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摘要　采用Ｎｄ∶ＹＡＧ激光对预置有溶胶 凝胶法制备的ＴｉＯ２／Ｃ混合粉末的４５＃钢表面进行激光强化实验，制备

ＴｉＣ增强强化涂层。研究了激光工艺参数以及ＴｉＯ２／Ｃ的成分配比对强化层生成物相的影响，探寻生成ＴｉＣ的最

佳工艺组合和粉末材料的成分配比。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）测试方法

对激光强化样品进行物相、显微组织以及元素分析。结果表明，能生成ＴｉＣ的最佳工艺组合为激光电流２５０Ａ，脉

冲频率１８Ｈｚ，脉冲宽度２．５ｍｓ，扫描速度为５０ｍｍ／ｍｉｎ，ＴｉＯ２ 与Ｃ的物质的量比为１∶５。在上述工艺条件下，可

在４５＃钢表面原位合成ＴｉＣ增强相，并获得ＴｉＣ颗粒均匀分布的强化涂层。
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１　引　　言

ＴｉＣ以其优良的物理、化学和机械性能而广泛应用于金属基陶瓷复合涂层的制备
［１～３］。目前，借助激光

加热制备碳化钛陶瓷涂层的方法主要有直接加入ＴｉＣ颗粒法、激光辅助自蔓延合成法、含Ｔｉ基体上预置Ｃ

源原位合成法、钛碳复合粉末原位合成法及激光辅助铝热还原法等。直接加入ＴｉＣ颗粒法工艺简单，强化

效果明显，但表面粗糙度大，易出现孔洞和裂纹；激光辅助自蔓延合成法生成ＴｉＣ反应非常快，但需要外加

能量相对较低，高纯、细微的Ｔｉ或ＴｉＯ２ 粉末作为原料，粉末之间混合困难，对自蔓延合成有一定影响；含Ｔｉ

０７１６０２１
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基体上预置Ｃ源原位合成法存在反应需要的能量较高不容易反应缺点；钛碳复合粉末原位合成法难以获得

均匀分布的强化表层；激光辅助铝热还原法制备过程短，反应迅速，但铝热反应危险性大，反应过程中有金属

熔融物喷出。由于溶胶 凝胶法所用的原料首先被分散到溶剂中而形成低粘度的溶液，因此，就可以在很短

的时间内获得分子水平的均匀性，在形成凝胶时，反应物之间很可能是在分子水平上被均匀地混合。为解决

以上问题，采用激光复合溶胶 凝胶法原位生成陶瓷增强相的方法应运而生［４～８］。

本文采用溶胶 凝胶法制备ＴｉＯ２ 和石墨的混合粉末，将混合粉末预置于４５
＃钢基体表面，然后采用高能

束激光对该涂层进行强化处理，在基体表面原位自生ＴｉＣ陶瓷涂层，提高４５＃钢表面硬度，改善其耐磨性。

２　实验过程

２．１　基体材料的选择和预处理

基体材料为调质态４５＃钢，其化学成分如表１所示。

表１ ４５＃钢的化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ４５ｓｔｅｅｌ（Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃ Ｓｉ Ｓ Ｐ Ｍｎ Ｆｅ

０．４３ ０．２３ ０．０１４ ０．００２ ０．６６ Ｂａｌ．

　　基体尺寸１００ｍｍ×５０ｍｍ×３０ｍｍ，实验前对样品进行预处理，即对基体表面打磨、除锈，并用无水乙

醇清洗，自然风干后待用。

２．２　溶胶 凝胶法制备二氧化钛和石墨混合均匀的粉末

采用溶胶 凝胶法制备二氧化钛和石墨混合均匀粉末。取７～２０ｍＬ的钛酸丁酯分别加入到１００ｍＬ无

水乙醇中，再滴加５ｍＬ去离子水使其水解，然后添加石墨粉２ｇ，充分搅拌后过滤，将过滤物烘干、研磨，得

到二氧化钛和石墨物质的量比为１∶３，１∶５，１∶８三种混合均匀的粉末。然后将制备得到的三种粉末分别预置

于基体上，涂层厚度约为０．２ｍｍ。

２．３　激光强化实验

采用额定功率为３００Ｗ的ＪＨＶＩ型脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（额定输出功率为３６０Ｗ，最大单脉冲能量为

６６Ｊ，输出波长为１．０６μｍ）对预置层进行激光强化处理，采用氩气保护。试样经镶嵌、打磨、抛光后，选用

ＴｈｅｒｍｏａｒｌＳＣＩＮＴＡＧＸ′ＴＲＡＸ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析涂层表面物相；利用ＪＳＭ５６１０ＬＶ型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）及能谱仪（ＥＤＳ）检测强化层表面和截面的组织形貌及ＥＤＳ分析，采用ＨＤＸ１０００数字式显微

硬度计在载荷１００ｇ，加载时间１５ｓ的条件下沿试样截面层深方向测试硬度。

３　实验结果与分析

３．１　激光工艺参数优化

为确定合适的激光工艺参数，采用正交试验法，激光电流范围１５０～３００Ａ，脉冲频率在１０～２５Ｈｚ范围

内变化，脉冲宽度在２．０～３．０ｍｓ之间变化，扫描速度３０～１００ｍｍ／ｍｉｎ。经过一系列实验之后，选定激光电

流为２５０Ａ，脉冲频率１８Ｈｚ，脉冲宽度２．５ｍｓ。在初选的工艺参数上，改变激光扫描速度及成分配比进行

了详细分析。所选工艺参数如表２所示。

表２ 激光强化工艺参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌａｓｅｒｈａｒｄｅｎｉｎｇ

Ｎｏ． Ｃｉｒｃｕｉｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／Ａ Ｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈ／ｍｓ Ｐｕｌｓｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ
Ｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅ／（ｍｍ／ｍｉｎ）

ａ ｂ ｃ
狀（ＴｉＯ２）∶狀（Ｃ）

１ ２５０ ２．５ １８ ３０ ５０ １００ １∶３

２ ２５０ ２．５ １８ ３０ ５０ １００ １∶５

３ ２５０ ２．５ １８ ３０ ５０ １００ １∶８

０７１６０２２
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３．１．１　激光扫描速度对生成相的影响

图１为狀（ＴｉＯ２）∶狀（Ｃ）＝１∶５时，在电流、脉宽和频率都不变的条件下，改变激光扫描速度得到的ＸＲＤ图

谱。其中，图１（ａ）为扫描速度为３０ｍｍ／ｍｉｎ时的ＸＲＤ图谱，图１（ｂ）为扫描速度为５０ｍｍ／ｍｉｎ时样品的

ＸＲＤ图谱，图１（ｃ）为扫描速度为１００ｍｍ／ｍｉｎ时样品的ＸＲＤ图谱。

图１ 不同扫描速度下涂层表面ＸＲＤ图谱。（ａ）３０ｍｍ／ｍｉｎ；（ｂ）５０ｍｍ／ｍｉｎ；（ｃ）１００ｍｍ／ｍｉｎ

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ．（ａ）３０ｍｍ／ｍｉｎ；（ｂ）５０ｍｍ／ｍｉｎ；（ｃ）１００ｍｍ／ｍｉｎ

对比图１（ａ），（ｂ），（ｃ）三图可知，速度在３０，５０，１００ｍｍ／ｍｉｎ时，在强化层中都有ＴｉＣ生成，这说明在这

三种扫描速度下，通过激光复合凝胶 凝胶法都能生成ＴｉＣ陶瓷增强相。然而，随着扫描速度的不同，强化

层内的物相也发生相应的变化。当扫描速度为５０ｍｍ／ｍｉｎ时，强化层中除了含有大量ＴｉＣ以外，同时还生

成了ＦｅＴｉＯ３。而当扫描速度减少到３０ｍｍ／ｍｉｎ时，强化层中以Ｆｅ３Ｔｉ３Ｏ１０为主，这是由于速度降低，使得激

光熔池凝固时间延长，熔池内的ＴｉＯ２ 会与反应过程中生成的ＦｅＴｉＯ３ 反应，从而影响ＴｉＣ的生成，ＴｉＣ生成

量减少。而当扫描速度增加到１００ｍｍ／ｍｉｎ时，强化层中除含有少量ＴｉＣ外，还含有ＴｉＯ２ 和Ｃ。这是由于

扫描速度过大，强化过程中能量输入不够，导致反应物未能充分反应，影响ＴｉＣ的合成。由此看来，扫描速

度应该选５０ｍｍ／ｍｉｎ。

３．１．２　粉末物质的量比对生成相的影响

在确定好激光电流、脉冲频率、脉冲宽度和扫描速度后，改变ＴｉＯ２ 和Ｃ的成分配比，进行一系列实验。

图２为电流为２５０Ａ，脉冲频率为１８Ｈｚ，脉冲宽度为２．５ｍｓ，扫描速度为５０ｍｍ／ｍｉｎ的情况下，狀（ＴｉＯ２）∶

狀（Ｃ）分别为１∶３，１∶５，１∶８时三个样品的ＸＲＤ图谱。由图可知，ＴｉＯ２ 和Ｃ的比例不同，强化层中的物相成分

也发生了变化。当狀（ＴｉＯ２）∶狀（Ｃ）为１∶５时，强化层生成了大量的ＴｉＣ强化相。当狀（ＴｉＯ２）∶狀（Ｃ）为１∶３时，

强化层中出现了Ｔｉ２Ｏ３ 和ＴｉＯ２ 等相。这是由于ＴｉＯ２ 含量相对增多，导致一部分ＴｉＯ２ 没有Ｃ与之反应生

成ＴｉＣ，同时，一部分ＴｉＯ２ 与熔池中的Ｏ２ 反应生成了Ｔｉ２Ｏ３。当狀（ＴｉＯ２）∶狀（Ｃ）为１∶８时，强化层中出现了

Ｃ和Ｆｅ３Ｃ相，这是由于ＴｉＯ２ 含量的相对减少，导致一部分Ｃ没有ＴｉＯ２ 与之反应生成ＴｉＣ，同时，一部分Ｃ

与基体中的Ｆｅ反应生成了Ｆｅ３Ｃ。

图２ 不同ＴｉＯ２ 和Ｃ配比下的ＸＲＤ图谱。（ａ）１∶３；（ｂ）１∶５；（ｃ）１∶８

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｏｒｅｒａｔｉｏｓｏｆＴｉＯ２ａｎｄＣ．（ａ）１∶３；（ｂ）１∶５；（ｃ）１∶８
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３．１．３　ＴｉＣ形成机理

ＴｉＣ合成过程是一个 ＴｉＯ２ 碳热还原的过程，实际是经过一系列钛的低价态氧化物转变完成的，即

ＴｉＯ２→Ｔｉ狀Ｏ２狀－１（狀＞１０）→Ｔｉ狀Ｏ２狀－１（４＜狀＜１０）→Ｔｉ３Ｏ５→Ｔｉ２Ｏ３→Ｔｉ狓Ｏ狔→ＴｉＯ→ＴｉＣ
［９］。

其碳热还原过程由如下反应组成［１０］：

３ＴｉＯ２＋Ｃ→Ｔｉ３Ｏ５＋ＣＯ， （１）

２Ｔｉ３Ｏ５＋Ｃ→３Ｔｉ２Ｏ３＋ＣＯ， （２）

Ｔｉ２Ｏ３＋Ｃ→２ＴｉＯ＋ＣＯ， （３）

ＴｉＯ＋２Ｃ→ＴｉＣ＋ＣＯ． （４）

３．２　显微组织

选取上面经过激光优化参数［激光电流２５０Ａ，脉宽２．５ｍｓ，脉冲频率１８Ｈｚ，激光扫描速度５０ｍｍ／ｍｉｎ，

狀（ＴｉＯ２）∶狀（Ｃ）为１∶５］处理过的试样进行显微组织分析。图３为强化层横截面ＳＥＭ形貌，其中图３（ａ）为低倍

条件下的扫描电镜图像。从图中可以看出，强化层表面较光滑，表层弥散分布有细小的黑色颗粒；将图３（ａ）

白框区域放大后，如图３（ｂ）所示。从图中可以清晰地看到基体上嵌有许多细小的颗粒。

图４为强化层纵截面的ＳＥＭ形貌。图４（ａ）为试样强化层区域全貌，图中下面部分为强化层，上面部分

是基体组织。经观察，强化层厚度大约为１００μｍ，强化层中细小枝晶间弥散分布有黑色细小颗粒，对图中犃

区域进行放大分析，如图４（ｂ）所示。

图３ 优化工艺参数下激光强化层表面ＳＥＭ照片。（ａ）表层形貌；（ｂ）区域放大形貌

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｈａｒｄｅｎｅｄｃｏａｔｉｎｇｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇ；

（ｂ）ｒｅｇｉｏｎａｌａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

图４ 优化工艺参数下激光强化层横截面显微组织。（ａ）强化层整体形貌；（ｂ）表层区域放大形貌

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈａｒｄｅｎｅｄｌａｙｅｒｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｈａｒｄｅｎｅｄｌａｙｅｒ；

（ｂ）ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｈａｒｄｅｎｅｄｌａｙｅｒ

图４（ｂ）为激光强化层表层区域，从图上可以看到，在强化表层嵌有１～３μｍ的黑色颗粒，分布较均匀。

分别对图中犆处黑色颗粒和犇 处白色枝晶做ＥＤＳ分析，如表３所示。结果显示，黑色颗粒主要由碳、钛、铁

３种元素组成，可以认为黑色颗粒为反应生成的碳化钛强化颗粒，出现的铁元素乃受基体中铁元素影响所
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致。白色枝晶除了正常铁、碳等元素之外，还发现有少量的钛元素，可以认为白色物质为部分钛溶于基体形

成的ＦｅＴｉ金属间化合物。据研究发现
［１１］钛元素具有细化晶粒的作用，因此，在钛元素的细化晶粒作用和

激光处理后较大过冷度的共同作用下，在强化表层得到了细小的树枝状晶体。

表３ 犆和犇 处ＥＤＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ３ ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆ犆ａｎｄ犇

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％（犆） Ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ／％ （犆） Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％（犇） Ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ／％（犇）

Ｃ １６．０７ ４５．４１ １１．６３ ２８．２９

Ｔｉ ３５．５７ ２５．２０ １．１５ ０．７０

Ｆｅ ４８．３６ ２９．３９ ６７．７６ ３５．４６

Ｏ ／ ／ １９．４６ ３５．５５

图５ 强化层横截面的显微硬度曲线

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｒｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

３．３　涂层的显微硬度

采用ＨＤＸ１０００数字式显微硬度仪，沿试样纵截面

层方向测试得出硬度，并做出显微硬度曲线如图５所示。

从图可以看出，表面及以下０．１７ｍｍ范围内属于低热区

（ＬＨＺ），接近表面最高硬度为 １１５０ ＨＶ０．１；距表层

０．１７～０．３０ｍｍ区域为热影响区（ＨＡＺ），该区域接近强

化区，是 硬 度 分 布 的 一 个 缓 冲 区，其 平 均 硬 度 为

６２０ＨＶ０．１；距表层０．３０ｍｍ以下为基体区域，其硬度逐

渐接近基体。４５＃钢基体硬度为２４０ＨＶ０．１左右，因此强

化层平均硬度较基体提高了３倍。

４　结　　论

１）利用溶胶 凝胶法制备了ＴｉＯ２ 和石墨的复合粉末，将得到的复合粉末预置于４５
＃钢基体上，通过激

光强化预置涂层，在基体表层制备得到弥散分布有原位合成ＴｉＣ的强化层。

２）激光工艺参数和粉末成分配比对强化层的物相成分有很大影响，合适的工艺参数组合为：激光电流

２５０Ａ，脉冲宽度２．５ｍｓ，脉冲频率１８Ｈｚ，扫描速度５０ｍｍ／ｍｉｎ，ＴｉＯ２ 和Ｃ的物质的量比为１∶５。在此工艺

条件下生成了以ＴｉＣ，ＴｉＯ３，Ｆｅ为主的强化表层。

３）ＴｉＣ强化相的反应生成，对强化层起到了弥散强化的作用。强化层的显微硬度平均为９５０ＨＶ０．１，相

对于基体提高了３倍。
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