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摘要
:
利用激光技术改善等离子喷涂陶瓷 层性质的研究近年来在国内外得 到了广泛的关注

并取得 了一定的进展
,

将有利于拓宽等离子喷涂陶瓷层在汽车发动机
、

化学工业等领域的应用范

围
。

本文从采用激光技术增加等离子喷涂陶瓷层的致密度
,

改善组织均匀性和相结构
,

提高陶瓷

层的硬度
、

耐磨
、

抗蚀和抗热震等性能方面
,

对国 内外最新研究成果进行了综述
,

并指出了存在的

问题和发展趋势
。
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一
、

引 言

陶瓷除了具有 良好的电绝缘性
、

光学和电性能之外
,

还具备熔点和硬度高
、

耐热
、

耐磨
、

抗

版
权

所
有

 ©
 《

激
光

技
术

》
编

辑
部



第 19 卷 第 2 期 王爱华 激光技术改善等离子喷涂陶瓷层性质的研究与进展

蚀及高强度等优异性能
,

是很好的结构材料
,

在电子
、

航天
、

汽车
、

机械和原子能等工业领域 中

正迅速地得到应用
。

但陶瓷材料存在脆性大
、

没有塑性变形
、

对应力和裂纹敏感
、

耐疲劳性能

差等缺陷
,

因而不宜于在重负荷
、

高应力和冲击应力等场合下使用
。

为此
,

人们探索 出一些工

艺方法
,

在金属表面复合陶瓷涂层
,

从而实现金属的强韧性及 良好 的工艺性和陶瓷材料优异性

能的有机结合
,

极大地扩展了这两类工程材料的功能和用途
。

常用的复合方法有 PV D
,

C V D,

等离子喷涂等
。

其中等离子喷涂法具有沉积速度快
、

生产率高
、

适应范 围广等优势
,

是 目前国

内外采用最多的工艺方法川
。

然而等离子喷涂陶瓷层具有三种固有缺陷
:

(1) 陶瓷层与基体

是机械结合
,

抗冲击性能差 ; (2) 陶瓷层孔隙度高
,

耐磨性与抗氧化性得不到保证 ; (3) 涂层组织

不均匀
,

性能不稳定
。

这些缺陷的存在
,

在很大程度上限制 了其应用范围〔
2」

。

激光可得到极 高的能量密 度 (1 0 4 一 10s w / 。m Z )
,

且 陶瓷对激光 能量 的吸收率高 (大于

90 % )
,

激光能量能对高熔点的陶瓷有效加热
,

达到快速熔化 的效果〔
3〕

。

因此
,

近十年来国内

外学者利用激光作为二次加热源
,

对等离子喷涂陶瓷层的改性进行了大量的研究
。

结果表明
,

采用激光技术可显著地提高陶瓷层的致密度
、

硬度
、

耐磨性
、

抗蚀性等
,

尤其能获得均匀的组织

和非平衡相结构
,

是改善等离子喷涂陶瓷层的最有效方法
,

已显示出良好的应用前景
。

本文介

绍了三种主要的工艺方法及得到的基本结果
。

二
、

激光直接重熔法

1
.

方法 和基本原理

聚焦激光束(10 2 一 10 3
w / m m Z )辐照并扫过等离子喷涂陶瓷层

,

快速加热涂层 的表面至熔

化状态
,

随后的冷却过程中向基材金属快速传热
,

在大的冷速下快速凝固
,

在喷涂陶瓷层表面

获得结构均匀致密
、

晶粒细化的陶瓷层
,

从而提高陶瓷层的硬度
、

耐磨 (蚀 )性和强度等〔4 一“〕
。

常用的激光器有连续波 c o :
激光器和脉冲 c q 激光器两种

。

Ju ne
一

H u a shi eh 〔7 〕等人采用

一维传热方程
,

对连续波 c q 激光重熔过 程中的冷却和凝固方式进行 了计算和分析
,

表 明凝

固结晶方向(即液 / 固界面的推进方式 )有两种可能
,

一种为在未熔陶瓷层上形核长大
,

液 / 固界

面向表面推移
,

另一种为表面形核并 向涂层内部推进
。

其凝固方式由激光功率
、

扫描速度和光

斑大小决定
,

在功率密 度大时 以前种方 式出现
,

反 之以后者形式 出现
。

另外
,

R
.

S iva k u m ar

等【
8 ]曾建立了脉冲激光重熔等离子陶瓷层的传热模型

,

得 出了激光熔池在深度方 向温度的表

达式如下
:

0T+

, ..l.J
、

、、.,刃了T _ 早 f(业 {
’‘, e 一 z ’/ 4

一
z e r fe

左 L\ 兀 /

Z

2 (D r )‘/ 2

式中
,

q 为吸收的激光能量密度
,

k 为热导率
,

T 。
为原始试样温度

,
t 为激光脉宽

,

D 为热扩散

系数
。

采用此模型可计算重熔陶瓷层的深度
,

进而合理地确定工艺参数
。

相比之下
,

采用连续波 c o :
激光器 因功率高和作用时间长可获得较高的处理效率

,

但熔

凝层深度浅
,

涂层表面裂纹明显 ;采用脉冲 CO :
激光

,

脉冲能量密度高
,

作用时间短
,

可增加熔

凝层深度
,

减少裂纹数量
,

并得到表面光滑的熔凝层〔
9〕

。

2
.

重熔层 的组织 和相 结构变化

喷涂陶瓷层经激光重熔后
,

组织形态由层片状组织转变为枝晶组织
,

根据激光作用的不同

条件
,

枝晶组织呈现出不同的差异
。

常见的枝晶组织有两种
,

即胞状枝晶和柱状枝晶
,

这种情
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形在激光重熔等离子喷涂 A1
2 o 3 一 1 3w t % Ti q [“〕和 Y Pz[

5
·

7 】陶瓷层时均有 出现
。

在低的激光

比能 (E )作用下
,

重熔陶瓷在表面和熔体与未熔陶瓷层界面上同时形核
。

表面形核长大呈胞

状枝晶
,

其尺寸大小 c = 0
.

34 E “
·

4 [9] ;界面形核长大的枝晶呈柱状
。

当激光 比能量较高时
,

仅

在熔体 /未熔陶瓷层界面形核长大
,

出现柱状晶
。

表 1 列出了几种等离子喷涂陶瓷层经激光重熔处理后的相结构变化
。

从表中可知
,

由于

激光重熔后熔体的冷速极快
,

非平衡相的比例相对增加
,

甚至出现一些新的相结构
,

如非 晶态

的形成
,

反相晶界的形成等
。

通过控制激光处理工艺参数
,

可获得有益相并控制有害相的出

现
,

从而达到改性的目的
。

如激光重熔 川2 0 3 一 13 wt % 喷涂层 消除了化学 稳定性极差 的 y
-

A1
2O 3 ,

提高了涂层的性能
。

T a b le 1 Ph a s e e h a n g e s o f Pla s m a
一
sPra yed e e ra m ie eoa t in g s be fo r e a n d afte r la s e r r e m elt in g

t
即

e o f coa
t in g

Z rO
Z
一

2 0 w t
.

% Y Zo 3 [5 }

z rO
Z
一

sw t
.

% Y Zo 3 [川

Z试)2
一

sw t
.

% Y ZO 3 [’0
,

’2 ]

e o n d it io
ll

CW CO Z la s e r E > IJ

C w C q la
s e r

pu ls e d C()2 la s e r

a s 一
sP ra y司

9 0 % c + 10 % t

a s一 r e m el ted

9 7 % e + 2
.

8 % t

2 % 1,l 十 95 % t
’

川2 0 3
一

13 w t
.

% T io Z [6 ] e w co
Z la s e :

r 一

A1 2
味

+ a
一

月2 0 3 + T i0 2

d e e r e a s in g e a n d in e r e a s in g t
’

, r

10 0 % t
‘

(p
r e
se n e e o f a n tip has e

场
u n d

-

a r ie s in sid e th e t
’

a n d so m e a

mo
r p ho u s)

a
一

月20 3 + A 12 T IO S

3
.

等离子喷涂陶瓷层性能的改善

激光重熔处理显著地提高了陶瓷层的致密度
,

形成的枝晶组织硬度值极高
,

耐磨性明显提

高
,

见表 2 所示
。

文献【6」报道了激光重熔前后等离子喷涂 月
2 0 3 一 1 3w t% Ti q 层不同的磨损

机制
。

等离子喷涂层因结构疏松
,

致密度低
,

整个磨损接触面上为均匀磨损
,

且磨损速率快
,

而

经激光重熔后
,

陶瓷层 自身的结合强度提高
,

仅在局部 出现沿陶瓷层 / 基体界面陶瓷层
“

拔出
”

的磨损机制
,

磨损失重量极小
。

T a b le 2 M ie ro h a r
d n ess an d w e ar re s is ta n e e o f p la s m a

一
s p r a yed e e r

am ie e o a r in g s b efo r e a n d aft e r la s e r r e m eltin g

m
一ero h a r d n ess

t yPe o f eoa tin g w e a r r e s 一S t n a C e

a s
一
sPr ayed a s

一

r e m elt以I

Z rO
Z [ 4 ]

ZrOZ
一

sw t
.

% Y z o 3 [5 ]

川2 0 3
一

13叭
.

% T io Z 〔6 ]

a

bo
u t 6 0 0 H V 1 2 0 0 一 13 0 0 H V

8 50 一 9 2 0 H V 场
u t 1 50 0 H V

abo
u t 9 4 6 H V 14 8 6 一 2 00 0 H V in e r e a sed b y 4 t o 2 0 t im e s

等离子喷涂 Z心
2 一

y % Y ZO 3 (y 从 6 到 20 变化 )层是典型的热障涂层
,

被 广泛地用于陶瓷

发动机和透平机叶片上
,

但因等离子喷涂层气孔率高
,

腐蚀介质易浸入到陶瓷层与过渡层界面

上
,

引起陶瓷层剥落和开裂
,

工件过早失效
。

采用激光重熔处理可提高 陶瓷层的致 密度
,

起到

了封孔的作用
。

如
:

等离 子喷 涂 z roz
一

20 w t
.

% Y ZO 3 涂 层在 N a ZH PO ;
·

12 H 2 O 盐 中加 热到

1200 ℃
,

涂层腐蚀严重
,

而经激光重熔后
,

陶瓷层基本上无腐蚀〔’〕;在等离子喷涂 z ro
:
涂层中

因存在 m 相
,

极易被钒和硫的化合物腐蚀
,

而经激光重熔后
,

消除了 m 相
,

提高了陶瓷层的化

学稳定性 [ 4 ]
。

热疲劳抗力是等离子 喷涂陶 瓷层 的又 一重要性能 指标
。

A
.

Pet itb o n
等[ 4〕曾研 究 了以

NI CrAI Y 为底层
,

Y ZO 3
稳定的 z心

:
为陶瓷层

,

在铸铁和 In co ne l合金上等离子喷涂陶瓷层激
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光重熔前后的热疲劳性能
。

其结果见表 3
。

激光重熔后
,

陶瓷涂层热疲劳抗 力的提高原因 尚

未明朗
,

可能与重熔后柱状晶的形成 对热应力起到一定的协调作用有关〔‘,
,

‘4 ]
。

另外
,

Ai hua

w an g 〔‘, 〕等人也研究了 Ai
一

si 合金表面等离子喷涂 Ai
Z o 3 一 1 3w t

.

% Ti o : 层经激光重熔前后 的

热疲劳行为
,

并指出等离子喷涂层的热疲劳形式为陶瓷层不同深度处出现大量剥落和宏观裂

纹的形成
,

而经激光重熔后则表现为陶瓷层网状裂纹的形成和沿 陶瓷层 / 过渡层界面极少量剥

落坑的出现
。

T a b le 3 T h e

rm
a l shoc k

r
es is t a n e e o f p las m a

一

s p r ay e d eoa tin g be fo r e a n d a ft e r la s e r r

em
elt in g

ey ele s to fa ilu r e

thiek n es s o f e e ra m ie e o a tin g (m m ) t e m l:犯 r a t u re ra n g e

a s
一
s p r a y e

d a s
一r e m elt e d

4 0 0℃

4 0 0℃

4 0 0℃

4 0 0℃

三
、

填料激光重熔法

等离子喷涂陶瓷层经激光直接重熔处理固然可以在很大程度上改善其组织
,

提高性能
,

但

由于重熔处理时
,

熔体凝固收缩导致重熔层应力集中
,

出现明显的开裂现象
。

为此
,

法国的 A
.

Pe tit bo
n
等人发明了填料激光重熔法〔

‘6 ]]
。

其装置如 图 1
。

利用此套装置
,

在激 光重熔 处理

时
,

将陶瓷粉末与激光束同轴加入激光熔池内
,

添加的粉末与等离

子喷涂层表面同时被高功率 C O :
激光能量熔化

,

并有可能伴随陶

瓷相间的相互反应
。

添加的陶瓷粉末补充到熔池内
,

减轻 了凝 固

收缩的程度
,

起到了减小收缩应力的作用
,

激光处理后的陶瓷表面

裂纹减少甚至消失
。

同时
,

形成的复合重熔层致密度极高
,

硬度和

耐磨性 比直接重熔后的陶瓷层高
。

如处理 等离子喷涂 Y sZ 陶瓷

层时
,

加 入 从0 3
填料

,

熔 凝后 的组织 为致密 度和硬 度 极高 的

川2 0 3 一

ZrO
:
共晶组织

,

耐磨性提高了三倍以上
,

抗热疲劳性能也显

著改善〔
‘, ]

。

这是一种极有发展前途的技术
。

p r o tC c t in g Z n s e le n 、

p o 、、d

让b s t r a t e

F
一9

.

1 1刁s e r n o z z le w it h f
a -

e ilities fo r

po w d e r p roj ec t ion
一n la s e r b e a m to a e

hie v e

re m elt in g

四
、

激光
一

等离子喷涂同步法

日本 的 A
.

O H MO R I 和

K
.

KA MA D A 最近报导了这种

研究方法〔
’“〕

,

其目的与上述方

法相同
。

基本 装 置如 图 2 所

示
。

等离子喷枪和工作台装在

一真空室内
,

Ik w CO
:
激光器

输出一定的功率由真空装置的

窗口引入真空室
,

喷枪与试样

s Pe C lm e n

F
一9

.

2 段h
e

rna
r廷e l

llu s r ra t 一o n s

a fte r Pla sm a sPra yin g

s tep (la s e r tr e a tm e n t

()
f 一h e Pro e e s s o f la s e r 蕊r r a d 一a t lo n 一

m m e d
一a一e l}

,
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光重熔前后的热疲劳性能
。

其结果见表 3
。

激光重熔后
,

陶瓷涂层热疲劳抗 力的提高原因 尚

未明朗
,

可能与重熔后柱状晶的形成 对热应力起到一定的协调作用有关〔‘,
,

‘4 ]
。

另外
,

Ai hua

w an g 〔‘, 〕等人也研究了 Ai
一

si 合金表面等离子喷涂 Ai
Z o 3 一 1 3w t

.

% Ti o : 层经激光重熔前后 的

热疲劳行为
,

并指出等离子喷涂层的热疲劳形式为陶瓷层不同深度处出现大量剥落和宏观裂

纹的形成
,

而经激光重熔后则表现为陶瓷层网状裂纹的形成和沿 陶瓷层 / 过渡层界面极少量剥

落坑的出现
。

T a b le 3 T h e

rm
a l shoc k

r
es is t a n e e o f p las m a

一

s p r ay e d eoa tin g be fo r e a n d a ft e r la s e r r

em
elt in g

ey ele s to fa ilu r e

thiek n es s o f e e ra m ie e o a tin g (m m ) t e m l:犯 r a t u re ra n g e

a s
一
s p r a y e

d a s
一r e m elt e d

4 0 0℃

4 0 0℃

4 0 0℃

4 0 0℃

三
、

填料激光重熔法

等离子喷涂陶瓷层经激光直接重熔处理固然可以在很大程度上改善其组织
,

提高性能
,

但

由于重熔处理时
,

熔体凝固收缩导致重熔层应力集中
,

出现明显的开裂现象
。

为此
,

法国的 A
.

Pe tit bo
n
等人发明了填料激光重熔法〔

‘6 ]]
。

其装置如 图 1
。

利用此套装置
,

在激 光重熔 处理

时
,

将陶瓷粉末与激光束同轴加入激光熔池内
,

添加的粉末与等离

子喷涂层表面同时被高功率 C O :
激光能量熔化

,

并有可能伴随陶

瓷相间的相互反应
。

添加的陶瓷粉末补充到熔池内
,

减轻 了凝 固

收缩的程度
,

起到了减小收缩应力的作用
,

激光处理后的陶瓷表面

裂纹减少甚至消失
。

同时
,

形成的复合重熔层致密度极高
,

硬度和

耐磨性 比直接重熔后的陶瓷层高
。

如处理 等离子喷涂 Y sZ 陶瓷

层时
,

加 入 从0 3
填料

,

熔 凝后 的组织 为致密 度和硬 度 极高 的

川2 0 3 一

ZrO
:
共晶组织

,

耐磨性提高了三倍以上
,

抗热疲劳性能也显

著改善〔
‘, ]

。

这是一种极有发展前途的技术
。

p r o tC c t in g Z n s e le n 、

p o 、、d

让b s t r a t e

F
一9

.

1 1刁s e r n o z z le w it h f
a -

e ilities fo r

po w d e r p roj ec t ion
一n la s e r b e a m to a e

hie v e

re m elt in g

四
、

激光
一

等离子喷涂同步法

日本 的 A
.

O H MO R I 和

K
.

KA MA D A 最近报导了这种

研究方法〔
’“〕

,

其目的与上述方

法相同
。

基本 装 置如 图 2 所

示
。

等离子喷枪和工作台装在

一真空室内
,

Ik w CO
:
激光器

输出一定的功率由真空装置的

窗口引入真空室
,

喷枪与试样

s Pe C lm e n

F
一9

.
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