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稀土CeO2在6063Al表面Ni基激光熔覆中的

作用机制

张光耀 王成磊＊ 高原 

(桂林电子科技大学材料科学与工程学院 广西 桂林 541004)

摘  要: 利用激光熔覆技术，在6063Al表面制备了添加稀土CeO2的Ni60合金熔覆层，并通过金相显微镜、XRD、SEM和EDS等设备进行测试分析，研究稀土CeO2对6063Al表面激光熔覆Ni基熔覆层组织、相结构、成分等微观结构的影响，探讨稀土氧化物CeO2的作用效果和机制。结果表明：加入5% CeO2可有效地减少Ni60熔覆层中的裂纹、孔洞，使熔覆层具有较好的组织形貌；5% CeO2+Ni60熔覆层和未加CeO2的Ni60熔覆层主要相结构均为β-NiAl(Cr)和少量的NiAl3、Ni3Al、Al等，添加稀土后β-NiAl相的(110)、(200)、(211) 衍射峰和Al峰的强度有明显降低，且有明显的NiAl3相的峰；相比于未添加CeO2的Ni60熔覆层，添加CeO2后的熔覆层元素分布较为均匀，稀释率降低；加入5% CeO2可使Ni60熔覆层的表层孔隙率大幅降低，细化作用明显，晶粒分布较弥散，但对熔覆层底部微观组织的改善作用不明显。
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    激光熔覆是近30年来发展起来的一种材料表面改性技术，与物理气相沉积(PVD)、化学气相沉积(CVD)及各种喷涂工艺相比，激光熔覆层厚度较大、组织致密，性能优良，具有较高的应用和研究价值。Ni基自熔合金材料以其硬度高、耐磨性和抗高温氧化性好等特点被广泛应用于激光熔覆、热喷涂等表面强化工艺中[1-3]。在钢铁材料表面激光熔覆Ni基合金层可以大幅度改善材料表面性能，并已用于工业生产。近年来，在Al合金表面激光熔覆Ni基合金层，用于改善铝合金的综合性能，效果显著，但由于Al合金基体和Ni基熔覆层材料的物化性能（熔点，电负性，热膨胀系数等）的差异，在Al合金表面熔覆Ni基合金常不可避免地出现大量组织缺陷（如气孔、裂纹、夹杂等）[4]。

　　稀土元素的化学活性强，原子半径大，具有特殊的4f轨道电子，电负性低，在冶金及金属表面处理中具有净化、变质、改善组织等作用[5-6]。目前，稀土元素对Al合金表面激光熔覆层组织的影响和作用机理鲜有报道。本文采用激光熔覆技术，在6063Al表面获得添加稀土CeO2的Ni60合金熔覆层，并通过金相显微镜、XRD、SEM和EDS等设备的测试分析，研究稀土CeO2对6063Al表面Ni基激光熔覆层组织结构的影响规律，探讨稀土氧化物CeO2的作用效果和机制。
1 试验材料及方法
1.1 实验材料

    熔覆基体材料为6063Al，尺寸50 mm×60 mm×12 mm，其化学成分为（质量分数，%）：Si 0.5，Fe 0.35，Cu 0.10，Mn 0.10，Mg 0.45～0.9，Cr 0.10，Zn 0.10，Ti 0.15，Al余量。

    熔覆层材料采用Ni60合金粉末和稀土氧化物CeO2（纯度≧99. 99 %）粉末，两种粉末粒度为400～700目，Ni60合金粉末化学成分(质量分数，%)为：C 0.7～1，Si 3.5～4.5，Fe ˂5，B 3.5～4.5，Cr 15～20，Ni余量。激光熔覆时，在Ni60合金粉末中加入5%的CeO2（质量分数，下同），和不加稀土氧化物的Ni60合金试样进行对比研究。

1.2 熔覆试样制备

    首先采用机械和化学混合方法来消除6063Al表面的氧化膜，具体工艺路线：6063Al表面细砂纸打磨 
化学试剂（8 %的盐酸）浸泡-清水清洗-丙酮清洗-烘干。

将混合粉末经球磨充分混合后烘干30min以上，采用粉末预置法平铺在基体上，厚度1 mm，利用6 kW大功率HANSGS通用型激光热处理成套设备进行多道搭接激光熔覆处理（如图1）。激光熔覆工艺参数为：功率为4000 W，光斑直径6 mm，扫描速度600 mm/min。
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图1 激光熔覆加工过程模拟图

Fig.1 The simulation diagram of laser cladding process
1.3 检测设备

    实验用ZEISS AXIO型金相显微镜分析熔覆层的截面形貌；用Bruker-axs-D8型X射线衍射仪检测熔覆层表层的相结构；采用日本JEOL/JSM-5610LV扫描电镜(SEM)对熔覆层组织进行观察分析，并用能谱仪(EDS)对熔覆层的元素含量进行检测。

2 实验结果与分析
2.1 熔覆层截面形貌 

图2是未添加CeO2的Ni60熔覆层和添加有5% CeO2的Ni60熔覆层的截面形貌，其中白色明亮的区域是熔覆层，平均厚度可达1000 μm。图2(a)中未添加稀土的Ni60熔覆层内出现明显的气孔和裂纹，气孔和开裂是激光熔覆中常见的缺陷，会严重影响熔覆层与基体的冶金结合强度以及熔覆层的机械性能。由于在激光熔覆的快速凝固作用下，不均匀或偏析的凝固组织内部产生较大的热应力，凝固后造成残余拉应力，这些残余应力易沿晶界产生微裂纹，继而迅速沿脆性组织特定的晶面扩展、劈开，即导致Ni基熔覆层的解理断裂[7]。熔覆层中的气孔主要是由Ni60复合粉末、
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图2 熔覆层截面形貌

Fig.2 The cross section morphology of cladding layers  (a) Ni60 cladding layer; (b) 5% CeO2+Ni60 cladding layer

Al基体间隙中残存的气体和H2O造成，这些物质在熔覆层内部受热膨胀并不断聚集形成气泡上浮，但在快速凝固前来不及逸出而被固封于熔覆层内部及界面中。

可以看出，5% CeO2+Ni60熔覆层（图2(b)）仅在熔覆层与6063Al基体的结合界面处有极少量的细微气孔，无明显的裂纹，具有较好的组织形貌。故加入5% CeO2可有效地减少Ni60熔覆层中的裂纹、孔洞。

2.2 熔覆层的相结构

    图3是熔覆层表层的XRD衍射图谱，两种熔覆层的主要相结构均为β-NiAl (Cr)和少量的NiAl3、Ni3Al、Al等，由于β-NiAl 与体心结构的 Cr具有较小的晶格失配度，其衍射峰几乎重合。另外，相对于Ni、Al、Cr等元素，稀土元素Ce的含量较少，XRD图中不能准确判断出其化合物存在形式，故未将其标出。但从图中可以看出添加稀土后β-NiAl相的(110)、(200)、(211) 衍射峰和Al峰的强度有明显降低，这可能与其晶粒的细化有关。5% CeO2+Ni60熔覆层有明显的NiAl3相的峰，说明添加CeO2的熔覆层表面存在大量稳定的NiAl3。
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图3 熔覆层的XRD图

Fig.3 The XRD diagram of cladding layers

2.3 熔覆层元素分布

图4是Ni60熔覆层和5% CeO2+Ni60熔覆层的SEM形貌，分别在熔覆层内从表层至底层不同深度处进行EDS面扫描（图中点1#、2#、3#、4#处），得出表1的熔覆层不同位置的主要元素含量。为了与熔覆前混合均匀的预置粉末进行对比，元素含量也以质量百分比计算。

表1为未添加CeO2的Ni60熔覆层和5% CeO2+Ni60熔覆层的主要元素含量。未添加CeO2的Ni60熔覆层中，在靠近熔覆层表层的1# 检测点中，Cr元素含量达到了47.22%，远远高于其他部位的含量，说明未添加CeO2的Ni60熔覆层中Cr元素分布不均匀，表面存在大块Cr颗粒的偏析；Al元素作为基体元素则随深度的增加含量逐步升高；Ni元素含量远低于Ni60粉末理论值(65%~75%)，这与基体中Al元素在熔覆时进入熔覆层造成熔覆层稀释率增加有关[4]。5% CeO2+Ni60熔覆层中，和未添加CeO2的Ni60熔覆层相比，Cr元素表层至底部的含量变化不大，说明加入稀土CeO2促进了熔覆层Cr元素的均匀分布；5% CeO2+Ni60熔覆层表层Al元素含量为18.36%，而未添加CeO2的Ni60熔覆层表层Al元素含量为12.61%，说明加入稀土CeO2后，有利于促进基体中的Al元素进入到熔覆层的表层；Ni元素含量和未添加CeO2的Ni60熔覆层相比，有了大幅度的升高，稀释率比未添加CeO2的Ni60熔覆层更低。另外，在熔覆层的不同深度处均检测到稀土元素Ce，且熔覆层顶部的含量高于底部。故相比于未添加CeO2的Ni60熔覆层，添加CeO2后的熔覆层元素分布较为均匀，稀释率降低。

    这是因为，CeO2具有改善熔覆层熔池对流性的作用，促进熔覆层元素的均匀分布。金属流体对流的能量主要来自于激光照射的熔覆层表层材料的熔化和气化，激光强度遵循高斯分布，导致光斑中心能量密度最高，气化的材料从熔池表面激光强度最高的区域内喷射，这时熔池液体受到等于蒸气压力的反压力作用，气化压力由Clausius-Clapeyron 方程给出[8]：
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　　(1)
这里TB(ºK) 是金属熔液沸腾温度，ρ是金属密度，是气化蒸发原子的平均质量，k是Boltzmann常数，LV 是蒸发潜热(J/m3)。研究发现稀土氧化物对激光辐照能量吸收率有较大的影响，这导致了激光熔覆层吸收率因稀土含量的变化而改变，适量的稀土通过提高激光吸收率改善熔池，提高熔池流动性[9]。因为激光熔覆熔池中的热能不均匀可通过熔融态金属流体的对流来传递，其满足流体动力学基本方程式：
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式中：p是沿流线的压力，s是沿流线的弧长，z
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图4 熔覆层SEM形貌 

Fig.4 The SEM morphology of cladding layers  (a) Ni60 cladding layer; (b) 5% CeO2+Ni60 cladding layer

表1  熔覆层表层至底部的主要元素含量（wt %）

Table 1  Main elements content of cladding layers from surface to bottom (wt %)


	
	Al
	Si
	Cr
	Fe
	Ni
	Ce

	Ni60 Cladding Layer
	1#
	12.61
	2.07
	47.22
	3.48
	34.62
	0

	
	2#
	33.86
	2.15
	3.15
	3.54
	57.3
	0

	
	3#
	38.54
	1.83
	16.62
	3.44
	39.57
	0

	
	4#
	43.64
	1.35
	17.83
	3.26
	33.93
	0

	5% CeO2
+Ni60

Cladding Layer
	1#
	18.36
	1.74
	15.07
	2.76
	60.63
	1.43

	
	2#
	31.26
	3.22
	7.45
	4.4
	51.85
	1.82

	
	3#
	24.54
	3.11
	10.27
	4.09
	57.46
	0.53

	
	4#
	51.20
	3.06
	7.76
	3.45
	34.45
	0.08



是垂直坐标，V是垂直横截面面积的平均速度，τ是表面剪应力，Rh 是水力半径。作为流体动力来源的压力p受熔覆层表层材料气化压力P(T)的影响，流体在P(T)作用下由熔池中心流向周界线，实现熔池对流并导致熔覆层表面凝固后的凹凸起伏。结合表1，稀土氧化物CeO2可通过提高激光能量吸收率实现光能-热能-机械能的良好转换，提高熔池流动性，改善熔覆层元素分布。
2.4 熔覆层的微观结构

图5是两种熔覆层的表层SEM形貌，熔覆层组织呈铸态的胞晶和柱状枝晶组织，主要成分为NiAl-Cr共晶组织，其中浅灰色的为初生NiAl相，呈枝晶或颗粒状分布的沉淀相α-Cr镶嵌在NiAl 相中。由图5(a)、(b)可知，5% CeO2+Ni60熔覆层表层比未加稀土的Ni60熔覆层表层孔隙率大幅降低，晶粒度变大且细化作用明显，晶粒分布较弥散。分析晶粒细化原因：加入稀土氧化物可作为第二相粒子对基体晶粒长大起到阻碍作用，弥散分布的CeO2粒子作为熔池中的形核核心，降低体系的Gibbs自由能，提高形核率，减小晶粒长大的驱动力，从而阻碍晶体的生长；另外，在熔池凝固过程中，Ce元素将大量富集在液固界面的液相侧，增大凝固过程中的成分过冷倾向，加速枝晶的形成，也会使晶粒得到细化[10,11]。分析添加CeO2的熔覆层表层孔隙率降低原因：一方面，CeO2具有改善熔覆层熔池对流性的作用，可以促进气体排出并改善熔覆层组织结构，由于激光熔覆的快速凝固作用，未添加稀土的Ni60熔覆层中B、Si等造渣元素产生的化合物难以排出，使渣留在熔覆层中，不利于熔覆层组织均匀性和气体的排出[12]；另一方面，CeO2是稳定的稀土氧化物，具有很低的反应自由能，但在反应机制、动力学等因素影响时[13]，例如本实验的激光加热的高能高温作用，加之Ni、Al 体系化合反应过程放出大量热能，造成CeO2分解而释放出一定量的Ce，Ce的化学活性很强，与合金中H、S等杂质元素有较强的结合力，形成稳定的稀土化合物，抑制了这些杂质元素引起组织疏松的作用，从而控制了孔隙生成的概率。
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图5 熔覆层的表层形貌 

Fig.5 The surface morphology of cladding layers  (a) Ni60 cladding layer; (b) 5% CeO2+Ni60 cladding layer 
图6是未加稀土的Ni60熔覆层和5% CeO2+Ni60熔覆层的底层SEM形貌，两种熔覆层的主要生成相均为NiAl3。激光熔覆的熔池对流作用和合金元素的扩散使元素含量随着熔池深度的增加存在一定梯度关系，熔池底层稀释率较大，且底部稀土元素Ce的含量几乎为零（见表1），这些微量稀土对熔覆层底部组织的影响较小，晶粒细化作用有限。同时，在快速凝固时熔覆层底部的夹杂物、气体等难以上浮排出，易固封于熔覆层，造成熔覆层底部比表层缺陷较多。结合图5、图6可以看出，稀土CeO2可以显著改善Ni60熔覆层表层的晶体组织结构，但对熔覆层底部微观组织的影响不明显。

[image: image9.png]


 [image: image10.png]



图6 熔覆层的底层形貌

Fig.6 The bottom morphology of cladding layers  (a) Ni60 cladding layer; (b) 5% CeO2+Ni60 cladding layer

3 结论

　　1) 加入5% CeO2可有效地减少Ni60熔覆层中的裂纹、孔洞，使熔覆层具有较好的组织形貌；

　　2) 5% CeO2+Ni60熔覆层和未加CeO2的Ni60熔覆层主要相结构均为β-NiAl (Cr)和少量的NiAl3、Ni3Al、Al等，添加稀土后β-NiAl相的(110)、(200)、(211) 衍射峰和Al峰的强度有明显降低，且有明显的NiAl3相的峰；

相比于未添加CeO2的Ni60熔覆层，添加CeO2后的熔覆层元素分布较为均匀，稀释率降低；

    4) 加入5% CeO2可使Ni60熔覆层的表层孔隙率大幅降低，细化作用明显，晶粒分布较弥散，但对熔覆层底部微观组织的改善作用不明显。
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Mechanism of Rare Earth CeO2 on the Ni -Based Laser Cladding Layer of 

6063 Al Surface

Zhang Guangyao , Wang Chenglei*, Gao Yuan
(School of Materials Science and Engineering，Guilin University of Electronic Technology，Guilin 541004，China)

Abstract: On the surface of 6063 aluminum alloys, using laser cladding technology prepared Ni60 alloy cladding layer with added rare earth CeO2, and by metallographic microscope, XRD, SEM and EDS equipment for the testing and analysis, researched the influence of CeO2 on the phase structure, compositions and other microstructures of 6063 aluminum surface laser cladding Ni-based cladding layer, to explore the effect and mechanism of rare earth oxide CeO2. The results showed that : Adding 5% CeO2 can effectively reduce the cracks and holes of Ni60 cladding layer, so that the cladding layer has a better structure morphology; The main phase structures of 5% CeO2+Ni60 cladding layer and Ni60 cladding layer both are β-NiAl (Cr) and a small amount of NiAl3, Ni3Al, Al, etc; After the addition of rare earth, the intensity of β-NiAl phase (110)、(200)、(211) diffraction peaks and Al peaks are significantly reduced, and there are clear peaks of NiAl3 phase; Compared with Ni60 cladding layer without adding rare earth CeO2, the Ni60 cladding layer added CeO2 have a uniform element distribution, a lower dilution rate; Adding 5% CeO2 can significantly reduce the porosity, refine the grain size and have more diffuse distribution grains at the surface of Ni60 cladding layer, but the effect is not obvious to the microstructure at the bottom of the cladding layer.
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