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摘　 要： 采用原位合成法制备了 ＴｉＢ２ ／ ＦｅｘＣｒ 基（ｘ ＝ ０、 ４、 １０、 １６、 ２２、 ２８， 质量分数 ／ ％ ）复合材料， 并结合 Ｘ 射线

衍射（ＸＲＤ）、 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）等方法， 对 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料的显微组织和高温氧化行为

进行表征分析。 当 Ｃｒ 含量为 ２２％时， 复合材料呈现出优异的抗高温氧化性能， 其富 Ｃｒ 细密片层状 ＴｉＢ２ 在 ９００ ℃氧

化过程中促进了连续 Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２ 混合层的形成， 获得了金红石型 ＴｉＯ２ 表层、 致密 Ｃｒ２Ｏ３ 中间层和 Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２ 混合

层的三层阻隔结构， 有效地抑制了钛离子和氧离子的扩散。
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　 　 耐高温耐磨材料在航空航天、 武器装备、 汽车

和光学等工业领域具有十分广阔的应用前景。 例如

钢铁产业中损耗较大的耐热滑块、 轧辊和汽车领域

的废气涡轮增压器、 火花塞等［１ － ３］。 随着高性能零

部件需求的不断增长， 迫切需要开发服役温度更高、
耐磨性更好的新一代高温耐磨材料。 而复合材料具

有优异的可设计性， 兼具耐高温和耐磨损的特点，
在高温领域有着不错的应用前景［４ － ５］。

利用原位合成法制备的 ＴｉＢ２ ／ Ｆｅ 基复合材料具

有良好的力学性能和优异的耐磨性， 但抗高温氧化

性能相对较差［６］。 从合金化的角度考虑， 添加 Ｃｒ 等
元素可以在高温下诱导选择性氧化， 形成保护性的

表面氧化膜， 从而提高合金的抗氧化性［７］。 相比于高

能耗和高成本的表面处理， 合金化可以简单、 可靠、
经济、 有效地抑制合金氧化降解， 有望在工业上获得

更广泛的应用［８ － １０］。 然而， 我国 Ｃｒ 资源极度匮乏，
为此如何在保证性能的前提下尽量降低合金中 Ｃｒ 的
添加量， 成为工程界关注的焦点之一。 目前， 鲜有

关于 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料中 Ｃｒ 含量对其性能影响
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的研究报道。 本研究着重探讨了 Ｃｒ 含量对 ＴｉＢ２ ／
ＦｅＣｒ 基复合材料显微组织及高温氧化性能的影响，
以期为新型耐高温耐磨材料的开发提供理论参考。

１　 实　 验

选用 ＦｅｘＣｒ（ｘ ＝ ０、 ４、 １０、 １６、 ２２、 ２８， 质量分

数 ／ ％ ）合金作为基体。 为便于后文叙述， 按照基体

中名义 Ｃｒ 含量分别编号为 Ｓ１（０Ｃｒ）、 Ｓ２（４Ｃｒ）、 Ｓ３
（１０Ｃｒ）、 Ｓ４（１６Ｃｒ）、 Ｓ５ （２２Ｃｒ）和 Ｓ６ （２８Ｃｒ）， 相较

实验采用的 Ｃｒ 含量， 将 Ｓ１、 Ｓ２、 Ｓ３ 称为低 Ｃｒ 样

品， 将 Ｓ４、 Ｓ５、 Ｓ６ 称为高 Ｃｒ 样品。 使用 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ⁃
ＣＰＡ２２５Ｄ 型电子天平（精度为 ０. ０００ ０１ ｍｇ）称取铁、
铬、 铁硼和钛等原料， 按照表 １ 进行配制。 采用

ＤＨＬ⁃３００ 型真空电弧熔炼炉原位自反应生成 ＴｉＢ２ 颗

粒， 再利用原位合成法制备颗粒增强 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基

复合材料。 经熔炼获得质量为 ３０ ｇ 的纽扣状铸锭，
每个铸锭至少翻转熔炼 ４ 次， 电磁搅拌熔炼 ２ 次，
以保证成分均匀。

表 １　 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料的原料配比（ｗ ／ ％ ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

Ｓａｍｐｌｅ Ｃｒ Ｔｉ Ｂ Ｆｅ

Ｓ１ － ６. ９２ ２. ８５ ９０. ２３

Ｓ２ ３. ６ ６. ９４ ２. ８６ ８６. ６０

Ｓ３ ９. ０２ ６. ９７ ２. ８７ ８１. １４

Ｓ４ １４. ４２ ７. ００ ２. ８８ ７５. ７０

Ｓ５ １９. ８１ ７. ０４ ２. ９０ ７０. ２５

Ｓ６ ２５. ２０ ７. ０８ ２. ９２ ６４. ８０

按图 １ 所示， 采用电火花切割方法在铸锭中部

横截面部位取样， 加工得到 １０ ｍｍ × １０ ｍｍ × ２ ｍｍ
片状样品。 金相试样按标准制样流程进行研磨、 抛

光和腐蚀， 采用 Ｚｅｉｓｓ ＥＶＯ⁃１８ 型场发射扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）进行组织观察， 并用内置能谱仪（ＥＤＳ）
和电子探针 Ｘ 射线显微分析仪（ＥＰＭＡ）进行微区成

图 １　 取样位置示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

分分析。 采用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｅｍｐｙｒｅａｎ 型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）进行结构分析， 测试参数为： 扫描角度 ３０°～
９０°， Ｃｕ⁃Ｋα１谱线， 扫描速率 ３° ／ ｍｉｎ； 利用 ＪＡＤＥ６. ５
软件标定衍射峰， 确定物相组成。

将利用电火花线切割获得的片状试样磨制、 清

洗、 烘干后测量尺寸， 用 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ⁃ＣＰＡ２２５Ｄ 型电子

天平称取试样和坩埚初始质量。 采用 ＳＧ２⁃５⁃１２ 型箱

式电阻炉进行恒温氧化实验。 不同成分试样各取 ３
个， 在 ９００ ℃下非连续恒温氧化 １００ ｈ， 即每隔固定

时长， 取出冷却至室温， 连同坩埚称重， 然后放入

炉中继续氧化， 根据质量变化绘制不同 Ｃｒ 含量铸态

ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料的氧化增重曲线。 根据氧化增

重曲线， 并结合氧化表面和截面形貌分析氧化机理。

２　 结果与讨论

２. １　 组织结构

图 ２ 为不同 Ｃｒ 含量铸态 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料

的 ＸＲＤ 图谱。 从图 ２ 可以看出， Ｓ１ 样品仅存在 Ｆｅ
和 ＴｉＢ２ 相的衍射峰； 添加 ４％ Ｃｒ 后， Ｓ２ 样品 Ｆｅ 和

Ｃｒ 衍射峰处于相同角度， 推测形成了 ＦｅＣｒ 固溶相

基体； 当 Ｃｒ 含量增至 ２２％ （Ｓ５）时， ４３°附近存在

（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ 衍射峰， 即 ＦｅＣｒ、 ＴｉＢ２ 和（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ 中

间相等多相并存； 当 Ｃｒ 含量增至 ２８％ 时， ４３°附近

的（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ 衍射峰强度增加， 而 ６２°附近的 ＴｉＢ２

衍射峰减弱。 综上分析可知， 添加 Ｃｒ 元素能够促进

（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ 中间相的生成。

图 ２　 不同 Ｃｒ 含量铸态 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料

样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

图 ３ 为低 Ｃｒ 含量铸态 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料的

ＳＥＭ 照片。 未添加 Ｃｒ 的铸态 Ｓ１ 样品中， 浅灰色区
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域为 Ｆｅ 基体， 深灰色六边形颗粒为初生 ＴｉＢ２， 花蕊

状和柱状灰色枝晶为共晶 ＴｉＢ２。 如图 ３ （ ｂ１）所示，
Ｓ２ 样品中深灰色粗大颗粒（六边形、 矩形和米字形）
为初生 ＴｉＢ２， 灰色枝晶（环状）为共晶 ＴｉＢ２， 浅灰色

区域为 ＦｅＣｒ 基体。 图 ３（ａ３， ｂ３）所示灰色枝晶为共

晶 ＴｉＢ２。 Ｓ３ 样品的显微组织为浅灰色， ＦｅＣｒ 基体上

分布着 ＴｉＢ２ 相（深灰色团簇花瓣状颗粒和不规则灰

色枝晶）， 如图 ３（ｃ１）所示。

图 ３　 低 Ｃｒ 含量铸态 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料样品的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔ：

（ａ１， ａ２， ａ３） Ｓ１ ｓａｍｐｌｅ； （ｂ１， ｂ２， ｂ３） Ｓ２ ｓａｍｐｌｅ； （ｃ１， ｃ２， ｃ３） Ｓ３ ｓａｍｐｌｅ

　 　 为确定 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料各相成分， 对 Ｓ１、
Ｓ２ 和 Ｓ３ 样品进行微区能谱分析， 结果见表 ２。 其

中， Ｍ、 Ｐ 和 Ｅ 分别代表基体、 颗粒和枝晶， 下标

１、 ２ 和 ３ 分别对应 Ｓ１、 Ｓ２ 和 Ｓ３ 样品。 图 ３ （ ａ１，
ａ２）中， Ｍ１微区判断为固溶少量 Ｔｉ 的 Ｆｅ 基体； 六边

形颗粒（Ｐ１）判断为初生 ＴｉＢ２ 相； 枝晶（Ｅ１ ）判断为

Ｆｅ ＋ ＴｉＢ２ 共晶混合相。 图 ３（ｂ２）中， Ｍ２ 微区成分判

断为 ＦｅＣｒ 基体； 米字形颗粒（Ｐ２）主要元素为 Ｔｉ 和
Ｂ， 判断为初生 ＴｉＢ２ 相； 枝晶（ Ｅ２ ） 判断为 ＦｅＣｒ ＋
ＴｉＢ２ 共晶混合相。 图 ３（ｃ２）中， Ｍ３微区判断为 ＦｅＣｒ
基体； 团簇花瓣状颗粒（Ｐ３）中 Ｔｉ 和 Ｂ 总含量达到了

９１. ８２％ ， 判断为初生 ＴｉＢ２ 相； 枝晶（Ｅ３）除了 Ｔｉ、 Ｂ
外， 还富含 Ｆｅ、 Ｃｒ， 判断为 ＦｅＣｒ ＋ ＴｉＢ２ 共晶混合相。

表 ２　 Ｓ１、 Ｓ２ 和 Ｓ３ 样品不同区域能谱分析结果（ｗ ／ ％ ）
Ｔａｂｌｅ ２　 ＥＤＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ Ｓ１， Ｓ２ ａｎｄ Ｓ３ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｇｉｏｎ Ｃｒ Ｔｉ Ｂ Ｆｅ Ｏｔｈｅｒ

Ｍ１ — １. ０７ — ９８. ０３ ０. ９０

Ｓ１ Ｐ１ — ５４. １４ ４１. ２６ ３. ８４ —

Ｅ１ — ２３. ２２ ３３. ５３ ４２. ６１ —

Ｍ２ ３. ８５ １. ００ — ９４. ３９ ０. ７６

Ｓ２ Ｐ２ ２. ５４ ５２. ３７ ４２. ３８ １. ８７ ０. ８４

Ｅ２ ４. ８４ ２７. ３７ ３２. ４４ ３４. ４５ ０. ９０

Ｍ３ ９. ２２ ０. ９８ — ８８. ０１ １. ７８

Ｓ３ Ｐ３ ６. ０２ ５０. ６５ ４１. １７ ２. １６ —

Ｅ３ ５. ９０ ３９. ７１ ３９. １６ １３. ５６ １. ６６
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　 　 Ｆｅ⁃ＴｉＢ２ 体系中原位生成的 ＴｉＢ２ 可分为初生和共

晶两类［１］。 初生 ＴｉＢ２ 为六边形端面的八面体棱柱。
共晶 ＴｉＢ２ 具有花蕊、 细柱和枝晶等多种形态， 又可

分为一次共晶和二次共晶， 二次共晶 ＴｉＢ２ 形态为片

层状。 综合 ＸＲＤ 和 ＥＤＳ 结果判断， Ｓ１ 样品中存在

六边形初生 ＴｉＢ２ 和花蕊、 细柱状共晶 ＴｉＢ２； Ｓ２ 样品

中的六边形、 矩形和米字形颗粒为初生 ＴｉＢ２， 环状

枝晶为共晶 ＴｉＢ２。 共晶 ＴｉＢ２ 中 Ｆｅ 和 Ｃｒ 含量相较初

生 ＴｉＢ２ 更高， 其原因可能为初生 ＴｉＢ２ 优先析出， 而

共晶 ＴｉＢ２ 多形核于元素富集的晶界［１１］。

图 ４ 为高 Ｃｒ 含量铸态 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料的

ＳＥＭ 照片。 Ｓ４ 样品显微组织中形成了细密的灰色条

纹相， 如图 ４（ａ２）虚线圈， 推断为 ＴｉＢ２ 相。 Ｓ５ 样品

显微组织主要由 ＴｉＢ２（团簇花瓣状颗粒、 不规则灰色

枝晶和宽化的灰色条纹）、 （Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ（灰色长条）和
浅灰色基体构成， 如图 ４（ｂ１）。 Ｓ６ 样品显微组织主

要由 ＴｉＢ２ （放射花瓣状颗粒和细小六边形颗粒）、
（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ （灰色长条） 和浅灰色基体组成， 如图

４（ｃ１）。 从图 ４（ｃ３）中可明显观察到细小六边形 ＴｉＢ２

颗粒。

图 ４　 高 Ｃｒ 含量铸态 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料样品的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔ：

（ａ１， ａ２， ａ３） Ｓ４ ｓａｍｐｌｅ； （ｂ１， ｂ２， ｂ３） Ｓ５ ｓａｍｐｌｅ； （ｃ１， ｃ２， ｃ３） Ｓ６ ｓａｍｐｌｅ

　 　 为确定 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料各相成分， 对 Ｓ４、
Ｓ５ 和 Ｓ６ 样品进行微区能谱分析， 结果见表 ３。 其

中， Ｍ、 Ｐ、 Ｃ 和 Ｅ 分别代表基体、 颗粒、 长条和枝

晶， 下标 ４、 ５ 和 ６ 分别对应 Ｓ４、 Ｓ５ 和 Ｓ６ 样品。 在

图 ４（ａ２）中， Ｍ４ 微区对应着固溶少量 Ｔｉ 的 ＦｅＣｒ 基

体； 团簇花瓣状颗粒（Ｐ４）成分与 Ｐ３成分相似， 同样

为初生 ＴｉＢ２ 相； 相比于 Ｓ３ 样品， Ｓ４ 样品枝晶（Ｅ４）

中 Ｆｅ、 Ｃｒ 含量均有上升， 分别从 １３. ５６％ 和 ５. ９０％
增加到 ２９. １９％和 １０. １０％ ， 同样判断为 ＦｅＣｒ ＋ ＴｉＢ２

共晶混合相。 图 ４（ｂ２）中， Ｍ５微区成分判断为 ＦｅＣｒ
基体， 其中固溶有少量的 Ｔｉ； 花瓣状颗粒（Ｐ５）主要

成分为 Ｔｉ 和 Ｂ， 总含量达到了 ９１. ８２％ ， 判断为

ＴｉＢ２ 相； 枝晶（Ｅ５）主要含有 Ｔｉ、 Ｂ、 Ｆｅ 和 Ｃｒ 元素，
判断为 ＦｅＣｒ ＋ ＴｉＢ２ 共晶相； 灰色长条（Ｃ５）成分主要
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包含 Ｃｒ、 Ｆｅ 和 Ｂ 元素， 判断其为（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ 相。 在

图 ４（ｃ２）中， Ｍ６微区为固溶少量 Ｔｉ 的 ＦｅＣｒ 基体； 放

射花瓣状颗粒（Ｐ６）主要成分为 Ｔｉ 和 Ｂ， 判断为初生

ＴｉＢ２ 相； 灰色长条（Ｃ６）判断为（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ 相。

表 ３　 Ｓ４、 Ｓ５ 和 Ｓ６ 样品不同区域能谱分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 ＥＤＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ Ｓ４， Ｓ５ ａｎｄ
Ｓ６ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｇｉｏｎ Ｃｒ Ｔｉ Ｂ Ｆｅ Ｏｔｈｅｒ

Ｍ４ １４. ３８ １. ４７ — ８２. ６２ １. ５３

Ｓ４ Ｐ４ ６. ７３ ４６. ９１ ４１. ４８ １. ９８ ２. ９０

Ｅ４ １０. １０ ２８. ０８ ３０. ５３ ２９. １９ ２. １０

Ｍ５ １６. ３０ ３. ５９ — ７８. ３４ １. ７７

Ｓ５
Ｐ５ ６. ０２ ５０. ６５ ４１. １７ ２. １６ —

Ｅ５ １０. １３ ３１. ９４ ３１. ８１ ２３. ７６ ２. ３６

Ｃ５ ５３. ７４ １. ００ １８. ０９ ２５. ５８ １. ８６

Ｍ６ ２３. ４３ ３. ００ — ７２. ２７ １. ３０

Ｓ６
Ｐ６ ５. ７０ ５２. ２３ ３６. ９５ ３. ５０ ２. ６２

Ｅ６ １６. ９６ １０. ２９ ９. ７４ ６１. ６７ １. ３３

Ｃ６ ５１. ７６ １. ００ １８. ２５ ２８. ０７ ０. ９３

通过 ＥＤＳ 结果和前文分析可知， 团簇花瓣状颗

粒为初生 ＴｉＢ２， 不规则灰色枝晶和条纹为共晶 ＴｉＢ２。
铸态样品中初生 ＴｉＢ２ 形态各异， 主要有六边形、 花

瓣状、 米字形颗粒和细小六边形颗粒； 共晶 ＴｉＢ２ 主

要包括一次共晶（不规则枝晶、 花蕊）和二次共晶

（条纹）。 添加 １０％Ｃｒ 的 Ｓ３ 样品中， 初生 ＴｉＢ２ 形态

为米字形颗粒， 共晶 ＴｉＢ２ 为不规则细小环状， 如图

３（ｃ２）。 添加 １６％ Ｃｒ 的 Ｓ４ 样品中， 初生 ＴｉＢ２ 形态

转变为团簇花瓣状， 如图 ４（ ａ２）。 与 Ｓ３ 样品相比，
Ｓ４ 样品微观组织变化明显， 推测片层状相为 Ｆｅ、 Ｃｒ
元素富集的二次共晶 ＴｉＢ２。 相较于 Ｃｒ 含量≤１６％的

样品（Ｓ１ ～ Ｓ４）， 添加 ２２％ Ｃｒ 后的 Ｓ５ 样品中生成了

（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ 新相。 Ｃｒ 含量由 ２２％增加到 ２８％后， 初

生 ＴｉＢ２ 由团簇花瓣状（Ｓ５）转变为细小六边形和放射

花瓣状颗粒（Ｓ６）， 花瓣变得狭长而尖细， 平均宽度

由 ５. ６４ μｍ（Ｓ５）减小到 １. ９２ μｍ（Ｓ６）， 不规则枝晶

和宽化片层状共晶 ＴｉＢ２ 基本消失。
２. ２　 高温氧化性能和行为

图 ５ 为不同 Ｃｒ 含量铸态 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料

在 ９００ ℃ 的氧化增重曲线。 从图 ５ 可以看出， Ｓ１、
Ｓ２ 和 Ｓ３ 样品自氧化初期（０ ～ ２０ ｈ）便迅速增重， 而

Ｓ４、 Ｓ５ 和 Ｓ６ 样品增重曲线初期明显上升， 后期趋于

平缓。 对比发现， 经 ９００ ℃ ／ １００ ｈ 高温氧化后， Ｓ５ 样

品的氧化增重（２. １５ ｍｇ ／ ｃｍ２）低于 Ｓ４ 样品和 Ｓ６ 样品。

图 ５　 不同 Ｃｒ 含量铸态 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料在

９００ ℃的氧化增重曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｇａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｓ⁃ｃａｓｔ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｔ ９００ ℃

在 ９００ ℃下， Ｓ１、 Ｓ２、 Ｓ３ 样品的平均氧化速度

分别为 ５. ８３、 １１. ６６、 ５. ００ ｇ ／ （ｍ２·ｈ）， 按抗氧化评

级分别为弱抗氧化性（Ｓ１）、 不抗氧化性（Ｓ２）和弱抗

氧化性（Ｓ３）， 而 Ｓ４、 Ｓ５、 Ｓ６ 样品的平均氧化速度分

别为 ０. １０６、 ０. ０９６、 ０. ０９５ ｇ ／ （ｍ２·ｈ）， 抗氧化评级

分别为抗氧化性（Ｓ４）和完全抗氧化性（Ｓ５ 和 Ｓ６）。
图 ６ 为高 Ｃｒ 含量样品（Ｓ４、 Ｓ５ 和 Ｓ６）经 ９００ ℃ ／

１００ ｈ 氧化后的表面形貌。 从图 ６ 可以看出， 样品表

面均存在棱柱颗粒（Ａ１、 Ｂ１、 Ｃ１）和白色致密物（Ａ２、
Ｂ２、 Ｃ２）， 其中 Ｓ５ 样品棱柱颗粒均匀完整地覆盖在

表面， 无明显的致密物和粗大棱柱凸起。
利用能谱仪对高 Ｃｒ 含量样品的氧化物构成进行

分析。 根据主要成分推断， Ｓ４、 Ｓ５ 和 Ｓ６ 样品中棱

柱颗粒主要为金红石型 ＴｉＯ２。 Ｓ４ 样品中致密物主要

成分为 Ｆｅ３４. ２６ Ｃｒ３０. ３４ Ｏ３１. ０９ （质量分数 ／ ％ ）， 对应化学

分子式为（Ｆｅ，Ｃｒ） ｘＯ； Ｓ５ 和 Ｓ６ 样品中致密物主要成

分分别为 Ｔｉ３６. ７Ｃｒ２８. ４８Ｏ２５. ４６和 Ｔｉ４７. ９７Ｃｒ２２. ６１Ｏ２１. ０８（质量分

数 ／ ％ ）， 推测化学分子式为（Ｔｉ，Ｃｒ） ｘＯ。
马爱琼等［１２］研究了 ＴｉＢ２ 的氧化行为， 发现氧化

层表面被短柱状晶粒覆盖， 通过 ＸＲＤ 和形貌分析证

实其为金红石结构 ＴｉＯ２。 结合文献［１３ － １５］判断， 棱柱

颗粒和致密物分别为金红石型 ＴｉＯ２ 和复杂氧化物

（Ｆｅ，Ｃｒ） ｘＯ或 （ Ｔｉ，Ｃｒ ） ｘ Ｏ。 Ｍｉｋｋｅｌｓｅｎ 等［１６］ 研究了

Ｆｅ２２Ｃｒ 合金的高温氧化行为， 认为（Ｔｉ，Ｃｒ） ｘＯ 的形

成机理如下： Ｔｉ 和 Ｃｒ 元素沿着 Ｃｒ２Ｏ３ 薄膜晶界扩散

至表面， 与大气中氧反应生成（ Ｔｉ，Ｃｒ） ｘ Ｏ 复合相，
并在薄膜表面晶界处形成凸起。
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图 ６　 高 Ｃｒ 含量 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料样品经 ９００ ℃ ／ １００ ｈ 氧化后表面的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｈｉｇｈ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｘｉｄｉｚｅｄ

ａｔ ９００ ℃ ｆｏｒ １００ ｈ： （ａ） Ｓ４ ｓａｍｐｌｅ； （ｂ） Ｓ５ ｓａｍｐｌｅ； （ｃ） Ｓ６ ｓａｍｐｌｅ

　 　 图 ７ 为高 Ｃｒ 含量样品（Ｓ４、 Ｓ５ 和 Ｓ６）经 ９００ ℃ ／
１００ ｈ 氧化后的截面形貌和 ＥＰＭＡ 线扫描图谱。 从图

７ 可以看出， ３ 种样品表面氧化层均可见不同程度的

氧化侵入物， 即向基体延伸的长条或团状氧化物。
由 ＥＰＭＡ 线扫描结果可知， Ｓ４ 样品表层（Ｐ１）中 Ｏ、

Ｆｅ 和 Ｔｉ 含量均较高（图 ７ｂ）， 结合图 ６ａ 推断为 ＴｉＯ２

和（Ｆｅ，Ｃｒ） ｘＯ； 而中间层（Ｐ２）中 Ｃｒ 含量相对较高且

与 Ｏ 含量同步变化， 意味着存在 Ｃｒ２Ｏ３ 层， 而内层

中富集 Ｔｉ 元素。 由此可将 Ｓ４ 样品氧化表层由外及

内依次划分为： 金红石型 ＴｉＯ２ ＋ （Ｆｅ，Ｃｒ） ｘＯ （Ｐ１ 外

图 ７　 高 Ｃｒ 含量 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料样品经 ９００ ℃ ／ １００ ｈ 氧化后的截面形貌和 ＥＰＭＡ 线扫描图谱

Ｆｉｇ. ７　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ ＥＰＭＡ ｌｉｎｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒｕｍｓ ｏｆ ｈｉｇｈ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｓａｍｐｌｅｓ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ａｔ ９００ ℃ ｆｏｒ １００ ｈ： （ａ， ｂ） Ｓ４ ｓａｍｐｌｅ； （ｃ， ｄ） Ｓ５ ｓａｍｐｌｅ； （ｅ， ｆ） Ｓ６ ｓａｍｐｌｅ
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层）、 Ｃｒ２Ｏ３ ＋ （Ｆｅ，Ｔｉ） ｘＯ （Ｐ２ 中间层）和 ＴｉＯ２（Ｐ３ 内

层）。 值得注意的是， Ｓ４ 样品表层的氧化层中存在

横向裂纹（见图 ７ａ 虚线框中）。
Ｓ５ 样品中间层（Ｐ２）中 Ｆｅ 含量始终稳定在低值，

且 Ｃｒ 含量相对较高， 与 Ｏ 含量呈现出同步变化的趋

势（图 ７ｄ）， 对应着致密 Ｃｒ２Ｏ３ 层的形成； 而内层

（Ｐ３）中 Ｔｉ、 Ｃｒ 和 Ｏ 含量均较高， 推测为 Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２

混合物。 故 Ｓ５ 样品氧化表层结构为金红石型 ＴｉＯ２

（Ｐ１ 外层）、 致密 Ｃｒ２Ｏ３ （ Ｐ２ 中间层）和 Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２

（Ｐ３ 混合内层）。
图 ７ｅ 列出了 Ｓ６ 样品中氧化侵入物的能谱分析

结果， 该微区主要化学成分为 Ｃｒ１. ８５ Ｔｉ５５. ５７Ｏ４０. ７５ （质
量分数 ／ ％ ）， 分析认为氧化物为 ＴｉＯ２。 由图 ７ｆ 可

知， Ｓ６ 样品氧化表层中 Ｔｉ 含量先升后降， 在基体中

存在明显波动， 可能与 ＴｉＢ２ 颗粒的随机分布密切相

关； 内层中 Ｃｒ 含量相对较高， 与 Ｏ 含量呈现出同步

变化趋势， 而 Ｆｅ 含量始终稳定在低值， 意味着形成

了致密的 Ｃｒ２Ｏ３ 层。 由此推断， Ｓ６ 样品表面氧化层

结构为金红石型 ＴｉＯ２ （ Ｐ１ 外层） 和致密 Ｃｒ２Ｏ３ （ Ｐ２
内层）。

综上所述， ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料经 ９００ ℃ ／ １００ ｈ
高温氧化后， 样品表面具有多层结构， 基体中存在

不同程度的氧化侵入物； 当 Ｃｒ 含量为 １６％ 时， 样

品表面形成（Ｆｅ，Ｔｉ） ｘＯ ＋ Ｃｒ２Ｏ３ 混合层， 无法完全阻

隔元素扩散， 因而高温抗氧化性能较差； 当 Ｃｒ 含量

≥２２％时， 样品表面形成致密的 Ｃｒ２Ｏ３ 单层， 该结

构能够有效阻隔元素扩散， 因而材料具有较好的高

温抗氧化性能。

３　 机理与讨论

３. １　 Ｃｒ 含量对显微组织的影响

图 ８ 给出了不同 Ｃｒ 含量 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料

的显微组织演变示意图。 凝固初期， 过共晶熔体率先

析出了初生 ＴｉＢ２ 颗粒。 随着初生 ＴｉＢ２ 的生长， 临近

区域溶质浓度降低， 导致 Ｆｅ 相在共晶相协同生长前

成核并包裹初生颗粒， 如图 ８ａ 所示。 Ｃｒ 可与 Ｂ 形成

硼化物 Ｃｒ２Ｂ［１７］， 其混合焓（ΔＨｍｉｘ）为 － ３１ ｋＪ ／ ｍｏｌ［１８］。
添加 Ｃｒ 影响了 Ｂ 与 Ｔｉ 的结合， 使得共晶 ＴｉＢ２ 无法

获取足够 Ｂ 以维持生长， 抑制了其沿初生 ＴｉＢ２ 端面

（０００１）方向的束状和侧面枝状的生长［１９］， 导致初生

颗粒周围形成 ＦｅＣｒ 相。 当 Ｃｒ 含量增加到 １０％ 后，
ＣｒｘＢ 化合物容易在合金熔体凝固过程中形成， 成为

异质形核点， 促进了初生 ＴｉＢ２ 的形核和生长。 此

时， 初生 ＴｉＢ２ 颗粒异质形核发散生长， 呈现团聚花

瓣状形态， 如图 ８ｃ 所示。 随着 Ｃｒ 含量不断增加，
二次共晶片层状 ＴｉＢ２ 相随后在被凝固相包围的液相

岛中心成核， 这些区域 ＴｉＢ２ 的尺寸和内部间距比一

次共晶 ＴｉＢ２ 小得多［１１］， 如图 ８ｄ、 ８ｅ 所示。 当 Ｃｒ 含

图 ８　 不同 Ｃｒ 含量 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料的显微组织演变示意图

Ｆｉｇ. ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ：

（ａ） Ｓ１ ｓａｍｐｌｅ； （ｂ） Ｓ２ ｓａｍｐｌｅ； （ｃ） Ｓ３ ｓａｍｐｌｅ； （ｄ） Ｓ４ ｓａｍｐｌｅ； （ｅ） Ｓ５ ｓａｍｐｌｅ； （ ｆ） Ｓ６ ｓａｍｐｌｅ
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量增加到 ２２％ 及以上时， 样品中 Ｔｉ、 Ｂ、 Ｃｒ 之间的

共晶平衡被打破， 形成长条状（Ｆｅ，Ｃｒ） ２Ｂ 脆性中间

相， 如图 ８ｅ、 ８ｆ 所示。
花蕊共晶 ＴｉＢ２ 颗粒是在初生 ＴｉＢ２ 的（０００１）六棱

柱面沿［０００１］方向生长而成的［１９］， 添加 Ｃｒ 元素抑

制了共晶 ＴｉＢ２ 颗粒在初生 ＴｉＢ２（０００１）面的生长。 同

样， 树枝状共晶 ＴｉＢ２ 是在初生 ＴｉＢ２ 的六边形棱柱侧

面生长而出的［１９］， 其首先在矩形侧面形成浮凸台

阶， 然后以此为基点呈伞状发散生长， 如图 ８ａ 所

示。 随着 Ｃｒ 含量增加， 细晶树枝状的共晶组织显著

减少， 如图 ８ｃ 所示； 花蕊共晶 ＴｉＢ２ 颗粒数量明显减

少， 直至消失。 当 Ｃｒ 含量增加到 ２２％时， 多个初生

ＴｉＢ２ 颗粒聚集， 呈现出板条花瓣状特征， 如图 ８ｅ 所

示。 当 Ｃｒ 含量达到 ２８％时， 板条花瓣形态趋于狭长

而尖锐， 如图 ８ｆ 所示。
３. ２　 高温氧化机理

图 ９ 为高 Ｃｒ 含量 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料的高温

氧化机理示意图。 氧化初期， Ｓ４、 Ｓ５ 和 Ｓ６ 样品表

面直接暴露在高温和空气中， 快速反应形成以 Ｃｒ２Ｏ３

为主的氧化层。

图 ９　 高 Ｃｒ 含量 ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料的高温氧化机理示意图

Ｆｉｇ. ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｉｇｈ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：

（ａ） ｅａｒｌｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ４ ｓａｍｐｌｅ； （ｂ） ｌａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ４ ｓａｍｐｌｅ； （ｃ） ｅａｒｌｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ６ ｓａｍｐｌｅ； （ｄ） ｌａｔｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ６ ｓａｍｐｌｅ； （ｅ） ｅａｒｌｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ５ ｓａｍｐｌｅ； （ ｆ） ｍｉｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ５ ｓａｍｐｌｅ； （ｇ） ｍｉｄ ｔｏ ｌａｔｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ５ ｓａｍｐｌｅ； （ｈ） ｌａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ５ ｓａｍｐｌｅ

　 　 对 Ｓ４ 样品而言， 在高温氧化过程中， 表面生成

（Ｆｅ， Ｃｒ） ｘＯ 复合相， 破坏了氧化层的连续性和完整

性， 大气中氧离子和基体内钛离子通过层间裂纹和

（Ｆｅ， Ｃｒ） ｘＯ 相界面双向扩散， 在 Ｃｒ２Ｏ３ 层表面和基

体内部分别形成 ＴｉＯ２ 层和侵入相， 如图 ９ｂ 所示。
对 Ｓ６ 样品而言， 在氧化后期， 基体中钛离子通过扩

散穿透 Ｃｒ２Ｏ３ 层与空气中的氧离子反应， 在 Ｃｒ２Ｏ３ 表

面形成 ＴｉＯ２ 层， 连续且致密的 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化层阻隔氧

离子向基体内部扩散， 抑制氧化层的生长， 氧化相

对缓慢； 而空气中氧离子通过 Ｃｒ２Ｏ３ 层与基体中钛

离子在结构薄弱区域（晶界、 界面和孔隙等）形成

ＴｉＯ２ 氧化产物， 如图 ９ｄ 所示。
相对 Ｓ６ 样品而言， Ｓ５ 样品 Ｃｒ 含量较低， 但存

在较多富 Ｃｒ 片层状共晶 ＴｉＢ２， 在氧化中前期氧离子

反应生成了 Ｂ２Ｏ３、 Ｃｒ２Ｏ３ 和 ＴｉＯ２； 随后因 Ｂ２Ｏ３ 挥

发［２０］， 形成了非连续 Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２ 混合层， 如图 ９ｅ、
９ｆ 所示； 氧化中后期， 沿着 ＴｉＢ２ 颗粒持续氧化后形

成的孔隙通道， 氧离子更易通过 Ｃｒ２Ｏ３ 层扩散至基

体， 最终形成连续 Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２ 混合内层， 进而阻隔

了钛离子通过 Ｃｒ２Ｏ３ 层扩散， 从而抑制了表面层

ＴｉＯ２ 的生长， 如图 ９ｇ 所示； 氧化后期， 氧离子通过

结构薄弱区域（ＴｉＢ２ 颗粒界面、 基体晶界和孔隙等）
持续侵入基体， 生成长条或团状的 ＴｉＯ２ 侵入物， 如

图 ９ｈ 所示。 Ｓ５ 样品在高温氧化过程中形成了

Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２ 混合内层， 能够更好地阻隔钛离子扩散，
因而具有更优的抗氧化性能。

４　 结　 论

（１） ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料中初生 ＴｉＢ２ 形态主

要为六边形、 花瓣状、 米字形颗粒和细小六边形颗
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粒； 共晶 ＴｉＢ２ 形态包括不规则树枝状和花蕊状（一
次共晶）以及片层状（二次共晶）。 添加 Ｃｒ 元素使得

初生颗粒周围形成 ＦｅＣｒ 相， 影响了 Ｂ 与 Ｔｉ 的结合，
树枝晶生长受到了抑制， 转变成细小环状； Ｃｒ 含量

增加到 １０％后， ＣｒｘＢ 化合物容易在合金熔体凝固过

程中形成， 初生 ＴｉＢ２ 颗粒异质形核发散生长， 呈现

团聚花瓣状形态； Ｃｒ 含量增至 １６％ 时， 生成富 Ｃｒ
细密片层状 ＴｉＢ２； Ｃｒ 含量达到 ２２％时， 形成长条状

（Ｆｅ，Ｃｒ）２Ｂ 脆性中间相； Ｃｒ 含量为 ２８％时， 富 Ｃｒ 细
密片层状 ＴｉＢ２ 消失。

（２） ９００ ℃恒温氧化实验结果表明， Ｃｒ 含量为

２２％时氧化增重（２. １５ ｍｇ ／ ｃｍ２）最小， 具有最优的抗

高温氧化性能； 氧化过程中， 高 Ｃｒ 含量（≥２２％ ）
ＴｉＢ２ ／ ＦｅＣｒ 基复合材料可获得致密 Ｃｒ２Ｏ３ 中间层， 而

富 Ｃｒ 细密片层状 ＴｉＢ２ 又促进了 Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２ 混合内

层的形成， 有效地阻隔钛离子和氧离子的扩散。
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