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激光重熔对CoCrAlYTa涂层组织及氧化
性能的影响
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摘要 采用等离子喷涂工艺在 Co基合金表面制备 CoCrAlYTa-Al2O3-ZrB2复合涂层，并采用激光重熔工艺对涂层进

行处理。通过扫描电镜(SEM)、和 X射线衍射仪(XRD)对重熔前后试样进行检测，分析涂层的微观结构及物相组成，

同时对涂层进行高温氧化实验，比较重熔前后试样的性能。结果表明，激光重熔消除了等离子喷涂层的片层状结构、

孔隙等缺陷，涂层致密性有很大提高；激光重熔层截面显微硬度从平均 899.47 HV提高到 929.484 HV；激光重熔层氧

化增重速率约为等离子喷涂层的 1/6，且氧化膜均匀致密，有效阻止氧化的进一步进行，从而大大提高涂层的抗氧化

性能。
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Effect of Laser Remelting on Mircrostructure and Properties of
CoCrAlYTa Coating
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Abstract CoCrAlYTa- Al2O3- ZrB2 composite coating is deposited on the Co base alloy surface by laser
remelting. The microstructure, phase and micro- hardness are studied using scanning electron microscope
(SEM) and X-ray diffractometer (XRD)．The high temperature oxidation test is conducted. It is found that the
defects of as-sprayed coating like lamellar stacking microstructure and pores are eliminated by laser remelting,
and the remelted coating possesses a denser microstructure. The micro-hardness of the remelted coating at the
cross section is promoted from an average of 899.47 HV to 929.484 HV. The properties of oxidation resistance are
significantly improved. The increased mass of the remelted coating is 1/6 of that of the clad coating, and the
oxide film of the remelted coating is homogeneous.
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1 引 言
在一些工业领域，如气化炉烧嘴 [1]、高炉风口 [2]等工作温度高达 1100 ℃左右，尤其在高压(约 4.1 MPa)的

情况下，部件材料经受着极大的考验。目前国外的气化炉烧嘴使用寿命 90~180 d，国内的能保证至少 180 d，
使用寿命均极其有限。目前普遍采用的防护手段是在基体材料上进行热喷涂，由于等离子喷涂涂层制备工

艺简单，成本较低，也成为目前应用最广泛的防护材料之一 [3-4]。但是等离子喷涂涂层因孔隙率高，与基体的

结合强度相对降低，容易发生裂纹、脱落等失效。为了解决这个问题，本文重点研究通过激光重熔技术改善

等离子喷涂 CoCrAlYTa -Al2O3-ZrB2复合涂层的各项性能，延长气化炉烧嘴、高炉风口的使用寿命。之所以
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采用激光重熔技术，是由于它具有快速加热、快速冷却的工艺特点，能够有效消除热喷涂涂层中的孔隙和微

裂纹 [5-7]，并可显著提高材料表面的耐磨性、抗蚀性和耐热性等性能 [8-10]。通过对在 Co基合金基体上制备的

CoCrAlYTa-Al2O3-ZrB2合金涂层进行激光重熔处理，并检测重熔后涂层的显微组织及抗氧化性能来分析激

光重熔的作用。

2 实验材料和实验方法
2.1 试样制备

基体材料选用的是经常用于气化炉烧嘴上的 Co 基合金，通过线切割加工试样，尺寸约为 15 mm×
20 mm×2.5 mm。喷涂层材料为北京桑尧科技开发有限公司生产的 CoCrAlYTa-Al2O3-ZrB2复合粉末。采

用型号为 HEPJ-2的超音速等离子喷涂设备喷出一层 400µmm 厚的 CoCrAlYTa-Al2O3-ZrB2合金涂层，记作

等离子喷涂层，喷涂试样的工艺参数见表 1。激光重熔设备为 DD4000半导体激光器，经过激光处理的记作

激光重熔层，其工艺参数见表 2。
表 1 等离子喷涂的工艺参数

Table 1 Parameters of plasma spraying

Electric current

I /A

350

Voltage

V /V

105

Ar gas flow

/(L/min)

4.0

H2 gas flow

/(L/min)

0.25

Spray distance

/mm

105

Powder feed rate

/(g/min)

60

表 2 激光重熔的工艺参数

Table 2 Parameters of laser remelting

Wavelength

/nm
940～980

Focal spot size

/mm
1×15

Focal length

/mm
250

Protective

gas
Ar

Flow

/(L/min)
105

Powder

/W
3000

Scan speed

/(mm/s)
12

2.2 抗高温氧化实验

抗高温氧化实验参考 HB5258-2000《钢及高温合金的抗氧化性测定实验方法》。采取氧化增重法，把箱

式电阻炉从室温加热到指定温度 1100 ℃时，将试样摆放在坩埚的中心位置，然后放到炉内均温区，开始计

时，按预定的实验时间点(1、5、10、20 h)出炉，置于静态空气中冷却后，将试样放入天平室内称重，检查外观

并作记录。

3 实验结果
3.1 显微组织分析

图 1为等离子喷涂层和激光重熔表面和截面的显微形貌。从图 1(a)中可以看出，等离子喷涂层表面凹

凸不平，呈片层状堆积在一起，并且有未熔的球形粉末颗粒镶嵌在涂层表面。利用专业孔隙率计算软件

ImageJ计算得出，等离子喷涂层的孔隙率为 25.3%，孔隙率较大。从图 1(c)中可以看出，激光重熔后重熔层

表面平整光滑，没有明显的孔隙、微裂纹等缺陷，且晶粒细小。

等离子喷涂层的片层结构主要是熔融或半熔融的粉末粒子在撞击已形成涂层表面展平成薄片状后，瞬

间形成的，片层之间小面积结合，孔隙率大，致密性不高。而未熔的球形颗粒与周围涂层的接触面积更小，

导致孔隙更大。图 1(b)中呈明显片层状堆积特征，涂层与基体的交界面凹凸不平，这是由于在喷涂前进行

了喷砂处理，使基体表面粗糙易于与涂层有较好的结合，结合方式以机械结合为主。

而在激光重熔过程中等离子喷涂层在高能激光束的照射下迅速熔化形成液相,消除了涂层间的层状结

构；而液态成分在随后的冷却过程中迅速凝固形成理想的柱状晶或等轴晶结构 [11]。均匀的晶粒结构给组织

带来极大改善，孔隙率大大降低，甚至消失，同时可以初步判定涂层与基体的结合方式从机械结合向冶金结

合转变 [12]，这在一定程度上决定了重熔层具有更优的性能。

为了探究激光重熔后重熔层与基体的结合方式，对等离子喷涂层和激光重熔层的截面进行线能谱分

析，分析结果如图 2所示。
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图 1 显微形貌图。(a) 等离子喷涂层表面 ; (b) 等离子喷涂层截面 ; (c) 激光重熔表面 ; (d) 激光重熔截面

Fig.1 Microscopic morphology. (a) Surface of plasma spray coating; (b) cross section of plasma spray coating;

(c) surface of laser remelting layer; (d) cross section of laser remelting layer

图 2 线能谱分析图。(a) 等离子喷涂层 ; (b) 重熔层

Fig.2 Line scanning analysis. (a) Plasma spray coating; (b) remelting layer

根据原涂层中所含元素为 Co、Cr、Al、Y、Ta、O、Zr、B，基体中所含元素为 C、Cr、Ni、W、Fe、B、Mn、La、
Co，结合线扫描结果可知，基体中原本不含 Al、Zr，但在重熔后出现 Al、Zr，原本基体中含有 Ni，涂层中不含，

但激光重熔后，Ni发生了扩散。可以初步认为，激光重熔过程中，部分涂层与部分基体熔融并迅速冷却，元

素在涂层与基体间相互扩散，形成新的化合物。

3.2 X射线衍射分析

为了研究各元素扩散后具体的物相变化，对等离子喷涂层和激光重熔层进行 X射线衍射(XRD)分析，分

析结果如图 3所示。

图 3 X射线衍射图

Fig.3 X-ray diffraction patterns

从图 3可以看出，等离子喷涂层中物相是其所含元素所组成的化合物，主要为 ZrB2、Al2O3等，激光重熔
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层中以 Al4CrNi15、Ta5Al3B等化合物为主，这些物相中含有的 Al、B等元素均为原涂层中含有而基体中不含有

的元素，说明激光重熔过程中，基体与涂层中部分元素相互扩散并形成新的物相，重熔层与基体的结合方式

发生根本性改变，由机械结合向冶金结合转变。并且 Ta类稀土元素的上浮，与表面 Al等元素形成化合物，

有助于在高温氧化环境下，先与氧元素发生反应生成稀土氧化物，对重熔层起到“钉扎”氧化膜的作用，使重

熔层不易脱落，对激光重熔层抗高温氧化性能的提高很有帮助 [13-14]。另外，从衍射峰高度及尖锐程度看，激

光重熔层的衍射峰尖而高，等离子喷涂层的衍射峰宽而矮。从图 3中可以看出，等离子喷涂层在 2q为 40°～
50°之间存在明显的漫散射峰，等离子喷涂层中推测含有非晶相，通过 Verdon方法对 XRD图进行 Pseudo-
Voigt函数拟合，涂层中非晶含量利用衍射强度法计算 [15]，得出非晶涂层的非晶含量为 75.95%。根据 XRD图

可知，涂层中仍有一些晶相，主要为 ZrB2、Al2O3。

分析认为，涂层中含有晶相的主要原因是等离子喷涂是快速融化、凝固的过程，熔滴合金成分不均匀，

因而涂层结构也不均匀。激光重熔层的 XRD峰比较尖锐，应为晶化峰，说明激光重熔过程中有非晶晶化现

象，利用谢乐公式算得，等离子喷涂层晶粒的平均晶粒尺寸为 25.8 nm，激光重熔层晶粒的平均晶粒尺寸为

14.9 nm，存在明显的晶粒细化现象。从热力学观点看，非晶态是一种亚稳态，内能较高，有自发向其稳定

态（晶态）转变的趋势。研究证明 [16]，非晶材料晶化处理后会有一些独特的结构和性能特点，主要表现为细小

晶粒，如谢乐公式计算所得结果，基本都是纳米级晶粒。晶粒细化可以根据金属学原理 [17]来解释，激光重熔

过程中，提供大量的热量，快速冷却使结晶过程中冷却速度很大，临界形核尺寸就很小，结晶的晶粒尺寸也

就很小，因此得到晶粒细小的重熔层。这一根本原因使重熔层在高温氧化实验过程中，能够保证表面组织

的致密性，对外界氧进行了有效的阻碍，对重熔层和基体进行了有效的保护。

3.3 显微硬度分析

等离子喷涂层和激光重熔层的平均显微硬度如图 4所示。分别在表面到界面均匀选取 10个测量点，相

邻两个测量点之间的距离在 1 mm左右。等离子喷涂的表面平均显微硬度为 949 HV，截面平均显微硬度为

899 HV，激光重熔层的表面平均硬度为 924 HV，截面平均显微硬度为 929 HV。从图 4可以看出，激光重熔层

比等离子喷涂层表面硬度略有降低，而激光重熔层截面显微硬度相对于等离子喷涂层截面显微硬度有所提高。

图 4 涂层的显微硬度

Fig.4 Microhardness of coatings

结合图 4，激光重熔层的截面显微硬度相对等离子喷涂层有一定程度的提高，分析认为，等离子喷涂层

呈片层结构，存在较多孔隙，而重熔层组织为细小晶粒，存在晶粒强化，能有效提高涂层的显微硬度。等离

子喷涂层硬度提高主要源自于重熔涂层微观组织结构的致密化和均匀化以及硬化增强颗粒的生成。激光

重熔可有效消除喷涂态涂层中的层片状结构、孔隙、夹杂和微裂纹等缺陷，代之以非常致密均一的重熔层组

织，这对于提高涂层的硬度具有重要意义。

3.4 抗高温氧化性能的研究

等离子喷涂层和激光重熔层在 1100 ℃连续氧化 20 h的氧化动力学曲线如图 5所示。从图 5中可以看

出，总体来说，1100 ℃下等离子喷涂层的氧化增重速率 DG比激光重熔层的氧化增重速率快，两者曲线均大

致呈抛物线型。在氧化前期(1~5 h)，等离子喷涂层氧化增重速率明显较快；在氧化中期(5~10 h)，等离子喷

涂层氧化增重速率稍微减慢，但仍有明显的氧化增重；在氧化后期(10 h后)，氧化增重速率基本达到饱和，曲

线渐趋平缓。激光重熔层的氧化增重速率也基本呈现这一规律，但激光重熔层的氧化增重情况明显较弱。
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等离子喷涂层整体的单位面积氧化增重为 24.43 mg/cm2，而激光重熔层仅为 4.01 mg/cm2，约为等离子喷涂

层单位面积氧化增重的 1/6。可以初步判定，激光重熔层的抗氧化性能明显优于等离子喷涂层。

图 5 氧化动力学曲线

Fig.5 Oxidation kinetics curves

图 6为等离子喷涂层和激光重熔层 1100 ℃下氧化 20 h后的表面宏观形貌。从图中可以看出，等离子喷

涂层发生脱落而失效，而重熔层表面形成了一层较为致密的黑色氧化膜。

图 6 宏观形貌图。(a) 1#原始形貌 ; (b) 1#氧化 20 h后形貌 ; (c) 2#原始形貌 ; (d) 2#氧化 20 h后形貌

Fig.6 Macroscopic morphology. (a) Original morphology of plasma spray coating; (b) oxidation morphology after 20 h of

plasma spray coating; (c) original morphology of melting layer; (d) oxidation morphology after 20 h of melting layer

结合图 5和图 6，分析认为，等离子喷涂层的脱落与其抗氧化机理相关，等离子喷涂 CoCrAlYTa-Al2O3-
ZrB2合金涂层的氧化机理是通过涂层中相应稀土元素与空气中氧气反应，形成一层致密的氧化膜，阻碍基

体的进一步氧化。CoCrAlYTa-Al2O3-ZrB2合金涂层的失效主要是由于等离子喷涂层的片层状结构、多孔隙

率等组织缺陷使其阻碍氧透过性能不佳，在 1100 ℃高温情况下，空气中的氧气迅速通过涂层中孔隙到达涂

层与基体结合处，并在此处发生反应形成一层氧化膜，随着氧化膜的增厚以及热应力的增加，同时由于涂层

与基体的结合方式主要以机械结合为主，结合强度不大，因此随着氧化膜不断增长，界面应力不断增大，导

致涂层整体脱落。另外，等离子喷涂层的孔隙较大，使涂层的比表面积增大，因此涂层本身的氧化增重也较大。

采用激光对等离子喷涂层进行激光重熔处理，激光重熔能够有效改善材料的表面状态、成分分布、组织

结构及应力状态等，同时还能使涂层与基材呈现出良好的冶金结合，而且对基材的热影响较小，可以达到改

善性能的目的 [18-20]。关于激光重熔对等离子喷涂层的改善作用，分析认为主要原因是激光重熔过程中，涂层

晶粒再结晶，晶粒得到细化，消除了等离子喷涂层的片层状结构和孔隙，重熔层致密均匀，有效地控制了氧

气通过涂层进入基体的通道，有助于提高涂层的高温氧化性能。同时激光重熔后，重熔层与基体的结合方

式转变为冶金结合，结合强度大，不会发生脱落现象。因此激光重熔层具有更优的高温抗氧化性能。

4 结 论
1) 等离子喷涂制备的涂层含有非晶结构，激光重熔后，进行重结晶，形成较为细小的晶粒，分布均匀，致

密程度高，有效改善了等离子喷涂层孔隙率多、组织不均匀的问题。

2) 激光重熔处理改变了等离子喷涂涂层与基体间以机械结合为主的缺陷，转变为冶金结合，重熔层与

基体结合情况良好。

3) 激光重熔层氧化增重速率仅为等离子喷涂层的 1/6，这是因为激光重熔后，重熔层表面形成一层致密
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的氧化膜，阻止氧的进入，防止重熔层合基体的进一步氧化，重熔层氧化增重少，有效改善涂层的抗高温氧

化性能。

4) 激光重熔后，硬度有一定程度的提高，主要由于激光重熔后晶粒细化、组织结构均匀。
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