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激光熔覆铁基合金涂层的高温氧化性能
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摘要　通过在犉犲基合金粉末中添加犆狉３犆２ 的方法，在３５犆狉犕狅钢表面激光熔覆制备抗高温氧化犉犲基合金复合涂

层。采用扫描电镜（犛犈犕）、能谱分析仪（犈犇犛）、犡射线衍射仪（犡犚犇）等分析手段对激光熔覆层６００℃氧化１００犺后的

氧化膜形貌及成分进行分析，研究不同犆狉３犆２ 含量对抗高温氧化性能的影响。结果表明，激光熔覆犉犲基合金涂层

组织均匀致密，与基体结合良好，无裂纹、气孔等缺陷。在６００℃下，犉犲基合金涂层和添加犆狉３犆２ 的犉犲基合金涂层

的抗高温氧化性能均明显优于基体，其累计氧化增重及增重速率远远小于基体。犉犲基合金熔覆层６００℃氧化后表

面形成了犉犲犆狉２犗４ 尖晶石氧化物，具有较好的抗氧化能力。由于添加的犆狉３犆２ 熔覆过程中发生分解，使熔池中犆狉

元素含量提高，高温下试样表面形成连续完整的犆狉２犗３ 氧化膜，故添加犆狉３犆２ 的熔覆层的抗高温氧化性能提高。
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１　引　　言

　　深井石油钻机刹车盘的工况条件（如紧急刹车

或起下钻时）比较恶劣，受到剧烈的周期性制动，刹

车盘表面容易产生高温氧化及热疲劳等问题。通常

在高温条件下，材料的抗高温氧化性能及其抗热疲

劳性能依赖于其表面形成的氧化膜性质。如果材料

表面形成一层完整致密、且与基体结合牢固的氧化

物保护膜，则能有效地避免基体发生氧化腐蚀［１］。

表面改性处理技术可以在保持基体性能的前提

下，获得性能优良的表面涂层。与常规的堆焊和热

喷涂工艺相比，激光熔覆技术具有快速凝固、稀释度

小、熔覆层与基体冶金结合等优点［２，３］，且在极快冷
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却下熔覆层生成非平衡相或过饱和固溶体［４，５］，从

而获得良好的表面性能。以碳钢为熔覆基体时，相

比Ｃｏ基与Ｎｉ基合金，Ｆｅ基合金与基体材料相近，

更易与基材形成良好冶金结合，且Ｆｅ基合金价格

低廉，易于推广［６］。目前对于激光熔覆铁基合金涂

层表面抗高温氧化性能的研究较少。本文在

３５ＣｒＭｏ钢表面激光熔覆制备Ｆｅ基合金、添加质量

分数为１０％的Ｃｒ３Ｃ２ 和质量分数为２０％的Ｃｒ３Ｃ２

的熔覆层，着重研究不同熔覆层在６００℃下的高温

氧化性能，分析Ｃｒ３Ｃ２ 含量对抗高温氧化性能的影

响规律。

２　试验材料及方法

基体材料为３５ＣｒＭｏ钢，其尺寸为７０ｍｍ×

１０ｍｍ，激光熔覆处理前表面经砂轮打磨，丙酮清

洗。自制Ｆｅ基合金粉末的粒度为４５～１５０μｍ，其

主要化学成分如表１所示。Ｃｒ３Ｃ２ 粉末粒度为４０～

８２μｍ，分别添加质量分数为１０％和２０％的Ｃｒ３Ｃ２

粉末到Ｆｅ基合金粉末中充分研磨混匀后，在１００℃

下烘干２ｈ。

采用粉末预置法，在氩气保护下用５ｋＷ 横流

ＣＯ２ 激光器对自制Ｆｅ基、添加质量分数为１０％和

２０％Ｃｒ３Ｃ２ 的Ｆｅ基粉末进行熔覆，优化工艺参数

为：激光功率３．５ｋＷ，扫描速度１５０～２００ｍｍ／ｍｉｎ，

搭接率４０％，光斑尺寸１０ｍｍ×１ｍｍ。根据试验要

求分别采用单层单道工艺和多层多道工艺进行熔

覆，其中多层多道熔覆时每道采用相同的激光工艺

参数，多层多道熔覆层总厚度约４ｍｍ。

表１ Ｆｅ基粉末的化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｂａｓｅｄｐｏｗｄｅｒ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｃｒ Ｓｉ Ｎｉ Ｂ Ｍｎ Ｍｏ Ｓ Ｐ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．３１ １７．９５ １．０１ ３．４９ ０．７８ ０．１６ ３．１０ ０．０２ ０．０２ Ｂａｌ

　　激光熔覆试验后，沿垂直于激光扫描方向的横

截面切取试样，用光学显微镜（ＯＭ）进行组织形貌

观察。采用线切割机将多层多道熔覆层和３５ＣｒＭｏ

钢基体试样切成３０ｍｍ×１０ｍｍ×２．５ｍｍ的薄片

试样，并将表面磨平，丙酮清洗待用。薄片试样置于

封闭式箱式电阻炉内，静态常压下６００℃恒温氧化

１００ｈ。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）

和能谱分析仪（ＥＤＳ）测试试样表面氧化物组成及形

貌。氧化过程中间断地对试样称重并记录氧化增

重，所用电子天平精确度为０．０１ｍｇ。

３　试验结果及分析

３．１　熔覆层组织

图１为激光单道熔覆Ｆｅ基合金涂层的截面形

貌，可以看出，熔覆层内组织致密均匀，具有明显的

垂直于界面的枝晶生长特征，与基体呈冶金结合。

３．２　氧化动力学曲线

根据钢的抗高温氧化性能测定标准 （ＧＢ／

Ｔ１３３０３９１）进行试验，得到基体和各熔覆层的氧化

动力学曲线，定性评价基体和熔覆层的抗高温氧化

性。图２为激光熔覆前后试样在６００℃下的氧化动

力学曲线，图中曲线任一点的斜率代表这一时刻该

涂层的氧化增重速率。由图可知，基体的氧化动力

学曲线近似为直线［图２（ａ）］，不同Ｃｒ３Ｃ２ 含量Ｆｅ

基熔覆层的氧化动力学曲线均呈抛物线规律［图２

（ｂ）］，熔覆层发生“钝性氧化”，即氧化初期增重显

图１ 铁基合金激光熔覆层组织形貌

Ｆｉｇ．１ ＭａｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＦｅｂａｓｅｄａｌｌｏｙ

ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

著，经过４０ｈ后，氧化增重趋于平缓。添加质量分数

为２０％与１０％Ｃｒ３Ｃ２ 的熔覆层累计氧化增重仅分

别为Ｆｅ基合金涂层的１／５和１／２，说明含Ｃｒ３Ｃ２ 熔

覆层的抗高温氧化性能较高。

激光熔覆层的氧化动力学曲线为抛物线规律，

根据 Ｗａｇｎｅｒ氧化理论
［７］，以 （犿犵／犃）

２
＝犓ｐ狋为数

学模型对熔覆层的氧化动力学曲线进行线性拟合。

将各熔覆层单位面积的氧化增重取平方，利用最小

二乘法拟合出［单位面积的氧化增重］２时间曲线并

通过 Ｍａｔｌａｂ计算出各曲线的相关系数，如图３所

示。由图可知，最小二乘法拟合出各熔覆层的氧化

动力学曲线均近似为直线，且各直线的相关系数均

较高，进一步证明激光熔覆层的氧化动力学曲线遵

循抛物线规律，熔覆层具有优良的抗高温氧化性能。

０８０３００９２
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图２ 氧化动力学曲线。（ａ）基体；（ｂ）熔覆层

Ｆｉｇ．２ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓ．（ａ）ｍａｔｒｉｘ；（ｂ）ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒｓ

图４ 熔覆层６００℃氧化表面ＸＲＤ分析。（ａ）Ｆｅ基；（ｂ）１０％Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅ基；（ｃ）２０％Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅ基

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆＦｅｂａｓｅｄｃｌａｄｄｉｎｇｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ．

（ａ）Ｉｒｏｎｂａｓｅｄ；（ｂ）１０％Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅ；（ｃ）２０％Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅ

图３ 熔覆层氧化增重的平方与循环次数的关系

Ｆｉｇ．３ Ｓｑｕａｒｅｏｆｗｅｉｇｈｔｇａｉｎ／ａｒｅａｖｅｒｓｕｓｎｕｍｂｅｒ

ｏｆｃｙｃｌｅｓ

　　图３中各直线的斜率即为６００℃条件下各熔覆

层的氧化动力学曲线的抛物线速度常数犓ｐ 值，如

表２所示。由此可见，６００℃条件下，各熔覆层的氧

化动力学曲线的抛物线速度常数均小于１。由

Ｗａｇｎｅｒ理论
［７］可知，抛物线速度常数越小，氧化速率

越低，当熔覆粉末中添加质量分数为２０％Ｃｒ３Ｃ２ 时，

其抛物线速度常数最小，说明该涂层抗氧化性最强。

３．３　氧化膜物相分析

图４为激光熔覆不同含量Ｃｒ３Ｃ２ 的Ｆｅ基熔覆

层在６００℃氧化１００ｈ后的表面氧化膜的物相组成。

如图４（ａ）所示，纯Ｆｅ基合金熔覆层表面的氧化产

物是ＦｅＣｒ２Ｏ４及少量的ＳｉＯ２。而添加Ｃｒ３Ｃ２后的

０８０３００９３
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表２ 氧化试样的抛物线速度常数

Ｔａｂｌｅ２ Ｐａｒａｂｏｌｉｃｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓｕｂｊｅｃｔｅｄ

ｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ６００℃ｆｏｒ１００ｈ

Ｓａｍｐｌｅｓ 犓ｐ （Ｗｅｉｇｈｔｇａｉｎ／ａｒｅａ）
２狋

Ｆｅｂａｓｅｄ ０．２２７３ 狔＝０．２２７３狓＋２．０６４８

Ｆｅ＋１０％Ｃｒ３Ｃ２ ０．０７４８ 狔＝０．０７４８狓＋０．１６８６

Ｆｅ＋２０％Ｃｒ３Ｃ２ ０．０１０８ 狔＝０．０１０８狓－０．０５７６

熔覆层表面氧化产物主要为Ｃｒ２Ｏ３，且随Ｃｒ３Ｃ２ 含

量的增加，Ｃｒ２Ｏ３ 氧化物衍射峰逐渐增强，表明该氧

化物含量升高［如图４（ｂ），（ｃ）所示］。

３．４　氧化膜形貌分析

图５～７分别为不同激光熔覆层表面氧化膜形

貌。可以看出，６００℃氧化后，熔覆层表面均形成形

状各异、大小不一的多面体结构，且随Ｃｒ３Ｃ２ 含量的

增加，多面体组织更加致密，且尺寸减小。分别对熔

覆层表面多面体结构进行成分分析可见，主要含有

Ｏ，Ｃｒ及Ｆｅ元素。随着Ｃｒ３Ｃ２ 含量的增加，多面体

结构中Ｃｒ元素含量增加，Ｆｅ元素含量降低。表３

为氧化膜中多面体结构的Ｃｒ，Ｆｅ元素含量。

图５ Ｆｅ基熔覆层氧化后表面形貌。（ａ）ＳＥＭ；（ｂ）ＥＤＳ

Ｆｉｇ．５ ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＦｅｂａｓｅｄｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ．（ａ）ＳＥＭ；（ｂ）ＥＤＳ

图６ １０％Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅ熔覆层氧化表面形貌。（ａ）ＳＥＭ；（ｂ）ＥＤＳ

Ｆｉｇ．６ Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ１０％Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅｌａｙｅｒａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ．（ａ）ＳＥＭ；（ｂ）ＥＤＳ

图７ ２０％Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅ熔覆层氧化表面形貌。（ａ）ＳＥＭ；（ｂ）ＥＤＳ

Ｆｉｇ．７ Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ２０％Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅｃｌａｄｄｉｎｇａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ．（ａ）ＳＥＭ；（ｂ）ＥＤＳ
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表３ 氧化膜中多面体结构的Ｃｒ，Ｆｅ元素

含量（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ３ ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣｒａｎｄＦｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｏｘｉｄｅｓｃａｌｅｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｆｅｂａｓｅｄ １０％Ｃｒ３Ｃ２ ２０％Ｃｒ３Ｃ２

Ｃｒ ３３．１０ ３７．７１ ４０．１５

Ｆｅ １７．２９ １５．７４ １３．５６

３．５　讨　　论

通过以上分析可见，激光熔覆Ｆｅ基合金明显

改善了３５ＣｒＭｏ钢表面抗氧化性能，且随Ｆｅ基合金

中Ｃｒ３Ｃ２ 量的增加，抗氧化性能逐渐提高。根据文

献［８，９］，ＦｅＣｒ合金中Ｃｒ元素含量对合金的抗高

温氧化性能有显著影响。本试验所用Ｆｅ基粉末中

的Ｃｒ质量分数达到１７．９５％，高温氧化后表面能形

成尖晶石氧化物ＦｅＣｒ２Ｏ４，此类氧化物是由Ｃｒ２Ｏ３

和ＦｅＯ复合而成的，结构致密、缺陷少，导电性能

差，导致离子在其内的扩散速率减慢［１０］，从而表现

为较高的抗高温氧化性能。

此外，Ｆｅ基粉末中添加Ｃｒ３Ｃ２ 的激光熔覆层经

６００℃氧化后，表面氧化膜中生成大量的Ｃｒ２Ｏ３ 氧

化物。从热力学角度考虑，在６００℃高温条件下

Ｃｒ２Ｏ３ 的标准生成自由能低于ＦｅＯ的标准生成自

由能，这就表明Ｃｒ原子对氧的亲和力高于Ｆｅ原子。

添加Ｃｒ３Ｃ２ 的熔覆层由于Ｃｒ３Ｃ２ 发生高温分解而使

熔池中Ｃｒ元素含量大大提高，在氧化初期，熔覆层

通过表面反应氧化，表面的Ｃｒ原子优先与Ｏ原子

发生选择性氧化反应，生成Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜。Ｐｉｌｌｉｎｇ

和Ｂｅｄｗｏｒｔｈ提出金属原子与其氧化物分子的体积

比（ＰＢＲ）（ＰＢＲ表示为犞Ｏ狓／犞Ｍ，犞Ｍ 为１ｍｏｌ金属的

体积，犞Ｏ狓 为生成的氧化物体积）作为氧化膜完整性

和致密性的判据。如果ＰＢＲ不小于１，可形成完整

致密和具有保护性的氧化膜［１１，１２］。本试验中添加

Ｃｒ３Ｃ２ 的激光熔覆层６００℃氧化后，氧化产物主要

是Ｃｒ２Ｏ３，其ＰＢＲ值为１．９９，介于１～２之间，氧化膜

完整致密，具有保护性［７］，因此，添加Ｃｒ３Ｃ２ 的铁基

合金熔覆层的抗高温氧化性能进一步提高。

随着氧化的进一步进行，由于氧化初期阶段反

应生成的氧化膜已具有一定的厚度，且由于Ｃｒ原子

在 Ｃｒ２Ｏ３ 氧 化 膜 中 的 扩 散 速 率 很 低，仅 为

１０－１４ｃｍ２／ｓ，氧化膜对金属原子由内向外迁移具有

很强的阻挡作用，氧化速度受金属原子通过氧化膜

的扩散速度所控制使得氧化反应进入持续态，氧化

速度减慢，氧化动力学曲线呈抛物线规律，表现出

“钝化特性”。氧化膜起到有效的保护作用，因而熔

覆层具有较好的抗高温氧化性能。

４　结　　论

１）３５ＣｒＭｏ钢激光熔覆Ｆｅ基涂层后，涂层内组

织细小致密，与基体呈冶金结合。

２）６００℃高温氧化１００ｈ后，３５ＣｒＭｏ钢基体

氧化动力学曲线呈直线，而激光熔覆层的氧化动力

学曲线均呈现抛物线规律。且随Ｃｒ３Ｃ２ 含量的增

加，熔覆层的累计氧化增重降低。

３）Ｆｅ基熔覆层６００℃氧化后表面生成大量尖

晶石多面体结构，氧化产物主要是ＦｅＣｒ２Ｏ４；添加

Ｃｒ３Ｃ２ 的Ｆｅ基熔覆层氧化产物主要是 Ｃｒ２Ｏ３；随

Ｃｒ３Ｃ２ 含量增加，多面体结构中Ｃｒ元素含量增加，

Ｆｅ元素含量逐渐降低。

４）激光熔覆Ｃｒ３Ｃ２／Ｆｅ涂层由于Ｃｒ３Ｃ２ 发生高

温分解使熔池中Ｃｒ元素含量提高，试样氧化表面形

成连续完整的Ｃｒ２Ｏ３ 氧化膜，抗高温氧化性能较Ｆｅ

基熔覆层有所提高。
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