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摘要　在Ti和hＧBN粉末中添加不同含量的CeO２ 作为原料,采用激光熔覆技术在Ti３Al２V表面原位合成TiB/

TiN复合陶瓷强化涂层.通过测试分别研究了不同含量的CeO２ 对熔覆层的强化相微观组织形貌、显微硬度和摩

擦磨损性能的影响.结果表明,熔覆层原位合成了TiB和TiN强化相;通过添加适量的CeO２,熔覆层中的强化相

变得更加细小,组织分布更加均匀,硬度和摩擦磨损性能得到提高.CeO２ 加入量的质量分数为２％时,熔覆层的表

层硬度可达１４００HV,耐磨损性能最佳.
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１　引　　言
钛及其合金具有高比强度、高比刚度、优异的耐腐蚀性及生物相容性等优点,广泛应用于航空航天、海
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洋、化工和生物医学等领域.然而,钛合金的耐磨性能差、硬度低,应用仅限于非苛刻摩擦的场合[１Ｇ４].激光

熔覆原位合成陶瓷强化复合涂层已成为国内外的研究热点[５Ｇ７].尽管激光熔覆复合涂层材料的硬度和耐磨

性能有所提高,但陶瓷脆性相的引入使得材料在摩擦过程中容易出现应力集中,导致裂纹扩展,造成气孔、夹
杂等缺陷,激光熔覆技术的实际应用受到限制[８].原位合成强化相细化能有效降低裂纹倾向,提高熔覆层的

耐磨性能,防止缺陷产生[９Ｇ１０].
钛合金的形核率低和外来质点的影响使得钛合金结晶性能较差,因此稀土越来越多地被运用于钛合金

变性剂中,用来细化晶粒,提高材料耐磨性能[１１Ｇ１２].Tian等[１３]在纯钛和Ti６Al４V的表面熔覆硼和石墨粉末

形成复合涂层,加入Ce２O３ 和Y２O３ 后形成的强化相和熔覆层的显微组织得到细化.Li等[１４]在Ti６Al４V
的表面原位合成了TiB/TiC复合强化涂层,结果表明,通过添加Y２O３,熔覆层的初生相组织得到了细化,改
善了组织的均匀性,韧性得到提高.Liu等[１５]研究表明,当添加La２O３ 的质量分数为４％时,γ/Cr７C３/TiC
复合涂层具有最高的硬度和韧性,耐磨性提高了３０％;添加少量或过量的La２O３ 对复合涂层的耐磨性没有

更好的效果.
前期研究发现,以TiＧBＧN体系原位合成TiB/TiN强化涂层能有效提高钛合金耐磨性能,但形成的强化

相颗粒比较粗大[１６].为了得到细化的TiB/TiN颗粒,进一步提高体系耐磨性能,本文通过在TiＧhＧBN粉末

原料中引入不同含量的稀土CeO２ 来提高材料的摩擦磨损性能,研究不同含量的稀土添加量对涂层显微组

织及性能的影响.

２　试验材料及方法
试验基板材料为Ti３Al２V合金,其化学成分如表１所示,Ti３Al２V基板的尺寸为１００mm×７０mm×

８mm.试验前先用砂纸打磨试样表面,再用质量分数为３％ HF＋６％ HNO３ 水溶液酸洗试样表面,然后用

乙醇或丙酮去除表面油污,最后将试样烘干待用,熔覆时采用单道和多层多道熔覆.熔覆粉末为分析纯Ti、

hＧBN和CeO２,颗粒直径分别为１５０~２００μm,１~２μm和２０~５０nm.Ti与hＧBN的物质的量比为４∶１,

CeO２ 添加量的质量分数分别为０％,１％,２％,４％(下同),将粉末混合均匀后置于真空干燥箱内,１２０℃条

件下保温２h烘干待用.
表１　 Ti３Al２V合金的化学成分(质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionsofTi３Al２Valloy(massfraction,％)

Element Al V Fe C N O H Ti
Content ３．３－５．０ １．２－２．５ ０．２５ ０．１０ ０．０５ ０．１５ ０．０１５ Bal．

　　试验所用熔覆设备是IPG公司生产的YLSＧ１００００ＧS２多模光纤激光器和DPSFＧ２H送粉器.保护气体、
送粉气体和尾吹气体均采用纯度为９９．９％的Ar.试验中保持其他参数不变,通过改变稀土含量研究其对熔

覆层的组织和性能的影响.经过前期试验探索,选取的优化工艺参数见表２.
表２　激光熔覆工艺参数

Table２　Lasercladdingprocessparameters

Power/W
Scanningspeed/

(mm􀅰s－１)
Feedingspeed/

(g􀅰min－１)

Shieldinggas
flowrate/

(L􀅰min－１)

Makeupgas
flowrate/

(L􀅰min－１)

Feedingpowder

gasflowrate/

(L􀅰min－１)

OverlapＧping
rate/％

１６００ ２ ５．５ ５ １５ ８ ４０

　　采用UltimaⅣ X射线衍射仪(XRD)进行熔覆层的相组成分析.采用JSMＧ７６００F场发射扫描电子显

微镜(SEM)及其自带的能谱仪(EDS)分析熔覆层的显微组织结构、摩擦试样表面形貌及元素分布,采用深

度腐蚀液进行强化相形貌样品的腐蚀.采用Zwick/RoellZhμ全自动硬度计进行硬度测试,载荷为０．５kg,
加载时间为１５s.采用MMWＧ２３万能滑动摩擦磨损试验机进行基体和熔覆层的干摩擦磨损性能测试,测试

样品尺寸为７mm×７mm×８mm,载荷为５０N,测试样品的转速为１００r􀅰min－１,摩擦副选用硬度为

１８００HV的Al２O３ 陶瓷,每个试样取３个测试点,每隔３０min测量摩擦磨损的高度损失与质量损失,测量精

度分别为±０．０１mm和±０．０００１g,总磨损时间为１２０min.
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３　试验结果及分析
３．１　CeO２ 含量对熔覆层微观组织的影响

不同CeO２ 含量熔覆层的XRD测试曲线如图１所示,由图可知,未添加和添加了CeO２ 的熔覆层的

XRD图谱相似,试样中主要存在的相为αＧTi、TiB及TiN,没有发现明显含Ce化合物的衍射峰,可能是熔覆

层中CeO２ 含量太少而未被检测到.

图１ 熔覆层组织的XRD图谱

Fig敭１ XRDpatternsofcladdinglayers

图２ 熔覆层顶部的SEM形貌.(a)０％CeO２;(b)１％CeO２;(c)２％CeO２;(d)４％CeO２
Fig敭２ CrossＧsectionalSEM micrographsoflasercladding敭 a ０％CeO２  b １％CeO２  c ２％CeO２  d ４％CeO２

不同CeO２ 含量熔覆层的SEM形貌如图２所示.由于试样已经过深度腐蚀处理,表面大部分αＧTi已

被腐蚀,因此,观察到的主要是陶瓷强化相.从图２可以看出,熔覆层中主要生成了针棒状组织和等轴树枝

晶组织的强化相,对两种形态的强化相进行EDS元素分析发现,针棒状组织主要由Ti和B组成,树枝晶组

织主要由Ti和N组成,结合XRD结果可以判定,针棒状组织为原位合成的TiB,等轴树枝晶组织为TiN.
由图２可知,CeO２ 含量对熔覆层微观组织形貌有很大的影响.未添加CeO２ 的熔覆层主要由含有二次

枝晶的树枝晶和棒状组织组成,强化相分布不均匀;原料中添加１％的CeO２ 时,熔覆层主要由树枝晶和针棒

状组织组成,针棒状组织数量增加,晶粒尺寸减小,但细化效果不明显;原料中添加２％的CeO２ 时,熔覆层主

要由等轴晶和棒状组织组成,二次枝晶被打断,组织尺寸均匀,陶瓷相分布较均匀;然而,当原料中CeO２ 的

添加量为４％时,熔覆层主要由等轴晶和针状组织组成,组织尺寸有所减小.引入CeO２ 后,激光熔覆层的显

微组织得到了明显的改善,强化相有所细化,气孔和裂纹减少.
熔覆层顶部区域背散射电子图谱如图３所示,对图中白色点进行多处EDS元素点扫描分析后可知,白

１２０２００９Ｇ３
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图３ 熔覆层稀土分布位置的SEM图像.(a)低倍图;(b)局部放大图

Fig敭３ SEMimageofrareearthdistributionincladdinglayer敭 a Lowmagnificationgraph  b partialenlargedgraph

色小颗粒中主要含有Ti、Ce和O组成的化合物,弥散分布在晶界及强化相表面.

CeO２ 作为异质形核质点,可以抑制晶粒长大.由于Ce是表面活性元素,Ce趋于积聚在晶相界面处,凝
固过程中晶核和熔体间的表面张力和界面能减小,表面张力的减小导致熔覆层表面润湿性增加,使熔池和基

体间的接触角减小,根据经典均质形核理论,CeO２ 通过减少临界形核能促进形核,细化熔覆层的显微组织.
此外,稀土原子半径相当大,Ce的半径为０．１８２nm,固溶体中稀土的存在引起很大的晶格畸变和失配,这将

增加系统的能量.为了保持系统能量为最低,需要使稀土富集在晶界,晶界处的CeO２ 对晶界的移动产生拖

拉效应,并且抑制晶粒的生长[１７].同时,在凝固过程中,聚集在晶界处的Ce易与 O及其他元素形成化合

物,进而增加熔覆层中的形核质点,提高结晶率[１５],达到细化晶粒的效果.

３．２　CeO２ 含量对熔覆层显微硬度的影响

不同CeO２ 含量条件下,多道两层熔覆试样横截面不同深度的硬度分布曲线如图４所示.从图４可以

看出,添加不同含量的CeO２,熔覆层的显微硬度分布趋势相似,熔覆层的显微硬度明显高于母材.显微硬度

的提高主要是原位形成了陶瓷相TiB和TiN.未引入CeO２ 时,熔覆层硬度最高值为１０３０HV.引入CeO２
后,熔覆层的显微硬度有所增加,稀土的引入促进了强化相晶粒的细化,细化晶粒有利于提高熔覆层的硬度.
此外,Ce与杂质元素有较强的亲和力,可以抑制组织疏松,增加熔体的流动性,减少成分偏析与气孔的产生,
使组织趋于均匀化[１８].然而,当CeO２ 的含量为２％时,熔覆层的显微硬度值最高,为７００~１４００HV,熔覆

层表层最高硬度为基体的４倍.当CeO２ 的含量为４％时,熔覆层的显微硬度值降低,可能是过量的CeO２
降低了液态金属的流动性,降低强化相的结晶完整性.

图４ 熔覆层不同深度的硬度分布

Fig敭４ Microhardnessdistributionatdifferentdepthsofcladdinglayer

３．３　CeO２ 含量对熔覆层耐磨性能的影响

Ti３Al２V基体、不同CeO２ 含量熔覆层摩擦试验的质量损失和高度损失与时间的关系曲线如图５和图６
所示,磨损性试验结果与显微硬度试验的结果基本一致.添加了CeO２ 的熔覆层的耐磨性能相对于未添加

CeO２ 的熔覆层得到了明显的改善;当CeO２ 的添加量为２％时,熔覆层表现出最佳的耐磨性;而CeO２ 添加

量为４％时,熔覆层的耐磨性有所降低.基体、未添加CeO２ 及添加了１％,２％,４％CeO２ 的试样的平均磨损

质量损失率分别为２３．５４×１０－４,４．０８×１０－４,２．６９×１０－４,１．８２×１０－４,２．８９×１０－４g􀅰min－１;同Ti３Al２V基

１２０２００９Ｇ４
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体相比,未添加CeO２ 及添加量１％,２％,４％CeO２ 的试样的熔覆层的耐磨性分别提高了５．７７,８．７５,１２．９３,

８．１４倍.稀土有利于促进晶粒的细化,提高熔覆层的硬度,进而改善熔覆层的耐磨性.CeO２ 趋于分布在晶

界并对晶界运动起到拖曳作用,阻碍裂纹扩展,改善了摩擦磨损性能;但引入过量CeO２ 时,晶界处位错运动

受阻,摩擦过程中裂纹容易沿脆性面扩展,进而使磨损加剧,同时,过多的CeO２ 会降低熔体的流动性,使熔

覆层组织分布不均匀,耐磨性降低.

图５ 基体与熔覆层的磨损质量损失量与时间的关系

Fig敭５ Relationshipbetweenwearmasslossandtimeof
substrateandcladdinglayers

图６ 基体与熔覆层的磨损高度损失量与时间的关系

Fig敭６ Relationshipbetweenwearheightlossandtimeof
substrateandcladdinglayers

基体和熔覆层磨损３０min后的表面形貌如图７所示.从图７(a)可以看出,基体的摩擦表面出现很深的

犁沟和明显的塑性变形,一些磨屑从摩擦表面剥落,基体的磨损机制属于粘着磨损.图７(b)中未添加CeO２
的熔覆层磨损表面出现一些接触疲劳剥落坑,这是硬质相TiB和TiN同摩擦副不断摩擦使硬质相剥离、脱
落而导致的疲劳磨损,熔覆层中的强化相在摩擦过程中起到钉扎强化作用,有效抑制材料剥落,磨损机制主

要属于磨粒磨损和疲劳磨损.图７(c)~(e)为不同含量CeO２ 条件下的熔覆层磨损表面形貌图,其中图７
(d)中熔覆层磨损表面的接触疲劳剥落坑减少,形貌更加光滑;强化相的尺寸减小以及均匀分布使得熔覆层

与基体的结合力增加,摩擦性能得到进一步改善,磨损机制主要为磨粒磨损.

图７ 基体与熔覆层磨损３０min后的表面形貌.(a)基体;(b)０％CeO２;(c)１％CeO２;(d)２％CeO２;(e)４％CeO２
Fig敭７ Surfacemorphologiesofsubstrateandcladdinglayersafter３０minwear敭

 a Substrate  b ０％CeO２  c １％CeO２  d ２％CeO２  e ４％CeO２

４　结　　论
采用激光熔覆技术在Ti３Al２V合金的表面原位合成了TiB/TiN复合陶瓷强化涂层,通过添加CeO２,

１２０２００９Ｇ５
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熔覆层中的强化相和组织得到细化,组织均匀性得到明显的改善.熔覆层的显微硬度随CeO２ 含量的增加

呈先增大后减小趋势.当原料中CeO２ 的含量为２％时,熔覆层的表层硬度达到１４００HV,为基体的４倍;熔
覆层的耐磨性能相对基体提高了１２．９３倍;熔覆层的磨损机制以磨粒磨损为主.
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