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摘　 要： 在 ４０Ｃｒ 钢棒表面通过超高速激光熔覆制备 Ｓｉ 合金化的 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层。 采用光学显微镜、扫描电子显微镜、显微硬度计、
摩擦磨损试验机和电化学工作站等研究了 Ｓｉ 对涂层微观组织、显微硬度、耐磨和耐蚀性能的影响。 结果表明，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层主要

由奥氏体和 Ａｌ２Ｏ３组成，Ｓｉ 的加入细化了晶粒，同时涂层中生成了 ＦｅＳｉ 金属间化合物，涂层硬度提升了 １８．９７％；含 Ｓｉ 的 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３

涂层耐磨、耐蚀性均得到提高，其体积磨损量和自腐蚀电流密度分别为 １９．１ × １０－３ ｍｍ３和 ６．９３ × １０－８ Ａ ／ ｃｍ２。
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　 　 在复杂工况下，４０Ｃｒ 钢零部件表面极易发生腐

蚀，并且由于其表面硬度偏低，也很容易发生严重磨

损。 采用表面工程技术在其表面制备耐磨、耐腐蚀涂

层是解决上述难题的有效途径［１］。 金属陶瓷由韧性

金属和高硬陶瓷相组成，同时具备优异耐磨、耐蚀性

能，是一种高性能涂层材料［２］。 目前，制备金属陶瓷

涂层的方法有热喷涂、气相沉积、激光熔覆和超高速激

光熔覆［３⁃４］。 其中，超高速激光熔覆在激光熔覆技术的

基础上通过调整激光、粉材和熔池的相对位置，优化了

粉体的熔凝形式和能量吸收比例，提高了材料的沉积

速度，减少了对基体的热输入，可制备出无缺陷、高结

合强度、低稀释率的涂层［５］。 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３金属陶瓷材
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料在装备制造中已有广泛应用，但在涂层制备领域，该
涂层与基体之间的热物理性能存在差异，在反复的熔

化和凝固循环中会导致涂层产生残余应力和开裂。 同

时，Ａｌ２Ｏ３占比较高时，在制备过程中涂层表面还会出

现氧化皮，降低涂层质量［６］。
研究发现，Ｓｉ 可以在合金和陶瓷之间的界面富

集，降低界面能和液相表面张力从而改善润湿性，进而

抑制裂纹的形成；并且，Ｓｉ 还能与金属元素（如 Ｆｅ、Ｃｒ、
Ｎｉ 等）反应生成硬质金属硅化物，增强涂层的力学性

能和耐磨性［７］。 Ｓｉ 元素形成的氧化膜也能降低腐蚀

过程中离子的迁移速率，提升材料耐腐蚀性［８］。 因

此，为进一步改善 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３金属陶瓷涂层的熔覆质

量，提高其性能，本文通过添加 Ｓｉ，采用超高速激光熔

覆在 ４０Ｃｒ 钢表面制备 Ｓｉ 合金化的 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３金属陶

瓷涂层，并研究 Ｓｉ 元素对 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层物相组成、
微观组织结构、耐磨和耐蚀性能的影响。

１　 实验材料及方法

采用调质态 ４０Ｃｒ 钢棒作为基体材料进行超高速

激光熔覆。 精车后钢棒的尺寸为 Φ５０ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，
熔覆前用无水乙醇清洁其表面。 熔覆材料由 ３１６Ｌ 粉

末（粒径 ７０ ～ １００ μｍ）、Ａｌ２Ｏ３（粒径 ５０ ～ ７０ μｍ）以及

Ｓｉ 粉（粒径 ５～２０ μｍ）组成，纯度均不低于 ９９．９％，３１６Ｌ
粉末化学成分如表 １ 所示。 熔覆粉末成分组成如表 ２
所示。 用天平称取 ３ 种粉末，使用卧式混料机混合均

匀，混粉时间为 ８ ｈ，球料比为 １ ∶ １。 实验前将熔覆粉末

置于 ９０ ℃干燥箱中干燥 １ ｈ。 采用南京辉锐光电科技

有限公司生产的移动式激光熔覆设备 Ｆｕｍｕ ４ｋｗ 进行涂

层制备，实验采取的工艺参数为：扫描速度 ２００ ｍｍ ／ ｓ，
送粉量 ２６ ｇ ／ ｍｉｎ，激光功率 ２ １００ Ｗ，搭接率 ７０％。

表 １　 ３１６Ｌ 粉末化学成分 （质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ３１６Ｌ ｐｏｗｄｅｒ ％

Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｂ Ｓｉ Ｆｅ

１８．０ １０．５ ２．０ ０．８ ０．５ 余量

表 ２　 熔覆粉末成分组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌａｄｄｉｎｇ ｐｏｗｄｅｒ

熔覆粉末名称 成分组成

３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ３１６Ｌ＋８％Ａｌ２Ｏ３

３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃２Ｓｉ ３１６Ｌ＋８％Ａｌ２Ｏ３＋２％Ｓｉ

采用电火花线切割从棒材表面切割出尺寸为

１０ ｍｍ× １０ ｍｍ× １０ ｍｍ 的样品，经砂纸打磨抛光后用

王水（浓盐酸与浓硝酸体积比 ３ ∶ １）腐蚀 ２５ ｓ，使用

ＯＬＹＭＰＵＳ ＢＸ５３Ｍ 光学显微镜（ＯＭ）观察涂层截面金

相组织，使用 ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ３ ＬＭＨ 扫描电镜（ＳＥＭ）
观察分析涂层微观形貌，并用 ＥＤＳ 检测元素含量。 采

用 Ｄ ／ Ｍａｘ２５５０ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）表征涂层物相组

成，扫描速度为 ４ （°） ／ ｍｉｎ。 使用岛津 ＨＭＶ⁃２Ｔ 硬度

计测量涂层截面硬度，沿垂直于熔覆层的方向每隔

５０ μｍ 测试一个点，载荷为 １．９６ Ｎ，保荷时间为 １５ ｓ。
在 ＵＭＴ⁃３ 往复式摩擦磨损试验机上进行摩擦磨损实

验，磨球为 Φ９．５ ｍｍ 的 Ｓｉ３Ｎ４陶瓷球，载荷为 ３０ Ｎ，往
复摩擦距离为 ８ ｍｍ，摩擦时间为 ４０ ｍｉｎ，频率为 ０．５
Ｈｚ，根据 ＷＹＫＯ ＮＴ９１００ 光学轮廓仪测量摩擦磨损后

涂层表面二维轮廓数据，计算涂层体积磨损量，并使用

Ｑｕａｎｔａ⁃２００ 环境扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察涂层摩擦

磨损后的表面形貌。 通过 Ｍｕｌｔｉ Ａｕｔｏｌａｂ Ｍ２０４ 电化学

工作站对样品进行电化学测试，腐蚀液为３．５％的 ＮａＣｌ
溶液，通过极化曲线和阻抗谱来表征涂层的耐蚀性，开
路电位测试时间 １５ ｍｉｎ，极化曲线扫描范围为开路电

位处±０．３ Ｖ，扫描速度 １ ｍＶ ／ ｓ。 阻抗谱测试频率范围

为 １０－２ ～１０５ Ｈｚ，电压振幅±５ ｍＶ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 涂层物相分析

图 １ 为 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层和 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层的

ＸＲＤ 衍射图谱。 由图 １ 可知，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层主要由

奥氏体和 Ａｌ２Ｏ３组成。 添加了 Ｓｉ 粉后，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ
涂层中生成了 ＦｅＳｉ 金属间化合物。 该化合物同时含

有金属键和共价键，使得其兼具高硬度、耐磨、耐蚀等

优异性能。
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图 １　 涂层 ＸＲＤ 衍射图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２　 涂层微观组织

涂层的显微组织照片如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，
３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层中形成了大量柱状晶和枝晶，并且涂
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层中还出现了较多的裂纹；３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层中裂

纹消失，原先涂层中的柱状晶和枝晶转变为细小的等

轴晶。 由文献［９］可知，超高速激光熔覆 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３

涂层中产生的裂纹为凝固裂纹，枝晶的形成导致凝固

过程中液态金属的流动受到阻碍，无法进行收缩补偿，
最终在应力作用下引发开裂。 添加 Ｓｉ 后，合金粉末熔

点降低，在激光作用下更容易达到熔化状态，改善了其

润湿性和流动性［８］。

（ａ） ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３； （ｂ） ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃２Ｓｉ

图 ２　 涂层显微组织照片

Ｆｉｇ． ２　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

涂层 ＳＥＭ 照片见图 ３，不同位点的 ＥＤＳ 分析结果

见表 ３。 由图 ３ 和表 ３ 可知，在涂层凝固过程中，Ｓｉ 元
素会在晶界处富集，阻碍了柱状晶和枝晶的生长［１０］。
同时部分晶粒也会以添加的 Ｓｉ 粉作为结晶核心形核

并长大，使得晶粒更加细小。

（ａ） ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３； （ｂ） ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃２Ｓｉ

图 ３　 涂层 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

表 ３　 涂层中不同位点 ＥＤＳ 结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ３　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ ％

位点 Ｆｅ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ａｌ Ｓｉ Ｏ

１ ８５．６３ ８．０７ ４．１７ ０．６７ ０．４１ ０．４８ ０．５７
２ ７８．５６ １１．７８ ５．７７ ２．０７ ０．３２ ０．６６ ０．８４
３ ６８．５６ １８．４８ １０．３４ １．１２ ０．４９ ０．８０ ０．２０
４ ６６．４３ １８．０８ １１．３０ ２．１５ ０．２７ １．５５ ０．２２

２．３　 涂层显微硬度分析

图 ４ 为涂层截面显微硬度分布图。 由图 ４ 可知，
基体 ４０Ｃｒ 钢的硬度为 ３４５ＨＶ０．２，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层的硬

度为 ５８０ＨＶ０．２，是基体硬度的 １．７ 倍。 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂

层硬度的提高主要归因于涂层中弥散分布的 Ａｌ２Ｏ３ 颗

粒。 在加入 ２％的 Ｓｉ 粉后，涂层硬度达到了 ６９０ＨＶ０．２，
较 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层硬度提升了 １８．９７％。 涂层晶粒尺

寸的减小是涂层硬度提高的主要原因，同时 Ｓｉ 对 Ｆｅ
基体的固溶强化以及生成的 ＦｅＳｉ 金属间化合物均匀

分布在涂层中也是涂层硬度提高的重要因素。
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图 ４　 涂层截面显微硬度分布图

Ｆｉｇ． ４　 Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

２．４　 涂层耐磨性能

图 ５ 为涂层磨痕二维轮廓图，表 ４ 为 ２ 种涂层的

磨痕深度和体积磨损量。 与 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层相比，
３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层体积磨损量降低了 ２１％，其耐磨

性能优于 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层。 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层耐磨

性的增强归因于其本身更高的硬度以及涂层中裂纹的

消失。
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图 ５　 涂层磨痕二维轮廓图

Ｆｉｇ． ５　 ２Ｄ ｃｏｎｔｏｕｒ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ ａｂｒａｓｉｏｎ

表 ４　 涂层磨痕深度和体积磨损量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｗｅａｒ ｄｅｐｔｈ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

涂层名称 磨痕深度 ／ μｍ 体积磨损量 ／ （１０－３ ｍｍ３）

３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ７．１８ ２４．２

３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃２Ｓｉ ５．２４ １９．１

涂层磨损表面整体形貌如图 ６ 所示。 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３
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涂层表面出现了大量的横向片状凸起，同时涂层表面

产生了磨屑膜，磨屑膜产生的原因是涂层在摩擦的过

程中磨球对 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层表面产生切削作用，大量

磨屑在涂层处堆积生成一层磨屑层，当磨损切削进一

步进行时，磨屑膜也会发生破碎，形成大量的凸起状碎

片。 因此 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层的磨损机制为氧化磨损和

磨粒磨损。 添加 ２％的 Ｓｉ 后，由于涂层晶粒的细化作

用，晶界面积增加，磨球切削作用时变形产生的位错都

堆积在晶界处，形成应变强化，有效阻止了磨球的入

侵，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层表面出现了一定程度剥落，形
成了剥落坑，同时在磨粒的带动下，涂层表面也有犁沟

产生，因此 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层的磨损机制主要为磨

粒磨损和黏着磨损。

（ａ） ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３； （ｂ） ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃２Ｓｉ

图 ６　 涂层磨损表面整体形貌

Ｆｉｇ． ６　 Ｗｅａｒ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

２．５　 涂层耐蚀性能

图 ７ 为涂层在室温下置于 ３．５％ＮａＣｌ 溶液中测得

的极化曲线。 从图 ７ 可以看出，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层阳极

部分的极化曲线出现了腐蚀电流迅速增大的点，表明

发生了点蚀，这与涂层中存在裂纹有关。 加入 Ｓｉ 粉
后，涂层自腐蚀电位正移，自腐蚀电流密度明显降低。
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图 ７　 涂层极化曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

对图 ７ 的极化曲线进行 Ｔａｆｅｌ 拟合［１１］，结果见表 ５。
由表 ５ 可知，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层的自腐蚀电流密度

比 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层降低了 ２ 个数量级，表明 Ｓｉ 的引入

有效提升了熔覆层的耐腐蚀性能。 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂
层腐蚀性能更好的原因是添加 Ｓｉ 后，涂层裂纹消失，
并且 Ｓｉ 可以降低形成连续 Ｃｒ２Ｏ３ 膜的临界 Ｃｒ 含量，有
利于形成连续的 Ｃｒ２Ｏ３ 保护膜，同时 Ｓｉ 能形成 ＳｉＯ２

层，覆盖在原有的高 Ｃｒ 含量的不锈钢 Ｆｅ⁃Ｃｒ⁃Ｏ 钝化层

上，只有破坏了这层 ＳｉＯ２ 层，腐蚀破坏才能进一步

进行［８］。

表 ５　 极化曲线拟合结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

涂层名称 自腐蚀电位 Ｅｃｏｒｒ ／ Ｖ 自腐蚀电流 Ｉｃｏｒｒ ／ （Ａ·ｃｍ－２）
３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ －０．５１ ７．１５ × １０－６

３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃２Ｓｉ －０．４８ ６．９３ × １０－８

图 ８ 为涂层的电化学阻抗谱及其等效电路图。 从

图 ８（ａ）可以看出，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层的容抗弧半径

比 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层的容抗弧半径大。 容抗弧半径与

耐蚀性呈正相关，容抗弧半径越大，发生腐蚀的阻力越

大，说明 Ｓｉ 合金化有效提升了 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ 涂层的耐蚀

性。 按照图 ８（ｂ）所示的等效电路对测得的阻抗数据

进行拟合，电化学阻抗谱在等效电路中的拟合值如

表 ６ 所示。 等效电路图中，Ｒｓ 为电解液电阻，ＣＰＥ１ 为

恒相位元件，通过等效电路图可以准确模拟涂层实际

电化学的阻抗行为，Ｒ ｔ 为恒相位元件 ＣＰＥ１ 的电荷转

移电阻，反映涂层中电子转移的难易程度［１２］。 从表 ６
可知，相较于３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层，含Ｓｉ涂层的电荷转移

0 600 1 200 1 800
0

200

400

600

800(a) (b)

Zre�(Ω·cm2)

-Z
im
�(

Ω
·c

m
2 )

316L-Al2O3316L-Al2O3-2Si 3.5�NaCl9A =)

Rs Rt

CPE1
●

（ａ） Ｎｙｑｕｉｓｔ 图； （ｂ） 等效电路图

图 ８　 涂层电化学阻抗谱及等效电路图

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ
ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

表 ６　 电化学阻抗谱在等效电路中的拟合值

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ｉｎ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔｓ

涂层名称
Ｒｓ ／

（Ω·ｃｍ２）
ＣＰＥ１ ／

（ｓｎ·Ω－１·ｃｍ－２） ｎ
Ｒｔ ／

（Ω·ｃｍ２）
３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ７．５１０ ４．７ × １０－４ ０．６７４ １ １８３

３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃２Ｓｉ ９．３１３ ４．３ × １０－４ ０．７３５ １ ７４３
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电阻提高了 ４７．３％。 电荷转移电阻越大，电荷转移的

难度越大，在动电位极化曲线中对应腐蚀发生时的自

腐蚀电流越小，这说明电化学阻抗谱数据与动电位极

化曲线数据吻合。

３　 结论

１） ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层由奥氏体和 Ａｌ２Ｏ３组成，添加

Ｓｉ 粉后，涂层中生成了 ＦｅＳｉ 金属间化合物，同时涂层

中柱状晶和枝晶向等轴晶转变，晶粒尺寸也变得细小。
２） ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层的硬度为 ５８０ＨＶ０．２，加入 Ｓｉ 粉

后，涂层硬度提升了 １８．９７％，体积磨损量减少了 ２１％。
３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层的磨损机制为氧化磨损和磨粒磨损，
加入 Ｓｉ 粉后，涂层的磨损机制为磨粒磨损和黏着

磨损。
３） Ｓｉ 的添加有效提高了 ３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层的耐腐蚀

性能，３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃２Ｓｉ 涂层的电荷转移电阻和自腐蚀电

流密度分别为 １ ７４３ Ω·ｃｍ２ 和 ６．９３ × １０－８ Ａ ／ ｃｍ２，与
３１６Ｌ⁃Ａｌ２Ｏ３涂层相应值（１ １８３ Ω·ｃｍ２和 ７．１５×１０－６ Ａ／ ｃｍ２）
相比，分别提升了 ４７．３％和降低了 ２ 个数量级。
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