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摘要　为提高碳钢表面抗磨损性能，采用钛铁、钼铁、石墨、铁粉等组分，利用激光熔覆技术，在低碳钢板上制备了致密、无

孔隙、与基体呈冶金结合的原位自生ＴｉＣＭｏ２Ｃ颗粒增强Ｆｅ基熔覆层。利用金相显微镜，Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），电子探针

微区分析（ＥＰＭＡ）及显微硬度计，研究了熔覆层的显微组织及性能，讨论了强碳化物形成元素对涂层性能的影响。研究

结果表明，熔覆层中原位生成了ＴｉＣＭｏ２Ｃ增强颗粒，碳化物呈颗粒状、十字花瓣状均匀地分布在基体中，当钛铁、钼铁和

石墨的质量分数分别控制在３０％～４０％，３％～６％，３％～４％时，涂层具有较好的硬度和良好的耐磨性。
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１　引　　言

在重型冶金、矿山开采、油气钻探等领域，能够承

受剧烈冲击及抗高腐蚀、高磨损成为机械零件的基本

要求，这对零件的耐磨、耐腐蚀性性能提出了更苛刻

的要求［１］。鉴于材料承受磨损、腐蚀疲劳破坏等都是

从零件表面开始的，在耐磨部件表面熔覆具有优异综
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合性能的金属基复合材料涂层成为这些领域修复部

件、强化零件使用寿命的重要途径［２，３］。

激光熔覆原位生成陶瓷颗粒增强金属基复合涂

层，可以将金属的高塑性、高韧性和陶瓷的高硬度、

耐磨、耐蚀性能有机结合起来，大大提高材料的表面

性能，具有很好的发展前景［４～６］。其具有增强颗粒

尺寸小；颗粒合成和长大均在基体内，颗粒与基体界

面清洁；界面结合强度高；合成工艺简单、成本低、易

于推广等特点。

ＴｉＣ颗粒具有硬度高、熔点高、较好的热稳定性

和综合机械性能，这使得制备含ＴｉＣ颗粒增强的金

属基复合涂层成为近年来该领域的研究热点［７～９］。

Ｍｏ２Ｃ颗粒具有较高的熔点和硬度、良好的热

稳定性和机械稳定性、极好的抗腐蚀特性等特点，因

此可以作为涂层材料使用，可应用于一些高硬度、耐

磨擦和耐高温等领域［１０］。

本文以钛铁、钼铁、石墨和铁粉为组分，利用激

光熔覆技术，在４５＃钢表面合成了含ＴｉＣＭｏ２Ｃ复

合颗粒增强的Ｆｅ基熔覆层，并对熔覆层的组织和

性能进行了研究。

２　实验材料及方法

２．１　实验材料

实验用基体材料采用工业中最常用的４５＃钢，

试样尺寸为５０ｍｍ×２０ｍｍ×８ｍｍ。熔覆用粉末

由石墨（纯度为９９．５％）、铁粉（纯度９９％，２００目）、

钛铁和钼铁粉末按照一定的比例组成，其中钛铁和

钼铁的化学成分如表１所示。

表１ 实验用钛铁和钼铁的化学成分 （质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆｔｈｅｆｅｒｒｏｔｉｔａｎｉｕｍａｎｄ

ｆｅｒｒｏｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｉ Ｍｏ Ａｌ Ｓｉ Ｃ Ｆｅ

ＦｅＴｉ３０ ２８～３２ － ＜８．０ ＜３ ＜０．１ Ｂａｌ．

ＦｅＭｏ７０ － ６７～７１ ＜１．５ ＜１．５＜０．１ Ｂａｌ．

２．２　实验方法

在熔覆实验前，用由钠水玻璃调制的粘接剂将

熔覆粉末调成糊状，并预置在经过处理的试板表面，

试板晾干后经６０℃烘干１ｈ。

实验采用５ｋＷ横流ＣＯ２ 激光加工器，熔覆用功

率为２．５ｋＷ，扫描速度２５０ｍｍ／ｍｉｎ，光斑直径３ｍｍ，

利用氩气进行保护，流量为２０Ｌ／ｍｉｎ，厚度为１．２ｍｍ。

２．３　试样制备与测试

沿横截面制备金相试样，经研磨抛光后用质量分

数为３％硝酸乙醇溶液腐蚀。利用 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ），对熔覆层的相结构进行分析；利用电子探针

微区分析（ＥＰＭＡ）对熔覆层进行形貌和成分分析；利

用显微硬度计对熔覆层的显微硬度进行测试；利用摩

擦磨损实验机进行磨损性能测试，磨损试样尺寸为

３０ｍｍ×７ｍｍ×６ｍｍ，试样采用线切割，待磨损面经

细磨并抛光。

３　实验结果与分析

３．１　碳化物的热力学分析

在试验中，在高能量密度激光束的作用下，熔覆

材料和基体表面熔化，共同形成熔池，熔池成分处于

ＦｅＴｉＭｏＣ系中。进行碳化物的热力学分析时，必

须考虑到在 ＦｅＴｉＭｏＣ系中可能发生的所有反

应。许多学者已经进行了ＦｅＴｉＣ系和ＦｅＭｏＣ

系的热力学分析。由于温度和元素活度的差异，这

些合金系是非常复杂的，在ＦｅＴｉＭｏＣ系中，必须

考虑ＴｉＣ，ＭｏＣ，ＦｅＴｉ和ＦｅＣ之间的反应。从各

种文献中可以得到伴随有反应的自由能变化的碳化

物形成式［１１～１３］，Ｔｉ＋Ｃ＝ＴｉＣ，２Ｍｏ＋Ｃ＝Ｍｏ２Ｃ，

Ｍｏ＋Ｃ＝ＭｏＣ，各种碳化物的吉布斯（Ｇｉｂｂｓ）自由

能随温度的变化情况如图１所示。

图１ 碳化物的Ｇｉｂｂｓ标准自由能变化曲线

Ｆｉｇ．１ ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｃａｒｂｉｄｅｓ

ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

可以看到，与Ｆｅ相比，Ｔｉ和 Ｍｏ与Ｃ具有更强

的亲和力。ＴｉＣ，ＭｏＣ以及 Ｍｏ２Ｃ都是比较稳定的

碳化物，在高温下，ＴｉＣ，ＭｏＣ以及 Ｍｏ２Ｃ的 Ｇｉｂｂｓ

生成自由能都是负值，这在理论上表明了ＴｉＣ，ＭｏＣ

和 Ｍｏ２Ｃ生成的可能性。

３．２　熔覆层的相分析

利用Ｄ／ＭａｘＲｃ型Ｘ射线衍射仪（ＣｕＫα），对

熔覆层的相结构进行分析，熔覆层表面Ｘ射线衍射

结果如图２所示。在Ｘ射线衍射结果中，可以看到

ＴｉＣ，Ｍｏ２Ｃ，Ｆｅ３Ｃ和αＦｅ的衍射峰，这表明熔覆层

主要由ＴｉＣ，Ｍｏ２Ｃ，Ｆｅ３Ｃ和αＦｅ组成。这是由于在

８８２３



１２期 翟玉峰等：　激光熔覆ＴｉＣＭｏ２Ｃ颗粒增强Ｆｅ基涂层的组织与性能

激光的作用下，ＦｅＴｉ和ＦｅＭｏ在熔池中发生熔化分

解，从而导致Ｔｉ和 Ｍｏ溶解于液相Ｆｅ之中，Ｔｉ和

Ｍｏ为强碳化物形成元素，在熔池中发生如下反应：

Ｔｉ＋Ｃ＝ＴｉＣ，２Ｍｏ＋Ｃ＝Ｍｏ２Ｃ，生成了 ＴｉＣ 和

Ｍｏ２Ｃ颗粒，体系的复杂性和熔池中Ｃ的活度影响

了 Ｍｏ＋Ｃ＝ＭｏＣ反应的进行。这证明了利用激光

熔覆技术，可以通过石墨、钛铁和钼铁原位合成

ＴｉＣＭｏ２Ｃ复合增强颗粒的Ｆｅ基熔覆层。

图２ 熔覆层的Ｘ射线衍射图样

Ｆｉｇ．２ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｈａｒｄｆａｃｉｎｇｌａｙｅｒ

３．３　熔覆层的显微组织

将制备的试样在金相显微镜下进行微观组织观

察，如图３所示。

由图３（ａ）可以看到，熔覆层具有规则的形状，

熔覆层内未见裂纹、气孔等缺陷。由图３（ｂ）可以看

到，熔覆层与基体结合处呈现出良好的冶金结合，可

以看到一条清晰的白亮带，这是由于在结合界面处

温度梯度和凝固速度的比值大，凝固组织以低速界

面平直生长，因而形成了白亮带。从图３（ｃ），（ｄ）可

以看到，细小的碳化物均匀地分布在晶粒细小的熔

覆层中。

图３ 熔覆层的微观组织。（ａ），（ｂ）截面形貌；

（ｃ），（ｄ）熔覆层形貌

Ｆｉｇ．３ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｈａｒｄｆａｃｉｎｇｌａｙｅｒ．（ａ），

（ｂ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ；（ｃ），（ｄ）ｌａｙｅｒ

熔覆层的电子探针形貌如图４（ａ）所示，可以清晰

地看到细小的碳化物均匀地分布于熔覆层内。这是

由于激光加热时，熔池中存在着强烈的对流，使合金

元素分布比较均匀所致，细小的碳化物呈颗粒状、块

状以及花瓣状。图４（ｂ）所示为图４（ａ）中犃处碳化物

的成分分析结果。结果表明碳化物中富含Ｃ，Ｔｉ和

Ｍｏ元素，即为Ｔｉ和 Ｍｏ的碳化物，结合ＸＲＤ分析结

果，可以确定碳化物为ＴｉＣＭｏ２Ｃ复合碳化物。

图４ 熔覆层电子探针微区分析结果。（ａ）熔覆层中碳化物形貌；（ｂ）（ａ）图中犃点的成分分析结果

Ｆｉｇ．４ ＥＭＰＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆＴｉＣＭｏ２Ｃｃａｒｂｉｄｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ．（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃａｒｂｉｄｅｓ；（ｂ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆｃａｒｂｉｄｅｉｎｓｐｏｔ犃ｏｆ（ａ）

３．４　熔覆层的显微硬度测试与分析

３．４．１　熔覆层显微硬度

图５，图６所示为涂层粉末含３０％ＦｅＴｉ＋４％

ＦｅＭｏ（质量分数）时，单层和多层熔覆所得的熔覆

层的显微硬度曲线。

从硬度曲线中可以看到，熔覆层、过渡区和基体

的显微硬度明显不同，熔覆层硬度较基体有了显著

的提高。由于在激光熔覆过程中，熔池内部存在强

烈的对流，导致密度较小的ＴｉＣＭｏ２Ｃ复合碳化物

颗粒容易上浮，使熔覆层中碳化物呈梯度分布。熔

覆层上部碳化物含量比较高，因而硬度值比较高，另

外从熔覆层表面至基体，基体的稀释作用逐渐增大

也是影响硬度梯度分布的一个因素。

将图５和图６进行对比可以看到，采用相同成

分的熔覆粉末时，双层熔覆所得到的熔覆层的表面

硬度比单层熔覆层高２００ＨＶ以上。这是由于在双

９８２３
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层熔覆时，第二层熔覆层的稀释率有所降低。同时

可以注意到，第一层熔覆层的硬度值较单层熔覆也

有了一定程度的提高，这是由于在激光熔覆第二层

时，同时对第一层起到了重熔的作用。

图５ 单层熔覆层的显微硬度分布

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒ

图６ 双层熔覆层的显微硬度分布

Ｆｉｇ．６ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｓ

３．４．２　Ｔｉ对熔覆层显微硬度的影响

Ｔｉ是强碳化物形成元素，与碳反应形成高熔点、

可在液相金属中作为其他相的形核核心的ＴｉＣ，ＴｉＣ

具有密度低、强度高、弹性模量高、抗氧化、耐磨及耐

图７ 熔覆层显微硬度随ＦｅＴｉ含量的变化曲线

狑（ＦｅＭｏ）＝４％

Ｆｉｇ．７ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｖａｒｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅａｍｏｕｎｔ

ｏｆＦｅＴｉ狑（ＦｅＭｏ）＝４％

腐蚀等优异的物理化学性能，是一种理想的陶瓷增强

相［１４，１５］。Ｔｉ含量对于熔覆层的硬度有着重要的影

响，在ＦｅＭｏ含量相同的情况下，单层熔覆所得的熔

覆层显微硬度随ＦｅＴｉ含量的变化曲线如图７所示。

从图７中可以看到，随着ＦｅＴｉ含量的增加，熔覆

层的显微硬度提高，这是由于ＦｅＴｉ含量增加时，ＴｉＣ

的数量增加，ＴｉＣ（３２００ＨＶ）的显微硬度比较高所引

起的。但并不是ＦｅＴｉ的加入量越多越好，当ＦｅＴｉ含

量较高时，熔覆层成型比较差，从实验结果中可以得

出，ＦｅＴｉ质量分数一般控制在３０％～４０％。

３．４．３　Ｍｏ对熔覆层显微硬度的影响

Ｍｏ也是强碳化物形成元素，钼的碳化物也具

有较高的熔点和硬度、良好的热稳定性和机械稳定

性、极好的抗腐蚀特性等特点，因此可以作为涂层材

料使用［８］。Ｍｏ的含量对熔覆层的显微硬度也有较

大程度的影响，在ＦｅＴｉ加入质量分数为３０％的条

件下，单层熔覆所得的熔覆层的显微硬度随钼铁的

含量的变化曲线如图８所示。

图８ 熔覆层显微硬度随ＦｅＭｏ含量的变化曲线

狑（ＦｅＴｉ）＝３０％

Ｆｉｇ．８ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｖａｒｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅａｍｏｕｎｔ

ｏｆＦｅＭｏ狑（ＦｅＴｉ）＝３０％

从图８可以看到，随着ＦｅＭｏ加入量的增加，熔

覆层的显微硬度逐渐提高。这可能是由于钼的加入

能够提高淬透性，并且能够促进碳化物的形成所导

图９ ＦｅＭｏ质量分数为６％时，熔覆层内部出现的裂纹

Ｆｉｇ．９ Ｃｒａｃｋａｐｐｅａｒｓｉｎｔｈｅｌａｙｅｒｗｈｅｎｔｈｅ

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＦｅＭｏｒｅａｃｈｅｓ６％

致的。但是钼的碳化物一般聚集在晶界处，即会引

起裂纹，所以应当严格控制ＦｅＭｏ的含量。实验结

０９２３
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果表明，当ＦｅＭｏ的质量分数超过６％时，在熔覆层

内部发现了明显的裂纹，如图９所示。所以为了避

免裂纹的出现，应把ＦｅＭｏ的质量分数控制在３％～

６％之间。

３．５　熔覆层的耐磨性能分析

在室温下，采用 Ｍ２０００型摩擦磨损试验机进

行磨损试验，试验所采用的磨损物质为 Ｗ１８Ｃｒ４Ｖ，

其硬度为６５ＨＲＣ，环形半径为２０ｍｍ，宽度为

１０ｍｍ，将试样加工成３０ｍｍ×７ｍｍ×６ｍｍ，在一

定的载荷和转动速度下，比较基体和熔覆层的体积

变化，磨损时设定载荷为１００Ｎ，摩擦轮转速为

４００ｒ／ｍｉｎ，在磨损试验之前，将涂层磨平并抛光至

一定的粗糙度。

图１０所示为含３０％ＦｅＴｉ＋４％ＦｅＭｏ（质量分

数）的熔覆层在预定的载荷和转速下，分别磨损

５ｍｉｎ和１０ｍｉｎ，熔覆层和基体的磨损体积的柱状

对比图。从图１０中可以明显地看到，熔覆层表现出

良好的耐磨性，在同样的磨损条件下，熔覆层的磨损

体积仅为基体的１／１０～１／１５，也就是说，熔覆层的

耐磨性能较基体提高了１０～１５倍。

图１０ 熔覆层和基体分别在１００Ｎ，５ｍｉｎ

和１００Ｎ，１０ｍｉｎ条件下的磨损体积

Ｆｉｇ．１０ Ｗｅａｒｖｏｌｕｍｅｓｏｆｔｈｅｌａｙｅｒａｎｄｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ａｔ１００Ｎ，１０ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图１１，图１２所示分别为基体和熔覆层的磨损

形貌。可以看到，基体表面出现了较深的犁沟，并且

局部产生脱落，可见犁沟磨损和粘着磨损同时存在。

而熔覆层的表面磨损形貌比较平整，没有出现阻碍

磨痕的平台或小丘，划痕较浅且窄，还可以看到一些

增强硬质点凸显出来，磨损表现为磨粒磨损。在摩

擦过程中摩擦副推挤并切削硬度相对较低的材料，

使韧性较好的材料发生塑性变形并导致破坏，而脆

性材料则破碎并脱落。由激光原位生成的含细小的

弥散分布的碳化物的Ｆｅ基涂层，在磨损过程中法

向载荷作用下碳化物被压至更深处，在一定程度上

阻碍了摩擦副对Ｆｅ基涂层的磨削，而韧性相对较

高的Ｆｅ基涂层对硬质陶瓷颗粒的支撑和附着作用

降低了摩擦副对其破碎及剥落，这样，陶瓷相与基体

金属优异性能的有机结合大大提高了材料表面的耐

磨性能。

图１１ 基体的磨损形貌

Ｆｉｇ．１１ Ｗｅａｒｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图１２ 熔覆层的磨损形貌

Ｆｉｇ．１２ Ｗｅａｒｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｌａｙｅｒ

４　结　　论

利用激光熔覆技术，以钛铁、钼铁、铁粉和石墨

为组分，在４５＃钢基体表面制备熔覆层，由实验结果

与分析，可以得出以下结论：

１）　利用石墨、钛铁、钼铁和铁粉制备出含

ＴｉＣＭｏ２Ｃ复合陶瓷颗粒增强的Ｆｅ基熔覆层，涂层

与基体呈现出致密的冶金结合，无气孔、夹杂以及裂

纹出现；

２）　熔覆层中主要由Ｆｅ，ＴｉＣ，Ｍｏ２Ｃ和Ｆｅ３Ｃ

组成，细小的碳化物呈颗粒状、块状和十字花瓣状，

且均匀地分布在Ｆｅ基涂层中；

３）　钛铁、钼铁的含量显著地影响了熔覆层的

显微硬度，随着钛铁、钼铁含量的增加，熔覆层的硬

度提高，钛铁、钼铁和石墨的质量分数分别控制在

３０％～４０％，３％～６％，３％～４％时，熔覆层成型较

好，且具有较高的硬度和良好的耐磨性。
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