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摘要　为了研究激光高能量密度下纳米颗粒的生长情况，从而为优化工艺参数提供参考，在Ｂｒｏｏｋ晶粒生长经典

理论基础上，结合有限元软件Ａｎｓｙｓ数值模拟的激光熔覆温度场，计算了激光熔覆等离子体喷涂预置纳米Ａｌ２Ｏ３＋

１３％ＴｉＯ２（质量分数）陶瓷涂层过程中纳米颗粒尺寸变化，并讨论了纳米颗粒初始尺寸及不同熔覆区域对其生长的

影响。同时，对等离子体喷涂纳米涂层进行了激光熔覆试验。结果表明，纳米颗粒在激光熔覆试验中生长情况的

总体趋势与理论计算结果基本一致，说明基于Ｂｒｏｏｋ理论的晶粒生长理论对了解纳米颗粒在激光熔覆过程中的生

长有一定的理论指导意义。
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１　引　　言

激光熔覆技术是新兴的激光技术与历史悠久的

金属热处理相结合的产物，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
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的可选择性，激光熔覆技术已引起了广泛的关注和

重视，并已广泛应用于表面涂层制备［１～３］。而纳米

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了有利的

条件，在２０００年徐滨士等
［４］就提出了“纳米表面工

程”的概念。现在将纳米技术与激光熔覆技术相结

合，制备纳米涂层已成为当前国内外研究的热

点［５～９］。

在激光熔覆过程中，由于激光束的高能量密度

作用，被熔覆纳米材料将出现结构失稳，包括晶粒长

大、相分离、第二相析出等过程［１０］。由于这些变化

过程导致微观结构的改变，尤其是晶界形态和数量

的变化会影响到纳米涂层的性能，从而可能使纳米

涂层失去其优异的机械或理化性能。因此研究纳米

材料在激光熔覆过程中的热稳定性具有重要的实际

意义。晶粒尺寸的热稳定性是纳米材料热稳定性研

究的重要内容之一，因此研究激光熔覆过程中纳米

颗粒的生长已成为一个重要的课题，它的研究对深

入了解激光熔覆过程中纳米颗粒尺寸变化规律，进

而通过控制条件达到控制晶粒生长从而改善材料性

能的目的，既具有重要的理论价值，又具有极大的实

际意义。

激光熔覆可分为同步式激光熔覆和预置式激光

熔覆，目前常用的预置工艺有热喷涂法、粘结法和预

置片法。本文以激光熔覆等离子体喷涂预置纳米

Ａｌ２Ｏ３＋１３％ＴｉＯ２（质量分数，ｎＡＴ１３）陶瓷涂层为

研究对象，在Ｂｒｏｏｋ晶粒生长经典理论基础上，结

合有限元软件Ａｎｓｙｓ计算的激光熔覆温度场，分析

了激光熔覆过程中纳米颗粒的生长，并通过试验对

计算结果进行了验证，以期为激光表面熔覆制备纳

米涂层的工艺参数优化提供参考。

２　激光熔覆过程中纳米颗粒生长理论

纳米材料的烧结通常分为两种情况［１０］：１）较低

温度的长时间烧结，此时表面扩散起主导作用，但表

面扩散不能促进材料的烧结，只能引起颗粒的粗化，

这对于纳米材料的制备是不利的；２）较高温度的快

速烧结，试图以极高的升温速率和极短的保温时间，

在烧结过程中快速跳过表面扩散阶段，直接进入晶

界扩散阶段，以促进烧结，减少晶粒生长。激光熔覆

是典型的快速加热、快速冷却加工方式，因此激光熔

覆纳米涂层有利于纳米材料制备过程中晶粒过度生

长问题的解决，从而获得优质的纳米结构涂层。

由于纳米材料中很高的界面体积百分数使之处

于较高的能量状态，因此晶粒长大的驱动力很高。

从传统的晶粒生长理论中可知晶粒长大驱动力

（Δμ）与晶粒尺寸（犱）的关系可由 ＧｉｂｂｓＴｈｏｍｓｏｎ

方程描述［１０］：

Δμ＝
４Ωγ
犱
， （１）

式中Ω为原子体积，γ为界面能。由此可见，当晶粒

尺寸犱细化到纳米量级时，晶粒长大的驱动力很高，

甚至某些纳米晶材料在室温下即可长大。然而同预

测结果相矛盾，大量试验结果表明，通过各种方法制

备的大多数纳米材料，在一定程度上都具有很高的

晶粒尺寸稳定性，表现为其晶粒长大的初始温度较

高。因此对纳米晶体材料晶粒尺寸热稳定性的研究

对深入理解晶粒尺寸长大动力学本质机理具有很重

要的价值。

在等温加热的情况下，纳米颗粒生长规律可以

用Ｂｒｏｏｋ模型进行估计分析
［１１，１２］：

犱狀－犱
狀
０ ＝犽狋， （２）

式中犱表示时间狋时刻纳米颗粒平均直径；犱０ 表示

纳米材料原始的晶粒平均直径；狋表示加热时间；晶

粒生长的指数狀＝１～４；在理论上，在纯单项的烧

结中，狀＝２；在存在相间溶解的情况下，狀＝３；在微

孔存在的情况下，狀＝４。犽遵循Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律

犽＝犽０ｅｘｐ －
犙（ ）犚犜

， （３）

式中犽０ 表示与原子迁移有关的比率常数，其量级近

似于材料的热振动频率。犙表示晶粒长大表面活化

能（激活能），不同的温度对应不同的值，但变动不

大，可近似为常数。晶粒长大过程表面活化能是晶

粒尺寸稳定性的一个重要参数，它代表晶粒长大对

应的扩散过程所需克服的能量势垒。摩尔气体常数

犚＝８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜是烧结温度。

对于等离子体喷涂纳米团聚体粉末，在等离子

体焰流中发生晶界吞并长大的驱动力在较低的温度

和极短的时间内不足以使部分熔化区的纳米颗粒长

大，因此，这些区域获得经过一定长大但仍保持在纳

米尺度的纳米颗粒，虽然与原始纳米团聚体粉末相

比，喷涂后的残留纳米颗粒致密性增加，但仍存在一

些孔隙［１３］，因此，对本论文研究对象，狀＝４。所以

（２），（３）式变为

犱４－犱
４
０ ＝犽０狋ｅｘｐ －

犙（ ）犚犜
． （４）

　　激光熔覆过程中纳米颗粒的温度历程是一个动

态的、不等温的过程，（４）式是一个基于静态过程的

经验公式，不能够直接用于分析激光熔覆的过程。

０９０３００３２
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但可以把激光熔覆的过程划分为许多近似于静态作

用的单元组成，进而可以初步描述激光熔覆纳米材

料晶粒生长的过程。

激光熔覆的过程可近似地理解为由许多的熔池

组成，对于每一个熔池的熔覆时间狋可划分成若干

个单元ｄ狋′，在每一个时间单元ｄ狋′内，温度犜（狋′）可

以近似地认为是一个静态的加热过程，（４）式可以演

化为适用于激光熔覆的模型分析公式

犱４－犱
４
０ ＝犽０∫

狋

－∞

ｅｘｐ －
犙

犚犜（狋′［ ］）ｄ狋′， （５）

式中狋′为激光熔覆过程中单元熔池晶粒生长的时

间；犜（狋′）是狋′时刻的局部温度。

３　激光熔覆过程中的温度历程

激光熔覆过程受到很多因素的影响，这些因素

主要包括激光功率、光斑尺寸、激光束模式、扫描速

度、材料性能（如吸收率、热传导率和熔点等）、熔覆

层厚度和搭接量等。这些因素都不同程度地影响激

光熔覆过程中的温度场，并通过一些过程输出参量

（如熔池的形状和尺寸、熔池温度、熔池冷却速率等）

体现出来。在整个激光熔覆过程中，影响纳米颗粒

长大主要包括两个阶段：激光束照射时的快速加热

及激光束离开时的急剧冷却过程。现在虽然可以采

用ＣＣＤ摄像机或红外线测温仪对激光熔覆过程中

熔池温度进行测量，但获得的温度精度并不太高，而

且只是熔池表面温度，无法获得熔池内部的温度分

布，因此现阶段通过试验的方法获得整个熔池温度

场的精确分布还有很大困难。实际中通常是采用数

值模拟的方法掌握激光熔覆过程中温度场的分布及

变化规律［１４，１５］。

本文中激光熔覆过程的温度历程也是通过数值

模拟的方法获得的。基于前期的激光熔覆复合陶瓷

涂层温度场模型［１５］，利用 Ａｎｓｙｓ有限元软件，建立

了相应的激光熔覆等离子体喷涂ｎＡＴ１３复合陶瓷

涂层连续移动三维温度场计算模型。试样基体尺寸

为２０ｍｍ×１６ｍｍ×５ｍｍ，过渡层厚０．１ｍｍ，陶瓷

层厚０．３５ｍｍ，图１为相应的激光熔覆过程示意

图。模拟计算的工艺参数为：激光功率５００Ｗ，矩形

光斑尺寸５ｍｍ×３ｍｍ，激光扫描方向沿光斑３ｍｍ

侧，扫描速度７００ｍｍ／ｍｉｎ，材料表面对激光的吸收

率０．７，初始温度２０℃。激光扫描一道的时间是

１．７１４ｓ。

图２分别为０．８５７ｓ（激光扫描至试样中点）及

５ｓ时（一道扫描结束并冷却３．２８６ｓ）的温度场云

图１ 激光熔覆过程示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

图。在图２（ａ）中温度高于１８９０℃（ｎＡＴ１３熔点）

的区 域 为 熔池 区，在最 高温 度点 深 度 方 向 上

０．１１８ｍｍ处温度为１８９０℃，即表明熔化区的厚度

大约为０．１２ｍｍ。图２（ｂ）表明结束扫描并冷却

３．２８６ｓ后整个试样温度已比较均匀，而且最高温度

只是１５０．５１５℃，考虑到纳米颗粒在低温下晶粒生

长非常有限，可以忽略不计，为减少激光熔覆过程中

纳米颗粒生长的计算工作量，计算中的温度历程取

为５ｓ。

图２ 不同时刻的温度场云图。（ａ）０．８５７ｓ；（ｂ）５ｓ

Ｆｉｇ．２ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｉｅｌｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．

（ａ）０．８５７ｓ；（ｂ）５ｓ

图３为试样对称面上不同点的温度循环曲线

（犣１，犣２，犣３ 和犣４ 到涂层上表面的距离分别为０，

０．１，０．２和０．３５ｍｍ）。当激光束扫描到该点之前，

该点温度缓慢升高；当激光束扫描到该点时，该点的

温度迅速升至高温，随后又随着激光束的离开而迅

速冷却，表现为激光加工典型的快速加热、快速冷却

０９０３００３３
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特征。由于陶瓷材料的热传导系数较低，从试件的

上表面开始，由表及里，随深度的增加各点温度循环

曲线的最高温度依次降低；另外由于热传导影响，从

上至下各点出现最高温度的时间略有滞后。

图３ 不同点的温度循环曲线

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｒｍａｌｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｉｎｔｓ

４　计算结果与分析

晶粒的生长与激光熔覆参数的关系非常复杂，

对于不同的材料，其中的一些与材料有关的参数也

是变化的。因此对纳米晶粒生长模型进行分析是一

件很复杂的工作。由于在文献中查不到ｎＡＴ１３的

相关参数，因此借用文献［１６］中多晶氧化铝的热激

活能参数（犙＝５．４３×１０５Ｊ／ｍｏｌ），自扩散系数（犽０＝

４．６５×１０－１７ ｍ４／ｓ）取自文献［１７］中不同温度下扩

散系数的平均值，对激光熔覆过程中纳米晶粒生长

进行初步的分析，计算的温度历程包括预置涂层在激

光熔覆时的加热以及随后的冷却过程，总时间为５ｓ。

４．１　温度历程对纳米颗粒晶粒生长的影响

纳米颗粒在激光熔覆过程中的尺寸变化与其温

度历程密切相关，而在熔覆过程中的温度历程又由

其所处的位置决定，纳米颗粒的平均尺寸与其在激

光熔覆过程中经历的最高温度的关系如图４所示

（计算中假设纳米颗粒初始尺寸为７０ｎｍ）。可以看

出，纳米颗粒的生长对温度非常敏感，在涂层下部区

域，经历的温度相对较低，其生长并不明显，但随着

经历最高温度的增加，纳米颗粒尺寸急剧增加，如距

涂层表面分别为０，０．１，０．２和０．３５ｍｍ的４点在

激光熔覆过程中的最高温度分别为２４３６，２０４３，

１５６０和１０１０℃，其熔覆后的尺寸分别为１７１．９７，

９１．７７，７１．５０和７０．０７ｎｍ。另外可知，在熔池上表

面中心区域，由于经历温度较高，纳米粒子已经长大

到亚微米量级，超过了通常的纳米尺度 （１～

１００ｎｍ）上限，从而可能会影响到整个熔覆纳米涂

层的性能。要控制激光熔覆过程中纳米颗粒的生

长，关键是要控制其熔覆过程中经历的温度值及时

间，因此采用大功率密度进行大厚度涂层（大熔池）

的激光熔覆不利于纳米颗粒的保留，对于厚涂层，可

采用小厚度多层激光熔覆的方法制备。

图４ 纳米颗粒温度历程对其晶粒生长的影响

Ｆｉｇ．４ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｎｇｒａｉｎ

ｓｉｚｅｆｏｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

４．２　纳米颗粒初始尺寸对其晶粒生长的影响

为了比较不同初始直径纳米颗粒对其激光熔覆

过程中晶粒长大的影响，分别对初始直径为４０，７０

和１００ｎｍ的纳米颗粒进行了计算，图５为相应的计

算结果。可以看出，３条曲线都呈类似的变化趋势，

越靠近涂层表面晶粒长大越快，表现为曲线的上升

越快。另外，小尺度纳米颗粒在同等条件下生长更

快，随着其经历的最高温度的增加，不同尺度的纳米

颗粒在激光熔覆后尺寸差距缩小，如涂层表面初始

直径为４０，７０和１００ｎｍ的颗粒经过熔覆后其尺寸

分别为１７０．９１，１７１．９７和１７５．５９ｎｍ，趋于接近化。

图５ 纳米颗粒初始尺寸对其晶粒生长的影响

Ｆｉｇ．５ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｓｉｚｅｏｎｇｒａｉｎｓｉｚｅｆｏｒ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

５　试验结果

试验所用陶瓷粉末是采用喷雾干燥然后烧结制

备的美国Ｉｎｆｒａｍａｔ公司牌号为ＮａｎｏｘＳ２６１３Ｐ的纳

米团聚体粉末，其名义成分为Ａｌ２Ｏ３＋１３％ＴｉＯ２（质

量分数，ｎＡＴ１３），粉末尺寸分布范围为 １０～

０９０３００３４
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５０μｍ，图６是相应的纳米团聚体粉末形貌。等离

子体喷涂在美国普莱克斯公司生产的３７１０型等离

子体喷涂系统上进行，试验参数见文献［１３］。然后

用ＳＬＣＦＸ１２×２５型ＣＯ２ 激光器进行熔覆处理，工

艺参数见文献［１８］。涂层横截面扫描电镜（ＳＥＭ）

形貌采用ＪＳＭ７１００Ｆ型（ＪＥＯＬ）场发射扫描电镜

（ＦＥＳＥＭ）观察。

图６ 纳米团聚体粉末整体（ａ）和内部（ｂ）形貌

Ｆｉｇ．６ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ

ｐｏｗｄｅｒ． （ａ） Ｏｖｅｒａｌｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ （ｂ）

　　　　ｉｎｔｅｒｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

图７为等离子体喷涂ｎＡＴ１３涂层的横截面

ＳＥＭ形貌。从图中可以看出，喷涂后的纳米陶瓷涂

层由一定比例的纳米颗粒完全熔化区和部分熔化区

两部分组成。完全熔化区具有等离子体喷涂态的典

型层状结构。根据组织结构的不同，部分熔化区又

分为两类［１３］：１）由ＴｉＯ２ 选择性熔化而形成的由亚

微米Ａ１２Ｏ３ 粒子镶嵌在ＴｉＯ２ 基质相的三维网状或

骨骼状结构的部分熔化区１；２）由ＴｉＯ２ 选择性熔化

区包围的未熔化纳米颗粒组成的部分熔化区２，如

图７（ｂ）所示。

对于未熔化区的纳米颗粒，虽然在等离子体喷

涂过程中经历了一定的高温作用，但由于粉末内部

的温度相对较低，加上粉末在等离子体射流中停留

时间较短，纳米颗粒在焰流中发生晶界吞并长大的

驱动力在极短的时间内不足以使其长大，因此在此

区域保留着经过一定长大但仍保持在纳米尺度的纳

米颗粒。关于等离子体喷涂ｎＡＴ１３涂层的组织结

构及不同组织的形成机理在文献［１３］中已做了详细

图７ 等离子体喷涂ｎＡＴ１３层形貌

Ｆｉｇ．７ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｅｄｎＡＴ１３ｃｏａｔｉｎｇ

讨论，这里不再展开。

经过激光熔覆后，在重熔区形成了晶粒细小且

致密的等轴晶，如图８所示，这与通常情况下形成的

沿热流方向生长的柱状晶组织有一定区别［１８］。分

析其原因主要有以下两点：本实验中，由于希望在熔

覆后的陶瓷层中保留一定比例的纳米组织，熔覆时

采用了相对较低的激光功率和能量密度，在激光熔

覆时，瞬间产生的高温使表面相对较薄的陶瓷层发

生熔化，形成高温熔池，在随后的凝固过程中，由于

熔池较小，过冷度较大，从而形成细小致密的等轴

晶；其次，原等离子体喷涂层中的部分熔化区（残留

纳米颗粒）对熔覆后的陶瓷涂层组织也产生一定影

响，在激光熔覆过程中，由于分散的纳米颗粒抑制了

熔覆区晶粒的生长，减缓了晶粒的异常长大，因此形

成了晶粒均匀细小的显微结构，同时也减少了晶粒

内部缺陷的数量。另外，比较重熔区上部与下部的

组织可以看出，在重熔层上部由于经历的温度较高，

纳米颗粒已长大成亚微米粒子，超出了纳米量级范

围；在重熔区下部由于经历的温度较低，纳米颗粒仍

然能保持在纳米尺度，如图８（ｃ）所示。

应该指出，Ｂｒｏｏｋ晶粒生长经典理论是基于烧

结过程的晶粒生长经验公式，其是否适用于激光熔

覆过程中还有待进一步证明。另外，为方便计算，除

温度随时间变化外其余的参数都是按常数处理的，

这与实际情况有一定差别。但是试验结果与计算结

果在总体趋势上吻合较好，说明这种简化在现阶段

材料参数不全、相关研究还有待进一步深入的情况

０９０３００３５
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图８ 激光熔覆ｎＡＴ１３（ａ）上部；（ｂ）中部和

（ｃ）下部的重熔层形貌

Ｆｉｇ．８ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｅｄｎＡＴ１３ｃｏａｔｉｎｇ（ａ）

ｔｏｐｒｅｇｉｏｎ；（ｂ）ｍｉｄｄｌｅｒｅｇｉｏｎ；（ｃ）ｂｏｔｔｏｍｒｅｇｉｏｎ

　　　　　ｉｎｔｈｅｒｅｍｅｌｔｅｄｚｏｎｅ

下是可取的。基于Ｂｒｏｏｋ理论的晶粒生长理论对

激光熔覆过程中纳米颗粒生长的理论研究及工艺参

数优化仍然具有一定的指导意义。

６　结　　论

１）在Ｂｒｏｏｋ晶粒生长经典理论的基础上，结合

有限元软件Ａｎｓｙｓ数值模拟的激光熔覆温度场，计

算了激光熔覆等离子体喷涂预置纳米Ａｌ２Ｏ３＋１３％

ＴｉＯ２（质量分数）涂层过程中纳米颗粒晶粒的生长。

结果表明，纳米颗粒的生长对温度非常敏感，在温度

相对较低时，其长大并不明显，但随着温度的继续升

高，纳米颗粒尺寸急剧增加；小尺度的纳米颗粒较大

尺寸的纳米颗粒生长更快；在高温下，不同初始尺度

的纳米颗粒经熔覆后尺寸趋于接近。

２）试验结果表明，在相对优化的激光熔覆工艺

参数下，经过激光熔覆后，获得了细小等轴晶的重熔

层，在重熔层上部的纳米颗粒长大成亚微米粒子，在

重熔区下部的纳米颗粒仍然能保持在纳米尺度，试

验结果与计算结果在总体趋势上吻合较好。
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