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摘要　激光表面熔覆制备纳米结构涂层是一种新型的纳米表面涂层技术。综述了国内外近年来激光熔覆制备纳

米结构涂层的研究进展。从熔覆对象的角度介绍了激光熔覆制备纳米结构涂层的主要技术，熔覆对象可分为纳米

粉末和预制纳米结构涂层。而纳米粉末主要有纯纳米粉末、纳米／微米混合粉末和构造纳米粉末等；预制纳米结构

涂层可分为热喷涂纳米结构涂层、纳米复合镀层以及溶胶凝胶（ｓｏｌｇｅｌ）纳米结构涂层等。阐述了激光熔覆制备纳

米结构涂层存在的主要问题，并提出了当前的主要发展趋势：激光熔覆原位生成纳米结构涂层、激光熔覆纳米／微

米构造复合粉末以及激光熔覆制备纳米结构涂层过程的数值模拟等。
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１　引　言

　　表面工程是指经表面预处理后，通过表面涂覆、

表面改性或多种表面工程技术复合处理，改变固体

金属表面或非金属表面的形态、化学成分、组织结构

和应力状态等，以获得所需要表面性能的系统工

程［１］。表面工程是２１世纪工业发展的关键技术之

一，它是先进制造技术的重要组成部分，同时又为先

进制造技术的发展提供了技术支撑。

纳米材料由于其结构的特殊性，具有一般材料

难以获得的优异性能，为表面涂层性能的提高提供
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了有利的条件。研究表明，与传统涂层相比，纳米结

构涂层在强度、韧性、抗蚀、耐磨、热障、抗热疲劳等

方面有显著改善［２，３］。将纳米粉体与表面工程技术

相结合，制备含有纳米结构的表面复合涂层，可使表

面的力学、物理和化学性能得到改善，赋予表面新的

功能，达到材料表面改性与功能化相结合的目的。

２０００年，徐滨士等
［４］提出了“纳米表面工程”的概

念。现在纳米结构及纳米改性涂层的制备已成为国

内外研究的热点，主要有纳米热喷涂技术［５，６］、纳米

复合镀层技术［７，８］、溶胶凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）
［９，１０］、气相

沉积法［１１，１２］和磁控溅射等。

激光熔覆技术［１３～１６］是新兴的激光技术与金属

热处理相结合的产物，是在材料表面施加极高的能

量，使之发生物理化学变化，从而显著地改变材料的

表面硬度、耐磨性、耐蚀性和高温性能的技术。由于

高能量密度产生极快的加热速度、功率输出精确可

控和熔覆表面区域的可选择性，激光熔覆技术已引

起了广泛的关注。将其应用于纳米结构涂层制备，

有利于目前纳米结构涂层制备中材料晶粒过度生

长、致密度不高等问题的解决，从而获得良好纳米结

构的涂层；另外，纳米颗粒的弥散强化机制也可使熔

覆层具有优异的强韧性从而解决激光熔覆层易开裂

的问题［１７，１８］。

根据熔覆对象的不同，激光表面熔覆制备纳米

结构涂层主要分为激光熔覆纳米粉末和激光熔覆预

制纳米结构涂层。其中，纳米粉末可分为纯纳米粉

末［１９～２６］、纳米／微米混合粉末［２７～３４］以及构造纳米粉

末［３５～４５］等；而预制纳米结构涂层主要有热喷涂纳米

结构涂层［２６，４５～５３］、纳米复合镀层［５４～６０］和ｓｏｌｇｅｌ纳

米结构涂层［６１～６４］等。

本文综述了国内、外激光表面熔覆制备纳米结

构涂层的研究进展，并对其存在的问题及发展趋势

进行了探讨。

２　激光熔覆纳米粉末

２．１ 激光熔覆纯纳米粉末

当粉末粒度降低到纳米级范围时，其本身和由

它构成的纳米固体主要有如下三个方面的效应，即

小尺寸效应、表面与界面效应及量子尺寸效应，并由

此派生出大块固体所不具备的许多特殊性质。因

此，最初研究者都希望通过对纯纳米粉末直接进行

激光熔覆制备纳米结构涂层。

姚建华等［１９］在２Ｃｒ１３不锈钢基体上进行了激

光熔覆纳米 ＷＣ粉末的试验。结果表明，采用激光

熔覆纳米 ＷＣ粉末的方法可以得到致密的复合涂

层；涂层熔覆区呈现出典型的Ｆｅ胞状树枝晶和树

枝晶间的ＦｅＣＷ 组织；Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析表

明，复合涂层主要由Ｆｅ，ＷＣ，Ｗ２Ｃ和Ｆｅ３Ｃ几种相

组成；涂层的性能测试结果表明，表面硬度为１７５０

ＨＶ，熔覆层平均硬度为１２００ＨＶ，耐磨损性能比基

体提高了２．５倍。

张光钧等［２０］则对铸铝（ＺＬ１０４）表面激光熔覆纳

米Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２ 涂层的耐磨性进行了研究，结果表

明，其相对耐磨性比同样基材表面热喷涂 Ａｌ２Ｏ３／

ＴｉＯ２ 涂 层 有 明 显 改 善。 按 ＡＳＴＭＧ９９ 及

ＤＩＭ５０３２４测试标准，在选定的试验条件下，激光熔

覆层的相对磨损体积比热喷涂层减少了９２％。这

是激光快速熔覆工艺及引入纳米材料的“纳米效应”

的综合作用结果。

本课题组在这方面也开展了一些有益的尝试，

分别进行了纳米ＳｉＣ
［２１，２２］，Ａｌ２Ｏ

［２３，２４］
３ 粉末的激光熔

覆（烧结）试验。对 ＳｉＣ纳米粉末的熔覆结果表

明［２１，２２］，选用合理的工艺参数，利用激光熔覆可以

得到质量较好的纳米ＳｉＣ陶瓷涂层，但ＳｉＣ晶粒尺

寸有所长大，且熔覆过程中有分解反应，产生纳米

Ｓｉ与 Ｃ。对 Ａｌ２Ｏ３ 纳米粉末的激光熔覆结果表

明［２３，２４］，在优化的工艺参数下，能制备出 Ａｌ２Ｏ３ 纳

米结构陶瓷涂层，涂层材料内部具有独特的组织结

构，晶粒尺寸能保持在原纳米晶粒尺寸范围。另外，

也进行了将纳米粉末压制成薄片后再进行激光熔覆

的尝试，如图１所示
［２５，２６］。图１（ａ）为激光熔覆压制

纳米ＳｉＣ粉末薄片的整体形貌，同无预压置激光熔

覆层相比，内部孔洞明显减少，有相当多的纳米粒子

已经完全重熔形成大晶粒组织的重结晶基体相，同

时在基体相内部还存在着许多未完全长大的残存纳

米粒子。图１（ｂ）是重结晶区域的高倍形貌，可以看

到重结晶颗粒尺寸大约在几个微米左右，呈现出致

密化进行中的特点，纳米粒子重熔长大形成的等轴

晶结合在一起，但是大量残余气孔相仍未来得及排

出。图１（ｃ）则是未长大纳米粒子的高倍形貌，在激

光作用后，纳米ＳｉＣ粉末快速扩散结合，形成“菜花”

状聚集体分布形态，聚集体由大量纳米粒子组成，如

图１（ｂ）中微米级等轴晶的雏形状态。

　　研究表明，激光熔覆纯纳米粉末制备的纳米结

构涂层性能优于常规涂层。然而，由于纳米粉末的

表面与界面效应，使得纳米粉末较微米、亚微米粉末

更易团聚。因为它们的表面能更大，表面活性更高，

因此单个纳米粉末极不稳定，具有强烈的吸附周围

９９６１　１１期　　　　　　　　　　 　　　王东生等：激光表面熔覆制备纳米结构涂层的研究进展



图１ 激光熔覆层形貌。（ａ）宏观形貌；

（ｂ）重结晶区域；（ｃ）未长大纳米粒子

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇｓ．（ａ）

ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｆｅａｔｕｒｅ；（ｂ）ｒｅｍｅｌｔｅｄｒｅｇｉｏｎ；（ｃ）　

　　　ｒｅｍａｉｎｅｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

粒子而达到稳定的趋势。而且纳米粉末形成的团聚

体往往是硬团聚体，因而使得物质的比表面积减小，

纳米粒子的优异特性几乎完全丧失，实际实用效果

较差［６５］。这种现象就是目前出现的纳米粉末使用

性能并不优异的主要原因。另外纳米粉末材料本身

比较疏松，激光熔覆过程中材料内部气体的释放和

滞留，都将导致材料内部孔洞的产生及孔洞的不均

匀性分布。同时粉末供应不充分和熔覆后体积的收

缩也是空洞产生的一个主要原因。激光熔覆过程中

还存在纳米粉末易气化、飞溅等问题。这些因素的

综合作用使得激光熔覆纯纳米粉末所制备的纳米结

构涂层还达不到预期的效果，因此人们又开始尝试

通过激光熔覆纳米／微米混合粉末和构造纳米粉末

来进一步提高所制备纳米结构涂层的性能。

２．２ 激光熔覆纳米／微米混合粉末

安徽工业大学激光加工研究中心在激光熔覆纳

米／微米混合粉末制备纳米结构涂层方面开展了较

多的研究工作。李明喜等人研究了添加纳米

Ａｌ２Ｏ
［２７～２９］
３ ，Ｙ２Ｏ

［３０］
３ ，ＣｅＯ

［３１，３２］
２ ，Ｓｍ２Ｏ

［３３］
３ 粉末对激

光熔覆钴／镍基合金粉末组织结构和性能的影响。

研究表明，加入纳米粉末的复合材料熔覆层中，凝固

组织一次枝晶间距均得到细化，凝固组织由细长的

图２ 激光熔覆层组织 。（ａ）末添加纳米Ａｌ２Ｏ３；

（ｂ）添加纳米Ａｌ２Ｏ３；（ｃ）团聚纳米Ａｌ２Ｏ３ 粉末

Ｆｉｇ．２ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓ（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔｎａｎｏＡｌ２Ｏ３；（ｂ）ｗｉｔｈｎａｎｏ

　　Ａｌ２Ｏ３；（ｃ）ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

柱状枝晶转变为较短的树枝晶（如图２（ａ）、（ｂ）
［２７］所

示）；所加入的纳米增强颗粒较均匀地分布于熔覆层

中，但从熔覆层的透射电镜 （ＴＥＭ）照片（图 ２

（ｃ））
［２７］可见仍存在较明显的团聚现象；纳米颗粒的

加入促进了向平衡相εＣｏ的转变，且有新相形成

（ＣｏＡｌ２Ｏ４），亚结构由位错转变为层错；发现Ｙ２Ｏ３，

Ｃｒ２３Ｃ６ 与γＣｏ晶格错配度很小。熔覆层的硬度、耐

磨性和高温抗氧化性能试验表明，加入纳米粉末后

涂层性能有显著的提高，但纳米粉末加入有一个最

佳量。加入量较少时，纳米颗粒增强相较少，影响其

性能的提高；而加入量过高反而使其性能降低，其主

要原因是过量的纳米粒子进一步加剧其团聚，限制
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了纳米颗粒增强的效果。

图３ 激光熔覆复合涂层组织形貌。（ａ）低倍；（ｂ）高倍

Ｆｉｇ．３ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ．

（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　本课题组开展了ＫＧＨ９５镍基合金，Ｎｉ包 ＷＣ

和纳米ＳｉＣ混合粉末的激光熔覆试验研究
［３４］，微观

组织分析表明，ＳｉＣ纳米粒子一部分弥散在粘结相

镍基合金中，ＷＣ微米颗粒在高比能量的激光作用

下，被进一步细化和分散在粘结相中。在激光熔覆

条件下，形成了微纳米结构的复合陶瓷材料，图３为

相应的微观组织结构［３４］，从图３（ｂ）可以比较清晰地

看出纳米粒子分布特点，即纳米ＳｉＣ陶瓷粒子还没

有完成烧结长大，但是会部分团聚集中在基体相粗

大晶粒表面，形成纳米增强相组织。

由于纳米／微米混合粉末是把一定配比的纳米

和微米粉末通过机械或手工的方法混合而成，很难

把纳米粉末完全分散开，因此解决纳米粉末团聚以

及避免其在激光熔覆过程中过度长大是现在急需解

决的问题。

２．３ 激光熔覆构造纳米粉末

对纳米粉末进行重构或进行改性，一方面可以

有效地解决纳米粉末团聚问题，另一方面重构或改

性的纳米粉末尺寸较大，可以减轻激光熔覆过程中

纳米粉末气化、飞溅等问题，因此通过对纳米粉末进

行重构或改性，然后再进行激光熔覆制备纳米结构

成为现阶段的研究热点［３５～４５］。

姚建华等［３５］进行了２Ｃｒ１３不锈钢表面激光熔

覆镍包纳米氧化铝的试验。研究表明，激光熔覆可

获得致密的ＦｅＮｉ（Ｃｒ）合金和 Ａｌ２Ｏ３ 粒子复合涂

层。其中，纳米氧化铝粒子弥散分布在微细合金晶

粒之间，并与合金晶粒一起形成了胞状树枝晶结构。

纳米氧化铝粒子的加入增加了基质金属的成核率，

起到了细晶强化以及弥散强化的作用，使得复合涂

层的机械性能大幅度提高。复合涂层的平均硬度为

７００ＨＶ０．２，比基体提高了１．５倍，耐磨损性能比淬

火态基体提高了１．２５倍。而居 毅等
［３６］研究了激光

熔覆镍包纳米 Ａｌ２Ｏ３ 增强复合涂层的摩擦磨损性

能，结果表明，经激光熔覆处理制备的镍包纳米

Ａｌ２Ｏ３ 复合涂层的耐磨性能显著提高，磨损质量损

失降低３８％，摩擦系数降低４０％；复合涂层中纳米

Ａｌ２Ｏ３ 的配比对其耐磨性影响显著，高配比涂层具

有较好的耐磨性，而摩擦系数与Ａｌ２Ｏ３ 配比的关系

不大。

王慧萍等［３７，３８］则对经造粒组装的钴包纳米 ＷＣ

和Ｆ１０２镍基合金混合粉末进行了激光熔覆，研究

了复合涂层的显微组织、成分、物相及结合强度。结

果表明，涂层的显微组织为涂层中镶嵌着大量与Ｎｉ

基合金结合良好的 ＷＣ／Ｃｏ颗粒，其中在原子力显

微镜下可见相当数量的粒度≤１００ｎｍ的纳米颗粒。

涂层的结合强度比传统热喷涂提高了２．３倍。涂层

中纳米 ＷＣ／Ｃｏ在激光熔覆中的纳米效应起着重要

作用。

本课题组也开展了类似的研究工作，最初采用

乳液聚合方法改性纳米Ａｌ２Ｏ３ 粒子
［３９～４３］，通过傅里

叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）及 ＴＥＭ 等检测手段观察

到复合粒子具备以纳米 Ａｌ２Ｏ３ 为核、以聚苯乙烯

（ＰＳ）为壳的核壳式复合粒子，而且包覆层厚度大约

为１０～２０ｎｍ（如图４所示）
［３９］，并对改性纳米复合

粒子和ＰＳ混合粉末进行了激光熔覆试验。重点研

究了纳米粒子在激光作用下的行为特征，ＰＳ／纳米

Ａｌ２Ｏ３ 粉末的熔凝过程和致密化机制，工艺参数及

激光能量密度对制备质量的影响规律，试件的微观

形貌和主要机械力学性能等。最近又对纳米陶瓷团

聚体粉末进行了激光熔覆试验研究［４４，４５］，结果表

明，在一定的激光参数条件下，可以获得一定比例的

纳米颗粒熔化后重结晶得到的基体相和未完全熔化

的纳米颗粒嵌入相组成的特殊两相结构的纳米结构

涂层，图５为原始纳米陶瓷团聚体粉末和相应的激

光熔覆试样横截面组织形貌。其中 Ｆ 区（ｆｕｌｌｙ

ｍｅｌｔｅｄｒｅｇｉｏｎ）表示由纳米颗粒完全熔化后重结晶

得到的基体相，Ｐ区（ｐａｒｔｉａｌｌｙｍｅｌｔｅｄｒｅｇｉｏｎ）表示

未完全熔化的纳米颗粒嵌入相，经过激光熔覆的高

温作用后，未完全熔化的纳米颗粒有一定长大但仍

保持在纳米尺度，同时致密性与原纳米团聚体粉末
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相比有所提高。

图４ 改性纳米复合粒子的ＴＥＭ照片

（ａ）复合粒子；（ｂ）单个复合粒子

Ｆｉｇ．４ ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ．

（ａ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ；（ｂ）ｓｉｎｇｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅ

图５ （ａ）原始纳米陶瓷团聚体粉末形貌；

（ｂ）激光熔覆纳米结构涂层横截面形貌

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｓｒｅｃｅｉｖｅｄｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ

ｃｅｒａｍｉｃａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｐｏｗｄｅｒ；（ｂ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ　　

　　　　　　　　ｃｏａｔｉｎｇ

３　激光熔覆预制纳米结构涂层

３．１ 激光熔覆热喷涂纳米结构涂层

热喷涂技术是指利用某种热源将喷涂材料迅速

加热到熔化或半熔化状态，再经过高速气流或焰流

使其雾化，加速喷射在经预处理的零件表面上，使材

料表面得到强化和改性，获得具有某种功能（如耐

磨、防腐、抗高温等）表面的一种应用性很强的材料

表层复合技术，目前已广泛应用于航天、航空、冶金、

机械、生物等领域。与其他技术相比，热喷涂技术制

备纳米结构涂层具有工艺简单、涂层和基体的选择

范围广、涂层厚度变化范围大、沉积效率高以及容易

形成复合涂层等优点。热喷涂制备纳米结构涂层在

工业上有着广阔的应用前景，因而成为近年来研究

的热点［２，３，５，６］。热喷涂纳米结构涂层显著地提高了

涂层的性能，但热喷涂的工艺特点决定了涂层具有

典型的层状结构，涂层中存在较高的非平衡相和孔

隙率，结合强度较差，这些因素使热喷涂纳米结构涂

层难以适应恶劣的环境，因而限制了它的应用范围

及使用寿命。热喷涂层的激光熔覆（重熔）为这一技

术难题的解决提供了新的途径，它能消除喷涂层的

层状结构、大部分孔隙和氧化物夹杂，形成均匀致密

的陶瓷涂层，保证涂层的性能，从而提高了工件的使

用寿命［６６，６７］。

张光钧等［４６，４７］研究了激光熔覆对喷焊镍基纳

米 ＷＣ／Ｃｏ复合涂层组织、抗裂性能以及耐磨性能

的影响。结果表明，涂层中物相主要为黑色γ（Ｆｅ

Ｎｉ）基体上分布着 Ｗ２Ｃ，Ｆｅ３Ｗ３Ｃ，（Ｃｒ，Ｆｅ）２３Ｃ６ 的

白色碳化物相。在实验工艺条件下，当纳米碳化物

为网络状＋弥散分布的微细颗粒时，镍基纳米 ＷＣ／

Ｃｏ复合涂层的断裂韧度（Ｋｃ）比常规喷焊镍基 ＷＣ／

Ｃｏ涂层的Ｋｃ提高了约１．２倍，证实了激光熔覆纳

米陶瓷复合涂层的抗裂作用。耐磨试验表明，与热

喷涂及喷焊 Ｎｉ基 ＷＣ／Ｃｏ涂层相比，激光熔覆 Ｎｉ

基纳米 ＷＣ／Ｃｏ复合涂层的相对耐磨性明显较高。

在一定的试验条件下，激光熔覆层的相对磨损体积

分别为热喷涂及喷焊层的６．９１％及１５．４６％，是激

光快速熔覆工艺及纳米 ＷＣ／Ｃｏ综合作用的结果。

为了进一步提高等离子体喷涂纳米结构复合陶

瓷涂层的性能，采用激光熔覆工艺对等离子体喷涂

纳米结构陶瓷涂层进行处理，研究了激光熔覆对涂

层微观组织和性能的影响。为了使熔覆后的陶瓷涂

层保留一定的纳米结构组织，同时也可减少熔覆层

裂纹等缺陷，采用了相对较低的激光功率和能量密

度进行熔覆。结果表明，等离子体喷涂纳米结构陶

瓷涂层由纳米颗粒完全熔化区和部分熔化区两部分

组成，仍然具有等离子体喷涂态的典型层状结构（如

图６（ｂ）所示）。由于受到激光功率、能量密度、激光
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图６ （ａ）原始纳米陶瓷团聚体粉末形貌；（ｂ）等离子体

喷涂纳米结构涂层横截面形貌；（ｃ）激光熔覆纳米

　　　　　结构涂层横截面形貌

Ｆｉｇ．６ （ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｓｒｅｃｅｉｖｅｄｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ

ｃｅｒａｍｉｃａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｐｏｗｄｅｒ；（ｂ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｅｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ

ｃｏａｔｉｎｇ；（ｃ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｌａｓｅｒ

　　　　ｃｌａｄｄｉｎｇｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇ

作用区温度场分布、陶瓷材料导热系数和涂层厚度

等因素的综合影响，熔覆后的陶瓷涂层出现了明显

的分层结构特征。依据组织形态的不同，可将其大

致分为：重熔区、烧结区和残余等离子体喷涂区。由

于熔池较小导致过冷度较大，加之原等离子体喷涂

层中的部分熔化区（残留纳米粒子）抑制了重熔区晶

粒的生长和减缓了晶粒的异常长大，使重熔区形成

了致密细小的等轴晶组织，这与通常情况下形成的

沿热流方向的柱状晶组织有一定区别。由于激光快

速加热和快速冷却的加工特点，在熔覆区仍保留了

部分来源于原等离子体喷涂部分熔化区的残留纳米

粒子（如图６（ｃ）所示），纳米粒子在涂层中起到钉扎

位错作用，从而有助于改善材料的断裂韧性，同时也

使其强度、硬度和抗蠕变能力得到提高。实验表明，

与常规等离子体喷涂陶瓷涂层相比，纳米结构涂层

可在一定程度上提高其硬度和耐磨性，经过激光熔

覆后其硬度和耐磨性进一步提高。李崇桂等［４８］研

究了激光熔覆对ＴＣ４钛合金表面等离子体喷涂常

规和纳米Ａｌ２Ｏ３１３％（质量分数）ＴｉＯ２ 涂层组织与

性能的影响。

本课题组也开展了以纳米粒子为填料进行激光

熔覆改性等离子体喷涂陶瓷涂层研究，经纳米粒子

激光熔覆改性后，陶瓷涂层致密化程度明显提高，硬

度、耐磨性能和耐腐蚀性能也得到了改善［２６，４９～５４］。

３．２ 激光熔覆纳米复合镀层

纳米复合镀层技术是在电解质溶液中加入一种

或数种纳米尺度的不溶性固体颗粒，充分分散后，使

纳米不溶性固体颗粒均匀悬浮在溶液中，利用电沉

积或化学沉积的原理，使金属离子被还原的同时，将

纳米尺度的不溶性固体颗粒均匀地弥散在金属沉积

层中的工艺方法［１］。纳米复合电沉积液中加入的固

体纳米颗粒包括碳化物，氧化物，氮化物，金刚石，聚

四氟乙烯（ＰＴＦＥ）及第二相金属粉末等，与金属离

子共沉积而形成含有固体颗粒的金属，从而获得性

能优异的纳米复合沉积层［７，８，５５］。但是镀层与基体

之间存在着明显的界面，影响了镀层与基体的结合，

在受力、高温以及冷变形等条件下会发生龟裂、起

皮、剥落等现象，导致所制造零件的失效；另一方面，

镀层存在疏松、孔隙等缺陷，从而影响其性能。研究

表明，激光处理是一种进一步提高纳米复合镀层性

能的方法［５６～６１］。

姚建华等［５６］研究了激光熔覆对镍纳米氧化铝

纳米复合镀层组织、硬度以及耐磨性能的影响，图７

为纳米复合镀层和相应的激光熔覆层的表面形貌。

结果表明，激光处理后，强化层表面平整光滑，与基

体形成冶金结合，成分均匀，组织细密。纳米Ａｌ２Ｏ３

颗粒均匀分布在强化层表面，强化层显微硬度为原

沉积层的１．５～１．８倍，强化层摩擦系数约为原沉积

层的１／２，基体的１／３。强化层和基体的表面主要以

磨粒磨损为主，而纳米复合镀层则是磨粒磨损和黏

着磨损综合作用的结果。

　　郑晓华等
［５７］研究了激光熔覆对镍磷纳米氧化

铝复合镀层的成分、结构形貌、结合力和摩擦学性能

的影响，并考察了工艺参数对镀层结构和耐磨性能

的影响。结果表明，激光热处理后镀层由非晶态变

为晶态，析出Ｎｉ和Ｎｉ３Ｐ相，而Ａｌ２Ｏ３ 仍呈非晶态；

镀层硬度因相变硬化而显著提高，表面粗糙度增加

和相结构的改变导致摩擦系数上升，镀层结合力小

幅度下降，其主要磨损机制为磨粒磨损。在扫描速
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图７ 表面形貌

（ａ）纳米复合镀Ａｌ２Ｏ３ 层；（ｂ）激光熔覆后

Ｆｉｇ．７ Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ．（ａ）ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌａｔｉｎｇ

Ａｌ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

度１．５～３．０ｍ／ｍｉｎ，激光功率密度５．０～８．３ｋＷ／

ｃｍ２ 范围内，镀层硬度高、耐磨性能优异，最低磨损

率为１．２１×１０－５ｍｍ３／（Ｎ·ｍ）。

本课题组开展了激光熔覆ＣｕＡｌ２Ｏ３，ＮｉＡｌ２Ｏ３

纳米复合电沉积层的相关研究［５８～６０］，分析了激光熔

覆对复合沉积层的微观组织、显微硬度、拉伸性能以

及腐蚀性能的影响。

３．３ 激光熔覆ｓｏｌｇｅｌ纳米结构涂层

溶胶凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）是以易水解的金属醇盐

或无机盐在某种溶剂中与水发生反应，经水解缩聚

形成溶胶，并将溶胶涂覆在金属表面上，再经干燥、

热处理后形成涂层。此方法制备的涂层均匀性高，

反应可在较低温度下进行，所需设备简单，操作方

便，是比较常用的纳米涂层制备方法，但涂层通常较

薄，防腐和耐磨性能均不理想，而激光熔覆可以显著

提高ｓｏｌｇｅｌ纳米结构涂层的性能
［６１～６４］。

Ｃｈｏｕｄｈｕｒｙ等
［６１，６２］研究了激光熔覆ｓｏｌｇｅｌ纳

米结构金属基复合硼化物涂层的组织及摩擦性能。

结果表明，不同工艺参数条件下纳米复合涂层中

ＴｉＢ２ 和ＴｉＢ增强颗粒的粒度范围分别是５～１０

ｎｍ，５～２０ｎｍ和２００～５００ｎｍ，且弥散分布在涂层

中；复合涂层的显微硬度为８００～２０００ＨＶ０．１；在销

盘摩擦磨损中（对磨材料为 ＷＣ金属陶瓷）涂层磨

损率只有基体的１／５。Ｅｚｚ等
［６３］通过该方法制备了

ＴｉＮ涂层。

王海东等［６４］利用 Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光技术对

在不锈钢上涂敷的氧化锆凝胶涂层进行加工处理，

使凝胶涂层受热结晶并与不锈钢基体牢固结合制得

纳米氧化锆涂层；同时利用自制的氧化锆纳米粉与

氧化锆溶胶复合，激光作用后，激光辐照熔化粉末材

料，同时溶胶结晶与粉末复合在不锈钢表面形成复

合纳米氧化锆涂层。研究了激光对氧化锆凝胶及其

与氧化锆纳米粉复合物的热作用，并描述了氧化锆

涂层的结晶过程。

４　存在问题及发展趋势

激光表面熔覆制备纳米结构涂层具有很好的应

用前景，但由于其开发、研究的时间比较短，目前基

本上以实验室研究为主。从研究成果来看，虽然所

获得的纳米结构涂层与传统材料涂层相比，在强度、

韧性、抗蚀、耐磨等方面的性能都得到了一定程度的

提高，但距离真正广泛的应用尚有一定差距。目前

这项技术存在的主要问题是熔覆层中纳米颗粒尺

寸、成分均匀性（团聚）以及裂纹等缺陷的控制。要

想获得均匀致密的纳米结构涂层，需要对以下几个

方面开展进一步的研究［１７，１８］：１）从材料方面，选用

合适的复合纳米材料，纳米材料的特性有待进一步

明确，尤其在激光作用下的各种物理化学反应，这对

于获得单一的纳米结构涂层具有决定性的意义；２）

研究合理的纳米粉末构造技术。由于纳米结构涂层

成分的不均匀主要是纳米粉末吸附团聚造成的，因

此需要研究合适的纳米粉末构造技术；３）优化激光

熔覆工艺参数。不同于常规的激光熔覆工艺，为了

防止纳米材料的烧损和纳米晶粒的长大需要更高的

冷却速度和合适的功率密度。

为了进一步提高激光表面熔覆制备纳米结构涂

层的性能，研究人员采取了很多措施，现阶段的主要

发展趋势如下：

４．１ 激光熔覆原位生成纳米结构涂层

原位生成增强相是从涂层中原位形核、长大的

热力学稳定相，因此，增强体表面无污染，与基体的

浸润性好，避免了与基体相容性不良的问题，且界面

结合强度高，增强相细小、分布均匀。激光制备原位

合成增强复合材料层由于避免了常规增强复合材料

制备方法的缺陷，又最大限度地发挥了激光熔覆技

术的优点，在材料加工领域开辟了一个新的热门课

题［６８～７２］。

文献［７１］利用激光熔覆技术，制备出了原位生

成ＴｉＢ增强铝基复合涂层，并对复合涂层的显微组

织特性进行了研究。ＸＲＤ分析表明，复合涂层主要
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由αＡｌ，ＴｉＢ，Ａｌ３Ｔｉ和Ａｌ３Ｆｅ几种相组成。ＳＥＭ和

ＴＥＭ观察表明原位生成的ＴｉＢ增强相主要是微米

级块状和纳米级晶须。

图８ 不同激光功率下生成晶须的微观形貌

Ｆｉｇ．８ ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｗｈｉｓｋｅｒｓｇｒｏｗｎ ｗｉｔｈｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｓ．（ａ）２００Ｗ；（ｂ）　

　　　２５０Ｗ；（ｃ）３００Ｗ；（ｄ）４００Ｗ

本课题组以激光为热源，以纳米ＳｉＣ颗粒材料

为前驱体，用激光熔覆方法获得了纳米ＳｉＣ颗粒原

位生长ＳｉＣ晶须增强纳米结构复合涂层
［７２］。研究

表明，由于激光能量输出的瞬时特性，纳米ＳｉＣ颗粒

受到激光的照射可瞬时生成ＳｉＣ晶须。随着激光功

率的提高，晶须的直径从纳米级增大到微米级。由

于激光光斑内能量呈高斯分布，光斑内不同区域的

纳米ＳｉＣ颗粒的温度不同，致使生成的晶须形态在

不同的区域分别呈现团絮状、网状和棒状等。ＸＲＤ

分析表明，激光照射纳米ＳｉＣ颗粒原位生成的晶须

具有很高的纯度。图８为不同激光功率下生成的

ＳｉＣ晶须的微观形貌
［７３］。

４．２ 激光熔覆纳米／微米构造复合粉末

激光熔覆制备纳米结构涂层的一个主要问题是

纳米颗粒的团聚问题。研究发现，如果将某种物质

包覆于纳米或微米粒子的外表对其进行表面改性或

制成复合粒子，将两种性质不同的纳米粒子或微米

粒子或纳米与微米粒子制成复合粒子，都将有效地

避免单一纳米粒子的团聚问题，而且还可充分发挥

纳米粒子的优异特性，提高其使用效果［６５］。这种复

合粒子除了具有单一纳米粒子所具有的表面效应、

体积效应及量子尺寸效应外，还具有复合协同多功

能效应。同时改善了单一粒子的表面性质，增大两

种或多种组分的接触面积，使其使用性更好。当将

纳米粒子与微米粒子进行适当复合时，制得的复合

粒子不仅具有纳米的特性，而且还会使微米粒子表

现出纳米粒子的特性。这大大降低了使用纳米材料

的成本，提高微米材料的使用性能及附加值，而且解

决了纳米粉末使用难的问题，为打开纳米材料的应

用前景开辟了一种新途径，成为提高激光表面熔覆

制备纳米结构涂层性能的一种有效方法［７３，７４］。

Ｙａｒｒａｐａｒｅｄｄｙ等
［７３］通过机械球磨法把一定比

例的纳米 ＷＣ粉末和微米 Ｎｉ６０ＷＣ粉末制成了纳

米／微米复合粉末（如图９（ａ）所示），然后在４１４０钢

表面对复合粉末进行激光熔覆，制得了纳米粒子分

散均匀且基本维持在纳米量级的纳米颗粒增强复合

涂层（如图９（ｂ）所示）。ＷＣ纳米颗粒增强复合涂

层耐冲蚀性能明显优于单一 Ｎｉ６０ＷＣ熔覆层和

４１４０基体。

颜永根等［７４］也采用球磨法制备了ＣｅＯ２／Ｎｉ基

合金复合粉末，利用５ｋＷＣＯ２ 激光器，在Ｑ２３５低

碳钢表面熔覆微米或纳米ＣｅＯ２／Ｎｉ基合金复合材

料，制备了复合涂层。分析了熔覆层的组织和相结

构，并利用ＣＨＩ６０４ｂ型电化学分析仪测定了熔覆层

的阳极极化曲线。结果表明，加入微米ＣｅＯ２ 的熔

覆层组织明显细化，并出现大量的等轴晶，加入纳米

ＣｅＯ２ 的熔覆层等轴晶更加细小，并且组织致密，图

１０为相应的熔覆层显微组织；加入微米ＣｅＯ２ 后Ｎｉ

基合金熔覆层主要相结构为γＮｉ，Ｃｒ２３Ｃ６，ＣｅＮｉ３，γ

ＣｅＯ２，Ｎｉ３Ｓｉ和Ｎｉ３Ｂ等相，加入纳米ＣｅＯ２ 的熔覆层

中出现γＮｉ，Ｃｒ２３Ｃ６，ＣｅＮｉ３，ＣｅＮｉ５，Ｎｉ３Ｓｉ和Ｎｉ３Ｂ等

相；当纳米ＣｅＯ２ 的添加量为１．５％时，熔覆层的耐

蚀性能大幅度提高，并且形成相对稳定的钝化膜。
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作者现在也正在开展这方面的研究工作。

图９ （ａ）原始纳米／微米复合粒子形貌 ；

（ｂ）激光熔覆后涂层中保留的纳米粒子形貌

Ｆｉｇ．９ （ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｎａｎｏａｎｄ

ｍｉｃｒｏｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈ５％ｎａｎｏＷＣａｎｄＮｉ６０ＷＣ；

（ｂ） Ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ＳＥＭ

ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｎａｎｏｓｉｚｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｆｔｅｒ

　　　　　　　ｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

４．３ 对激光熔覆制备纳米结构涂层过程进行数值

模拟

激光熔覆是快速熔化和凝固的冶金过程，在激

光熔覆过程中存在复杂的传热、传质、对流、扩散、相

变等物理和化学现象。在熔覆层表面和熔覆层与基

体的过渡区极易产生裂纹，裂纹等内部缺陷严重影

响了涂层的质量，成了激光熔覆工艺的一个难题。

随着计算机软、硬件技术的发展，通过商业有限

元平台完成对激光熔覆过程进行数值模拟成为可

能。通过对激光熔覆过程的温度场、流场及应力场

等的数值模拟，可实现对激光熔覆过程的准确把握

和控制，从而指导优化制备工艺参数和优化涂层设

计。这需要从理论上作进一步的研究，如建立相应

的物理和力学模型，包括热流模型、传热方式及边界

条件等；建立较完善的材料物理性能的数据库；对涂

层组织作定量研究，提取其特征参数，如各项的体积

分数、形貌、晶粒度大小等。在此基础上还需要大量

的实验研究来检验和确定，以指导应用。激光熔覆

过程的数值模拟无疑将成为未来提高激光熔覆纳米

结构涂层制备质量的有力手段。本课题组根据激光

熔覆的特点，采用 ＡＮＳＹＳ有限元软件中的间接热

力耦合方法，建立了激光熔覆等离子体喷涂涂层热

图１０ 熔覆层的显微组织

Ｆｉｇ．１０ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

（ａ）０．０％ＣｅＯ２；（ｂ）１．５％ｍｉｃｒｏＣｅＯ２；（ｃ）１．５％ｎａｎｏＣｅＯ２

力耦合有限元模型，对激光熔覆过程温度场［７５，７６］和

应力场［７７］进行了分析。通过激光熔覆过程中的温

度场数值模拟来优化激光熔覆工艺参数；另外在温

度场和应力场分析的基础上，讨论了激光熔覆层中

裂纹形成的机制及影响因素，并提出了一些解决重

熔层裂纹产生的主要方法。

５　结　论

结合本课题组在激光表面熔覆制备纳米结构涂

层方面的一些研究工作，综述了国内、外激光表面熔

覆制备纳米结构涂层的研究进展，并对其存在问题

及发展趋势进行了探讨。虽然该领域的研究已经取

得了一定的发展，但仍有诸多关键技术值得深入探

索和研究，目前该领域的主要研究趋势及方向有：１）

激光熔覆原位制备纳米结构涂层；２）激光熔覆纳米／

微米构造复合粉末；３）对激光熔覆制备纳米结构涂

层进行数值模拟等。

６０７１ 中　　　国　　　激　　　光　　　　　　　　　　　　　　　　　３５卷　
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