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ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．４
Ｊｕｌｙ，２０１５

　　文章编号：１００１３８０６（２０１５）０４０４６２０４

激光原位合成 ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合涂层及其抗氧化性研究

周　芳，刘其斌，何良华
（贵州大学 材料与冶金学院，贵阳 ５５００２５）

摘要：为了提高材料的高温抗氧化性，采用激光原位合成的方法制备了ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合涂层，并进行了理论
分析和实验验证，取得了复合涂层的相组成、显微组织及抗氧化性能数据。结果表明，涂层物相主要由 αＦｅ，ＴｉＣ，
ＴｉＢ２和 （Ｆｅ，Ｃｒ）７Ｃ３等组成，细小的方块状ＴｉＣ颗粒和长条状 ＴｉＢ２均匀弥散分布于涂层基体上。经６００℃恒温氧
化６０ｈ后，ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合涂层表面形成了连续致密的氧化膜，其主要由细小的Ｆｅ２Ｏ３，ＦｅＣｒ２Ｏ４，（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｏ３、金红
石型ＴｉＯ２以及Ａｌ２Ｏ３等球状颗粒组成，颗粒排列紧密，各氧化物形成热力学条件是满足的。复合涂层在６００℃的恒
温氧化动力学曲线呈抛物线型，在最初的 １０ｈ内氧化增重速度较快，之后曲线趋于平缓。６０ｈ后其增重仅为
０．７５ｍｇ／ｃｍ２，抗氧化性能约是半钢的１５倍。此研究结果对提高材料高温抗氧化性有一定的指导意义。
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引　言

热轧辊是钢铁生产中的主要部件，其质量和使用

寿命直接影响到冶金企业的生产效率、产品质量及生

产成本。热轧时轧辊的工作条件非常恶劣，既要承受

强大的轧制力，同时又因其常与温度高达 ９００℃ ～

１１００℃的轧材接触，辊面温度可达５００℃，辊面易产生
氧化生成易脱落的氧化膜，加剧了轧辊的失效。因此，

有必要改善轧辊的抗高温氧化性能［１］。

激光熔覆原位合成金属基复合涂层常以ＳｉＣ，ＴｉＮ，
ＷＣ，ＴｉＣ，Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＢ２等陶瓷作为增强相，可将陶瓷相的
高强度、高硬度、优异的高温稳定性与金属基体良好的

塑韧性有效地结合起来，同时由于原位合成增强相的热

力学稳定性好、尺寸细小、分布均匀、界面洁净而与基体

结合良好［２４］，使涂层获得高致密度、低稀释度、细小的

组织、涂层具有高的强度、表面硬度和耐磨性能，有效地

延长了金属材料的使用寿命，应用前景广阔。与其它常

用陶瓷增强相相比，ＴｉＣ和ＴｉＢ２与钢液的润湿性良好，
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第３９卷　第４期 周　芳　激光原位合成ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合涂层及其抗氧化性研究 　

具有较高的熔点、硬度和弹性模量；较低的密度和优良

的化学稳定性等特点，是理想的陶瓷增强相，并已获得

应用［５６］。同时，ＴｉＣ和ＴｉＢ２间具有良好的化学兼容性，
研究表明ＴｉＢ２ＴｉＣ复合陶瓷材料与单相 ＴｉＢ２和ＴｉＣ材
料比，其综合性能还可进一步提高［７］。

本文中以Ｆｅ９０１ＴｉＯ２ＡｌＢ４ＣＣ为反应体系，采用
激光原位合成技术在 ４５＃钢表面制备了 ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ
复合涂层。为了评价复合涂层的抗氧化性，选择了广

泛用作轧辊的半钢 １４５ＣｒＮｉＭｏＶＴｉＲｅ作为对比试样。
分析研究了涂层在 ６００℃恒温氧化 ６０ｈ的抗氧化性
能，从而为热轧辊的表面修复涂层成分设计提供一定

的理论指导。

１　试验材料与方法

熔覆基材为１００ｍｍ×３５ｍｍ×１０ｍｍ的正火态４５＃钢。
将Ｆｅ９０１和Ｍ合金粉末按１∶１（质量比）的比例混合后作
为熔覆粉末，粉末粒度均为４５μｍ～１０５μｍ。其中，Ｍ合金
粉末为ｒ（ＴｉＯ２）∶ｒ（Ａｌ）∶ｒ（Ｂ４Ｃ）∶ｒ（Ｃ）＝３∶４∶０．５∶１．５（摩尔
比）的混合粉末，Ｆｅ９０１自熔性合金粉末成分（质量分
数 ｗ）为：Ｃ（０．００５），Ｓｉ（０．０１２），Ｂ（０．０１６），Ｃｒ
（０．１３），Ｍｏ（０．００８），其余为Ｆｅ。混合粉末在玛瑙研钵
中充分搅拌均匀后放入１２０℃的烘干箱中烘烤２ｈ，然后
将混合粉末预置在４５＃钢基材上，预置厚度为１ｍｍ。

采用ＴＪＨＬ５０００型５ｋＷＣＯ２激光器进行多道熔
覆，功率 Ｐ＝１．８ｋＷ，扫描速率 ｖ＝４ｍｍ／ｓ，光斑直径
Ｄ＝３ｍｍ，搭接率 μ＝３０％。采用 ＳＹＸ６１３箱式电阻
炉，在静止空气中进行恒温氧化实验，加热温度为

６００℃，氧化时间为６０ｈ，每隔１０ｈ称重一次。对于金
属材料，其氧化程度常用单位面积上的增重量 ΔＧ
（ｍｇ／ｃｍ２）来表示。用ＯＬＹＭＰＵＳＧＸ５１型金相显微镜
和ＪＳＭ５０００扫描电镜（带有能谱仪）研究涂层及其表
面氧化膜的组织和微区成分，通过 Ｄ／Ｍａｘ２２００型
（Ｃｕ／ｋα）ＸＲＤ分析涂层及其表面氧化膜的物相结构，
管压４５ｋＶ，管流４０ｍＡ。

２　试验结果与分析

２．１　涂层物相分析
激光熔覆复合涂层的物相分析结果如图１所示，

涂层的物相主要由 αＦｅ，ＴｉＣ，ＴｉＢ２和（Ｆｅ，Ｃｒ）７Ｃ３构
成，没有发现ＴｉＯ２，Ｂ４Ｃ，Ａｌ及Ｃ等原料粉末的衍射峰，
说明这些原料在激光熔覆过程中已大部分发生分解与

合成反应，形成了新相 ＴｉＣ和 ＴｉＢ２。Ｘ射线衍射（Ｘ
ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）也未能检测出Ａｌ２Ｏ３的衍射峰，这
是由于在激光熔覆熔池的对流搅动过程中，密度低、与

钢基体润湿性差的Ａｌ２Ｏ３易上浮于熔池表面以浮渣形

　　

Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

式排出，使得涂层中Ａｌ２Ｏ３的含量较低所致
［８］。

２．２　涂层显微组织
涂层组织细小、致密、无气孔、裂纹等缺陷。涂层

与基材呈冶金结合，二者间存在明显的白亮带。从涂

层的结合区到表层，依次出现胞状晶、树枝晶和等轴

晶。但树枝晶不明显，所占比例不大（见图２ａ）。进一
步观察其扫描电镜（ｓｃａｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）形
貌（见图２ｂ）可发现，其涂层中有大量弥散分布的黑色
块状颗粒和白色长条。由参考文献［９１０］可知，在面心

立方的ＴｉＣ结构中，Ｃ原子填充于八面体间隙位置，Ｔｉ
和Ｃ原子呈中心对称结构，导致ＴｉＣ形核时，由于对称
晶面上的生长速度相同而易形成对称结构。密排六方

结构的ＴｉＢ２在长大时易沿ｃ轴方向择优生长，形成以
六边形面为表面的晶体，在微观组织形貌上多呈现长

条状或棒状。笔者已在参考文献［８］中分析了块状黑
色颗粒和白色长条形分别为激光熔覆过程中反应生成

的ＴｉＣ及ＴｉＢ２，这里不再赘述。它们的熔点均很高，在
冷却过程中优先形成，并作为异质核心，促进细小等轴

晶的生成，阻碍树枝晶在热流方向的单向延伸，使得涂

层组织中方向性明显的树枝晶数量减少。

Ｆｉｇ２　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

３６４



版权所有 © 《激光技术》编辑部
        http://www.jgjs.net.cn 

激光技术  jgjs@sina.com

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 ©©
《

激
光

技
术

》
编

辑
部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

　 激　　光　　技　　术 ２０１５年７月

２．３　涂层抗氧化性分析
图３ａ和图３ｂ分别为１４５ＣｒＮｉＭｏＶＴｉＲｅ半钢及激

光熔覆复合涂层的高温氧化动力学曲线。半钢的恒温

氧化动力学曲线近似为直线，斜率约 ０．２ｍｇ／（ｃｍ２·
ｈ），在６００℃恒温氧化６０ｈ后，增重达１１．３ｍｇ／ｃｍ２；而
激光熔覆复合涂层的恒温氧化动力学曲线基本呈抛物

线型，在最初的１０ｈ内氧化增重速度较快，之后曲线趋
于平缓，在 ６００℃恒温氧化 ６０ｈ后，其增重仅为
０．７５ｍｇ／ｃｍ２，显著低于半钢的氧化失增重。

Ｆｉｇ３　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓ
ａ—ｓｅｍｉｓｔｅｅｌ　ｂ—ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

分别对半钢和激光熔覆复合涂层在６００℃恒温氧
化６０ｈ后的表面氧化膜进行ＳＥＭ形貌观察，如图４所
示。可以看出半钢表面的氧化膜疏松，出现了裂纹及剥

落（见图４ａ），氧化膜表面很不平整，氧化膜主要由颗粒
状氧化物组成（见图４ｂ左上部），但在出现剥落的氧化
膜周围区域出现了大量卷起的氧化皮及针状物（见图

４ｂ右下部及插图），这种结构的氧化膜结合强度很差，
在外力冲击磨擦作用下易出现开裂及剥落，氧化膜致密

性较差。能谱（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｕｍ，ＥＤＳ）分析表
明，该氧化膜主要含有Ｆｅ和Ｏ元素，其中Ｏ的原子数
分数为０．５９０７，Ｆｅ的原子数分数为０．３９９３，比例为３∶２，
可以判断，其氧化膜成分主要为Ｆｅ２Ｏ３。

激光熔覆复合涂层的氧化膜则致密、平整，无明显

的孔洞及裂纹（见图４ｃ）。涂层氧化膜由细小的球状
颗粒组成，颗粒排列紧密，几乎不留空隙，形成了连续

性良好的致密氧化膜（见图４ｄ）。对其表面氧化膜进
行ＥＤＳ能谱分析表明它们主要含有 Ｆｅ，Ｏ，Ｔｉ，Ｃｒ，Ｓｉ，
Ａｌ等元素。结合激光熔覆涂层表面氧化膜的 ＸＲＤ图

　　

Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍｓ
ａ，ｂ—ｓｅｍｉｓｔｅｅｌ　ｃ，ｄ—ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

谱（见图５），说明涂层表面氧化膜主要由αＦｅ，Ｆｅ２Ｏ３，
ＦｅＣｒ２Ｏ４，（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｏ３、金红石型 ＴｉＯ２以及 Ａｌ２Ｏ３组
成，物相检测中未发现ＴｉＣ，ＴｉＢ２的存在，表明在６００℃
恒温氧化６０ｈ后，涂层表面的ＴｉＣ和ＴｉＢ２已发生氧化
生成了金红石型ＴｉＯ２。

激光熔覆 ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合涂层在６００℃恒温氧
化６０ｈ过程中，会发生如表１中所示的各种氧化反应，
由参考文献［１１］中可计算出以１ｍｏｌＯ２作为标准时，
各反应的标准反应吉布斯自由能 ΔＧＴθ，其值均为负
值，说明此时各反应都有可能进行。同时还可根据它

们的高低判断出各物质氧化的顺序：反应（１）＞反应
（２）＞反应（３）＞反应（４）＞反应（５）＞反应（６）＞反
应（７）＞反应（８）。因此，固溶于基体中的 Ａｌ优先与
氧发生反应生成Ａｌ２Ｏ３；随后依次发生ＴｉＢ２，Ｃｒ，Ｃｒ７Ｃ３，
ＴｉＣ以及 Ｆｅ的氧化反应，生成相应的氧化物 ＴｉＯ２，

４６４
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第３９卷　第４期 周　芳　激光原位合成ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合涂层及其抗氧化性研究 　

　　

Ｆｉｇ５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ
Ｔａｂｌｅ１　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｒｖａｌｕｅｏｆｓｔａｎｄａｒｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ

ｎｕｍｂｅｒ ｃｈｅｍｉｃａｌｅｑｕａｔｉｏｎｓ ΔＧＴθ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

（１） ４
３Ａｌ＋Ｏ２→

２
３Ａｌ２Ｏ３ －９３４．４５

（２） ２
５ ＴｉＢ２＋Ｏ２→

２
５ＴｉＯ２＋

２
５ Ｂ２Ｏ３ －６０７．３４

（３） ４
３Ｃｒ＋Ｏ２→

２
３ Ｃｒ２Ｏ３ －５９７．８４

（４） ４
２７Ｃｒ７Ｃ３＋Ｏ２→

１４
２７Ｃｒ２Ｏ３＋

６
２７ＣＯ２ －５２０．４４

（５） １
２ ＴｉＣ＋Ｏ２→

１
２ ＴｉＯ２＋

１
２ＣＯ２↑ －５０３．０２

（６） ２Ｆｅ＋Ｏ２→２ＦｅＯ －４２９．７９

（７） ４
３Ｆｅ＋Ｏ２→

２
３Ｆｅ２Ｏ３ －３９５．６３

Ｃｒ２Ｏ３，ＦｅＯ及 Ｆｅ２Ｏ３等，Ｃ发生反应后以 ＣＯ２气体的
形式释放出去。ＸＲＤ结果中没有发现 Ｂ２Ｏ３晶相的存
在，这可能是由于Ｂ２Ｏ３的熔点Ｔｍ低（Ｔｍ＝５５０℃），在
６００℃恒温氧化６０ｈ后生成的 Ｂ２Ｏ３发生了挥发所致，
这与参考文献［１２］中的结果是一致的。同时，ＦｅＯ和
部分Ｃｒ２Ｏ３还可结合形成尖晶石ＦｅＣｒ２Ｏ４。

材料表面氧化膜的连续性与完整性是决定材料抗

氧化性的先决条件。可用氧化物的体积与形成该氧化

物消耗的金属的体积之比（ｐｉｌｌｉｎｇｂｅｄｗｏｒｔｈｒａｔｉｏ，ＰＢＲ）
作为判断氧化膜完整性的一个重要判据［１３］。据参考

文献［１３］可知，ＴｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３与（Ｆｅ，Ｃｒ）２Ｏ３的 ＰＢＲ值
均在１～２之间，此时氧化膜能够完全覆盖整个合金表
面，氧化膜内受压应力，氧化物具有保护性能。而

Ｆｅ２Ｏ３和ＦｅＣｒ２Ｏ４的ＰＢＲ值均大于２，氧化膜结构较疏
松，在外力作用下易破裂、剥落。这也解释了实验中

１４５ＣｒＮｉＭｏＶＴｉＲｅ半钢表面氧化膜中出现的裂纹及剥
落现象。激光熔覆涂层表面氧化膜中虽也含有 Ｆｅ２Ｏ３
和ＦｅＣｒ２Ｏ４，但由于还共存有Ａｌ２Ｏ３和Ｃｒ２Ｏ３，使得氧化
膜的致密度和对基体的附着力大大增加，氧化膜不易

脱落，其抗氧化性将得到较大改善［１４］。而且金红石型

的ＴｉＯ２也具有良好的高温稳定性，对提高氧化膜的质
量也起到积极作用。因而激光熔覆 ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合
涂层的抗氧化性得到明显提高。

３　结　论

（１）ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合涂层为典型的激光熔覆组织，

与基体间呈冶金结合，无气孔、裂纹等缺陷。涂层由α
Ｆｅ，ＴｉＣ，ＴｉＢ２和（Ｆｅ，Ｃｒ）７Ｃ３等组成，细小的方块状 ＴｉＣ
颗粒和长条状ＴｉＢ２均匀弥散分布于涂层基体上。（２）
在６００℃恒温氧化６０ｈ后，激光熔覆 ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合
涂层的抗氧性动力学曲线呈抛物线型；半钢的则近似为

直线。复合涂层比半钢具有更好的高温抗氧化性能，约

是半钢的１５倍。（３）激光熔覆ＴｉＣＴｉＢ２／Ｆｅ复合涂层在
６００℃恒温氧化６０ｈ后，表面生成了由细小的 Ｆｅ２Ｏ３，
ＦｅＣｒ２Ｏ４，（Ｃｒ，Ｆｅ）２Ｏ３、金红石型ＴｉＯ２以及Ａｌ２Ｏ３等球状
颗粒组成连续致密的氧化膜。６００℃恒温氧化６０ｈ时，
满足各氧化物形成的热力学条件。
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