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结晶器铜合金表面激光原位制备纳米颗粒
增强钴基梯度涂层

陈岁元　 董　江　 陈　军 　梁　京 　刘常升
（东北大学材料各向异性与织构工程教育部重点实验室，辽宁 沈阳１１０００４）

摘要　在Ｃｏ基熔覆涂层材料成分与结构设计的基础上，利用脉冲激光诱导原位反应技术，在结晶器Ｃｕ合金基体

材料上制备陶瓷相增强Ｃｏ基梯度涂层。利用分析技术对制备涂层的组织结构、成分、性能和涂层形成机理进行了

系统研究。结果表明，设计成分的梯度变化成功制备出具有３层梯度的Ｃｏ基合金涂层，实现了涂层组织与性能的

梯度变化。梯度涂层里没有裂纹和气孔缺陷，涂层与Ｃｕ合金基体形成冶金界面结合。激光诱导原位生成了纳米

级ＣｒＮｉＦｅＣ，ＭｏＮｉ４，Ｃｒ７Ｃ２，ＷＣ１－狓等颗粒，起到了增强Ｃｏ基合金梯度涂层的作用。梯度涂层各层的陶瓷颗粒数

量呈现由第１层到第３层逐渐增多的趋势，硬度由铜合金基体的９４ＨＶ逐渐增加到最外层涂层的５２３ＨＶ。涂层

中石墨具有改善梯度涂层摩擦性能的作用。
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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，连铸工艺中对结晶器用Ｃｕ合金的消耗也越来

越大，在加大企业生产成本的同时也消耗了大量宝

贵的Ｃｕ资源。铜结晶器的应用工况表明，需要研

究在其表面制备具有界面冶金结合、无气孔裂纹和

０７０３００６１
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特殊组织结构的高温耐磨涂层新技术，以便提高结

晶器的使用寿命，解决生产中存在的问题［１］。而利

用激光表面处理技术研究一种与Ｃｕ基体结合良

好、耐磨、耐高温腐蚀的Ｃｕ合金表面涂层成为近年

研究的重要方向之一［２～４］。

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

难题［５，６］。已有研究表明，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［７～１０］，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［１１，１２］。相关研究虽然

取得了一些重要进展，但制备梯度涂层的硬度和厚

度尚待提高，特别是梯度成分设计与组织结构及其

性能之间的相互关系还需要深入的研究。

在前期成分和梯度涂层研究的基础上［８，１２］，本

文以制备具有原位生成纳米颗粒增强Ｃｏ基合金梯

度涂层为目标，设计具有３层成分组成呈梯度变化

的新涂层粉末配方，通过激光原位反应生成更多纳

米硬质陶瓷颗粒增强和加入石墨润滑相进行复合制

备，在铜合金表面获得成分和组织以及性能呈梯度

变化的界面冶金结合的高耐磨梯度涂层，进一步提

高了涂层的硬度值，为激光熔覆再制造技术在结晶

器表面强化的实际应用提供了指导。

２　实　　验

２．１　梯度涂层的设计

第１层的成分设计有利于Ｃｏ基合金涂层与Ｃｕ

基体形成冶金结合，第２层重要元素成分逐渐变化，

在与第１层形成冶金结合的基础上提高其生成陶瓷

耐磨相的比例，第三层陶瓷生成元素和润滑相石墨

的比例继续增加，形成成分渐变的高耐磨自润滑表

面工作层。从而形成整体涂层具有冶金结合界面、

原位生成颗粒增强和石墨相润滑的钴基合金梯度涂

层。梯度涂层的成分组成如表１所示。

表１ ３层梯度涂层的粉末成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｏｗｄｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｔｈｒｅｅｌａｙｅｒｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃｏ Ｎｉ Ｃ Ｓｉ Ｆｅ Ｗ Ｃｒ Ａｌ ＭｇＯ Ｙ２Ｏ３ Ｍｏ Ｂ２Ｏ３ Ｇｒａｐｈｉｔｅ

Ｆｉｒｓｔｌａｙｅｒ Ｂａｌ． ２０ １．２ ３ １０ ３ １５ ０．４ ０．１ １ ０ ０ ０

Ｓｅｃｏｎｄｌａｙｅｒ Ｂａｌ． １５ ３ ６ １５ ５ ２５ ０．５ ０．１ １ ２ ２ １

Ｔｈｉｒｄｌａｙｅｒ Ｂａｌ． １０ ５ ８ １５ ７ ２５ ０．６ ０．１ １ ２．５ ２ １．５

２．２　犆狌合金基体的预处理

基体为宝钢结晶器铜板，用线切割加工成

２０ｍｍ×１５ｍｍ×８ｍｍ的试样，然后用４００＃ 的砂

纸除掉试样表面的污垢和氧化层，露出新鲜的金属

铜合金，再采用质量浓度为 ２００～３００ｇ／Ｌ 的

Ｈ２ＳＯ４ 与１００～１２０ｇ／Ｌ的ＨＣｌ的混合液去除表面

的油污和锈蚀，直到除净为止。最后将试样放入质

量浓度为７０～８０ｇ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４ 中浸泡０．５～１ｍｉｎ

使试样活化，用乙醇清洗，吹干即可。

２．３　预涂层的制备方法与激光制备参数

将表１粉末按成分配比装进混粉罐中，用粗细不

同的弹簧及钢球在球磨机上干混１２ｈ。将球磨后的

粉末与粘结剂（５０４胶水）按体积比为３∶１左右混合，

充分搅拌后均匀涂在经预处理过的铜合金表面，并使

其表面平整。于室温下放置２４ｈ，待预涂的涂层干

燥、变硬后，用８００＃ 砂纸打平，厚度基本控制在

０．５ｍｍ左右。在激光搭接制备梯度涂层之前，对脉

冲激光的工艺参数功率（电流强度、脉宽和频率）和扫

描速度进行系统优化，获得的优化后的激光制备参数

为：激光功率５０Ｗ，扫描速度３．５ｍｍ／ｓ，光斑尺寸

０．６ｍｍ，激光比能量为２４Ｊ／ｍｍ２，搭接率３０％
［１３］。

２．４　组织结构与性能分析方法

采用Ｏｌｙｍｐｕｓ金相显微镜对腐蚀后试样的显

微组织形貌进行观察和分析。采用ＳｕｐｅｒＳｃａｎＳＳ

５５０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）以及附带的能谱仪

（ＥＤＳ）分析复合涂层及结合区和热影响区的显微组

织以及点扫描、面扫描、线扫描的成分。利用Ｘ′Ｐｅｒｔ

ＰｒｏＭＰＤＰＷ３０４０／６０型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进

行物相分析，采用Ｃｕ靶Ｋα线（λ＝０．１５４０６ｎｍ），电

压为４０ｋＶ，电流为４０ｍＡ，扫描速度为２°／ｍｉｎ。涂

层硬度采用４０ＭＶＤＴＭ显微硬度计测量，载荷为２５

ｇ，加载时间为１０ｓ，实验硬度值取３点测量的平均

值。采用ＭＧ２０００型高速高温摩擦磨损试验机，在

常温干摩擦条件下进行磨损实验，载荷４０Ｎ，转速

２５０ｒ／ｍｉｎ。样品磨耗值的测量利用１／１００００感量天

平进行测量，误差精度为０．０１％；摩擦系数由试验

机自动测量，精度±１％。

０７０３００６２



陈岁元等：结晶器铜合金表面激光原位制备纳米颗粒增强钴基梯度涂层

３　实验结果与分析

３．１　梯度涂层的组织结构与形貌

图１是涂层与Ｃｕ合金基体界面区域的横截面

ＳＥＭ形貌和涂层的ＥＤＳ分析图。由图１（ａ）可以看

到，在第一层与基体之间形成了宽度大约２μｍ的

界面，没有发现裂纹和气孔缺陷出现，证明涂层与基

体形成了冶金结合。图中灰色区域为 Ｃｏ基合金

相，同时还能观察到在灰色区域周围均匀分散着许

多白色的小颗粒，这些颗粒为原位形成的陶瓷相，其

颗粒大小小于１００ｎｍ。图１（ｂ）能谱分析表明，涂

层中钴基合金的相主要是由于 Ｎｉ，Ｃｒ等元素固溶

进Ｃｏ中形成的。在成功制备第一层的基础上，按

照表１的成分分布利用激光在优化了的参数条件

下，分别制备第２层和第３层。

图１ 涂层与基体的界面的ＳＥＭ组织形貌（ａ）和涂层的ＥＤＳ分析图（ｂ）

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｔｉｎｇａｎｄＣｕａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ（ｂ）ＥＤＳｏｆｃｏａｔｉｎｇ

图２ ３层梯度涂层组织的横截面及其分层内部的ＳＥＭ形貌。（ａ）３层梯度涂层；（ｂ）第１层；（ｃ）第２层；（ｄ）第３层

Ｆｉｇ．２ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｗｉｔｈｔｈｒｅｅｌａｙｅｒｓａｎｄｉｔｓｌａｙｅｒｉｎｓｉｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．（ａ）Ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈ

３ｌａｙｅｒｓ；（ｂ）ｆｉｒｓｔｃｏａｔｉｎｇ；（ｃ）ｓｅｃｏｎｄｃｏａｔｉｎｇ；（ｄ）ｔｈｉｒｄｃｏａｔｉｎｇ

　　图２是制备的３层梯度涂层组织的横截面及其

分层内部的ＳＥＭ形貌。从图２（ａ）中可以清晰地看

到梯度涂层是由３层构成的，层与层之间的界面结

合良好。图２（ｂ）是第１层内部的组织形貌，从图中

可以看出第１层中生成细小的球形白色颗粒较少。

图２（ｃ）第２层较第一层颗粒的数目有明显增加，而

图２（ｄ）第３层中的陶瓷颗粒最多，这与陶瓷颗粒形

成元素如Ｃｒ，Ｗ，Ｓｉ，Ｃ，Ｍｏ，Ｂ２Ｏ３ 及石墨等的含量逐

渐增加相关。在激光原位合成第３层涂层的过程

中，由于前两层提供了一定的隔热作用，因此，当激

光能量加载在第３层预置粉末上时，激光提高的能

量较难快速传递出去，涂层将在液体状态下停留相

对较长时间，有利于涂层内部元素的扩散，易于形成

更多种类的合金及陶瓷相。由图２（ｄ）可以看到，第

三层涂层内部主要以Ｃｏ，Ｃｒ基合金和细小弥散分

布的陶瓷相为主，其中灰色的相为 Ｃｏ，Ｃｒ基合金

相，白色的相为原位生成的陶瓷颗粒［８］。陶瓷相的

数量很多，多数颗粒直径小于１００ｎｍ，弥散分布于

涂层内部起到了纳米颗粒增强Ｃｏ基合金的作用。

梯度涂层中纳米陶瓷颗粒的原位生成与涂层成

分组成和适当的激光制备参数能够形成快速凝固组

织紧密相关。首先，Ｃｏ基合金涂层成分由１３种元

素或者氧化物组成（见表１），其中具有Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃ，

Ｆｅ，Ｗ 和纳米Ａｌ等易于形成第２相陶瓷颗粒的元素

存在。其次，优化了的激光工艺参数制备涂层是一个

典型的快速凝固制备过程，有利于涂层形成超细晶组

织结构。当利用优化的激光参数辐照０．５ｍｍ厚度

预涂层形成激光熔池时，在激光的快速熔化和快速

凝固作用下，这些多元素合金体系中，易于互溶的元

素先形成了陶瓷相溶体（如 ＷＣ，ＣｒＣ，ＣｒＮｉＦｅ
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Ｃ），当周围基体对熔池进行快速冷却时，由于凝固

点的不同，陶瓷相溶体形成了差异性形核，先形核的

元素或者陶瓷相起到了凝固核心的作用，在熔池凝

固过程中它们经过扩散聚集长大为纳米尺寸的复合

陶瓷颗粒［８，１３］。由于这些颗粒是在激光制备过程中

由颗粒形成元素原位生成的，颗粒表面无污染，无微

观的裂纹缺陷，能够与基体形成良好的结合，达到弥

散强化的作用。另一方面，原位生成的颗粒对位错

运动具有阻碍作用，起到了强化涂层性能的作用。

而颗粒数量的增加是由于在各层中陶瓷相主要形成

元素的数量随着梯度增加而增加的缘故。当然，纳

米颗粒原位生成的机制可能更加复杂，尚待深入研

究才能进一步明确。

在涂层内部主要以ＣｏＣｒ基合金为主，但也出

现了少量的富Ｃｒ区，如图３所示。富Ｃｒ区出现可

能是因为在混粉后，预涂层内部在微区内存在有大

量的Ｃｒ粉，当激光处理时间，由于激光的快速冶金

作用，在熔池凝固的过程中，周围没有足够的Ｃ元

素，或者Ｃ元素没有足够的时间与其反应生成新

相，同时元素扩散不充分也会形成富余。由于形成

的富Ｃｒ区较小并且分散存在于基体中，对涂层的性

能没有明显的影响。

图３ 梯度涂层内部微区形貌（ａ）及成分分析（ｂ）

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄ（ｂ）ＥＤＳｏｆｌｏｃａｌｚｏｎｅ

ｉｎｓｉｄｅｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ

图４为梯度涂层线扫描照片。图５为梯度涂层

从表层到基体的主要元素的线扫描能谱图。从图５

中可知，Ｎｉ的含量从基体到涂层出现了突增，到达

涂层之后Ｎｉ的含量基本上不变。而Ｃｏ的含量从

基体到涂层表层的含量呈现逐渐增加的趋势，而且

在第３层和第２层内部都有Ｃｏ高峰，说明内部有富

Ｃｏ区形成。作为主要强化相形成元素的Ｃｒ、Ｓｉ含

量第２、３层的平均含量较第一层有增多的趋势，有

利于涂层硬度的稳定增加。第２层和第３层Ｃ元素

含量较第一层要高，一方面是由于在设计粉末时碳

粉逐层增加，碳元素是碳化物陶瓷相和多元合金相

的重要形成元素，碳含量的增加有助于涂层性能的

逐层提高；另一方面，第２、３层设计加入了石墨，也

增加了Ｃ元素的含量，石墨的增加使得涂层的摩擦

系数降低能够起到减摩的效果。Ｍｏ含量在整个线

扫描区域是稳定的，同时发现在基体和涂层的交界

处没有明显的梯度变化。Ｃｕ的含量最外层较少，这

是由于第１层和第２层涂层起到了很好的隔热效

果，有效地阻止了铜的扩散，这对涂层性能的提高具

有重要意义。而 Ｗ 含量分布也有高峰出现，说明有

Ｗ 的化合物生成，在靠近基体区域有最强峰，说明

Ｗ 由于比重大，在激光处理时具有一定的沉降趋

势。从整个涂层的线扫描照片可以看出，经过激光

诱导原位反应后，元素是成梯度变化的。同时，主要

的强化相形成元素呈现的梯度变化，确保了涂层性

能的梯度变化，说明梯度涂层的制备是成功的。

图４ 梯度涂层线扫描照片

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ

图６为激光原位反应制备梯度涂层的ＸＲＤ分

析图谱。从图中可以看到，涂层的相主要由ＣｏＣｒ２

（Ｎｉ，Ｏ）４ 多相合金相和ＦｅＮｉ，ＣｒＮｉＦｅＣ，ＭｏＮｉ４，

Ｃｒ７Ｃ３，ＷＣ１－狓等化合物组成。本实验中加入了碳

粉，碳能够与Ｃｒ，Ｗ 等元素生成Ｃｒ７Ｃ３，ＷＣ１－狓等多

种碳化物，起到颗粒增强的效果，这与ＳＥＭ 分析结

果相同。由于氧的原子半径很小，在激光制备涂层

的过程中，空气中的少量氧元素能够溶入到Ｃｏ晶

格内部，使其晶格发生畸变，对Ｃｏ基合金起到了固

溶强化的作用。在图６中，还观察到石墨的峰。综

上所述，这些多元多相合金与陶瓷相以及石墨相使

涂层能够形成统一的整体，有效提高涂层的强度、韧

０７０３００６４
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性及耐磨性。

图５ 梯度涂层由基体到表层的元素变化图

Ｆｉｇ．５ Ｅｌｅｍｅｎｔｃｈａｎｇｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｆｒｏｍｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｏｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ

图６ 激光诱导原位制备梯度涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ

ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｉｎｇｉｎｓｉｔｕ

３．２　梯度涂层显微硬度分布与摩擦性能变化

图７（ａ）为激光原位制备３层梯度涂层横截面

的显微硬度分布及压痕照片。从图中可以看出在从

涂层表面向基体的扩展过程中，硬度压痕逐渐增大。

而从图７（ｂ）可以看出硬度值的梯度变化，第１层的

硬度约为１４０ＨＶ，而第２层的硬度为２３０ＨＶ左

右，第３层的硬度约为５２３ＨＶ。在两层之间的硬

度值的变化并不是一个突变，而是在界面处有一个

图７ 梯度涂层的硬度压痕（ａ）及其硬度值分布曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．７ （ａ）Ｈａｒｄｎｅｓｓｉｍｐｒｅｓｓｅｓｐｉｃｔｕｒｅａｎｄ（ｂ）ｈａｒｄｎｅｓｓ

ｃｕｒｖｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ

过渡，使得相邻涂层之间的结合良好。该方法制备

的梯度涂层的外层硬度与前期研究结果（４３２ＨＶ）

相比［１２］，提高了９１ＨＶ，这与涂层成分配方中加入
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了一定量的Ｂ２Ｏ３ 和 Ｍｏ有关。Ｍｏ有较强的细化

晶粒、增加韧性、提高塑性的作用。由于元素 Ｍｏ与

Ｎｉ的原子半径相比较小，因而它可以优先进入 Ｎｉ

的面心立方奥氏体基体中实现合金化，当激光熔池

快速冷却时能够生成 ＭｏＮｉ４ 强化相，起到强化涂层

的作用。而Ｂ２Ｏ３ 与Ｃ在激光诱导下能够发生原位

反应生成具有高熔点、高硬度和高耐磨性陶瓷颗粒

的作用，从而达到提高涂层强度的目的［１３］。虽然在

涂层中加入了石墨固体润滑相，但并没有降低涂层

的硬度。Ｗ，Ｃ，Ｃｒ等合金相和陶瓷相形成元素的梯

度变化，使得涂层能够实现陶瓷相的数量的梯度变

化，以及Ｃｏ基合金的固溶强化增强涂层的硬度，从

而提高涂层的耐磨性能。

图８是结晶器铜合金基体和激光制备梯度涂层

的磨损量曲线。对比图中的数据可以看出，在其他

成分相同的条件下，摩擦２２ｍｉｎ后梯度涂层的磨损

量为０．００５４ｇ，而结晶器铜基体的磨损量最大值为

０．０１８６ｇ，耐磨性能提高了近３倍。

图８ 结晶器Ｃｕ合金基体和激光诱导原位制备梯度涂层

的磨损量曲线

Ｆｉｇ．８ ＷｅａｒｌｏｓｓｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｒＣｕａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒ

图９ 铜合金基体和激光诱导原位制备梯度涂层的摩擦

系数曲线

Ｆｉｇ．９ ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆＣｕａｌｌｏｙｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒ

图９是结晶器铜合金基体和激光制备梯度涂层

的摩擦系数曲线。激光制备梯度涂层的摩擦系数当

样品摩擦到１４ｍｉｎ后达到稳定值，随着摩擦时间的

延长保持在０．２５，证明梯度涂层材料耐磨而磨损稳

定。而结晶器铜合金样品的摩擦系数随着摩擦时间

的延长而迅速增加到０．４６，６ｍｉｎ后趋于稳定，摩擦

系数大证明表面的耐磨性能较差，磨损相对严重。

图１０ 梯度涂层磨损２２ｍｉｎ后表面的ＳＥＭ形貌（ａ）和

ＥＤＳ分析图（ｂ）

Ｆｉｇ．１０ （ａ）ＷｏｒｎｓｕｒｆａｃｅＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄ（ｂ）ＥＤＳｏｆ

ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｗｏｒｅ２２ｍｉｎ

图１０为梯度涂层磨损２２ｍｉｎ后的表面ＳＥＭ

形貌照片。从中可以看到试样的磨损表面存在着犁

沟，而没有明显的软化变形和由粘着产生的剥落坑。

梯度涂层中设计加入石墨主要是为了改善结晶器表

面钴基合金梯度涂层的高温摩擦性能。石墨是由

ＳＰ２ 杂化形成的，具有显著的各向异性，在石墨层

内，由σ强键构成平面石墨层，在层与层之间由π键

的电子云相互作用，存在弱的ＶａｎｄｅｒＷａａｌｓ次键价

力。因此，它的层间易劈裂，易插层，具有自润滑性。

从图１０可以看出，梯度涂层中的石墨受摩擦挤压及

热的作用不断向表面提供润滑介质，在相对滑动界

面形成稳定的润滑膜，并靠本身的“自耗”来不断补

充和提供固体润滑剂、修复被撕裂或划伤的润滑膜，

从而起到减摩作用，使涂层具有一定的自润滑性能。

从对磨损表面的微区成分进行分析可以看出石墨的

含量较多，说明此时石墨存留在涂层表面中的量较

多，有利于摩擦面形成润滑膜而减少磨损。同时，石

墨熔点为３８５０℃，是一种良好的高温固体润滑剂，

具有良好的高温润滑性，其摩擦系数很小，通常为
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０．０５～０．１９，在润滑介质中小于０．１。所以，在结晶

器铜合金表面制备Ｃｏ基耐磨涂层中，适量加入对

改善涂层的摩擦性能具有促进作用。

４　结　　论

在优化了激光工艺参数，电流１７５Ａ，脉宽

３ｍｓ，频率１５Ｈｚ，比能量２４Ｊ／ｍｍ２ 和搭接率３０％

条件下，在结晶器铜合金表面成功制备出了３层原

位纳米硬质颗粒增强的Ｃｏ基耐磨梯度涂层。制备

的梯度涂层中，第１层与基体形成了界面冶金结合，

层与层之间界面结合良好无裂纹、气孔缺陷产生；涂

层的主要相由 ＣｏＣｒ２（Ｎｉ，Ｏ）４，ＦｅＮｉ，ＣｒＮｉＦｅＣ，

ＭｏＮｉ４，Ｃｒ７Ｃ３，ＷＣ１－狓等化合物以及石墨组成。第３

层原位生成的陶瓷相较第１、２层有明显的增多，组

织和主要强化元素Ｃｒ呈现梯度变化。梯度涂层第

３层硬度达到５２３ＨＶ，是基体的５．８倍，涂层的硬

度由第１层到第３层呈现由低到高的梯度分布。梯

度涂层摩擦系数为０．２８，是铜合金基体的１／２；涂层

的磨损量为０．００５４ｇ，是铜合金基体的１／３，梯度涂

层具有良好的耐磨性能。原位生成纳米颗粒的强

化、界面的冶金结合和无裂纹气孔产生、石墨润滑相

的组成及组织呈梯度分布是形成强韧耐磨自润滑涂

层的基础。
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