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摘要　TiC强化涂层具有硬度高、耐磨、抗氧化等优良性能,广泛应用于工模具表层.激光熔覆原位反应法是一种

具有明显优势的制备 TiC强化涂层的方法.而通常所用的机械混粉法混粉均匀较困难,粉末混合不均将直接影响

TiC的反应生成.采用溶胶凝胶的方法制备TiO２Ｇ石墨(C)均匀混合的粉末,通过半导体激光辐照４５＃钢基体原位

反应制备 TiC强化涂层.分别采用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜、显微硬度仪表征涂层的表面物相、显微结构、

显微硬度,研究了激光功率、扫描速率、气流量对强化涂层中 TiC的含量以及显微结构的影响.结果表明,强化涂

层中 TiC强化颗粒呈多边形或不规则形状;在满足能够形成熔覆层且生成 TiC的前提下,涂层中 TiC颗粒含量随

激光作用比能量减小而增大、随气流量增大而增大;当激光作用比能量为２５０Ws/mm２、气流量为３０L/min时,

涂层最高硬度达１１５１HV０．２.
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Abstract　TiCenhancedcoatinghasexcellentproperties,suchashighhardness,wearresistance,oxidation
resistance,etc．,anditiswidelyusedonthesurfaceoftoolsandmold．Lasercladdingisanidealmethodofpreparing
TiCenhancedcoating,buttheusuallyusedmechanicalmixingpowdermethodisevenmoredifficulttomixthe
powdereven,whichdirectlyaffectsthegenerationofTiCparticles．AnewmethodofsolＧgelisusedtoprepareeven
TiO２Ｇgraphitemixedpowder,andtheTiCenhancedcoatingismadebyTiO２ＧCinＧsitusynthesisthroughdiodelaser
irradiationon４５＃steelsubstrate．Thephasesonthecoatingsurface,microstructureandhardnessoftheenhanced
layeraretestedby XＧraydiffraction,scanningelectron microscopy,microＧhardnesstester,respectively．The
influencesoflaserpower,scanningspeed,gasflowonTiCdistributionandmicrostructureofenhancedcoatingare
investigated．TheresultsshowthattheshapeofgeneratedTiCparticlesinenhancedcoatingispolygonalorirregular．
OnthepremisethatthecladdinglayercanbeformedandTiCparticlescanbegenerated,theenergydensityis
smallerandthegasflowingspeedisbigger,moreTiCparticlesisgeneratedinthecoating．Themaximumhardnessof
enhancedcoatingreaches１１５１HV０．２ whenlaserprocessingspecificenergyis２５０ Ws/mm２andgasflowrateis
３０L/min．
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１　引　　言
２０世纪８０年代末兴起的激光熔覆制备金属基陶瓷强化涂层技术,被视为最有价值的材料复合新技术

之一,一直以来深受国内外广大学者的重视.陶瓷材料的优点是硬度高、耐磨性能好,但有韧性较差的缺点.
采用激光熔覆技术在金属材料表面制备金属基陶瓷强化涂层,可以使金属材料的高韧性与陶瓷材料的高强

度有效结合.

TiC强化涂层具有硬度高、耐磨、抗氧化等优良性能,广泛应用于工模具表层.激光熔覆是制备 TiC强

化涂层较理想的一种方法.按照 TiC强化颗粒的来源分类,激光熔覆制备 TiC强化涂层的方法主要分为直

接加入 TiC颗粒法[１]和原位反应法[２Ｇ４].直接加入颗粒法是将 TiC粉末与金属粉末按一定比例混合进行激

光熔覆,这种方法有以下缺点:TiC颗粒表面易被污染,与基体润湿不好,颗粒与涂层存在热应力,易导致裂

纹等.原位反应法是对反应物进行熔覆,反应物在熔池中反应生成强化颗粒,生成的颗粒清洁无污染、与基

体润湿良好,强化颗粒与涂层应力小、结合力强.
对于原位反应制备 TiC强化涂层,通常反应物的混合一般采用机械混合法[２,５,６],机械混合法得到的混

合粉末中不同密度、不同形貌的颗粒易产生偏聚,导致混合不均;溶胶凝胶法制备的粉末混合充分,粉末细

小,粉末中反应物之间总接触面积大,降低反应所需能量,有利于反应进行.
本文采用溶胶凝胶的方法制备了均匀混合的 TiO２Ｇ石墨(C)混合粉末;将得到的混合粉末预置于４５＃

钢基体表面,而后用高功率半导体激光强化预置层,原位反应制备 TiC强化涂层;对 TiC强化涂层的组织形

态、显微硬度进行分析并阐述 TiC的形成机理.

２　实验材料和方法
２．１　实验材料

选用调质态４５＃钢作为基体,尺寸为６０mm×４５mm×１０mm.基体表面经打磨、喷砂、无水乙醇清洗,
吹干待用.

图１为制备混合粉末的大致流程,最终得到极其细小的 TiO２ＧC混合粉末,制备的 TiO２ 和 C的物质的

量比为１∶５.图２为混合粉末形貌.图２(a)显示白色细小颗粒与灰色片状物均匀分布,能谱仪(EDS)数据

显示白色细小颗粒物质原子数比为nTi∶nO≈１∶２,为TiO２ 颗粒,灰色片状物为石墨;图２(b)为图２(a)中黑框

区域放大形貌,如图所示细小 TiO２ 颗粒依附在石墨上,由于 TiO２ 颗粒细小,TiO２ 与石墨总接触面积大,降
低反应所需能量,有利于反应进行.

图１ 混合粉末制备流程

Fig．１ Mixedpowderpreparationprocess

１．２　实验方法

将混合粉末采用酒精渗透法预置于４５＃ 钢基体表面,干燥后形成预置层,层厚０．５mm.采用２kW 半

导体激光器对预置层进行熔覆,工艺参数为:激光功率(５００~１２００W)、扫描速率(１~７mm/s)、气流量(０~
４０L/min)、光斑直径(４mm),保护气为氩气.制备微观分析试样,采用蔡司SIGMA HVＧ０１Ｇ０４３型扫描电

子显微镜对金相组织与内部结构进行观察;对试样涂层进行４０％搭接试验,而后利用 X’PertPRO型 X射

线衍射仪(XRD)对搭接试样涂层表面进行物相测试;选用 HDXＧ１０００数字式显微硬度计在载荷２００g、加载

时间１０s的条件下测试涂层显微硬度.
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图２ TiO２ＧC混合粉.(a)低倍;(b)高倍

Fig．２ TiO２ＧCmixedpowder．(a)Lowmagnification;(b)highmagnification

３　实验结果和分析
３．１　涂层组织形貌

图３是激光熔覆制备涂层表面的 XRD图谱,如图所示涂层中除涂层基体成分外主要含有大量的 TiC
相以及少量Fe３C相.图４是涂层横截面组织形貌,涂层中含有较多黑色块状组织以及少量须状组织,黑色

块状颗粒呈多边形或不规则形状,颗粒大小１~３μm.对涂层中各区域进行EDS分析,结果如表１所示,可
以认为黑色块状组织 A为 TiC颗粒,含有的Fe元素乃受基体影响所致.涂层中须状组织B应是Fe３C,乃
是多余的石墨与Fe反应所致.C区域为含有 Ti元素和C元素的涂层基体.结合 XRD和EDS分析结果,
可知使用半导体激光复合溶胶凝胶工艺原位反应制备出了 TiC强化涂层.

图３ 涂层表面 XRD图谱

Fig．３ XRDpatternofthecoatingsurface

图４ 涂层横截面组织形貌.(a)低倍;(b)高倍

Fig．４ MicrostructureofthecoatingcrossＧsection．(a)Lowmagnification;(b)highmagnification
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表１ 涂层各区域化学成分(原子数分数,％)

Table１ Regionalchemicalcompositionofthecoating(atomfraction,％)

Region Fe Ti C O

A １８．２７ ３２．９５ ４６．８４ １．９５
B ６８．６９ ２．３４ ２０．８１ ８．１５
C ７２．５２ ０．６３ ２３．７４ ３．１１

３．２　工艺参数对涂层组织形貌的影响

３．２．１　激光功率对涂层组织形貌的影响

图５是扫描速率３mm/s,气流量２０L/min,激光功率分别为６００、８００、１０００W 时涂层横截面组织形貌,
涂层中均出现了颗粒状组织.对比涂层发现,随着功率升高,TiC颗粒含量呈减小趋势.当激光功率低于

５００W 则不能形成熔覆层,达到１２００W 则无强化颗粒出现.这是因为激光功率越高,熔覆时熔池温度越

高,生成的 TiC颗粒熔解越多,从而 TiC颗粒越少.

图５ 不同激光功率下涂层横截面组织形貌.(a)６００W;(b)８００W;(c)１０００W
Fig．５ MicrostructureofthecoatingcrossＧsectionatdifferentlaserpowers．(a)６００W;(b)８００W;(c)１０００W

３．２．２　扫描速率对涂层组织形貌的影响

图６是激光功率１０００W,气流量２０L/min,扫描速率分别为１、３、５mm/s时涂层横截面组织形貌,扫描

速率１mm/s时涂层基本没有出现 TiC颗粒,随着扫描速率增大,TiC颗粒含量总体呈上升趋势,当扫描速

率增大到７mm/s时则不能形成熔覆层.这是因为扫描速率越大,熔覆时熔池受热时间越短,TiC颗粒熔解

越少,因此 TiC颗粒越多.

图６ 不同扫描速率下涂层横截面组织形貌.(a)１mm/s;(b)３mm/s;(c)５mm/s
Fig．６ MicrostructureofthecoatingcrossＧsectionatdifferentscanningspeeds．(a)１mm/s;(b)３mm/s;(c)５mm/s

由于激光作用比能量Es＝P/DV (式中P 为激光输出功率,V 为扫描速度,D 为光斑直径),因此综合激

光功率与扫描速率对涂层组织形貌的影响可以认为是激光作用比能量对涂层组织形貌的影响.在确保 TiC
强化颗粒能够生成且能形成熔覆层的前提下,激光作用比能量越低,熔覆层中得到的强化颗粒含量越多.激

光作用比能量越高,熔覆温度越高,当温度达到一定程度时,TiC颗粒开始熔解[７Ｇ８].图４中涂层基体C区域

含有少量 Ti元素就是这个原因.

３．２．３　气流量对涂层组织形貌的影响

图７是激光功率１０００W,扫描速率１mm/s,气流量分别为１０、２０、３０L/min时涂层横截面组织形貌,

３个涂层均含有针状组织,气流量越大,针状组织越细小.气流量为１０L/min和２０L/min时涂层中均未出

现TiC颗粒;气流量３０L/min时涂层中含有非常细小的TiC颗粒(EDS测试成分:质量分数为Fe１３．１６％、

s１０６００１Ｇ４
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Ti５７．７４％、C２３．５８％、O５．５２％,Fe乃受基体影响所致),针状组织成分主要是Fe(质量分数为９７．０４％),
且含有少量Ti(质量分数为０．９２％),应是Ti和C在Fe中的固溶体,可以认为是高碳高钛马氏体[７,９].当气

流量增大到４０L/min时,TiO２ 不发生反应而全部残留于涂层表层.

图７ 不同气流量下涂层横截面组织形貌.(a)１０L/min;(b)２０L/min;(c)３０L/min
Fig．７ MicrostructureofthecoatingcrossＧsectionatdifferentgasflows．(a)１０L/min;(b)２０L/min;(c)３０L/min
初步分析认为,首先生成 TiC强化颗粒的反应式为 TiO２＋３C＝TiC＋２CO↑[１０],增大气流量降低 CO

分压,促进 TiC的生成;其次气流量越大涂层表面冷却速度越大,熔池迅速凝固使生成的 TiC颗粒不能完全

熔解而得以保留,已熔解的 TiC则在涂层中形成高碳高钛马氏体等组织[７,９];然而当气流量增大到一定程度

后,熔池表面冷却速度过大使反应物来不及反应生成 TiC,从而产生 TiO２ 剩余.因此气流量对涂层组织的

影响要综合以上３个因素来考虑.
总之,在确保 TiC强化颗粒能够生成且能形成熔覆层的前提下,涂层中强化颗粒含量随气流量增大而

增大.

３．３　涂层硬度分析

在满足能够形成熔覆层的前提下,涂层中 TiC含量随激光作用比能量增大而减少,随气流量增大而增

多,因此选取参数分别为Es＝５０Ws/mm２、气流量０和Es＝２５０Ws/mm２、气流量３０L/min的两个涂

层对涂层硬度进行分析.图８是不同激光作用比能量的两个涂层(Es＝５０ Ws/mm２、气流量０和Es＝
２５０Ws/mm２、气流量３０L/min)横截面宏观形貌,图８(a)是激光作用比能量较小涂层横截面,图８(b)是

激光作用比能量较大涂层横截面.激光作用比能量较大涂层比激光作用比能量较小涂层熔覆层较深,达到

１．３mm.

图８ 不同激光作用比能量下涂层横截面宏观形貌.(a)Es＝５０Ws/mm２、气流量０;

(b)Es＝２５０Ws/mm２、气流量３０L/min

Fig．８ MacroprofileofthecoatingcrossＧsectionatdifferentspecificenergyparameters．
(a)Es＝５０Ws/mm２,gasflowrateis０;(b)Es＝２５０Ws/mm２,gasflowrateis３０L/min

图９是这两个涂层横截面显微硬度曲线,可知涂层硬度较基体均有很大提高,硬度均由涂层表面向内部

逐渐下降.激光作用比能量较小涂层平均硬度５８０HV０．２,最高硬度６３０HV０．２;激光作用比能量较大涂层

平均硬度９００HV０．２,最高硬度达１１５１HV０．２.当涂层横截面TiC颗粒分布浓度(涂层横截面中所有TiC颗

粒总面积占比)较大时,涂层硬度主要由 TiC颗粒决定,而 TiC颗粒分布较小时,涂层硬度主要由涂层基体

决定.经统计分析,图８(a)涂层横截面中 TiC颗粒分布浓度约为６％,而图８(b)涂层横截面 TiC颗粒分布

更少,因此涂层硬度主要由涂层基体决定.然而图８(b)涂层由于熔覆时激光作用比能量大,熔池能量高,且
气流量更大,降温速率快,因此涂层的过冷度较大,TiC颗粒未完全熔解,已熔解的 TiC以 Ti、C元素的形式
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固溶于涂层基体中形成高碳高合金马氏体或生成其他硬质相阻碍晶粒长大[７Ｇ８],从而涂层的显微硬度较高.
因此可得,原位反应制备 TiC颗粒强化及固溶强化等因素,导致涂层硬度大大增加,在激光作用比能量Es＝
２５０Ws/mm２ 时,涂层平均硬度接近９００HV０．２,最高硬度达１１５１HV０．２.

图９ 不同激光作用比能量下涂层横截面的显微硬度曲线

Fig．９ Microhardnesscurveofcrosssectionofthecoatingsatdifferentspecificenergyparameters

３．４　TiC形成机理分析

３．４．１　原位反应机理

生成TiC强化颗粒的反应式为 TiO２＋３C＝TiC＋２CO↑[１０],对其进行热力学计算得△G(T)＝５３８９４０－
３５１．６８T,其中△G 为反应吉布斯自由能变,T 为温度.当T＞１５３２K时,△G＜０,反应向右进行.

首先,TiO２→TiC的过程是逐级进行的,即:TiO２→TinO２n－１(n＞１０)→TinO２n－１(１０＞n＞４)→Ti３O５→
Ti２O３→TixOy→TiO→TiC,将存在热力学数据的每一个物质代入计算,可得每一步反应起始反应温度均小

于１５３２K,钢的熔点为１８００K,因此该反应相当迅速.
其次,采用溶胶凝胶的方法制备混合粉末,预置层中两种粉末混合均匀,结合紧密,纳米级 TiO２ 颗粒活

性高,在高能激光作用下,预置层瞬时达到反应所需温度,反应极其迅速.
再者,增大氩气流量降低CO分压,促进反应向右进行[１０].

３．４．２　TiC强化颗粒熔解机理

图１０是碳原子数分数为５％时FeＧTiＧC三元相图的垂直截面图.由相图可知,TiC颗粒在高温熔池中

可熔解,当熔池内原子比XTi/(XFe＋XTi)＜０．１５(XTi为熔池中 Ti的原子数分数,XFe为熔池中Fe的原子数

图１０ 碳原子数分数为５％时FeＧTiＧC三元相图的垂直截面图[２]

Fig．１０ VerticalsectionalviewofFeＧTiＧCternaryphasediagramofthecarbonwithmassfractionof５％[２]
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分数)时,TiC可完全熔解于基体中形成含 Ti、C固溶体fcc(Fe)或bcc(Fe).激光作用比能量较大的涂层

(Es＝２５０Ws/mm２)熔覆时熔池中熔解了较多的C和Ti,气流量大,涂层表面冷却速度快,因此过冷度大,
硬度较高.激光作用比能量较小的涂层(Es＝５０Ws/mm２)激光能量低,形成的 TiC颗粒未能熔解或熔解

极少,因此 TiC颗粒较多;涂层表面散热较慢,过冷度低,因而未能形成硬度更高的组织.

４　结　　论
１)利用溶胶凝胶法制备了TiO２ＧC混合粉末,纳米级TiO２ 均匀依附于片状石墨上,经半导体激光熔覆,

可以原位反应制备铁基 TiC强化涂层,TiC强化颗粒呈多边形或不规则形状.

２)在确保 TiC强化颗粒能够生成且能形成熔覆层的前提下,激光作用比能量越小,涂层中 TiC强化颗

粒含量越多;气流量越大,涂层中强化颗粒含量越多.

３)由于原位反应制备 TiC颗粒强化及固溶强化等因素,导致涂层硬度大大增加,当激光作用比能量为

２５０Ws/mm２、气流量为３０L/min时,涂层平均硬度９００HV０．２,最高硬度达１１５１HV０．２.
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