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激光熔覆自组装Cu９２Fe８偏晶复合涂层的
相分离特征与性能
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摘要　通过激光熔覆技术制备了自组装Cu９２Fe８偏晶复合涂层,研究了其相分离特征、显微硬度、耐腐蚀和磁学性

能.结果表明,球磨后Cu９２Fe８复合粉末的颗粒尺寸减小,且由少量的体心立方αＧFe相与固溶体Cu相组成.在

激光熔覆过程中,过冷Cu９２Fe８熔体发生液相分离,球状富铁的αＧFe颗粒均匀分布于富铜的εＧCu相基体中;自组

装Cu９２Fe８偏晶复合涂层的硬度均匀分布且略大于黄铜,耐腐蚀性能略逊于黄铜,但具有较好的软磁性能.
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Abstract　 TheselfＧassembledCu９２Fe８immisciblecompositecoatingisfabricatedbythelasercladdingtechnique敭
Itsphaseseparation microhardness corrosionresistanceandmagneticpropertiesareinvestigated敭Theresults
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１　引　　言

均质偏晶合金具有液相分离特征和独特的物

理、力学性能,被用作自润滑材料、超导材料、电接触

材料与高矫顽力永磁体等[１Ｇ６].液相分离是常见的

凝聚态系统现象,当体系温度降至液相难混溶区间

时,合金发生液相分离,微观组织演化分为三个阶

段[１Ｇ６]:首先,自发进行相分离过程,合金熔体发生液

相分离形成次生相合金熔体和主体相合金熔体;然
后,主体相合金熔体进入结晶过程;最后,残余的次生

相合金熔体进入凝固阶段.目前,研究主要集中于偏

晶合金的液相分离机制以及组织结构的演化[７].

０７０２０１０Ｇ１
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１９５８年,Nakagawa[８]在CuＧCo和CuＧFe偏晶

合金中发现了液相分离现象.CuＧFe偏晶合金具有

较低 的 价 格 以 及 优 异 的 性 能,引 起 了 广 泛 的 关

注[８Ｇ１０].关于CuＧFe偏晶合金的研究同样集中于液

相分离机制以及组织结构的演化,其性能的研究鲜

有报道[１,５,１１Ｇ１５].Zhang等[５]研究发现,当过冷度大

于临界过冷度时,在Fe的质量分数为２０％~５０％
的CuＧFe偏晶合金微观组织中观察到了液相分离

现象.Shi等[１６]模拟研究了利用气雾化法制备具有

壳核结构的CuＧFe偏晶合金液滴的形成机制.
影响CuＧFe偏晶合金在凝固过程中液相分离

的因素包括合金成分、过冷度、冷却速度与流动状

态.为了获得大的过冷度,需要克服球状液滴的宏

观偏析.Lu等[１７]采用落管技术,实现了Cu５０Fe５０
过偏晶合金的深过冷和快速凝固,并研究了落管过

程中快速凝固颗粒的微观组织演化.He等[１３]研究

发现,在高冷却速度和深过冷条件下,Cu８５Fe１５合

金临界过饱和区域的富铁液滴形核率增大,随着粉

末尺寸的减小,富铁颗粒平均半径减小,富铁颗粒数

量增加.Zhou等[１８Ｇ１９]采用激光Ｇ感应复合熔覆技

术,研究了 Al元素与CNTs导电剂对CuＧFe偏晶

合金微结构与性能的影响.Dai等[２０]研究了基材类

型对激光Ｇ感应复合熔覆Cu６５Fe３５偏晶复合涂层

组织演变特征的影响.化学成分控制不当极易导致

CuＧFe偏晶合金产生严重的分层和偏析现象.因

此,为了获得富铁颗粒在富铜基体内均匀分布的偏

晶合金,本文根据CuＧFe合金相图设计了其化学成

分[２１],采用激光熔覆的方法制备了Cu９２Fe８偏晶复

合涂层,研究了偏晶复合涂层的相分离特征以及硬

度、耐蚀性能和磁学性能.

２　实验材料与方法

选用 A３钢为实验基材,尺寸 为１００mm×
５０mm×１０mm.复合粉末由纯铜粉和FeＧ１２NiＧ
５CrＧ０．６SiＧ０．２C铁基合金粉组成,对应的质量比为

９２∶８.在行星球磨机内以２００rmin－１的速度对复

合粉末球磨８h.其中,复合粉末与不锈钢球的质

量比为１∶１０,将球磨后的复合粉末作为熔覆材料.
激光熔覆过程分为两步:首先,将熔覆材料预置

在基 材 表 面,厚 度 为 １．２ mm;随 后,采 用 美 国

LASERTEL公司的Lasertel直接半导体激光器进

行激光熔覆,以氩气作为保护气氛,光斑直径为

８mm,激光功率为２kW,扫描速度为８mms－１.
采用丹东百特仪器有限公司生产的BTＧ９３００H

型激光粒度分布仪测试纯铜粉、铁基合金粉以及复

合粉末的粒度分布.采用５gFeCl３＋５mLHCl＋
９５mLH２O的腐蚀溶液腐蚀金相试样.采用美国

FEI公 司 生 产 的 Quanta２００ 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)观测腐蚀后试样的形貌.采用荷兰帕纳科

公司生产的X′PertProXＧray衍射仪(XRD)分析

偏晶复合涂层的物相结构.室温条件下采用上海辰

华仪器公司生产的CHI６６０C三电极体系的电化学

工作站在质量分数为３．５％的 NaCl溶液中测试黄

铜与偏晶复合涂层的电化学腐蚀特性,以饱和甘汞

作为参比电极,铂丝作为辅助电极,黄铜与偏晶复合

涂层作为测试电极,测试电极与电解液的接触面积

为０．２cm２,以扫描速度５．０mVs－１对电位进行极

化扫 描.采 用 上 海 比 目 仪 器 有 限 公 司 生 产 的

VickersＧ１０００显微硬度测试仪测量偏晶复合涂层的

硬度,载荷为１．９６N,保持时间为１０s.采用美国量

子设计公司生产的 MPMSＧXL振动试样磁力计在

室温条件下测试偏晶复合涂层的磁滞回线.

３结果与讨论

３．１　粉末粒度

纯铜粉、铁基合金粉及复合粉末的粒径分布和

XRD图谱如图１所示.从图１(a)、(b)可以看出,纯
铜粉的中位径约为４５．４８μm,铁基合金粉的中位径

约为１２６．９９μm;球磨前,复合粉末的中位径约为

４７．２４μm;经过８h球磨后,复合粉末的中位径减小

为２７．８７μm左右.球磨后复合粉末的中位径明显

减小,这是因为球磨过程中铜粉及铁基合金粉与磨

球剧烈冲击碰撞后发生了软化与焊合,甚至造成一

定程度的破碎断裂,导致球磨后的复合粉末颗粒明

显细化[２２].从图１(c)可以看出,铜粉与铁粉衍射峰

对应的衍射角相差很小,其中铜粉衍射峰(１１１),
(２００)和(２２０)的衍射角分别为４３．３°,５０．５°和７４．２°;
铁粉的衍射峰(１１１),(１１０),(２００)和(２２０)的衍射角

分别为４２．９°,４４．７°,５０．０°和７３．３°.由图１(d)可知,
复合粉末经球磨后,体心立方αＧFe相衍射峰(１１０)
较弱且基本与面心立方的Cu峰(１１１)重合,这是因

为在平衡状态下,Fe在Cu内的固溶度几乎为零;在
机械合金化的非平衡条件下,Fe在Cu内的固溶度

大幅度增大,几乎形成了过饱和面心立方的固溶体,

Cu峰的宽度明显增大,导致体心立方αＧFe相减弱

与衍射峰偏移[２３].此外,Cu和Fe重合的(１１１),
(２００)和(２２０)衍射峰角度分别为４２．８°,４９．９°和

７３．６°,Fe的(１１０)衍射峰角度为４４．０°,因此,球磨使

０７０２０１０Ｇ２
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图１ 粒径分布和XRD图谱.(a)纯铜粉和铁基合金粉的粒径分布;(b)球磨前后复合粉末的粒径分布;
(c)球磨前铜粉和铁基合金粉的XRD图;(d)球磨后复合粉末的XRD图

Fig敭１ ParticlesizedistributionsandXRDpatterns敭 a ParticlesizedistributionsofpureCupowderandFeＧbase
alloypowder  b particlesizedistributionsofcompositepowderbeforeandafterballmilling  c XRDpatternsofCu

powderandFeＧbasealloypowderbeforeballmilling  d XRDpatternofcompositepowderafterballmilling

得粉末的衍射峰角度发生了明显的偏移.

３．２　显微结构

偏晶复合涂层的显微结构如图２所示.可以看

出,偏晶复合涂层内形成了区域性均匀分布的富铁

颗粒,表明在激光熔覆过程中发生了明显的液相分

离现象.研究发现,偏晶复合涂层中灰色的区域为

富铁相,白色的区域为富铜相.偏晶复合涂层的

XRD图谱如图３所示.可以发现,偏晶复合涂层主

要由面心立方的εＧCu和体心立方的αＧFe组成.因

此,发生液相分离后的偏晶复合涂层的显微结构特

征为球状的富铁αＧFe颗粒弥散分布在富铜的εＧCu
基体内.

从图２(a)可以看出,随着与基材表面距离的增

大,液相分离现象越明显,富铁颗粒相越来越多.这

是因为激光熔覆是一个快速凝固过程,熔体的冷却

速度达１０５~１０６Ks－１,极易过冷至液相分离温度

以下[２４].当过冷熔体处于亚稳态难混溶区间时发

生液相分离,即由单一的CuＧFe合金熔体(L)分离

成富集不同铁含量与铜含量的两相熔体,分别是作

为次生相的富铁相熔体(L１)和作为主体相的为富

铜相熔体(L２).由于L１ 的质量小于L２,因此,在表

面张力和最小界面能的作用下,L１ 自发收缩成许多

细小的球状液滴,在快速凝固过程中发生相互碰撞

与合并后,富铁颗粒弥散分布于富铜基体内,即为

“自组装”过程.此外,在偏晶复合涂层的上部组织

中存在部分较大的球状富铁颗粒,这是因为发生液

相分离现象后,温度梯度和浓度梯度引起富铁液滴

发生马兰戈尼运动,重力效应引起富铁液滴发生斯

托克斯运动.马兰戈尼运动速度和斯托克斯运动速

度与富铁液滴直径间的关系[２５Ｇ２６]为

图２ 偏晶复合涂层的SEM图.(a)中下部;(b)底部;(c)中上部

Fig敭２ SEMimagesofimmisciblecompositecoating敭 a Middleandbottom  b bottom  c middleandtop

０７０２０１０Ｇ３
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图５ 偏晶复合涂层的电化学腐蚀性能.(a)极化曲线;(b)Nyquist图;(c)Bode图

Fig敭５ Electrochemicalcorrosionpropertiesofimmisciblecompositecoating敭

 a Polarizationcurves  b Nyquistplot  c Bodeplot

VM ≈ －２r
３(３μ１＋２μ２)

∂σ
∂T
∂T
∂x
, (１)

VS≈
２gΔρr２(μ１＋μ２)
３μ２(３μ１＋２μ２)

, (２)

式中VM 为马兰戈尼运动速度;VS 为斯托克斯运动

速度;r为富铁液滴的半径;μ１ 和μ２分别为富铁液

滴和富铜熔体的黏度;∂σ/∂T 是富铁液滴和富铜熔

体间随温度变化的界面能梯度函数;∂T/∂x 是温度

梯度;g 是重力系数;Δρ 为富铁液滴和富铜熔体之

间的密度差.

图３ 偏晶复合涂层的XRD图谱

Fig敭３ XRDpatternofimmisciblecompositecoating

由于L１ 的密度小于L２ 的,因此,L１ 在马兰戈

尼运动和斯托克斯运动的作用下向上运动,同时,与
其他球状L１ 发生碰撞凝并,并迅速长大成较大的颗

粒.由(１)式可知,L１ 的半径越大,VM 越大,越有利

于较大的L１ 向熔池上方运动.因此,在快速凝固过

程中,这些长大的L１ 与小液滴一起被富铜相基体包

覆起来,从而形成大小不一的第二相αＧFe颗粒并弥

散分布于富铜εＧCu相基体内.从图２(b)还可以看

出,富铁相呈现中间下凹的组织特征,说明正在发生

液相分离,具有收缩成球状液滴的趋势,偏晶复合涂

层与基材结合区上方呈现出粗大的柱状组织特征.
此外,在A３钢基材和偏晶复合涂层的界面处,可以

观察到厚度约为３μm的平面晶,表明偏晶复合涂

层与基材形成了良好的冶金结合.根据快速凝固理

论可知[２７],在熔池中下部,成分过冷可决定富铁熔

体的组织生长特征,而成分过冷由温度梯度G 和凝

固前沿速度R 的比值G/R 决定.在熔池与基材的

界面处,G 最大,R 为０,G/R 则趋于无穷,L１ 首先

呈现外延生长;随着与基材表面距离的增大,G 减

小,R 增大,G/R 则减小,固液界面变得不稳定,形
成发达的柱状晶.

３．３　性能特征

３．３．１　显微硬度

偏晶复合涂层的显微硬度分布如图４所示.可

以看出,偏晶复合涂层的显微硬度分布均匀且略大

于黄铜.偏晶复合涂层内的铁主要以两种形式存

在:一部分以富铁相球状颗粒形式弥散分布于富铜

相基体内,起到弥散强化的作用;另一部分铁与富铜

相基体形成过饱和固溶体,引起面心立方的富铜相

发生晶格畸变,且能有效阻碍位错的运动,起到固溶

强化的作用.

图４ 偏晶复合涂层的显微硬度分布

Fig敭４ Microhardnessdistributionofimmiscible
compositecoating

３．３．２　电化学性能

偏晶复合涂层与黄铜的电化学腐蚀性能如图５
所示,其中Z′为电阻实部,Z″为电阻虚部,Z 为复阻

抗,θ为相位角,f 为频率.偏晶复合涂层和黄铜的

极化曲线参数见表１,其中Ecorr和Icorr分别为自腐

蚀电压和自腐蚀电流密度.从图５(a)可以看出,在

０７０２０１０Ｇ４
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阳极氧化区,电流密度随着电压的增大而迅速增大;
当电压达到一定数值时,随着电压的增大,电流密度

增大的速度急剧减小,甚至电流密度不再增大,表明

腐蚀试样随着电压的增大发生了钝化现象.一般认

为,Icorr越小,表示材料的耐蚀性能越好;Ecorr越大,
表示材料的腐蚀倾向越小[２８].从表１可见,偏晶复

合涂层的自腐蚀电压比黄铜的减小了约６０mV,自
腐蚀电流密度增加了１５μAcm－２,其耐蚀性能略

小于黄铜.
表１　偏晶复合涂层和黄铜的极化曲线参数

Table１　Parametersofpolarizationcurvesof
immisciblecompositecoatingandbrass

Sample Ecorr/mVIcorr/(μAcm－２)

Brass －５８５ ４．４４
Immisciblecompositecoating －６４５ １９．４４

　　电化学阻抗谱(EIS)是一种以小振幅的正弦波

电位或电流为扰动信号的电化学测量方法,可以研

究电极过程动力学、双电层和扩散等,又称交流阻

抗.偏晶复合涂层和黄铜在EIS测试过程的开路

电压分别为－０．５２V和－０．５３V.由图５(b)可见,
在高频区,偏晶复合涂层和黄铜的Nyquist图均为

一段圆弧,黄铜的圆弧半径大于偏晶复合涂层的,表

明偏晶复合涂层的耐腐蚀性能比黄铜的略差.在

Bode图中,若低频阻抗越大,最大角度值就越大,材
料的耐腐蚀性能越好.图５(c)所示的偏晶复合涂

层的低频阻抗约为黄铜低频阻抗的３
１０
,偏晶复合涂

层和黄铜的最大角度值分别为４３．９°和５６．３°,进一

步证实了偏晶复合涂层的耐腐蚀性能比黄铜的

略差.
偏晶复合涂层与黄铜的电化学腐蚀形貌如图６

所示.可以看出,腐蚀后的黄铜表面没有出现明显

的变化,而腐蚀后的偏晶复合涂层表面出现了许多

直径为３μm左右的腐蚀坑.研究发现,腐蚀后基

体中 Fe,Ni和 Cu的 质 量 分 数 分 别 为 ４．０２％,

２．５４％,９３．４４％;腐蚀坑中Cr,Fe,Ni和Cu的质量

分数分别为２．６６％,１１．４７％,３．７１％和８２．１５％.腐

蚀坑内的铁含量明显增大,表明铁发生了优先腐蚀.
偏晶复合涂层的组织形貌特征为球状富铁颗粒弥散

分布于富铜相基体内,铁在含氯离子溶液中极易发

生腐蚀行为,腐蚀坑是球状富铁颗粒发生腐蚀后的

形貌特征.因此,在富铜基体上弥散分布的铁颗粒

的数量、尺寸和分布以及富铜基体相影响着偏晶复

合涂层的耐腐蚀性能.

图６ 偏晶复合涂层与黄铜的电化学腐蚀形貌.(a)偏晶复合涂层;(b)图６(a)的放大图;(c)黄铜

Fig敭６ Electrochemicalcorrosionappearancesofimmisciblecompositecoatingandbrass敭

 a Immisciblecompositecoating  b magnificationofFig敭６ a   c brass

３．３．３　磁学性能

偏晶复合涂层的磁滞回线如图７所示.可以看

出,当最大磁场强度为±２T时,磁滞回线与 X 轴

和Y 轴的交点就是偏晶复合涂层的剩余磁化强度

和矫顽力,分别为０．０７８Am２kg－１和９．４５３×
１０－４T.此外,偏晶复合涂层的饱和磁化强度为

５．７６４Am２kg－１.Wang等[２９]采用常规电弧熔炼

法制备的CoCrCuFeNiTix 高熵合金的饱和磁化强

度仅为２Am２kg－１.因此,偏晶复合涂层具有低

矫顽力、高渗透性的软磁性质,而且磁滞回线具有面

积极小的磁滞环,这有利于减少材料在外磁场下的

磁滞能损失;通过改善富铁颗粒在富铜基体内的分

布以及调控合金成分,可进一步提高激光熔覆自组

装Cu９２Fe８偏晶合金的软磁性能.

４　结　　论

采用激光熔覆技术并结合机械合金化法,成功

制备了自组装Cu９２Fe８偏晶复合涂层,得到以下

结论.
１)球磨Cu９２Fe８复合粉末呈多角状,颗粒尺寸

明显减小.
２)在激光熔覆过程中,过冷Cu９２Fe８熔体发生

了液相分离现象,形成了富铁αＧFe颗粒,并弥散分

布在富铜εＧCu相基体内.
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图７ 示意图.(a)偏晶复合涂层的磁滞回线;(b)局部放大图

Fig敭７ Schematics敭 a Magnetichysteresisloopofimmisciblecompositecoating  b partialenlargeddrawing

　　３)偏晶复合涂层与基材形成了良好的冶金结

合,涂层与基材界面处的富铁αＧFe相呈平面晶和柱

状晶.

４)偏晶复合涂层的显微硬度分布均匀,具有高

渗透性的软磁性能.
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