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铜合金表面激光原位制备颗粒增强
钴基合金涂层组织
李慧莉１　陈岁元２　刘大亮２　刘常升２

（东北大学１ 研究院，２ 材料与冶金学院，辽宁 沈阳１１０００４）

摘要　采用含有一定量纳米铝粉的钴基合金粉末作为涂层原材料，在结晶器用ＣｕＣｒ合金表面利用激光搭接原位

反应制备陶瓷相颗粒增强钴基合金涂层。通过金相显微镜、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪、扫描电镜和显微硬度实验等分

析手段对实验制备样品涂层的结构和形成机制进行了研究。结果表明，在优化了的激光制备工艺参数（电流

１７５Ａ，频率１５Ｈｚ，脉宽３ｍｓ，速度４．０ｍｍ／ｓ）及搭接率在２０％～２５％时，在ＣｕＣｒ合金表面制备出了陶瓷相颗粒

增强钴基合金涂层。Ｃｏ基合金涂层和基体间形成了界面的冶金结合。涂层中原位生成了陶瓷相颗粒，最大颗粒

的粒径在３μｍ左右，多数为细小且呈弥散分布的近似球形颗粒，起到了增强基体的作用。Ｃｏ基合金的主要结晶方

式是以原位生成的陶瓷相为中心，带动周围Ｃｏ基合金液体结晶，反过来结晶后的合金对陶瓷相进行包裹，控制了

陶瓷相的聚合，并使其弥散分布、颗粒细小化。ＣｕＣｒ合金表面涂层的平均显微硬度由基体表面的９４ＨＶ增到了

３００ＨＶ。
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１　引　言

　　铜合金具有良好的导热性能，常常用来制备结

晶器等重要的导热部件。但因铜合金表面耐磨抗腐

蚀性较差，易造成铜板表面的磨损［１］，出现热裂纹、

热变形等弊端，所以在实际应用中根据工况要求需

对铜合金表面进行功能涂层的制备。在铜合金表面

采用电镀、化学镀和热喷涂等表面改性技术已制备

出抗热耐磨涂层，但也存在着涂层与基体结合不牢

固、使用过程中容易出现脱落等问题［２～４］。在高温、

高腐蚀和高摩擦的恶劣工作条件下，铜合金表面涂

层的制备还需要研究新的制备技术。

激光表面工程技术利用激光高能量密度和高方

向性、功率输出可控性以及处理区域可选择性等优

点，在材料表面制备出了许多功能涂层，是近十几年

来迅速发展的材料表面新技术［５～８］。但是由于铜合

金的导热性能良好、比热容小、浸湿性能差、表面有

坚硬的氧化膜等，在激光制备涂层过程中，涂层难以

和铜合金基体形成冶金结合，而且涂层中仍然存在

裂纹和气孔等缺陷［９～１１］。如何解决这些问题需要

在涂层组织结构和激光制备工艺方面进行系统研

究。

本文采用脉冲激光诱导搭界原位制备钴基合金

涂层的新方法，通过在以Ｃｏ为主体的涂层原材料

中添加Ｎｉ，Ｃｒ，Ｙ２Ｏ３ 和 纳米 Ａｌ粉等，可以在涂层

内部形成多种固溶强化相，再利用纳米 Ａｌ粉自燃

性，在粉末内部提供能量，促进激光搭界原位制备钴

基合金涂层的进行。

２　研究方法

２．１　实验样品涂层的制备

实验材料的基体是用于连铸结晶器的 ＣｕＣｒ

合金，尺寸为２０ｍｍ×１５ｍｍ×８ｍｍ。样品在砂纸

上打磨，露出新鲜表面，同时在样品表面磨出毛面，

加大预涂粉末与铜合金基体间的结合力。利用超声

波＋丙酮，将样品表面的杂质清洗干净；在室温下再

将样品放入７０～８０ｇ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中活化０．５

～１ｍｉｎ；水洗干燥后待用。

本实验设计的表面涂层的化学成分如表１所

示。把涂层合金粉在球磨机上球磨１０ｈ后，按一定

比例与黏结剂混合成涂料，再将涂料均匀地涂在铜

合金样品表面，在干燥皿中放置１３～１５ｈ后，用砂

纸打平涂层至厚度约达０．５ｍｍ，制成预制备涂层。

采用ＪＨＭ１ＧＹ４００型ＹＡＧ固体激光器，根据

单道实验选择的优化的激光参数：电流１７５Ａ，脉宽

３ｍｓ，频率１５Ｈｚ，扫描速度４．０ｍｍ／ｓ。分别研究搭

接率在２０％～２５％和３５％～４０％条件下制备涂层

的组织和性能。

表１ 涂层的化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｏｗｄｅｒ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃｏ Ｎｉ Ｃ Ｓｉ Ｆｅ Ｗ Ｃｒ Ａｌ（ｎａｎｏ）ＭｇＯＹ２Ｏ３

Ｂａｌ ２０ １ ３ １０ ５ １５ ０．２５ ０．１ １

２．２　样品的表征方法

用砂轮切割机沿激光扫描的垂直方向切取横截

面制取金相样品。经砂轮机打平后，再镶嵌、磨制、

抛光和腐蚀制备成分析样品。采用 Ｏｌｙｍｐｕｓ金相

显微镜对制备后的样品横截面进行显微组织形貌观

察和分析；采用ＳｕｐｅｒＳｃａｎＳＳＸ５５０型扫描电子显

微镜进行显微组织形貌观察和微区元素成分分析；

采用４０ＭＶＤ显微维氏硬度计测量显微硬度，沿梯

度涂层厚度方向分布，载荷为２５ｇ，加载时间为

１０ｓ；利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪做物相分析。

３　实验结果与分析

３．１　激光原位反应搭接制备涂层

图１ 样品涂层搭接处表面形貌。（ａ）靠近基体区域；

（ｂ）远离基体区域

Ｆｉｇ．１ Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ．

（ａ）ｎｅａｒｔｏｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ；（ｂ）ｆａｒｆｒｏｍｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图１是实验样品搭接处的扫描电镜形貌图。图

１（ａ）为涂层与基体区域的微观结构，可以看到，在基

体与涂层之间，有一结构致密、不含陶瓷相的约

３μｍ厚的涂层。而在靠近界面层的涂层发现有颗
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粒生成。这是因为由于基体铜合金对界面层区域的

散热最快，当激光的能量把涂层熔化时，基体表面微

区熔化与涂层形成扩散层，在激光的快速凝固作用

下，晶粒来不及长大，仅仅以微小晶粒密排的形式组

合在一起形成了超细组织结构。而在涂层与铜合金

基体结合界面处，形成了很薄的一层“无结构”组织。

这是由于当激光的能量把涂层熔化时，基体表面微

区熔化与涂层形成扩散层，在激光的快速凝固作用

下，涂层底部温度梯度犌很高，生长速度犚几乎接近

于零，这样犌／犚很大，固液界面以低速平面晶的方

式生长，最终在熔池底部与基体的结合区出现“无结

构”（无微观偏析的组织）［１２］。在涂层中，由于这一

密排层对热量散失的阻碍作用，凝固速度相对较慢，

为元素的扩散和陶瓷相的聚集长大提供了冶金条

件，出现了小块的陶瓷相及富Ｃｏ区（图１（ｂ））。

图２是样品涂层主体能量区域（非搭接区）涂层

金相形貌。其中图２（ａ）为涂层的宏观形貌，图２（ｂ）

为基体热影响区形貌。可以看出涂层与铜基体形成

了冶金界面，在贴近基体的涂层区域内是细小的晶

粒，基体内的晶界被阻断在交界处。在铜合金基体

的热影响区内可以发现，在大块的铜合金晶粒内部

有规则条纹状的亚晶界出现，方向性强。这是由于

涂层中的热量由涂层向铜基体内扩散作用的结果。

搭接后多次的热量流动也促进了在某些缺陷处亚晶

界的出现。

图２ 样品涂层主体能量区域涂层形貌。（ａ）涂层的

宏观形貌；（ｂ）热影响区形貌
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ｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｅ

　　ｌａｙｅｒ；（ｂ）ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｈｅａｔｅｆｆｅｃｔａｒｅａ

３．２　界面冶金结构和涂层颗粒的相组成

激光原位反应搭接制备涂层希望形成界面冶金

结构，是确定制备涂层与基体结合性能的最重要因

素。在涂层成分中，Ｃｏ和Ｃｒ是涂层的主要元素，

Ｃｕ是基体元素，可以通过它们在涂层中的分布分析

界面的形成与结构。从涂层到基体的Ｃｏ，Ｃｕ和Ｃｒ

三个主体元素线扫描分析结果如图３所示。图３

（ａ）为Ｃｏ，Ｃｕ的线扫描分布，图３（ｂ）为Ｃｒ的线扫

描。从图中可以看出，成分在界面区域变化大，Ｃｏ

元素含量陡降，同时Ｃｕ含量直线上升，而Ｃｒ表现

为一定的梯度降，且趋势缓慢。Ｃｕ与Ｃｏ之间的互

溶性小，不易形成合金，因而在界面的两侧有明显的

分界面，涂层Ｃｏ元素与基体Ｃｕ元素扩散很少。作

为加强Ｃｏ基合金硬度的Ｃｒ，在经过分界面时比Ｃｏ

元素下降缓慢，呈一定的梯度降。这是由于在涂层

内部Ｃｒ可以和多种元素形成合金或陶瓷相，而稳定

存在于涂层内部，同时在另一侧，基体本身就是Ｃｕ

Ｃｒ合金，有利于其扩散进行，涂层中另一主要元素

Ｎｉ与基体的Ｃｕ和涂层中的Ｃｏ可以形成固熔体合

金，共同促进了冶金界面的形成。

图３ 主体合金元素成分的线扫描。（ａ）Ｃｏ，Ｃｕ；（ｂ）Ｃｒ

Ｆｉｇ．３ Ｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓ．

（ａ）Ｃｏ，Ｃｕ；（ｂ）Ｃｒ

Ｃｏ基合金具有较好的高温耐磨和耐蚀性能。

实验希望通过设计化学元素组成，利用激光优化制

备技术在涂层形成过程中原位生成陶瓷相颗粒增强

的复合组织结构，达到改善制备涂层的综合性能的

目的。从图１可以看出，在脉冲激光扫描速度为

４ｍｍ／ｓ，脉宽为３ｍｓ，频率为１５Ｈｚ，电流为１７５Ａ

等参数下，涂层中原位生成了分散性较好的陶瓷相

颗粒。最大颗粒的粒径在３μｍ左右，多数为细小且

呈弥散分布的近似球形颗粒，起到了增强基体的作

用。在界面和过渡区没有出现陶瓷相颗粒，有利于

２２６ 中　　　国　　　激　　　光　　　　　　　　　　　　　　　　　３５卷　



提高涂层和基体的结合强度。图４是涂层的Ｘ射

线衍射分析结果。涂层中的基体合金为高温下生成

的Ｃｏ２５Ｃｒ２５ Ｗ８Ｃ２ 相，生成的颗粒相有：Ｃｒ２３Ｃ６，

ＷＣ１－狓，Ｎｉ２Ｆｅ１３和ＣｏＣ狓。ＣｏＣ狓的出现与渗碳体的形

成类似，加入Ｃ粉时的质量虽然少，但是由于其自

身的原子量小，这样Ｃ的摩尔分数高，可以与 Ｗ，

Ｃｒ，Ｓｉ等形成碳化物。由于其原子半径小，液态条

件下可以进入Ｃｏ晶格。在激冷的条件下，Ｃ原子没

有充分的时间从Ｃｏ晶格中排出，被挤在中间引起

Ｃｏ的晶格畸变，起到固溶强化的作用。而陶瓷相的

原位生成，得益于在涂层粉末中加入了纳米铝粉的

作用。纳米铝粉由于表面活性高，在激光热作用下，

与涂层中的氧原子发生反应产生了化学热量，弥补

了由于铜合金基体的导热快造成的能量损失，有利

于陶瓷相颗粒增强复合组织结构涂层的形成［１２］。

图４ 涂层的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｏｆｃｏａｔｉｎｇ

涂层合金粉中加入Ｎｉ粉，调整Ｃｏ基涂层的膨

胀系数，使其和基体的膨胀系数尽量接近，从而减少

由于组织结构差异较大形成的应力而带来裂纹；预

制的粉末中加入 ＭｇＯ。由于激光熔覆工艺本身的

特点，ＭｇＯ具有优良的导热性能，能够提高涂层的

冷却速度，有利于形成细晶组织结构，组织细化的同

时，引起了相应的硬度、强度的提高。加之 ＭｇＯ具

有高温稳定性能，在熔池中不容易分解，起到了弥散

强化的作用。而稀土氧化物Ｙ２Ｏ３ 的加入改变了冶

金凝固的过程中基体和涂层的膨胀系数，明显改善

金属和金属合金的组织性能，起净化涂层合金的作

用，减少了制备过程中的开裂问题。

３．３　反应搭接率对涂层的影响

在搭界扫描过程中，会在涂层内部出现能量弱

区和主体能量区，如图５所示。搭接率的设计对涂

层的质量有重要影响：１）搭接率过小将导致在搭接

处铜合金基体的裸露，涂层没有完全覆盖基体表面；

２）搭接率过大会导致在搭接处能量补充过大，甚至

超过光斑的主体能量，造成热量停留时间长，引起陶

瓷相团聚和大面积的富Ｃｏ区和Ｃｕ的严重扩散。

图５ 搭接扫描涂层各能量区域示意图

Ｆｉｇ．５ Ｖａｒｉｅｄｅｎｅｒｇｙａｒｅａｓｉｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｏｆ

ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｓｃａｎｎｉｎｇ

图６ 搭接率为３５％～４０％时涂层的组织照片。

（ａ）铜严重扩散；（ｂ）搭接处富Ｃｏ区

Ｆｉｇ．６ Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ３５％～

４０％ ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｒａｔｅ．（ａ）ｃｏｐｐｅｒｄｉｆｆｕｓｅ；（ｂ）

　　　　Ｃｏｒｉｃｈａｒｅａｉｎｔｈｅｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇ

图６是在其他激光制备参数不变，搭接率为

３５％～４０％时制备涂层的搭接组织照片。其中图６

（ａ）是铜严重扩散的形貌，可以清晰地辨别出灰、白

相间的条纹，并且有不同程度的弯曲，在涂层内部也

出现了一定的灰白相间且有一定弯曲的条纹。而图

６（ｂ）中的２处是富Ｃｏ区的形貌，是在激光制备过

程中，Ｃｏ的单质液滴及以Ｃｏ为主要元素的合金在

液态环境下大量聚集而形成；３处为富Ｃｕ区，被富

Ｃｏ区包裹。这样的组织结构的涂层的硬度低，平均

在１５０ＨＶ左右。富Ｃｏ区的产生主要有两种原因：

１）在混粉过程中，粉末没有被混合均匀，在微小区
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域内存在有大量的Ｃｏ粉单质，而在经过激光烧结

后，周围的其他元素没有足够的量和时间与其反应

生成新的相；２）粉末配比时，因为要考虑到裂纹、气

孔的其他缺陷问题，不能将Ｃｒ，Ｗ 等Ｃｏ合金元素

按化学反应的比率加入，造成整体上的Ｃｏ粉剩余。

图７是搭接率为２０％～２５％时涂层硬度压痕

照片。在涂层的搭接处压痕较主体能量区域要大，

但二者从涂层最外部向基体呈明显硬度梯度降低趋

势。由于受到多次搭接后铜扩散的影响，涂层较薄，

通过硬度压痕的分布及对其数值的测量可知在涂层

各个部位的硬度值。结果显示在各道次中的主体能

量区硬度较高，而在搭接处硬度小。搭接涂层平均

硬度为３００ＨＶ，可见在本实验条件下，优化了脉冲

激光制备的工艺参数，电流１７５Ａ，脉宽３ｍｓ，频率

１５Ｈｚ，扫描速度４．０ｍｍ／ｓ，搭接率为２０％～２５％。

该涂层为梯度涂层的进一步研究打下了基础。

图７ 搭接率为２０％～２５％时涂层硬度压痕照片

Ｆｉｇ．７ Ｈａｒｄｎｅｓｓｉｍｐｒｅｓｓｐｉｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ

２０％～３０％ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｒａｔｅ

４　结　论

在优化后的激光制备工艺参数电流强度

１７５Ａ，频率１５Ｈｚ，脉宽３ｍｓ，扫描速度４．０ｍｍ／ｓ，

搭接率２０％～２５％条件下，利用含有一定量纳米铝

粉的钴基合金粉末作为涂层原材料，在ＣｕＣｒ合金

表面利用激光原位反应搭接制备出了陶瓷相颗粒增

强钴基合金涂层。Ｃｏ基合金涂层和基体形成了界

面的冶金结合。涂层中原位生成了陶瓷相颗粒，最

大颗粒的粒径在３μｍ左右，多数为细小且呈弥散分

布的近似球形颗粒，起到了增强基体的作用。在界

面和过渡区没有出现陶瓷相颗粒，有利于提高涂层

和基体的结合强度。Ｃｏ基合金的主要结晶方式是

以原位生成的陶瓷相为中心，带动周围Ｃｏ基合金

液体结晶，反过来结晶后的合金对陶瓷相进行包裹，

控制了陶瓷相的聚合，并使其弥散分布、颗粒细小

　　　　　　　

化。脉冲激光搭接率的大小，对钴基合金涂层的组

织结构具有重要影响，铜合金表面涂层的平均显微

硬度由铜合金基体表面的９４ＨＶ增到了３００ＨＶ。
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