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稀土氧化物对Al2O3-ZrO2激光熔覆层组织与
性能影响研究

王冉 1，王玉玲 1*，姜芙林 1，杨发展 1，张金营 2

1青岛理工大学机械与汽车工程学院，山东 青岛 266520；
2青岛海西重机有限责任公司技术中心，山东 青岛 266520

摘要 为了解决在钛合金表面通过激光熔覆技术制备得到的Al2O3-ZrO2陶瓷涂层脆性大、易开裂的问题，有效提升钛合

金性能，扩大其使用范围，采取在熔覆层材料中添加稀土氧化物 CeO2的方法，对 Al2O3-ZrO2陶瓷熔覆层的裂纹敏感性进

行了改善。通过分析熔覆层宏观、微观组织，测试熔覆层性能，研究 CeO2含量对熔覆层裂纹敏感性的影响规律，探究

CeO2调控辅助激光熔覆制备 Al2O3-ZrO2陶瓷涂层最佳含量，揭示稀土氧化物对熔覆层裂纹敏感性影响的作用机理。结

果表明：通过添加稀土氧化物调控，熔覆层裂纹数量明显减少，熔覆层裂纹控制主要归功于稀土元素对熔覆层组织的细

晶强化效应；当 CeO2质量分数为 0. 8%时，熔覆层微观组织最为致密，对裂纹抑制作用最为明显；熔覆层断裂韧性相较未

添加稀土调控辅助时有明显提高，从 4. 1 MPa·m1/2提高至 7. 3 MPa·m1/2。
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Effect of Rare Earth Oxides on the Microstructure and Properties of
Al2O3-ZrO2 Laser Cladding Layer
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Abstract In order to solve the problem of high brittleness and easy cracking of the Al2O3-ZrO2 ceramic coating prepared
by laser cladding technology on the surface of titanium alloy, effectively enhance the properties of titanium alloy and
expand its application range, we improved the crack sensitivity of Al2O3-ZrO2 ceramic cladding layer by adding rare earth
oxide CeO2 to the cladding layer material. By analyzing the macro and microstructure of the cladding layer, testing its
properties, the influence law of CeO2 content on the crack sensitivity of the cladding layer was studied, the optimal content
of Al2O3-ZrO2 ceramic coating prepared using CeO2 regulation-assisted laser cladding was explored, and the action
mechanism of rare earth oxide on the crack sensitivity of the cladding layer was revealed. Experimental results show that
the number of cracks in the cladding layer is significantly reduced by adding rare earth oxides. When the CeO2 mass
fraction is 0. 8%, the cladding layer’s microstructure is the densest and the fracture prevention effect is the most visible.
The fracture toughness of the cladding layer is significantly improved compared with that without the addition of rare earth
control assistance, from 4. 1 MPa·m1/2 to 7. 3 MPa·m1/2.
Key words laser technique; rare earth element; laser cladding; crack control; ceramic coating; titanium alloy

1 引 言

钛合金因其具有高比强度、抗疲劳、耐腐蚀等优异

的性能，被广泛地应用于航空航天、冶金、机械、石油、

化工等领域［1-3］。但是，钛合金耐磨损性能、抗高温氧

化性能较差，在高温、重载等条件较为苛刻的工况下难
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以广泛使用。因此，激光熔覆、气相沉积、电镀等多种

表面技术制备陶瓷涂层成为改善钛合金性能、拓宽其

服役范围的重要手段。在钛合金表面制备陶瓷涂层，

使其不仅能够具有金属基体韧性高、导热导电性能良

好、可机械加工等优异的性能，还兼顾陶瓷材料优异的

耐磨损、耐腐蚀、抗高温氧化等性能，有望在航空航天、

海工装备、燃气轮机等极端工况下使用，从而具有广阔

的发展前景［4-5］。

激光熔覆技术具有操作简便、基体与涂层之间冶

金结合强度高的优点，因而得到了快速的发展和应用。

但是，激光熔覆技术快热速冷的特点，使基体和熔覆层

之间易产生较大的温度梯度，导致热应力的发生，再加

上金属基体与陶瓷涂层之间材料物性存在着较大的差

异，导致涂层中易出现裂纹、气孔等缺陷，严重阻碍了

熔覆层对钛合金基体性能的提升［6-7］。目前，抑制钛合

金表面陶瓷熔覆层开裂的方式主要有：基体预热［8］、调

控熔覆层体系［9］、施加电磁等［10］。在熔覆层粉末体系

中直接引入其他元素的方式具有操作简便、作用效果

明显等优点，其中稀土元素被称为工业维生素，具有原

子半径大、化学活性强、电负性低的特点，能够提升材

料抵抗裂纹形成与拓展的能力［11-12］，因此，国内外学者

开展了大量的通过稀土元素对材料进行性能强化的研

究。Sharma等［13］在制备稀土颗粒增强铝基复合材料

的研究中发现，随着稀土氧化物 CeO2质量分数的增

大，材料孔隙率不断降低，力学性能得到了提升，当

CeO2质量分数为 2. 5%时，材料的抗拉强度从 30 MPa
提高至 123 MPa。Wang等［14］在 6063铝合金表面通过

激光熔覆成功制备了不同稀土氧化物含量的 Ni60涂
层，结果发现，通过在熔覆粉末体系中加入不同含量

CeO2、Y2O3、La2O3可以明显提高熔覆层显微硬度，细

化晶粒组织，减少裂纹、气孔等缺陷。Liu等［15］研究了

CeO2质量分数对 Ti811钛合金表面制备 TiC/Ti2Ni增
强钛基熔覆层裂纹敏感性影响规律，结果发现，当

CeO2质量分数为 2%时，能显著抑制熔覆层的开裂。

但是，关于稀土氧化物对钛合金表面激光熔覆制

备 Al2O3-ZrO2陶瓷熔覆层裂纹敏感性的研究尚少，并

且没有系统地提出稀土元素抑制陶瓷熔覆层开裂的作

用机理。因此，本文重点关注稀土元素对于激光熔覆

技术制备陶瓷熔覆层裂纹敏感性的影响，从调控粉末

体系的角度出发，在钛合金表面制备了不同 CeO2质量

分数的 Al2O3-ZrO2陶瓷涂层。并通过扫描电子显微镜

（SEM）、能谱仪（EDS）、X射线衍射仪（XRD）等设备

来探究稀土氧化物对熔覆层裂纹的作用效果与机理，

并结合熔覆层质量，提出 CeO2调控改性优化钛合金表

面激光熔覆Al2O3-ZrO2陶瓷涂层的最佳改善方案。

2 试 验

2. 1 试验材料及方法

选用钛合金（Ti-6Al-4V）作为基体材料，Ti-6Al-
4V的成分组成如表 1所示，使用电火花切割机将其切

割成尺寸为 70 mm×15 mm×6 mm的试样。进行试

验前，使用磨抛机将基体依次用 150#、400#和 600#的

砂纸对表面进行打磨，再用超声波清洗机进行清洗，以

保证钛合金试样表面光洁平整。由于试验采取预置粉

末方式进行，为便于铺设以及提高粉末对激光能力的

吸收率，熔覆层粉末均选用球形粉末，氧化铝的粒度为

40~70 μm，氧化锆的粒度为 1~5 μm，氧化铈的粒度

为 1~3 μm。激光熔覆试验前将待熔覆粉末和钛合金

试样进行烘烤干燥处理，烘干温度设置为 100 ℃，烘干

时间设定为 2 h。

激光熔覆试验采用 ROFIN公司生产的 FL020型
激光器，最大输出功率为 2 kW，波长为（1070±10）nm，

可调光斑直径范围为 3~7 mm，激光器配有冷水机以

实现激光内腔温度恒定，保证激光器的输出功率稳定

和光束质量一致。机械手采用 KUKA 公司生产的

KR30-3型 6轴机器人，用来实现对激光熔覆头的精准控

制，试验过程中采用高纯氩气作为保护气体，防止熔覆

层发生氧化。上述激光熔覆试验设备均通过数控集成

柜统一控制，实现激光熔覆过程高度自动化，试验装置

如图 1所示。选用正交优化获得的工艺参数：激光功率

为 1800 W，能量呈高斯分布的圆形光斑（直径为 4 mm），

扫描速度为 3 mm/s，采取预置粉末单道熔覆形式，预置

粉末的宽度和厚度分别设置为 12 mm和 1 mm。

表 1 Ti-6Al-4V的组成成分

Table 1 Composition of Ti-6Al-4V

Element
Mass fraction /%

Al
5. 5-6. 75

V
3. 5-4. 5

Fe
≤0. 3

O
≤0. 2

Si
≤0. 15

C
≤0. 1

N
≤0. 05

H
≤0. 015

Other
≤0. 4

Ti
Bal.

2. 2 试验方案

为研究不同稀土氧化物含量对 Al2O3-ZrO2陶瓷涂

层开裂敏感性的影响，本文采用单因素试验探究法进

行试验，结合课题组前期工作，确定 Al2O3-ZrO2粉末体

系混合比例为 3∶2，然后在混合粉末体系中分别加入

质量分数为 0%、0. 2%、0. 4%、0. 6%、0. 8%、1. 0%、

2. 0%、3. 0%的 CeO2进行研究。使用球磨机将 Al2O3-

ZrO2粉末与不同质量分数的 CeO2粉末进行均匀混合，

再利用自制铺粉模具手工预涂覆在基体表面，8组试

验均采用上述最优工艺参数进行激光熔覆试验。熔覆

试验后，首先观察表面宏观形貌，初步判断熔覆质量，

再使用金刚石线切割机沿垂直于激光扫描方向进行试

样 切 割 。 依 次 用 600#、800#、1000#、1200#、1500#、

2000#的砂纸打磨、抛光后，使用硝酸、氢氟酸和水的混

合溶液腐蚀试样制成金相试样，进一步利用扫描电子

显微镜观察熔覆层的微观组织形貌，测试熔覆层性能。

3 分析与讨论

3. 1 熔覆层宏观形貌

图 2是不同稀土元素质量分数下制备得到的熔覆

层宏观形貌，观察发现，当 CeO2质量分数为 0% 和

0. 2%时，熔覆层表面轮廓不平整、均匀性较差，且在

激光光斑的两侧有较多瘤状物的堆聚，导致表层熔覆

层裂纹难以观测。随着稀土元素质量分数的增加，熔

覆层表面平整度有所改善，但仍有少量微观裂纹的存

在。为进一步探究熔覆层裂纹发生与拓展规律，使用

金刚石线切割机沿垂直于激光扫描方向对试样进行切

割，所得熔覆层横截面宏观形貌如图 3所示。可以看

出，熔覆层表面轮廓整体均呈现上凸圆弧状，这是因为

当激光辐照时，预置的粉末熔化形成熔池，激光光斑的

能量呈高斯分布，使得激光光斑中心与周边存在较大

的温度梯度，根据表面张力的计算公式［16］

σ= σ0 - SΤ， （1）

式中：σ为表面张力；σ0为表面焓；S为表面熵；T为体系

的温度。在恒压的状态下又有：

( ∂σ∂Τ )
P

=-S- Τ ( ∂S∂Τ )
P

， （2）

从式（2）可以看出，随着温度的升高，表面张力下

降，而熔池中心位置的温度较高，周围温度较低，导致

边缘部分的表面张力大于熔池中心处的表面张力，熔

体易被挤往中部区域，形成上凸圆弧状外轮廓。

此外从图 3还可以发现，熔覆层缺陷主要是以裂

纹、气孔的形式存在，由于陶瓷熔覆层脆性大的特点，

裂纹的拓展还易引起如图 3（b）所示熔覆层部分脱落。

熔覆层裂纹多集中分布在熔覆层顶部、熔覆层与基体

结合处，这是由于激光熔覆具有快冷速凝的特点，所以

熔池保留的时间较短，部分气泡来不及逸出而保留在

上部的熔体中，从而形成气孔缺陷，这些气孔易作为裂

纹源引起裂纹的发生［17］。同时，基体材料 Ti-6Al-4V
和熔覆层材料 Al2O3-ZrO2之间材料热物性参数差异

大，导致结合区域易发生残余应力的集中，进而引发裂

纹。裂纹类型主要包括弧形贯穿裂纹［图 3（a）、（c）］、

图 1 激光熔覆试验装置

Fig. 1 Laser cladding experimental device
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2. 2 试验方案

为研究不同稀土氧化物含量对 Al2O3-ZrO2陶瓷涂

层开裂敏感性的影响，本文采用单因素试验探究法进

行试验，结合课题组前期工作，确定 Al2O3-ZrO2粉末体

系混合比例为 3∶2，然后在混合粉末体系中分别加入

质量分数为 0%、0. 2%、0. 4%、0. 6%、0. 8%、1. 0%、

2. 0%、3. 0%的 CeO2进行研究。使用球磨机将 Al2O3-

ZrO2粉末与不同质量分数的 CeO2粉末进行均匀混合，

再利用自制铺粉模具手工预涂覆在基体表面，8组试

验均采用上述最优工艺参数进行激光熔覆试验。熔覆

试验后，首先观察表面宏观形貌，初步判断熔覆质量，

再使用金刚石线切割机沿垂直于激光扫描方向进行试

样 切 割 。 依 次 用 600#、800#、1000#、1200#、1500#、

2000#的砂纸打磨、抛光后，使用硝酸、氢氟酸和水的混

合溶液腐蚀试样制成金相试样，进一步利用扫描电子

显微镜观察熔覆层的微观组织形貌，测试熔覆层性能。

3 分析与讨论

3. 1 熔覆层宏观形貌

图 2是不同稀土元素质量分数下制备得到的熔覆

层宏观形貌，观察发现，当 CeO2质量分数为 0% 和

0. 2%时，熔覆层表面轮廓不平整、均匀性较差，且在

激光光斑的两侧有较多瘤状物的堆聚，导致表层熔覆

层裂纹难以观测。随着稀土元素质量分数的增加，熔

覆层表面平整度有所改善，但仍有少量微观裂纹的存

在。为进一步探究熔覆层裂纹发生与拓展规律，使用

金刚石线切割机沿垂直于激光扫描方向对试样进行切

割，所得熔覆层横截面宏观形貌如图 3所示。可以看

出，熔覆层表面轮廓整体均呈现上凸圆弧状，这是因为

当激光辐照时，预置的粉末熔化形成熔池，激光光斑的

能量呈高斯分布，使得激光光斑中心与周边存在较大

的温度梯度，根据表面张力的计算公式［16］

σ= σ0 - SΤ， （1）

式中：σ为表面张力；σ0为表面焓；S为表面熵；T为体系

的温度。在恒压的状态下又有：

( ∂σ∂Τ )
P

=-S- Τ ( ∂S∂Τ )
P

， （2）

从式（2）可以看出，随着温度的升高，表面张力下

降，而熔池中心位置的温度较高，周围温度较低，导致

边缘部分的表面张力大于熔池中心处的表面张力，熔

体易被挤往中部区域，形成上凸圆弧状外轮廓。

此外从图 3还可以发现，熔覆层缺陷主要是以裂

纹、气孔的形式存在，由于陶瓷熔覆层脆性大的特点，

裂纹的拓展还易引起如图 3（b）所示熔覆层部分脱落。

熔覆层裂纹多集中分布在熔覆层顶部、熔覆层与基体

结合处，这是由于激光熔覆具有快冷速凝的特点，所以

熔池保留的时间较短，部分气泡来不及逸出而保留在

上部的熔体中，从而形成气孔缺陷，这些气孔易作为裂

纹源引起裂纹的发生［17］。同时，基体材料 Ti-6Al-4V
和熔覆层材料 Al2O3-ZrO2之间材料热物性参数差异

大，导致结合区域易发生残余应力的集中，进而引发裂

纹。裂纹类型主要包括弧形贯穿裂纹［图 3（a）、（c）］、

图 3 不同稀土元素质量分数下的Al2O3-ZrO2陶瓷涂层截面形貌。（a）0%；（b）0.2%；（c）0.4%；（d）0.6%；（e）0.8%；（f）1.0%；

（g）2.0%；（h）3.0%
Fig. 3 Cross section morphologies of Al2O3-ZrO2 ceramic coatings under different mass fractions of rare earth elements. (a) 0%;

(b) 0.2%; (c) 0.4%; (d) 0.6%; (e) 0.8%; (f) 1.0%; (g) 2.0%; (h) 3.0%

图 2 不同稀土元素质量分数下的熔覆层宏观形貌

Fig. 2 Macromorphology of cladding layer under different mass
fractions of rare earth elements
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人字形裂纹［图 3（a）］、弧形裂纹［图 3（b）、（f）］、纵向裂

纹［图 3（e）］、横向裂纹［图 3（g）］、人字树杈状裂纹

［图 3（h）］等。随着稀土元素质量分数的增大，熔覆层

横截面裂纹数量整体呈现先减少后增多的趋势，当稀

土质量分数为 0. 8%时，熔覆层裂纹和气孔的数量最

少，只有少量纵向微裂纹的存在。

3. 2 熔覆层微观组织形貌

由 Hall-Petch关系［18］可知，晶粒的尺寸与材料的

塑性、韧性有着密切的关系。为进一步探究稀土元素

作用于熔覆层的增韧机理，对图 4所示不同稀土质量

分数的Al2O3-ZrO2熔覆层微观组织形貌进行研究。

1）在熔覆层材料中，当未添加稀土氧化物时，熔

覆层晶粒形态主要以大粒胞状晶、柱状晶为主。添加

稀土氧化物后，当 CeO2质量分数在 0%~0. 8%范围内

时熔覆层晶粒尺寸减小。当 CeO2质量分数为 0. 8%
时，其对熔覆层组织的细化作用最为明显，晶粒形态发

生向等轴晶、枝状晶的转变。这是由于在凝固过程中，

一方面稀土元素会大量地富集于固液界面的液相侧，

增大了成分过冷倾向，促进了枝晶、等轴晶的形成，晶

粒间距减小［19］，另一方面稀土元素易与其他元素结合

形成稀土化合物，成为熔覆层微观组织非自发形核的

异质形核点，增加了晶核的数目。同时晶体的长大是

一个伴随着晶粒晶界的移动与晶粒相互吞并的过程，

在结晶完成后，固溶的稀土元素在晶界的偏聚对晶粒

的晶界起到了“钉扎效应”，阻碍了晶粒的进一步长大，

因此熔覆层晶粒组织得到了细化。

2）当稀土元素质量分数达到 1. 0%时，晶粒尺寸

再次增加，熔覆层组织发生由等轴晶向条状枝晶的转

变。这是由于稀土细化晶粒存在最佳阈值，在本试验

中阈值为 0. 8%，当元素质量分数超过 0. 8%时，熔覆

层单位体积内晶粒形核的数目已经趋近于饱和状态，

因此继续添加稀土元素不能进一步提高形核率。同时

稀土元素提高了材料的激光吸收率，熔覆层的温度随

之升高，晶体形核、长大的过程进一步拉长，因此晶粒

再次呈现粗大趋势［20］。

3）熔覆层中裂纹的拓展类型包括图 5（a）穿晶断

裂和图 5（b）潜藏断裂两种方式，且以穿晶断裂方式为

主。当熔覆层组织较为粗大时，晶粒晶界数目较少，对

裂纹的阻碍作用较弱，裂纹易直接穿过晶粒继续传播，

如图 5（a）所示；当熔覆层组织较为致密时，晶粒晶界

数目较多，对裂纹阻碍作用较强，裂纹难以穿透多数目

晶粒晶界进行拓展，因此改为裂纹桥接的方式向前传

播，并且这一过程会消耗较多的裂纹能量，起到止裂的

效果，如图 5（b）所示。此外，在试验过程中还发现，熔

覆过后，冷却过程中伴随着清脆的响声，裂纹存在延迟

现象，可以推测熔覆层中存在着较大的残余应力。结

合图 5熔覆层裂纹拓展特征可以推断，激光熔覆制备

Al2O3-ZrO2陶瓷涂层开裂机制属于冷裂纹范畴。

3. 3 熔覆层物相组成检测

对不同稀土元素质量分数调控辅助条件下制备得

到的熔覆层进行物相检测，XRD检测结果如图 6所示。

可以看出，当 CeO2质量分数为 0%时，熔覆层主要以

Al2O3、ZrO2、TixOy等金属氧化物，以及 Al-Zr、Ti-Al等
金属间化合物为主，推知熔池中可能主要发生如下

反应：

ZrO2→+2 [O ]， （3）
xTi+ y [O ]→TixO y， （4）

2Al2O3+ 7Ti→ 4TiAl+ 3TiO2， （5）
2Ti+ TiAl→ AlTi3， （6）

3Al2O3+ 8ZrO2→ 2Al3Zr4 + 25 [O ]， （7）
Al2O3→ 2Al+ 3 [O ]。 （8）

从图 6 还可以发现，当 CeO2 质量分数在 0%~
0. 6%范围内时，由于含量较少，并未对熔覆层的物相

产生显著影响。随着 CeO2 质量分数的继续增加，

Al2O3和 ZrO2衍射峰强度明显减弱，并发生向 Al-Zr

相、Ti-Al相的转变，这是由于 CeO2质量分数的增大，

增强了熔池的流动性，减弱了 Al2O3和 ZrO2的团聚，加

剧了上述反应［式（6）~（8）］的进行。但当 CeO2质量

分数超过 1%时，Al2O3和 ZrO2衍射峰强度又明显增

强，并且熔覆层中出现 Ce2O3新相，这说明此时 CeO2已

经过量，熔覆层中过量的 CeO2与 Ce原子发生如下

反应［21］：

CeO2→ L (Ce+ O2↑ )， （9）
L (CeO2+ Ce)→ L+ Ce2O3。 （10）

同时，熔覆层中还存在 FeC3杂质相，FeC3是熔覆

过程中形成的间隙化合物，具有熔点相对较低、脆性

较大的特点，与周围材料凝固收缩不一致，易在该处

萌生裂纹。添加稀土元素后，FeC3相衍射强度明显

减弱，说明 CeO2 在熔覆过程中起到了一定的除渣

效果。

3. 4 熔覆层元素分布测试

对熔覆层横断面自顶部至底部进行 EDS线扫

描，不同稀土质量分数调控下的熔覆层主要元素分布

如图 7所示。可以看出，当 CeO2质量分数为 0%时，

元素分布曲线波动剧烈，且伴随着两种类型尖点的出

现。尖点 1的附近只伴随着铝元素和锆元素的集中，

而钛元素无明显变化，结合对图 8熔覆层面扫描结果

分析可知：尖点类型 1是由于熔池的流动性较差，

Al2O3-ZrO2粉末团聚。尖点 2附近，铝元素、锆元素、

钛元素三者变化规律一致，元素含量近乎为 0，这是

由于熔覆层中存在裂纹与气孔，EDS线扫描结果发

生突变。

随着稀土元素质量分数的增大，熔池内部熔体流

动性增强，元素分布逐渐变得平缓。当 CeO2质量分数

为 0. 8%时，元素分布最为均匀，成分偏析现象较少，

避免了各部分组织由于凝固收缩不同引起较大的组织

应力而引发裂纹缺陷。但当 CeO2质量分数超过 1%
时，过量的稀土氧化物会作为熔渣存在，分散在熔覆层

中，导致涂层脆性增大，裂纹和气孔再次出现，元素分

布曲线也出现较大波动，这说明 CeO2质量分数已经超

过最佳阈值。

图 6 不同稀土元素质量分数下的Al2O3-ZrO2熔覆层 XRD图谱

Fig. 6 XRD patterns of Al2O3-ZrO2 cladding layers under
different mass fractions of rare earth elements

图 5 熔覆层裂纹拓展方式。（a）穿晶断裂；（b）潜藏断裂

Fig. 5 Crack propagation mode of cladding layer. (a) Transgranular fracture; (b) latent fracture

图 4 不同稀土元素质量分数下的 Al2O3-ZrO2熔覆层微观组织形貌。（a）0%；（b）0.2%；（c）0.4%；（d）0.6%；（e）0.8%；（f）1.0%；

（g）2.0%；（h）3.0%
Fig. 4 Microstructure of Al2O3-ZrO2 cladding layer under different mass fractions of rare earth elements. (a) 0%; (b) 0.2%; (c) 0.4%;

(d) 0.6%; (e) 0.8%; (f) 1.0%; (g) 2.0%; (h) 3.0%
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覆过后，冷却过程中伴随着清脆的响声，裂纹存在延迟

现象，可以推测熔覆层中存在着较大的残余应力。结

合图 5熔覆层裂纹拓展特征可以推断，激光熔覆制备

Al2O3-ZrO2陶瓷涂层开裂机制属于冷裂纹范畴。

3. 3 熔覆层物相组成检测

对不同稀土元素质量分数调控辅助条件下制备得

到的熔覆层进行物相检测，XRD检测结果如图 6所示。

可以看出，当 CeO2质量分数为 0%时，熔覆层主要以

Al2O3、ZrO2、TixOy等金属氧化物，以及 Al-Zr、Ti-Al等
金属间化合物为主，推知熔池中可能主要发生如下

反应：

ZrO2→+2 [O ]， （3）
xTi+ y [O ]→TixO y， （4）

2Al2O3+ 7Ti→ 4TiAl+ 3TiO2， （5）
2Ti+ TiAl→ AlTi3， （6）

3Al2O3+ 8ZrO2→ 2Al3Zr4 + 25 [O ]， （7）
Al2O3→ 2Al+ 3 [O ]。 （8）

从图 6 还可以发现，当 CeO2 质量分数在 0%~
0. 6%范围内时，由于含量较少，并未对熔覆层的物相

产生显著影响。随着 CeO2 质量分数的继续增加，

Al2O3和 ZrO2衍射峰强度明显减弱，并发生向 Al-Zr

相、Ti-Al相的转变，这是由于 CeO2质量分数的增大，

增强了熔池的流动性，减弱了 Al2O3和 ZrO2的团聚，加

剧了上述反应［式（6）~（8）］的进行。但当 CeO2质量

分数超过 1%时，Al2O3和 ZrO2衍射峰强度又明显增

强，并且熔覆层中出现 Ce2O3新相，这说明此时 CeO2已

经过量，熔覆层中过量的 CeO2与 Ce原子发生如下

反应［21］：

CeO2→ L (Ce+ O2↑ )， （9）
L (CeO2+ Ce)→ L+ Ce2O3。 （10）

同时，熔覆层中还存在 FeC3杂质相，FeC3是熔覆

过程中形成的间隙化合物，具有熔点相对较低、脆性

较大的特点，与周围材料凝固收缩不一致，易在该处

萌生裂纹。添加稀土元素后，FeC3相衍射强度明显

减弱，说明 CeO2 在熔覆过程中起到了一定的除渣

效果。

3. 4 熔覆层元素分布测试

对熔覆层横断面自顶部至底部进行 EDS线扫

描，不同稀土质量分数调控下的熔覆层主要元素分布

如图 7所示。可以看出，当 CeO2质量分数为 0%时，

元素分布曲线波动剧烈，且伴随着两种类型尖点的出

现。尖点 1的附近只伴随着铝元素和锆元素的集中，

而钛元素无明显变化，结合对图 8熔覆层面扫描结果

分析可知：尖点类型 1是由于熔池的流动性较差，

Al2O3-ZrO2粉末团聚。尖点 2附近，铝元素、锆元素、

钛元素三者变化规律一致，元素含量近乎为 0，这是

由于熔覆层中存在裂纹与气孔，EDS线扫描结果发

生突变。

随着稀土元素质量分数的增大，熔池内部熔体流

动性增强，元素分布逐渐变得平缓。当 CeO2质量分数

为 0. 8%时，元素分布最为均匀，成分偏析现象较少，

避免了各部分组织由于凝固收缩不同引起较大的组织

应力而引发裂纹缺陷。但当 CeO2质量分数超过 1%
时，过量的稀土氧化物会作为熔渣存在，分散在熔覆层

中，导致涂层脆性增大，裂纹和气孔再次出现，元素分

布曲线也出现较大波动，这说明 CeO2质量分数已经超

过最佳阈值。

图 6 不同稀土元素质量分数下的Al2O3-ZrO2熔覆层 XRD图谱

Fig. 6 XRD patterns of Al2O3-ZrO2 cladding layers under
different mass fractions of rare earth elements

图 5 熔覆层裂纹拓展方式。（a）穿晶断裂；（b）潜藏断裂

Fig. 5 Crack propagation mode of cladding layer. (a) Transgranular fracture; (b) latent fracture
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3. 5 熔覆层断裂韧性测试

陶瓷材料的断裂韧性是反映抵抗裂纹失稳扩张能

力的性能指标，将测得的KIC值进行排列，能很好地反映

不同稀土元素质量分数下熔覆层的韧性，进而表征

CeO2对熔覆层的增韧效果。陶瓷材料断裂韧性的测定

主要有压痕（IM）法、单边切口梁（SENB）法、单边梁预

断裂（SEPB）法、双扭（DT）法等［22-25］，其中压痕法操作

简便，所需试样制备容易，便于对熔覆层进行测试，所以

本文选择采用 IM法，利用所测得的压痕尺寸和裂纹长

度，并结合经验公式［26］进行熔覆层断裂韧性的测算。

K IC = 0.016(
E
H v
)1/2 P
c3/2
= 0.023( EP )1/2 a

c3/2
，（11）

式中：P为载荷（单位：N）；E为弹性模量（氧化铝和氧

化锆综合弹性模量）（单位：N/m2）；Hv为维氏硬度（单

位：MPa）；c为裂纹半长（单位：mm）；a为压痕半长（单

位：mm）。图 9是不同稀土元素质量分数下的 Al2O3-

ZrO2涂层压痕形貌，将测定得到的压痕尺寸与裂纹长

度代入公式，计算得到涂层断裂韧性变化如图 10所示，

随着稀土元素质量分数的增大，涂层断裂韧性呈现先

增大后减小的趋势，当稀土元素质量分数在 0. 8%附近

时，熔覆层表现出较高的断裂韧性，为 7. 3 MPa·m1/2，约

是 CeO2质量分数为 0%时的 1. 8倍。这与 2. 2节中所

述熔覆层微观组织晶粒细化结果一致，熔覆层中适量

CeO2的添加能起到细晶强化的作用，可以对晶界位错

滑移起到阻碍效应，熔覆层材料的晶粒组织越细小，单

位体积内晶粒数目越多，当发生变形时，参与变形的晶

粒数目会随之增多，变形也更加均匀。并且每个晶粒

塞积的位错数目较少，能够避免因应力集中而引起开

裂，能在断裂前发生较大的塑性变形，从而提高熔覆层

的韧性。此外，结合图 4熔覆层微观组织形貌可知，当

稀土元素质量分数超过最佳阈值 0. 8%时，晶粒尺寸进

一步增大，熔覆层的断裂韧性也随之减小。

3. 6 稀土氧化物对熔覆层裂纹抑制机理

综合上述研究结果可知，钛合金表面制备 Al2O3-

ZrO2熔覆层的缺陷主要为裂纹、气孔等，并且裂纹易引

发熔覆层的脆性脱落。通过添加 CeO2调控辅助激光

熔覆，熔覆层裂纹呈现先减少后增多的趋势，当 CeO2

质量分数为 0. 8%时，熔覆层裂纹数量最少，并且熔覆

层断裂韧性明显得到提高。

1）气孔在熔覆过程中易作为裂纹发生点，通过稀

土元素调控辅助激光熔覆可以降低孔隙率。稀土氧化

物的添加增强了熔池的流动性，促进了熔池内部气体

的逸出，起到了除气的作用，由图 3（e）可知，熔覆层气

孔数量明显减少。此外，稀土元素对氧元素有着极强

的亲和力，易与 O、Ti结合，生成 Al2TiO5 等化合物

（图 6），起到了脱氧的作用，从而也能降低熔覆层气孔

的发生率。

2）由于钛合金和熔覆粉末中含有少量杂质，熔覆

层中存在 Fe3C等夹杂物（图 6），受热应力的影响，这些

脆性夹杂物处易萌生裂纹。而稀土元素因其原子半径

较大（Ce为 0. 182 nm，Fe为 0. 126 nm，Si为 0. 146 nm，

C为 0. 091 nm），一方面与杂质元素产生强烈的位置竞

争，使自身富集在适合大原子占据的晶界处，降低了畸

变能，另一方面稀土元素化学活性大，可与熔池中的

C、Fe等有害元素形成低熔点稳定的稀土化合物，这些

化合物会在熔池凝固前上浮，在熔覆层表面形成熔渣，

起到了除渣、净化熔覆层组织的作用［16］。

3）由上文可知，裂纹多由气孔、夹杂物处、基体与

熔覆层结合处萌生，并主要以穿晶断裂和潜藏断裂的

方式进行，当 CeO2质量分数为 0%时，熔覆层组织粗

大且致密度较差，裂纹很容易穿过晶界进行拓展，如

图 11（a）所示。而添加稀土氧化物后，稀土元素通过

图 9 不同稀土元素质量分数下的Al2O3-ZrO2涂层压痕形貌。（a）0%；（b）0.2%；（c）0.4%；（d）0.6%；（e）0.8%；（f）1.0%；

（g）2.0%；（h）3.0%
Fig. 9 Indentation morphology of Al2O3-ZrO2 coatings under different mass fractions of rare earth elements. (a) 0%; (b) 0.2%;

(c) 0.4%; (d) 0.6%; (e) 0.8%; (f) 1.0%; (g) 2.0%; (h) 3.0%

图 10 不同稀土元素质量分数下的Al2O3-ZrO2涂层断裂

韧性变化

Fig. 10 Change of fracture toughness of Al2O3-ZrO2 coating
under different mass fractions of rare earth elements

图 7 不同稀土质量分数下的 Al2O3-ZrO2熔覆层元素分布。（a）0%；（b）0.2%；（c）0.4%；（d）0.6%；（e）0.8%；（f）1.0%；（g）2.0%；

（h）3.0%
Fig. 7 Element distributions of Al2O3-ZrO2 cladding layer under different mass fractions of rare earth elements. (a) 0%; (b) 0.2%;

(c) 0.4%; (d) 0.6%; (e) 0.8%; (f) 1.0%; (g) 2.0%; (h) 3.0%

图 8 当 CeO2质量分数为 0%时熔覆层 EDS面扫描结果

Fig. 8 Scanning results of EDS surface of cladding layer when the mass fraction of CeO2 is 0%
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位：MPa）；c为裂纹半长（单位：mm）；a为压痕半长（单

位：mm）。图 9是不同稀土元素质量分数下的 Al2O3-

ZrO2涂层压痕形貌，将测定得到的压痕尺寸与裂纹长

度代入公式，计算得到涂层断裂韧性变化如图 10所示，

随着稀土元素质量分数的增大，涂层断裂韧性呈现先

增大后减小的趋势，当稀土元素质量分数在 0. 8%附近

时，熔覆层表现出较高的断裂韧性，为 7. 3 MPa·m1/2，约

是 CeO2质量分数为 0%时的 1. 8倍。这与 2. 2节中所

述熔覆层微观组织晶粒细化结果一致，熔覆层中适量

CeO2的添加能起到细晶强化的作用，可以对晶界位错

滑移起到阻碍效应，熔覆层材料的晶粒组织越细小，单

位体积内晶粒数目越多，当发生变形时，参与变形的晶

粒数目会随之增多，变形也更加均匀。并且每个晶粒

塞积的位错数目较少，能够避免因应力集中而引起开

裂，能在断裂前发生较大的塑性变形，从而提高熔覆层

的韧性。此外，结合图 4熔覆层微观组织形貌可知，当

稀土元素质量分数超过最佳阈值 0. 8%时，晶粒尺寸进

一步增大，熔覆层的断裂韧性也随之减小。

3. 6 稀土氧化物对熔覆层裂纹抑制机理

综合上述研究结果可知，钛合金表面制备 Al2O3-

ZrO2熔覆层的缺陷主要为裂纹、气孔等，并且裂纹易引

发熔覆层的脆性脱落。通过添加 CeO2调控辅助激光

熔覆，熔覆层裂纹呈现先减少后增多的趋势，当 CeO2

质量分数为 0. 8%时，熔覆层裂纹数量最少，并且熔覆

层断裂韧性明显得到提高。

1）气孔在熔覆过程中易作为裂纹发生点，通过稀

土元素调控辅助激光熔覆可以降低孔隙率。稀土氧化

物的添加增强了熔池的流动性，促进了熔池内部气体

的逸出，起到了除气的作用，由图 3（e）可知，熔覆层气

孔数量明显减少。此外，稀土元素对氧元素有着极强

的亲和力，易与 O、Ti结合，生成 Al2TiO5 等化合物

（图 6），起到了脱氧的作用，从而也能降低熔覆层气孔

的发生率。

2）由于钛合金和熔覆粉末中含有少量杂质，熔覆

层中存在 Fe3C等夹杂物（图 6），受热应力的影响，这些

脆性夹杂物处易萌生裂纹。而稀土元素因其原子半径

较大（Ce为 0. 182 nm，Fe为 0. 126 nm，Si为 0. 146 nm，

C为 0. 091 nm），一方面与杂质元素产生强烈的位置竞

争，使自身富集在适合大原子占据的晶界处，降低了畸

变能，另一方面稀土元素化学活性大，可与熔池中的

C、Fe等有害元素形成低熔点稳定的稀土化合物，这些

化合物会在熔池凝固前上浮，在熔覆层表面形成熔渣，

起到了除渣、净化熔覆层组织的作用［16］。

3）由上文可知，裂纹多由气孔、夹杂物处、基体与

熔覆层结合处萌生，并主要以穿晶断裂和潜藏断裂的

方式进行，当 CeO2质量分数为 0%时，熔覆层组织粗

大且致密度较差，裂纹很容易穿过晶界进行拓展，如

图 11（a）所示。而添加稀土氧化物后，稀土元素通过

图 9 不同稀土元素质量分数下的Al2O3-ZrO2涂层压痕形貌。（a）0%；（b）0.2%；（c）0.4%；（d）0.6%；（e）0.8%；（f）1.0%；

（g）2.0%；（h）3.0%
Fig. 9 Indentation morphology of Al2O3-ZrO2 coatings under different mass fractions of rare earth elements. (a) 0%; (b) 0.2%;

(c) 0.4%; (d) 0.6%; (e) 0.8%; (f) 1.0%; (g) 2.0%; (h) 3.0%

图 10 不同稀土元素质量分数下的Al2O3-ZrO2涂层断裂

韧性变化

Fig. 10 Change of fracture toughness of Al2O3-ZrO2 coating
under different mass fractions of rare earth elements
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提高熔覆层组织形核率和对晶粒晶界的“钉扎效应”，

对晶粒起到细化作用，结合图 4可以看出，晶粒细化使

得单位面积内晶界数目增多，图 11（a）中的穿晶断裂

便易受到多晶界的阻隔，从而起到止裂的作用，如

图 11（b）所示。

4）由于 CeO2质量分数为 0. 8%就已达到本试验

中稀土元素对晶粒组织的细化临界值，当稀土质量分

数为 1%时，晶粒又呈现粗大趋势，因此上述晶粒抵抗

裂纹拓展的能力也随之减弱，熔覆层裂纹敏感性会再

次升高。

3. 7 熔覆层耐磨性测试

陶瓷材料的耐磨性与其裂纹敏感性密切相关，通

过图 10对熔覆层断裂韧性的测试结果发现，当 CeO2

质量分数为 0. 6%、0. 8%、1. 0% 时，其对 Al2O3-ZrO2

熔覆层增韧效果较明显，本文对三种 CeO2质量分数下

的熔覆层与未添加 CeO2的熔覆层进行了干摩擦试验。

摩擦磨损试验主要参数如下：试验采用球盘接触形式，

对偶件选用高精度、高硬度的氧化锆陶瓷球（直径为

9. 525 mm），熔覆层表面法向载荷为 10 N，工作平台前

后摩擦行程为 6 mm，往复频率为 2 Hz，试验时长为

1800 s。图 12是不同 CeO2质量分数下涂层的摩擦系

数变化曲线，可以看出，滑动摩擦主要分为初始磨损阶

段和稳定磨损阶段两个阶段。在初始磨损阶段，各试

样摩擦系数曲线都出现剧烈的波动，这说明此时各个

试样都处在剧烈磨损阶段。当 CeO2质量分数为 0%
时，熔覆层摩擦系数波动最为剧烈，在 0~400 s范围内

呈现先急剧上升，然后急剧下降，最后再次上升的趋势。

而添加了 CeO2的试样摩擦系数则是在 0~600 s范围内

稳定在 0. 1~0. 2左右，在 600~800 s内摩擦系数呈现

逐步上升趋势。随着摩擦时间的继续增加，各试样进

入稳定磨损阶段。通过对 1800 s内摩擦系数的整体测

算得出，CeO2质量分数为 0%的熔覆层平均摩擦系数

为 0. 59，CeO2质量分数为 0. 6%、0. 8%、1. 0%的熔覆

图 12 不同稀土元素质量分数下的熔覆层摩擦系数曲线

Fig. 12 Friction coefficient curves of cladding layer under
different mass fractions of rare earth elements

图 11 不同 CeO2质量分数下的熔覆层裂纹拓展示意图。（a）CeO2质量分数 0%；（b）CeO2质量分数 0.8%
Fig. 11 Schematic diagram of crack propagation of cladding layer under different CeO2 mass fractions. (a) CeO2 mass fraction is 0%;

(b) CeO2 mass fraction is 0.8%
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层平均摩擦系数分别为 0. 44、0. 37、0. 40，由此可知，添

加稀土氧化物CeO2的熔覆层摩擦系数有所降低。

图 13是不同稀土质量分数下试样的磨损轮廓，依

据磨损轮廓同时对不同稀土元素质量分数下试样磨损

体积进行了测算，如图 14所示。相较于未添加 CeO2

的熔覆层，CeO2质量分数为 0. 6%、0. 8%、1. 0%的熔

覆层磨损宽度和磨损深度均有所降低，并且磨损体积

也显著减少。为进一步探究 CeO2对熔覆层耐磨性的

影响，使用扫描电子显微镜观察不同稀土质量分数下

的熔覆层摩擦磨损形貌，如图 15所示，可以看出，钛合

金表面激光熔覆 Al2O3-ZrO2陶瓷涂层磨损机制主要是

脆性断裂、磨粒磨损、黏着磨损混合磨损机制。其中，

CeO2质量分数为 0%的试样磨损机制主要以脆性断裂

为主，熔覆层表面脱落较严重，这是由于陶瓷熔覆层具

有脆性大的特点，加之熔覆层自身存在裂纹缺陷，经过

图 13 不同稀土元素质量分数下的熔覆层磨损轮廓。（a）0%；（b）0.6%；（c）0.8%；（d）1.0%
Fig. 13 Wear profile of cladding layer under different mass fractions of rare earth elements. (a) 0%; (b) 0.6%;

(c) 0.8%;(d) 1.0%

图 14 不同稀土元素质量分数下的熔覆层磨损体积

Fig. 14 Wear volume of cladding layer under different mass
fractions of rare earth elements
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一定次数的磨损循环后，极易在裂纹处和残余应力集

中处引起脆性断裂，进而引起熔覆层的断裂、剥落。而

加入 CeO2的熔覆层后，磨损机制则主要以轻微的黏着

磨损和磨粒磨损为主，由图 9可知，在熔覆层中添加

CeO2增强了熔覆层的韧性，减小了熔覆层的开裂敏感

性。此外 CeO2的添加显著减小了熔覆层组织晶粒尺

寸，增强了组织致密度，在磨损过程中会减少熔覆层的

脆性脱落，进而降低了磨损程度。

4 结 论

通过添加 CeO2调控辅助激光熔覆 Al2O3-ZrO2涂

层可以显著提升熔覆层性能、抑制开裂，但 CeO2质量

分数存在最佳阈值，当其质量分数为 0. 8%时，对裂纹

抑制作用最为明显，熔覆层断裂韧性从 4. 1 MPa·m1/2

提高至 7. 3 MPa·m1/2。

通过稀土元素调控辅助激光熔覆降低熔覆层裂纹

敏感性主要有两方面原因：1）抑制裂纹的萌生。稀土

元素的添加增强了熔池的流动性，促进了熔覆层元素

的均布，减小了组织应力。此外稀土氧化物易与 Fe、O
等杂质元素结合，避免了气孔、夹杂物等易萌生裂纹位

置出现。2）阻碍裂纹的拓展。稀土元素对晶粒晶界起

到“钉扎效应”，限制了晶粒长大，使裂纹拓展易受到多

晶界的阻隔，从而提高了材料断裂韧性。

熔 覆 层 的 裂 纹 敏 感 性 与 其 耐 磨 性 密 切 相 关 。

CeO2的添加增强了熔覆层的韧性，减少了在摩擦磨损

过程的脆性脱落，同时熔覆层磨损机制发生由脆性断

裂向磨粒磨损、黏着磨损的转变，使得熔覆层的耐磨性

得到显著提升。
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