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摘要　以Ａｌ和ＴｉＣ的混合粉末为原材料对２０＃钢进行激光表面合金化，制备了ＴｉＣ增强Ｆｅ３Ａｌ金属间化合物基体

复合涂层。利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）等方法分析了涂层的相组成及显微组织结

构，通过热力学计算确定了ＴｉＣ的溶解热力学条件，并探讨了ＴｉＣ的溶解及析出规律。结果表明：涂层主要组成相为

Ｆｅ３Ａｌ和ＴｉＣ；激光表面合金化过程中，当温度达到２０００Ｋ～２２００Ｋ时，作为粉末原材料的ＴｉＣ颗粒在ＦｅＡｌ合金熔

体中开始发生溶解，然后在合金熔池中重新凝固析出，以原位增强颗粒的形式呈网状分布于Ｆｅ３Ａｌ金属间化合物基体

上。
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１　引　　言

Ｆｅ３Ａｌ金属间化合物具有良好的抗磨损、抗腐

蚀、抗高温氧化及硫化等性能，且具有密度低、价格

低廉等优点［１］，具有良好的工业应用前景。由于

Ｆｅ３Ａｌ室温脆性严重，温度超过６００℃之后强度和

抗蠕变性能下降显著，上述问题限制了Ｆｅ３Ａｌ金属

间化合物作为结构材料的应用［２］。据报道，在

Ｆｅ３Ａｌ中加入ＴｉＣ颗粒可以有效提高Ｆｅ３Ａｌ的高温

力学性能［３］，ＴｉＣ／Ｆｅ３Ａｌ复合材料具有良好的耐高

温冲蚀磨损的能力［４］。利用合适的表面工程手段在

０７０３００２１
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相对廉价的低碳钢基材表面制备 ＴｉＣ／Ｆｅ３Ａｌ复合

涂层，将显著提高基体金属抵抗高温氧化、高温冲蚀

磨损的能力，又避开了Ｆｅ３Ａｌ室温脆性严重、加工困

难的问题。激光熔覆及激光表面合金化技术广泛应

用于ＴｉＣ增强耐磨复合涂层及抗氧化涂层的合成

制备［５－７］。顾盛挺等［８］利用激光熔覆技术在 Ｈ１３

钢表面制备了ＴｉＣ颗粒增强钢基复合涂层，研究了

涂层的力学性能与涂层显微组织之间的关系。徐柠

等［９］利用预置粉激光熔覆技术，在４５＃钢表面原位

合成了ＴｉＣ增强复合涂层，分析了涂层的显微组织

结构。陈瑶等［１０］采用激光表面合金化技术在奥氏

体不锈钢基材表面制备了ＴｉＣ／ＦｅＡｌ复合涂层，分析

了涂层的显微组织，测试了涂层的摩擦磨损性能，探

讨了涂层的磨损机理。王耀华等［１１］采用激光熔覆

技术在３５ＣｒＭｏ合金结构钢表面制备了ＦｅＡｌ／ＴｉＣ

复合涂层，并研究了涂层的摩擦磨损性能和抗氧化

性能。上述研究主要集中于涂层的显微组织分析及

摩擦磨损或抗氧化性能测试，有关涂层中ＴｉＣ相演

变规律的研究报道很少。本文以Ａｌ和ＴｉＣ混合粉

末为原材料，利用激光表面合金化技术，在２０＃钢

基材表面制备了ＴｉＣ增强Ｆｅ３Ａｌ金属间化合物基

复合涂层，研究了涂层的显微组织结构，并深入分析

了激光表面合金化过程中ＴｉＣ相在ＦｅＡｌ合金熔体

中的溶解及析出规律。

２　实验材料和方法

基材选用正火态的２０＃钢，其化学成分（质量分

数）为：Ｃ０．２０％，Ｓｉ０．２１％，Ｍｎ０．４１％，Ｐ０．０１５％，

Ｓ０．００７％，Ｆｅ余量。利用线切割加工成规格为

８０ｍｍ×６０ｍｍ×３ｍｍ的试样，激光表面合金化处

理之前，用丙酮清洗基材表面。选用８５％Ａｌ＋１５％

ＴｉＣ（质量分数）混合粉末作为激光表面合金化原材

料，粉末粒度为 ３１～５０μｍ，纯度为 ９８．５％ ～

９９．９％。利用 ＭＬ１０８型９ｋＷ横流ＣＯ２ 激光器进

行激光表面合金化处理，激光处理工艺参数为：功率

１．５ｋＷ，光斑直径３ｍｍ，扫描速度４ｍｍ／ｓ，送粉速

度４ｇ／ｍｉｎ。采用同轴送粉方式，利用高纯氩气对

合金熔池进行保护。采用日本理学Ｄ／ｍａｘ型Ｘ射

线衍射仪（ＸＲＤ）对涂层进行物相分析，使用ＦＥＩ

Ｑｕａｎｔａ２００ＦＥＧ环境扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及配

套的能谱仪（ＥＤＳ）分析涂层的显微组织结构。利用

ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ热力学计算软件计算ＴｉＣ在ＦｅＡｌ合

金熔体中的溶解吉布斯自由能，分析ＴｉＣ的溶解及

析出规律。

３　实验结果与讨论

３．１　激光表面合金化涂层物相分析

图１为激光表面合金化涂层的ＸＲＤ衍射图谱。

由图１可以看出，涂层的主要组成相为具有ＤＯ３ 结

构的金属间化合物 Ｆｅ３Ａｌ和 ＴｉＣ 金属陶瓷相，

Ｆｅ３Ａｌ相的衍射峰强度显著高于 ＴｉＣ相。ＸＲＤ分

析结果表明，以Ａｌ和ＴｉＣ混合粉末作为原材料，采

用激光表面合金化技术在２０＃钢基材表面制备出

了主要组成相为Ｆｅ３Ａｌ和ＴｉＣ的复合涂层。

图１ 复合涂层的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎ

ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

３．２　激光表面合金化涂层显微组织分析

图２ ＴｉＣ增强复合涂层典型显微组织扫描电镜照片。

（ａ）低倍；（ｂ）高倍

Ｆｉｇ．２ Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ）ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ

ｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ ＴｉＣ

ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ． （ａ） Ｌｏｗ

ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图２为激光表面合金化复合涂层典型显微组织

形貌ＳＥＭ照片。如图２（ａ）所示，涂层的典型显微

０７０３００２２



蒲　飞等：　激光表面合金化制备ＴｉＣ／Ｆｅ３Ａｌ复合涂层组织及ＴｉＣ演变规律

组织为灰白色的颗粒状、短棒状及块状相呈网状弥

散分布于灰黑色的基体上。对图２（ｂ）中的块状相

（点１）、颗粒状相（点２）及涂层基体相（点３）进行能

谱分析，分析结果分别如图３（ａ）、（ｂ）及（ｃ）所示。

试样进行ＳＥＭ观察之前做了喷金处理，因此检

测到了Ａｕ元素，计算时将其含量略去。如图３（ａ）

所示，灰白色块状相主要含Ｔｉ、Ｃ、Ｆｅ、Ａｌ元素，其原

子数分数分别为Ｔｉ６１．８９％、Ｃ３２．９４％、Ｆｅ４．２８％、

Ａｌ０．８８％，结合ＸＲＤ分析结果可以确定灰白色块

状相为ＴｉＣ；由图３（ｂ）可知，颗粒状相主要含Ｔｉ、Ｃ、

Ｆｅ、Ａｌ 元 素，其 原 子 数 分 数 分 别 为Ｔｉ６．８４％、

Ｃ２１．３５％、Ｆｅ５２．４２％、Ａｌ１９．０４％，考虑到能谱分析

时Ｘ特征射线的激发范围一般在１０μｍ
３［１２］，而颗粒

相的尺寸较小（不足１μｍ），颗粒相周围显微组织的

成分严重影响了ＥＤＳ结果，但ＥＤＳ分析结果定性给

出了该相的成分组成，结合ＸＲＤ分析结果可以确定

灰白色颗粒状相为ＴｉＣ。由图３（ｃ）可知，复合涂层基

体主要组成元素为Ｔｉ、Ｃ、Ｆｅ、Ａｌ，其原子数分数分别

为Ｔｉ０．７４％、Ｃ８．０６％、Ｆｅ７０．０８％、Ａｌ２１．１２％，Ｆｅ∶Ａｌ

原子百分比接近３∶１，结合ＸＲＤ分析结果可以确定复

合涂层基体为Ｆｅ３Ａｌ，Ｆｅ３Ａｌ中固溶有少量的Ｔｉ和Ｃ

元素。

图３ ＴｉＣ增强复合涂层不同区域能谱分析。（ａ）点１；（ｂ）点２；（ｃ）点３

Ｆｉｇ．３ Ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＥＤＳ）ｐｒｏｆｉｌｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓｏｆｔｈｅＴｉＣｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｐｏｉｎｔ１；（ｂ）ｐｏｉｎｔ２；（ｃ）ｐｏｉｎｔ３

３．３　犜犻犆溶解及析出过程分析

ＴｉＣ在复合涂层中呈现出的组织形貌特征与

ＴｉＣ在ＦｅＡｌ合金熔体中的溶解和析出行为是密切

相关的，对于ＴｉＣ在ＦｅＡｌ合金熔体中的溶解可用

以下反应式表达：

ＴｉＣ→ ［Ｔｉ］＋［Ｃ］， （１）

式中不仅考虑了ＴｉＣ本身的稳定性，而且还考虑了

其在ＦｅＡｌ熔体中的稳定性。对于上述反应的吉布

斯自由能 即ＴｉＣ在ＦｅＡｌ合金熔体中溶解的吉布

斯自由能Δ犌犳 可以通过分解成以下反应式求得：

Ｔｉ＋Ｃ→ＴｉＣ，Δ犌１， （２）

Ｔｉ→ ［ ］Ｔｉ ，Δ犌２， （３）

Ｃ→ ［Ｃ］，Δ犌３， （４）

即：

Δ犌犳 ＝Δ犌２＋Δ犌３－Δ犌１， （５）

式中Δ犌１ 为ＴｉＣ的标准生成吉布斯自由能，其值可

以通过纯物质化学手册［１３］查得，如表１所示，表中

犜表示温度，单位为犓，Δ犌１ 即为ＴｉＣ的标准生成

吉布斯自由能，单位为ｋＪ／ｍｏｌ。

表１ ＴｉＣ的标准生成吉布斯自由能

Ｔａｂｌｅ１　ＳｔａｎｄａｒｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＴｉＣ

犜 ２３００ ２４００ ２５００ ２６００ ２７００ ２８００ ２９００ ３０００ ３１００ ３２００

Δ犌１ －１５１．５３ －１４９．２８６ －１４７．０５３ －１４４．８３５ －１４２．６３６ －１４０．４５８ －１３８．３０４ －１３６．１７８ －１３４．０８ －１３２．０１５
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　　Δ犌２、Δ犌３ 可以表示成以下表达式
［１４］：

Δ犌２ ＝犚犜ｌｎ
犕犻

１００犕Ｔｉ

·γ
０（ ）犜犻 ， （６）

Δ犌３ ＝犚犜ｌｎ
犕犻

１００犕Ｃ

·γ
０（ ）Ｃ ， （７）

式中犚 为气体常数，犜 为温度，犕Ｔｉ、犕Ｃ 表示溶质

Ｔｉ、Ｃ的相对原子质量，犕犻表示溶剂ＦｅＡｌ合金熔体

的平均相对原子质量（这里将溶剂ＦｅＡｌ合金熔体

抽象为单质熔体，犕犻表示平均相对原子质量，其值

随着ＦｅＡｌ合金熔体中的Ｆｅ、Ａｌ的原子百分比的变

化是一个变值），γ
０
Ｔｉ、γ

０
Ｃ 表示Ｔｉ、Ｃ在溶剂ＦｅＡｌ熔

体中的活度转换系数，其值可以通过Ｔｉ、Ｃ在ＦｅＡｌ

合金熔体中的活度系数γＴｉ、γＣ 外推得到
［１５］：

γ
０
Ｔｉ＝ ｌｉｍ

狓［Ｔｉ］→０
γＴｉ ， （８）

γ
０
Ｃ ＝ ｌｉｍ

狓［Ｃ］→０
γＣ ， （９）

（８）、（９）式中狓［Ｔｉ］、狓［Ｃ］分别表示Ｔｉ、Ｃ在ＦｅＡｌ

合金 熔 体 溶 液 中 的 浓 度，γＴｉ、γＣ 的 值 是 通 过

Ｔｈｅｒｍｏｃａｌｃ的考夫曼数据库（ＫＰ）提供的αＴｉ、αＣ

（分别表示Ｔｉ、Ｃ在ＦｅＡｌ熔体中的活度）的值计算

得到：狓［Ｔｉ］γＴｉ＝αＴｉ，狓［］Ｃ γＣ＝αＣ。由（８）、（９）式外推

得到的Ｔｉ、Ｃ在Ｆｅ７０Ａｌ３０（数字表示Ｆｅ、Ａｌ的原子

百分比，下同）、Ｆｅ７５Ａｌ２５、Ｆｅ８０Ａｌ２０合金熔体中的

活度转换系数的值分别如图４、图５及图６所示，图

中曲线外推到狓［Ｔｉ］＝０、狓［Ｃ］＝０的截距即为γ
０
Ｔｉ、

γ
０
Ｃ。这里选取以上三个成分ＦｅＡｌ合金熔体是因为

涂层基体相是Ｆｅ３Ａｌ，Ｆｅ３Ａｌ中Ｆｅ的原子数分数为

７５％、Ａｌ的原子数分数为２５％，考虑到在非平衡凝

固条 件 下 存 在 一 定 的 偏 差，因 此 又 选 取 了

Ｆｅ７０Ａｌ３０、Ｆｅ８０Ａｌ２０这两个成分。

图４ Ｆｅ７０Ａｌ３０合金熔体中γＴｉ狓［Ｔｉ］及γＣ狓［Ｃ］关系曲线。（ａ）γＴｉ狓［Ｔｉ］曲线；（ｂ）γＣ狓［Ｃ］曲线

Ｆｉｇ．４ γＴｉ狓［Ｔｉ］ａｎｄγＣ狓［Ｃ］ｐｒｏｆｉｌｅｓｉｎＦｅ７０Ａｌ３０ａｌｌｏｙｍｅｌｔ．（ａ）γＴｉ狓［Ｔｉ］ｐｒｏｆｉｌｅ；（ｂ）γＣ狓［Ｃ］ｐｒｏｆｉｌｅ

图５ Ｆｅ７５Ａｌ２５合金熔体中γＴｉ狓［Ｔｉ］及γＣ狓［Ｃ］关系曲线。（ａ）γＴｉ狓［Ｔｉ］曲线；（ｂ）γＣ狓［Ｃ］曲线

Ｆｉｇ．５ γＴｉ狓［Ｔｉ］ａｎｄγＣ狓［Ｃ］ｐｒｏｆｉｌｅｓｉｎＦｅ７５Ａｌ２５ａｌｌｏｙｍｅｌｔ．（ａ）γＴｉ狓［Ｔｉ］ｐｒｏｆｉｌｅ；（ｂ）γＣ狓［Ｃ］ｐｒｏｆｉｌｅ

　　综上所述，ＴｉＣ在ＦｅＡｌ熔体中溶解的吉布斯自由能可以表达为：

Δ犌犳 ＝犚犜ｌｎ
犕犻

１００犕Ｔｉ

·γ
０（ ）Ｔｉ ＋犚犜ｌｎ 犕犻

１００犕Ｃ

·γ
０（ ）犆 －Δ犌１． （１０）

　　在２３００Ｋ～３２００Ｋ温度范围内，由（１０）式计

算 得 到 的 ＴｉＣ 在 Ｆｅ７０Ａｌ３０、Ｆｅ７５Ａｌ２５ 以 及

Ｆｅ８０Ａｌ２０合金熔体中的溶解吉布斯自由能随温度

变化曲线如图７所示。由图７可以看出，在温度达

到２３００Ｋ时，ＴｉＣ在三种不同成分的ＦｅＡｌ合金熔

体中的溶解吉布斯自由能均为负值，并且随着温度

升高，ＴｉＣ的溶解吉布斯自由能进一步变负，表明当

温度高于２３００Ｋ，ＴｉＣ能在三种成分的ＦｅＡｌ合金

０７０３００２４
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图６ Ｆｅ８０Ａｌ２０合金熔体中γＴｉ狓［Ｔｉ］及γＣ狓［Ｃ］关系曲线。（ａ）γＴｉ狓［Ｔｉ］曲线；（ｂ）γＣ狓［Ｃ］曲线

Ｆｉｇ．６ γＴｉ狓［Ｔｉ］ａｎｄγＣ狓［Ｃ］ｐｒｏｆｉｌｅｓｉｎＦｅ８０Ａｌ２０ａｌｌｏｙｍｅｌｔ．（ａ）γＴｉ狓［Ｔｉ］ｐｒｏｆｉｌｅ；（ｂ）γＣ狓［Ｃ］ｐｒｏｆｉｌｅ

熔体中发生溶解，并且随着温度的升高溶解趋势也

随之变大。将图７的三组数据分别进行线性拟合，

可以得到，ＴｉＣ在 Ｆｅ７０Ａｌ３０、Ｆｅ７５Ａｌ２５、Ｆｅ８０Ａｌ２０

合金熔体中的溶解吉布斯自由能函数分别为：

２１２．６４－０．０９７７Ｔ、２０６．２０－０．０９７７Ｔ、１９９．５４－

０．０９８４Ｔ，令以上三式的值为零，可以计算出ＴｉＣ在

Ｆｅ７０Ａｌ３０、Ｆｅ７５Ａｌ２５、Ｆｅ８０Ａｌ２０合金熔体中开始溶解

的温度分别为２１７６．４６Ｋ、２１１０．５４Ｋ、２０２７．４４Ｋ，故

ＴｉＣ在ＦｅＡｌ合金熔体中开始溶解的温度范围为

２０００Ｋ～２２００Ｋ。激光合金化处理过程中，合金熔

池温度远高于以上温度值，因此以粉末原材料形式

加入的ＴｉＣ肯定会在ＦｅＡｌ合金熔体中发生溶解。

另一 方 面，在 同 一 温 度 下，ＴｉＣ 在 Ｆｅ７０Ａｌ３０、

Ｆｅ７５Ａｌ２５及Ｆｅ８０Ａｌ２０熔体中的溶解吉布斯自由

能依次增大，表明随着ＦｅＡｌ合金熔体中Ｆｅ元素的

增加及Ａｌ元素的减少，将有利于ＴｉＣ的溶解。

图７ ＴｉＣ在ＦｅＡｌ合金熔体中的溶解吉布斯自由能随

温度变化曲线

Ｆｉｇ．７ ＤｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＴｉＣｉｎＦｅＡｌ

ａｌｌｏｙｍｅｌｔａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＴｉＣ的Ｊａｃｋｓｏｎ因子很高，在激光快速加热条

件下，析出的 ＴｉＣ具有典型的小面晶体特征，而且

随着凝固冷却速度的增加不会发生由侧向生长机制

向连续生长机制转变［１６］。由此可以推断：在本文所

述激光表面合金化处理过程中，以粉末原材料形式

进入ＦｅＡｌ合金熔体中的ＴｉＣ发生溶解，随后结晶

析出，并长成小面晶。如图２（ｂ）所示，在 ＴｉＣ／

Ｆｅ３Ａｌ复合涂层中，ＴｉＣ呈明显的小面晶特征。实

验结果证实了上述推断的正确性。

４　结　　论

１）溶 解 热 力 学 计 算 结 果 表 明，温 度 达 到

２０００Ｋ～２２００Ｋ时，以粉末原材料形式进入ＦｅＡｌ

合金熔体的ＴｉＣ开始发生溶解，随温度升高，溶解

趋势增大；在同一温度下，随着ＦｅＡｌ合金熔体中

Ｆｅ元素增加及Ａｌ元素减少将有利于ＴｉＣ的溶解。

２）激光表面合金化过程中，溶解之后的ＴｉＣ随

后凝固析出，以原位增强颗粒的形式弥散分布在

Ｆｅ３Ａｌ基体上，形成ＴｉＣ／Ｆｅ３Ａｌ复合涂层。
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