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激光重熔对金属陶瓷犕狅 犣狉犗２组织和耐蚀性能的影响

刘　欢，罗立平，王丁丁，张延军，夏　青

（核工业理化工程研究院 激光技术研究所，天津３００１８０）

摘　要：针对金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 抗液态铁腐蚀问题，采用ＣＯ２ 激光器对金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 进行表面重熔。采用Ｘ

射线衍射仪和扫描电子显微镜分析重熔后金属陶瓷表面的相组成和形貌，用光学显微镜和ＳＥＭ 分析测试了重熔层厚

度和孔隙率。结果表明：在激光快速加热和冷却作用下，Ｍｏ ＺｒＯ２ 表面大部分金属钼以 ＭｏＯ３ 的形式挥发，氧化锆经熔

化、凝固，在表面形成以柱状晶为主的氧化锆重熔层；重熔层的厚度随着激光能量密度增大而增大，最大可达４３０．２μｍ；

随着激光能量密度增加，重熔层孔隙率出现先增加后降低的变化，最低达到４．２９％；重熔层与基体的结合强度，随着激

光能量密度的增加而递减；当激光能量密度为４Ｊ／ｍｍ２，最大结合强度为１７．３３ＭＰａ。在１６５０℃高温条件下，进行６ｈ

熔融金属腐蚀试验，激光重熔使金属陶瓷降低了 Ｍｏ和Ｚｒ元素向熔池扩散速率，显著提高金属陶瓷 ＭｏＺｒＯ２ 抗液态铁

腐蚀性能。
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０　引　言

　　Ｍｏ ＺｒＯ２ 金属陶瓷，具有较高的熔点，良好

的导电性能和化学稳定性能［１］，适合高温的工作

环境。Ｍｏ ＺｒＯ２ 金属陶瓷，应用于很多工业领

域，它常被用作热电偶的保护管［２３］，还有功能梯

度材料［４］，水平连铸结晶器材料［５］，高温喷嘴［６］，

高温导体［７］，型芯［８］，耐火材料［９］，电极材料［１０］。

在高温下，Ｍｏ ＺｒＯ２ 金属陶瓷耐液态Ｆｅ侵蚀性

能及其改善方式，是广泛关注的问题，但是研究

的人较少。

Ｋｉｔａ
［１１］认为金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 用作热电偶

保护管时，长时间使用易被钢液侵蚀，热稳定性

能不理想，但未作进一步研究。上海大学郭艳玲

等人，曾经在１６００℃下，进行ＩＦ钢液与的腐蚀

实验，认为钢液对金属陶瓷的侵蚀主要是液态Ｆｅ

溶解 Ｍｏ，并形成铁钼金属间化合物
［１２］。揭畅等

人在１５５０℃下，进行过类似的腐蚀试验，认为降

低金属陶瓷中Ｍｏ的含量，有助于提高其抗Ｆｅ液

侵蚀能力［１３］。许继芳等人曾经尝试利用提高烧

结温度，延长烧结时间的方法，降低孔隙率，最终

改善金属陶瓷耐液态Ｆｅ侵蚀性能
［１４］。

采用ＣＯ２ 激光对 ＭｏＺｒＯ２ 金属陶瓷进行表

面重熔，使其表面生成一层表面改性重熔层，以

期得到较好的抗液态Ｆｅ金属侵蚀性能。观察重

熔前后的组织形貌，测量重熔层的厚度，孔隙率

及结合强度，分析激光的作用机理。在１６５０℃

左右下，采用熔融金属（Ｆｅ质量分数８０％以上）

进行高温腐蚀试验，以验证材料的抗侵蚀能力。

１　材料与方法

１．１　材料

原材料由利用粉末冶金方法生产的 Ｍｏ ＺｒＯ２

金属陶瓷。其中 Ｍｏ与ＺｒＯ２ 的摩尔比为３∶２，其

密度约为５．４０５ｇ／ｃｍ
３，孔隙度为１９．１８％。

１．２　激光重熔工艺

激光表面重熔最大输出功率为３０００ Ｗ，

ＰＬＡＴＩＮＯ１５３０型ＣＯ２ 激光切割机，激光波长为

１０．６μｍ，光斑直径为４．５～５．５ｍｍ。重熔过程

中，激光的输出功率为３００～９００Ｗ，光斑移动速

度为２０～１３５ｃｍ／ｍｉｎ，激光频率为１０００Ｈｚ，占

空比为６０％。在试样重熔前，要在马弗炉中，以

４５０℃的温度预热１．５ｈ。在激光重熔结束后，迅

速把试样放入马弗炉中，以４５０℃的温度保温

１ｈ。采用激光比能量犛（或能量密度）用于衡量

在激光与陶瓷相互作用时间内，单位面积输入的

功率。

犛＝犘／（狏·犇） （１）

犛为激光比能量，单位为Ｊ／ｍｍ２；狏为激光扫

描速度，单位为 ｍｍ／ｓ；犇 为激光光斑直径，单位

为ｍｍ。

激光重熔工艺，选用正交优化设计，以激光

重熔层结合强度、孔隙率、重熔层厚度为评价标

准，以激光功率、扫描速度、占空比、频率、预热和

缓冷温度时间等作为影响因素，进行了大量试

验。结果表明：激光功率扫描速度、占空比、频率

等参数可转化为激光能量密度。在激光能量密

度相同的情况下，激光功率、扫描速度、占空比、

频率变化对重熔层性能影响不大。剔除明显无

价值和重复性的试验结果，以激光能量密度作为

影响因素，分析其对重熔层性能的影响。优选结

合强度大，孔隙较少，重熔层质量符合要求的试

样进行腐蚀试验。

１．３　分析方法

利用奥林巴斯金相显微镜和ＪＥＯＬ日本电子

公司 ＧＳＭ６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜扫描电子

显微镜，观察激光重熔试样的微观形貌，利用能

谱分析重熔层的元素组成。采用图像法分析了

涂层的孔隙率及孔隙分布。首先，利用金相显微

镜拍摄不同试验样品的显微组织。其次，随机选

取５个不同视场下重熔层的金相照片，在ＩｍａｇｅＪ

软件中将金相照片进行二值化转变。最后，利用

软件来定量分析视场内孔隙的大小分布，统计百

分比，并把结果取平均值作为孔隙率。采用德国

布鲁克公司Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅｄ型Ｘ射线衍射仪，对激

光重熔前后样品进行分析。

采用对偶试样拉伸法测量重熔层的结合强

度，参照国家标准为ＧＢ８６４２ ２００２。先用高温胶

把带有重熔层的圆柱试样粘到已喷砂粗化的对

偶拉伸棒上，然后将对偶棒和试样放入恒温加热

炉中进行固化处理。待胶固化后，在 ＷＤＷ

１００Ａ（上海申联）电子万能试验机上测试重熔层

的结合强度，如图１所示。

以０．５ｍｍ／ｍｉｎ的速度加载，直至对粘面断

裂，并记录最大载荷。用最大载荷除以重熔层的

４９
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图１　重熔层结合强度测试示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｔｅｓｔｏｆｒｅｍｅｌｔｅｄｌａｙｅｒ

表面积即为重熔层与基体间的结合强度，结果选

取５个试样中３个稳定值的平均值
［１５］。

１．４　耐熔融腐蚀性能测试

为了验证激光重熔后 Ｍｏ ＺｒＯ２ 的性能，对

材料进行抗熔融态金属腐蚀试验。所用金属是

一种含有铁、镍、钛等多种元素的合金，其中铁的

质量分数占８０％以上，熔点为１５００～１６００℃，

为铸态，尺寸为８５ｍｍ×３０ｍｍ×１５ｍｍ如图２

中银白色金属块。试验过程：在真空熔炼炉中，

以石墨作为框架，分别采用 Ｍｏ ＺｒＯ２ 和激光重

熔后 Ｍｏ ＺｒＯ２ 样品搭建坩埚，盛放合金。试验

中，以电子枪作为热源，熔化合金，同时用红外测

温仪监测熔池温度，通过调节电子枪，使熔融金

属稳定在１６５０℃左右，保温６ｈ。合金冷却凝

固，在其表面沿中轴线，４个位置取样，采用电感

等离子质谱（ＩＣＰＭＳ）分析样品中Ｍｏ和Ｚｒ含量，

以此来检测材料耐腐蚀程度。

图２　腐蚀试验示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔ

２　结果与讨论

２．１　激光重熔层的组织形貌

图３为重熔前后金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 的表面

形貌金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２，是由金属 Ｍｏ和ＺｒＯ２

通过粉末冶金的方式制成，其孔隙率为１９．１８％。

从表面进行观察，可以清晰地分辨出，灰色的氧

化锆和白色的金属钼，如图３（ａ）所示。

图３　重熔前后金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 表面形貌

Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＭｏＺｒＯ２ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆ

ｔｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇ

由于是经过粉末冶金方式形成，其组成是半

熔化的颗粒，以及很多孔洞。经过激光表面重

熔，金属钼大部分氧化蒸发，氧化锆重新熔化，凝

固，使其表面的孔隙减少，但是过快的加热和冷

却使重熔层产生少量裂纹，图３（ｂ）所示激光功率

密度为４．７Ｊ／ｍｍ２ 的重熔样品。

放大倍数观察重熔层的表面，其主要组成为

氧化锆晶粒，在晶界部分会有块状颗粒产生，如

图４所示。对块状颗粒进行能谱分析，如表１所

示，位置１是块状颗粒，能谱分析结果显示主要

要由氧，锆，钼，碳，钙构成，可能是蒸发残余的氧

化钼、氧化钙稳定剂、杂质以及氧化锆钼的混合

物。块状颗粒是氧化锆在凝固过程中析出的产

物，它出现的位置一般是在氧化锆晶界附近。其

主要构成为剩余钼和锆组成的氧化物微团，以及

稳定剂氧化钙，而元素碳是杂质。位置２能谱分

５９
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析显示是氧化锆，材料表面分布着规则的细裂

纹，推测为氧化锆晶界，如图４中方框标示。块

状颗粒往往分布在晶界附近。从表面看出，经过

激光重熔，大部分金属钼已经丧失，主要由氧化

锆组成，孔隙明显减少。

图４　金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 表面重熔后表面形貌

Ｆｉｇ．４　 ＭａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＭｏ

ＺｒＯ２ａｆｔｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇ

表１　犕狅 犣狉犗２ 重熔层表面的能谱分析结果

Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｒｆａｃｅＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＭｏＺｒＯ２ａｆｔｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇ

（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ａｒｅａ１ Ａｒｅａ２

Ｏ ３３．２５ ２５．５６

Ｚｒ ３０．３２ ６８．４８

Ｍｏ １７．０３

Ｃ １０．２５ ５．１３

Ｃａ ９．１５

如图５（ａ）所示，金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２，由金属

Ｍｏ和ＺｒＯ２ 颗粒组成，同时还有大量微孔和裂

纹。经激光重熔后，在材料表面形成一层由氧化

锆组成的重熔层，在靠近表面的部分组织特征为

柱状晶结构，柱状晶的截面尺寸小于５０μｍ，柱状

晶之间存在一定的间隙，裂纹和气孔（图５（ｂ））。

因此，激光重熔层在加热和冷却过程中，有

足够的空间收缩和扩展，可以消除由于热应力而

产生的体积效应。柱状晶呈明显的单向性生长，

其生长方向与基体表面垂直方向接近，但存在一

定角度，与激光过扫描方向有关［１６］。在靠近基体

的部分，组织结合较紧密，由于是截面经研磨抛

光，而非断面，所以不能确定该层组织。在该区

域有金属钼富集的现象，如图５（ｂ）所示。

图５　重熔前后金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 截面组织

Ｆｉｇ．５　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ Ｍｏ ＺｒＯ２ ｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇ

２．２　激光重熔层的物相分析

图６是金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 重熔前后的Ｘ射

线衍射图谱。物相分析可知，金属陶瓷主要有金

属钼和氧化锆成，其中氧化锆主要是立方氧化锆

（犮 ＺｒＯ２）和四方氧化锆（狋 ＺｒＯ２），还有少量单斜

氧化锆（犿 ＺｒＯ２）。所用原料为半稳定氧化锆，

所以出现四方相和单斜相很正常，而且衍生曲线

背底平滑，衍射射峰尖锐，说明杂质较少。

激光重熔后 Ｍｏ ＺｒＯ２ 主要由氧化锆、三氧

化钼，以及少量的金属钼组成。从图中可以看

出，金属钼的衍射峰，相对于重熔前峰值明显降

低，说明金属钼数量减小。同时出现 ＭｏＯ３ 的

蜂，推测激光重熔过程中，ＭｏＺｒＯ２ 表面熔化，大

部分金属钼迅速被氧化生成 ＭｏＯ３。

根据相关文献，ＭｏＯ３ 是低熔点易挥发物质，

其在７００℃微量失重，至熔点８００℃左右失重明

显。在１０００℃时，失重接近９０％
［１７］。ＭｏＯ３ 升

６９



　第５期 刘欢，等：激光重熔对金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 组织和耐蚀性能的影响

图６　金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２ 重熔前后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏ ＺｒＯ２ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｍｅｌｔ

ｉｎｇ

华，以蒸气形式挥发，因此重熔后金属陶瓷中金

属钼和氧化钼含量较少。激光重熔后 Ｍｏ ＺｒＯ２

中的氧化锆主要是 犿 ＺｒＯ２，而犮 ＺｒＯ２ 和狋

ＺｒＯ２ 含量较少。

２．３　激光重熔层的厚度和孔隙率

重熔层厚度与激光能量密度有着密切的关

系，其关系变化曲线如图７所示。可以看出激光

重熔层的厚度随着激光能量密度增加而增加。

激光能量密度越大，金属陶瓷表面的熔池越深，

最终形成的重熔层厚度也越大。当激光能量密

度在小于６Ｊ／ｍｍ２ 时，重熔层厚度较小，最小达

到１１９．８μｍ，且随着能量密度的变化增长缓慢；

当能量密度在６～８Ｊ／ｍｍ
２ 时，重熔层厚度变化

显著；当能量密度大于８Ｊ／ｍｍ２ 时，重熔层厚度

增长速度再度变小，最大厚度达到４３０．２μｍ。

孔隙率是一个重要的参数，直接影响着激光

重熔层的抗熔融金属腐蚀的能力，一般情况下，

孔隙率越低，耐腐蚀能力研究越好［１４］。

激光重熔层的孔隙率与激光能量密度的关

系较复杂，其变化曲线如图７所示。随着激光能

量密度的增加，重熔层的孔隙率出现先增加后降

低的趋势。当激光能量密度在小于６Ｊ／ｍｍ２ 时，

重熔层厚度较小，激光能彻底熔化重熔层，使其

凝固后更致密，孔隙较少，最小达到４．１６％；当能

量密度在６～８Ｊ／ｍｍ
２ 时，根据图６（ａ）这阶段重

熔层厚度显著增加，重熔层孔隙率也显著增加，

最大孔隙率为３０．１４％。重熔层的孔隙率与激光

能量密度，金属陶瓷表面加热时形成熔池温度，

熔池冷却速度，以及 ＭｏＯ３ 受热挥发速度均有复

杂联系。当能量密度大于８Ｊ／ｍｍ２ 时，孔隙率迅

速下降，最低达到４．３６％。

图７　激光重熔层的厚度与孔隙率

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅｒｅｍｅｌｔｉｎｇｌａｙｅｒ

２．４　激光重熔层的结合强度

激光重熔层的结合强度与激光能量密度的

关系，如图８所示，最大为１７．３３ＭＰａ，最小为

２．４５ＭＰａ。

图８　激光重熔层的结合强合强度与激光能量密度关系

Ｆｉｇ．８　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｒｅｍｅｌｔｉｎｇ

ｌａｙｅｒｗｉｔｈｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ

由于成形机制的原因，重熔层是经过熔化、

凝固过程，它与金属陶瓷基体是冶金结合，有一

定的结合强度。随着激光能量密度的增大，其激

光重熔层产生的热应力就越大，重熔层会变厚，

同时裂纹增多，严重影响其结合强度。图９中的

重熔层，是在过高的能量密度（８Ｊ／ｍｍ２）的激光

下形成的，从图中可以看出激光产生的裂纹，贯

穿重熔层和热影响区，直达基体。

２．５　激光重熔层的耐熔融腐蚀

为了验证激光重熔后 Ｍｏ ＺｒＯ２ 的性能，进

７９



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

图９　在激光能量密度为８Ｊ／ｍｍ２ 时的 Ｍｏ ＺｒＯ２ 重熔

层的截面形貌

Ｆｉｇ．９　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｍｅｌｔｉｎｇＭｏ ＺｒＯ２ｗｉｔｈｌａ

ｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙａｔ８Ｊ／ｍｍ
２

行抗熔融（液态）金属腐蚀试验。选取孔隙率较

低，结合强度较高的重熔样品进行试验（激光重

熔能量密度为６Ｊ／ｍｍ２）。试验中所用的金属锭

尺寸为８５ｍｍ×３０ｍｍ×２０ｍｍ，把用金属陶瓷

ＭｏＺｒＯ２ 制成坩埚熔炼的金属锭称为Ａ；把经过

激光重熔 Ｍｏ ＺｒＯ２ 制成坩埚熔炼的金属锭称为

Ｂ。在经过６ｈ的试验后，对Ａ，Ｂ金属锭的中心

线的４个点用电钻取样，然后分别进行化学分

析。结果如图１０（ａ）所示，其中横坐标的１、２、３

和４分别指４个采样点，纵坐标是指样品中元素

含量。经过激光重熔后，金属钼的含量从４．０％

左右，降低到０．４５％左右，大约降低为原来的１／

１０；金属锆的含量从２．５％左右，降低到０．４５％

左右，变为原来的１／５，如图１０（ｂ）。由此可以说

明激光重熔，能明显降低金属钼和氧化锆流失。

由于此合金成分中，铁元素占８０％以上，腐蚀过

程主要是液态铁对于ＭｏＺｒＯ２金属陶瓷的腐蚀。

液态铁与金属陶瓷的腐蚀作用分为两部分，其中

之一是金属钼与铁液的反应，第二是氧化锆与Ｆｅ

的反应。ＺｒＯ２ 在高温下钢液中有良好的热稳定

性，Ｔ．Ｉ．Ｂｏｒｏｄｉｎａ等人用Ｆｅ和Ｆｅ（Ｃｒ，Ｎｉ），与

ＺｒＯ２ 陶瓷，在高温下进行腐蚀试验，结果表明直到

ＺｒＯ２ 陶瓷熔化（２５００～２６００Ｋ），都不与液态Ｆｅ

和Ｆｅ（Ｃｒ，Ｎｉ）反应
［１８］。因此，铁液腐蚀金属陶瓷，

主要是铁液溶解Ｍｏ，以及 Ｍｏ与Ｆｅ的反应。

液态铁腐蚀金属陶瓷的过程如下：在１６５０℃，

金属钼在液态铁中有很大的溶解度，在腐蚀试验

中，金属钼持续从金属陶瓷表面向熔池内部扩

散；铁液顺着金属钼留下的空洞、裂纹等缺陷，渗

图１０　Ｍｏ ＺｒＯ２ 重熔层的腐蚀试验结果

Ｆｉｇ．１０　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔｏｆＭｏ ＺｒＯ２ｒｅｍｅｌｔｅｄｌａｙｅｒ

入金属陶瓷内部，加速腐蚀的过程［１９］。

激光重熔后的金属陶瓷，表面形成一层致密

的氧化锆重熔层。液态铁在此温度下，基本与氧

化锆不反应，所以重熔层避免了液态铁与金属钼

直接接触，显著降低了钼的流失。由于重熔层比

基体孔隙和裂纹等缺陷少，减低液态铁渗透的通

道，降低其腐蚀速率，最终降低氧化锆颗粒向熔

池流失速率，如图１０（ｂ）所示。以上实验证明：激

光重熔能提高金属陶瓷抗铁液侵蚀能力。

３　结　论

（１）利用ＣＯ２ 激光器对金属陶瓷 Ｍｏ ＺｒＯ２

进行表面重熔，结果在其表面形成一层由柱状晶

组织组成的重熔层。该层的主要成分为ＺｒＯ２、

ＭｏＯ３，而大部分 Ｍｏ在重熔过程中，以氧化物形

式挥发。

（２）激光重熔层厚度随着激光能量密度的增

加而增加。重熔层的孔隙率随着激光能量密度

的增加，出现先增加后降低的变化，最低４．１６％。
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（３）重熔层与基体之间有着良好地冶金结

合。激光能量密度增大，结合强度降低，最大结

合强度为１７．３３ＭＰａ。

（４）激光重熔形成的致密重熔层阻碍Ｆｅ向

试样内部扩散，避免Ｆｅ与 Ｍｏ直接接触，提高材

料抗侵蚀能力。
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