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结晶器用铜合金表面激光熔覆Ni 基涂层研究
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摘要：采用 IPG-YLS-5000 光纤激光器在 Cu-Cr-Zr 合金表面制备了 Ni60+WC 合金熔覆层。利用

扫描电子显微镜、X 射线衍射仪等分析手段对熔覆层的微观组织、界面成分、物相组成、硬度及

耐磨性进行表征和测试，得到了工艺参数对稀释率的影响规律。结果显示，提高激光功率和激光

扫描速率均可以增加稀释率。当 WC 含量较少时，WC 颗粒全部熔解；当 WC 含量较多时，存在

未熔解的 WC 颗粒相。随着 WC 含量的增加，熔覆层组织先粗化后细化，枝晶间分布有颗粒相。

熔覆层的硬度和耐磨性远高于基体，并随着WC 含量的增加而增加，熔覆层的硬度最高可达 1 000 HV。

随着 WC 含量的增加，熔覆层的磨损失重逐渐变小，与铜合金相比，当 WC 的含量达到 20% 时，

磨损失重仅为 1.1 g。
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Abstract: The Ni60+WC alloy cladding layer  was prepared on the surface of  Cu-Cr-Zr  alloy by IPG-
YLS-5000  fiber  laser.  The  influence  of  process  parameters  on  the  dilution  rate  was  obtained  by
characterizing and testing the microstructure, interfacial composition, phase composition, hardness and
wear resistance of the cladding layer via SEM and XRD. The results show that raising either the laser
power  or  laser  scanning  rate  can  promote  the  dilution  rate.  When  the  WC  content  is  low,  all  WC
particles  can  dissolve.  When  the  WC  content  is  high,  there  are  undissolved  WC  particles.  With  the
increase of WC content, the microstructure of the cladding layer become coarsened at first and then is
refined, and granular phases are distributed between dendrites. The hardness and wear resistance of the
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cladding layer are much higher than those of matrix, and increase with the increase of WC content. The
hardness of the cladding layer can be up to 1000 HV, the wear weight loss of cladding layer decreases
gradually with the increase of WC content, compared with copper alloy the wear weight loss is only 1.1 g
when WC content reaches 20%.

Keywords: laser cladding; copper alloy; dilution rate; hardness; wear resistance

 

结晶器铜板长时间经受钢水冲刷，必须具有

很高的耐摩擦磨损、耐腐蚀性能，利用表面改性

技术可以使铜合金的使用寿命大大提高[1-4]。激光

熔覆技术因其具备可与基体形成良好的冶金结

合、可根据需要对熔覆层厚度进行精确控制、可

对工件进行选区处理等优点，而成为一种理想的

表面改性技术[5-8]。由于铜对激光有较高的反射率

和热导率，使激光熔覆层在铜的表面很难制备，

因此对铜合金激光熔覆方面的研究较少[9]。

Ni基自熔性合金粉末是激光熔覆最常用的材

料之一，它具有很高的硬度和耐磨性 [10]。Ni和
Cu均为面心立方结构，而且两种材料具有相近的

熔点、密度和线膨胀系数，选其作为铜合金表面

激光熔覆层材料可以很好地保证涂层与基体之间

的结合质量[1]。WC陶瓷颗粒是具有密排六方结构

的晶体，经常作为激光熔覆粉末中的添加物使

用 [11-12]。臧春城等 [13]采用 IPG-YLS-3000高功率光

纤激光器在 20Cr基体上制备了 Ni60+35WC-Ni激
光熔覆层，此涂层的最高硬度可达 1 761 HV，明

显高于 Ni60涂层硬度，约为基体硬度的 3倍，涂

层中含有 WC和 Cr7C3 等硬质相，使熔覆层的耐磨

性显著提高。刘芳等[14]使用 Nd：YAG脉冲激光器

在铜合金表面制备了 W2C原位增强 Ni基合金复合

熔覆层，涂层组织均匀致密，没有气孔、裂纹等

缺陷的存在，显微硬度可达 838 HV，是铜合金基

体的 5倍。

Cu-Cr-Zr系合金具有优良的综合力学性能和

物理性能，具有较高的强度、塑韧性和导电性，

是连铸结晶器常用的基体材料，但是其表面硬度

和耐磨性在恶劣的工作环境中遭受极大挑战，很

难满足要求。WC陶瓷颗粒经济性好，具有非常高

的硬度、热膨胀系数小、与金属 Ni之间有良好的

润湿性[15]，而且 WC在 Ni基合金中具有一定的固

溶度，W，C元素均可以固溶到熔覆层组织中形成

固溶体，还能促进细晶强化和弥散强化的产生[16]。

本文选择 Cu-Cr-Zr三元合金作为激光熔覆的基体

材料，在其表面制备 Ni60+WC激光熔覆层，以期

提高其硬度和耐磨性。

1    试验材料和方法

基体材料 Cu-Cr-Zr合金中 Cr，Zr，Cu的质量

分数分别为 0.80%，0.15%，99.05%，Cu板尺寸

为 40 mm×30 mm×10 mm，基体表面用 400目砂纸

打磨以去除表面氧化层及其他污染物，放入丙酮

中进行超声清洗，对表面进行脱脂以增强粉末与

基体的润湿性。选用的 Ni60合金粉末粒度为

200～300目，熔点为 950～1 050 ℃，各组分的质

量分数为：C，0.5%～1.0%；Cr，14.0%～19.0%；

Si，3.5%～5.0%；B，3.0%～4.5%；Fe，7.0%～9.5%；

其余为 Ni。所加 WC颗粒占合金体系的质量分数

分别为 5%，10%，15%，20%。将混合粉末置于

行星式球磨机中球磨 8 h混合均匀，球料的质量分

数比为 10 ∶1，球磨完成后用真空干燥箱烘干。用

粘结剂（乙酸纤维素与二丙酮醇）将混合粉末调

匀，涂覆于经预处理后的铜板上，粉末厚度约为

1 mm，自然烘干。热源选择 IPG-YLS-5000掺镱多

模光纤激光器。

利 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ scanning  electron
microscope，SEM）对熔覆层的显微组织进行观

察，并用其自身附带的能谱仪 （ energy  disperse
spectroscopy，EDS）对样品界面处成分进行分析。

利用 X射线衍射仪（X-ray diffractometer，XRD）对

激光熔覆层进行物相分析，仪器最大输出功率为

3 kW，可读最小步长为 0.000 1°，角度重现性为

0.000 1°。本次试验条件为：Cu Kα靶，电压 20 kV，

扫描速度 5（°）/min，扫描范围 20°～100°。利用维

氏硬度计对合金层进行硬度测试，测试点从距离

熔覆层表面 0.05 mm处沿最大熔深方向开始，每

隔 100 um选 1个测试点，终点延伸至基体区域。

加载载荷为 5  N，加载持续时间为 15  s。采用

HSR-2M往复摩擦磨损试验机对各成分熔覆层的摩

擦磨损性能进行测试，压头 GCr15钢球的直径为
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3 mm，单向行程长度为 5 mm，加载载荷为 50 N，

磨损时长为 10 min。

2    结果与讨论

2.1    工艺参数对熔覆层稀释率的影响

图 1为扫描速率 vs 和激光功率 P对 Ni60合金

熔覆层稀释率 η的影响曲线。由图 1（a）可知，在

其他参数一定的情况下，稀释率会随着激光扫描

速率的增加而逐渐变小，这是因为激光束的扫描

速率越快，热源对熔池的作用时间越短，基材的

熔化量越少，稀释率越小；反之，扫描速率越

慢，热源作用时间越长，稀释率越大。由如图

1（b）可知，随着激光功率的增大，熔覆层的稀释

率逐渐变大，这是由于在激光扫描速率一定的条

件下，随着激光功率变大，熔覆层单位面积的能

量密度变高，稀释率随之增加。国内外有关激光

熔覆的研究表明，稀释率控制在 8%～15%最为合

适 [17]。由图 1分析可知，当扫描速率为 0.014～
0.016 m/s，激光功率为 3 800～4 000 W时，熔覆层

能够保持适当的稀释率，从而保证熔覆层的质量。
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图 1    工艺参数对稀释率的影响

Fig.1    Effect of process parameters on dilution rate
 
 

2.2    熔覆层界面两侧成分分析

图 2为 Ni60合金熔覆层界面处线扫描图片和

元素扩散曲线。由图 2（a）可知，熔覆层与基体界

面处为一条白色光亮带，此为凝固初期由于温度

梯度过大而凝固速度过小形成的平面晶，说明基

体与熔覆层间形成了良好的冶金结合。由图 2（b）
可知，在铜合金基体一侧检测出了 Ni和 Cr，在熔

覆层一侧有 Cu的存在，这说明在激光熔覆过程中

铜合金基体和熔覆层之间存在元素的相互扩散和

渗透。熔覆层中的 Cu及铜合金基体中的 Ni和
Cr离界面越远，含量越少，说明界面的存在阻止

了基体与熔覆层之间进一步的元素扩散，从而保

证了样品的稀释率维持在合适的范围内，使熔覆

层具有较高的结合强度和良好的性能。
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图 2    Ni60 合金熔覆层界面线扫描图片和元素扩散曲线

Fig.2    Line scanning image and element diffusion curves of the
Ni60 alloy cladding layer interface

 
 

2.3    熔覆层的物相分析

图 3为 Ni60+5%WC和 Ni60+15%WC熔覆层

的 X射线衍射图谱，其中 I为衍射峰强度。从

图 3（a）可以看出，Ni60+5%熔覆层中含有 Cr7C3，

Cr23C6，CrB，NiSi3，γ（Ni，Fe），Ni3W和W2C相。

可由此判断，熔池凝固过程中，Ni主要与 Fe结合

形成固溶体，部分可以与 Si结合形成 NiSi3；Cr更
多与 C发生反应，以碳化物的形式存在。熔覆层

中没有 WC相出现，这是因为在激光熔覆过程中

温度极高，少量的 WC颗粒完全熔化后生成 Ni3W
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和 W2C两种新相。由图 3（b）可知，当 WC的质量

分数为 15%时，熔覆层中存在单独的 WC相，说

明当 WC含量较高时不能完全熔化，已熔化的

WC则与其他元素反应生成 Ni2W4C和 W2C相，

其余物相与 WC质量分数为 5%时相比变化并

不大。 
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图 3    熔覆层的 XRD 图谱

Fig.3    XRD patterns of the cladding layers
 
 

2.4    熔覆层的显微组织分析

图 4为不同 WC含量下各熔覆层的组织形貌

的 SEM图，从图中可以看出，各熔覆层组织均为

呈一定方向性生长的枝晶。由图 4（ a）可知，

Ni60未填加 WC时，熔覆层组织主要由细小的枝

晶和等轴晶组成。当熔覆层中 WC的质量分数为

5%时，如图 5（b）所示，晶粒明显变大，粗大的树

枝晶均匀地分布于涂层中。WC的质量分数增加

至 10%时，如图 5（c）所示，熔覆层组织进一步粗

化，枝晶组织更加明显。这是因为 WC对激光具

有较高的吸收率，当熔覆层中含有较少的 WC
时，相同热源参数下，会使熔池温度升高，熔覆

层中晶粒的长大倾向变大，因此随着 WC含量的

增加，晶粒有长大的趋势。然而，由图 5（d）和图

5（e）可以看出，当 WC的质量分数为 15%时，晶

粒开始细化，WC的质量分数增加至 20%，晶粒进

一步细化，而且枝晶间还有部分颗粒相分布其

中。与图 5（d）相比，图 5（e）中存在更多的颗粒相。
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图 4    不同 WC 含量下涂层的 SEM 形貌

Fig.4    SEM images of the cladding layers with different WC contents
 
 

2.5    熔覆层的硬度

图 5为不同 WC含量下熔覆层硬度的分布曲

线。从图 5中可以看出，熔覆层硬度从顶部到基

体分布比较平稳，并无太大波动，硬度值与铜合
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金基体相比有显著的提高。这是因为 Ni60+WC熔

覆层本身具有高硬度，此外，激光熔覆快速冷

却、快速凝固的技术优势可以有效控制成分偏

向，使其获得成分均匀、致密度极高的熔覆层[18]。

其中 Ni60合金涂层的硬度值基本维持在 800 HV
左右，是基体硬度的 6～7倍。当 WC的质量分数

为 5%时，熔覆层硬度略有提升；WC的质量分数

为 10%时，硬度值又略有提升。这是因为 WC的

加入使熔覆层中碳化物等硬质相增加，同时，熔

解的 W和 C固溶于枝晶中，可起到固溶强化的作

用，从而硬度升高；但又由于此时 WC的添加会

使熔覆层晶粒粗化，硬度降低，所以两者相抵，

硬度提升并不明显。当 WC的质量分数达到 15%
时，硬度明显升高；当 WC的质量分数达到 20%
时，硬度可达 1 000 HV。这是由于 WC本身具有

细化晶粒作用，在激光熔覆过程中熔解的 WC会

造成金属液成分起伏，使非平衡凝固过程中非均

匀形核心增加，起到细化晶粒的作用，未熔解的

WC颗粒不仅可以作为形核核心，还可以改变枝晶

生长的方向，影响枝晶的生长。所以当 WC的含

量继续增加时，其细化晶粒的作用逐渐占据主导

地位[16]。
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图 5    Ni 基合金熔覆层硬度分布曲线图

Fig.5    Hardness distribution curves of Ni-based alloy cladding
layer

 
 

2.6    熔覆层的耐磨性

图 6为铜合金基体与不同 WC含量的 Ni基合

金熔覆层的摩擦因数随磨损时间的变化曲线。从

图 6中可以看出，铜合金基体具有较大的摩擦因

数，且上下波动较大，各熔覆层的摩擦因数与铜

合金基体相比明显减小，上下波动的幅度也减

小。根据曲线分布，添加 WC后，熔覆层的摩擦

因数变小，并且随着 WC含量的增加，摩擦因数

逐渐减小。图 6所示为铜合金基体各成分熔覆层

的磨损失重量分布图，由此可知熔覆层的磨损失

重量与铜合金相比有了很大程度的降低，随着

WC含量的增加，磨损失重逐渐变小，当WC的含

量达到 20%时，磨损失重仅为 1.1 g。由以上分析

可知，在铜合金表面通过激光熔覆的方式制备

Ni基合金复合涂层可以显著改善铜合金表面的耐

蚀性，当向其中添加 WC时可使熔覆层的耐磨性

进一步提高。
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图 6    Ni 基合金熔覆层和铜合金基体的摩擦因数曲线和磨损失重图

Fig.6    Friction  coefficient  curves  and  wears  weight  loss
diagrams  of  Ni-based  alloy  cladding  layer  and  copper
alloy matrix

 
 

3    结　论

a. 激光功率越高，扫描速率越低，熔覆层的

稀释率越大；熔覆层与基体形成了良好的冶金结合。

b. 当合金粉末含 5%的 WC时，熔覆层中含

有 Cr7C3， Cr23C6， CrB， NiSi3， γ（ Ni， Fe） ，

Ni3W和 W2C等相，WC全部熔解；含有 10%的

WC时，有未熔的 WC相存在，并有新相 Ni2W4C
生成。

c. 熔覆层组织主要由枝晶组成，随着 WC含

量的增加，熔覆层晶粒先逐渐粗化，之后又慢慢
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变得细小。

d. 熔覆层硬度明显高于基体硬度，并且随着

WC含量的增加，熔覆层硬度逐渐增加，硬度最高

可达 1 000 HV。

e. 熔覆层的耐磨性远高于铜合金基体，摩擦因

数和磨损量与铜合金基体相比均显著降低，并且

随着WC含量的增加逐渐减小。
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