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纳米 CeO2对激光熔覆 N i基合金层组织与性能的影响
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摘要: 为了研究纳米 CeO2颗粒对激光熔覆层的组织和性能的影响, 在 Q235钢基体上制备了加入不同量纳米 CeO2

的 N i基合金熔覆层, 利用 OLMPUS PME 3型光学显微镜, XD 3A型 X射线衍射仪, HV 1000型显微硬度计, MM 200型

环 块磨损试验机和扫描电镜等对激光熔覆层显微组织、相结构、显微硬度、磨损性能和磨损机理进行了研究。结果表

明, 在激光熔覆层中添加纳米 CeO 2能够细化组织, 改变凝固组织的形态。当加入质量分数为 1. 5%的纳米 CeO 2时,熔

覆层凝固组织形态为等轴树枝晶 ;生成了含 Ce的新相 Ce2N i21B6,明显提高了熔覆层的显微硬度和耐磨性; 熔覆层磨损

由严重磨损转化为轻微磨损。但是加入过量的纳米 CeO2,硬度反而降低。
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Effect of nano CeO2 on them icrostructure and properties

of laser clad n ickel based alloy coating
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Abstrac t: The m icro structu re and properties o f laser c lad coating are introduced a fter add ing nano pa rtic les. N icke l based

a lloy pow de rw ith different add ition of nano CeO
2
is laser c ladded ontoQ235 stee l substrate. The coating is exam ined to reveal the

m icrostructure, phase com position, m icrohardness and w ear resistance using optica l m icroscope ( OP ), X ray d iffractom e ter

( XRD ) , m icrohardness tester, block on ring w ear tester and scann ing e lectron m icroscope ( SEM ) respective ly. The results show

tha t fine dendr ite and equiaxed dendrite are observed by adding nano C eO2. Equ iaxed dendr ite across the section is obta ined when

the add itive reaches to 1. 5% ( m ass fraction). A new phase( C e
2
N i

21
B
6
) is found. The m icrohardness and w ear resistance of the

coa ting are much h igher than those o f the substrate, and further improved by adding nano CeO2. But the hardness dec reased when

the add itive amount is m uch h igh. Them echanism of these e ffects is a lso discussed.
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引 言

激光熔覆是发展迅速的一种材料表面改性技术,

它利用高能密度激光束在金属表面辐照,通过迅速熔

化、扩展和迅速凝固, 在普通的钢材表面形成具有特殊

性能的合金层,达到降低成本、提高零件性能的目的。

所形成的熔覆层既与基体形成牢固的冶金结合, 又可

以保持优良的综合性能,如高的耐磨性与耐蚀性
[ 1]
。

在 20世纪 80年代末,纳米科学与技术作为一门

新的科学与技术,现在发展得非常迅速。纳米粒子因

其量子尺寸效应、表面效应及隧道效应等,具有奇异的

声、光、电、磁及热力学特性。利用表面纳米化可明显

改善金属材料的综合力学性能和环境服役行为等
[ 2]
。

目前,纳米材料在表面工程应用研究上已取得一些进

展,如纳米材料在机械合金化、粉末冶金法制备氧化物

弥散强化高温合金块体材料
[ 3, 4]

; 纳米材料的表面改

性方面已有初步的研究报道,如喷涂,激光表面合金化

等。激光熔覆技术日趋成熟,但是还没有普及应用,最

主要的原因是没有解决熔覆过程中 (特别是大面积的

熔覆和多层多道的搭接 )不可避免地产生裂纹等缺

陷
[ 5]
。 SHEN, XU等人报道: 稀土元素和稀土氧化物

能改变熔覆层的组织和性能, 降低裂纹产生的几

率
[ 6, 7]
。作者研究了不同量的纳米 CeO 2对激光熔覆

N i基合金熔覆层的组织与性能的影响, 得到了等轴晶

的熔覆层,其性能比不加纳米 CeO2更优异。
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1 实验材料及方法

1. 1 材料

实验所用的基体材料为 Q235钢,将其表面磨光。

实验所用的激光熔覆材料为 N iSP 475粉末, 粒度为

36 m ~ 106 m,其成分见表 1。所加的纳米 CeO2的纯

度为 99. 4%,粒度约为 50nm, 并加入质量分数分别为

0. 0%, 0. 5% , 1. 0% , 1. 5%, 2. 0%的量。
Tab le 1 C hem ical com position ofN iSP475 pow der

elem ent C S i B Fe C r N i

mass fract ion /% 0. 90 4. 3 3. 3 4. 2 16. 3 rem nan t

1. 2 激光熔覆工艺

将上述粉末按比例混合均匀后, 预涂置 Q235钢

表面 (试样尺寸为 100mm 100mm 10mm ), 形成厚

度约为 0. 8mm的预制涂层。然后放入 120 烘箱在

烘烤 2h ~ 3h, 取出待用。激光熔覆实验在 TJHL

T 5000型横流 CO2激光加工成套设备上进行, 加工机

床配备六轴四连动数控系统。由于纳米粉末易于堵塞

送粉装置输送系统, 故采用预涂粉末法进行加工。激

光扫描功率 P = 2. 5kW, 扫描速度为 200mm /m in,光斑

直径为 4. 5mm,分别对不同的成分进行单道和多道扫

描加工,多道扫描的搭接率为 50%。

用 OLYMPUS PME 3型金相显微镜 ( OP)观察组

织形貌; 用 XD 3A型 X射线衍射仪 ( XRD )分析合金

层的相组成,进行相鉴定, 实验条件为: Cu靶 K 线,

加速电压为 40kV, 工作电流为 30mA; 在 HV 1000型

显微硬度计上测试单道熔覆层沿熔覆层深度方向的显

微硬度分布。用 MM 200型磨损实验机在室温下进行

耐磨性实验。采用块 环对磨, 试样大小是 6. 5mm

6. 5mm 30mm, 对磨材料是外径 40mm, 内径是

16mm,厚度 10mm 模具钢表面激光熔覆 N i60 + 40%

WC涂层,涂层厚 2mm ~ 3mm,表面磨光, 磨损采用载

荷为 3kg,转速为 200r/m in,为防止附着物粘着试样和

耐磨环造成实验误差, 不断地向耐磨环滴加 1!100的

乳化液作为冷却液, 磨损时间为 15m in。磨损前进行

预磨 2m in,如果磨痕近似线状,表明试样较为平整, 能

够进行实验。

2 实验结果与分析

2. 1 物相分析

熔覆层的 X射线衍射分析如图 1所示。未加

CeO 2的熔覆层中有  N ,i ( Fe, N i) 23 C6, C r7C3, C r2B,

Fe23 ( C, B ) 6, ( Fe, N i) 23C6等,加入纳米 CeO2之后, 生

成含 Ce的新相 Ce2N i21B6,同时加 CeO2之后生成了一

些新相 N i4B, ( C r, S i) 3N i2 S i等。这可能是由于纳米

F ig. 1 XRD pattern of th e coat ings

a∀ 0% ( m ass fract ion ) CeO2 b∀ 1. 5% ( m ass fract ion ) CeO2

CeO 2在高能激光束作用下发生分解成活性物质 Ce,

与其它一些相发生了反应,使一些相发生了改变。

2. 2 纳米 CeO2对熔覆层组织形态的影响

图 2a,图 2b, 图 2c分别是激光熔覆未加纳米粒

F ig. 2 M icrostructure of the coatings

a∀ 0% CeO 2 b∀ 0. 5% C eO 2 c∀ 1. 5% CeO2

子,与加质量分数为 0. 5%及质量分数为 1. 5%的纳米

CeO 2 /N i基合金涂层金相组织照片。由图可以看出,

随着纳米 CeO 2的加入量增多, 熔覆层的组织逐渐细

小,且定向生长的树枝晶区逐渐减少至消失。这是由

于 CeO 2与基体发生作用生成新相如 Ce2N i21 B6, 以及

CeO 2的熔点很高, 高于 2600 , 且纳米材料的表面能

229

版
权

所
有

 ©
 《

激
光

技
术

》
编

辑
部



激 光 技 术 2006年 6月

很大, 在熔池结晶过程中依附在枝晶尖端的前沿,一方

面,增大界面前沿的过冷度,当界面前沿过冷度足够大

时,则导致枝晶前沿的自发形核
[ 8 ]
;另一方面, 在结晶

过程中纳米 CeO 2偏聚于晶界和相界处, 且纳米颗粒

易吸附于初生相的表面,能阻碍初生相的长大,从而有

效的细化组织。此外, 纳米 CeO 2作为表面活性元素

可以使表面张力降低,因此,降低了形成临界形核尺寸

的晶核所需的形核功, 使晶核核心增加
[ 3]
, 这样可以

起到进一步细化的作用。

从图 2c中可以看出,加入质量分数为 1. 5%的纳

米 CeO 2之后,可以获得全部的等轴晶, 且组织比加入

质量分数为 1. 0%时明显细小。这是由于稀土能提高

结晶速度 v
[ 9]
,使 G /v减小, 这样易于得到等轴晶。同

时,适量的稀土可以与其它元素形成新相, 以及 CeO 2

熔点很高,这些均可以作为异质形核的核心。随着固

液界面的推移,由于溶质重新分配,当液固界面前沿液

体中, 出现成分过冷并随之扩大时,将促进新的晶核形

成。这些新的晶核和异质形核的核心以树枝方式向周

围液体中均匀长大,从而生成等轴晶。随着加入 CeO 2

量的增加,能够均匀分布, 新核的核心变多,且结晶速

度也增大,这样等轴晶变得更多更细小。

目前尚未发现能确保在激光熔覆过程中不出现裂

纹的报道, 实验中发现: 在激光功率为 1. 5kW、纳米

CeO 2的质量分数为 1. 5%、扫描速度 v = 200mm /m in

时,整个熔覆层未发现裂纹。添加适量的纳米 CeO 2

可以抑制裂纹的产生。由上分析可知, 纳米 CeO2的

加入细化晶粒,从而使晶界的面积增大,使得夹杂在晶

界分布的密度降低, 这样可以降低裂纹产生的几率。

同时, 加入纳米 CeO2之后, 可以获得等轴晶, 与树枝

晶相比,可以抑制裂纹产生与扩展。因为树枝晶的接

触面结合较为脆弱, 且常聚集低熔点杂质与非金属杂

质,激光熔池凝固过程中, 极易沿该处产生裂纹, 而等

轴晶不存在择优取向,没有脆弱的分界面,裂纹不易形

成,从而也可以达到降低裂纹产生和扩展的几率。

2. 3 熔覆层性能

图 3为加入不同量的纳米 CeO2熔覆层与基体的

显微硬度分布。由图可以看出, 在界面结合区有一个

Fig. 3 M icrohardness d istribu t ion of the clad coating

硬度突变,熔覆层的硬度比基体高出 300HV ~ 400HV。

这是由于合金粉末在激光熔覆的过程中,熔池是一个

快速凝固结晶的过程,晶粒来不及长大,从而产生细晶

强化,能够提高硬度。同时,合金粉末的合金元素含量

较高,在快速凝固的过程中, 合金元素来不及扩散, 形

成过饱和固溶体,从而产生固溶强化。

图 4为不同量纳米 CeO2含量熔覆层的耐磨性。

F ig. 4 M ass loss of the clad

从图 3和图 4中还可以看出, 加入纳米 CeO2的显微硬

度和耐磨性明显高于没加 CeO2的 N i基熔覆层, 这是

由于纳米 CeO 2能起到异质形核的核心作用, 使形核

率增加, 达到细化组织的作用; 同时还有加入纳米

CeO 2之后,生成了新相如 Ce2N i21B6, 能起到第 2相强

化的作用,使硬度和耐磨性明显提高。但当加入的量

达到质量分数为 2. 0%时,硬度明显降低, 而磨损量有

微小的增加。这可能是因 CeO2的熔点高, 在熔池结

晶凝固过程中,降低熔池中熔体的流动性;与其它的成

分形成内部夹杂物,造成熔覆层内部组织致密度减小,

导致熔覆层的硬度降低, 耐磨性下降
[ 10]

; 还可能由于

随着量的增多, 导致纳米 CeO2在机械混合时没有充

分混合均匀,团聚严重,因而没有发挥其应有的作用。

图 5是磨损实验的扫描电镜 ( SEM )照片。由照片

Fig. 5 SEM m orphologies of worn surface of the coating

a∀ 0% ( m ass fract ion ) CeO2 b∀ 1. 5% ( m ass fract ion ) CeO2
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可以看出,不加纳米 CeO 2时与加质量分数为 1. 5%纳

米 CeO 2时的磨痕有所不同。不加纳米 CeO 2时,有明

显的粘着现象,磨痕不均匀, 且磨损率较高,为严重磨

损。而加质量分数为 1. 5% 纳米 CeO2时, 磨痕较细,

磨痕比较均匀,且磨损率较低, 为轻微磨损。

出现这种区别是由于纳米 CeO 2的加入, 对晶粒

的细化和硬度的提高起到强烈的作用。材料抵抗磨损

的能力主要与材料的硬度成正比
[ 11]

, 所以一般情况

下,材料的硬度越高, 其耐磨性越好。组织细化, 强度

提高,从而使耐磨性提高。同时磨损还与表面的洁净

程度有关, 加入纳米 CeO2之后, 由于其活性比较高,

易与空气中的氧形成一层保护性氧化物,从而减少磨

损量, 提高耐磨性。

3 结 论

( 1)纳米 CeO 2的加入, 形成含 Ce的 Ce2N i21 B6

相。 ( 2)纳米 CeO 2可以明显地改变熔覆层的组织形

态,由树枝晶转变为等轴晶,同时可以达到细化组织的

作用, 抑制熔覆层裂纹的产生。 ( 3)复合涂层中加入

适量的纳米 CeO 2可以明显地提高熔覆层的硬度。与

不加纳米 CeO2相比可以提高 270HV0. 1。加入纳米 CeO2

的质量分数为 1. 5%时,性能最好。但是加入过量的纳米

CeO2,会使熔覆层的性能有所降低。 ( 4)纳米 CeO2的加

入,涂层的磨损机理由严重磨损转向轻微磨损。

参 考 文 献

[ 1] CHEN H, PAN Ch X, PAN L et a l. Developm ent ofw ear res istan t laser

cladd ing [ J] . H eat Treatm en t of M etals, 2002, 27 ( 9 ) : 5 ~ 10 ( in

Ch in ese) .

[ 2] GLE ITER H. Nanostructu red materials: bas ic con cep ts andm icrostruc

ture [ J] . ActaM aterialia, 2002, 48( 1 ): 1~ 29.

[ 3] HE Y, HUANG Z, Q IH e t a l. Oxidat ion b ehavior ofm icrocrystalline

N i20C r Y2O3 ODS alloy coat ings [ J] . Materials Letters, 2000, 45

( 2) : 79~ 85.

[ 4] SURYANARAYANA C. M echan ical alloying andm illing [ J] . Progress

inM aterials S cience, 2001 ( 46) : 1 ~ 184.

[ 5] HU M L, XIE C h Sh, ZHU B L et al. Fractogragy study on crack ing

b ehav ior of laser cladm u ltitrack coat ings [ J] . T ran sactions ofM ateri

als andH eatT reatm ent, 2001, 22( 2) : 23~ 26( in Ch inese) .

[ 6] SHEN Y F, CHEN J Zh, FENG Zh C h et a l. D istribu tion and behavior

of rear earth in laser coating [ J] . Jou rnal of the Rear Earth Society,

1997, 15( 4 ): 344~ 349 ( in C h inese) .

[ 7] XU Y, JIH, CHEN X et a l. E f fect of laser surface m elt ing treatm en t on

the stru cture and corrosion res istance of rare earth p erm eat ing layer of

pu re iron [ J] . Journal of the Rear E arth Society, 2001, 19( 4) : 346~

349( in Ch in ese).

[ 8] L IM X, HE Y Zh, SUN G X. A l2O 3 nanocrystallin e/N i b ased alloy

com posite coat ings produ ced by laser cladd ing [ J] . C h inese Journ alof

Lasers, 2004, 31 ( 9) : 1149~ 1152( in Ch inese) .

[ 9] YU Z S, ZHU Y Y. The rare earth in iron [M ]. Beijing: M etallu rgical

Industry Press, 1982. 38~ 297 ( in Ch inese) .

[ 10 ] LI A M, XU B F, PAN Y J. E ffect of La2O3 m icrostructu re and p rop

erty ofT iC /N ib ased com pos ite coating [ J] . Journal of Iron and Steel

R eseach, 2003, 15( 1) : 57~ 61( in Ch in ese) .

[ 11 ] LI H D, XIAO JM. Material surface and interface [M ] . B eijing: T s

inghu aU n ivers ity Press, 1990. 1~ 198 ( in Ch inese) .

(上接第 227页 )

下面将计算结果与一组实验的数据对比, 实验中

相关参数为
[ 8]
:芯径 25 m,光纤长度 7m,抽运光中心

波长 976nm,抽运功率 5W, 种子脉冲波长 1064nm, 脉

冲宽度 780ps,文中没有给出种子脉冲的峰值功率, 根

据饱和功率的大小, 假定峰值功率为 5kW, 取与上面

相同的掺杂浓度。这样计算输出的峰值功率为

330. 6kW,输出脉冲能量约为 203. 4 J, 参考文献 [ 5]

中相应的实验数据为 306kW 和 255 J,考虑到掺杂浓

度和输入脉冲的峰值功率的差异,作者计算出的结果应

该和实验是比较吻合的,说明这一理论模型能够与实践

很好地吻合,并能用于指导后继实验中的参数选择等。

3 小 结

分析了在脉冲时间远小于 Yb
3+
的上能级寿命情

况下暂态状态的脉冲放大情况。通过曲线分析了抽运

光能量和脉冲峰值功率的关系以及抽运光能量和脉冲

时间的关系,分析了反转粒子数密度和输出光强之间

的关系。通过这些分析,可以确定脉冲光纤激光器中

的种子源、抽运功率、光纤长度、芯径等一些参数,并且

将理论分析与参考文献中的实验结果做了对比, 对比

表明,这一理论模型能够很好地与实践相符合。
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