
书书书

第２４卷 第４期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２４ Ｎｏ．４

２０１１年８月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ａｕｇｕｓｔ ２０１１

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１１．０４．００８

原位生成犜犻（犆、犖）／犉犲基复合熔覆层的微观结构

齐勇田１，邹增大２

（１．包头职业技术学院，内蒙古 包头０１４０３０；２．山东大学 材料学院，济南２５００６１）

摘　要：用高能集中横流式的二氧化碳激光束作为诱导热源，在铸钢表面进行改性处理，形成了含有碳氮化钛增强粒

子的铁基熔覆层。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、电子探针（ＥＰＭＡ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＸ）、透射电镜（ＴＥＭ）和

选区电子衍射花样（ＳＡＥＤ）等手段对复合熔覆层的微观结构及它们中第二相粒子的成分、形貌和尺寸进行了分析和研

究。试验结果表明：先前加入的颗粒状ＴｉＮ与石墨粉在激光熔覆过程中发生了化合反应，原位生成了新的颗粒状Ｔｉ

（Ｃ０．３Ｎ０．７）强化相。复合熔覆层的基体组织由树枝胞状晶α Ｆｅ和Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）颗粒硬质相共同组成，新相Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）

颗粒的形貌特征多呈不规则形状，大小在０．１～６．０μｍ之间，它们较均匀地弥散分布在熔覆层α Ｆｅ基体上。硬质相颗

粒Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）与熔覆层基体α Ｆｅ之间结合紧密，界面干净光滑。
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０　引　言

　　近年来，激光熔覆与原位反应结合起来在工

件表面制备金属基复合材料熔覆层是材料表面

工程的研究热点。在激光熔覆技术中，原位生成

或被添加在金属熔覆层中的陶瓷粉末有很多种

类，如：ＷＣ、ＶＣ、ＶＮ、ＮｂＣ、ＴｉＣ 和 ＴｉＮ 等
［１３］。

碳化钛和氮化钛这两种陶瓷粒子具有高强度、耐

高温、耐磨损以及颗粒小、易弥散分布等优良的

力学性能和物理性能，因而在许多领域如化学工

业、生物医疗、机械工程及运动器械、冶金工业得

到了广泛的应用。而碳氮化钛是一种新型的复

合陶瓷粒子，是通过在氮化钛中加入元素Ｃ形成

的。由于Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）陶瓷兼有ＴｉＣ和ＴｉＮ两者的

许多优点，如较高的硬度、抗氧化能力强、更好的

韧性等［４５］，与单一ＴｉＣ或ＴｉＮ相比，它表现出更

为优越的综合性能，因此它是一种具有广阔应用

前景的难熔耐磨强化相［６７］。

目前，利用激光熔覆技术原位生成Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）
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陶瓷颗粒增强相的研究还少有报道。文中通过

加入细小的ＴｉＮ颗粒和石墨粉末，再选用铁基合

金粉作为熔覆层的基体，以激光为诱导热源，形

成了含有碳氮化钛的铁基熔覆层，并对该复合熔

覆层的微观组织特征进行了研究，为推广应用提

供理论依据。

１　试验材料及方法

采用质量比３０％的 ＴｉＮ和石墨粉末（摩尔

比１∶１），与质量比为７０％自行配制的铁基自熔

合金粉末混合后作为熔覆层材料；以铸钢作为基

体，表面经机械磨削加工，除去铁锈。铁基合金

粉末的平均尺寸约为１００μｍ （１５６目）。氮化钛

颗粒的平均尺寸为４０μｍ（３７８目），纯度９９．０％。

将氮化钛粉末、石墨及铁基合金粉末混合均

匀后，用自制的粘结剂预先涂敷在铸钢基体上。

预涂层厚约为１．０ｍｍ。纯氩气侧向保护，流量

为２５～３０Ｌ／ｍｉｎ，单道扫描。试验所用的工艺参

数见表１。

表１激光熔覆时工艺参数

Ｔａｂｌｅ１Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

激光功率

犘／Ｗ

激光斑点直径

犇／ｍｍ

激光扫描速度

狏／（ｍｍ·ｓ－１）

３５００ ３．０ ５．０

采用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘｒｃ型Ｘ射线衍射仪器

对熔覆层内的物相进行分析；熔覆层显微组织的

观察在ＪＸＡ ８８００Ｒ型电子探针仪器上进行，并

用电子探针Ｘ射线显微分析仪（ＥＰＭＡ）对熔覆

层的微区进行化学成分分析；将熔覆层制成

ＴＥＭ薄膜试样，利用日立 Ｈ ８００型透射电子显

微镜对熔覆层内部结构进行观察，并通过选区电

子衍射花样（ＳＡＥＤ）研究熔覆层内部的物相结构。

２　结果与讨论

２．１　熔覆层的相结构分析

熔覆层相结构的Ｘ射线衍射分析结果见图１。

由ＸＲＤ图可知，熔覆层中主要含有α Ｆｅ和

Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）相。相比而言α Ｆｅ的衍射峰最强，说

明这种物相在熔覆层基体中含量高。Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）

新相的特征峰分别属于（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）

和（２２２）衍射晶面，晶面不同，布拉格衍射峰的强度

也有所差别，说明晶面的择优取向有所不同，其中

（２００）晶面的衍射峰强度最高。Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）的生

成表明在激光熔覆过程中，氮化钛在高能量激光

束的照射下发生了分解，高温条件下分解出来的

Ｔｉ原子、Ｎ原子与初始加入的Ｃ原子在熔覆层中

重新化合生成了新的强化相Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）。

图１激光熔覆层Ｘ射线（ＸＲＤ）衍射图

Ｆｉｇ．１Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅ

ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

２．２　熔覆层中微区犈犘犕犃线扫描分析

图２为熔覆层中颗粒强化相的Ｔｉ、Ｃ、Ｎ三元

素的线扫描分析图，在ＳＥＭ上清晰可辨的相有胞

状树枝晶和形状不规则的颗粒，颗粒组织细小。

图２熔覆层背散射电子像及Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）粒子的Ｔｉ、Ｃ、Ｎ元

素的线分布

Ｆｉｇ．２Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

ｌａｙｅｒａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｉｎｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＴｉ（Ｃ、Ｎ）

ｐａｒｔｉｃｌｅ

９３
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曲线的特征说明“黑色”颗粒相主要富含Ｔｉ、

Ｎ和Ｃ三种元素，即这些含Ｔｉ的颗粒相既含有

Ｎ原子，也含有Ｃ原子，表明硬质相为Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）

颗粒。激光熔覆快热、快冷的特性还使新生成的

Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒弥散分布在熔覆层基体中。由于

激光熔覆加热和冷却速率非常快，在凝固界面从

熔池底部逐渐向表面方向推进时，固液界面迁移

的速率远大于Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒分散的速率，这样快

速推进的固液界面就会将 Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒捕获。

从而使得Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）能弥散分布在金属基体枝晶

内，形成晶内型复合强化组织，对熔覆层的基体

组织起着弥散强化作用。

２．３　熔覆层中微区犈犘犕犃面扫描分析

为了进一步确定复合熔覆层中强化相的组

成，利用ＥＰＭＡ对这些颗粒相的成分进行元素

面分布行为分析，结果如图３所示。面扫描分析

结果表明：这些含Ｔｉ的颗粒强化相既富含Ｎ元

素，也富含Ｃ元素，在Ｔｉ富集的地方，Ｎ和Ｃ元

素也富集，表明第二相强化粒子主要是碳氮化钛

的复合物。再经熔覆层Ｘ射线衍射分析表明：碳

氮化钛的复合物主要以Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）的形式存在

于熔覆层中。新相Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）的生成与ＴｉＮ分

解、新相ＴｉＣ的形成、ＴｉＮ再析出密不可分。激

光熔覆过程中，由于Ｃ的扩散速度非常快，ＴｉＮ

的分解和Ｃ原子的扩散实际上在同时进行。在

高能量激光束照射下初始加入的ＴｉＮ发生了完

全的分解，即ＴｉＮ →Ｔｉ＋ Ｎ，形成了Ｔｉ和Ｎ两

种原子，随后刚分解出来的Ｔｉ、Ｎ原子和Ｃ原子在

高温下，再次发生化合反应，分别生成了新的陶瓷

颗粒，即Ｔｉ＋Ｃ→ＴｉＣ，Ｔｉ＋ Ｎ→ＴｉＮ。相互固溶

的ＴｉＣ和ＴｉＮ在熔池冷却过程中会以碳氮化钛复

合物的形式析出，即ＴｉＣ＋ＴｉＮ→Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）
［７８］。

２．４　熔覆层犛犈犕显微组织

图４为熔覆层及基材结合面的ＳＥＭ 显微组

织形貌图。从图中可看到熔覆层基体的生长方

式主要为树枝胞状晶，“黑色”的颗粒即为Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）

图３熔覆层背散射电子像及Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）粒子的Ｔｉ、Ｃ、Ｎ元素的面分布

Ｆｉｇ．３ＢａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｒｅａｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＴｉ（Ｃ、Ｎ）ｐａｒｔｉｃｌｅ
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　第４期 齐勇田等：原位生成Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）／Ｆｅ基复合熔覆层的微观结构

图４熔覆层与基体结合处的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｌａｓｅｒ

ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒａｎｄｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

增强相。在熔覆层与基材热影响区交界处存在

一结合区，层厚为１．０～２．０μｍ，这是因为冷却

时由基材热影响区外延生长而形成的一极薄的

平面白亮带，它是熔覆层与基材之间冶金结合的

标志。

图５是在高倍数下熔覆层中Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）颗

粒增强相的形貌图，它不仅反映了Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）

颗粒的特征，而且也显示出它们的弥散分布。激

光熔覆层的组织是由铁基金属和在基体金属上

分布着的Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）颗粒共同组成。由图５可

以看出，Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）颗粒的形貌多呈不规则形

状，大小在０．１～６．０μｍ之间。对熔覆层的基体

用ＥＤＸ能谱仪进行分析，结果表明，在基体α

Ｆｅ相中还固溶有其他合金元素，如Ｓｉ、Ｍｏ、Ｃｒ

等，如图６所示。

图５熔覆层中的Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）强化相粒子ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＴｉ（Ｃ、Ｎ）ｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｔｈｅｌａｓｅｒ

ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒｏｎｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图６熔覆层ＥＤＸ能谱分析

Ｆｉｇ．６ＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒａｎｄＴｉ（Ｃ、Ｎ）

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．５　熔覆层犜犈犕显微组织

金属陶瓷复合熔覆层中 Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）相的晶体

学特征如图７所示。由图７（ａ）可以发现，熔覆层

微观组织中有“亮白色”的颗粒状物质，它们较均

匀地镶嵌在熔覆层基体中。对这些“亮白色”颗

图７Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒ＴＥＭ图及选区电子衍射斑点

Ｆｉｇ．７ＴＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＳＡＥＤｏｆＴｉ（Ｃ、Ｎ）ｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓｉｎｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ
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粒状的物质进行ＴＥＭ 选区电子衍射斑点分析，

其结果见图７（ｂ）。标定表明，块状颗粒为具有立

方结构的Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）相，其晶带轴为［１１０］。

熔覆层中的颗粒相经过薄膜试样磨制后，在

平面ＴＥＭ图像中主要是以菱形块和其它不规则

块状的形态出现，几颗尺寸较小些的块状Ｔｉ（Ｃ、

Ｎ）随机堆叠在一起，边界整齐、清晰分明。硬质

相Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒尺寸约在２．０～３．０μｍ之间，

如图７（ａ）所示。在Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒相的内部存在

条纹状衬度，可能是等厚条纹，表明其内部存在

层错的亚结构。Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）增强相颗粒内部存在

这样的条纹，这主要是因为激光熔覆过程中新颗

粒强化相在生成时内部存在着较大的应力致使

其内部发生了形变，以至于形成了层错，因此增

强相Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒内部显示出平行条纹的特征。

细小的Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒与熔覆层基体之间结

合紧密，具有洁净的相面结构，不存在反应层，界

面上无反应物和析出相存在，这有利于提高硬质

相与基体的结合强度，增强陶瓷Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒抗

剥落的能力。Ｔｉ（Ｃ、Ｎ）颗粒平均尺寸较小，约在

２．０μｍ左右，它们牢固地附着在基体中。基体

组织为体心立方晶体结构α Ｆｅ相，表明熔覆层

的基体组织在冷却过程中发生了无扩散的马氏

体相变。熔覆层基体含碳量较高，激光熔覆时，

快速的冷却和凝固过程，其冷却速度足以抑制扩

散型相变的发生，从而导致马氏体相变的发生。

３　结　论

（１）在激光熔覆铁基粉末的过程中，初始加

入的ＴｉＮ 与石墨Ｃ粉发生了反应，原位生成了

新的颗粒状强化相Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）。

（２）在熔覆层中Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）颗粒呈弥散分

布，形貌特征呈不规则形状或近似菱形颗粒，尺

寸大小在０．１～６．０μｍ之间。

（３）复合熔覆层的基体组织由马氏体α Ｆｅ

初晶和Ｔｉ（Ｃ０．３Ｎ０．７）颗粒硬质相共同组成，硬质

相颗粒与熔覆层基体间结合紧密，界面洁净光滑。
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《新型功能材料制备工艺》出版

由李篧、唐冬雁和赵九蓬主编的《新型功能

材料制备工艺》介绍了新型功能材料制备工艺的

相关知识，着重选择在各个领域典型的功能材料

体系，以其具体的制备方法、工艺流程、具体步骤

为基本思路，详细介绍各类功能材料。具体内容

包括新型功能材料的化学合成方法与原理，新型

功能陶瓷的制备工艺，新型功能薄膜材料的制备

工艺，人工晶体，功能高分子材料的制备工艺，功

能复合材料制备工艺。现已于２０１１年１月由化

学工业出版社出版，定价４９元。

（王文宇 供稿）
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