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颗粒增强铜基复合材料的选区激光烧结制备

顾冬冬, 沈以赴*

( 南京航空航天大学 材料科学与技术学院 , 南京 210016)

摘  要:  利用选区激光烧结制备了亚微米 WC- 10 %Co 颗粒增强Cu 基复合材料。利用 X 射线衍射仪、扫描电镜

及原子力显微镜表征了激光烧结试样的显微组织。结果显示: WC 增强颗粒或部分熔化且圆滑化 , 或完全熔化且

原位析出; 与基体具有连续相容的冶金结合界面。研究了工艺参数( 激光功率、扫描速率、铺粉厚度) 对烧结试样组

织及性能的影响。结果表明, 增加激光功率能改善增强颗粒与基体的界面结合性能。激光扫描速率大于0 .05 m/ s

时 , 能提高增强颗粒分散均匀性。铺粉厚度降至0 .30 mm 以下 , 有利于提高烧结成形致密度。
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Fabricati on of part icle rei nforced copper matri x co mposites by select ive l aser si nteri ng
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Abstr act :  The sub- micr o WC- 10 %Co particle rei nforced Cu matri x co mposit es were pr epar ed usi ng sel ecti ve laser

si nt eri ng ( SLS) . The micr ost ruct ures of t he l aser si nt ered sa mpl es wer e charact erized by X- r ay diffraction ( XRD) ,

scanni ng electr on mi cr oscope ( SE M) , and at o mic force micr oscope ( AF M) . It sho ws t hat t he WC r ei nf or ci ng parti-

cles are eit her parti all y melt ed and s moot hened or co mpl et el y melt ed a nd i n sit u pr eci pit at ed , sho wi ng conti nuous

and co mpati bl e met all urgi cal i nt erfaces wit h t he mat ri x . The effect s of t he pr ocessi ng par a met ers s uch as laser

po wer , scan speed , a nd layer t hic kness on t he microst r uct ures a nd properties of t he l aser si nt ered sa mpl es were i n-

vesti gat ed . It sho ws t hat i ncreasi ng t he laser po wer l eads t o a n i mpr ove ment i n t he bondi ng abilit y bet ween t he rei n-

forci ng particles and t he matri x . An i ncrease i n t he sca n s peed above 0 .05 m/ s results i n a ho mogeneous dist ri buti on

of t he r ei nforci ng particles . Reduci ng t he l ayer t hickness bel o w 0 .30 mm per mit s a hi gh densifi cati on of t he laser

si nt ered part .

Keywor ds :  selective l aser si nt eri ng ; met al - mat ri x co mposit es ; particle- rei nforce ment ; mi cr ost r uct ur e ; WC- Co

  选区激光烧结( Selecti ve laser si nt eri ng , SLS)

是典型的快速成形技术, 能根据零件 CAD 模型,

直接烧结金属或陶瓷粉末成任意形状的高致密度三

维零部件, 而一般不需要或很少需要热处理强化或

二次熔浸等辅助工艺手段
[ 1 , 2 ]
。SLS 工艺的主要优

势在于取材广泛性、设计灵活性、以及节约时间和

成本降低
[ 3]
。目前, SLS 技术正逐步用于快速模具

制造[ 4] , 复杂零件原型制造[ 5] , 梯度功能材料制

造
[ 6]
以及航空航天飞行器制造领域

[ 7]
。

WC- Co 硬质合金具有高强度、高硬度及高耐

磨性, 但其韧性较差
[ 8]

; 纯Cu 具有良好的导电性、

导热性、耐蚀性及塑性, 但其强度较低[ 9] 。而通过

制备 WC- Co/ Cu 金属基复合材料( Met al mat ri x

co mposit es , MMCs) , 则有望融合两者良好的机械

性能和热物理性能。目前, 颗粒增强 MMCs 通常

由传统粉末冶金或铸造工艺制备。这类方法虽生产

效率高、能获得较为致密的组织, 但需要使用造价

昂贵的精密模具, 故难以适用于小批量的生产以及

复杂形状材料的成形
[ 10 ]
。而对于激光制备 MMCs ,

目前的研究主要是在传统合金表面通过激光熔覆合



成金属基复合涂层, 以改善其表面耐磨性、耐蚀性

等, 其实质为金属表面改性, 不涉及块体 MMCs 成

形
[ 11 - 1 4]
。而SLS 工艺可使用的原材料范围很广,

且不受成形件形状的制约, 故有望获取其他工艺难

以制备的复杂形状三维 MMCs。

本文作者利用SLS 工艺制备了亚微米 WC- Co

增强Cu 基复合材料, 研究了成形材料的物相、组

织及成分, 以期探讨SLS 制备颗粒增强 MMCs 的

成形机制; 并在一系列工艺参数连续变化的条件

下, 研究了烧结试样显微组织的演变, 以探讨工艺

参数对粉体激光成形性能的影响规律, 并最终获取

显微组织和致密度可控的成形件。

1  试验材料及方法
试验材料包括2 种粉末组分: 纯度99 %的电解

铜粉, 球形, 平均粒径15 μm; WC- 10 %Co 复合粉

末, 不规则状, 平均粒度0 .6 μm。WC- Co 复合粉

末采用雾化干燥结合固定床技术制备, 工艺流程:

雾化干燥前躯体溶液( 偏钨酸铵和硝酸钴溶液) →焙

烧→球磨→还原→碳化
[ 15 ]
。将质量配比为70∶30

的Cu、WC- 10 %Co 粉末置于真空球磨机中加以混

合, 球料比5∶1 , 设备旋转速率150 r/ min , 球磨时

间60 min。

试验使用的激光快速成形系统主要包括: RO-

FI N- SI NAR 快轴流连续CO2 激光, 最大输出功率

2000 W, 功率密度呈高斯分布, 且功率连续可调;

自动铺粉装置; 用于工艺控制的计算机系统。激光

烧结制备尺寸为50 mm×10 mm×6 mm 的长方体

试样, 实时烧结过程如图1 所示。铺粉滚筒将供粉

缸中的金属粉末均匀铺放于成形缸的基板上, 激光

束根据零件的第1 层CAD 数据信息有选择地烧结

粉层某一区域, 以形成零件的一个水平方向二维截

面; 随后成形缸活塞下降一定距离, 供粉缸活塞上

升相同距离, 铺粉滚筒再次将粉末铺平, 激光束开

始依照零件的第2 层CAD 数据信息扫描粉末; 如

此逐层叠加, 直至零件制造完毕。激光烧结在室温

下进行, 且不加保护气氛。所用工艺参数如下: 光

斑直径0 .3 mm, 激光功率500～700 W, 扫描速率

0 .03～0 .07 m/ s , 扫描间距 0 .15 mm, 铺粉厚度

0. 20～0 .50 mm。

激光成形试样的致密度利用阿基米德定律测

算。烧结试 样的 物相 利用 BRUKER D8 AD-

VANCE 型 X 射线衍射仪( XRD) 来分析。用于金

图 1  激光烧结过程

Fi g .1  Laser sintering process

相分析的试样依照规定程序制备, 显微组织利用

SPI3800 型原子力显微镜( AFM) 和QUANTA 200

型扫描电镜( SEM) 的二次电子像( SE) 和背散射电

子像( BSE) 来表征, 其化学成分分布利用EDAX 型

能谱仪( EDX) 来表征。试样显微硬度利用HXS- 1000

型显微硬度仪测定, 载荷0 .1 kg , 保压时间20 s。

2  试验结果与讨论
2.1 物相分析

图2 所示为激光烧结试样的 X 射线衍射谱, 图

中可见Cu( 面心立方结构) 和 WC( 六方结构) 的衍

射峰较强, 故可初步推断烧结试样的物相主要由

Cu 相和 WC 相组成。图2 中还发现亚稳相CoC0 .2 5

的衍射峰。原因在于, 随着烧结过程中激光能量注

入粉层, 对于亚微米 WC- Co 粉体, 粘结相Co 在激

光作用初期的1000 ℃温度下就将发生熔化[ 8] ; 而

Cu 粉熔点1083 ℃, 也将在激光进一步作用下发生

图 2  激光烧结试样的X 射线衍射谱

Fig .2  XRD spectru m of the laser si ntered sa mple
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熔化。在Co 和Cu 液相的双重润湿下, 一部分超细

WC 将发生熔化以形成游离态 W 和 C。研究表

明
[ 16 ] , 在Co 液相中, C 的扩散系数( 1200 ℃时为

4 .43 ×10 - 11 m2/ s) 远高于 W 的扩散系数( 1200 ℃

时为6 .9×10 - 15 m2/ s) , 故C 优先向Co 发生扩散。

由于激光作用下的非平衡效应( 强过冷度和高凝固

速率) , C 原子无充足时间进入Co Cx 晶格以形成满

足化学当量的Co C, 致使生成亚稳相Co C0. 2 5。

2.2 显微组织分析

图3 所示为激光烧结试样典型的显微组织。可

见, 烧结组织较为致密, 无明显微观孔隙; 且增强

体以微细颗粒形态均匀分散于基体中。如表 1 所

示, EDX 分析表明,图3 中增强颗粒( A 区域) 仅含

W、C 元素, 而基体( B 区域) 主要含 Cu 元素; 同

时, 基体中亦检测出少量 W、C 元素, 这主要是在

SLS 过程中部分超细 WC- Co 粉体溶解于基体中所

致。结合 XRD 结果判定, 利用SLS 工艺成功制备

了微细 WC 颗粒增强Cu 基复合材料。试样横截面

上显微硬度平均值为 HV0 .1389 .8 , 较之于传统铸

造或粉末冶金铜及铜合金( HV120 ～180 [ 17] ) 有显著

提高, 且显微硬度分布平稳; 这得益于均匀分散的

微细 WC 颗粒的增强作用。

图3  激光烧结试样典型显微组织

Fi g .3  SE M ( SE mode) i mage of c haracteristic

microstructure of the l aser si ntered sa mple

为研究烧结组织中元素分布情况, 沿图3 中直

线进行EDX 线扫描, 各元素分布如图4 所示。可

见, 增强体元素 W、C 波动较为明显, 基体元素Cu

波动平缓, 而Co 元素分布则较为均匀。本实验中,

增强体WC通过亚微米WC- Co 复合粉体的形态加

表1 图3 中不同区域的化学成分

Table 1 Chemical compositions at different positions in Fig .3

Position
Mass fraction of el ements/ %

W C Co Cu

A Particle 58. 73 41. 27

B Matri x 7 .95 5 .62 7 .18 79 .25

入。如前所述, 粘结相Co 在激光作用初期的较低

烧结温度下就将发生熔化, 进而包覆并润湿 WC 颗

粒; 随着Cu 粉发生熔化, 液相Cu 对 WC/ Co 体系

进一步润湿。由于 Co 已均匀弥散于 WC 颗粒四

周, 液相Cu 直接接触金属 Co , 而非陶瓷相 WC。

由于Cu/ Co( 金属/ 金属) 界面能明显低于 WC/ Cu

( 陶瓷/ 金属) 界面能, 前者润湿性较好[ 1 8] ; 也即基

体Cu 通过Cu/ Co 界面充分润湿 WC 颗粒, 进而与

之形成良好的界面结合。

图 4  各元素沿图 3 直线方向上的分布

Fig .4  EDX line- scan showing the

distributions of W, Cu , C and Co ele ments

图5 所示为 WC 增强颗粒典型形态及界面特

征。如图5( a) , 第1 类WC 颗粒表面趋于圆滑, 粒

径约为0 .3μm; 相比于原始粉体形态, 表明WC 颗

粒在液相润湿作用下发生部分熔化, 故颗粒重排是

该类 WC 增强颗粒主导烧结机制。而增强体与基

体间具有连续的界面, 无明显微观裂纹; 这主要归

因于使用亚微米级增强颗粒, 在Co、Cu 双重润湿

作用下, 微细 WC 能在激光熔池中进行更充分的颗

粒重排。如图5( b) , 第2 类 WC 颗粒明显细化( 粒

径约50 nm) , 且与基体具有相容的界面。此种情况

下, 原始 WC 颗粒有望发生完全熔化, 并在激光快

速凝固条件下, 以超细形态原位析出。
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图 5  WC 增强颗粒典型形貌

Fig .5  AFM i mages of characteristic

morphologies of WC reinf orci ng particles

2.3 成形工艺

2 .3 .1  激光功率的影响

图6 所示为不同激光功率条件下烧结试样典型

的显微组织, 所用扫描速率0 .06 m/ s , 铺粉厚度

0. 20 mm。可见, 烧结组织的致密度及均匀性受激

光功率影响显著。当激光功率较低( 550 W) 时,

WC 增强颗粒发生严重团聚, 且增强体与基体间存

有粗大孔隙, 烧结致密度仅为理论密度的73 .6 %

( 图6( a) ) 。随着激光功率增至600 W, WC 颗粒分

散均匀性有所改善, 但与基体结合性较差, 界面处

仍有小尺寸孔隙, 烧结致密度为理论密度的82 .3 %

( 图6( b) ) 。而当激光功率为650 W 时, 烧结组织中

无明显孔隙存在, 烧结致密度增至理论密度的

91. 7 % , 且微细WC 颗粒均匀分散于基体中( 图6( c) ) 。

SLS 过程中, 随着激光能量注入粉层, 光斑作

图6  不同激光功率下烧结试样的显微组织

Fig .6  SEM ( BSE mode) i mages sho wing microstr uctures

of t he laser sintered sa mples at diff erent laser po wers

用区域内的基体金属Co、Cu 发生熔化, 进而形成

固液相共存的熔池。因激光能量密度呈高斯分布,

故熔池中心及边缘将形成明显的温度梯度; 由此导

致液相表面张力梯度, 并使熔池中形成 Marangoni
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气流
[ 19 ]
。此气流引起的毛细管力致使液相流动,

从而或使较大粒径的 WC 颗粒得以润湿, 促使其快

速重排, 实现固液体系致密化; 或使部分较小粒径

的 WC 发生熔化, 并随即以超细形态原位析出, 获

取与基体的良好界面结合。适当提高激光功率可改

善烧结致密度及增强体分散均匀性( 图6) 。原因在

于, 增加激光输入能量, 可提高光斑作用区域内的

烧结温度[ 19 ] , 这样一方面可增加液相生成量, 降低

固液混合体系黏度, 从而促进液相流动及颗粒重

排, 防止增强颗粒发生团聚; 另一方面可减小固液

相之间的润湿角
[ 2 , 1 9] , 从而改善基体对增强相的润

湿性, 提高烧结致密度及界面结合特性。

2 .3 .2  扫描速率的影响

图7 所示为不同扫描速率条件下激光烧结试样

的显微组织, 所用激光功率 650 W, 铺粉厚度

0 .20 mm。可见, 扫描速率对基体中增强颗粒分散

均匀性影响尤为显著。当扫描速率较低( 0 .03 m/ s)

时, WC 增强颗粒团聚严重( 图7( a) ) ; 当扫描速率

增至0 .05 m/ s 时, 颗粒团聚现象仍在局部区域存

在( 图7( b) ) ; 在此基础上提高扫描速率, 使增强颗

粒分散均匀性明显改善( 图7( c) ) 。

金属基体中增强颗粒的微观分布状态取决于

固相颗粒与固液界面前沿的交互作用, 并使增强体

或被固液界面“俘获”, 或被固液界面“推挤”[ 20 , 21] ;

显然, 前者致使增强颗粒能在基体中获得均匀分

布, 而后者致使颗粒发生团聚。研究表明[ 22 ] , 激光

扫描速率对增强颗粒与固液界面的交互作用影响显

著。在一定条件下提高激光扫描速率有利于抑制

“推挤”效应; 且存在临界扫描速率( 约0 .05 m/ s) ,

使增强颗粒从被固液界面“推挤”转变至“俘获”

( 图7) 。原因在于, 增加激光扫描速率, 有利于提

高液相在增强颗粒间的渗透速度, 使液相前沿快速

填充相邻颗粒间的孔隙, 并包覆、润湿固相颗粒

( 即增强体被界面“俘获”) , 以此抑制其聚集长大而

发生局部偏聚。

2 .3 .3  铺粉厚度的影响

图8 所示为激光功率和扫描速率一定时, 在不

同铺粉厚度条件下烧结试样拉伸断口的典型形貌。

当铺粉厚度为 0 .4 mm 时, 断口组织疏松、粗糙,

存在较大尺寸的贯通孔隙, 且细小的增强颗粒未能

分散于基体中, 而是偏聚于断口表面, 使基体与增

强体极易分离( 图 8( a) ) 。当铺粉厚度为0 .3 mm

时, 断面较为光滑, 表现出沿晶断口特征, 且微细

图7  不同扫描速率下烧结试样的显微组织

Fig .7  SEM ( BSE mode) i mages sho wing microstr uctures

of the laser sintered sa mples at different scan speeds

增强颗粒分散于断面基体中, 并没有构成裂纹源

( 图8( b) ) 。当铺粉厚度降至0 .2 mm 时, 断口表现

出一定的塑性, 主要以韧窝形式出现, 具有穿晶断

裂特征( 图8( c) ) 。
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图8  不同铺粉厚度下烧结试样的拉伸断口形貌

Fig .8  SE M ( SE mode) i mages sho wing fracture surf aces

of the laser sintered sa mples at different l ayer thickness

块体 MMCs 的激光制备需引入适当的铺粉厚

度。由于粉层呈疏松状态, 使大量气相存在于颗粒

间的孔隙中, 且激光能量在粉层内部传递过程中具

有快速衰减效应
[ 1 9] ; 若铺粉厚度大于激光穿透深

度, 能量未传至粉层底部即已衰减, 使底层粉末

( 尤其是高熔点 WC- Co 粉末) 难以获得有效烧结,

未经烧结的 WC- Co 硬质颗粒偏聚于局部区域, 构

成裂纹源; 且粉层中的气相无法及时充分地溢出,

致使大量孔隙残留在烧结组织中( 图8( a) ) 。本试

验中, 为获取高致密度 MMCs 块体, 存在一临界铺

粉厚度( 约0 .30 mm) ; 在临界值以下适当降低铺粉

厚度, 可改善烧结致密度( 图8( b) 、图8( c) ) 。此

时, 激光束不仅能穿透并充分烧结当前粉层, 还能

对相邻的已烧结层进行二次烧结, 使层间结合部位

因重熔而获得更有效的粘结; 同时, 即使是粉层底

部的气相亦能上升至粉层表面而溢出, 故能显著降

低烧结孔隙率, 改善成形性能。

3  结 论
( 1) 利用选区激光烧结制备了亚微米 WC- Co

颗粒增强Cu 基块体复合材料。WC 增强颗粒或部

分熔化且圆滑化, 或完全熔化且原位析出; 增强体

与基体具有良好的界面结合。

( 2) 增加激光功率至650 W, 能提高烧结致密

度, 改善增强体与基体结合状态及增强颗粒分散均

匀性。

( 3) 临界扫描速率0 .05 m/ s 决定增强颗粒被

基体界面“推挤”或“俘获”; 高于0 .05 m/ s 时提高扫

描速率, 有利于增强颗粒被界面“俘获”, 提高其分

散均匀性。

( 4) 铺粉厚度减小至0 .30 mm 以下, 有利于提

高烧结致密度及成形性能。
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