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摘要　采用激光熔覆技术在TC４基材表面制备了TiC＋TiB２ 增强Ni基自润滑复合涂层,研究了CeO２ 含量对涂

层物相组成、微观组织、显微硬度和摩擦磨损性能的影响.结果表明,添加不同CeO２ 含量涂层的物相主要由基底

γＧNi、陶瓷增强相TiC和TiB２、金属间化合物Ti２Ni及润滑相Ti３SiC２ 组成.添加适量的CeO２ 可以减小涂层增强

相的尺寸,细化晶粒.当CeO２ 添加量为１．５％时,涂层的显微硬度为１４００HV左右,涂层的最小摩擦系数为０．２２~
０．２４,最小磨损量为１．７mg,涂层具有良好的自润滑耐磨性能.
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Abstract　TheTiC＋TiB２reinforcedNiＧbasedselfＧlubricantcompositecoatingsarepreparedontheTC４matrix
surfacebythelasercladdingtechnique andtheeffectofCeO２contentonthephasecompositions microstructures 
microhardnessandfrictionandwearperformancesofthesecoatingsisinvestigated敭Theresultsshowthatthephase
compositionsofthesecoatingswithdifferentCeO２contentsaremainlycomposedofmatrixγＧNi ceramicＧreinforced
phasesofTiCandTiB２ intermetalliccompoundofTi２Ni andlubricantphaseofTi３SiC２敭Theadditionofsuitable
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１　引　　言

钛合金具有比强度高、耐蚀性好、密度小等优

点,被广泛应用于航空航天、石化和船舶等领域,但

硬度小、摩擦系数大、耐磨性差等缺点限制了钛合金

的使用范围[１Ｇ３].激光熔覆具有加热速度快、对基体

热损伤小、制备的涂层组织致密均匀等优点,已成为

改善钛合金表面性能的有效方法之一[４Ｇ５].激光熔
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覆原位生成的增强相是在基体中原位形核并长大形

成的稳定相,与金属基的润湿性好且表面无污染、界
面结合强度高,同时还能有效抑制裂纹的生成,使涂

层组织分布致密均匀[６].因此,利用激光熔覆技术

制备原位生成增强金属基熔覆层,可以将激光熔覆

与原位复合有机结合,获得性能良好的涂层.
目前,利用激光熔覆技术制备兼具良好耐磨性

与自润滑性能的涂层已成为摩擦学领域的研究热点

之一[７].三元层状碳化物Ti３SiC２[８]结合了金属与

陶瓷的优良特性,具有良好的抗氧化性,且耐磨性、
耐腐蚀性、可加工性能良好;与石墨、二硫化钼等传

统的固体润滑剂相比,Ti３SiC２ 具有更小的摩擦系数

和更优良的自润滑性能,被广泛应用于自润滑材料

领域[９Ｇ１０].稀土元素具有净化熔池、减少气孔和夹

杂、改善涂层组织等作用,常被用来细化涂层组织、
增大涂层表面硬度和提高涂层耐磨性能[１１Ｇ１２].Li
等[１３]通过添加Y２O３ 细化了TiB/TiB２ 复合增强涂

层组织,使组织更加致密均匀,增大了涂层的硬度和

韧性.崔朋贺等[１４]利用激光熔覆技术研究了Y２O３
对熔覆层显微组织与开裂敏感性的影响.刘頔

等[１５]研究发现,当熔覆材料中 CeO２ 质量分数为

２％时,通过激光熔覆技术在Ti３Al２V表面原位合

成的TiB/TiN增强涂层的组织更加致密均匀,显微

硬度最大为１４００HV,耐磨性能最佳.
然而,关于稀土氧化物含量对自润滑复合涂层

性能影响的对比研究鲜有报道.本文利用激光熔覆

技术,在TC４合金表面制备了增强 Ni基自润滑涂

层,研究了不同CeO２ 含量(质量分数,全文同)对

Ni６０＋Ti３SiC２ 自润滑复合涂层显微组织及性能的

影响.

２　试验条件

选用TC４合金作为试验材料,将其切割成尺寸

为９０mm×３０mm×１０mm的试样,基体表面经打磨

后用无水乙醇和丙酮清洗,最后烘干待用.将Ni６０、

Ti３SiC２ 与 CeO２ 粉末按一定配比均匀混合,其中

Ti３SiC２ 的质量分数为１０％,CeO２ 的质量分数为０~
２％.TC４基材、Ni６０自熔性合金粉末、Ti３SiC２ 粉末、

CeO２ 粉末的化学成分和物理参数见表１.Ti３SiC２ 粉

末和CeO２ 粉末的纯度分别不小于９８％和９９％.采

用天津品创科技发展有限公司生产的 MSKＧSFMＧ１
型行 星 式 球 磨 机 将 粉 末 混 合 均 匀,球 磨 速 率 为

２００r􀅰min－１,时间为４h.最后将混合粉末预置于

基体材料表面,预置厚度为１．０mm.
表１　原料的化学成分和物理参数

Table１　Chemicalcompositionsandphysicalparametersoforiginalmaterials

Material Massfraction/％ Meltingpoint/℃ Size/μm
Linearexpansion

coefficient/(１０－６K)
TC４ ６．０１(Al),３．８(V),０．１(C),０．３(Fe),Bal．(Ti) １６６０ Ｇ ９．６
Ni６０ １６(Cr),３．５(B),４．５(Si),０．８(C),≤１５(Fe),Bal．(Ni) ９６０Ｇ１０４０ ５０Ｇ１００ １３．４
Ti３SiC２ ３０００ ２Ｇ４ ９．２
CeO２ ２３９７ ２０Ｇ４０ Ｇ

　　 采 用 德 国IPG 公 司 生 产 的IPG Photonics
YLSＧ４０００W型光纤激光器进行激光熔覆试验,激光

熔覆的 工 艺 参 数 为:激 光 功 率２kW,扫 描 速 率

７mm􀅰s－１,激光束斑直径５mm,多道熔覆搭接率

３０％.采用体积分数为９９．９％的Ar作为保护气体,
气体流量为２０L􀅰min－１.

采用德国布鲁克公司生产的D８型X射线衍

射分析仪(XRD)分析涂层的物相组成;采用德国

徕卡显微系统公司生产的LeicaDVM６型数字显

微镜、德国蔡司公司生产的ZEISSSUPRA５５VP
型 场 发 射 扫 描 电 镜、日 本 日 立 公 司 生 产 的

HITACHISＧ３０００N型钨灯丝扫描电镜(SEM)及英

国牛津仪器公司的 OXFORDXＧMaxN型能谱分析

仪(EDS)观察和分析涂层的显微结构、摩擦磨损形

貌;采用美国威尔逊公司生产的TUKON２５００型

显微硬度计测试涂层的显微硬度,载荷为３N,加
载时间为１０s,沿涂层表面至基体每隔０．１mm测

定一个显微硬度值,同一水平方向上打三个点,取
其平均值绘制硬度曲线;采用济南一诺世纪试验

仪器有限公司生产的 MＧ２０００型摩擦磨损试验机

在真空 环 境 下 进 行 摩 擦 磨 损 试 验,试 样 尺 寸 为

１５mm×７mm×１０mm,磨轮材料为淬火处理后

的 GCr１５ 钢,磨 轮 直 径 为 ４３．８０ mm,转 速 为

２００r􀅰min－１,载荷为１００N,加载时间为６０min;
采用精度为０．１０mg的上海精若科学仪器有限公

司生产的JA２００３型数显电子天平称量试样磨损

前后的质量并计算磨损量,每个试验点取三个试

样的平均值.
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３　结果及分析

３．１　宏观形貌

不同CeO２ 含量涂层的表面形貌如图１所示.
可以看出,在不同CeO２ 含量条件下,单道激光熔覆

和多道搭接激光熔覆涂层的表面连续均匀,成形状

况良好.涂层表面出现少量球形颗粒,这是因为

Ti３SiC２ 的密度较小,在激光熔覆熔池形成过程中有

上浮倾向,发生溅射后在大气中冷却形成附着于涂

层表面的熔渣.随着CeO２ 含量的增大,涂层表层

熔渣量逐渐减小,这是由于CeO２ 含量的增大改善

了激 光 熔 覆 熔 池 的 流 动 性,减 小 了 熔 覆 过 程 中

Ti３SiC２ 颗粒的飞溅程度.

图１ 不同CeO２含量涂层的表面形貌.(a)单道激光熔覆;(b)多道搭接激光熔覆

Fig敭１ SurfacemorphologiesofcoatingswithdifferentCeO２contents敭 a SingleＧpasslasercladding 

 b multiＧtracklaserlapcladding

３．２　显微组织

图２ 不同CeO２ 含量涂层的XRD图

Fig敭２ XRDpatternsofcoatingswith
differentCeO２contents

添加不同含量CeO２ 涂层的XRD图如图２所

示.可以看出,未添加CeO２ 的涂层主要由γＧNi、
TiC、TiB２ 和Ti３SiC２ 组成,添加CeO２ 的涂层和未

添加CeO２ 的涂层物相组成基本相同,但是添加

CeO２ 的涂层XRD图谱中出现了强度较小的CeNi２
衍射峰,同时可见加入０．５％CeO２ 对涂层各物相衍

射峰强度的影响较小.然而,当CeO２ 含量增大到

１．０％~１．５％时,涂层中各物相衍射峰强度随着

CeO２ 添加量的增大而增强,但CeO２ 含量为２．０％
的涂层的各物相衍射峰强度与１．５％CeO２ 的涂层

的相近.因此,添加适量的CeO２ 可以增大熔体中

形成增强相的溶质原子数量.

添加不同含量CeO２ 涂层中部的SEM 形貌如

图３所 示.可 以 看 出,涂 层 主 要 由 树 枝 晶 状 相

(A１)、块状相(A２)、不规则状相(A３)及基底(A４)
组成.涂层物相的EDS分析图谱如图４所示,结果

见表２.可以发现,A１主要由Ti和C组成,A２主

要由Ti和B组成,A３主要由Ti和Ni组成,A４主

要由Ni、Ti、Al、Fe、Cr等元素组成.结合图２可以

判定,A１为原位合成的增强相TiC,A２为TiB２,A３
为金属间化合物Ti２Ni,A４为基底γＧNi.

CeO２ 添加量为１．５％时,涂层中上部的SEM
形貌如图５所示.可以看出,该涂层中有不同于涂

层中部的层块状结构相(A５).结合图２、５和表２
可知,A５为润滑相Ti３SiC２.

由图３可知,CeO２ 含量对涂层的微观组织影响

较大.不含CeO２的涂层中树枝晶 TiC尺寸粗大,
组织分布较为稀疏.当CeO２含量为０．５％时,该涂

层组织分布与不含CeO２的涂层相比没有太大变化,
但粗大树枝晶TiC出现了“分解”现象,推测此时尺

寸较大的树枝晶 TiC已有细化的倾向.当添加

１．０％~２．０％的CeO２时,涂层的组织致密、均匀,增
强相TiC与金属间化合物Ti２Ni数量明显增多,树
枝晶TiC明显细化,这是由于在激光束高热辐照作

用下,CeO２分解为O和Ce,其中Ce元素的化学性

质活泼,趋向于偏聚在枝晶间界面处减小界面活性,

１１１４０１Ｇ３
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图３ 不同CeO２含量涂层中部的SEM形貌.(a)０;(b)０．５％;(c)１．０％;(d)１．５％;(e)２．０％

Fig敭３ SEMimagesinmiddlepartsofcoatingswithdifferentCeO２contents敭

 a ０  b ０敭５％  c １敭０％  d １敭５％  e ２敭０％

图４ 涂层物相的EDS分析图谱.(a)A１;(b)A２;(c)A３;(d)A４;(e)A５
Fig敭４ EDSanalysisofphasesforcoatings敭 a A１  b A２  c A３  d A４  e A５

图５ 涂层中上部组织形貌

Fig敭５ StructuralmorphologiesinmiddleＧupperpartofcoatings

从而细化组织、提高钛合金表面性能.同时,凝固过

程中形成的CeNi２增加了熔池中异质形核点数量,
起到促进形核、细化组织的作用[１６Ｇ１７].因此,添加适

量的CeO２可以细化晶粒、提高形核率,改善涂层的

显微组织.

３．３　显微硬度

添加不同含量CeO２ 涂层的横截面显微硬度曲

线如图６所示.可以看出,不同CeO２ 含量涂层的

硬度由表及里均呈缓慢减小的趋势,但涂层的硬度

均高于基体的硬度.当CeO２含量为０．５％时,涂层

１１１４０１Ｇ４
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表２　涂层的EDS分析结果

Table２　EDSanalysisresultsofcoatings

Phase Content B C Al Si Ti V Cr Fe Ni

A１
Massfraction/％ Ｇ １５．１８ Ｇ Ｇ ８１．７３ Ｇ ０．９３ ０．４６ １．７０
Atomfraction/％ Ｇ ４１．７８ Ｇ Ｇ ５６．４０ Ｇ ０．５９ ０．２７ ０．９６

A２
Massfraction/％ ２９．４８ ６．６４ ０．３４ ０．８５ ５４．４８ １．５１ ２．５０ １．２６ ２．９３
Atomfraction/％ ５９．１５ １１．９９ ０．２８ ０．６６ ２４．６７ ０．６４ １．０４ ０．４９ １．０８

A３
Massfraction/％ Ｇ ２．８１ ２．２４ ６．５９ ３９．４５ ２．５７ １１．１１ ９．２１ ２６．０２
Atomfraction/％ Ｇ １０．４２ ３．７０ １０．４４ ３６．６４ ２．２４ ９．５１ ７．３４ １９．７２

A４
Massfraction/％ Ｇ ２．７７ ４．２２ １．８１ ３６．９３ ０．９４ ５．１３ ６．４８ ４１．８２
Atomfraction/％ Ｇ １０．６４ ７．２２ ２．９８ ３５．５０ ０．８５ ４．５６ ５．３６ ３２．８９

A５
Massfraction/％ Ｇ ６．８１ ２．４０ ６．６２ ３８．２４ ２．７７ １０．４４ ７．６７ ２５．０６
Atomfraction/％ Ｇ ２２．５９ ３．５４ ９．４０ ３１．８１ ２．１６ ８．００ ５．４８ １７．０１

硬度与未添加CeO２ 的相比提升不明显.当CeO２
含量为０~１．５％时,涂层硬度随CeO２ 含量的增大

而增大,最大平均显微硬度达１４００HV左右,超过

基体硬度的４倍,比未添加CeO２ 涂层的硬度增大

了约４０％.陶瓷材料的强度与晶粒尺寸的关系符

合HallＧPitch公式[１８],即

σb＝σ０＋kd－１/２, (１)
式中σb 为材料的强度;σ０ 为无限大单晶强度;k 为

系数;d 为晶粒直径.在一定范围内,材料强度会随

着晶粒尺寸的减小而增大,添加适量的CeO２ 可以

起到细化晶粒的作用,有利于增大涂层的显微硬度.
当CeO２ 含量为２．０％时,涂层的显微硬度与添加

１．５％CeO２ 时的涂层相比没有发生明显的变化,这
是因为CeO２ 细化晶粒的作用达到了极限,继续添

加稀土元素已不能增大涂层的显微硬度.

图６ 不同CeO２ 含量涂层的横截面显微硬度曲线

Fig敭６ CrossＧsectionalmicroＧhardnessdistributionof
coatingswithdifferentCeO２contents

３．４　摩擦磨损性能

３．４．１　磨损形貌

不同CeO２ 含量涂层的磨损表面形貌如图７所

示.从图７(a)可以看出,涂层表面形成了转移润滑

膜,且润滑膜局部破损区域清晰可见增强相TiC并

伴有划痕与少量磨粒,这是因为涂层中Ti３SiC２ 自

润滑相在磨损过程中被磨轮压力“挤出”并接触形成

了转移润滑膜,硬质相TiC在磨损过程中与摩擦副

反复对摩而逐渐显露出来,磨损机理主要为润滑膜

的形成与剥落、粘着磨损及磨粒磨损.图７(b)中的

涂层同样出现了局部破损的润滑膜与划痕,但增强

相TiC未显露出来且磨粒现象几乎消失,说明添加

０．５％CeO２ 对涂层的耐磨性有一定的提高,CeO２ 含

量的适当增大减少了熔池中临界晶核的形成,增大

了形核率,阻碍了晶粒的长大,从而细化了涂层组

织,对摩过程中增强相的钉扎强化作用也有效减小

了材 料 的 脱 落 程 度,从 而 提 高 了 熔 覆 层 的 耐 磨

性[１９Ｇ２０],磨损机理主要为润滑膜的形成与剥落及黏

着磨损.
对比图７(b)~(c)可以看出,图７(c)中涂层的

转移膜不再发生局部破损、剥落现象,但仍存在微小

“孔洞”破裂现象并伴有轻微划痕,磨损机理主要为

润滑膜的形成与剥落及黏着磨损.从图７(d)~(e)
可以看出,涂层润滑膜完整,无明显破损现象,这是

因为在真空中磨损时,对摩过程中的氧化膜很快消

失并难以再生,且摩擦热在真空环境中难以散失.
同时,Ti３SiC２ 在磨损过程中会在摩擦副之间产生自

润滑作用,从而减小涂层与对摩件间的直接接触[２１].
随着CeO２ 含量的增大,涂层组织不断细化,磨损过

程中增强相的钉扎强化作用也进一步得到增强,磨损

机理主要为润滑膜的形成与轻微的黏着磨损.

３．４．２　摩擦系数

添加不同含量CeO２ 涂层摩擦系数的变化如图

８所示.可以看出,所有涂层的摩擦系数都随着磨

损时间的增加呈迅速增大随后逐渐平稳的趋势.添

加CeO２涂层的摩擦系数均小于未添加CeO２涂层

的,且在相同磨损试验条件下４种含CeO２涂层的摩
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图７ 不同CeO２含量涂层的磨损表面形貌.(a)０;(b)０．５％;(c)１．０％;(d)１．５％;(e)２．０％

Fig敭７ WearsurfacemorphologiesofcoatingswithdifferentCeO２contents敭

 a ０  b ０敭５％  c １敭０％  d １敭５％  e ２敭０％

擦系数相差小于０．１,但总体来说摩擦系数随CeO２
含量的增大呈减小趋势.这是因为对摩过程中增强

相承担了主要载荷,起到了“骨架”作用,同时,涂层

内的润滑相被挤压出,在涂层与磨轮摩擦表面形成

了润滑膜,从而减小了摩擦系数,提高了涂层的耐磨

性能.CeO２含量为２．０％时涂层的摩擦系数与添加

量为１．５％时的摩擦系数相近,因此推 测１．５％
CeO２为最佳添加量,此时摩擦系数最小为０．２２.

图８ 不同CeO２含量涂层的摩擦系数

Fig敭８ Frictioncoefficientsofcoatingswith
differentCeO２contents

３．４．３　磨损量

不同CeO２含量涂层的磨损量如图９所示.可

以看出,当CeO２添加量为０~１．５％时,涂层的磨损

量随CeO２含量的增大而减小;添加０．５％ CeO２与
未添加 CeO２时相比,涂层磨损量基本不变,而当

CeO２添加量为１．５％时,涂层磨损量的最小值为

１．７mg,表明添加适量的CeO２可以减小涂层的磨损

量.当继续添加至２．０％ CeO２时,涂层磨损量没有

发生较大变化.因此,当CeO２添加量大于１．５％时,
稀土的净化除杂和抑制晶粒生长的作用已达到极

限.根据Holm和Achard建立的黏着磨损理论[２２]

可知,当外加载荷一定时,材料磨损量与其本身硬度

成反比关系.结合图６可知,涂层的磨损量与硬度

呈反比关系.由此可知,添加１．５％ CeO２涂层磨损

量的最小值为１．７mg,此时涂层的耐磨损性能

最好.

图９ 不同CeO２含量涂层的磨损量

Fig敭９ Wearmasslossesofcoatings
withdifferentCeO２contents

４　结　　论

采用激光熔覆技术在 TC４合金表面制备了

TiC＋TiB２增强Ni基自润滑复合涂层,研究了CeO２
含量对涂层物相及性能的影响,得到以下结论.

１)不同CeO２含量涂层的物相主要由陶瓷增强

相TiC和TiB２、金属间化合物Ti２Ni、基底γＧNi以

及润滑相Ti３SiC２等组成.

２)添加适量的CeO２能够改善涂层组织、细化

晶粒,并增加形成增强相溶质数量.

３)所有涂层的显微硬度由表及里呈阶梯趋势

减小,当 CeO２含量为１．５％时,涂层的显微硬度

最大.

４)添加量为１．５％CeO２的涂层具有优良的自润

滑耐磨性能,最小摩擦系数为０．２２,磨损量为１．７mg.
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