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摘 要：为提高 Fe­Ni 基涂层的高温性能，在 Fe­Ni 基合金粉末中添加 La2O3 和 Ce2O3 的混合物，对涂层的高温 

氧化行为和高温耐磨损性能进行研究。结果表明：稀土改性 Fe­Ni 基涂层组织细密、晶粒细小、形成稀土化合物 

LaNi4Si、Ce2Ni22C3 以及硬质相 Cr3Si；稀土改性 Fe­Ni 基涂层具有良好的高温抗氧化性能，在氧化初期，涂层质 

量迅速增加，氧化动力学曲线符合抛物线规律，在氧化后期，氧化动力学曲线符合直线规律，质量增加缓慢。高 

温抗氧化性能的提高和 Cr3Si硬质相的弥散分布使涂层的高温耐磨性能得到显著的提高。 
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Abstract:  The  La2O3  and  Ce2O3  oxides  were  doped  into  the  Fe­Ni  based  alloy  powder  in  order  to  improve  the 

high­temperature properties of Fe­Ni based coating, and the high­temperature oxidation behavior  and high­temperature 
wear­resistant property of the Fe­Ni based coating were also studied. The results show that the microstructure is fine and 

the RE compounds LaNi4Si, Ce2Ni22C3 and hard phase Cr3Si form in the coating. The coating has good high­temperature 
oxidation­resistant performance. At the initial stage of the oxidation test, the oxidation kinetics line basically follows the 

parabolic rate law and the mass gain is rapid. At the later period, the oxidation kinetics line becomes straight line and the 
mass gain is slow. Both the increase of high­temperature oxidation resistant property and the dispersion distribution of the 

hard phase Cr3Si improve the high­temperature wear­resistant performance of the Fe­Ni based coating remarkably. 
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稀土由于其独特的原子结构而具有良好的物理 

和化学性能，现在已成功应用到多个领域，如冶金、 

电子和化学工程等 [1] 。稀土应用的另一重要领域是对 

工程零部件的表面性能进行改性处理， 如化学热处理、 

火焰喷涂和电镀等 [2−3] 。近几年来，稀土被越来越多地 

应用到表面涂层技术中，LIU 等 [4] 在 NiCr­Cr3C2 粉末 

中加入 La2O3，制备了激光熔覆 γ/Cr7C3/TiC 涂层，研 

究表明，加入适量的  La2O3 可使涂层组织细小、稀释 

率降低、显微硬度升高。SHARMA 等 [5] 在 Ni 基火焰 

喷涂涂层中添加  La2O3，得到了相同的研究结果。 
ZHAO 等 [6] 研究了 CeO2 掺杂 Ni/WC 激光熔覆涂层组 

织的演化过程，结果表明：CeO2 可以促进WC颗粒的 

收稿日期：2010­11­30；修订日期：2011­02­20 
通信作者：张丽民，工程师，博士；电话：010­82241370；E­mail: zhangliminzlm@163.com



中国有色金属学报  2011年 12月 3116 

分解，因此，可使未分解的WC颗粒更加圆滑，CeO2 

也可以促进共晶体的球化。WU 等 [7] 将稀土氧化物添 

加到 Fe 基合金涂层中，发现稀土氧化物可以降低 Fe 
基涂层的开裂敏感性，促进非均匀形核，易于形成强 

化相，提高涂层的性能。总之，通过对金属基材料或 

陶瓷材料进行稀土改性，在保持低成本的情况下，可 

以有效改善涂层组织结构和性能。 

金属基复合涂层材料由于其高硬度和良好的耐 

磨损性能引起了广大工程研究者的关注，制备该种材 

料的技术主要包括热喷涂、 激光熔覆和等离子熔覆等。 

等离子熔覆技术是近些年发展起来并已实现工业应用 

的表面涂层技术 [8−10] ，其特点是转移弧放电等离子束 

按照程序轨迹匀速运行的同时，使同步送入的合金粉 

末和基体表面同时快速熔化，形成瞬间熔池，熔融状 

态下的合金元素在熔池内发生扩散、反应，并依次快 

速凝固，形成与基体呈冶金结合的涂层 [11−12] 。目前关 

于等离子熔覆技术的研究很多 [13−16] ，但是对于等离子 

熔覆涂层高温性能方面的研究还鲜见报道，本文作者 

在 Fe­Ni基涂层的基础上添加了 CeO2 和  La2O3， 对该 

涂层的高温氧化行为和高温磨损性能进行了系统的研 

究，为拓展等离子熔覆技术在高温领域的应用奠定基 

础。 

1  实验 

基体材料采用普通低碳钢，表面涂层材料为稀土 

掺杂 Fe­Ni 基合金粉末，合金粉末成分如表 1 所列。 

在前期试验的基础上， 设定稀土氧化物CeO2 和  La2O3 

的添加量为 0.5%(质量分数) [17] 。试验设备采用山东科 

技大学研制的等离子熔覆专用设备，优化的熔覆工艺 

参数如下：等离子炬扫描速度  300  mm/min，送粉气 
0.6 m 3 /h，离子气 0.6 m 3 /h，保护气 1.6 m 3 /h，等离子 

束流长度为 27 mm，工作电流 300 A。 

在 JSM−7001 型场发射扫描电镜上观察等离子熔 

覆涂层的显微组织、氧化膜形貌和试样的磨损表面形 

貌，采用 TN550 型 Tracor  Northern  能谱仪对氧化膜 

进行成分分析，采用 Philips APD−10 X射线衍射仪对 

涂层的物相组成进行表征。在高温电阻空气炉中进行 

高温氧化试验，将涂层加工成  30  mm×10  mm×2.5 
mm 的试样，试样要求厚薄均匀，形状规则，表面磨 

光，表面粗糙度 Ra 为 0.8 μm，并将所有边棱都打磨圆 

滑，高温氧化时间为 100 h，每隔 10  h取出一组试样 

进行观察并称量，采用  AEU−220 型电子天平进行称 

量，其精度为 0.000 1 g。在 SRV高温摩擦磨损实验机 

上进行高温磨损试验，试验参数如下：载荷为 50 N， 

频率为 30 Hz，冲程为 1 mm，时间为 10 min，试验温 

度为 500℃。 

表 1  熔覆合金粉末的化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  cladding  alloy  powder 

(mass fraction, %) 

Cr  Ni  Mo  B  Si  C  W  Nb  RE2O3  Fe 

20  37  3  2  3  2  5  1  0.5  Bal. 

2  结果与讨论 

2.1  涂层的组织结构 

图 1 所示为涂层的显微形貌，图 1(a)所示为未添 

加稀土的涂层的显微形貌， 图 1(b)所示为添加 0.5%(质 

量分数)稀土氧化物的涂层显微形貌。由图  1 可以发 

现，添加稀土氧化物后，涂层的组织细小，这是由于 

稀土的添加使涂层中的枝晶臂被打断， 细小晶粒析出， 

显著改善了涂层的组织形貌；涂层的物相组成如图  2 
所示，涂层中除了  γ­(Fe,Ni)相外，还形成了稀土化合 

物 LaNi4Si、Ce2Ni22C3 以及硬质相 Cr3Si，这种铬的硅 

化物被认为是很有应用前景的高温耐磨材料，可以提 

高涂层的高温耐磨性能 [17] 。 

图 1  涂层的 SEM像 
Fig.1  SEM  images  of  clad  coating:  (a)  Without  RE2O3; 
(b) With 0.5% RE2O3
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图 2  涂层的 XRD谱 

Fig.2  XRD pattern of clad coating 

2.2  涂层的高温氧化行为及机理 

图 3 所示为涂层在 800 ℃、100  h 高温氧化后的 

氧化膜形貌， 为向外生长的针片状富铁氧化物(其化学 

组成见表 2)，这是因为在高温氧化过程中，当表面氧 

化膜形成以后，继续发生氧化只能依靠传质在氧化膜 

中的扩散来实现。 Cr易于在氧化膜/基体界面发生下列 

反应： 

2Cr+Fe2O3=Cr2O3+2Fe  (1) 

因而在靠近界面的氧化膜中 Cr 元素聚集， 从而使 

得近基体氧化膜的致密度提高， 被置换出来的 Fe元素 

图 3  800 ℃时涂层氧化膜的 SEM像 

Fig.3  SEM  images  showing  oxide  film  of  clad  coating  at 

800 ℃ 

表 2  800 ℃时涂层氧化膜的化学组成 

Table  2  Chemical  composition  of  oxide  film  at  800  ℃ 

(mass fraction, %) 

O  Si  Cr  Mn  Fe  Ni  Mo 

48.24  4.26  18.25  1.97  25.15  1.54  0.58 

扩散至外表层在空气中被氧化，形成如图 3 所示的针 

片状氧化膜。这种针片状氧化膜的各种缺陷密度很高 

大，为 Cr 元素由基体向氧化膜/基体界面处扩散提供 

了快速通道，更有利于 Cr 元素在氧化膜的富集，提高 

氧化膜的致密性。总之，涂层中添加稀土氧化物可以 

促进式(1)中反应的进行，促进  Cr 元素在表面氧化膜 

的富集，提高氧化膜的致密度，阻碍氧化反应的发生。 

根据高温氧化过程中涂层质量增加情况作图，采 

用Wanger 氧化经验公式，进行动力学方程线性拟合， 

微分得 

w k t w  / d / d =  (2) 

式中：w为氧化质量增加；k为氧化速度；t为氧化时 

间。 

将式(2)积分得 

C kt w + = 2 2  (3) 

实践表明，许多金属的氧化曲线均偏离抛物线规 

律，因此，将式(3)修正成： 

kt w n =  (4) 

式中：n为氧化指数。 

从  kt w n = 动力学方程出发， 利用 Origin 7.0软件， 

对数据进行拟合，可得到最佳的 n 和 k值。拟合后得 

到的 800 ℃时氧化动力学曲线如图 4所示，其动力学 

方程如下： 

图 4  800 ℃时涂层的氧化动力学曲线 

Fig.4  Oxidation kinetics curve of coating at 800 ℃
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1 436 . 0 28 074 . 0  t w =  (5) 

其氧化指数为 0.436  1，Fe­Ni基合金的氧化指数 

约为 0.571 5，说明稀土改性后，涂层的抗氧化性能得 

到了提高。50 h 以前，氧化过程符合抛物线规律，涂 

层快速氧化，涂层表面形成针片状氧化膜，该过程发 

生的化学反应如下： 

4Fe+3O2=Fe2O3  (6) 

4Cr+3O2=2Cr2O3  (7) 

2Cr+Fe2O3=Cr2O3+2Fe  (8) 

50 h以后，氧化动力学曲线接近于平直的直线， 

涂层质量增加缓慢， 此时主要是 Cr 元素在已经比较一 

步致密的氧化膜缺陷中向氧化膜外表面扩散，与空气 

中的氧发生化学反应，使氧化膜更加致密。 

稀土元素在改善 Fe­Ni 基高温耐磨涂层抗氧化方 

面的作用机理，主要有以下几点。 

1) 稀土的微合金化作用。 稀土对改性涂层性能的 

影响，首先应与其微量固溶和合金化有关。理论分析 

和测试结果证明， “固溶稀土”主要富集于晶界上和其 

他晶体缺陷(位错、空位等)处，通过与晶体缺陷或其 

他元素的交互作用，引起晶界的物理、化学环境和界 

面能量的改变， 并影响其他元素的行为和新相的析出， 

最终导致涂层组织和性能的变化。 在含稀土的涂层中， 

稀土改善了合金氧化过程的扩散动力学，对  O 2− 向内 

传输起了抑制作用， 相对而言促进了 Cr 3+ 的向外扩散， 

改善了氧化膜的形成和生长机理，生成致密并与涂层 

本体有很强粘附力的保护性氧化膜，从而使涂层的抗 

氧化能力大大提高。 

2) 稀土的活性元素效应。 其影响包括如下几个方 

面：降低氧化膜的生长速度；改善  Cr2O3 氧化膜的抗 

剥落性；促进  Cr2O3 氧化膜的选择性氧化，降低合金 

形成 Cr2O3 膜的临界 Cr 含量。这样如果合金中的 Cr 

含量保持不变，则能延长  Cr2O3 膜的保护寿命和提高 

其自愈能力。 

2.3  涂层的高温强韧化机理 

图 5 所示为涂层磨损后的表面形貌。从图 5 可看 

出，涂层的表面上出现了犁沟状磨痕、突起和少量的 

层片状脱落。涂层中的韧塑相是奥氏体组织，在 Si3N4 

磨球作用下，涂层材料被挤压推移到磨球运动路径的 

两侧，形成”犁沟”状磨痕，两侧堆积隆起。磨球对 

涂层的显微切削作用导致涂层形成一些突起。另外， 

在高温下形成的氧化膜与涂层的结合性比较差，在磨 

球的犁削作用下被去除，形成小块的层片状脱落，但 

没有明显的剥落坑，因此，涂层的磨损机理是以磨粒 

磨损为主导，伴随着氧化物剥落。 

图 6 所示为稀土改性 Fe­Ni 基高温耐磨涂层摩擦 

因数与时间的关系曲线，其摩擦因数在 0.22上下波动 

(调质  45 # 钢在同等条件下的摩擦因数约为  0.5)，并且 

在试验的后期，其摩擦因数呈降低趋势，这是由于细 

小的磨屑在涂层磨损面和磨球之间成为摩擦副的润滑 

剂，起到减磨的作用。 

图 5  涂层经 500 ℃磨损后的表面形貌 

Fig.5  Surface pattern of coating after wear test at 500 ℃ 

图 6  500 ℃时涂层摩擦因数与时间的关系曲线 

Fig.6  Relationship between friction coefficient of coating and 

time at 500 ℃ 

稀土改性提高涂层的高温耐磨性能的主要原因在 

于： 1) 添加稀土氧化物后涂层中生成了具有良好高温 

性能的 Cr3Si硬质点，这些硬质点弥散分布于涂层中， 

提高了涂层的高温硬度，减小了磨球对涂层的显微切 

削作用； 2) 添加稀土氧化物提高了涂层抗高温氧化性 

能，使高温磨损过程的氧化物的生成速度减缓，降低 

了氧化物的剥落。
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3  结论 

1) 稀土改性 Fe­Ni基涂层的组织细小，并且形成 

有益于提高涂层力学性能的化合物  Cr3Si。稀土改性 

后，涂层的平均硬度明显提高。 
2) 稀土改性 Fe­Ni基涂层抗氧化性能提高，在氧 

化初期，涂层质量迅速增加，氧化动力学曲线符合抛 

物线规律；氧化后期，氧化动力学曲线符合平直的直 

线规律，质量增加缓慢。稀土促进了 Cr 向涂层/氧化 

膜界面的扩散，在表层形成致密的富 Cr 氧化物，阻止 

氧化的进一步发生。 
3)  稀土改性  Fe­Ni  基涂层的磨损机理为磨粒磨 

损，伴随氧化膜的脱落。涂层中的  Cr3Si 硬质相弥散 

分布于涂层中，提高了涂层的高温硬度，减小了对磨 

球对涂层的显微切削，同时提高了涂层抗高温氧化性 

能，减少了氧化物的剥落，从而提高了涂层的高温耐 

磨性能。 
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