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摘要　利用高频感应辅助激光熔覆技术在镍基高温合金基体上制备了ＮｉＣｏＣｒＡｌＹ２Ｏ３ 黏结层及Ａｌ２Ｏ３１３％ＴｉＯ２

（质量分数）陶瓷层。通过扫描电镜、能谱仪、Ｘ射线衍射仪分析了涂层的微观结构。实验结果表明，在高频感应辅

助激光的作用下，基体与黏结层、黏结层与陶瓷层之间的界面均展现了良好的结合特性，具有明显的界面扩散现

象。陶瓷层在激光的作用下形成了三维网状结构，该结构使得陶瓷材料中的ＴｉＯ２材料与Ａｌ２Ｏ３ 材料均匀分布，减

少了因不同材料聚集所产生的内应力。同时对涂层进行了热震实验，结果证明了利用高频感应辅助激光熔覆技术

制备的Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 陶瓷层具有良好的抗热震性能，适合工作于高温环境。
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１　引　　言

Ａｌ２Ｏ３１３％ＴｉＯ２（１３％为质量分数，下同）陶瓷

材料由于具有优异的耐磨、耐蚀、耐热、抗高温氧化

性能及较低的价格，已成为金属防护涂层的首选［１］。

０２０３００６１
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但Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 陶瓷涂层材料热膨胀系数较

低，与金属基体材料在物理性能方面存在较大差异，

使得现有表面技术在基体表面制备的陶瓷涂层结合

力较低。在高温环境中，涂层在温度变化中会产生

较大内应力，容易剥落。

激光熔覆技术具有能量高，时间短、效率高等特

性，并且其烧结制品结构致密、晶粒细小［２，３］，而晶

粒的大小是影响陶瓷材料性能最重要的因素之

一［４，５］。所以激光烧结陶瓷材料一直被认为是控制

陶瓷晶粒一种有潜质的方法。因此，如何利用激光

熔覆技术制备高性能Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 涂层成为需

要解决的问题［６］。

针对上述问题，本文利用高频辅助激光熔覆的

方法在镍基高温合金表面制备了Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２

陶瓷涂层，并对其微观结构及抗热震性能进行分析，

讨论了激光熔覆方法在制备Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 陶瓷

涂层过程中的优势。

２　实验材料及成型过程工艺

２．１　实验材料选择

选用ＧＨ４１６９高温合金为基体材料，将其切割

为２．５ｍｍ×８ｍｍ圆形试样，并对其表面进行打

磨、去油处理；选用Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 粉体作为陶瓷

涂层材料。为使陶瓷材料具有最好的烧结性能，选

用了尺寸为１０～４５μｍ、８０～１１０μｍ的常规Ａｌ２Ｏ３

１３％ ＴｉＯ２ 粉末和１０～５０μｍ的纳米团聚体粉末

（纳米颗粒尺寸为３０～８０ｎｍ）进行激光预烧结实

验，其结果如图１所示。

图１ 不同种类Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 激光烧结试样。（ａ）１０～４５μｍ常规粉末；（ｂ）８０～１１０μｍ常规粉末；

（ｃ）１０～５０μｍ的纳米团聚体粉末

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓ．（ａ）１０～４５μｍｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｐｏｗｄｅｒ；

（ｂ）８０～１１０μｍｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｐｏｗｄｅｒ；（ｃ）１０～５０μｍｎａｎｏａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｓ

　　图１（ａ）为１０～４５μｍ常规陶瓷粉烧结试样微

观形貌图，从图中可以看出，晶粒之间界面不明显，

其生长方向受到激光温度场的影响，与温度梯度变

化方向相一致；图１（ｂ）为８０～１１０μｍ常规陶瓷粉

烧结试样的微观形貌图，图中烧结组织结构疏松，不

够致密，颗粒形状在激光作用下大小不一，存在大面

积的晶界缺陷。这说明此颗粒尺寸下，陶瓷块体成

型困难，陶瓷颗粒间很难形成有效的烧结区；

图１（ｃ）为１０～５０μｍ的纳米团聚体粉末烧结试样

的微观形貌图，图中结构致密，颗粒细小，排列规则，

具有很好的成型性能。通过对上述陶瓷粉末的烧结

结果的分析可知，纳米团聚体粉末虽然晶粒长大，但

其体现出了良好的成型性能，所以选用１０～５０μｍ

的纳米团聚体粉末（纳米颗粒尺寸为３０～８０ｎｍ）作

为陶瓷涂层材料。

２．２　工艺参数

激光熔覆陶瓷涂层关键问题在于涂层的裂纹和

结合力。一方面，由于陶瓷材料的热物理参数与金

属基体相差较大，在凝固收缩时会产生拉应力，当拉

应力大于材料的抗拉极限时，就会在涂层中产生裂

纹，而高温陶瓷涂层要对陶瓷层厚度更加严格，随着

厚度的增加，产生的应力裂纹就更多；另一方面，由

于陶瓷材料与基体金属在结构上差异较大，两者的

润湿性不好，当进行激光熔覆时，二者之间很难形成

冶金结合，并且残余应力较大，严重地影响了涂层和

基体的结合强度。在高温多次热震环境中，容易剥

落［７］。

针对上述问题，本文展开了如下研究。首先，在

实验的过程中，为改善陶瓷材料的烧结性能，增加陶

瓷材料内部的烧结活性，利用冷等静压的方法提高

陶瓷层的致密度，以使在激光熔覆的过程中，可以有

效提高陶瓷材料之间的烧结速率；同时，利用高频辅

助加热辅助工艺，如图２所示，降低了反应区的温度

梯度，从而减少了激光熔覆过程中由温度产生的热

应力，提高了陶瓷材料的烧结质量。

其次，由于陶瓷材料与基体金属之间的润湿性

０２０３００６２
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图２ 高频感应辅助激光熔覆示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｌａｓｅｒｃａｄｄｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

较差，所以选用 ＭＣｒＡｌＹ２Ｏ３ 材料作为黏结层，

ＭＣｒＡｌＹ２Ｏ３ 材料的物理性能介于陶瓷材料与基体

金属之间，可以有效地减少二者之间的物理性能差

异，提高材料之间的润湿性及匹配程度。黏结层材

料为北京矿冶研究总院金属材料所生产的由Ｙ２Ｏ３

弥散的ＮｉＣｏＣｒＡｌ超合金粉末，其尺寸分布范围为

４５～１０５μｍ。表１所示为陶瓷涂层制备的工艺参

数，利用上述工艺参数逐一制备黏结层［图３（ａ）］和

陶瓷层［图３（ｂ）］。

表１ 高频感应辅助激光重熔工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｈｅａｔｅｄｂｙ

ｕｓｉｎｇｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ
Ｂｏｎｄ
ｃｏａｔｉｎｇ

Ｃｅｒａｍｉｃ
ｃｏａｔｉｎｇ

Ｌａｓｅｒｐｏｗｅｒ／Ｗ １０００ ８００

Ｂｅａｍｒａｄｉｕｓ／ｍｍ １ ３

Ｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄ／（ｍｍ／ｍｉｎ） ９００ １２００

Ｓｃａｎｎｉｎｇｉｎｔｅｒｖａｌ／ｍｍ ０．８ ２．５

Ｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｈｅａｔｐｏｗｅｒ／Ｗ ２０ ３５

Ｃｏｉｌｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ４０ ４０

图３ 高频感应辅助激光熔技术制备的试样。（ａ）ＮｉＣｏＣｒＡｌＹ２Ｏ３ 黏结层；（ｂ）Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 陶瓷层

Ｆｉｇ．３ Ｓｐｅｃｉｍｅｎｐｒｅｐａｒｅｄｔｈｒｏｕｇｈｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｈｅａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｕｃｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ．

（ａ）ＮｉＣｏＣｒＡｌＹ２Ｏ３ｂｏｎｄｃｏａｔｉｎｇ；（ａ）Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇ

图４ 熔覆试样的横截面显微形貌图。（ａ）二次电子成像图；（ｂ）背散射成像图

Ｆｉｇ．４ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅ；（ｂ）ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｍａｇｅ

　　涂层的热震实验按照航空工业标准 ＨＢ７２６９

９６进行测试。热震试样尺寸为２５ｍｍ×８ｍｍ的

圆型试样，将两组试样在ＳＸ２１０１２箱式电阻炉中

加热至１１００℃，在炉中保温时间为１５ｍｉｎ，迅速从

炉中取出水淬冷却，同时对试样表面情况进行观察，

重复这一过程直至试样失效。实验的失效判据为，

１）涂层表面开始出现明显的裂纹或局部剥落；２）

涂层表面１０％以上面积剥落。

３　涂层界面的微观结构
图４为激光熔覆试样的横截面显微形貌。

图４（ａ）从左至右分别为 Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 陶瓷层，

ＭＣｒＡｌＹ黏结层及镍基高温合金基体。在高频感应

辅助激光熔覆的作用下，陶瓷层、黏结层及基体间结

合紧密，没有明显的微裂纹。图４（ｂ）为横截面的背

散射图像。利用背散射可以对涂层进行形貌衬度分

析，进而可以清晰地看出陶瓷层与黏结层、黏结层与
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基体之间的结合界面，陶瓷层的厚度达到１５０μｍ

左右，黏结层的厚度约为１２０μｍ，层与层之间的界

面过渡良好。

黏结层与基体界面的高倍形貌图如图５（ａ）所

示。试样从左至右分别为黏结层、热影响区、基体三

部分。由图５（ａ）可知热影响区明显，说明在激光高

能作用下，黏结层材料与基体金属之间发生元素扩

散并形成冶金结合。而黏结层在高频感应辅助的作

用下，并没有呈现出激光熔覆作用下特有的定向枝

晶结构，说明在熔覆过程中，温度场发生了改变，使

得涂层的温度梯度降低，有利于黏结层材料成型过

程中的应力释放，改善黏结层的连接性能。

图５ 涂层界面的高倍形貌图。（ａ）黏结层／基体；（ｂ）陶瓷层／黏结层

Ｆｉｇ．５ Ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｂｏｎｄｃｏａｔｉｎｇ／ｓｕｂｓｔｒａｔｅ；（ｂ）ｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇ／ｂｏｎｄｃｏａｔｉｎｇ

　　图５（ｂ）为陶瓷层与黏结层界面的高倍放大图。

由图５（ｂ）可知，陶瓷层与黏结层界面结合非常紧

密，并且图中陶瓷层相邻的晶粒粘连在一起，成三维

网状或骨骼状结构，点能谱分析结果表明图中黑色

颗粒部分（为Ａｌ元素）质量分数高达６８．３％，而周边

的三维白色部分（为Ｔｉ元素）质量分数达３６．５２％。

这主要是在激光高能作用下，产生的颗粒重排现象。

其过程如图６所示。

图６ 陶瓷材料熔覆过程原理图

Ｆｉｇ．６ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｐｏｗｄｅｒｓ

陶瓷粉末体系由于瞬时高温的作用，由固相转变

为液相。由于ＴｉＯ２ 熔点较 Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷低３００℃左

右［８，９］，由液相烧结理论可知，团聚体颗粒中ＴｉＯ２ 相

由于熔点较低首先由固相转变为液相而打破原有团

聚体材料的分布格局，ＴｉＯ２ 液相的流动促使团聚体

中的颗粒滑动、旋转，并进行重新排布。而伴随着温

度的升高，Ａｌ２Ｏ３ 颗粒也将发生局部熔化，这样团聚

体颗粒将在周边液相的冲击下打碎，进行二次重排，

致密度升高［１０］。但由于温度的突然降低，晶体开始

由液相转变为固相，周边较大的Ａｌ２Ｏ３ 颗粒将作为核

长大，而Ａｌ２Ｏ３ 与ＴｉＯ２ 液相将转变为固相组织而包

围在已长大的Ａｌ２Ｏ３ 颗粒周围，从而使整个陶瓷相组

织达到致密，形成最终如图５（ｂ）所示的三维网状结

构。三维网状结构使得涂层中的Ａｌ２Ｏ３ 与ＴｉＯ２ 成分

可以均匀分布，减少了因不同材料聚集所产生的内应

力，同时三维网状结构可以均匀地承受涂层的应力变

化，能够有效提高陶瓷层的热震性能［１１，１２］。

图７为激光熔覆 Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 陶瓷层／

ＮｉＣｏＣｒＡｌＹ２Ｏ３ 黏结层界面元素分布情况。

图７ 陶瓷层与黏结层界面结合处的线扫描结果

Ｆｉｇ．７ Ｌｉｎｅｓｃａｎｒｅｓｕｌｔａｔｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ

ｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｃｏａｔｉｎｇ

黏结层中主要为Ｎｉ、Ｃｒ元素，陶瓷层中主要为

Ａｌ、Ｏ、Ｔｉ三种元素。由线扫描情况可知，图中各元

素的分布波动较大，主要是由于在激光作用过程中，

元素容易偏析所产生，同时各元素在界面结合处均

存在明显的梯度过渡。分析图中的各元素面扫描情

况可知，陶瓷层中的 Ａｌ元素在界面结合处浓度较
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高，发生了明显的偏聚现象，说明陶瓷层中的Ａｌ元

素在界面形成过程中起到了一定的作用；而在界面

结合处的黏结层中发现了一定量的Ｏ元素和Ｔｉ元

素，其中 Ｏ元素含量较多，相对的 Ｔｉ元素只有少

量；而对于黏结层中的 Ｎｉ、Ｃｒ两种元素，存在着明

显的向陶瓷层的扩散现象。总体来说，在高频感应

辅助激光熔覆的作用下，黏结层与陶瓷层之间的扩

散现象明显，成分过渡区较宽，可以显著提高陶瓷层

与黏结层的结合强度。

４　涂层的抗热震性能

图８为熔覆试样在１１００℃下热震后表面宏观

形貌。图８（ａ）为热震试样在经历１０次热震后的表

面形貌，可以看出其表面基本没有变化；而在经历了

４２次热震实验后，涂层表面出现如图８（ｂ）所示的边

角剥落，随着热震次数的增加，涂层表面仍然没有出

现明显的宏观裂纹，而是仍然以边角开裂的形式剥

落［图８（ｃ）］；在热震６８次后剥落面积超过了涂层

表面１０％ 的面积，从而认为涂层热震失效，如

图８（ｄ）所示。失效试样没有出现一次性的整体脱

落，而是小面积最终叠加产生的失效，说明该陶瓷层

附着力较高，涂层在热震过程中是在纵向裂纹与横

向裂纹共同作用导致涂层的剥落。

图８ 涂层试样１１００℃热震后表面宏观形貌。（ａ）热震１０次；（ｂ）热震４２次；（ｃ）热震５３次；（ｄ）热震６８次

Ｆｉｇ．８ Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｔ１１００℃．（ａ）１０ｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇ；

（ｂ）４２ｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇ；（ｃ）５３ｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇ；（ｄ）６８ｔｈｅｒｍａｌｃｙｃｌｉｎｇ

　　图９为试样热震失效后的表面微观形貌图。在

未剥落区域的表面［图９（ａ）］，并没有形成陶瓷相特

有的表面“龟”裂纹，即网状裂纹，而是仅有少量分布

着的交叉微细裂纹。这些微裂纹已经被证实为应力

释放源［１３］，可以提高涂层的抗热震性能，其主要是

由于在激光作用下陶瓷材料形成致密的柱状晶组

织，晶粒细小，使得陶瓷的韧性增加，裂纹不易沿着

同一方向断裂，所以试样的抗热震性能较优越，在经

过６８次热震后才失效。图９（ｂ）为剥落区域的表面

微观形貌图。从图中可以看出其断面呈锯齿状，在

每个“齿根”都连接着一条微裂纹，这说明该断裂是

由纵向裂纹的扩展所引起的，并不是由于陶瓷层的

水平开裂引起的。

图９ 热震失效样件表面微观形貌图。（ａ）未剥落区域；（ｂ）局部大面积剥落区域

Ｆｉｇ．９ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｆａｉｌｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋ．（ａ）Ｒｅｔａｉｎｅｄｏｎｔｈｅｂｏｎｄｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｓｐａｌｌｉｎｇｚｏｎｅ

　　从热震实验结果可以看出，高频感应辅助激光

熔覆技术所制备Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 的陶瓷涂层显示

出了良好的抗热震性能，适于在高温复杂环境下

工作。

５　结　　论

１）利用高频感应辅助激光熔覆的方法，在镍基

高温合金表面成功制备Ａｌ２Ｏ３１３％ ＴｉＯ２ 的陶瓷涂

层，涂层中各层结合紧密，熔覆效果较好，陶瓷层／黏
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结层／基体之间发生了有效的元素扩散，可有效地增

加涂层之间结合强度；

２）在激光高能的作用下，ＴｉＯ２ 作为陶瓷材料

增韧介质和导热介质，与Ａｌ２Ｏ３ 共同作用形成了三

维网状结构，在提高了陶瓷涂层的韧性与致密度的

同时，降低了不同材料聚集的内应力，减少了微裂纹

的产生；

３）热震实验结果表明，所制备的 Ａｌ２Ｏ３１３％

ＴｉＯ２ 的陶瓷涂层显示出了良好的抗热震性能和结

合强度，其热震机理与普通陶瓷涂层不同，体现出了

再激光熔覆条件下形成的结构对热震性能的影响。
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