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铜合金表面激光原位制备钴基合金涂层
的结构与机制
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（东北大学材料各向异性与织构教育部重点实验室，辽宁 沈阳１１０００４）

摘要　以钴为主体的涂层原材料粉末中添加Ｎｉ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃ，Ｓｉ，Ｗ，ＭｇＯ，Ｙ２Ｏ３ 和纳米Ａｌ粉等形成新型合金粉末体

系，在结晶器用ＣｕＣｒ合金表面利用脉冲激光原位制备颗粒增强Ｃｏ基合金涂层。应用金相显微镜、扫描和透射电

镜等分析技术，对实验制备样品涂层的组织结构进行研究。结果表明，在优化了粉末成分及激光扫描工艺参数

（５０Ｗ，１５Ｈｚ，３ｍｓ，４．０ｍｍ／ｓ）条件下，制备出了与Ｃｕ合金基体界面冶金结合的钴基合金涂层；在涂层内部以Ｃｏ

ＣｒＷＣ为主体元素形成了细晶、高硬度的合金组织，涂层中原位生成了细小的陶瓷颗粒相，起到了复合强化作用，而

Ｗ，Ｃｒ等强碳化物在基体中析出，起到了弥散强化的作用。涂层中过渡层富Ｃｏ区的出现导致了富Ｃｕ区的产生。
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１　引　　言

随着冶金企业连铸连轧生产钢产量的大幅提

高，对连铸机核心部件铜结晶器的表面质量要求越

来越高。在钢坯连铸的高温、高腐蚀和高摩擦工作
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条件下，容易造成铜结晶器表面的磨损、热裂纹、热

变形等难题［１］，急需研究在结晶器铜合金表面制备

先进高温耐磨涂层的新技术以便解决［２～４］。激光是

制备涂层的先进技术之一［５］。由于铜合金的导热性

能良好、比热容小、浸湿性能差，在激光制备涂层过

程中，涂层难以和铜合金基体形成冶金界面结合，而

且涂层中仍然存在裂纹和气孔等缺陷［６～８］，所以，需

要在合金粉的组成、激光制备工艺参数、涂层的组织

结构等方面进行系统研究。钴基合金具有良好的高

温耐磨和抗腐蚀性能，是制备涂层的常用材料［９］。

而制备具有陶瓷颗粒增强、细晶组织的钴基合金涂

层是进一步提高其高温耐磨和抗蚀性能的重要方

法。本文采用ＹＡＧ脉冲激光，通过在以钴为主体

的涂层原材料粉末中添加 Ｎｉ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃ，Ｓｉ，Ｗ，

ＭｇＯ，Ｙ２Ｏ３ 和纳米 Ａｌ粉等，形成新型合金粉末体

系，在脉冲激光的冶金作用下，在结晶器用铜合金表

面制备具有冶金界面结合、涂层中原位生成陶瓷颗

粒增强复合组织结构的高温耐磨抗蚀钴基合金涂

层。通过对制备涂层的Ｃｏ基合金复合组织结构的研

究，探索涂层形成的机制。

２　研究方法

２．１　制备涂层的原料

实验材料的基体是结晶器用ＣｕＣｒ合金，用线

切割将其制成２０ｍｍ×１５ｍｍ×８ｍｍ的样品。表

面涂层粉末的化学成分如表１，要保证涂层能与铜

合金基体良好结合，同时耐蚀性、硬度要提高，同时

还要增加基体对激光的吸收率，所以设计为Ｃｏ基

梯度涂层成分。在涂层中 Ｎｉ的含量较高，考虑到

Ｎｉ与Ｃｕ的相互浸湿性好，易与Ｃｕ结合，并且与Ｃｕ

的热胀冷缩系数接近，可以在基体Ｃｕ和涂层Ｃｏ之

间作为过渡的桥梁，有利于形成界面冶金结合。

表１ 涂层粉末成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐｏｗｄｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ％）

Ｃｏ Ｎｉ Ｃ Ｓｉ Ｆｅ Ｗ Ｃｒ Ａｌ（ｎａｎｏ） ＭｇＯ Ｙ２Ｏ３

Ｂａｌ ２０ １ ３ １０ ５ １５ ０．２５ ０．１ １

２．２　制备工艺

铜合金样品在６００＃砂纸上打磨，将线切割的腐

蚀面磨去，露出新鲜表面，同时利用砂纸在样品表面

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；再

将试样在室温下放入质量浓度为７０～８０ｇ／Ｌ的

Ｈ２ＳＯ４ 中浸泡０．５～１ｍｉｎ对样品活化。涂层合金

粉末按照表１成分配比进行混料，纳米Ａｌ粉先用湿

混方法制备成中间粉，后各组分在球磨机上进行干

混，混料时间为１０ｈ。将粉末与黏结剂按３∶１左右

的比例混合，充分搅拌后，涂覆在铜合金样品表面，

对表面进行平整后，在干燥皿中放置１３～１５ｈ，待预

涂的涂层干燥、固化后，再用１５００＃砂纸打平，直至

涂层厚度达到０．５ｍｍ。制备涂层的激光器为

ＪＨＭ１ＧＹ４００ 型 ＹＡＧ 固 体 激 光 器，波 长

１．０６４μｍ。具 体 激 光 参 数：功 率５０Ｗ，脉 宽

３．０ｍｓ，频率１５Ｈｚ，扫描速度４ｍｍ／ｓ。

３　实验结果与分析

３．１　激光制备涂层的组织形貌与结构

实验制备样品涂层的金相照片如图１（ａ）所示。

在合金涂层和基体之间的过渡层有明显的界面存

在。合金涂层内晶粒细小，与基体中大块的铜合金

晶粒差别显著。图１（ｂ）所示为基体中晶粒的边界

延伸到界面后，被细化的晶粒阻断，表明在组织结构

和性能上有所区别。

图１ 试样的横截面金相形貌。（ａ）低倍放大；

（ｂ）高倍放大

Ｆｉｇ．１ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ．

（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由于激光溶池底部最先与基体铜合金贴近，凝

固的速度快，结构致密，在光学显微镜下无法分辨，

因而有可见的界面区存在。在合金涂层中靠近界面

区域的过渡层的晶粒由于靠近导热能力强的铜合金

基体，在快速冷却的条件下得到了超细化晶粒的组

织结构。观察涂层与基体形成的界面，没有发现裂

３０３１



中　　　国　　　激　　　光 ３６卷

纹、气孔等缺陷的产生，证明涂层与基体有较强的结

合力，达到了冶金结合。

图２是过渡层的扫描照片及成分分析（ＥＤＳ）。

从图２（ａ）可以看出，进入过渡涂层内部后，开始出

现陶瓷相与富Ｃｏ区的聚合。在过渡层中由于铜合

金的导热能力强，陶瓷颗粒尺寸来不及聚合长大，便

被周围已经凝固的金属包围，因而细小且呈弥散分

布。但在过渡层靠界面区凝固后，导致上部的合金

液体冷却速度相对减慢，从而导致了小块的聚集陶

瓷相与富Ｃｏ区合金的出现。涂层外表面可以与空

气进行一定量的热量交换，凝固速度相对较快，因

而，在完成过渡层部分的凝固后在涂层表面区的陶

瓷相和晶粒得到了细化。

图２ 涂层中过渡层的扫描电镜形貌和成分分析。

（ａ）形貌；（ｂ）成分分析

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄＥＤＳｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌａｒｅａ

ｉｎｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｉｍａｇｅ；（ｂ）ＥＤＳ

　　用扫描电镜对此激光工艺下制备的涂层中的过

渡层进行观察，从基体到涂层间过渡均匀，没有发现

明显气孔和裂纹。图２（ｂ）是对涂层中界面的成分

分析图，主要由Ｎｉ，Ｓｉ，Ｃｕ，Ｃ元素组成化合物形成。

通过扫描电镜（ＳＥＭ）对微区成分的分析可以得到

在界面处化学成分的变化，涂层与基体中的元素相

互扩散，达到了涂层与基体的冶金结合。Ｎｉ与Ｃｕ

容易形成无限式固溶体，在凝固过程中，过渡层处

Ｎｉ元素被固溶于Ｃｕ中，形成浓度降低的梯度，导致

涂层中的Ｎｉ向界面处聚集，从而形成了涂层与基体

间自然过渡的桥梁。

３．２　涂层组织的微区结构

３．２．１　富Ｃｏ区

如图３（ａ）所示，在富Ｃｏ区芯部的组织比较平

整，在边缘处有少量的枝晶生成，方向为从中心指向

边界。区域内具体的元素成分如图３（ｂ）所示，主体

元素为Ｃｏ，还有少量的Ｃｒ，Ｆｅ，Ｎｉ和Ｃ元素，这些

元素可以形成陶瓷相和金属陶瓷相成分。根据枝晶

在液态环境中沿负的温度梯度生长的生成原理，可

以推测枝晶是从陶瓷相的边界开始向着富Ｃｏ区的

边界生长。富Ｃｏ区为液态时，周围已经凝固，因而

温度低，其固体部分向着富Ｃｏ区结晶凝固，但是，

以陶瓷相为中心的内部结晶也开始向外延伸，而这

些硬质相成为其结晶中心。但在涂层内部，以Ｃｏ

ＣｒＷＣ为主体元素形成致密、高硬度的合金组织。

而 Ｗ，Ｃｒ等强碳化物在基体中析出，起到了颗粒弥

散强化的作用。对于微小富Ｃｏ液滴而言，原位生

成的细小陶瓷相形成后，在其周围边界处会引起晶

格的畸变而带来缺陷，引起Ｃｏ及Ｃｏ合金结晶，陶

瓷相引领富Ｃｏ区的结晶形成；或者，经过长程的相

起伏而直接形成较大的富Ｃｏ液滴。

涂层基体先于Ｃｏ单质凝固，Ｃｏ的液滴附着在

高温的固体基体上向四周扩展，当遇到陶瓷相后，会

在某一个方向上得到阻碍，液滴的外形不再规则，在

不规则处恰好为吸收短程内新的小液滴准备了空

间，提高了浸湿角，如图３（ｃ）。而在规则的一侧，由

于边缘完整，与被接收的液滴均为外凸，浸湿角小，

不易聚合，如图３（ｄ）。富Ｃｏ区的产生几乎为不可

避免的特定区域，其产生有两种原因：１）在混粉过

程中，粉末没有被混合均匀，在微小区域内存在有大

量的Ｃｏ粉单质，而在经过激光冶金后，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

例加入，造成整体上的Ｃｏ粉剩余。所以，可以通过

调整激光参数和优化粉末的配比来解决。

３．２．２富Ｃｕ区

如图４所示，在富 Ｃｏ区内存在富Ｃｕ区的现

象。富Ｃｕ区内由于液态的凝固方向是从过渡区向

涂层内部的，因而，区内的晶粒有明显的方向性。同

时在富Ｃｕ区内也发现了微小的陶瓷相，其结晶原

理与富Ｃｏ区是一致的。富Ｃｕ区与富Ｃｏ区的存在

是相互依托的，在激光形成的熔池内，由于加入了
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Ｙ２Ｏ３，加强了熔池的流动性，使得有少量的铜基体

液滴混入涂层内，在涂层的快速冷却下被固定在一

个个微小的区域内，当铜液滴周围是Ｎｉ，Ｆｅ等元素

时液态的铜可以被其吸收并形成ＣｕＮｉ，ＦｅＮｉＣｕ

等合金相或金属陶瓷相。但当铜的液滴被Ｃｏ为绝

对主体包围时，由于Ｃｕ和Ｃｏ之间的相容性和浸湿

差，二者便相互独立地成为两个区域。

图３ 涂层的富Ｃｏ区形貌。（ａ）富Ｃｏ区内部；（ｂ）富Ｃｏ区成分；（ｃ）不规则边界；（ｄ）规则边界

Ｆｉｇ．３ ＩｍａｇｅｏｆＣｏｒｉｃｈａｒｅａｉｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）ＩｎｓｉｄｅｏｆＣｏｒｉｃｈａｒｅａ；

（ｂ）ＥＤＳｏｆＣｏｒｉｃｈａｒｅａ；（ｃ）ｉｒｒｅｇｕｌａｒｂｏｕｎｄａｒｙ；（ｄ）Ｒｅｇｕｌａｒｂｏｕｎｄａｒｙ

图４ 富Ｃｏ区中的富Ｃｕ区形貌

Ｆｉｇ．４ ＩｍａｇｅｏｆＣｕｒｉｃｈａｒｅａｉｎＣｏｒｉｃｈａｒｅａ

３．３　激光原位合成陶瓷相的组织结构

实验发现在激光诱导原位反应制备的涂层表层

区、过渡区均发现了原位生成的硬质陶瓷相。图５

是硬质相的扫描电镜照片和成分分析图，由图５（ａ）

可以看出在涂层中生成了较多的呈弥散分布的白亮

点，颗粒多数为纳米级。因为陶瓷颗粒的耐蚀较强，

因而在扫描电镜下为白亮的斑点，而富Ｃｏ区的耐

蚀性差，显现为较暗斑点。图５（ｂ）是硬质相成分

图，由Ｃｒ，Ｃｏ，Ｓｉ，Ｃ和Ｏ元素组成，其中Ｃｒ是主要

元素。结合原子百分含量计算结果，初步分析其主

要硬质相可能为ＣｒＯ２，ＳｉＣ，ＣｒＣ的一种或几种混合

物。在实验样品中发现许多细小的、外形规则的硬

质相在过渡层更多地出现，而在向表面层中的生长

过程中开始出现陶瓷相长大的倾向，这是由于过渡

层与铜基体相连冷却速度较快，阻碍了陶瓷相的长

大。另一方面，液态的Ｃｏ基合金依附在原位生成

的陶瓷小颗粒表面开始形核，反过来对陶瓷颗粒进

行包裹，遏制了颗粒的长大。

在钴基合金粉体系中，实验设计加入了适量的

纳米Ａｌ组分，利用激光能量对整体反应提供初始

的诱导能量，纳米Ａｌ的低熔点、易自燃和放热促进

了原位反应的进行，形成特殊的内生弥散颗粒增强

的细晶组织结构，如图５（ａ）所示。在Ｃｏ基合金涂

层还处于熔融状态时，原位生成的陶瓷相（ＳｉＣ，

ＣｒＣ）和高熔点的Ｙ２Ｏ３ 颗粒成为涂层合金凝固的形

核中心，而 ＭｇＯ和稀土氧化物在熔池中的搅拌作

用，则促进了快速凝固的进行，从而提高了合金涂层

的致密性，细化了晶粒［１０］。另外，稀土Ｙ的原子半

径与Ｃｏ，Ｎｉ元素相比相差较大，一般偏聚在晶界、
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相界等处，会产生数量众多的畸变区，Ｃ，Ｓｉ等原子

优先在畸变区偏聚而形成原子团，进而成为碳化物、

氧化物等形核中心。此外，Ｙ除易偏聚于晶界、相界

处外，还易存在于高熔点化合物中，促进第二相的形

核和沉淀，并通过析出新的化合物而加强弥散强化

作用；Ｙ及其携带的Ｃ，Ｃｒ等将富集在Ｃｏ界面前沿

阻碍Ｃｏ向内扩散，并降低界面活性，抑制Ｃｏ的生

长。稀土还可钉扎住晶界，降低晶粒长大的驱动力，

从而细化晶粒［１１］。由于这些陶瓷相是在原位生成

的，所以涂层与Ｃｏ基合金结合界面无裂纹和孔隙

缺陷出现（图６），从而克服了利用外加陶瓷颗粒增

强制备的合金涂层在使用时易出现颗粒脱落现象。

图５ 涂层中厚位生成的陶瓷相的扫描电镜形貌

及其成分分析。（ａ）形貌；（ｂ）成分分析

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭＩｍａｇｅａｎｄＥＤＳｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｓｉｔｕｉｎｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｉｍａｇｅ；（ｂ）ＥＤＳ

图６ 原位合成陶瓷颗粒

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｓｉｔｕｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｅｒａｍｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图７是涂层中的陶瓷相的透射电镜（ＴＥＭ）形

貌。涂层在经过 ＨＣｌＯ４ 溶液的双喷后，以Ｃｏ基合

金为主体的涂层明显减薄，在薄区内分布着大量细

小的陶瓷颗粒，而由于陶瓷相的耐腐蚀性能较高，因

而从被减薄的区域内可以清晰地看到微小的陶瓷颗

粒。同时在厚区的边缘一些陶瓷颗粒已经显现，由

此可以进一步证明先前对涂层结晶机制推测的正确

性。陶瓷相的熔点高，在涂层内优先形核、长大，进

而带动周围Ｃｏ基合金的结晶，而后形成的Ｃｏ基合

金，对陶瓷颗粒进行包裹，来形成整体的涂层。

图７ 涂层中陶瓷相的透射电镜形貌

Ｆｉｇ．７ ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｅｒａｍｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

４　结　　论

１）在优化了粉末成分及单道次激光扫描工艺

参数（１７５Ａ，１５Ｈｚ，３ｍｓ，４．０ｍｍ／ｍｉｎ）条件下，制

备出了与Ｃｕ合金基体界面冶金结合的钴基合金涂

层，涂层中原位生成了细小的陶瓷颗粒相，起到了复

合强化作用。

２）涂层中富Ｃｏ区的出现导致了富Ｃｕ区的产

生。涂层内部，以ＣｏＣｒＷＣ为主体的元素形成致

密、高硬度的合金组织，涂层中原位生成了细小的陶

瓷颗粒相，起到了复合强化作用，而 Ｗ，Ｃｒ等强碳化

物在基体中析出，起到了颗粒弥散强化的作用。

３）原位生成的陶瓷相的熔点高，在涂层内优先

形核、长大，进而带动周围Ｃｏ基合金的结晶，而后

形成的Ｃｏ基合金，对陶瓷颗粒进行包裹，控制了陶

瓷相的聚合和长大，在激光的快速凝固作用下，在铜

合金表面形成了细晶组织结构的颗粒增强钴基复合

合金涂层。
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