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ＷＣ对３１６Ｌ钢表面的镍基激光熔覆涂层的性能影响研究

吴敬权１，２，李德荣１，安芬菊１，黄　江３，王有明１，吴香林１
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摘要：为了提升３１６Ｌ不锈钢的耐腐蚀性能，延长其在海洋环境中的使用寿命，讨论了激光熔覆技术在３１６Ｌ基材表
面熔覆了纯Ｎｉ６０涂层和ＷＣ＋Ｎｉ６０复合涂层的方法和效果。ＷＣ＋Ｎｉ６０复合涂层结合了ＷＣ颗粒的硬度和Ｎｉ６０基体的
韧性，具有更优异的综合性能，适用于对基材表面进行更高强度的保护。分别利用硬度仪、Ｘ射线衍射仪和电化学工作
站对涂层检索和测试。结果表明，ＷＣ＋Ｎｉ６０复合涂层的平均截面硬度为７１９ＨＶ，但各区域波动较大，同时熔覆层表面
相较纯Ｎｉ６０涂层更耐腐蚀，自腐蚀电位提高了０．１２Ｖ，自腐蚀电流密度降低了２．４９×１０－６Ａ／ｃｍ２。本研究为后期制备
耐海水腐蚀复合涂层提供了参考。
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０　引　言

马氏珠母贝是我国唯一产业化养殖的海水珍珠

贝。为了保障马氏珠母贝的正常存活、生长和育珠产

能，需要使用清贝机清理马氏珠母贝及其养殖网笼滋

生的大量污损生物和浮泥。由于工作环境恶劣、盐度

大、湿度高，清贝机的关键零件支撑板因使用强度大，

易受到腐蚀而失效。为了提高支撑板在海水中的耐腐

蚀性能，延长其在海洋环境下的服役时间，通过表面改

性技术在其表面熔覆涂层，来改善原有材料的综合机

械性能。

目前较为常见的表面改性技术有热喷涂、电磁溅

射、激光熔覆等［１］。其中，激光熔覆因其使用范围广、

效率高而被广泛采用。激光熔覆通过高温激光光束熔

化预置粉末，并喷射到基材表面，与基材形成新的一层

均匀、致密熔覆涂层［２］，以增强材料表面的耐磨性、耐

腐蚀性和硬度等性能，从而实现表面强化。它可以用

于修复损坏的零件表面，延长其使用寿命，同时提高其
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表面质量。激光熔覆的优点包括快速、高效、精确度

高、可自动化操作等［３］。

随着中国激光表面改性技术在不断发展创新和完

善，目前中国在激光表面改性技术领域已经取得了一

定的成就，具备了较强的技术实力和市场竞争力。通

过激光技术对材料表面进行加工或熔覆涂层，提高材

料的耐磨、耐蚀、耐热等性能，不仅能够满足使用要求，

还可以降低成本。目前激光熔覆技术在设备制造领域

得到了日益广泛的应用，在提升设备关键零部件性能

方面起到了非常重要的作用［４］。

ＬＩ等人［５］的前期工作证明，在３１６Ｌ表面形成的
熔覆涂层具有优良的物理和化学性质。研究结果显

示：一方面，硬质ＷＣ的添加使得涂层微观显微硬度得
到有效提升；另一方面，ＷＣ的添加量并不跟涂层微观
显微硬度成正比。在 ＷＣ的质量分数小于５％时，涂
层的显微硬度增加，当 ＷＣ的质量分数等于或大于
５％时，涂层的硬度有所下降。硬度下降的原因可能基
于ＷＣ的加入造成涂层微观结构发生变化。

ＦＵ等人［６］尝试了高速激光熔覆技术。研究结果

显示：一方面，涂层表面形成了良好的冶金结合，没有

明显的形貌缺陷；另一方面，ＷＣ颗粒分布均匀，成为
大颗粒的凝聚核，从而阻碍了枝晶的生长，起到了晶粒

细化的效果。涂层的主要相组成为ＮｉＦｅ，同时Ｗ和Ｃ
元素也扩散到涂层中形成碳化钨、碳化铬等硬质相。

Ｎｉ基与ＷＣ按一定质量分数比例混合的复合涂
层也得到了研究［７］。通过马兰格尼对流，使得涂层与

基材充分混合，显著改善了涂层的耐腐蚀性。进一步

研究表明，涂层的耐腐蚀性与 ＷＣ含量的比例成正相
关。这可以归因于ＷＣ颗粒的强化效应和体积扩散效
应的共同作用。

此外，ＣＨＥＮ等人［８］研究了ＷＣ颗粒对 Ｎｉ６０复合
涂层影响，讨论了其微观形貌及磨损行为。通过使用

Ｎｉ６０复合粉末制备 ＷＣ／Ｎｉ涂层，并引入纳米级别的
微小ＷＣ颗粒。研究结果表明，ＷＣ颗粒对激光熔覆
Ｎｉ６０复合涂层的组织和磨损行为起着重要作用，能够
显著增强涂层的微观硬度和耐磨性。对于强化机制的

分析表明，ＷＣ颗粒的加入可以改善涂层的结晶结构，
形成更细小的晶粒，并且能够填充涂层中的空隙和裂

纹，增加涂层的致密性。

基体材料对熔覆涂层的性质亦有明显影响，尽管

ＬＩＵ等人［７］研究 Ｎｉ６０＋ＷＣ涂层的激光表面改性，但
ＸＵＥ等人［９］在研究类似涂层性质时发现，当基体材料为

Ｈ１３钢时，涂层的硬度可以达到甚至超过Ｈ１３钢的４倍。
以上研究主要关注了ＷＣ含量对涂层的显微硬度

和组成等表面性能的影响，而对 ＷＣ＋Ｎｉ６０复合涂层

的耐腐蚀性研究相对较少。耐腐蚀性是涂层应用于实

际工程中的关键性能指标，对其进行更多的研究可以

更好地指导实际应用。

基于国内外相关研究，本文作者旨在研究 ＷＣ镍
基涂层对支撑板（０６Ｃｒ１７Ｎｉ１２Ｍｏ２不锈钢）组织形态、
硬度和耐腐蚀性能的影响。在改善和提升支撑板表面

性能的过程中，选择了 Ｎｉ６０和质量分数为５％的 ＷＣ
粉末的混合使用。因为 Ｎｉ６０具有良好的耐磨性和耐
腐蚀性，而ＷＣ粉末则可以增加硬度和耐磨性。混合
粉末熔覆在不锈钢表面，使用扫描电镜观察显微组织

形貌，结合能谱分析和 Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，
ＸＲＤ）分析综合判断各元素分布情况、硬质相组成，并
分析熔覆表面硬度变化原因。在电化学测试耐腐蚀性

中使用质量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶液模拟环境。

１　实　验

１．１　实验材料
实验中，３１６基材的尺寸为 ６０ｍｍ×１００ｍｍ×

２．５ｍｍ。涂层按预置法制备，主要成分为 Ｎｉ６０，添加
成分为ＷＣ粉末。Ｎｉ６０粉末和 ＷＣ粉末颗粒直径分
别为５０μｍ～１３０μｍ和２２μｍ～１７２μｍ，其微观形貌
如图１ａ和图 １ｂ所示。０６Ｃｒ１７Ｎｉ１２Ｍｏ２钢（３１６不锈
钢）与Ｎｉ６０粉末成分如表１、表２所示［１０］。

图１　粉末微观形貌
Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｏｗｄｅｒ

１．２　实验方法
实验中使用 ＸＬＦ２０００Ｔ型激光器作为激光熔覆

实验装置。首先，将不锈钢基体表面经过粗砂纸打磨，

以去除基体表面的氧化膜和其他影响实验的杂质。然
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　　 表１　０６Ｃｒ１７Ｎｉ１２Ｍｏ２基体材料化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ０６Ｃｒ１７Ｎｉ１２Ｍｏ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ｅｌｅｍｅｎｔ Ｐ Ｓ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｏ Ｃ Ｓｉ Ｆｅ

ｍａｓｓｆｒａｔｔｉｏｎ／％ ０．０３５ ０．０３ １０．０～１４．０ １６．０～１８．５ ２．０～３．０ ０．０８ １．０ ｂａｌａｎｃｅ

表２　Ｎｉ６０粉末化学成分

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮｉ６０

ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｃｒ Ｂ Ｓｉ Ｆｅ Ｐ Ｓ Ｎｉ

ｍａｓｓｆｒａｔｔｉｏｎ／％ ０．８～１．２ １４．０～１６．０ ３．０～３．５ ３．５～４．０ １４．０～１５．０ ０．０２ ０．０２ ｂａｌａｎｃｅ

后使用体积分数为 ９５％的酒精清洗外层油污和杂
质［１０］。接下来，将质量分数为 ５％ ＷＣ和 ９５％ Ｎｉ６０
放入球磨机中以２００ｒ／ｍｉｎ混合搅拌２ｈ预先混合，然
后将混合粉末均匀地覆盖在不锈钢板基材上，使其厚

度达到１ｍｍ。本次实验中，根据前期工作经验，激光
功率设定为１１００Ｗ，光斑直径为３ｍｍ，扫描速率（即
单位时间内激光在工件上划过的距离）设定为

１０ｍｍ／ｓ，此时激光功率密度约为 １．５６×１０８Ｗ／ｍ２，
搭接率设定为４０％，进行多道搭接激光熔覆实验。激
光熔覆间距设置为１．５ｍｍ，熔覆路径如图２所示；熔
覆层尺寸和形貌如图３所示。熔覆完成后涂层厚度
０．６ｍｍ～１．１ｍｍ。为了后续方便分析，本文作者对
未添加ＷＣ的熔覆层进行了定义，称之为“０ＷＣ熔覆
层”。同时，还添加了质量分数为５％的ＷＣ，对应的熔
覆层被定义为“５％ＷＣ熔覆层”。熔覆完成后，为方便
后续研究，使用深杨 ＱＣ３５０Ｋ中走丝线切割机床将试
样切割成１０ｍｍ×１０ｍｍ的方块。

图２　熔覆路径图

Ｆｉｇ．２　Ｌａｓｅｒｍｅｌｔｉｎｇｐａｔｈ

图３熔覆层形貌图

Ｆｉｇ．３　Ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｄｉａｇｒａｍ

熔覆材料具有独特的特性，因此在制备试样时需

要使用特定的腐蚀液，以便后续的扫描电镜观察和分

析能够顺利进行。通常情况下，会选择由硝酸和盐酸

组成的腐蚀液来处理试样。这种腐蚀液能够有效地去

除材料表面的氧化物和其它杂质，使得试样表面更加

清晰，便于后续的观察和分析。

为了更清晰分析各组织成分对熔覆层的影响，本

实验中利用日立ＴＭ４０００Ｐｌｕｓ扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃ
ｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）获取涂层的形貌和组织特性。
利用其自带的 ＥＤＳ来分析元素分布特性。而样品的
相组成则用岛津 ＸＲＤ６１００型 Ｘ射线衍射仪［１０］。在

检测过程中，衍射区间可设置为 １０°～９０°，步长为
００４°，扫描速率为６°／ｍｉｎ。

为了表征样品的耐腐蚀性能，使用ＣＳＳｔｕｄｉｏ电化
学工作站。在模拟海水的腐蚀环境中，采用含有

３５％ ＮａＣｌ溶液。扫描速率数值设置为０．５ｍＶ／ｓ，采
样频率为１Ｈｚ。

２　结果与分析

２．１　熔覆层组织分析
图４为激光熔覆层微观形貌，图４ａ为未添加 ＷＣ

颗粒的Ｎｉ６０微观形貌。可以观察到界面处存在胞状
组织，而在熔覆层向内部延伸的方向上，则出现了树枝

状晶体（见图４ａ中 ａ）结构［１１］。熔覆层中部如图４ａ
中ｂ所示，为无方向的针状晶［１２１３］。

图４　激光熔覆层ＳＥＭ显微组织

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ
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图４ｂ为添加５％ ＷＣ的熔覆涂层形貌。可发现
结合区附近有细小的胞状晶体，在熔覆线上有一窄的

波浪型白亮带ｃ，此结构被界定为快速凝固组织［７］。

图４ｃ中发现了羽毛状化合物 ｄ，其形成机制为
部分溶解的 ＷＣ与基材中可溶性元素，如 Ｎｉ、Ｃｒ与 Ｆｅ
等相互扩散而形成［１４］。通过分析组织发现，相对于图

４ａ中的组织，树枝状组织更小且分布更均匀。扫描电
镜图片中看到树枝状组织和周围分布像网一样的组织

ｆ。初步判断试样熔覆层中主要组织为 γ（Ｎｉ，Ｆｅ）和
Ｍ２３Ｃ６；网状组织主要分布在树枝晶边缘由ＷＣ、Ｃｒ２３Ｃ６
等相组成的共晶组织。在熔化区附近，呈现细密的基

体组织ｅ，可以观察到尺寸及数量不均等的块体高熔
点化合物［１５］。

由图４ｄ可以看到，ＷＣ颗粒加入熔覆材料后在高
温熔融过程中存在熔化和熔解，图中白亮色所示ｇ是
未熔解的ＷＣ。在ｇ周围分布着块状灰色组织ｈ，主
要是 Ｗ和 Ｃｒ元素组成的化合物。ＷＣ溶解的 Ｃ、Ｗ
过渡到熔覆层中，凝固后在熔覆层枝晶间形成大量析

出相。添加了ＷＣ颗粒的涂层因激光快速凝固，而形
成沿固液界面的晶粒具有平面、柱状和等轴晶粒，ＷＣ
颗粒的引入使周围组织垂直于其边界生长，呈柱状和

细胞形状［１６］。这是因为ＷＣ本身熔点较高，熔覆速度
快，热量不能将较大的ＷＣ颗粒完全熔化；冷却速度较
快，使凝固的组织向颗粒方向进而形成微区定向，进一

步细化了结构，显示出局部晶粒细化的效果［１７］。涂层

的内部储能性能得到改善，有利于涂层的韧性和

强度［１８］。

图５　能谱分析图

Ｆｉｇ．５　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｄｉａｇｒａｍ

图５中不规则形状白色是残存的 ＷＣ颗粒，周围
分布着块状组织。为了分析熔覆层中ＷＣ周围的元素

组成，使用能谱仪对样品中ＷＣ附近的块状物ａ进行
测试，选择点含有Ｗ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃ等元素，其中 Ｃ的原子
数分数为１６．７４％。进一步说明了块状为 ＭＹＣＸ的碳
化物。

通过图６的ＸＲＤ图分析可知，熔覆层物相主要含
有γＮｉ（Ｆｅ）、ＦｅＣｒ固溶体和碳化物 Ｃｒ７Ｃ３、Ｃｒ２３Ｃ６
及硼化物Ｗ２Ｂ等

［１９２０］。由物相分析可知熔覆材料中

添加的ＷＣ溶解后，Ｃ和Ｗ过渡到熔池中形成了铬碳
化合物及钨的硼化物等多种强化相，这些强化相主要

在晶间分布［２１］。ＸＲＤ衍射图中没有检测到 ＳｉＯ２和
Ｂ２Ｏ２。在重熔过程中对于 Ｂ（硼）和 Ｓｉ（硅）两种元素
会形成一些氧化物。这是因为在高温下，硼和硅与氧

气反应形成氧化物是比较稳定的化学反应，涂层在外

侧形成氧化膜，试样准备时已提前去除，所以没有检测

到。此外Ｓｉ元素在晶体结构中的位置和排列方式也
导致Ｘ射线无法进行准确的衍射测量［２２］。

图６　熔覆层Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．６　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｌａｄｄｉｎｇ

２．２　截面显微硬度
激光熔覆是一个典型的非平衡过程，反应速度快，

凝固时间短。涂层组织和性能会随着熔覆过程变化而

变化。使用 ＭＨＶＤ１０００ＡＴ硬度检测设备，在施加
１９６Ｎ的加载荷下，保压时间为１０ｓ。从熔覆层到基
体纵向进行测试，共测试 １０个点，测试间距为
０１ｍｍ。同时，在横向左右两侧也进行同样的测试，
每侧测试１０个点，间距为０．１ｍｍ。横向测试共进行３
次，最终硬度数值取这些测试结果的平均值［１０］。添加

了ＷＣ会提高样品的硬度（如图７ａ所示，涂层硬度平
均值从６６４ＨＶ提高到７１９ＨＶ），ＷＣ晶粒引入后，ＷＣ
颗粒会在高温下熔融分解成Ｗ和Ｃ元素，阻碍晶粒长
大，同时与粉末中的Ｆｅ、Ｃｒ等元素也会发生反应，从而
形成硬质碳化物，如 Ｃｒ２３Ｃ６等。ＷＣ晶粒引入能够细
化晶粒同时形成硬质碳化物显著提高了硬度［１０］。在

激光熔覆过程中，熔融的 ＷＣ会分解，释放出更多的
Ｗ和Ｃ元素。由于Ｃ元素的原子半径小于Ｗ元素的
原子半径，因此在吸收能量后，Ｃ元素更容易扩散。这
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是因为原子的大小直接影响了其在晶格中的移动能

力。因此，在熔融的 ＷＣ周围会形成 Ｗ元素富集区，
而Ｃ元素则相对较少。这种 Ｗ元素富集区的形成会
影响涂层的成分均匀性和性能分布［１０，２３］。与此同时，

在ＷＣ周围也会形成 Ｃ元素和 Ｗ元素富集区域。这
些元素富集区会形成提高硬度碳化物的间隙相［１０］，高

于基体中的γ（Ｆｅ、Ｎｉ）相［２４２５］。所以熔覆层硬度波动

较大。

从图７ｂ中可以观察到，熔覆层与基材熔接线附近
的结合部位的硬度是低于熔覆层中部。在激光熔覆过

程中，激光束对预置粉末加热时传导到基体形成过渡

区，使粉末熔化并迅速凝固形成涂层同时基体受热元

素也会扩散［１０，２６］。涂层与基材形成熔池，并在熔接线

附近相互渗透，充分混合。在这个过程中，涂层和基材

之间会发生元素的交换。这种元素渗透会使结合区的

成分被稀释，从而改变原有的机械性能导致其硬度降

低［２７］。

图７　涂层硬度分布及平均值

Ｆｉｇ．７　Ｃｏａｔｉｎｇｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

２．３　熔覆层耐腐蚀性分析
根据电化学腐蚀特性，腐蚀电流越小，耐腐蚀性效

果越好；腐蚀电位越高，抗腐蚀性能越好［２８２９］。如图

８ａ所示，对比极化曲线图发现，添加了 ＷＣ的熔覆涂
层和纯Ｎｉ６０涂层的自腐蚀电位分别为 －０．２５９Ｖ和
－０．３７９Ｖ，自腐蚀电流密度是分别是３．７０×１０－７Ａ／
ｃｍ２和２．８６×１０－６Ａ／ｃｍ２。结果表明，添加了 ＷＣ的
熔覆层试样的耐腐蚀性能优于 Ｎｉ６０涂层试样。金属
在电解质溶液中腐蚀是因为形成了原电池反应所导致

的［３０３１］。ＷＣ是一种硬质相，吸收能量后破碎的细小

的颗粒可以在金属晶界和晶内。这些颗粒阻碍位错运

动和晶界扩散，从而提高材料的力学性能。此外，ＷＣ
颗粒还可以作为阳极和阴极反应的障碍物，阻止金属

的腐蚀。适量添加 ＷＣ可以细化材料的组织结构，提
高材料的耐腐蚀性能。涂层腐蚀机制如图８ｂ所示，在
Ｎｉ６０中，Ｃｒ、Ｎｉ和Ｓｉ等元素不仅能够提高基体材料的
电极电位减少了微观电池的数量，还能细化晶粒［３２］，

Ｃｒ元素的加入可以促使钢材表面迅速形成致密稳定
的Ｃｒ２Ｏ３钝化膜，并且这种钝化膜具有良好的防腐蚀
性能［１０，３３］。因此，Ｃｒ元素的添加可以有效地减缓钢材
的腐蚀。另外，Ｎｉ元素的增加可以提高材料的自腐蚀
电位，使材料更加抗腐蚀［１０，３４］。因此，通过向 Ｎｉ６０熔
覆层中添加适量的 ＷＣ颗粒可以细化材料的组织结
构，并形成细小的碳化物，这些因素都有助于提高材料

的抗腐蚀性能。

图８　ａ—极化曲线图　ｂ—腐蚀机制

Ｆｉｇ．８　ａ—ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ　 ｂ— ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３　结　论

（ａ）通过对涂层横截面观察可知，Ｎｉ６０＋ＷＣ复合
涂层的表面熔覆情况良好。涂层表面光洁无瑕，涂层

与基体之间成功形成了良好的冶金结合。

（ｂ）添加了５％ＷＣ的熔覆层截面硬度有显著增
加，平均硬度可达７１９ＨＶ但各区域波动较大。

（ｃ）添加了 ＷＣ的 Ｎｉ６０熔覆层相比于纯 Ｎｉ６０熔
覆层，具有更高的自腐蚀电位和更低的自腐蚀电流密

度（３．７０×１０－７Ａ／ｃｍ２）。Ｎｉ６０＋ＷＣ复合涂层的表面
的耐腐蚀明显好于Ｎｉ６０涂层：Ｎｉ６０＋ＷＣ复合熔覆层
的表面的自腐蚀电位提高了０．１２Ｖ，自腐蚀电流密度
降低了２．４９×１０－６Ａ／ｃｍ２。

１８６
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