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铜合金表面激光熔覆TiB２ 增强镍基梯度涂层
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摘要　以铝包镍(KFＧ６)和TiB２ 为熔覆材料,利用激光熔覆技术在铜合金(CrＧZrＧCu)表面制备出了以KFＧ６为过渡

层,以TiB２ 增强镍基复合涂层为强化层的梯度涂层.研究结果表明,熔覆粉末中TiB２ 含量不同,其在强化层中的

组织形态存在明显差异;强化层的平均硬度介于１１５０~１４５０HV之间;当TiB２ 质量分数为１０％时,梯度涂层具有

最小的磨损率;当TiB２ 质量分数为３０％时,梯度涂层具有较为平稳的摩擦系数(约为０．４);处于基体和强化层之间

的过渡层,能有效减弱强化层与基体之间成份和硬度的突变,使梯度涂层的成分及硬度平滑过渡.
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１　引　　言
铜及其合金因具有优异的导热性、导电性和良好的塑性而在工业生产中得到广泛的应用.但铜及其合

金的表面硬度较低、耐磨性较差,限制了其在特殊场合的应用[１].作为苛刻工况下的结构部件,如连铸结晶

器、转炉氧枪喷头、钢铁熔炼高炉风口等,直接使用铜及其合金难以满足耐磨、耐蚀等工况要求[２].采用先进

的激光熔覆技术,可在铜合金表面制备一层具有强度高、耐磨性好的陶瓷相增强复合涂层[３].
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由于铜及铜合金的导热率高,对激光束的反射率高,直接在铜合金表面进行激光熔覆很难制备出高质量

的涂层[４Ｇ５].赵静梅等[６]采用单道搅拌摩擦搭接焊,实现了铜合金与不锈钢异种金属的焊接,并通过激光熔

覆技术,在不锈钢过渡层表面制备了含有 WC颗粒的镍基合金熔覆层,有效提高了铜合金的表面硬度和耐

磨性,但该制备工艺较为复杂.Ng等[７]在纯铜上依次激光熔覆Ni、Mo,形成了CuＧNiＧMo梯度涂层,以镍作

为过渡层解决了Cu、Mo之间热性能差异大和互熔性低的问题,其表面硬度和耐磨性显著提高.闫华等[８]

采用预置粉末法解决了铜对激光吸收率低的问题,还针对Ni与Cu能够无限互溶的特性,在铜合金表面分

别进行了４种非自熔性 Ni基合金与２种自熔性 Ni基合金熔覆层的制备,结果表明,纯 Ni、NiＧ３０Cu、

GHＧ０１、Ni３０及Ni４５与铜基材之间的浸润性较差,熔覆层及界面区存在大量缺陷,而含适量Al的KFＧ６合

金在激光与反应放热耦合作用下形成了与基体润湿良好的冶金结合的界面,且熔覆层无缺陷[９].并进一步

研究了KFＧ６熔覆层组织及熔覆层与铜合金的界面结合特征,熔覆层主要由γＧNi固溶体、Ni３Al和Ni５Al３
组成,组织致密,呈细小枝晶状,界面区形成的(Ni,Cu)固溶体是良好冶金结合界面的基础[１０].

本文在先前研究的基础上,通过激光熔覆技术在铜合金表面先熔覆一层铝包镍(KFＧ６)过渡层,然后在

过渡层上熔覆一层TiB２ 增强镍基复合涂层.研究了不同TiB２ 含量的镍基复合涂层的显微组织、硬度分布

及耐磨性能,分析了TiB２ 增强相在熔池中的形成过程与分布特点.

２　实验材料与方法
实验基体材料采用的 CuＧ０．９CrＧ０．２６Zr三元铜合金从连铸结晶器铜板上切取,将其加工成尺寸为

５０mm×５０mm×１０mm的板状,经喷砂处理去除表面氧化物.实验采用预置粉末的方法.铝包镍粉末型

号为KFＧ６,粉末成分见表１,TiB２ 粉末粒度为０．５~１μm,纯度大于等于９９．５％,强化层粉末配比见表２.在

激光处理前,将铝包镍粉末与乙酸纤维素有机粘结剂混合后预置于铜合金基材上,预置过渡层粉末厚度约为

０．７mm,采用武汉华工激光工程有限公司HVＧV１Ｇ４００型脉冲式Nd∶YAG激光器发出的激光辐照.激光熔

覆过程中采用Ar气进行保护,Ar气流量为２５Lmin－１.激光熔覆时激光器的工作功率为３００W,脉冲宽

度为１．１ms,脉冲频率为６０Hz,光斑直径为１．５mm,扫描速率为５mms－１,搭接率为４０％.预置强化层

粉末厚度约为１mm,激光熔覆功率为３５０W,其余参数同过渡层参数.
表１　镍包铝粉末成分(KFＧ６)(质量分数,％)

Table１　CompositionsofnickelＧaluminumpowders(KFＧ６)(massfraction,％)

Composition Al Impurity Ni
Content ４Ｇ６ ≤２．５ Bal．

表２　不同试样强化层粉末组成(质量分数,％)

Table２　CompositionsofstrengthenedＧlayerpowdersfordifferentsamples(massfraction,％)

SampleNo． K１ K２ K３
Composition ９０％ KFＧ６＋１０％ TiB２ ８０％ KFＧ６＋２０％ TiB２ ７０％ KFＧ６＋３０％ TiB２

　　熔覆后的试样用线切割机沿垂直于激光扫描方向切割并制成金相试样,试样经金相砂纸磨平抛光后进

行腐蚀,腐蚀剂为１∶１∶４∶４(体积比)的冰醋酸、硝酸、盐酸和水的混合液,水浴加热至３０~４０℃,腐蚀１２０s.
采用日立S３４００型扫描电子显微镜(SEM)观察熔覆层的微观组织.利用扫描电镜配套的能谱仪(EDS)分
析熔覆层的成分和元素分布.采用荷兰帕纳科公司X′pertPro型射线衍射仪(XRD)分析和确定涂层的物

相组成,测角仪移动步长为０．０２°,扫描角度范围为２０°~９０°.显微硬度采用上海泰明光学仪器有限公司

HXＧ１０００显微维氏硬度计进行测定,载荷为１００g,保荷时间为１５s.摩擦磨损性能的测试采用布鲁克公司

的UMTＧ３MＧ２２０多功能摩擦磨损试验机,加载载荷为１０kg,转速为１００rmin－１,磨痕直径为６mm,时间

为３０min,运动模式为球盘式,磨头材质为硬质合金钢.

３　实验结果分析
３．１　梯度涂层的宏观形貌

图１为激光熔覆TiB２ 增强镍基梯度涂层的表面形貌.从图１可以看出,试样K１、K２ 表面较为平整,试
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样K３ 表面比较粗糙.这是由于Ni的熔点(１３５０℃)低于TiB２ 的熔点(３２５３℃),TiB２ 比例增大,Ni熔化量

减少导致熔池的流动性减弱,熔池的快速冷却导致涂层表面熔道比较明显.图２为激光熔覆TiB２ 增强镍基

梯度涂层的截面形貌.由图２(a)可知,铜合金表面熔覆的KFＧ６过渡层平均厚度约为０．４mm,强化层平均

厚度约为０．９mm.图２(b)中过渡层与铜合金基体、过渡层与强化层均结合良好,且梯度涂层连续、致密、无
裂纹,并呈现良好的冶金结合特征,仅在过渡层与铜合金基体界面上部存在少量孔洞.

图１ 不同KFＧ６、TiB２ 含量下梯度涂层的表面形貌.(a)试样K１;(b)试样K２;(c)试样K３
Fig敭１ SurfacemorphologiesofgradientcoatingwithdifferentcontentsofKFＧ６andTiB２敭

 a SampleK１  b sampleK２  c sampleK３

图２ 梯度涂层的截面形貌.(a)结合区;(b)过渡层

Fig敭２ CrossＧsectionalmorphologyofgradientcoating敭 a Bondingzone  b transitionlayer

图３ 不同KFＧ６、TiB２ 含量下强化层的XRD图谱

Fig敭３ XRDpatternsofstrengthenedlayerfordifferentcontentsofKFＧ６andTiB２

３．２　强化层物相分析

图３是不同试样的强化层的XRD图谱.结合原始粉末组成和NiＧAl相图,分析结果表明,强化层物相

主要由TiB２、γＧNi、Ni３Al、及少量的TiB、Ni２０Al３B６、Al３Ni５ 等组成.推测强化层物相的形成过程如下.Ni、

Al在激光瞬时加热和反应放热耦合作用下最先熔化,随着温度升高,TiB２ 逐渐溶解到Ni液体中.由于激

光辐照时熔池温度很高,少量TiB２ 发生分解,生成TiB和B并溶于Ni液体中[１１].在冷却过程中,TiB２ 首
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先从液相中析出并形核长大,随后TiB从液相中析出,由于复合粉末中Al含量较少,在冷却过程中主要析

出面心立方结构的γＧNi和立方体系的AlNi３[１２],由于激光熔覆属于非平衡快速冷却过程,部分Ni、Al生成

少量金 属 间 化 合 物 Al３Ni５[１０],少 量 Ni、Al与 TiB２ 分 解 产 生 的 B 原 子 发 生 共 晶 反 应 生 成 少 量 的

Ni２０Al３B６[１３].比较三种试样的XRD图谱,发现这些图谱的衍射峰位没有明显的差别,但衍射峰强弱有所

不同,随着TiB２ 比例的增大,Ni２０Al３B６、TiB的衍射峰逐渐减弱,说明TiB２ 分解量减少;当TiB２ 比例较小

时,Ni熔化较多导致熔池的流动性更加剧烈,更有利于B原子的扩散,从而促使反应TiB２⇌B＋TiB向正反

应方向进行[１４].

３．３　强化层微观组织分析

图４为试样K１ 的强化层微观组织.由图４可以看出,细小的TiB２ 颗粒弥散分布在涂层中.对涂层组

织进行高倍放大,如图４(c)所示,可以看出,TiB２ 颗粒多为六边形状,颗粒直径约为１μm,主要分布在晶体

的晶界处,少量分布在晶体中.实验所采用的TiB２ 呈不规则形状,与熔覆层中的TiB２ 颗粒形状存在较大差

异,结合激光熔覆时熔池温度非常高的特点,可以确定,TiB２ 在激光熔覆过程中溶解并在冷却过程中重新析

出.在凝固过程中,先析出的TiB２ 颗粒被正在推进的液固界面排斥,凝固后的TiB２ 颗粒偏聚在金属液最后

凝固的晶界处,由于固液界面推移速率很高,局部凝固时间极短,少量的TiB２ 颗粒被液固界面捕获,凝固后

分布在晶粒内部[１５].这些弥散分布的细小颗粒对位错运动和晶界迁移起阻碍作用,能细化晶粒并显著提高

涂层的强度[１６].

图４ 试样K１ 强化层的微观组织.(a)上部;(b)中部;(c)高倍放大

Fig敭４ MicrostructureofstrengthenedlayerforsampleK１敭 a Top  b middle  c highmagnification

图５为试样K２ 强化层的微观组织.由图５可以看出,TiB２ 颗粒宏观分布较为均匀,但颗粒尺寸不一

致,平均尺寸较试样K１ 的明显增大,局部区域存在大颗粒聚集的现象.这主要是由于试样K２ 的TiB２ 含量

较K１ 试样的大,熔池快速冷却过程中更有利于TiB２ 形核与生长,因此K２ 试样中TiB２ 颗粒分布更为密集,
平均颗粒尺寸更大.另一方面,激光熔覆过程中冷却速度较快,TiB２ 含量相对较少,大多数颗粒来不及长

大,导致强化层中TiB２ 大部分呈较小的颗粒状.此外,由于激光熔覆过程中强化层底部成分被过渡层稀释,
该区域TiB２ 主要为细小的颗粒,并且从强化层到过渡层TiB２ 颗粒逐渐减少,如图５(c)所示.图５(d)和
图５(e)所示为强化层高倍率放大条件下的显微组织,可以看出,强化层基体为枝晶间连续网状组织,在基体

组织上弥散分布着较大的黑色多形状颗粒和少量白色小颗粒.对图５(d)中黑色的四边形颗粒状组织A 点

和基体B 点进行了EDS成分分析.为进一步确定强化层中不同组织形态的物相组成,对图５(e)区域进行

EDS面扫描,结果如图６所示.结合原始粉末组成和XRD分析,可以确定黑色的多边形状组织主要为

TiB２,白色小颗粒为TiB,基体组织主要为γＧNi、NiＧAl金属间化合物及少量的Ni２０Al３B６.强化层中TiB２ 颗

粒的二维形貌多为四边形和六边形,如图５(d)所示,其三维立体形态为六棱柱,这在许多研究中得到证

实[１７Ｇ１８].由于TiB２ 晶体的(０００１)晶面和(１０１０)晶面具有较慢的生长速率,在生长过程中生长速率较大的晶

面将被不断堆砌的新晶面淹没,最终显露的晶面则为具有较低生长速率的晶面,因此TiB２ 增强相最终将生

长成为以(０００１)晶面为底面,(１０１０)晶面为棱面的六棱柱状[１９].
图７为试样K３ 强化层的微观组织.强化层上部黑色组织主要呈无定向均匀分布的针状,少量呈羽毛

状、块状,如图７(a)、(b)所示.分别对图７(b)中针状组织C 点和基体D 点进行EDS分析,各元素相对原子

数分数见表３,结合XRD分析可以确定针状组织为TiB２.多数针状组织及羽毛状组织并不密实,主要由不
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图５ 试样K２ 强化层的微观组织.(a)上部;(b)中部;(c)下部;(d)(e)高倍放大

Fig敭５ MicrostructureofstrengthenedlayerforsampleK２敭 a Top  b middle  c bottom  d  e highmagnification

图６ 试样K２ 强化层的元素分布EDS图

Fig敭６ EDSmapsofelementdistributioninstrengthenedlayerforsampleK２

规则的块状组织组成,如图７(b)、(c)所示,并且在这些组织中并未发现规则的多边形状TiB２ 组织.当TiB２
质量分数为１０％和２０％时,TiB２ 组织主要呈六棱柱状,而当TiB２ 质量分数为３０％时,TiB２ 组织呈无定向

均匀分布的针状,这种现象与杜宝帅[２０]的研究结果一致,结合实验现象以及杜宝帅的研究结果可知,强化层

中TiB２ 的组织形态演变主要受熔覆层中TiB２ 含量的控制,而熔池冷却速率、固液界面动力学以及TiB２ 自

身晶体学特性等因素主要影响其最终形态.强化层中针状组织形成过程如下.凝固过程中TiB２ 先在正温

度梯度方向析出颗粒状相,这些颗粒状相不断吸收周围液相中的TiB２ 并生长,由于TiB２ 含量较高,不同微

区TiB２ 浓度差别较大,处于TiB２ 浓度较大方向的晶面生长较快,导致TiB２ 颗粒不再呈规则的形状,这些位

于温度梯度方向上的不规则TiB２ 颗粒共同组成不密实的针状组织,如果针状组织继续生长最终可形成密实

的针状组织.强化层的中部组织相对上部组织较为杂乱,并且在TiB２ 组织与粘结相界面处[如图７(d)所
示]和TiB２ 分布较少的区域[如图７(e)所示]均出现了较多的微裂纹.当TiB２ 含量过高时,TiB２ 和金属粘
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结相在凝固过程中会在涂层内部产生较强的组织应力.此外,在熔池的快速凝固过程中也会产生较强的热

应力,这些内应力极易在涂层的薄弱区域产生微裂纹.通过对比发现,试样K２ 强化层中部及试样K３ 强化

层上部均未发现这种微裂纹,因此,适当控制TiB２ 的比例和分布,调整工艺参数,可减少涂层内部的微裂纹.

图７ 试样K３ 强化层的微观组织.(a)(b)(c)上部;(d)(e)中部

Fig敭７ MicrostructureofstrengthenedlayerforsampleK３敭 a  b  c Top  d  e middle

表３　各测试点的EDS分析结果(原子数分数,％)

Table３　EDSanalysisresultsofdifferenttestpoints(atomicfraction,％)

PointNo． Ni Al Ti B
A ４．６３ ０．３５ ３０．９６ ６４．０６
B ８１．８７ ９．１６ １．６１ ７．３６
C － － ３２．３７ ６７．６３
D ８２．４７ ８．９９ １．３３ ６．２１

３．４　梯度涂层的显微硬度分析

梯度涂层的显微硬度曲线如图８所示.从强化层到基体,涂层显微硬度呈梯度分布.试样K１、K２、K３
强化层的平均硬度分别为１１５４,１１２１,１４３２HV.试样K３ 硬度波动较大,因为涂层中TiB２ 在激光熔覆下生

长成了较大的针状组织,当这些组织正好位于所测位置时,测得的显微硬度相对偏大,当所测位置上这些组

织分布较少时,所测的显微硬度相对偏小.这种结构的强化类似于复合型合金,在外界应力作用下,两相间

将发生载荷转移,部分载荷从软质相转移到硬质相,使硬质相的应变量增大,最终使两相的应变量趋于相

同[２０].试样K１ 和K２ 的硬度分布较平均,此时涂层中的TiB２ 以颗粒状的组织均匀分布在涂层中,主要靠弥

撒强化提高涂层硬度.处在强化层与基体之间的过渡层,平均硬度约为３１９HV,有效减弱了铜合金(约为

１００HV)与强化层之间的硬度突变,使涂层硬度平滑过渡.

３．５　梯度涂层的摩擦系数与磨损分析

图９为梯度涂层和铜合金基体的摩擦系数随时间的变化曲线及磨损失重对比图.由图９可知,梯度涂

层的摩擦系数比铜合金基体的稍小,但磨损量远小于基体的.涂层中硬质相TiB２ 及NiＧAl金属间化合物大

大提高了涂层的硬度,从而降低了摩擦副与涂层表面的粘着磨损[３].试样K１ 和K３ 的摩擦系数较为平稳,
约为０．４,试样K２ 的摩擦系数随摩擦时间的增加呈逐渐增大的趋势.梯度涂层的摩擦系数及磨损率差异主

要与强化层的内部组织有关.许多研究已经证明,陶瓷增强复合涂层中硬质相颗粒越小、分布越均匀,在摩

擦过程中形成的磨屑越小,磨屑对涂层磨损的影响也会越小[１３,２２].试样K１ 表现出较为稳定的摩擦系数和

较小的磨损率,与上述研究一致.试样 K２ 强化层中TiB２ 颗粒分布更为密集,但其尺寸较大,粒径不一致
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图８ 梯度涂层显微硬度的纵向分布

Fig敭８ Longitudinaldistributionsofmicrohardnessofgradientcoating

(如图４所示),因此,在摩擦过程中,其摩擦系数及磨损率都有所增加.图７(a)中针状TiB２ 组织均匀分布

在涂层中,能起到很好的硬质相支撑作用,外界摩擦作用很难使涂层表面发生较大变化,因此涂层具有较为

稳定的摩擦系数.

图９ (a)摩擦系数随时间的变化曲线;(b)磨损失重对比图

Fig敭９  a Frictioncoefficientversustime  b comparisonchartofmasslosses

４　结　　论
以铝包镍(KFＧ６)、TiB２ 粉末为原料,利用激光熔覆技术在铜合金表面制备了以KFＧ６为过渡层,TiB２ 增

强镍基复合涂层为强化层的梯度涂层.实验研究表明,强化层基体成分主要为γＧNi、NiＧAl金属间化合物及

少量的Ni２０Al３B６,强化相主要为TiB２ 及少量的TiB.熔覆粉末中TiB２ 含量不同,其在强化层中的组织形

态存在明显差异,当TiB２ 质量分数为１０％时,其组织形态为尺寸一致的细小颗粒;当TiB２ 质量分数为２０％
时,其组织形态为尺寸不一致的多边形颗粒;当TiB２ 质量分数为３０％时,其组织形态为无定向均匀分布的

针状组织.TiB２ 增强镍基梯度涂层的硬度和耐磨性较铜合金的有较大提高.试样K１、K２、K３ 强化层的平

均硬度分别为１１５４,１２２１,１４３２HV,远高于铜合金的硬度(约为１００HV);试样K１ 和K３ 的摩擦系数较为稳

定(约为０．４);试样K１ 磨损量最低(４．２mg),约为铜合金基体(２４．６mg)的１/６.
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