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摘要　采用压片预置式激光多层熔覆制备了厚纳米Ａｌ２Ｏ３１３％ＴｉＯ２（质量分数）涂层，研究了涂层的微观组织和结

合性能，并分析了涂层厚度对结合强度的影响。结果表明，陶瓷涂层各层之间无明显界面，过渡缓和自然，涂层内

部致密、连续，基本无孔隙及贯穿性大裂纹等缺陷；涂层由等轴晶的完全熔化区和残留纳米颗粒的部分熔化区组

成，并且涂层中的裂纹基本集中于部分熔化区，另外晶粒尺寸表现为上小下大的梯度过渡特征。随着涂层厚度的

增加，结合强度逐渐下降，其减小的趋势为先快后慢。厚度为１７５μｍ的试样结合强度高于７８．６ＭＰａ，而厚度为

３５０、５２５、７００μｍ的涂层结合强度分别为６６．３、４７．４、３６．２ＭＰａ。
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１　引　　言

现代航空航天发动机的工作温度越来越高，在

不断发展耐热合金材料和冷却技术的同时，大力发

展高温防护涂层是更有效的措施。热障涂层是第四
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代耐热涂层，由于具有优越的耐高温、耐热腐蚀和低

导热等性能，陶瓷材料成为最主要的热障涂层隔热

层材料［１］。而热障涂层的隔热性能与隔热层厚度密

切相关，因此制备大厚度热障涂层成为现阶段研究

的一个热点。

热喷涂是最常用的厚热障涂层制备技术之一，

如Ｊａｄｈａｖ等
［２］采用水溶液等离子喷涂技术制备了

高性能的厚热障涂层；励德亮等［３］采用大气等离子

喷涂技术，在ＴＣ４基体上制备出一种类似“钢筋混

凝土”结构的碳纤维增强氧化锆热障烧蚀复合厚涂

层。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，并且

界面结合的主要形式是机械结合，这些因素限制了

热喷涂制备的厚热障涂层的应用范围及使用寿命。

激光熔覆以其高能量密度产生的加热快速性、功

率输出精确可控性以及熔覆表面区域的可选择性等

优点而广泛应用于表面涂层制备［４，５］。目前有很多研

究者致力于通过激光多层熔覆制备大厚度涂层［６～９］，

但所制备厚涂层多见于合金［１０，１１］、非晶［１２，１３］、金属

陶瓷［１４］及生物涂层［１５］等，关于陶瓷涂层的报道还很

少。原因在于陶瓷材料本身脆性较大、耐疲劳性能

差、对应力和裂纹敏感，并且陶瓷涂层与金属基体的

热膨胀系数差异以及激光熔覆急热急冷的加工特

点，再加上激光多层熔覆时的应力叠加问题，使激光

熔覆陶瓷层易产生裂纹和剥落［１６，１７］，影响了其性

能。因此，激光多层熔覆高性能厚陶瓷涂层是目前

研究的一个难题。要实现多层熔覆高性能厚陶瓷涂

层的制备，关键是要解决熔覆层的开裂问题，提高涂

层结合力。

本文通过在熔覆过程中引入超声振动、采用保

温箱预热和缓冷等系列熔覆层裂纹控制措施，以压

片预置纳米团聚体 Ａｌ２Ｏ３１３％ＴｉＯ２（ｎＡＴ１３）（质

量分数）粉末作为熔覆对象，基于激光多层熔覆方

法，制备了纳米厚陶瓷涂层，研究了涂层的微观组织

和结合性能，并分析了涂层厚度（熔覆层数）对其结

合强度的影响，为激光多层熔覆高性能厚热障涂层

提供一定的工艺参考。

２　试　　验

２．１　试验材料

试验用基体材料为钢铁研究总院高温材料研究

所熔炼的γＴｉＡｌ基合金（ＴＡＣ２），尺寸为２５ｍｍ×

８ｍｍ。为了减小陶瓷材料与基体金属之间较大的物

理性能差异，以北京矿冶研究总院金属材料所生产

的名义成分为 Ｎｉ２０Ｃｏ１８Ｃｒ１５Ａｌ２Ｙ２Ｏ３（质量分

数）的ＫＦ１１３Ａ粉末作为过渡层材料。纳米陶瓷粉

末为美国Ｉｎｆｒａｍａｔ公司采用喷雾干燥法制备的牌

号为ＮａｎｏｘＳ２６１３Ｐ的纳米团聚体粉末，其名义成

分为Ａｌ２Ｏ３１３％ＴｉＯ２，团聚体尺寸分布范围为１０～

５０μｍ，相应粉末形貌如图１所示。

图１ 纳米团聚体粉末形貌。（ａ）整体；（ｂ）内部

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄｐｏｗｄｅｒ．（ａ）Ｏｖｅｒａｌｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；（ｂ）ｉｎｔｅｒｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

２．２　涂层制备工艺和设备

压片预置式激光多层熔覆制备陶瓷涂层的步骤

如下：首先，在上海大隆 ＷＣＢｂ型压力机上采用模

压法把 ＫＦ１１３Ａ及ｎＡＴ１３粉末压制成２５ｍｍ，

厚度约为０．１５ｍｍ的熔覆薄片；然后，在经过表面

毛化及清洗等预处理的基体表面进行过渡层激光熔

覆；最后，采用多层熔覆的方法制备厚陶瓷涂层。在

试验中分别重复熔覆ｎＡＴ１３模压薄片２、４、６、８

次，制得了厚度约为１７５、３５０、５２５、７００μｍ的表面

陶瓷涂层。由于激光熔覆涂层表面粗糙度相对较

大，如果不加以控制，在多层熔覆的叠加效应作用下

会使表面粗糙度更大，甚至会影响到后续熔覆薄片

的可熔覆性，因此在熔覆时对非最终熔覆表面进行

机械磨削平整化处理、清洗干净并干燥后才能再熔

覆下一熔覆层。

陶瓷材料多层熔覆是激光熔覆工艺的一个难

题，一方面由于激光多层熔覆时的再次加热会对前

一熔覆层产生很高的热应力，进而产生裂纹；另一方

０２０３００３２
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面在激光熔覆陶瓷涂层过程中，由于加热和冷却速

度很高，陶瓷材料的耐热冲击性差，陶瓷涂层与金属

基体的热膨胀系数相差较大，涂层中大量气体外逸

导致体积收缩等原因，使得激光熔覆陶瓷层易产生

裂纹和剥落等问题。试验中所采用的熔覆装置如

图２所示。主要从３个角度达到熔覆层的裂纹控

制：１）从熔覆材料的角度出发，采用纳米团聚体粉

末作为熔覆对象，利用涂层中纳米材料的强韧化作

用可有效解决熔覆层易开裂的问题；２）从熔覆组织

考虑，在激光熔覆过程中引入超声振动，改善熔池的

流动性，加快气泡逸出，使得组织分布更加均匀；３）

采用保温箱对熔覆试样进行预热和缓冷处理来降低

激光熔覆过程中熔覆区与非熔覆区的温度梯度，减

小熔覆层的开裂趋势。另外本试验中采用红外线测

温仪对熔池温度进行实时监测。红外线测温仪固定

在激光器上，其探测头对准试样的激光熔覆区域，测

温信号经过数据采集卡处理后，传给工控计算机，通

过控制激光器的输出功率和／或扫描速度实现对熔

池温度的闭环控制，从而获得均匀的熔覆层。

激光熔覆采用ＳＬＣＦＸ１２×２５型ＣＯ２ 激光加

工机，熔覆时氩气保护。过渡层熔覆工艺参数：激光

初始功率为９５０Ｗ，矩形光斑尺寸为５ｍｍ×３ｍｍ，

激光 扫 描 方 向 沿 光 斑 ３ ｍｍ 侧，扫 描 速 度 为

６００ｍｍ／ｍｉｎ，搭接量为２０％，预热温度为４００℃，

超声振动的频率为５０ｋＨｚ，在熔覆过程中调节激光

输出功率控制熔池最高温度稳定在１９５０℃。陶瓷

层熔覆参数：激光初始功率为６５０Ｗ，扫描速度为

７００ｍｍ／ｍｉｎ，熔池闭环控制温度为２５００℃，其余参

数与过渡层相同。

图２ 激光熔覆装置示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｓｅｔｕｐ

２．３　分析及测试手段

利用ＪＳＭ７１００Ｆ型（ＪＥＯＬ）场发射扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）观察粉末及涂层的形貌。

涂层结合强度是涂层最为重要的力学参数之

一，本试验涂层结合强度测试采用国家标准 ＧＢ／Ｔ

８６４２２００２《热喷涂 抗拉结合强度的测定》的Ｂ方

法，每类试样测试三次取平均值。

图３（ａ）是拉伸试样制作示意图，将试样置于两

对偶件之间，分别使用Ｅ７强力胶（上海合成树脂研

究所出品，抗拉强度大于７０ＭＰａ）粘结，并置于干燥

箱中固化。图３（ｂ）为固定对偶件的夹具，通过该装

置可以保证粘结时对偶件与试样同轴。图３（ｃ）为

拉伸设备：ＷＥ１００型液压式万能试验机。对偶件

试样在试验机上拉伸，整个加载过程缓慢而连续（加

载速度控制在１０ｋＮ／ｍｉｎ），直至对偶件被拉开，记

录分离载荷。根据试样表面积和测得的载荷换算出

涂层的平均结合强度。

图３ 试样拉伸试验。（ａ）拉伸试件制作示意图；（ｂ）固定夹具；（ｃ）拉伸设备

Ｆｉｇ．３ Ｔｅｎｓｉｌｅｔｅｓｔｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎ．（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｔｅｓｔｓａｍｐｌｅ；（ｂ）ｃｌａｍｐｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ；

（ｃ）ｔｅｎｓｉｌｅｓｅｔｕｐ

３　试验结果与讨论

３．１　涂层组织结构

图４为陶瓷涂层横截面ＳＥＭ 形貌。可见整个

涂层中各层之间无明显界面，过渡缓和自然，涂层内

部致密、连续，基本无孔隙及贯穿性大裂纹等缺陷。

另外涂层由部分熔化区和完全熔化区两部分组成，

０２０３００３３
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其中完全熔化区为晶粒细小的等轴晶，而部分熔化

区由残留纳米颗粒组成。激光熔覆陶瓷涂层时通常

形成沿热流方向生长（垂直于基体方向）的柱状

晶［１８］，但是由于本试验中采用纳米团聚体粉末作为

熔覆材料，加上熔覆过程中施加了超声振动，从而显

著地改变了熔覆涂层的组织结构。超声振动在激光

熔覆过程中的作用主要是减少熔覆层开裂趋势、细

化晶粒及提高涂层致密性［１９，２０］。在激光熔覆过程

中施加超声振动，将有助于熔池各处温度分布均匀

化，减小熔覆层产生裂纹的概率；超声振动在熔池凝

固时还能将正在长大的枝晶打碎，细化熔覆层组织

晶粒；此外超声振动在熔池中产生的扰动和空化作

用有益于溶解气体的析出，减少熔覆层的气孔等

缺陷。

由图４可知，涂层中的裂纹基本集中在部分熔

化区的残留纳米组织区。其原因是激光熔覆纳米陶

瓷涂层中保留了相当比例的纳米颗粒，对陶瓷涂层

起到了增韧作用，这些组织可以在材料断裂时促使

裂纹发生偏转和分叉，消耗断裂能，有效地缓解涂层

中的微裂纹扩展［２１，２２］，因此在熔覆层中没有出现对

涂层性能有很大影响的贯穿性大裂纹。

比较不同位置熔覆层的组织形貌，可以看出，相

对于上部完全熔化区，下部完全熔化区的晶粒比较

粗大，表现为上小下大的梯度过渡特征。其原因是

本试验是基于激光多层熔覆的方法制备厚陶瓷涂

层，下部区域会经历激光的周期性反复加热，生成回

火组织，出现比较粗大的晶粒［２３］，因此下部区域的

平均晶粒直径要略大于上部位置的晶粒直径。

图４ 激光熔覆ｎＡＴ１３涂层横截面ＳＥＭ形貌。（ａ）整体形貌；（ｂ）上部区域；（ｃ）下部区域

Ｆｉｇ．４ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｎＡＴ１３ｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｏｖｅｒａｌｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；

（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｕｐｐｅｒｒｅｇｉｏｎ；（ｃ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｌｏｗｅｒｒｅｇｉｏｎ

３．２　拉伸试验结果

在拉伸试验中，陶瓷层厚度为１７５μｍ的三个

试样拉伸分离面都在涂层与对偶件之间，表明涂层

的内聚强度、表面陶瓷层与过渡层及过渡层与基体

的结合强度都大于Ｅ７胶的抗拉强度，试验中测得

的结合强度实际是Ｅ７胶的粘结强度，而不是涂层

的结合强度，而其余厚度的试样拉伸分离面都在表

面陶瓷层与过渡层之间。试样拉伸试验结果见

表１。由表１可知，随着涂层厚度（熔覆层数）的增

加，涂层平均结合强度逐渐减小，当涂层厚度为

１７５μｍ时其结合强度大于７８．６ＭＰａ，而当涂层厚

度为７００μｍ时其平均结合强度只有３６．２ＭＰａ。另

外，如果不考虑未反映涂层真实结合强度的厚度为

１７５μｍ试样，可见随着涂层厚度的增加，结合强度

的标准偏差绝对值逐渐增加，而结合强度本身随着

厚度的增加而逐渐减小，因此结合强度标准偏差的

相对值增加更大，如涂层厚度为３５０μｍ的试样的

结合强度标准偏差的相对值是５．４％，而涂层厚度

为７００μｍ的试样相应值为１３．５％。这表明随着熔

覆层数的增加，同厚度下不同试样结合强度的差异

性显著增加。

表１ 涂层结合强度试验结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／μｍ １７５ ３５０ ５２５ ７００

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｆｏｒｃｅ犘／ｋＮ

Ｓａｍｐｌｅ１ ４２．３ ３２．８ ２２．５ １５．２

Ｓａｍｐｌｅ２ ３５．８ ３４．１ ２１．６ １９．９

Ｓａｍｐｌｅ３ ３７．７ ３０．６ ２５．８ １８．３

Ａｖｅｒａｇｅｔｅｎｓｉｌｅｆｏｒｃｅ犘／ｋＮ ３８．６ ３２．５ ２３．３ １７．８

Ａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄｉｎｇ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ珋σＦ／ＭＰａ

７８．６ ６６．３ ４７．４ ３６．２

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆ
ｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ

６．８ ３．６ ４．５ ４．９

　　马咸尧等
［２４］的研究表明，激光熔覆厚度为

８０μｍ的常规 Ａｌ２Ｏ３１３％ＴｉＯ２ 陶瓷涂层结合强度

可达到２００ＭＰａ左右，考虑到随着涂层厚度增加结

合强度逐渐减小的因素及纳米涂层对结合强度的有

益成份，厚度为１７５μｍ的试样其实际结合强度应

大于１００ＭＰａ。图５是经过修正的涂层结合强度与

厚度的关系，可以看出，随着涂层厚度的增加，结合

０２０３００３４
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强度先快速下降，随后下降趋势变缓，表现出先快后

慢的特征。

图５ 涂层结合强度与厚度的关系

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｂｏｎｄｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

３．３　讨　　论

对于激光多层熔覆纳米 Ａｌ２Ｏ３１３％ＴｉＯ２ 陶瓷

涂层，各层之间无明显界面，此外纳米ＴｉＯ２ 起到了

陶瓷材料增韧介质与导热介质的作用［２５］，在微裂纹

增韧陶瓷材料的同时，将激光高能量密度产生的热

量均匀传递给周围的 Ａｌ２Ｏ３，并且由于自身的熔化

而起到黏结相的作用，使陶瓷涂层更加均匀致密，因

而陶瓷涂层内部的结合强度（内聚强度）很高。另外

陶瓷涂层中的纳米ＴｉＯ２ 向界面结合侧扩散偏聚并

发生化学反应，实现陶瓷涂层与过渡层一定程度的

化学结合，陶瓷涂层与过渡层的结合也较好。因此，

在陶瓷涂层厚度较薄（熔覆层数较少）时，涂层的结

合强度很高。虽然在激光熔覆过程中，采取了一系

列措施控制熔覆层裂纹，但是随着熔覆层数的增加，

涂层中的残余应力不可避免地增加。由于陶瓷涂层

与过渡层界面处存在杂质和缺陷，加之二者的热物

性差异较大，因此在此区域易于出现应力集中，导致

裂纹萌生。萌生后的裂纹沿界面扩展，形成长条裂

纹，从而减少陶瓷层与过渡层的粘结力。因此，随着

涂层厚度的增加，涂层结合力显著下降。对于不同

的试样，界面处杂质分布及缺陷数量存在一定差异，

在熔覆过程中其裂纹萌生和扩展差异更大，因此厚

涂层结合强度的个体差异变大，表现为结合强度标

准偏差的绝对值和相对值都随着熔覆层数的增加而

增大，特别是结合强度标准偏差相对值随着涂层厚

度增加而显著增加。

试验结果表明，厚度为３５０μｍ的激光熔覆陶

瓷涂层的平均结合强度为６６．３ＭＰａ，远高于厚度相

当的等离子喷涂常规Ａｌ２Ｏ３１３％ＴｉＯ２ 陶瓷涂层的

１９．６ＭＰａ，也高于等离子喷涂纳米结构Ａｌ２Ｏ３１３％

ＴｉＯ２ 陶瓷涂层的３１．５ＭＰａ
［２６］，这说明与等离子喷

涂试样相比，在结合强度方面激光熔覆试样较有优

势。热障涂层是陶瓷涂层一个很重要的应用领域，

而热障涂层隔热性能与涂层厚度成正比。另外，热

障涂层要有良好的结合性能，否则在热冲击过程中

涂层极易剥落而失效。然而激光熔覆试样结合强度

随着涂层厚度增加而减少，虽然强度减小的趋势是

先快后慢，但是当涂层达到足够厚度（熔覆层数足够

多）时，例如达到几毫米时，仍然有可能使其结合强

度较低，甚至开裂剥落，从而影响其在热障涂层方面

的应用。试验结果表明，激光熔覆陶瓷涂层结合强

度的薄弱点为表面陶瓷层与过渡层界面，因此为了

进一步提高涂层的结合性能，可在过渡层与陶瓷层

间熔覆一梯度过渡层，如在过渡层上依次熔覆７５％

过渡材料＋２５％陶瓷材料、５０％过渡材料＋５０％陶

瓷材料及２５％过渡材料＋７５％陶瓷材料的梯度过

渡层，最后再在其表面熔覆陶瓷涂层，如图６所示。

梯度涂层既可以减小过渡层与陶瓷层热物性之间的

差异，又具有应力缓和作用［２７］，因此可显著改善涂

层的结合性能。另外也可以对熔覆试样进行后处

理，如进行适当的热处理，一方面可减小残余应力，

另一方面可促进陶瓷层与过渡层之间界面附近元素

的互扩散［２８］，从而提高其结合强度。

图６ 梯度涂层示意图

Ｆｉｇ．６ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｄｅｄｃｏａｔｉｎｇ

４　结　　论

１）激光多层熔覆ｎＡＴ１３陶瓷涂层各层之间

无明显界面，过渡缓和自然，涂层内部致密、连续，基

本无孔隙及贯穿性大裂纹等缺陷；涂层由残留纳米

颗粒的部分熔化区和由细小等轴晶构成的完全熔化

区组成，晶粒尺寸表现出上小下大的梯度过渡特征。

２）表面陶瓷涂层厚度分别为１７５、３５０、５２５、

７００μｍ的试样的结合强度分别为７８．６、６６．３、４７．４、

３６．２ＭＰａ，随着涂层厚度的增加，结合强度逐渐下

降，其减小的趋势为先快后慢，表面陶瓷层与过渡层

界面是涂层结合的薄弱点。
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