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铜合金表面激光原位制备陶瓷颗粒增强钴
基合金梯度涂层
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摘要　用Ｃｏ基新合金粉为梯度涂层原材料，在结晶器用ＣｕＣｒ合金表面利用激光诱导原位制备陶瓷相增强Ｃｏ基

合金梯度涂层。对实验制备样品涂层的组织结构与性能进行了研究。结果表明，激光制备Ｃｏ基梯度涂层的工艺

参数为：激光平均功率５０Ｗ，频率１５Ｈｚ，脉宽３ｍｓ，扫描速度４．０ｍｍ／ｓ，搭接率２０％～２５％。实验制备出了３层

具有不同成分和结构的梯度涂层，梯度涂层的主要组织是αＣｏＣｒ２（Ｎｉ，Ｏ）４ 合金相，而ＦｅＮｉ，ＣｕＮｉ以固溶相的形

式存在其中，梯度涂层的各个分层中原位生成的碳化物陶瓷颗粒的数量、密度都呈现由内层到外层逐渐增大的趋

势。梯度涂层的平均显微硬度由铜合金基体的９４ＨＶ呈梯度递增加到了最外层的４３２ＨＶ，摩擦实验表明梯度涂

层的最少磨耗量为０．００８ｇ，表明激光原位制备的梯度涂层具有良好的耐磨性能。
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１　引　　言

由于连铸过程中，结晶器铜板［１］工作表面与

１５３０～１５７０℃的钢液接触，结晶器铜板背面通过３０

～４０℃的冷却水，存在很大的温度梯度、热应力和表

面高温摩擦现象，容易造成铜结晶器表面的磨损、热

裂纹、热变形等问题［２］。铜结晶器的应用工况表明，
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需要研究在其表面制备具有界面冶金结合、无气孔裂

纹和特殊组织结构的高温耐磨涂层新技术［３］，以便提

高结晶器的使用寿命，解决生产中存在的问题［４］。

由于结晶器铜合金基体与常用的 Ｎｉ基和Ｃｏ

基涂层材料体系之间的物理性能差别很大，激光制

备的涂层容易存在裂纹、气孔和高温耐磨性较差的

问题［５～７］。涂层与金属基体结合界面的结合力较

差，造成产品在应用过程中容易出现脱落现象，成为

制备理想涂层的瓶颈，需要从组织和涂层结构上进

行系统设计解决。涂层耐磨性能的提高可以通过在

涂层中原位生成陶瓷颗粒增强金属基的技术来实

现［８，９］，为了减缓基体和涂层之间的物理和力学性

能的突变，提高涂层的强韧性，研究制备功能梯度涂

层是行之有效的方法［１０，１１］。梯度涂层可以科学地

进行成分、组织和性能设计，在基底材料上形成能够

满足特定工作需要的从基体至表面在成分、组织结

构和性能方面呈现逐渐变化的材料表面改性层［１２］。

铜基表面功能涂层的性能与制备工艺、涂层成

分、组织形貌、界面结构等因素紧密相关，利用梯度

涂层的特点可望实现铜合金表面强化的目的。本文

在先期激光制备单一涂层研究的基础上［８，１３］，通过

成分的梯度设计变化，研究优化大面积激光搭接下

原位制备陶瓷颗粒增强钴基合金梯度涂层的粉末成

分配比和工艺。通过梯度涂层组织结构和硬度及耐

磨性能的综合分析，研究在结晶器用ＣｕＣｒ合金表

面利用激光诱导原位制备陶瓷颗粒增强Ｃｏ基合金

梯度涂层的新技术。

２　研究方法

２．１　制备样品涂层的结构设计和涂层的原料

设计在基体上连续制备具有３层的梯度涂层。

第１层中的主要成分要与基体有良好的互溶性，同

时也要有一定的硬度起到支撑第２，３层的作用；第

２层要保持与第１层有较高的互溶性，为１，３层提

供桥梁；第３层希望有高硬度、高耐磨性和高的化学

稳定性。实验设计的梯度涂层的化学成分如表１所

示，实验材料的基体是结晶器用ＣｕＣｒ合金。在第

１层中Ｎｉ的含量较高，Ｎｉ与Ｃｕ可形成无限固溶

体，可以在Ｃｕ和Ｃｏ之间作为过渡的桥梁，提高基

体与涂层界面的结合力。随着涂层向外表面推进，

合金成分中Ｎｉ的含量降低，而Ｃｒ，Ｗ，Ｓｉ，Ｃ等硬质

相形成元素的含量提高，期望由第１层到第３层形

成ＣｒＣ，ＷＣ，ＳｉＣ等陶瓷颗粒数量呈梯度增加的界

面韧性结合、颗粒增强的复合钴基合金涂层，达到解

决激光制备高温耐磨涂层易出现裂纹、气孔缺陷而

提高涂层耐磨性能的目的。

表１ 梯度涂层成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ％）

Ｃｏａｔｉｎｇ Ｃｏ Ｎｉ Ｃ Ｓｉ Ｆｅ Ｗ ＣｒＡｌ（ｎａｎｏ）Ｙ２Ｏ３

１ Ｂａｌ ２０ １ ３ １０ ５ １５ ０．２０．３ １

２ Ｂａｌ １５ ３ ６ １５ ５ ２０ ０．２０．３ １

３ Ｂａｌ １０ ５ ８ １５ ８ ２５ ０．２０．３ １

２．２　制备工艺与分析方法

利用超声波＋丙酮，将铜样品表面的杂质清洗

干净，再在室温下放入质量浓度为７０～８０ｇ／Ｌ的

Ｈ２ＳＯ４ 中浸泡０．５～１ｍｉｎ活化。按照设计的粉末

成分在球磨机上干混１０ｈ。将粉末与黏结剂按３∶

１比例混匀后，涂覆在铜样品表面进行平整，待涂层

干燥后，再用砂纸打平到０．５ｍｍ。激光制备工艺

参数：ＹＡＧ脉冲激光器的激光平均功率５０Ｗ，频率

１５Ｈｚ，脉宽３ｍｓ，扫描速度４．０ｍｍ／ｍｉｎ，搭接率

２０～２５％。利用如上相同的激光工艺参数分别制备

第２和第３层涂层。

制备的梯度涂层的样品经镶嵌、磨制、抛光和腐

蚀后，制备成为分析样品。采用Ｏｌｙｍｐｕｓ金相显微

镜对试样横截面进行显微组织形貌观察和分析。采

用ＳｕｐｅｒＳｃａｎＳＳ５５０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进

行分析。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。当涂层厚度达到规定的尺寸（大于

３０μｍ）后，利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）做物相分析。

样品制成６ｍｍ，高２０ｍｍ的圆柱，利用高温磨损试

验机分析涂层的耐磨性能（加载４０Ｎ，４００ｒ／ｍｉｎ，

３０ｍｉｎ）。样品磨到４０～５０μｍ，制成３ｍｍ用ＨＣｌＯ４

进行双喷，达到２０μｍ后在薄区进行观察。

３　实验结果与分析

３．１　梯度涂层的组织形貌

铜合金表面激光原位制备颗粒增强Ｃｏ基合金梯

度涂层的形貌如图１所示。由图可以清晰看到３个

分层的情况。第１层表观平整，陶瓷颗粒较少，排列

呈区域性和一定的方向性；第２层为柱态组织，在１，２

层交界处陶瓷颗粒分布较为密集；第３层陶瓷相数量

多，分布弥散，有少量的陶瓷相和富Ｃｏ区聚集。

图２为第１层的组织结构，（ａ）为第１层与基体

交界处的组织结构照片，可以看到第１层与基体之
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图１ 梯度涂层的表观形貌

Ｆｉｇ．１ Ｉｍａｇｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ

间界面结构清晰，无气孔和裂纹缺陷产生。（ｂ）为

第１层内部的微观组织结构照片，涂层中出现了灰、

白相间的Ｃｏ和Ｃｕ合金的条纹结构，说明出现了铜

向涂层的扩散。这是因为在第１层的制备过程中，

在激光的高能量诱导作用下，形成激光熔池时，基体

表面的铜薄层熔化，铜原子扩散到了涂层钴合金中；

而当在第２，３层的激光制备过程中，涂层中热量均

需要通过第１层向铜基体进行散失，而且Ｃｏ基合

金放热能力强，这就给第１层的Ｃｏ基合金带来连

续的扩散退火作用，给铜的进一步扩散提供了条件。

一方面铜与涂层中的其他合金元素形成了较软的

Ｃｕ基合金，弱化了Ｃｏ基合金的硬度；另一方面多

次的退火促进了晶粒的长大。除扩散外，Ｃｕ与Ｃｏ

由于互溶性差，不能形成新型合金，二者就以各自的

合金形态交错在一起，由于硬质Ｃｏ基的合金被铜

弱化，出现了各合金的弯曲现象。Ｃｏ基合金在放热

固化过程中，可以将其周围的 Ｎｉ，Ｃｕ合金重新熔

化，导致了陶瓷相的游离扩散、聚合容易，在先前Ｃｏ

基合金中形成的陶瓷颗粒伴随着Ｃｏ基合金的弯曲而

流动，呈现明显的方向性，又因为在第１层中还有夹

杂无陶瓷颗粒的Ｃｕ合金，因而颗粒表现出了区域性。

图２ 第１层的组织结构

Ｆｉｇ．２ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｌａｙｅｒ

　　图３是第１层与第２层的组织结构照片，其中，

（ａ）为第１层与第２层界面；（ｂ）为第２层组织。由

图３（ａ）可以发现第２层的柱状组织基本消失于交

界处，交界处出现了大量的激光原位生成的陶瓷颗

粒。在第２层内，如图３（ｂ）可见陶瓷相分布弥散且

细小，在原位生成的陶瓷相周围没有微裂纹产生。第

１层与第２层之间有着明显的界面，组织区别显著，

第２层陶瓷颗粒的密度和数量增多，且细化明显。第

２层冷却速度较缓慢且凝固呈方向性，柱态组织排列

规则，整体组织的生长方向与冷却方向一致。

图３ 第１层与第２层的组织结构

Ｆｉｇ．３ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔａｎｄｓｅｃｏｎｄｌａｙｅｒ
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　　第２层制备过程中，由于有了第１层的Ｃｏ基作

为基底，因而在化学成分上得到了保护，阻断了铜

向其内部扩散的通道。在设计成分时并没有改变这

一层Ｃｏ基合金粉末的种类，这为两层间有良好的

结合力提供了保障。可以通过相同成分的扩散、化

学反应来降低层与层之间界面处的应力，相近的化

学成分与合金类型保证了相近的热胀冷缩系数，降

低开裂的趋势。一方面尽管第１层很薄（小于７０

μｍ），但是这一层的热阻作用加强，降低了热量的传

导速度，但铜合金基体的导热能力依然较强，为柱态

组织的生长提供了保证；另一方面，在第３层进行制

备时，第２层要接收到激光以及凝固放出的热量。

两个方面因素的共同作用，导致了柱态组织的稳定

生长。此时的热量虽然很高，但并不足以将第２层

的高温Ｃｏ基合金熔化，也就不能为细小陶瓷颗粒

创造出液态的游离环境，使颗粒的聚合被减少；相

反，热量却为组织和成分均匀化提供了动力，在有些

微观区域内会因为陶瓷相的过多生成而出现Ｃｒ，

Ｗ，Ｓｉ等化学元素成分的“贫”区，而相应在其他区

域内为“富”区，均匀化就使得这些区域的成分趋于

相同，就将会在“富”区以其他形式存在的陶瓷形成

元素最终以陶瓷相的形式析出，这样就使第２层内

的陶瓷相分布弥散、均匀，如图３（ｂ）所示。

图４是第２层与第３层的形貌，其中（ａ）为第２

层与第３层界面；（ｂ）为第３层组织。由图４（ａ）可

见，第３层与第２层相比柱态组织已基本消失，在分

界面附近以及通过分界面向第３层内部扩展的过程

中，原位生成陶瓷相的数量、密度明显增多，分布弥

散。涂层内部以细小弥散分布的陶瓷相为主，但也

出现了富Ｃｏ区和聚合的陶瓷颗粒，如图４（ｂ）。富

Ｃｏ区出现是因为在成分设计时Ｃｏ粉的含量高于其

自身完全生成Ｃｏ基硬质合金的化学反应配比量，

会有少量的单质Ｃｏ粉剩余而形成。在第３层激光

诱导原位反应制备过程中，涂层中热量由于先前的

两层Ｃｏ基合金散失相对较慢，涂层合金形成液态

环境保持时间相对较长，因而易产生颗粒的聚合。

但陶瓷颗粒一旦被固体金属包裹后，并不会因为上

层液体凝固时放热多而被释放；另外，凝固的时间长

也有利于涂层内部元素的扩散和成分均匀化，可以

实现不同种类陶瓷颗粒的析出而对涂层合金的组织

进行微调节。所以虽然热量散失较慢，但占绝对数

量的陶瓷颗粒仍然可以均匀、弥散地分布于涂层中，

如图４（ｂ）所示。

图４ 第２层与第３层的组织结构

Ｆｉｇ．４ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｎｄｔｈｉｒｄｌａｙｅｒ

３．２　梯度涂层的相组成

图５是图３中陶瓷颗粒的主要成分分析，主要

是Ｃｒ元素和Ｃｏ，Ｓｉ，Ｃ和Ｏ组成。初步分析其硬质

相可能为ＣｒＣ，ＳｉＣ，ＳｉＯ２ 的一种或几种的混合物。

图６是梯度涂层的ＸＲＤ分析结果。从中可知涂层

合金的主体成分为αＣｏＣｒ２（Ｎｉ，Ｏ）４ 相，在其中还

有包裹相当数量的Ｃｒ３Ｃ２，ＣｏＣ狓 颗粒相以及ＦｅＮｉ，

ＣｕＮｉ等不同的合金相。在不同的激光工艺制备条

件下，ＣｒＣ化合物常出现 Ｃｒ２３Ｃ
［１３］
６ 或 Ｃｒ３Ｃ２ 型结

构，在本实验条件下，形成了 Ｃｒ３Ｃ２ 型结构。而

ＣｏＣｒ２（Ｎｉ，Ｏ）４ 是形成的钴基合金相，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｏ等

元素在激光的快速凝固过程中，形成了复合结构；

ＣｏＣ狓 的出现与渗碳体的形成类似，由于其原子半径

小，液态条件下可以进入Ｃｏ晶格
［１３］。

图５ 图３中原位生成的陶瓷相成分

Ｆｉｇ．５ Ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｐｈａｓｅｉｎｓｉｔｕ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎＦｉｇ．３
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图６ 梯度涂层的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．６ ＸＲＤｏｆｔｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ

　　图７是样品梯度涂层中Ｃｒ的梯度变化（ａ）及其

陶瓷相形貌（ｂ）。可以看出，Ｃｒ的含量呈梯度增加

的分布，由于Ｃｒ元素可以与其他元素形成陶瓷相和

硬质合金相，起到了重要的颗粒增强涂层作用。涂

层中基体相为ＣｏＣｒ（Ｎｉ，Ｏ）４ 合金相，析出了细

晶、球形的陶瓷相。钴基合金粉末中主要存在Ｃｒ，

Ｎｉ，Ｆｅ等元素，尤其Ｃｒ含量较高成梯度分布，在凝

固过程中合金涂层沿热流方向以亚共晶方式结晶，

先形成初生α相固溶体，然后在其间形成Ｃｒ３Ｃ２ 相。

Ｎｉ，Ｃ与Ｃｒ等合金元素形成更多稳定的共晶化合

物，且化合物随晶粒的细化变得更加细小而且均匀

分布，增强了Ｃｏ基合金涂层的第二相强化作用。

另外由于Ｃｏ元素存在，增加了碳在α相中的活度，

使碳化物析出形核率增加，并阻碍其长大，碳化物弥

散强化效果提高。碳化物对涂层所起固溶强化及第

图７ 涂层中Ｃｒ含量的梯度分布（ａ）及其陶瓷相的形貌（ｂ）

Ｆｉｇ．７ Ｃｒｃｏｎｔｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ（ａ）

ａｎｄｉｍａｇｅｏｆｃｅｒａｍｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）

二相强化的增强作用，使得涂层的显微硬度和耐磨性

提高。由于激光原位反应制备的快速凝固特点，制备

出了超细晶组织结构的涂层，细晶强化作用显著。

３．３　梯度涂层的硬度与耐磨性变化

图８是各涂层间的硬度压痕变化图，可以看到

压痕的大小随着向梯度涂层内部的延伸而逐渐增

大。图９是相对应的硬度值分布曲线图，硬度值在

依次递减，从最高的４３２ＨＶ降低至９４ＨＶ。结合

两图可以看出，最外面的第３层硬度最高，为４５０～

３６０ＨＶ；第２层为３１２～２５３ＨＶ；第１层为２００ＨＶ

左右。

图８ 各涂层间的硬度关系

Ｆｉｇ．８ Ｈａｒｄｎｅｓｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｙｅｒｓ

图９ 梯度涂层的硬度值分布

Ｆｉｇ．９ Ｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ

　　硬度的变化与涂层的成分设计紧密相关。为了

减少涂层与基体、涂层与涂层间的内应力，成分设计

时通过涂层内依次增加Ｃｒ，Ｗ，Ｓｉ等硬质合金的元

素，通过合理的激光制备形成界面韧性过渡、原位生

成陶瓷相和固溶相增强的Ｃｏ基复合涂层组织来逐

层提高硬度和耐磨性。样品加工成 ６ ｍｍ，高
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２０ｍｍ的圆柱体后，在磨损实验机上进行磨耗实验。

样品梯度涂层磨耗量０．００８４ｇ，而同样磨损实验条

件下铜合金的磨耗量０．０１８ｇ。表明激光制备的梯

度涂层具有良好的耐磨性能。

４　结　　论

１）激光大面积原位制备陶瓷颗粒增强Ｃｏ基合

金梯度涂层的工艺参数为：激光平均功率５０Ｗ，频

率１５Ｈｚ，脉宽３ｍｓ，扫描速度４．０ｍｍ／ｓ，搭接率

２０％～２５％。实验制备出了３层具有不同成分和结

构的梯度涂层，涂层中没有宏观气孔和裂纹产生。

２）梯度涂层的主要组织是αＣｏＣｒ２（Ｎｉ，Ｏ）４ 合

金相，而ＦｅＮｉ，ＣｕＮｉ以固溶相的形式存在其中，同

时原位生成了颗粒弥散分布、直径在几ｎｍ～１μｍ

的碳化物颗粒相，形成了第二相增强的细晶Ｃｏ基

复合组织结构涂层；梯度涂层的各个分层中分布的

颗粒数量、密度都呈现由内到外逐渐增大的趋势，同

时发现主体硬质合金Ｃｒ元素的梯度变化。

３）结晶器铜合金表面激光原位制备的抗热耐磨

Ｃｏ基合金梯度涂层的平均显微硬度由铜合金基体的

９４ＨＶ呈梯度递增加到了最外层的４３２ＨＶ，摩擦实

验表明梯度涂层的最少磨耗量为０．００８ｇ，证明激光

原位反应制备的梯度涂层具有良好的耐磨性能。
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