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碳钢表面激光熔覆铝青铜涂层的组织及铜渗透现象

黄湘湘１,冯凯１,何利杰２,龚剑２,陈江３,李铸国１∗
１上海交通大学上海市激光制造与材料改性重点实验室,上海２００２４０;

２中国人民解放军９２７３０部队,海南 三亚５７２０００;
３上海大陆激光科技有限公司,上海２０１３０６

摘要　为了提高海洋用钢的表面性能,采用激光熔覆技术在Q２３５钢板表面熔覆了QAlＧ７铝青铜合金,并对其组织

以及熔合线处的铜渗透现象进行了研究.研究结果表明,铝青铜熔覆层在凝固过程中会发生液相分离以及过饱和

脱溶现象,其组织主要由富铜相(Cu３Al、Cu９Al４)以及富铁相(AlFe３、AlFe)构成.熔池中的铜液沿着基体钢奥氏体

晶界润湿扩展,在热影响区形成铜渗透现象.铜渗透深度与熔合区的宽度有关,熔合区越宽,铜渗透越深.通过控

制激光熔覆工艺参数减少熔合区的宽度进而控制渗透深度,从而抑制铜渗透裂纹的产生.
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１　引　　言

我国具有大面积海域以及宽广的海岸线,海洋

资源十分丰富[１].随着海洋开发的不断深入,海洋

基础设施以及船舶建设量越来越大,对钢的需求也

越来越多,如跨海大桥、海洋平台、海底管线、船舶潜

艇等.目前,我国拥有的海洋钢铁设施多数采用低

碳钢和低合金钢,因其价格便宜且力学、焊接性能较
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好.然而其在海洋领域很容易受到严重腐蚀而失

效[２],因此,提高钢在海洋领域中的性能显得格外重

要.铜及铜合金具有良好的力学性能、耐蚀性能以

及耐海洋微生物附着能力,已广泛应用于海洋工程

中,尤其是船舶的螺旋桨材料[３Ｇ４].文献[５]表明铝

青铜的腐蚀性能优于纯铜,更优于碳钢,因此,可以

用铝青铜对海洋用钢的表面进行改性并提高其表面

腐蚀性能.
激光熔覆作为一种表面改性方法,能够在低成

本基体上制备耐磨、耐蚀等特性的强化涂层[６Ｇ８],可
以有针对性地提高材料的表面性能.与传统的表面

改性方法相比,激光熔覆具有效率高、灵活度高等特

点,其快速加热、冷却也会使涂层组织晶粒细小、均
匀致密[９Ｇ１０].采用激光熔覆手段能够提高在碳钢表

面制备铝青铜合金涂层的效率.
国内外很少研究钢板上的熔覆铜合金,多数研究

纯铜/钢的堆焊或异种焊的组织及性能[５,１１Ｇ１３],同时针

对铜合金涂层的研究主要是铜基自生复合材料体

系[１４],其目的在于在铜合金涂层中原位生成硬质相以

提高其耐磨性能等.然而文献[１５]表明,液态铜对奥

氏体晶界的润湿最为有效,大多数的结构钢在铜或铜

合金熔点以上都是奥氏体状态,因此,碳钢对铜渗透较

为敏感,因而针对铜渗透现象的研究显得格外重要.
当熔覆层剥落至界面,铜和钢会形成电偶腐蚀,导致碳

钢腐蚀加剧[１６],本文对于渗透现象的研究也为扩大铝

青铜覆层在海洋工程领域的应用提供了理论指导.

２　试验材料及方法

试验基板采用经机械打磨以及超声清洗过的

１００mm×１００mm×１０mm的Q２３５钢板,表１是

基板的化学成分,熔覆粉末为２００目的QAlＧ７铝青

铜粉末,化学成分如表２所示.熔覆采用半导体激

光器(LDF８０００Ｇ６０,Laserline,德国),最大功率为

８７００W,波长为９８０~１０６０nm,输 出１９mm×
６mm的方形光斑,并采用DPSFＧ２H送粉器同步送

粉.其工艺参数有:激光功率为４kW,激光扫描速

率为２mm/s,送粉速率为１２．５g/min.保护气体

(５L/min)、送 粉 气 体 (５ L/min)、尾 吹 气 体

(１０L/min)均采用纯度为９９．９％的Ar.铜合金对

激光的吸收率较低[１７],仅熔覆一层铝青铜合金所得

的成型及厚度都很差,因此,为了获得易于观察的显

微组织,采用的熔覆层数为４层.采用光学显微镜

(OM,AxioimagerA２m,Zeiss,德 国)、扫 描 电 镜

(SEM,JSM７６００F,日本电子株式会社,日本)对铝

青铜熔覆层以及铜渗透现象的显微组织进行观察,
并配有能谱分析系统(EDS,INCA,Oxford,英国).
观察前 采 用 腐 蚀 液(５gFeCl３＋１０ mL HCl＋
１００mLH２O)擦拭并清洗烘干.物相分析采用 X
射线衍射分析仪(XRD,UltimaIV,日本理学,日
本),扫描角度为２０°~１００°.

表１　Q２３５基板的化学成分 (质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionsofQ２３５basemetal(massfraction,％)

Material
Element

Fe C Mn Si S P
Q２３５basemetal Bal． ０．１４Ｇ０．２２ ０．３０Ｇ０．６５ ≤０．３０ ≤０．０５０ ０．０４５

表２　铝青铜粉末的化学成分 (质量分数,％)

Table２　Chemicalcompositionsofaluminumbronzepowder(massfraction,％)

Material
Element

Cu Al Fe Ni O
Aluminiumbronzepowder Bal． ７．４８ ０．８１ ０．０６ ＜０．０３

３　试验结果与分析

３．１　熔覆层形貌与微观结构

激光熔覆铝青铜合金的整体SEM 形貌如图１
所示,可以分为３个区域:铝青铜熔覆层、熔合区和

母材.其中,熔合区由于激光加热温度高,同步送入

的粉末和部分的母材熔化,所形成的微观组织和性

能不同于铝青铜熔覆层和母材的区域.熔覆层上部

由细小的等轴晶组成,中部由大量树枝晶和少量等

轴晶组成,而在底部出现外延生长的粗大的胞状树

枝晶.
为了分析铝青铜熔覆层中的微观结构,选取熔

覆层上部在５０００倍SEM下进行了EDS面扫分析,
如图２所示.熔覆层主要由深灰色的基体相———富

铜相(标为＃１)和不规则形状的析出相———富铁相

(标为＃２)组成.铝青铜熔覆粉末中主要元素为

Cu、Al、Fe,可以发现,Al元素均匀分布在整个熔覆

层组织中;而Fe元素主要富集在不规则形状的富

０５１４０１Ｇ２



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图１ 铝青铜熔覆层形貌.(a)整体;(b)上部;(c)中部;(d)下部

Fig敭１ Morphologyofaluminumbronzecoating敭 a Overall 

 b upperregion  c middleregion  d bottomregion

铁相中,Cu元素主要存在于基体富铜相中,即富铁

相和富铜相在凝固过程中产生了“液相分离”现象.
这主要是由于富铜相和富铁相的凝固温度不同且

CuＧFe相图中存在一个固液不混溶区.表３是图２
(a)中富铜相、富铁相的EDS点扫描结果.可见,富
铜相含有质量分数为８５．９％的Cu元素,Fe元素的

质量分数仅有５．４％;而富铁相中Fe元素质量分数

为７９．８％,Cu元素质量分数为１２．１％.
值得关注的是,在熔覆层的富铁相中又析出了

很多细密的白色的相,如图１、２所示.图３是铝青

铜熔覆层的一个富铁相在３５０００倍SEM 下的形

貌,发现在较大的富铁颗粒中又存在很多的灰白色

小颗粒;由于EDS能谱分析的精度＜１μm,因此无

法采用能谱分析准确分析其元素.但已经证实是由

于铜元素在富铁相中过饱和而在冷却中析出的富铜

颗粒[５].

图２ 铝青铜涂层上部的微组织形貌和元素分布.(a)微组织形貌;(b)Cu;(c)Al;(d)Fe
Fig敭２ Microstructureandelementdistributioninupperregionofaluminumbronzecoating敭

 a Microstructure  b Cu  c Al  d Fe

表３　富铜相及富铁相的EDS分析结果(质量分数,％)

Table３　EDSanalysisresultsofCuＧrichphaseand
FeＧrichphase(massfraction,％)

Spot
Element

Cu Al Fe Mn
＃１ ８５．９ ８．３ ５．４ ０．４
＃２ １２．１ ７．５ ７９．８ ０．６

图３ 放大的富铁相形貌

Fig敭３ MagnifiedFeＧrichmorphology

　　激光熔覆是一个快速冷却的过程,其冷却速度

可以达到１０５~１０６K/s[１８],因此,其凝固过程是非

平衡态凝固.CuＧFe相图在高温下存在一个固液不

混溶区,故在凝固过程中会发生液Ｇ液分离的现象.
由于富铁液相比富铜液相具有更大的过冷度,冷却

时形核驱动力也更大[１９],因此,先生成富铁相,再与

周围的液体发生包晶反应,生成富铜相.根据CuＧ
Fe相图,在整个凝固过程中,Cu在Fe中的最大固

溶度约为１０％,而观察铝青铜熔覆层上部组织的

EDS点扫描可以发现,富铁相中Fe的质量分数为

７９．８％,而Cu的质量分数为１２．１％,远超过了Cu
能达到的最大固溶度,此时Cu处于过饱和固溶状

态.由于扩散不充分,在最后的冷却过程中会发生

固溶体的脱溶,即在富铁相中最终会析出细小的富

铜相颗粒.此过程可以分为３个阶段,第一个阶段

是在不混溶区域内,富铁不规则相先析出;第二个阶

段是发生包晶反应,生成富铜相,作为基体相包裹着

富铁相;第三个阶段是由于不充分扩散,富铁相在最

终冷却过程中还会脱溶析出细小的富铜相颗粒.
进一步地,对铝青铜熔覆层的表面进行了XRD
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物相分析,如图４所示.Cu元素的主要存在形式是

Cu３Al和Cu９Al４,对应微观组织中的基体中的富铜

图４ 铝青铜熔覆层表面的XRD物相

Fig敭４ XRDpatternofaluminumbronzecoatingsurface

相.Cu３Al中Cu质量分数约为８６％,Cu９Al４ 中Cu
的质量分数约为８２％,与EDS点扫的成分接近.

XRD中Fe元素的存在形式有AlFe３、AlFe,与微观

组织中的富铁相成分也相吻合.

３．２　铜渗透现象

在铝青铜熔覆层与基板的熔合线一侧发现了铜

渗透现象,这是一种液态金属脆化(LME)现象,熔覆

层中富铜液相在高温下沿着钢晶界渗透,若基板厚度

较薄,甚至能够贯穿基板.图５所示为铝青铜熔覆层

与基板界面处的铜渗透现象及沿着渗透路径的３个

点扫描元素分布,各元素含量与熔覆层组织富铜相的

成分一致.在渗透路径中Cu元素富集,其质量分数

＞８２％,并且Cu含量随着渗透深度的增加而减小.

图５ 铜渗透的SEM形貌及元素分布的EDS分析结果.(a)铜渗透形貌;(b)＃１点;(c)＃２点;(d)＃３点

Fig敭５ SEM morphologyofcoppercontaminationandEDSanalysisresultsofelementdistribution敭

 a Coppercontaminationmorphology  b ＃１spot  c ＃２spot  d ＃３spot

　　发生铜渗透现象是因为碳钢对铜渗透具有一定

的敏感性.这可以用晶界润湿理论解释[２０],如图７
所示,平衡时O 点受力为

γα－α＝２γα－β×cosφ
２
, (１)

式中:γα－α为α晶界的界面能;γα－β为α晶界与液态

β相之间的界面能;ψ 为二面角.ψ 越小,液态β越

容易渗透进入α晶界中.液态铜与固态铁作用时,
二面角ψ 约为１８°[２１].如果ψ＜６０°,则润湿是有效

的,且ψ值越小越有效,随后会发生渗透[１５],因此,
碳钢对铜渗透是敏感的.渗透现象的发生限定在一

定温度范围内,液态的铜合金与Q２３５钢中的Fe元

素几乎不互溶,也不会形成金属间化合物,只有当温

度达到１３５６．５K(大约是铜的熔点)时,熔化的铜合

金与钢板奥氏体晶界才会产生润湿.如果钢中奥氏

体晶界受到的拉应力大于其屈服应力,就会在边界

处形成裂纹.熔化的铜将填满渗透尖端并进一步引

起应力集中,从而导致渗透再次沿着晶界扩展.铜

渗透现象的扩展停止温度低于铜的熔点[２２],因此,
只要熔覆过程中的温度高于铜合金熔点,铜与钢的

润湿就会进行,后续渗透就会发生并扩展.

３．３　工艺参数对铜渗透深度的影响

在试验过程中,不同的工艺参数得到的铜渗透

形貌类似,但是铜向基板渗透的深度不同.进一步
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图６ α相晶界与液态β相的润湿示意图

Fig敭６ SchematicofwettingbetweenαＧphase

grainboundaryandmoltenβＧphase
发现,熔合区存在的宽度与激光熔覆过程中熔化的

铝青铜与基板润湿的时间息息相关,因此,也决定着

铜渗透能够扩展的时间.图７是不同功率P、扫描

速率s、送粉速率Q 下熔合区的形貌,并统计了熔覆

层横截面的所有铜渗透深度,计算得到渗透的平均

深度.除了编号为１的试验组未观察到熔合区,其
余试验组均存在一定宽度的熔合区.

为了直观比较,图８展示了熔合区宽度与铜渗

透深度随不同工艺参数的变化.当P＝４kW,s＝
４mms－１,Q＝１２．５gmin－１时,铜渗透深度最小;
当激光功率增加时,熔合区宽度也随之增加,铜渗透

的深度也增加;随着激光扫描速率增加,熔合区宽度

减小,铜的渗透深度也减小;随着送粉速率的增加,
熔合区的宽度减小,铜的渗透深度也减小.

图７ 不同工艺参数下熔合区形貌及铜渗透深度.(a)P＝４kW,s＝４mms－１,Q＝１２．５gmin－１;(b)P＝４kW,s＝
３mms－１,Q＝１２．５gmin－１;(c)P＝４kW,s＝２mms－１,Q＝１２．５gmin－１;(d)P＝３．５kW,s＝２mms－１,Q＝
１２．５gmin－１;(e)P＝４．５kW,s＝２mms－１,Q＝１２．５gmin－１;(f)P＝４kW,s＝２mms－１,Q＝１５gmin－１;

　　　　　　　　　　　　　　(g)P＝４kW,s＝２mms－１,Q＝１０gmin－１

Fig敭７ Morphologyoffusionzoneandaveragedepthofcoppercontaminationunderdifferentlaserparameters敭 a P＝４kW s＝
４mms－１ Q＝１２敭５gmin－１  b P＝４kW s＝３mms－１ Q＝１２敭５gmin－１  c P＝４kW s＝２mms－１ Q＝
１２敭５gmin－１  d P＝３敭５kW s＝２mms－１ Q＝１２敭５gmin－１  e P＝４敭５kW s＝２mms－１ Q＝
　　１２敭５gmin－１  f P＝４kW s＝２mms－１ Q＝１５gmin－１  g P＝４kW s＝２mms－１ Q＝１０gmin－１

　　这是因为当激光功率增加时,熔池得到更多的

激光能量,因而温度更高,受热熔化的 Q２３５钢越

多,Fe、C向上扩散距离越长,熔合区的宽度也就越

长.同理,当激光扫描速率增加时,熔池的移动速率

变快,散热越明显,因而熔池温度越低,Fe、C向上扩

散距离越短,熔合区的宽度也就越短;当激光扫描速

率增加到一定程度时,铝青铜合金粉末刚好熔化并

与钢板形成冶金结合,熔合区的宽度几乎为零.而

对于不同的送粉速率,单位面积粉末得到的激光辐

照能量也不一样.随着送粉速率增加,单位时间内

位于熔池的铝青铜粉末增加,激光能量一定,则单位

体积的粉末得到的激光能量将减小,粉末不易于过

热,同时熔化的基板量减小,故熔合区的宽度减小.
熔合区越宽,液态铜合金和钢润湿时间就越长,使得

铜渗透的扩展越容易,渗透深度也就越大.

３．４　熔覆热循环组织演变及铜渗透机制

铝青铜熔覆层的组织转变与渗透现象的扩展都

是受熔覆热循环的影响,根据CuＧFe相图[２３],整个

熔覆热循环过程中液相分离以及渗透现象发生并转

变的示意图如图９所示,在加热过程中,当激光温度

达到约１３５６．５K时,铜合金开始与母材晶界发生润

湿,随着温度的增加以及润湿时间的增加,铜渗透现

象发生并沿着晶界扩展.当激光加热功率移除后,
在冷却过程中,由于富铁相与富铜相不互溶,会发生
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图８ 熔合区宽度与铜渗透深度随不同工艺参数的变化.(a)激光功率;(b)扫描速率;(c)送粉速率

Fig敭８ Widthoffusionzoneandaveragedepthofcoppercontaminationversusdifferentprocessparameters敭

 a Laserpower  b scanningspeed  c powderfeedingrate

图９ 激光熔覆热循环下的组织演变及铜渗透示意图

Fig敭９ Schematicofmicrostructureevolutionandcoppercontaminationunderthermalcycleoflasercladding

液相分离现象;随着冷却继续进行,由于富铁相中铜

的过饱和以及不完全扩散,在富铁相内部还会观察

到大量细小的富铜相析出.同时,在整个热循环过

程中,只要铝青铜合金保持液态,CuＧFe相的润湿就

会继续,铜渗透的扩展就不会停止.

４　结　　论

在Q２３５碳钢表面采用同步送粉激光熔覆手段

熔覆了４层铝青铜合金,由于CuＧFe相图中存在不

混溶区,在熔覆冷却过程中,铝青铜涂层中会发生液

相分离现象,主要由富铜相(Cu３Al、Cu９Al４)和富铁

相(AlFe３、AlFe)构成,同时由于过饱和脱溶,富铁

相中还会析出很多细小的富铜颗粒.在Q２３５钢板

一侧的熔合线处发现铜渗透现象,这是由于CuＧFe
相在高温下会发生润湿并延晶扩展,并且只要温度

高于铜合金熔点,铜渗透就会继续扩展.铜渗透深

度与熔合区的宽度有关,熔合区越宽,铜渗透越深.
因此,可以通过控制激光熔覆工艺参数减少熔合区

的宽度.当工艺参数为P＝４kW,s＝４mms－１,

Q＝１２．５gmin－１时,铜渗透的深度最小.
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