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氧化锆增韧机制在激光熔覆技术中的应用

张维平　路董华　余娟娟　张　珊　刘莎莎
（大连理工大学材料科学与工程学院，辽宁 大连１１６０２４）

摘要　陶瓷粉末氧化锆在激光熔覆技术中的主要增韧机制有相变增韧和弥散增韧，将其作为增韧相以适当的比例

添加到钴基合金粉末（Ｓｔｅｌｌｉｔｅ６）中，选择合适的工艺参数，在钛合金ＴＡ１５表面制备出了掺杂５％（质量分数）氧化

锆的钴基合金涂层。实验结果表明：含有氧化锆的钴基合金涂层的晶粒得到细化，组织均匀分布，涂层的致密度得

到提高；含有氧化锆熔覆层中的裂纹得到了修复，熔覆层的组织性能得到改善，Ｘ射线衍射的分析也证实了熔覆层

中存在单斜相的氧化锆，即发生了相变增韧；同时氧化锆的加入提高了熔覆层的显微硬度和耐磨性，从而为改善激

光熔覆层的性能提供了一定的参考。
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１　引　　言

钛合金因其高强度、低密度以及优异的高温性

能和耐腐蚀性能，被广泛应用于航空航天、石油化

工、机械制造等领域。但钛合金硬度低、耐磨性能差

等缺点阻碍了它在摩擦构件领域中的应用。激光熔

覆技术是利用高能激光束在金属表面形成一层硬度

高、热稳定性好、耐磨性优异且可与基体形成良好冶

金涂层的一项技术［１－２］。具有良好耐磨性和耐高温

性能的钴基合金粉末被选为涂层材料，用来改善钛

合金表面的耐磨性及显微硬度［３－４］。

激光熔覆是一种新型金属表面改性技术，它具

有快速产生凝固组织、工件畸变小、熔覆材料范围

广、便于自动化控制等特点，因此具有广泛的应用前

景［５－７］。然而由于激光熔覆层的快速凝固、基体与

涂层物理性能（热膨胀系数）的不同，导致残余热应

力裂纹的产生及扩展，同时伴随气孔的出现［８－９］。
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这样就严重影响了涂层的性能，限制了激光熔覆技

术的进一步应用。

氧化锆在不同的凝固成形条件下具有不同的相

结构：立方相存在于２０００℃以上，四方相存在于

１１００℃以上，１１００℃以下则转变为单斜相，同时伴

有５％左右的体积膨胀，因此可以利用氧化锆在激

光熔覆技术中的增韧机制（相变增韧和弥散增韧），

以消除激光熔覆过程中的热应力裂纹，提高涂层的

致密度，进而提高耐磨性和显微硬度［８，１０－１２］。

２　实验部分

２．１　实验材料和激光熔覆工艺

熔覆基体材料为钛合金ＴＡ１５（Ｔｉ６．５Ａｌ１Ｍｏ

１Ｖ２Ｚｒ），线切割为几何尺寸３０ｍｍ×１５ｍｍ×

８ｍｍ的长方体，用砂纸打磨表面以除去基体表面氧

化层，熔覆前用无水乙醇和丙酮清洗除去油污等杂

质，然后烘干待用；熔覆材料为钴基合金自熔性粉末

（Ｓｔｅｌｌｉｔｅ６），粒度为２００目，实验组为掺杂了５％（质

量分数）Ｙ２Ｏ３ 的稳定ＺｒＯ２ 的钴基合金粉末，对照

组为不添加任何物质的钴基合金粉末，对应的试样

分别标记为Ａ１与Ａ２。将粉末用研钵混合均匀，在

真空干燥箱烘干８ｈ，采用预置法将干燥后的粉末

在不添加任何粘结剂的条件下均匀涂覆在基材试样

表面，涂层厚度约为１ｍｍ，进行单道激光熔覆。钴

基合金粉末成分如表１所示。

表１ 钴基合金成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｏｂａｓｅｄ

ａｌｌｏｙ（ｍａｓｓｆｒｉｃａｔｉｏｎ，％）

Ｃｒ Ｗ Ｓｉ Ｎｉ Ｃ Ｃｏ

３０ ４．５ １．４ ３．０ １．０ Ｂａｌ．

　　采用ＤＬＨＬＴ５０００Ｂ型横流ＣＯ２ 激光器，保

护气体为氩气。工艺参数：输出功率为２．４ｋＷ，光

斑直径为４ｍｍ，扫描速度为６ｍｍ／ｓ。

２．２　性能测试

经过高能激光器扫描后，钴基自熔性合金粉末

与基体形成良好的冶金结合。将制备好的试样垂直

于激光扫描方向从中间切成两份，切割后的几何尺

寸为１５ｍｍ×１５ｍｍ×８ｍｍ，将合金涂层表面及垂

直于激光扫描方向的涂层横截面进行抛光处理，制

成金相试样。涂层横截面用腐蚀液（３０ｍＬＨＦ，

２０ｍＬＨＮＯ３，５０ｍＬＨ２Ｏ）进行腐蚀，用于组织分

析和显微硬度测试；涂层上表面用于耐磨性测试以

及金相分析。

用金相显微镜（ＬＥＩＣＡＭＥＦ４Ａ）和扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）（ＺｅｉｓｓＳｕｐｒａ５５）进行组织形貌观察分

析；用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ６０００）分析氧化锆相结

构；用维氏硬度计（ＤＨＶ１０００）测量涂层和基体的

显微硬度，从涂层到基体每隔０．１ｍｍ取值，载荷为

９．８Ｎ，时间为１５ｓ；磨损实验在 ＵＭＴ２多功能磨

损试验仪上进行测试，磨球为氮化硅材质，直径为

３．９６９ｍｍ，载荷为１５Ｎ，滑行速度为１ｍｍ／ｓ，滑行

距离为３ｍｍ，持续时间为３０ｍｉｎ。

３　结果与讨论

３．１　激光熔覆合金层的显微组织

图１（ａ）、（ｃ）分别显示了试样Ａ１与Ａ２的熔覆层

与基体的结合区，可以看出两者基体与涂层都具有良

好的冶金结合。结合区的下面是基体的热影响区，主

要由马氏体组成。当高能量的激光束扫描试样时，基

体表面上的粉末吸收大部分热量并迅速熔化，同时部

分热量传递到基体表面使基体也开始熔化。此时熔

池底部基体温度高于临界点犃ｃ３，然后随着基体向外

界传热发生淬火效应，快速冷却到 Ｍｓ点以下，为此

处组织进行马氏体转变提供了条件；随着固液界面温

度的降低，过冷度逐渐增加，越来越多的树枝晶开始

出现在熔池里，由于粉末成分的多样性，在树枝晶之

间存在大量的细小共晶组织，这些共晶组织是由更细

小的枝晶固溶体和共晶化合物组成，构成了熔覆层的

典型形貌，如图１（ｂ）、（ｄ）所示。

图１ 激光熔覆层典型ＳＥＭ形貌。

（ａ）、（ｂ）试样Ａ１；（ｃ）、（ｄ）试样Ａ２

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｉｎｃｌａｄ

ｃｏａｔｉｎｇｓ．（ａ），（ｂ）ＳａｍｐｌｅＡ１；（ｃ），（ｄ）ｓａｍｐｌｅＡ２

从图１（ｂ）、（ｄ）可以看出，试样Ａ１熔覆层中的

组织较试样Ａ２更加均匀，晶粒得到了细化，涂层的

致密性增强。这是由于试样Ａ１中的钴基粉末添加

１１０３００８２
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了一定量的陶瓷粉末ＺｒＯ２，其熔点高于钴基合金粉

末的熔点，当高能量的激光束扫描试样时，基体表面

上的钴基合金粉先于ＺｒＯ２熔化，激光熔覆技术本身

具有快速加热快速冷却，故陶瓷粉末ＺｒＯ２未熔化处

合金成分浓度相对较高，温度却相对较低，成分起

伏、温度起伏为结晶提供了所需的条件，结晶核心的

增多细化了枝晶组织，使组织分布更加均匀、涂层更

加致密。

如图２所示，通过扫描电子显微镜发现试样Ａ１

涂层中裂纹被“自动修复”。ＺｒＯ２ 在激光熔覆技术

中的主要增韧机制有相变增韧和弥散增韧，在没有

外界应力的常温条件下，ＺｒＯ２ 以单斜相存在。当温

度达到１１７０℃时，由于热应力的诱导，ＺｒＯ２ 由单斜

相转变为亚稳态的四方晶型。因此，在掺杂ＺｒＯ２

的钴基涂层粉末受到高能量激光束的照射时，在熔

覆层里存在大量处于亚稳态的四方晶型ＺｒＯ２。此

时四方相ＺｒＯ２颗粒处于压应力状态，它有一种试图

膨胀自主转化为单斜相的倾向，在外应力作用下亚

稳态的四方晶型ＺｒＯ２ 将重新转化为单斜相。在激

光熔覆过程中，由于基体金属与涂层材料热膨胀系

数等物理性能的差异，会在涂层中产生相应的热应

力，热应力的集中是涂层产生裂纹的主要原因，此应

力将诱导四方相ＺｒＯ２ 颗粒解除约束转变为单斜

相，引起体积膨胀。相变颗粒的剪切应力和体积膨

胀对涂层合金主相产生压应力，使裂纹停止延伸。

同时，在亚稳态的四方晶型ＺｒＯ２ 重新转化为

单斜相的过程中，应力诱发相变导致的微裂纹都将

起到分散主裂纹能量的作用，可造成主裂纹扩展途

径弯曲、偏析和分支，从而提高断裂能，即微裂纹增

韧，如图２（ａ）所示。

激光熔覆层中掺杂的ＺｒＯ２ 颗粒还具有弥散增

韧的作用。在钴基合金粉末中掺杂第二相的ＺｒＯ２

颗粒，这种颗粒在主相合金材料受热应力拉伸时阻

止横向截面收缩，要达到同基体同样的横向收缩，就

必须增加纵向拉应力，需要吸收更多的能量，起到增

韧作用。同时高弹性模量的颗粒对裂纹具有钉扎作

用，使裂纹发生偏转、扭曲和分叉，耗散裂纹前进的

动力，以致需要更多能量使主裂纹扩展，起到增韧作

用，如图２（ｂ）所示。

图２ 激光熔覆层中的裂纹形貌

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃｒａｃｋｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｉｎｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇｓ

３．２　激光熔覆层的Ｘ射线分析

图３ 激光熔覆层的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．３ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｌａｓｅｒ

ｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

图３是掺杂ＺｒＯ２ 钴基合金粉末激光熔覆涂层

的Ｘ射线衍射图谱。通过分析可看出激光熔覆层

中确实含有单斜相的ＺｒＯ２，从而证实了激光熔覆过

程中在热应力的诱导下，四方相ＺｒＯ２ 向单斜相转

变，引起体积膨胀。ＺｒＯ２ 的应力诱导相变增韧对熔

覆层中裂纹扩展起到抑制作用，实现了激光熔覆层

增韧的目的。

３．３　激光熔覆层的显微硬度

图４显示了激光熔覆层显微硬度的分布情况。

从图中可以看出涂层的显微硬度呈阶梯式递减分

布，分别表征了涂层区、过度区和基体。从图中可以

看出涂层的显微硬度值明显高于基体，这是由于钴

基合金粉含有大量的Ｃｒ、Ｗ、Ｎｉ、Ｓｉ及Ｃ等合金元

素，在激光熔覆的工艺下形成大量硬质化合物；同时

Ｓｉ、Ｃ等原子夹杂在枝晶之间起到了固溶强化作用；

激光熔覆快速冷却的特点可以使晶粒细化、涂层致

密，起到细晶强化的作用。通过比较试样 Ａ１与
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Ａ２，可以看出试样 Ａ１涂层区的显微硬度值约为

１０００ＨＶ，高于试样Ａ２在该区域的显微硬度（约为

９００ＨＶ），同时不难发现试样 Ａ１涂层区域显微硬

度值的变化趋势较试样 Ａ２更为平缓，没有大的波

动，说明试样 Ａ１的熔覆层组织相对比较均匀。这

说明陶瓷粉末氧化锆的加入，使得枝晶更加细小，修

复了涂层中一些裂纹缺陷，增加了涂层的致密度，从

而提高了涂层的显微硬度。

图４ 激光熔覆层的显微硬度分布

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅ

ｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

３．４　激光熔覆层的耐磨性分析

在此实验条件下，对激光熔覆层进行了磨损实

验 。图５分别显示了试样Ａ１［图５（ａ）］、试样Ａ２

［图５（ｂ）］的磨损形貌。可以看出掺杂了ＺｒＯ２ 的涂

层的磨损形貌与未添加ＺｒＯ２ 的磨损形貌明显不

同：图５（ａ）所示为试样Ａ１的磨损形貌，从中可以看

出一些轻微整齐的划痕，仅在划痕的边缘看到一些

零散分布的磨损颗粒，涂层近乎磨损前的形貌，没有

大的塑性变形；图５（ｂ）所示为试样Ａ２的磨损形貌，

从图中可以看出一些较深且不规则的划痕，在划痕

之间分布着一些磨损的颗粒和碎片，涂层表面发生

了较严重的塑性变形。这是由于试样 Ａ１中ＺｒＯ２

的加入，对涂层起到了增韧作用，修复了涂层中出现

的裂纹；同时细化了枝晶，改善了涂层的致密度，使

得试样具有较好的耐磨性能。通过测量磨痕的宽

度，进一步计算出熔覆层其他一些磨损数据，如表２

所示。

图５ 激光熔覆层的磨损形貌。

（ａ）试样Ａ１；（ｂ）试样Ａ２

Ｆｉｇ．５ Ｗｅａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

ｃｏａｔｉｎｇｓ．（ａ）ＳａｍｐｌｅＡ１；（ｂ）ｓａｍｐｌｅＡ２

表２ 激光熔覆层的磨损数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｗｅａｒｄａｔａｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇｌａｙｅｒ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｗｅａｒｓｃａｒｗｉｄｔｈ

犔ｃ／μｍ

Ａｂｒａｓｉｖｅａｒｅａ

犛／ｍｍ２

Ｗｅａｒｌｏｓｓ

犞／ｍｍ３

Ｗｅａｒｒａｔｅ

犔／（ｍｍ３·ｈ－１）

Ｗｅａｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

ε／（ｈ·ｍｍ－３）

Ａ１ ２４４．７２５ ０．０００６１６ ０．００１８４９ ０．００３６９７ ２７０．４８９３

Ａ２ ３３７．５５ ０．００１６１９ ０．００４８５６ ０．００９７１１ １０２．９７２６

　　从表２可以看出试样Ａ１的的磨痕宽度比试样

Ａ２小１００μｍ，其耐磨性大约是Ａ２的３倍。通过上

述耐磨性测试，可见掺杂ＺｒＯ２ 确实可以起到对熔覆

层的增韧作用，进而改善激光熔覆层的耐磨性能。

４　结　　论

ＺｒＯ２ 作为掺杂相在激光熔覆层中起到了相变

增韧和弥散增韧的效果，对于改善激光熔覆层的显

微组织、修复裂纹、细化晶粒、提高熔覆层的致密性，

起到了显著作用。同时在一定程度上提高了激光熔

覆层的显微硬度和耐磨性，即含有ＺｒＯ２ 的钴基熔

覆层的显微硬度和耐磨性强于不含ＺｒＯ２ 的钴基熔

覆层。
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