEM micrographs near the interface of the first track

搭接熔覆层显微组织的另一个特征是组织在随

后的快速冷却过程中 ,发生了马氏体相变 ,见图 6、

图 7。对于搭接熔覆的各个单道熔覆层而言 ,从熔

覆层顶部到底部 ,奥氏体转变为马氏体的数量增多 ,

颗粒数量减少 ,共晶程度降低 ;随多道搭接的进行 ,

奥氏体转变为马氏体数量增多 ,颗粒数量增多 ,尺寸

变大 ,共晶程度降低。颗粒分布在枝晶内和枝晶间 ,

颗粒的最大尺寸小于 3μm。通过对大颗粒进行能

谱分析 ,颗粒是以 ZrC 为主的复合碳化物 ,见图 8。
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颗粒的体积分数在2. 2 %～3. 84 %范围内变化。

Fig. 7 　FEEM micrographs of single track under the overlapping experi2
mental condition ( v s = 6. 5mm/ s)

a - FEEM micrographs near the top zone of the fourth track

b - FEEM micrographs near the interface of the fourth track

Fig. 8 　 Element EDS diagram of

compound carbides

　　搭接熔覆条

件下 ,原位析出的

颗粒数量多于单

道熔覆 ,且颗粒的

尺寸 明 显 变 大。

这是由于在搭接

熔覆条件下 ,随搭

接熔覆的进行 ,由

于前道熔覆层对随后熔覆层的热积累 ,熔池停留的

时间增长 ,冷却速度相对变慢 ,易于满足颗粒形成的

热力学和动力学条件。合金元素有足够的时间扩

散 ,碳化物能够形核并继续长大。对于每一单道熔

覆层而言 ,颗粒分布特征主要是熔覆层顶部颗粒的

数量多于底部 ,该分布特征与单道熔覆是一致的。

这是由于 ZrC 的密度小于铁基材料的密度 ,颗粒本

身有上浮的倾向 ;熔池中存在着对流 ,促进了颗粒的

上浮 ;熔池顶部温度高 ,有利于合金元素的扩散 ,促

进了 ZrC 颗粒的形成与长大。颗粒的析出 ,降低了

合金元素在奥氏体中的固溶量 ,降低了奥氏体稳定

性 ,提高了马氏体转变的温度 ,在快速冷却过程中 ,

转变为马氏体。熔覆层与基体结合界面是以马氏体

相为组织特征的冶金结合。这是由于界面区域基体

对熔覆材料的稀释作用 ,合金元素的含量相对减少 ,

冷却速度快 ,易于发生马氏体相变。

2 . 3 　显微硬度的测量

对单道和多道搭接熔覆层显微硬度测量结果表

明 ,单道熔覆的显微硬度在 1000HV0. 2～1100HV0. 2

之间 ; 搭接熔覆层显微硬度值在 800HV0. 2 ～

1100HV0. 2之间 ,均具有较高的硬度。由于熔覆层

快速凝固 ,组织极其致密 ,熔覆层具有较高的硬度 ;

另一方面 ,颗粒相的弥散强化、合金元素的固溶强化

和马氏体相变强化对熔覆层显微硬度的提高也有一

定的作用。图 9 是熔覆层从顶部到基体材料的显微

硬度变化曲线。显微硬度的变化也分为 3 个区域 ,

熔覆层、热影响区和基体。熔覆层的厚度大约在

0. 55mm ,从熔覆层表层到结合界面 ,熔覆层的显微

　　

Fig. 9 　The distribution profile

of the microhardness

硬度变化不大。这与熔

覆层显微组织的变化规

律是对应的。从熔覆层

的顶部到底部显微组织

由细小等轴晶、树枝晶

到粗大的树枝晶 ,熔覆

层的显微硬度增加 ;但

另一个方面 ,从顶部到

底部 ,共晶程度的降低 ,导致熔覆层显微硬度的降

低。马氏体相变的发生 ,增加了强化相和相界面 ,合

金渗碳体的形成对熔覆层显微硬度的提高也有贡

献。因此 ,两种相互矛盾地方面共同作用 ,使熔覆层

地显微硬度基本保持不变。综合起来 ,熔覆层的强

化机制主要有合金元素的固溶强化、复合碳化物的

弥散强化、晶粒细化、马氏体相变强化等。

3 　结 　论

(1)单道和多道搭接熔覆层显微组织均为亚共

晶组织 ,其形貌为典型的树枝晶。冷却过程中奥氏

体转变为马氏体相。随多道搭接的进行 ,奥氏体稳

定性降低 ,马氏体转变量增多。界面是以马氏体相

为组织特征的冶金结合。

(2)单道和多道搭接原位析出的颗粒是以 ZrC

为主的复合碳化物 ,分布在枝晶内和枝晶间 ,颗粒的

尺寸小于 3μm。体积分数分别为 1. 96 % ,2. 2 %～

3. 84 %。随多道搭接的进行 ,硬质颗粒的数量增多 ,

尺寸变大。在同一熔覆层内 ,从熔覆层顶部到底部 ,

颗粒数量减少 ,共晶程度降低。

(3) 单道和多道搭接熔覆层的显微硬度值在

800HV0. 2～1100HV0. 2之间。这是由颗粒相弥散强

化、细晶强化、固溶强化和马氏体相变强化等共同作

用的结果。
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