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铝合金表面激光熔覆铜基合金涂层研究
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摘要: 为了提高铝合金的表面强度, 根据铜合金的液相分离性质, 采用 CO2激光熔覆方法,在铝合金表面成功制备

了铜基合金涂层。结果表明, 涂层的基体相为铜基固溶体, 强化相主要为呈弥散分布的 laves相。涂层中的强化相表现

出了 �富 M o核心 + �包围相 的复合结构特征, 这主要是由于富 Mo核心的析出为液相分离提供了异质形核条件所造

成的。硬度测试表明, 所获涂层的硬度约为 270HV0. 05,比 ZL104铝合金提高了约 2倍。
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Study of Cu�base coating on alum inum alloy by laser cladd ing
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Abstrac t: Accord ing to the liqu id separation prope rty o f Cu�base alloy, the Cu�base coating is obta ined on the a lum inum

a lloy by CO 2 laser cladding fo r im prov ing the surface strength o f alum inum a lloy. The resu lts show that them atr ix of the coating is

Cu�base so lid so lu tion, and the ma in reinforcing phase is laves phase, wh ich show s a d ispersion d istr ibu tion character. The

re in fo rc ing phase show s a com posite structu re o f �M o�r ich core + � surround ing phase . Th is is m a inly caused by the separa tion

o fM o�r ich co res, wh ich furn ish the liqu id separa tion w ith heterogeneity nuc lea tion surface. The m icrohardness test show s that the

m icrohardness o f the coating is about 270HV 0. 05, tw o tim es h igher than that o f the substrate ZL104 a lum inum alloy.
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引 � 言

铝合金由于密度小、导热好等优点在航空、汽车等

领域得到了广泛的应用。如追求环保与节能的今天,

铝合金成为理想的制造汽车发动机基体的材料。但其

耐磨性差、熔点低等缺点限制了它的进一步应用,如在

气缸、气门座等要求耐磨、耐高温的场合,铝合金明显

难以适用
[ 1]
。因此, 如何提高铝合金表面的耐磨、耐

高温性能就成为了人们研究的热门课题。目前, 国内

外学者研究较多的采用激光方法强化 (包括熔覆与合

金化 )的研究方向主要有镍基合金强化
[ 2�3]
、Fe基或含

Fe合金 (包括 Fe粉 )强化
[ 4�5]
、陶瓷涂层强化

[ 6]
及铜基

合金强化
[ 7�8]
等,研究表明, 这些涂层体系均能够显著

提高铝合金表面的硬度 (部分体系甚至可达 1000HV

以上 ), 改善耐磨性能。其中, 对于工作温度较高、干

滑动磨损环境 (如汽车发动机气缸头等部位 )采用铜

合金进行强化是一个比较有实用意义的研究方向。铜

基合金具有比铝合金高得多的熔点, 同样良好的导热

特性,以及优异的自润滑特性, 其中, 铜合金的自润滑

特性对提高耐磨擦性能非常有益。另外,铜合金在边

界上可以同铝合金形成稳定的化合物及 A l�Cu固溶体
等,二者间的润湿性也较好,有利于获得具有良好结合

强度的界面。因此, 铜基合金成为一种非常好的候选

材料。作者根据铜基合金的液相分离原理成功制备出

了具有弥散分布的原位自生硬质颗粒强化的合金涂

层,对涂层的组织分布和硬度等进行了分析,并讨论了

液相分离过程和强化机制。

1� 试验材料及方法

1. 1� 涂层成分设计

铜合金虽然磨擦系数小, 性能优良, 但硬度偏低,

因此,需要引入强化成分进行强化。NAKAGAWA
[ 9 ]
在

对 Cu�Co和 Cu�Fe体系液态下磁性质的研究中注意
到,一定成分的过冷 Cu�Co或 Cu�Fe体系中能够发生
液相分离现象,液态下形成富 Cu相和贫 Cu(富 Co或

Fe)相, 并且形成的贫 Cu (富 Co或 Fe)相能够保持到
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室温下。MUN ITZ等人
[ 10�11]
曾广泛研究了不同成分的

Cu�Co和 Cu�Co�Fe体系在高冷却速率下的液相分离
行为以及不同冷却速率下过冷对 Cu�Co体系的影
响

[ 12]
,肯定了液相分离行为的发生, 并讨论了液相分

离发生的条件。 Cu�Co和 Cu�Co�Fe体系能够发生液
相分离的特点为在铜基合金中强化相的引入提供了条

件。只要在发生液相分离的富 Co (或 Fe)相中引入高

强度及高温性能好的强化成分并控制液相分离相的尺

度和分布就能够实现具有高强度第 2相弥散分布强化

的复合涂层, 如图 1所示。为此, 选择 Cu, Co和少量

� �

Fig. 1� D iagramm at ic sketch of second�phase strengthen ing

Fe作为基本成分。为进一步提高液相分离相的强度,

引入 Mo, S i和适量的 C r元素。Mo, S i和 Co的同时添

加,能够形成高硬度并且高温性能良好的 laves相, 其

硬度值可达 1000HV ~ 1200HV
[ 13]
。该 laves相是一种

A 2 B型 (或MgZn2型 )化合物, 这里A可以是 Co或 S i,

B为 Mo或 Cr。为强化 Cu合金基体,引入了一定量的

N i元素。N i也是一种常见的 laves相形成元素, 通常

可代替 Co元素的位置。该合金的具体成分见表 1。
Tab le 1� Com ponen t of the pow der/m ass fract ion

Cu N i C o Fe C r M o S i B others

balance 0. 176 0. 075 0. 018 0. 029 0. 046 0. 022 0. 003 0. 0006

1. 2� 试验方法

实验过程如图 2所示。采用 TJ�5000型横流 CO 2

� �

Fig. 2� D iagramm atic sketch of laser cladding

激光器进行熔覆,使用功率 2. 3kW。铜基合金粉末由

单质粉末经机械混合制成,采用同步自动送粉器将合金

粉末送至铝合金待熔覆区域的表面,同时,同轴吹送 A r

气对熔池进行保护。基材为 ZL104铝合金,成分见表 2。

� �T ab le 2� C om ponen t of ZL104 alum inum alloy/m ass fraction

S i Mg M n Fe Cu Zn A l others

0. 080~ 0. 105 0. 0017~ 0. 003 0. 002~ 0. 005 < 0. 009 < 0. 001 < 0. 003 balance < 0. 004

所用腐刻剂为 m ( FeC l3 ) !V ( HC l) !V ( C2H 4OH ) =

5g!2mL!95mL。用 PILIPS XL�400�FEG型扫描电子显微
镜进行形貌观察和能谱分析, D /m ax 2500PC X射线衍

射仪进行物相分析。使用 HX�1型显微硬度计测试硬
度,使用载荷 50g,加载时间 15s。

2� 结果与讨论

2. 1� 涂层组织

该合金激光熔覆后的截面形貌如图 3所示。涂层

� �

F ig. 3� C ross sect ion of th e coat ing

中的白色颗粒为强化相。从图中可以看到, 反应生成的

强化相颗粒在涂层中呈弥散分布,无明显的偏聚现象。

涂层与基材间结合良好,无裂纹及气孔存在。这主要得

益于铜和铝之间具有良好的润湿性,在边界上能够形成

稳定的化合物及固溶体,从而形成良好的界面。

X射线衍射结果 (见图 4)显示,涂层主要由 Cu相

� �

F ig. 4� R esults ofX�ray d iffu sion

(基体 )和 laves相 (强化相 )构成。涂层的微观组织如

图 5所示。从图 5a中可以看到,涂层中的强化相颗粒

呈不规则多边形形貌,强化相内部有明显的浅色枝晶

特征。对图 5a中标示区域放大后 (见图 5b)可见明显

的枝晶,并有二次枝晶臂存在。周围浅灰色区域以浅

色枝晶为中心将枝晶包围。能谱分析结果 (见表 3, 测

试位置分别在图 5b中用 � A  和 � B  标出 )显示, 浅色

枝晶 ( �A  )中 Mo的含量最高,达 0. 7643(质量分数,
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� � T ab le 3� Resu lts of EDAX /m ass fraction

No. Cu N i Co Fe Cr M o S i

po intA in F ig. 5b ∀ 0. 0213 0. 0677 0. 0117 0. 1025 0. 7643 0. 0324

poin tB in F ig. 5 b 0. 0585 0. 1421 0. 1470 0. 0361 0. 1258 0. 4665 0. 0241

m atrix( Fig. 5c, su rface scan) 0. 7660 0. 1478 0. 0562 0. 0123 0. 0177 ∀ ∀

F ig. 5� M icros tructure of the coat ing

a∀ m orphology of th e rein force phase � b∀ magn ification of th e zone as

m ark ed in F ig. 5a� c∀ m atrix

下同 ), C r的含量也较高, N ,i Fe含量偏低, 无 Cu。枝

晶周围的灰色相 ( �B  )中 Mo, Cr, Co, N i和 Si的含量均

较高,但仅含有少量 Cu。这表明在所形成的强化相中

存在一个明显的富 Mo核心, 形成了 �富 M o核心  +

�包围相  的两层复合结构。

图 5c所示为涂层基体组织,以胞状晶为主。能谱

分析结果 (面扫 )显示, 基相中富含 Cu, N ,i而贫 M o,

C r, Fe, S i等成分, 与强化相中的能谱分析结果相比较

可知, 上述几种成分主要集中到了强化相中, 结合 X

射线衍射结果可知,基体中主要以 Cu基固溶体为主。

2. 2� 强化相的形成过程

上述分析表明, 该合金激光熔覆后形成了成分迥

然不同的贫 Cu强化相和富 Cu的基相, 并且在所形成

的贫 Cu强化颗粒中存在一个明显的富 Mo核心,形成

了 �富 Mo核心 + �包围相  的两层复合结构。这表
明激光熔覆后,该合金发生了贫铜相和富铜相的分离。

将该合金体系考虑为一溶液, 则当 n个自由溶质原子

在恒温恒压下突然聚集成一个半径为 r的球形原子集

团时,所引起的自由能变化为:

�G =
4

3
�r

3
g + 4�r

2
 ( 1)

式中, g为单位体积的自由能变化,  是单位面积的自

由能变化。图 6是上式 �G 与 r的关系示意图。令

� �

F ig. 6� Free energy curve of spherical atom group

d�G /dr= 0,可找出曲线最大值的位置 ( r的临界尺寸 )

r#= - 2 /g。当 r< r#时,原子集团可以通过减小半径

来减少体系的自由能,而当 r> r#时则必须通过增大半

径来减小自由能。即半径大于 r#的原子集团趋于长
大,而半径小于 r#的原子集团会溶解。

然而合适的外来表面的存在可使形核过程从自发

(匀质 )变为非自发 (异质 ), 这样 r#(此时为折算半径,

在此情况下质点不是球状 )可以大大减小, 在此情况

下产生尺寸大于 r#的原子集团所需的过剩能量或能量

起伏就要小得多,因此,其形核过程也更加容易。

由相图
[ 14 ]
可知, M o的熔点高于 Cu的沸点。考虑

富 Cu端的情况。在铜的沸点附近 (约 2500∃ ) , M o在

液态 Cu中的溶解度约为 0. 20(质量分数,下同 ), 但随

温度的下降, M o在液态 Cu中的溶解度迅速下降, 在

约 1800∃ 时溶解度即下降到 5%以下, 室温下二者基

本不互溶。液相 Cu中的 Cr与 Mo有类似的行为, 只

是其析出温度比 M o低。因此,在熔覆过程中富 M o相

将首先析出,形成如图 5b所示的枝晶态富 Mo核心。

富 Mo核心的形成为后续的液相分离提供了异质形核

的外来表面,因而促进了液相分离的发生,并诱使分离

相以其为核心,形成了如图 5b所示的 �富 Mo核心 +

�包围相 (贫 Cu)  的两层复合结构。
2. 3� 硬度

涂层的硬度测试结果如图 7所示。从图中可以看

到所获涂层的硬度稳定在 270HV 0. 05左右, 比 ZL104铝
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� �

F ig. 7� M icrohardness of the coat ing

合金基材的硬度 (约为 80HV 0. 05 ~ 90HV 0. 05 )提高了两

倍以上。部分硬质颗粒的硬度可达 700HV0. 05以上。

3� 结 � 论

( 1)采用激光熔覆方法在适当的工艺参数下能够

获得强化相呈弥散分布的 Cu基合金涂层, 涂层的基

体为铜基固溶体,主要强化相为 laves相。

( 2)所获涂层中的强化相表现出了 �富 Mo核心  +

�包围相 (贫 Cu)  的两层复合结构特征。熔覆过程中富

Mo核心首先以枝晶态析出, 为液相分离提供了异质形

核条件,最终形成了具有上述特征的强化相。

( 3)所获涂层的平均显微硬度约在 270HV0. 05, 比所

采用的 ZL104铝合金基材的硬度提高了两倍以上。其

中部分硬质颗粒的硬度可达 700HV0. 05以上。
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