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摘要　通过同步送粉方式在Q２３５钢基材表面制备了添加不同质量分数纳米TiO２ 和CeO２ 的 Ni基激光熔覆层,

分析了熔覆层的表面形貌、显微组织和物相组成,并测定了熔覆层的硬度和耐腐蚀性.结果表明,在 Ni基合金粉

末中同时加入TiO２ 和CeO２,可以充分发挥二者的性能,得到组织均匀细密、无裂纹、耐腐蚀性较高的熔覆层,也可

改善Ni基激光熔覆层的组织结构并提高其性能.
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１　引　　言

激光熔覆技术常用于机械零部件再制造修

复[１Ｇ２],具有热影响区小、冶金结合良好、熔覆层组织

致密等优点.选用不同的粉末材料,可改变熔覆层

的耐腐蚀、抗氧化、耐磨损和耐高温等性能,其中Ni
基合金粉末具有良好的耐磨性、润湿性和高温自润

滑性[３].在合金粉末中加入适量的氧化物、稀土元

素,能够改善熔覆层的组织和性能,从而为再制造修

复提供技术支撑[４Ｇ８].
关于氧化物、稀土元素对Ni基激光熔覆层组织

和性能 的 影 响 研 究 已 取 得 了 一 定 的 成 果.van
Acker等[９]研究了碳化物分布和颗粒大小对 WC/

W２C增强 Ni基熔覆层耐磨损性能的影响规律.
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Weng等[１０]研究表明,CeO２ 对钛合金表面制备的多

相增强Co基熔覆层的相组成没有显著影响,但对

其显微组织、显微硬度和抗磨损性能改善明显.张

光耀等[１１]研究发现,添加质量分数为５％的CeO２
可有效减少Ni基熔覆层的孔隙和裂纹,并改善了熔

覆层的组织形态.吴东江等[１２]采用同轴激光熔覆

技术在TiＧ６AlＧ４V合金基体上制备了 Al２O３Ｇ１３％
TiO２ 涂层,通过工艺参数优化获得了低稀释率、无
明显裂纹的涂层.王开明等[１３]研究表明,随着 WC
颗粒质量分数含量的增大,Q２３５钢表面Ni基激光

熔覆层的稀释率和硬度先减小后增大.由此可见,

TiO２ 可以提高激光熔覆层的耐磨性和韧性,CeO２
可以起到显著的细化、净化作用;纳米氧化物、稀土

元素及其添加的质量分数以及激光熔覆的工艺参数

都对熔覆层的组织和性能存在不同程度的影响.然

而,在熔覆粉末中使用TiO２ 与CeO２ 双纳米颗粒改

善激光熔覆Ni基合金涂层的组织与性能的研究鲜

有报道.
本文通过同步送粉方式在Q２３５钢基材表面制

备了添加不同质量分数纳米TiO２ 和CeO２ 的Ni基

激光熔覆层,分析了熔覆层的表面形貌、显微组织和

物相组成,讨论了纳米TiO２ 和CeO２ 在熔覆层凝固

过程中的作用机理,并测试了熔覆层的显微硬度和

耐腐蚀性能.

２　试验材料与方法

选用尺寸为２５０mm×６０mm×１５mm 的

Q２３５钢板作为激光熔覆的基材.试验前,采用砂纸

打磨基材的待熔覆表面,并用丙酮清洗干净.选用

Ni６０A高硬度镍铬硼硅合金粉末作为激光熔覆粉

末材料,其粒径为４５~１０６μm.Ni６０A合金粉末的

化学成分见表１.
表１　Ni６０A合金粉末的化学成分(质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionsofNi６０Aalloy
powder(massfraction,％)

Element Cr B Si C Fe Ni
Content １４Ｇ１９ ３．０Ｇ４．５３．５Ｇ５．００．５Ｇ１．０ ≤２．５ Bal．

　　在Ni６０A合金粉末中,添加不同质量分数的纳

米TiO２ 和CeO２,得到４组不同配比的双颗粒复合

粉末材料,合金粉末制备组成见表２.其中,TiO２
和CeO２ 的粒径约为５０nm.

使用南京南大仪器有限公司的QMＧ３SP４行星

球磨 机 将４组 合 金 粉 末 球 磨２h,球 磨 频 率 为

２５Hz,每隔０．５h正反向交替运行一次;球磨结束

放置８h后,在８０℃条件下干燥２h待用.
表２　合金粉末制备组成(质量分数,％)

Table２　Preparationofalloypowder(massfraction,％)

Cladding
layer

Ni６０A TiO２ CeO２

１＃ １００．００ ０ ０
２＃ ９９．５０ ０．５０ ０
３＃ ９９．５０ ０ ０．５０
４＃ ９９．００ ０．５０ ０．５０

　　采用 TruDisk１２００３激光器进行激光熔覆试

验,激光功率为１kW,光斑直径为３mm,扫描速率

为７mms－１,送粉速率为１５gmin－１,采用Ar气

作为保护气氛.
激光熔覆后,将样件沿垂直于激光的扫描方向进

行线切割.样件的横截面需进行研磨、抛光和清洗处

理,并用王水均匀腐蚀３~５min后烘干.采用德国

卡尔蔡司公司的AxioObserverA１m光学显微镜观

察样件的金相组织.采用美国力可公司的LECOＧ
AMH４３全自动显微硬度计测量熔覆层横截面的表

面硬度,载荷为４．９N,持续时间为１３s.采用德国布

鲁克AXS有限公司的D８型X射线衍射仪(XRD)分
析熔覆层的物相组成,扫描速度为２(°)min－１,扫描

角度为２０°~９０°.使用电化学工作站测量熔覆层的

耐腐蚀性,腐蚀液是质量分数为３０％的H２SO４ 溶液.

３　结果及分析

３．１　熔覆层稀释率

在激光熔覆加工中采用稀释率定量评估基材熔

化使得熔覆层成分发生变化的程度[１４Ｇ１５].激光熔覆

层横截面如图１所示,其中B 和H 分别为熔覆区

的宽度和高度,h 和b 分别为基体熔化区的深度和

宽度.结合激光熔覆的物理性质和熔覆层横截面的

几何特性,将熔覆层横截面划分为熔覆区(CZ)、基
体熔化区(MZ)、热影响区(HAZ)和基体(SZ)[１６Ｇ１７].

图１ 激光熔覆层横截面的示意图

Fig敭１ CrossＧsectionaldiagramoflasercladdinglayer

在激光熔覆过程中,由于熔池内存在溶液浓度
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和温度梯度共同作用产生的表面张力梯度,因此,熔
覆层的表面凹凸不平.为了便于计算,将熔覆区和

基体熔化区的表面形状均视为抛物柱面[１７],则稀释

率的计算公式为

η＝
A２

A１＋A２
×１００％, (１)

式中η为稀释率,A１、A２ 分别为熔覆区和基体熔化

区的横截面面积.
熔覆层的横截面如图２所示,其稀释率的计算结

果见表３.从表３可以看出,添加一定质量分数的

TiO２ 和CeO２ 可增大熔覆层的稀释率,其中,TiO２ 可

显著增大熔覆区高度和基体熔化区深度;同等质量分

数的CeO２ 可显著增大熔覆区宽度和基体熔化区宽

度;同时加入TiO２ 和CeO２,４＃熔覆层的稀释率增

至２５．０１％,比未加纳米颗粒时增大６．３９％.

图２ 熔覆层横截面的形貌.
(a)１＃;(b)２＃;(c)３＃;(d)４＃

Fig敭２ CrossＧsectionalmorphologiesofcladdinglayers敭

 a １＃  b ２＃  c ３＃  d ４＃

表３　熔覆层稀释率的计算结果

Table３　Calculationofdilutionrateofcladdinglayers

Claddinglayer H /mm B/mm h/mm b/mm η/％
１＃ ０．７０３９ ２．９４９３ ０．３３０１ １．４３９４ １８．６２
２＃ ０．８２３２ ３．０９００ ０．４６２２ １．５６２６ ２２．１１
３＃ ０．７３５１ ３．３９８３ ０．３７４２ ２．１０９９ ２４．０２
４＃ ０．７５０７ ３．１９２６ ０．３９６２ ２．０１７７ ２５．０１

　　当激光工艺参数相同时,辐照到合金粉末上的

激光能量是不变的,加入一定质量分数的纳米颗粒

可以减小合金粉末颗粒的平均粒径,从而增大粉末

的比表面积,进而增大合金粉末接受激光辐照的有

效表面积.因此,有相对更多的合金粉完成熔化、凝
固和成形;同时,纳米颗粒的弥散填充作用使激光辐

照的热量沿着合金粉末介质连续传递到基体材料,
从而基体材料获得更多的能量,促进了基体材料的

熔化.
此外,激光束透过粉末云的量是影响基体吸收

能量的主要因素,颗粒从进入激光束到落在基体表

面后移出激光束的这段时间内能够被激光直接加

热,粉末粒径的大小不仅能够直接影响自身的加热

熔化量,还间接影响下方基体表面的受热熔化程度.
在一般情况下,粒径较小的熔覆材料在激光束内更

容易被完全加热熔化并达到较高的温度,而当粒径

较大的熔覆材料经过激光束一定时间的扫描之后,
可能未完全熔化,未完全熔化颗粒的黏附现象如图

３所示.因此,添加一定质量分数的纳米颗粒有利

于基体材料获取更多能量,增大基体熔化区的面积,
从而增大熔覆层的稀释率.

通过在熔覆粉末中添加一定质量分数的氧化

图３ 未完全熔化颗粒的黏附现象

Fig敭３ Adhesionphenomenonofincomplete
claddingparticles

物、稀土元素颗粒,可以有效控制熔覆层的稀释率,
改变熔覆层冶金结合的物理属性,从而既避免了稀

释率过小导致的熔覆层剥落和开裂问题,保证熔覆

层与基体的良好冶金结合,又能充分发挥熔覆材料

的优异性能.

３．２　熔覆层显微组织

熔覆层熔覆区的显微组织如图４所示.可以看

出,１＃熔覆层的组织较为疏松,主要由粗大的树枝

晶、柱状晶以及枝晶间的共晶组织组成.２＃熔覆层

中粗大的白色树枝晶全部消失,转变为均匀分布在

灰色残余奥氏体之间的白色细小颗粒状二次渗碳

体,并且增加了一些黑色条状组织.３＃熔覆层中的
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柱状晶消失,树枝晶组织得到明显细化且排列比较

紧密,组织生长的方向性减弱,组织趋于均匀,主要

是细小的枝状碳、硼化物多元共晶体和细小的颗粒

相以及韧性基体相.４＃熔覆层中细小的白色树枝

晶转变为弥散分布的网状组织,黑色条状组织也显

著减少且细化,整个组织更加致密.

图４ 熔覆层的显微组织.(a)１＃;(b)２＃;(c)３＃;(d)４＃
Fig敭４ Microstructuresofcladdinglayers敭 a １＃  b ２＃  c ３＃  d ４＃

　　由此可见,加入TiO２ 和CeO２ 纳米颗粒对熔覆

层能起到细化组织的作用.其中,TiO２ 的加入,可
作为第二相粒子阻碍晶粒长大;在熔池中,TiO２ 粒

子弥散分布,可以作为形核核心,减小体系的吉布斯

自由能,增大形核率,减小晶粒长大的驱动力,从而

阻止晶体的生长[１８].在添加了CeO２ 的熔覆层中,

Ce元素具有相对较大的原子半径和较小的电负

性[１９],非常容易结合某些元素发生反应转变为稳定

化合物,增加了熔池中的形核质点,从而增大形核

率;晶核表面上还会吸附少量Ce离子,使得晶粒长

大受到阻碍,从而细化组织.此外,纳米氧化物、稀
土元素颗粒的加入还能减小熔体的表面张力,减小

临界形核半径,有效增大形核速率;在熔池的凝固过

程中,纳米氧化物、稀土元素颗粒的加入可以增强熔

体流动性[２０],减少成分过冷,降低成分偏析,让枝晶

生长方向性得到一定程度的减弱,从而使组织更加

均匀.

３．３　熔覆层的物相分析

熔覆层的XRD图谱如图５所示.可以看出,

１＃熔覆层主要有γＧNi、Cr２３C６、CrB和 Ni３Si等物

相.２＃熔覆层中出现了新相TiC、TiB２ 及TiO２ 残

余颗粒[２１],表明在激光熔覆过程中部分TiO２ 在熔

池中与Cr、Fe等发生了置换反应,释放出具有较强

细化晶粒作用且与C、B等非金属元素有极大亲和

力的Ti离子,从而生成TiC、TiB２ 等在熔液凝固时

容易弥散析出的细小颗粒,可以提高形核率、细化组

织,减少了CrB、Cr２３C６Cr等粗大块状脆性相.由此

可知,图４(b)中的黑色条状组织即为TiC和TiB２
等碳化物和硼化物.

３＃和４＃熔覆层中出现了新相CeNi５、CeNi２ 和

Ce３Ni６Si２ 等,γＧNi的其中一个衍射峰强度明显减弱,
表明CeO２ 在高能激光束辐照所形成的高温熔池中

发生了分解,释放出活性Ce离子;Ce离子不仅可以

吸附在晶核原子表面阻止晶核在较大过冷度下的快

速生长,还可以与Ni等元素形成高熔点的金属化合

物,作为结晶核心提高形核率,使组织得到显著细化.
由此可知,图４(b)中的黑色条状组织TiC和TiB２ 等

碳化物和硼化物也在Ce离子的作用下得到进一步细

化,得到如图４(d)所示的黑色弥散组织.

３．４　显微硬度

熔覆层的显微硬度如图６所示,显微硬度测量

的压痕形貌如图７所示.可以看出,熔覆层的显微

硬度明显大于基体的,硬度分布曲线整体上表现为

阶梯状走势.其中,２＃熔覆层的硬度比１＃熔覆层

的有所降低,但硬度分布趋于均匀,这是因为加入

TiO２ 之后熔覆组织中的韧性相增加,硬质相得到均

匀细化,粗大脆性相消失,从而导致熔覆层显微硬度

减小[２２],同时,显著降低了裂纹敏感性,使熔覆层中
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图５ 熔覆层的XRD图谱.(a)１＃;(b)２＃;(c)３＃;(d)４＃
Fig敭５ XRDspectrumsofcladdinglayers敭 a １＃  b ２＃  c ３＃  d ４＃

的裂纹得到明显抑制.３＃熔覆层的平均显微硬度

比２＃熔覆层增大约６０HV,比４＃熔覆层增大约

３０HV.这是因为Ce离子与氧、氢、硫等杂质元素

有较强的亲和力[１０],可以提高溶体流动性,抑制组

织疏松,减少成分偏析与孔隙,从而增强组织均

匀性.

图６ 熔覆层的显微硬度分布

Fig敭６ Microhardnessdistributionofcladdinglayers

图７ 显微硬度测量的压痕形貌

Fig敭７ Indentationmorphologyof
microhardnessmeasurement

３．５　耐腐蚀性

接触角在一定程度上可以反应熔覆层的耐腐蚀

性能,通常接触角越大,表面的疏水性越好,从而其

耐腐蚀性能越好[２３].熔覆层表面的接触角如图８
所示.可以看出,加入纳米TiO２ 和CeO２ 能够改变

材料表面的化学组成和微观结构,从而提高熔覆组

织的表面质量,改变表面润湿性,提高材料的耐腐蚀

性能.

图８ 熔覆层表面的接触角

Fig敭８ Surfacecontactangleofcladdinglayer

熔覆层的电化学参数见表４,熔覆层的阳极极

化曲线如图９所示.可以看出,添加TiO２ 或CeO２
后,熔覆层的自腐蚀电位Ecorr略微增大,腐蚀电流

Jcorr减小,大约在－９０mV左右处于钝化状态,此后

腐蚀电流随着电位的升高而增大,反应进入过钝化

阶段;同时加入TiO２ 和CeO２ 后,熔覆层的腐蚀电

流显著减小,且自腐蚀电位增至－８５mV,熔覆层的

耐腐蚀性能得到进一步提高[２４].
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表４　熔覆层的电化学参数

Table４　Electrochemicalparametersofcladdinglayers

Claddinglayer Ecorr/V Jcorr/(Acm－２)

１＃ －０．０９３ １．８２×１０－６

２＃ －０．０９０ ６．５６×１０－７

３＃ －０．０９１ ９．６４×１０－７

４＃ －０．０８５ １．９７×１０－７

图９ 熔覆层的阳极极化曲线

Fig敭９ Anodicpolarizationcurvesofcladdinglayers

　　在激光熔覆过程中,熔池中TiO２ 释放的Ti离

子可以与C结合生成具有良好耐腐蚀性能的TiC,
细小的TiC晶粒可以增大晶界的弯曲程度和晶界

面积,有效防止晶体滑移,具有良好的细晶强化效

果.同时,TiC分布均匀、颗粒细小,具有弥散强化

作用,从而可以增大熔覆层的致密性,改善表面质

量,提高耐腐蚀性能.在 H２SO４ 溶液中,Ni基熔覆

层的腐蚀主要是析氢极化反应,其中,阳极发生氧化

反应,阴极发生还原反应.CeO２ 可以通过细化组

织、改善晶界等提高耐腐蚀性能;此外,Ce原子还具

有对氢的陷阱作用[２５],使氢的自由度受到限制,活
度降低,在熔覆层中的渗透受到阻碍,导致阴极的电

化学反应变慢,从而提高熔覆层的耐腐蚀性能.同

时加入TiO２ 和CeO２ 后,TiC的耐腐蚀性和细晶强

化作用与Ce原子对氢的陷阱作用共同影响,使熔

覆层的耐腐蚀性能得到进一步提高.

４　结　　论

以Q２３５钢作为基材,通过激光熔覆试验得到４
组分别含不同质量分数的纳米TiO２ 和CeO２ 的Ni
基熔覆层,分析了熔覆层的稀释率、显微组织、物相

组成、显微硬度和耐腐蚀性.TiO２ 可抑制粗大树枝

状脆性硬质相,提高韧性相成分,CeO２ 能够提高组

织均匀性,细化、净化组织,改善晶界结构,两种纳米

颗粒共同作用可综合发挥两者的性能,增强熔覆层

的耐腐蚀性,得到均匀细密、无裂纹的熔覆层.本文

主要研究了TiO２ 和CeO２ 纳米颗粒的影响机理和

作用效果,进一步地,可通过改变激光熔覆的工艺参

数和TiO２/CeO２ 纳米颗粒的质量分数比例,研究其

对熔覆质量的影响规律,以充分发挥其优良性能.
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