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钛合金相对于其他金属材料具有良好的力学性

能和化学性能结合的优势袁例如低密度尧良好的耐腐
蚀性尧良好的生物相容性等袁在航空航天尧船舶尧汽车
工业和生物医学领域得到广泛的应用[1-2]遥 但由于其
耐磨性差尧易粘着尧硬度低等不足袁严重制约了其在
特定环境中的应用[3-5]遥 利用表面改性技术在表面制
备耐磨熔覆层袁是弥补其不足的有效方法遥激光熔覆
具有操作简便尧熔覆层稀释率低尧基体与熔覆层之间

CeO2添加量对激光熔覆 Ni60A/TC4复合层
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尹 燕 1, 赵奎安 1, 李 辉 2,3,4, 何明明 1, 刘颖波 1, 张瑞华 2,3

(1.兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室, 甘肃 兰州 730050; 2.中国钢研科技集团有
限公司, 北京 100081; 3.阳江市五金刀剪产业技术研究院, 广东 阳江 529533; 4.四川轻化工大学, 四川 自贡 643000)

摘 要院由于以往对添加 CeO2对 TC4表面镍基 /钛基熔覆层影响的研究较少袁为解决 TC4钛合金硬度低尧耐磨性
差的问题袁通过同轴激光送粉熔覆技术在 TC4表面制备了 CeO2/渊70%Ni60A+30%TC4冤复合熔覆层遥利用光学显微镜和
SEM对熔覆层组织形貌和晶粒大小进行了分析对比袁用 XRD和 EDS分析了熔覆层相组成遥 分析了 CeO2不同添加量

对熔覆层成型质量和显微组织的影响遥 结果表明袁CeO2的加入抑制了熔覆层裂纹的产生袁且添加量为 0.3%时袁熔覆层
无裂纹袁成型质量最好遥CeO2的添加并未改变熔覆层的基本相组成遥随着添加量增加袁熔覆层组织呈现先细化后又变粗
大的规律袁当添加量为 0.3%时袁组织最细小遥 熔覆层显微硬度明显高于基体袁当添加量为 0.3%时效果最显著袁为 883
HV左右袁约为基材的 3倍遥
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Abstract院As the effect of adding CeO2 on the titanium-based/Ni-based clad layer on TC4 surface has been less studied in
the past, a CeO2/ (70%Ni60A+30%TC4) composite clad layer was prepared on TC4 surface by coaxial laser feed powder
cladding technique to solve the problem of low hardness and poor wear resistance of TC4 titanium alloy. The morphology and
grain size of the clad layer were compared using optical microscopy and SEM, the phase composition of the clad layer was
analyzed by XRD and EDS. The results show that the addition of CeO2 inhibits the generation of cracks in the clad layer, and
the clad layer is crack-free and has the best quality when the addition amount is 0.3%. When the addition amount is 0.3%, the
organization is the finest. The microhardness of the clad layer is significantly higher than that of the substrate with the most
significant effect, which is around 883 HV at 0.3% addition, which is about 3 times that of the substrate.
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冶金结合强度高的优点[6-7]袁在表面改性中得到广泛
应用遥 但是由于激光熔覆加热快尧冷却快的特点袁使
熔覆层和基体之间易产生较大的温度梯度袁 影响金
属相成型的均匀性袁不利于气浮渣的排除袁造成熔覆
层形成气孔尧裂纹且硬度不均匀等性能上的缺陷[8-9]遥

稀土元素具有优良的物理化学特性袁 包括独特
的电子结构尧优良的化学活性袁通常被用作激光表面
的改性剂遥 在熔覆粉末中加入适量的稀土元素能够
有效改善熔覆层的组织袁细化晶粒袁显著降低开裂倾
向尧提高熔覆层的耐磨性尧耐腐蚀性和高温氧化性[10-11]遥
有相关研究表明袁 在钛合金表面熔覆层中添加稀土
氧化物能够起到净化熔池尧细化晶粒尧提高熔覆层强
度和降低裂纹敏感性等作用遥 然而袁以往在 CeO2强

化 TC4表面钛基与镍基共同作用于激光熔覆层的
微观结构和性能方面研究较少[12-13]遥 Ni基合金粉末
具有润湿性好尧耐磨性好尧耐腐蚀性优良且价格适中
等优点遥为了提高 TC4合金表面的耐磨尧耐蚀性袁本
文采用激光同轴送粉熔覆技术在 TC4钛合金表面
制备添加了不同含量 CeO2的 Ni60A/TC4复合熔覆
层袁 分析了 CeO2添加量对熔覆层显微组织与显微

硬度的影响遥
1 试验材料及方法

1.1 试验材料
试验基材选择退火态的 TC4钛合金袁试样尺寸为

100mm伊100 mm伊10 mm遥 选择 TC4尧Ni60A和 CeO2

粉末作为熔覆材料遥 表 1尧2分别为 TC4板材尧熔覆
粉末的化学成分遥试验采用的分组设计方案见表 3遥
考虑到激光熔覆送粉的连续性袁 熔覆粉末主要采用
粒径在 30～150滋m范围内的球形金属粉末遥 其中袁
TC4粉末表面光滑袁 粒径为 53～150滋m曰Ni60A合
金粉末粒径为 45～105滋m曰CeO2粉末粒径为 1～3

滋m袁纯度 >99.9%遥
将按表 3设计的比例配置的熔覆粉末置于卧式

行星球磨机中对熔覆粉末进行机械混合 渊转速为
230 r/min冤袁每隔 30 min暂停 10 min袁混粉总时间为
4.5 h袁CeO2粉末与混合粉末形貌如图 1所示遥 将混
合均匀的熔覆粉末置于真空干燥箱中 120℃干燥 4 h
待用遥

1.2 试验方法
试验采用的激光器为 nLIGHT光纤激光器袁配

套使用 DPSF-2同轴送粉器送粉袁 粉气和保护气统
一使用纯度不小于 99.9%的氩气袁 激光熔覆设备实
物照片如图 2所示遥 激光熔覆前先用砂纸打磨待熔
覆基材表面至光洁袁 浸于无水乙醇中对其进行超声
波清洗后干燥待用遥 若直接在常温环境下的钛合金
板表面进行熔覆操作袁 熔覆层将产生比较严重的开
裂袁故用热处理炉将板材 200℃预热 1h后拿到工作
台上固定并进行熔覆遥单层多道熔覆结束后袁立即将表 1 TC4板材的化学成分(质量分数袁%)

Tab.1 Chemical composition of TC4 titanium alloy
plate (wt%)

Al V Fe C O N H Ti

6.1 4.01 0.15 0.016 0.15 0.05 0.015 余量

表 2 熔覆粉末的化学成分(质量分数袁%)
Tab.2 Shemical composition of cladding powders (wt%)

材料 Cr Fe Al V Si B - O N H Ni Ti

Ni60A 16 8 - - 4.0 3.5 0.7 - - - 余量 -
TC4 - 0.026 6.28 4.22 - - 0.0040.0670.0120.001 - 余量

表 3 熔覆层的熔覆材料分组设计(质量分数袁%)
Tab.3 Composition design of cladding material

of the coatings (wt%)
熔覆层 熔覆粉末配比

0%CeO2 100%(70%Ni60A+30%TC4)

0.1%CeO2 99.9%(70%Ni60A+30%TC4)+0.1%CeO2

0.3%CeO2 99.7%(70%Ni60A+30%TC4)+0.3%CeO2

0.5%CeO2 99.5%(70%Ni60A+30%TC4)+0.5%CeO2

图 1 熔覆材料粉末的形貌
Fig.1 Morphologies of cladding material powders

(a)CeO2 (b)混合粉末

10 滋m1 滋m

CeO2

图 2 激光熔覆设备实物照片
Fig.2 Photograph of laser cladding machine

CeO2

激光熔覆头

工作台
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试验板材夹回炉中袁关闭加热袁随炉冷却遥 通过正交
试验优化后的熔覆工艺参数见表 4遥

将上述所得熔覆试样用线切割机沿垂直于扫描

方向切取10 mm伊10 mm的试样袁在熔覆层截面制备
金相试样袁 打磨抛光处理后用 HF颐HNO3颐H2O=1颐1颐8
的腐蚀液对样品腐蚀 25s左右袁 用自带能谱分析仪
的扫描电子显微镜渊SEM冤分析熔覆层组织及其成
分曰采用X射线衍射仪对熔覆层进行相分析曰用HV-
1000A型显微硬度计进行显微硬度测试袁 加载载荷
为 100 g袁加载时间为 10 s曰沿截面厚度方向从基体
开始袁经过熔合线到熔覆层顶端结束袁熔覆层区域每
隔 0.1mm测量 1次硬度值袁测量 12次袁取其算术平
均值遥
2 结果与讨论

2.1 成型质量
裂纹和气孔是激光熔覆层的最常见的缺陷袁会

显著降低熔覆层的力学性能袁例如韧性尧强度尧硬度
和耐磨性遥 图 3为添加不同含量 CeO2熔覆层宏观

形貌照片遥从图 3可以看出袁熔覆层表面搭接连续性
良好袁 没有明显的塌陷和断熔袁 熔覆层表面光洁平
整遥 当 CeO2添加量 0.5%渊质量分数袁下同冤时袁熔覆
层后半程可以观察到有部分未熔粉末袁 这主要是因

为CeO2粉末粒径仅 1滋m左右袁且为非球形粉末遥对
于本试验所使用的激光熔覆设备而言袁 粒径过于细
小袁而且非球形粉末流动性较差袁从而在激光扫描过
程中产生粉末团聚粘黏在熔覆头喷嘴处导致送粉不

畅的现象袁使得熔覆层表面形貌开始出现不佳遥
图 4为 CeO2不同添加量熔覆层表面渗透探伤

后的宏观照片遥 从图 4可以看出袁未添加 CeO2的熔

覆层表面出现大量裂纹袁 当添加 0.1%和 0.5%CeO2

后的熔覆层裂纹数量明显减少袁横尧纵向裂纹生长呈
现为野之冶字形遥 当添加量为 0.3%时袁熔覆层表面未
出现裂纹袁成型质量最优遥产生裂纹是因为激光熔覆
是典型的非平衡相变袁该过程快速加热冷却袁靠近热
源的位置温度很高袁 熔覆层中会产生较大的温度梯
度袁从而产生应力和变形袁导致裂纹的产生[14]遥 在研
究范围内随 CeO2添加量增加袁 熔覆层表面裂纹呈
现先减少后增加的趋势遥当添加量为 0.3%时完全抑
制了裂纹的产生袁添加量增加为 0.5%时袁熔覆层又
出现裂纹遥这可能是由于添加量过大袁CeO2过量袁作
为野熔渣冶存留于熔池中袁降低了熔池的流动性袁从而
降低了熔池组织的均匀性导致脆性增加遥 从图 4中
可看出所有裂纹都起源于第一条轨道并随之向后扩

展袁 这可能是由于在多道搭接熔覆过程中前一条熔
覆层上的应力叠加延续所致遥上述结果表明袁添加一
定含量的 CeO2可获得表面成型良好的熔覆层袁且可
以有效抑制裂纹的产生袁 这与其他学者的研究结果一
致[15]袁最佳添加量为 0.3%遥

2.2 熔覆层的相组成
图 5 为 TC4尧Ni60A 粉末和熔覆层的 XRD 图

谱遥 由图 5 可见袁TC4 粉末主要由 琢-Ti 和 茁-Ti 组
成袁Ni60A粉末主要包含基体 Ni 和金属间化合物
渊Ni3B和 Cr2B冤袁熔覆层主要由 琢-Ti尧钛镍金属间化

表 4 优化后的工艺参数
Tab.4 Optimized process parameters
参数 数值

激光功率 /W 1300

扫描速度 /(mm窑min-1) 240

离焦量 /mm 15

保护气(氩气)/(L窑min-1) 10

送粉率 /(L窑min-1) 13

图 3 不同含量 CeO2熔覆层的宏观形貌照片
Fig.3 Macroscopic photographs of the cladding layers

with different CeO2 contents

0.1% 0.5%0.3%

图 4 CeO2不同添加量熔覆层表面渗透探伤宏观照片
Fig.4 Surface penetration probe macro-photos
for different additions of CeO2 to the clad layer

5 mm
(c)0.3%CeO2(a)0%CeO2 (b)0.1%CeO2 (d)0.5%CeO2
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琢-Ti
茁-Ti

Ni
Ni3B
Cr2B

琢-Ti
Ti2Ni
NiTi

Ni3Ti
TiB2
TiC

0.5%CeO2

0.3%CeO2

0.1%CeO2

0%CeO2

(a)TC4 (c)熔覆层(b)Ni60A

图 5 合金粉末和熔覆层 XRD谱
Fig.5 XRD patterns of alloy powders and cladding layers

图 6 熔覆层中部的光学显微镜照片
Fig.6 Optical microscope photographs of middle part of the cladding layer

10 滋m 10 滋m 10 滋m 10 滋m

(c)0.3%CeO2(a)0%CeO2 (b)0.1%CeO2 (d)0.5%CeO2

合物 NiTi尧Ti2Ni和 Ni3Ti以及少量 TiB2和 TiC陶瓷
相组成遥 从 XRD结果来看袁凝固过程中发生了液相
向 茁-Ti 再向 琢-Ti 的转变袁 以致熔覆层中未发现
茁-Ti的存在曰纯 Ni60A的主要物相在冷却过程中与
Ti元素发生反应袁生成了熔覆层中其他金属间化合
物遥 加入不同含量的 CeO2并未改变熔覆层的基本

相组成遥 但是当 CeO2添加量从 0%增加到 0.3%时袁
熔覆层中 琢-Ti的部分峰强度减小袁2兹为 13毅左右的
Ti2Ni衍射峰在添加了 CeO2的熔覆层中消失袁 其它
包含 TiC的衍射峰强度略有增加遥 说明 CeO2的添

加增加了陶瓷相的含量袁其中袁添加量为 0.3%的熔
覆层中各增强相的峰的数量和强度为最高遥 而当
CeO2添加量为 0.5%时袁熔覆层各峰强度有所下降遥
上述现象的主要是由于 CeO2能够起到净化熔池杂

质尧增加熔池深度的作用袁在 CeO2 的野催化冶作用
下袁 熔覆层复合粉末中的低含量元素在熔池中充分
反应袁发生了化学变化袁从而促进了多种硬质相的形
成遥 但添加量过高袁CeO2会出现过量现象袁 如前所
述袁一方面由于团聚堵塞袁导致未充分熔化袁残留在
熔覆层表面曰另一方面袁作为野熔渣冶存留于熔池中袁
降低了熔池的流动性袁使得熔池反应受到抑制袁形成
相减少遥
2.3 显微组织

图 6为熔覆层组织的光学显微镜照片遥 从图中

可以看出袁熔覆层显微组织主要为多边形尧条块状基
体及细小的第二相袁CeO2的添加并未改变组织的基

本形态遥 但未添加 CeO2时的晶粒较粗大袁在研究范
围内袁随着添加量增加袁熔覆层组织呈现先细化后又
变粗大的规律遥当添加量为 0.3%时袁组织最为细小袁
且条块状基本明显减少曰 当 CeO2 添加量增加到

0.5%时袁熔覆层晶粒又变得粗大遥由此可知袁当 CeO2

添加量为 0.3%时袁可起到细化晶粒袁净化组织的作
用曰过量添加袁细化效果变差袁原因跟前述分析相同遥
此规律在如图 7熔覆层中部 TiC组织 SEM照片中
也有所体现遥

图 7 为 CeO2 不同添加量熔覆层中部组织的

SEM照片遥其中袁图 7渊a冤和渊b冤的添加量为 0.1%时袁
熔覆层主要包含的方块相 A袁以及分布在 A周围并
存在于整个熔覆层中的白色圆形相 B袁图 7渊c冤的添
加量为 0.5%时熔覆层中重新粗大化的枝晶袁 图 7
渊d冤的添加量为 0.3%时熔覆层中位于晶界上的细小
颗粒 E遥 分别对上述组织进行了 EDS点扫描检测分
析袁结果见表 5遥 结合图 5中 XRD结果袁推知 A为
TiB2袁B和 D均为 TiC袁C为 NiTi袁E为 Ce的化合物遥

由 Ti-C二元相图可知[16]袁在碳含量较低的时候袁熔
池内高温环境游离的少量 C元素与大量的 Ti元素
在凝固过程中首先会发生反应袁 生成 TiC初晶相袁
因为 TiC为对称性较高的面心立方晶体结构袁所以
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图 7 不同 CeO2添加量熔覆层中部组织的 SEM照片
Fig.7 SEM photos of the cladding layer middle part with different CeO2 additions

(c)0.5%CeO2(a)0.1%CeO2 (b)0.1%CeO2 (d)0.3%CeO2

10 滋m 2 滋m 2 滋m 2 滋m

EDDBA

C

形核时对称晶面长速几乎一致袁 故一般生长成等轴
的球形颗粒袁 但对称的球形颗粒仍然有发育长大成
树枝状的趋势遥当 TiC液相线温度从 2900℃增高到
3300℃左右袁由于凝固温度区间越大袁TiC液相线斜
率越大袁则导致越容易产生成分过冷袁TiC初晶继续
长大向树枝晶发育[17]遥 如图 7渊d冤中所示袁由于稀土
元素在熔覆层中以固溶体的形式存在时袁 偏聚在晶
界处起到 野钉扎效应冶 抑制晶界扩张袁 使得颗粒状
TiC无法继续成长为树枝晶袁 而保留在了等轴球形
颗粒的形态遥而当继续添加 CeO2到 0.5%时袁过量稀
土元素的加入增加了熔覆层对激光能量的吸收率袁
导致熔池凝固的时间点延后袁晶粒发育时间变长袁从
而长得更为粗大遥图中 NiTi组织的大小也呈一定规
律变化袁体现为晶界数量的增加和组织的细长化袁当
添加量为 0.3%时最明显遥 在添加了 CeO2的熔覆层

中袁B尧C 元素与大量 Ti 元素发生反应生成化合物
TiB2尧TiC袁 当熔覆层中存在方块状 TiB2组织时袁其
周围就存在颗粒状 TiC袁此现象在图 6中也有显示袁
说明熔覆层中的颗粒状 TiC和 TiB2的生成有伴生

关系袁也表明当 B尧Ti化合物生成量多的时候袁稀土
氧化物对组织的促进效果最好袁且 TiC颗粒多以细
小球形颗粒生长为主遥 所以袁添加 CeO2的熔覆层组

织会发生细化袁且添加量为 0.3%时效果最好曰当添
加量达到 0.5%时袁CeO2的强化效果开始减弱袁组织
再次开始粗大遥
2.4 显微硬度

图 8为熔覆层的显微硬度分布曲线遥 由图 8可

知袁TC4基体的显微硬度约为 310 HV袁 熔合线处的
硬度约为 500 HV袁从熔合线到熔覆层顶部区域显微
硬度逐渐增加袁最高可达 915HV遥当 CeO2添加量从

0增加到 0.5%时袁熔覆层区域的平均显微硬度分别
为 862尧868尧883和 870 HV遥 显然袁有了稀土氧化物
的加入袁熔覆层显微硬度有所增加袁当 CeO2添加量

为 0.3%时袁硬度值最高遥 继续添加 CeO2袁熔覆层硬
度出现降低遥 这主要是因为袁CeO2加入后起到了阻

碍晶界迁移和细化晶粒的作用袁 且有效促进了硬质
相的形成袁使熔覆层组织更为均匀袁当 CeO2添加量

为 0.3%时效果最好遥

3 结论

渊1冤 在 TC4基材表面通过激光熔覆技术制备了
CeO2添加量为 0～0.5%的 CeO2/ 渊70% Ni60A+30%
TC4冤复合熔覆层遥 CeO2的加入抑制了熔覆层裂纹

的产生袁且当添加量为 0.3%时袁熔覆层无裂纹袁成型
质量最好遥

渊2冤 CeO2的添加并未改变熔覆层的基本相组

成袁但使得熔覆层中陶瓷相的衍射峰有所增强袁当添
加量为 0.3%时袁效果最显著遥在研究范围内袁随着添
加量增加袁 熔覆层组织呈现先细化后又变粗大的规
律袁当添加量为 0.3%时袁组织最细小遥

表 5 熔覆层中各物相 EDS检测结果(原子分数袁%)
Tab.5 EDS results for each phase in the coating (at%)
相 B C Al Si Ti Cr Fe Ni V Ce
A 69.88 0.03 0.01 0.02 29.42 0.10 - 0.13 0.41 -
B - 36.43 3.32 0.60 39.24 2.99 1.52 15.80 - 0.10
C 11.01 14.77 5.45 0.80 31.01 2.53 - 33.82 0.61 -
D - 45.70 1.33 0.50 46.03 1.11 0.55 4.76 - -
E 14.63 23.33 2.06 0.65 17.11 - - 14.82 0.39 27.01

0%CeO2

0.1%CeO2

0.3%CeO2

0.5%CeO2

1100
1000
900
800
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400
300
200
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图 8 熔覆层横截面的显微硬度分布曲线
Fig.8 Microhardness distribution curves

of the cross-section of the coatings
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(上接第 118页) 化前的 1.50 mm变化为 0.749mm袁
如图内红色区域所示袁 叶片的回弹量降低至原值的
50%曰叶片小端部位的回弹数值由优化前的 1.19 mm
变化为 0.12mm袁如图 13内蓝色区域所示袁叶片的回
弹量已有效减小了 90%以上袁 叶片的回弹量情况有
了明显的改善遥
5 结论

渊1冤 在高强度钢热冲压成形过程中袁 板料初始
温度起到重要作用遥 这是由于在高温环境下的高强
度钢的物理参数会随着温度的变化而改变袁 而这些
物理参数又直接影响板料的塑性成形和弯曲回弹等

特性遥
渊2冤 在叶片热冲压过程中袁 摩擦系数相比叶片

初始温度因素来说袁对叶片的回弹情况影响不大遥较
低的摩擦系数有利于叶片产生塑性变形袁 降低其冲
压成形后的回弹量袁 但是过于追求较低的摩擦系数

会导致整体制造成本的上升遥
渊3冤 保压淬火时间的增加同样对减小叶片的回

弹量起着正向作用遥 这主要是由于保压时间的增加
既影响了叶片被热冲压成形后的应力分布袁 又影响
了其发生相变转化过程的温度场袁 并且当达到一定
保压时间后袁叶片回弹量的减小幅度会逐渐降低遥
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