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机械合金化法制备碳钢管内壁﹤┇﹢━涂层及激光重熔
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（南京航空航天大学材料科学与技术学院，南京，２１１１０６）

摘要：利用行星球磨原理，以 ＮｉＣｒＡｌＹ粉末为原料，采用机械合金化（ＭＡ）工艺在碳钢管状零件内壁制得

ＮｉＣｒＡｌＹ合金涂层，并利用ＣＯ２激光器对涂层进行激光重熔处理。采用Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）、扫描电镜分析

（ＳＥＭ）、能谱分析（ＥＤＳ）及维氏硬度试验研究了激光重熔前后涂层的显微组织及性能变化。结果表明，在球磨转

速为４００ｒ燉ｍｉｎ，球磨时间为１０ｈ的工艺条件下，在零件内表面形成结合性较好的涂层，其厚度约为４０μｍ；激光

重熔后，其组织结构更均匀致密。
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机械合金化（Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｌｌｏｙｉｎｇ，ＭＡ）技术

是一种将不同材料的混合粉末在高能球磨机中球

磨，制备均匀粉末混合物或化合物的固态粉末加工

技术［１２］
。在制粉的球磨工艺过程中往往会出现球

磨罐内壁上金属颗粒粘附和沉积的现象［３］
。一般说

来，在球磨过程中需要避免这一现象的发生，但是，

从另一方面考虑，利用粉末在球磨罐内壁的粘附、

沉积现象有望在管状零件内表面上制备涂层［４５］
。

在实际应用中，用于航天、航空、燃气发电、化

工、冶金等众多领域的管状零件常常工作于高温、

高压环境下，易发生严重腐蚀
［６］
，因此，在管状零件

内壁制备保护性的涂层就显得非常必要。陶瓷涂层

因其具有优越的热障作用而备受现代工业青睐，但

是陶瓷与金属基体的热膨胀系数相差甚远又直接



影响了涂层的性能［７］
，使用ＭＣｒＡｌＹ型涂层做粘结

层能很好地解决这一问题。ＭＣｒＡｌＹ型涂层不仅

能够用作热障涂层（Ｔｈｅｒｍａｌｂａｒｒｉｅｒｃｏａｔｉｎｇｓ，

ＴＢＣｓ）系统的金属粘结层，还能用作单独的高温防

护涂层，大大提高了零件的抗高温氧化性能
［８１０］
。

然而，传统的表面涂层技术大多只能用于板状或薄

片状零件，对在管状零件内壁制备涂层有很大的限

制。而机械合金化技术，由于其独特的工作原理，使

利用粉末颗粒在管状零件内壁形成涂层来保护和

强化管状零件的内表面成为可能［１１１３］
，实现涂层的

低温高能球磨制备，结合激光重熔技术，还可进一

步改善材料的表面性能，如抗腐蚀性和耐磨损性

等［１４］
。

在本文中，利用机械合金化原理将 ＮｉＣｒＡｌＹ

粉末沉积到碳钢管状零件内表面，并随后利用ＣＯ２

激光器对其进行激光重熔，分析对比激光重熔前后

试样的微观结构、相组成、涂层成分和显微硬度，并

探讨激光重熔对涂层组织性能的影响。

 实验方法

实验在Ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ６单罐行星式高能球磨机

中进行，设置球料比为１０∶１，转速４００ｒ燉ｍｉｎ，球磨

时间１０ｈ。使用的球磨罐为不锈钢材质，并事先在

罐内壁高度方向上的中部位置处线切割加工出尺

寸为 ３０ｍｍ×２０ｍｍ×６ｍｍ且对称分布的两个

槽，并将材质为Ｑ２３５碳钢的基体材料切割成与槽

相同大小的长方体，经打磨抛光处理后用ＡＢ胶将

其固定在球磨罐中已加工好的槽内；选用纯度为

９９９％的商用 ＹＦ１７粉末（Ｎｉ５Ａｌ１７Ｃｒ２Ｙ２Ｏ３，

ＮｉＣｒＡｌＹ）作为原始粉末，并将２５ｇ粉末与不锈钢

磨球一同放入球磨罐内，将球磨罐密封并安装于支

撑盘上后开始球磨，其过程如图１所示。实验在室

温条件下进行，并采用球磨５ｍｉｎ，空冷１０ｍｉｎ的球

磨方式。球磨结束后将制备的两块涂层试样取下，

并经除油处理后利用ＳＬＣＦＸ１２×２５型ＣＯ２激光

器对其中一块试样进行激光重熔，激光工艺参数如

表１所示，工艺过程中采用氩气保护。将重熔前后

两块试样进行线切割获得截面试样，并按规定程序

制备出金相试样。

采 用 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ 射 线 衍 射

（ＸＲＤ）仪对激光重熔前后的截面试样进行物相分

表 激光重熔工艺参数

激光功率燉

Ｗ

光斑直径燉

ｍｍ

扫描速率燉

（ｍｍ·ｓ
－１
）

搭接率燉％

８００ ３ １ ２０

图１ 球磨过程示意图

析。截面试样的显微组织利用Ｑｕａｎｔａ２００型扫描

电镜（ＳＥＭ）来表征；其化学成分分布利用Ｘ射线

能量散射谱（ＥＤＳ）表征。试样显微硬度采用ＨＸＳ

１０００型显微硬度测试仪测定，载荷为０１ｋｇ，保压

时间为１５ｓ。

 实验结果和分析

 物相分析

图２所示为机械合金化法所制备的涂层试样

及其经激光重熔后所获得试样的Ｘ射线衍射图谱。

由图 ２中线条 ａ可知，在本实验条件下，ＮｉＣｒＡｌＹ

合金粉在磨球作用下沉积在Ｑ２３５基体表面。机械

合金化法制备的涂层中含有原始粉末的 Ｎｉ，Ｃｒ，

Ｎｉ３Ａｌ相和ＮｉＦｅ相，而激光重熔后，如图２中线条ｂ

所示，重熔层中可以检测到Ｎｉ，Ｃｒ，ＮｉＦｅ相和Ｆｅ，但

Ｎｉ３Ａｌ相无法测得。由此可以推断，激光重熔过程

中Ａｌ元素损失了，其原因可能是激光产生的高温

作用下低熔点的Ａｌ元素蒸发和Ａｌ元素在激光重

熔过程中发生的稀释使ＸＲＤ谱中无法检测到其衍

射峰。

图２ 激光重熔前后涂层的Ｘ射线衍射分析图谱
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 显微组织及成分分析

图３为机械合金化法制备的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层试

样及其激光重熔后的试样的截面显微组织。由图

３（ａ）可见，球磨后的基体表面形成了一层厚度不均

匀的涂层，其平均厚度约４０μｍ，且涂层致密性较

好。涂层以下的基体发生了强烈的塑性变形，在显

微形貌上表现为基体表面产生流变条纹。基体变形

程度随距合金层表面距离的增加逐渐减小，并最终

趋于原始状态。为了进一步研究球磨后形成的涂层

的元素分布，沿涂层厚度方向作能谱分析，如图

３（ｂ）所示。由图可见，从表面到距表面约３０μｍ的

范围内，合金层元素含量基本保持一致，合金层成

分分布均匀，因此可以说明球磨后基体表面形成了

成分均一的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层；在距离涂层表面３０～

４０μｍ出现了一个元素含量过渡区，其中Ｎｉ元素的

原子百分含量由最初的约５５％急剧减少到１０％并

最终趋于０，Ｃｒ，Ａｌ，Ｙ等元素的原子百分含量也同

时减少，并在距表面约３５μｍ处基本无法检测到，

而Ｆｅ元素的原子百分含量在这个过渡区内从最初

的约１０％急剧增加，到距表面约３８μｍ处，检测结

果表明此处已经完全是基体。结合图２的ＸＲＤ分

析结果可以说明，在这个过渡区内，原子间的互相

扩散导致了ＮｉＦｅ相的形成。

行星球磨过程中，球磨罐内壁承受强烈的冲击

作用，基体表面发生强烈的塑性变形，同时基体表

面的活性提高，部分ＮｉＣｒＡｌＹ粉末吸附至基体表

面；磨球在球磨罐中运动的时候与球磨罐内壁之间

除了有碰撞作用之外还有一定的搓揉作用，在这双

重作用下，已吸附至基体表面的粉末颗粒被挤压或

锻打而挤入基体表面，与基体之间发生冷焊作用，

为基体与粉末颗粒之间的元素扩散提供可能。继续

球磨，不断重复吸附与冷焊的过程，则实现了合金

层在基体表面的沉积。

图 ３（ｃ）所示为激光重熔后 ＮｉＣｒＡｌＹ涂层的

ＳＥＭ图片。从图中可以明显看到重熔前基体因塑性

变形而产生的流变条纹完全消失，原来的基体与涂

层界面消失，重熔层与基体形成了良好的冶金结合，

明显提高了重熔层与基体的结合程度。此外，重熔层

的组织结构较重熔前更为均匀致密。通过图３（ｄ）的

ＥＤＳ分析重熔后涂层中的元素含量分布发现合金

图３ ＮｉＣｒＡｌＹ涂层的截面ＳＥＭ图及合金元素能谱分析

４３８ 南 京 航 空 航 天 大 学 学 报 第４３卷



层元素百分含量较重熔前有大幅降低，Ｎｉ元素的

原子百分含量从约５５％减少到约２０％，Ｃｒ元素的

原子百分含量由原来的约１７％减少到约８％，Ａｌ元

素无法检测到，而Ｆｅ元素的原子百分含量则由重

熔前的约１０％增加到约８０％，与此相对的是涂层的

厚度显著增加，达到约１１０μｍ。激光重熔时，富Ｆｅ

的基体中Ｆｅ元素熔入到涂层中产生的稀释作用是

造成激光重熔后元素百分含量发生改变的主要原

因。

 显微硬度测试

图４示出了激光重熔前后截面试样的显微硬

度分布。由图可知，机械合金化法制备的涂层的最

大硬度值达到ＨＶ０１６３４，约为基体硬度的３倍；沿

涂层表面至基体方向，试样显微硬度逐渐减小。其

原因在于，球磨过程中，球磨罐内表面不断承受磨

球的冲击作用而产生加工硬化效应，这一效应随表

面至基体深度增加而逐渐减少。同时，球磨过程中

产生的局部温升可能会导致已形成的合金层内组

织发生再结晶作用，在基体变形区内，由于强烈的

塑性变形引起的形变强化作用也因为塑性变形量

随深度减少而减弱，显微硬度逐渐减少至基体硬

度。从合金层硬度变化也可以看出，合金层与基体

的结合力很高。一方面，由于强烈塑性变形引起的

形变强化作用可提高合金层与基体的结合力；另一

方面结合区域形成的复相强化也是提高该区域硬

度、强度的主要因素。

经激光重熔后，涂层的显微硬度分布发生了较

大的改变，其显微硬度最高值出现在距离表面５０～

７０μｍ处，为ＨＶ０１５６６，并且随距表面距离的增加

逐渐减少至基体原始硬度，而在表面至５０μｍ范围

内涂层显微硬度值较重熔前显著降低，最低值约为

ＨＶ０１２２２，引起合金层至基体硬度值改变的原因和

合金层化学成分、显微组织的变化有关。激光重熔

后合金层至基体硬度值变化的两个显著特点是，一

方面合金层硬度大幅度减低，但仍高于基体硬度；

另一方面，次表层即热影响区层硬度大幅度提高。

合金层硬度大幅度减低的主要原因是，形变强作和

复相强化作用基本消失，只表现出固溶强化、细晶

强化和第二相强化。重熔之前涂层的高显微硬度主

要是因为涂层中有大量的空位、位错等缺陷且涂层

中有大量内应力，重熔后这些缺陷消失，内应力释

放，复相强化演变为第二相强化，涂层显微硬度最

大值下降。在这个区域内，虽然硬度下降很多，但伴

随致密度的提高和强化机制的演变，可能对提高表

层的强韧性有利。在距表面约１１０μｍ的重熔层与

基体结合界面处，显微硬度值为ＨＶ０１４７７，明显高

于基体原始硬度。这是因为激光在对涂层进行重熔

时，界面附近的基体虽然未受激光直接重熔作用，

但却处于激光热影响区内［１５］
，受到激光重熔产生

的热效应的影响，次表层淬硬组织的形成使该区域

显微硬度值明显升高。

图４ 激光重熔前后涂层截面的显微硬度分布

 结 论

（１）在转速４００ｒ燉ｍｉｎ，球磨时间１０ｈ的球磨工

艺条件下，可以通过机械合金化方法在碳钢管状零

件内表面制得一层厚度不均匀的ＮｉＣｒＡｌＹ涂层，

其平均厚度约为４０μｍ。涂层与基体的界面结合良

好，涂层成分分布均匀且涂层中有ＮｉＦｅ相形成。

（２）机械合金化制备的涂层，其表面硬度极值

达到ＨＶ０１６３４，约为基体硬度的３倍；界面结合处

的硬度呈现梯度变化，对合金层起到良好的支撑作

用。合金层中的强化机制主要是形变强作和复相强

化。

（３）激光重熔后，重熔层与基体形成了良好的

冶金结合，组织结构更为均匀致密，涂层质量得到

了提高，且激光重熔后涂层厚度增加，涂层元素发

生了稀释作用，伴随涂层显微组织的变化和强化机

制的演变，表层至基体硬度变化规律表现出表层高

于基体，次表层显著升高的现象。
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