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合金的玻璃形成能力对激光重熔犣狉基
非晶热影响区晶化的影响
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摘要　通过脉冲激光重熔Ｚｒ５５Ａｌｌ０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶合金和Ｚｒ６５Ａｌ７．５Ｎｉ１０Ｃｕ１７．５非晶合金，分析了具有不同玻璃形成能力

的非晶合金热影响区晶化行为的差异。结果表明，玻璃形成能力稍差的Ｚｒ６５Ａｌ７．５Ｎｉ１０Ｃｕ１７．５非晶合金比玻璃形成能

力强的Ｚｒ５５Ａｌｌ０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶合金热影响区晶化严重。激光重熔Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶合金４次后，热影响区仅有稀

疏的球状晶粒析出；而激光重熔Ｚｒ６５Ａｌ７．５Ｎｉ１０Ｃｕ１７．５非晶合金１次时，热影响区布满球状晶粒，激光重熔４次后，晶

化晶粒长大明显，且在球状晶粒的内部呈现树枝状放射生长形态。激光重熔热影响区非晶合金的晶化行为与该合

金的玻璃形成能力密切相关。玻璃形成能力越高，越有利于保持热影响区的非晶状态。
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１　引　　言

　　锆基块体非晶合金是迄今为止不含贵金属、玻

璃形成能力最强的合金系［１］，由于具有较高的综合

机械性能，是潜在的下一代重要工程材料，因此近年

来一直是世界各国学者的研究热点。激光技术已广

泛应用于金属材料加工及制造［２～５］，基于激光能量

密度集中，同时激光加工过程中熔池中材料的冷却

速率具有比水冷铜模冷速快得多的优势［６］，激光加

工技术已开始应用于制备非晶，包括激光熔覆制备

非晶涂层以提高材料表面耐蚀性及激光焊连接非

晶。Ｔ．Ｍ．Ｙｕｅ等
［７］在镁合金表面采用同步送粉

方式激光熔覆制备Ｚｒ６５Ａｌ７．５Ｎｉ１０Ｃｕ１７．５非晶涂层约

１．１ｍｍ，并实现了较好的冶金结合。Ｂ．Ｌｉ等
［８］通

过激光焊方法成功连接块体非晶Ｚｒ４５Ｃｕ４８Ａｌ７。但

是，要实现块体非晶的激光成形制备，如非晶的激光

焊接或非晶的多层熔覆沉积，高能量密度在激光扫

描时，紧邻熔池区域的热影响区非晶在快速加热和

冷却过程中的晶化问题就成为制约激光加工技术制

备完整块体非晶的瓶颈所在。为减轻甚至避免激光

加工技术制备非晶过程中反复的热循环对已制备非

晶层的晶化影响，明晰激光加工过程中影响热影响

区晶化行为的关键因素显得尤为必要。目前，关于

合金的热稳定性和玻璃形成能力对非晶晶化的影响

说法不一。摩擦焊焊接非晶时，通常认为热稳定性

是决定非晶合金是否晶化的关键因素［９］，而对非晶

制备过程中发生的晶化则认为与合金的玻璃形成能

力有关［１０］。为此，本文选取热稳定性强的Ｚｒ６５Ａｌ７．５

Ｎｉ１０Ｃｕ１７．５（Ｚｒ６５）非晶合金及玻璃形成能力强的

Ｚｒ５５Ａｌｌ０Ｎｉ５Ｃｕ３０（Ｚｒ５５）非晶合金为基材，对比研究

合金的热稳定性和玻璃形成能力对激光重熔热影响

区晶化的影响。

２　实验材料及方法

　　实验所用Ｚｒ６５，Ｚｒ５５非晶合金采用高纯锆（锆

的质量分数为０．９９９５）、高纯铝（铝的质量分数为

０．９９９９）、高纯镍（镍的质量分数为０．９９９９）和高纯铜

（铜的质量分数为０．９９９９９）为原料配制，用非自耗真

空电弧炉熔炼合金，熔炼气氛为高纯氩气（氩的质量

分数为０．９９９９９）。先熔钛以耗尽残留氧气，再熔合金

锭，反复熔炼４次以保证合金成分均匀。采用水冷

铜模吸铸法利用差压制得尺寸为７０ｍｍ×１３ｍｍ×

２ｍｍ的板状合金。采用Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ 型Ｘ射线衍

射仪（ＣｕＫα 辐射）对板状合金截面进行Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ），结果如图１所示。两种合金均呈现典型的

非晶 衍 射 峰，没 有 出 现 晶 态 峰。使 用 Ｓｔｒｕｅｒｓ

ｓｅｃｏｔｏｍ１０精密切割机，采用金刚石砂轮片将板状

非晶合金切成１３ｍｍ×２ｍｍ×２ｍｍ小试样以备激

光重熔实验。激光重熔实验采用３００Ｗ固体 Ｎｄ∶

ＹＡＧ脉冲激光器在ＬＦＲＭ１型激光立体成形装备

上进行，熔池采用侧吹氩气保护，具体工艺参数如表

１所示。经激光重熔不同次数（１次，４次）的试样截

面经切割、抛光、腐蚀后（腐蚀液配比为５０ｍＬ

ＨＮＯ３，５０ｍＬＨ２Ｏ和３ｍＬＨＦ），用Оｌｙｍｐｕｓ金相

显微镜和ＴｅｓｃａｎＶＥＧＡ扫描电镜（ＳＥＭ）观察横截

面显微组织。利用ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型差式扫

描量热法（ＤＳＣ）热分析仪分析非晶的特征参数，升

降温速度为２０Ｋ／ｍｉｎ。

图１ Ｚｒ５５和Ｚｒ６５合金的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．１ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｒ５５ａｎｄ

Ｚｒ６５ａｌｌｏｙｓ

表１ 实验工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｂｕｌｋｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ｅｎｅｒｇｙｐｅｒｓｐｏｔ犙／Ｊ ６５

Ｓｃａｎｎｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙ犞／（ｍｍ／ｓ） １

Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ犳／Ｈｚ ２

Ｐｕｌｓｅｄｕｒａｔｉｏｎ狋／ｍｓ ３

Ｄｉａｍｅｔｅｒ犇／ｍｍ １．５

３　实验结果

　　图２为激光重熔Ｚｒ５５，Ｚｒ６５非晶合金不同次数

后横截面光学显微组织。试样横截面均由熔凝区、

热影响区和基材３部分组成，如图２（ｂ）所示。激光

表面重熔时，由于熔化层薄，温度梯度大，因此熔凝

区的冷却速度大，将液态原子状态冻结而保持非晶

结构。热影响区非晶由于冷却速度慢发生晶化，有

球状晶粒析出。图２（ａ），（ｂ）分别为激光重熔Ｚｒ５５

非晶合金１次和４次的显微组织。激光重熔１次
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时，热影响区仅有零星分布、小于１０μｍ尺寸的球状

晶粒析出。激光重熔４次时，晶粒略有长大，晶粒数

目增加不明显，晶粒周围区域仍保持非晶态，如图２

（ｂ）所示。图２（ｃ），（ｄ）为激光重熔Ｚｒ６５非晶合金

的金相组织。激光重熔Ｚｒ６５非晶１次后，热影响区

布满晶粒。随着重熔次数的增加，发生晶化的热影

响区范围变宽，晶粒长大到互相接触，因碰撞晶界变

得模糊不清，如图２（ｄ）所示。对比Ｚｒ５５非晶合金

和Ｚｒ６５非晶合金的热影响区晶化情况，重熔Ｚｒ６５

非晶合金１次的晶化比重熔Ｚｒ５５非晶合金４次的

晶化还要严重。图３为Ｚｒ５５及Ｚｒ６５非晶合金激光

重熔后的扫描电镜组织。经激光重熔４次后，Ｚｒ６５

非晶合金晶化后晶粒尺寸略大于相应Ｚｒ５５非晶合

金的晶化晶粒，且在Ｚｒ６５非晶合金热影响区的球状

晶粒内部，呈现树枝晶放射生长。有意思的是，尽管

实验中采用吹氩气保护表面，但是，由于Ｚｒ熔体在

高温下的高活性，当保护不足时熔池表面会发生局

部氧化，并在熔化区高温度梯度所导致的熔体对流

作用下，将表面氧化物卷入熔池，并在激光重熔快速

凝固下将氧化物在熔池中的对流形貌“冻结”，保留

到室温。图２（ｂ）～（ｄ）给出的是熔池存在局部氧化

时的横截面照片。在脉冲激光重熔的熔池高冷速

图２ 激光重熔锆基非晶不同次数后的光学金相组织。（ａ）Ｚｒ５５激光重熔１次，

（ｂ）Ｚｒ５５激光重熔４次，（ｃ）Ｚｒ６５激光重熔１次，（ｄ）Ｚｒ６５激光重熔４次

Ｆｉｇ．２ ＯｐｔｉｃａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇＺｒｂａｓｅｄｂｕｌｋｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓｅｓ．（ａ）Ｚｒ５５ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｏｎｃｅ，

（ｂ）Ｚｒ５５ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｆｏｕｒｔｉｍｅｓ，（ｃ）Ｚｒ６５ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｏｎｃｅ，（ｄ）Ｚｒ６５ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｆｏｕｒｔｉｍｅｓ

图３ Ｚｒ５５及Ｚｒ６５经激光重熔后热影响区的ＳＥＭ晶化形貌

（ａ）Ｚｒ５５激光重熔１次，（ｂ）Ｚｒ６５激光重熔１次，（ｃ）Ｚｒ６５激光重熔４次

Ｆｉｇ．３ Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）ｉｍａｇｅｓｏｆＺｒ５５ａｎｄＺｒ６５ｉｎｈｅａｔａｆｆｅｃｔｅｄｚｏｎｅａｆｔｅｒ

ｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｓｅｖｅｒａｌｔｉｍｅｓ

（ａ）Ｚｒ５５ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｏｎｃｅ，（ｂ）Ｚｒ６５ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｏｎｃｅ，（ｃ）Ｚｒ６５ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｒｅｍｅｌｔｉｎｇｆｏｕｒｔｉｍｅｓ
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下，熔池内的对流无法使熔池内达到均匀混合，这也

可能与Ｚｒ基非晶合金熔体的高粘性有关。此外，由

于氧化物距离热影响区有段距离，对热影响区晶化

几乎没有影响。

４　结果分析和讨论

４．１　犣狉５５与犣狉６５非晶合金比较

图４为Ｚｒ５５及Ｚｒ６５非晶合金的ＤＳＣ曲线，两

者均有明显的玻璃转变点犜ｇ，随后是较宽的晶化前

过冷液相区Δ犜，然后是晶化放热峰。在连续加热

过程中，Ｚｒ５５和Ｚｒ６５的晶化分两阶段完成。两非

晶合金的热力学参数值如表２所示。非晶合金的玻

璃形成能力的定义是其在冷却凝固过程中抵抗晶化

的能力。热稳定性是指合金获得非晶态结构后再重

新加热到高于玻璃转变点后发生晶化的趋势，通常

由晶化前过冷液相区 Δ犜（犜ｘ－犜ｇ）的宽度来表

征［１１］。表２中对于表征玻璃形成能力的热力学参

数犜ｒｇ
［１２］（约化玻璃转变温度：犜ｇ／犜ｍ）和γ

［１３］［犜ｘ／

（犜１＋犜ｇ）］值，Ｚｒ５５非晶合金均大于Ｚｒ６５的，表明

Ｚｒ５５非晶合金较Ｚｒ６５玻璃形成能力强。而对比两

者过冷液相区宽度可以看到，Ｚｒ６５非晶合金热稳定

性好，与文献［１４］报道吻合很好。

图４ Ｚｒ５５及Ｚｒ６５的ＤＳＣ曲线（加热速率为２０Ｋ／ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．４ ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｇｌａｓｓｅｓＺｒ５５ａｎｄＺｒ６５

（ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｓ２０Ｋ／ｍｉｎ）

表２ Ｚｒ６５和Ｚｒ５５ＤＳＣ曲线相关热力学参数

Ｔａｂｌｅ２ ＴｈｅｒｍａｌｒｅｌａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ

Ｚｒ５５ａｎｄＺｒ６５

Ａｌｌｏｙ 犜ｇ／Ｋ 犜ｘ／Ｋ Δ犜／Ｋ 犜ｍ／Ｋ 犜ｒｇ γ

Ｚｒ６５ ６４３．０ ７２９．５ ８６．５ １１０２．８ ０．５８ ０．４０

Ｚｒ５５ ６８１．１ ７５５．７ ７４．６ １１０４．１ ０．６２ ０．４２

　　从热力学的角度，只要能抑制晶化相析出，过冷

液相就可以冻结为非晶。热力学参数Δ犌Ｌ→Ｓ（过冷

液相和晶化相之间的吉普斯自由能差）可很好地衡

量玻璃形成能力，Δ犌Ｌ→Ｓ越小，相应的非晶玻璃形成

能力越强。Ｚｒ５５非晶合金的Δ犌Ｌ→Ｓ计算采用
［１４］

Δ犌Ｌ→Ｓ＝
Δ犎ｆ（犜ｍ－犜）

犜ｍ
－

γΔ犎ｆ
犜ｍ

（犜ｍ－犜）－犜ｌｎ
犜ｍ（ ）［ ］犜

，（１）

式中Δ犎ｆ为熔化焓，犜为过冷熔体的温度，γ为比例

系数，通常取０．８。

通过对Ｚｒ５５非晶合金的熔化吸热峰进行时间

积分，可 得 Ｚｒ５５ 非 晶 合 金 的 熔 化 焓 Δ犎ｆ ＝

６．７８ｋＪ／ｍｏｌ，如图 ５（ａ）所示。犜＝０．８犜ｍ 时，

Δ犌Ｌ→Ｓ＝１．２３ｋＪ／ｍｏｌ。Ｚｒ６５非晶合金不同的熔化峰

存在较多重叠，进行时间积分计算熔化焓值时可靠

性较低，所以采用文献 ［１５］中 Ｚｒ６５ 非晶合金

Δ犌Ｌ→Ｓ＝２．０ｋＪ／ｍｏｌ。Ｚｒ５５过冷熔体和晶化相之间

的Δ犌Ｌ→Ｓ小，证实Ｚｒ５５比Ｚｒ６５具有更强的玻璃形

成能力。

图５ Ｚｒ６５及Ｚｒ５５的熔化和冷却曲线

Ｆｉｇ．５ Ｍｅｌｔｉｎｇａｎｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔａｌｌｉｃ

ｇｌａｓｓｅｓＺｒ５５ａｎｄＺｒ６５

从图５所示的Ｚｒ５５和Ｚｒ６５非晶合金熔化、凝

固过程的ＤＳＣ曲线可知，Ｚｒ５５熔化过程只有１个

熔化吸热峰，而 Ｚｒ６５有３个明显的吸热峰。对

Ｚｒ５５而言，意味着化合物的熔化几乎同时完成，因

此Ｚｒ５５接近共晶成分，Ｚｒ６５完全偏离共晶成分。

由于通常具有很好的玻璃形成能力的合金成分一般

位于共晶点或共晶点附近［１６］，这进一步说明了Ｚｒ５５
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非晶合金的玻璃形成能力强。

４．２　激光热影响区晶化与玻璃形成能力的关系

　　从４．１节的ＤＳＣ分析可知，相比Ｚｒ６５非晶合

金，Ｚｒ５５非晶合金的玻璃形成能力强而热稳定性较

弱，同时，在激光重熔实验中可以看到同样的工艺条

件下Ｚｒ６５非晶合金热影响区的晶化情况比Ｚｒ５５严

重，因此可以推断，激光重熔热影响区的非晶晶化问

题与该合金的玻璃形成能力密切相关。玻璃形成能

力越高，越有利于保持热影响区的非晶状态。Ｚｒ

ＮｉＣｕＮｉ块体非晶合金在连续升温过程中的晶化

行为具有动力学效应。随着升温速度的加快，特征

温度犜ｇ，犜ｘ，犜ｐ均向高温区移动
［１７］。如果升温速度

足够快，将有可能避开晶化起始Ｃ曲线直接进入稳

定的液态，如图６时间温度相变示意图所示。Ｊａｎ

Ｓｃｈｒｏｅｒｓ等
［１８］实验证实在加热锆基非晶Ｚｒ４１Ｔｉ１４

Ｃｕ１２Ｎｉ１０Ｂｅ２３加热速度大于２００Ｋ／ｓ时，可安全进入

液相，无晶化发生。在激光重熔过程中升温速度很

高［８］，所以非晶合金热影响区完全有可能在升温过

程中避免晶化，热影响区的晶化主要是在冷却过程

中产生的，也就是说热影响区的晶化与通常的铜模

吸铸非晶时的晶化过程具有一定的相似性。实际

上，Ｘｉｎｇ等
［１０］在铜模吸铸楔形 Ｚｒ５６．６Ｃｕ１７．３Ｎｉ１２．５

图６ 时间温度相变示意图

Ｆｉｇ．６ Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｉｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ａｌ９．６Ｔｉ４ 非晶合金棒中也发现晶化晶粒呈球状。其

晶化形貌与本文所观察的热影响区非晶晶化形貌基

本相近。他们同时发现楔形非晶棒中的晶化行为与

表征玻璃形成能力的临界冷却速度有关。这进一步

证实了激光重熔热影响区的非晶晶化问题应该是主

要取决于热影响区冷却过程中该合金的玻璃形成能

力。需要指出的是，非晶晶化主要在玻璃转变温度

和熔点之前的温度区间进行，且存在晶化较快的区

间。由于Ｚｒ５５和Ｚｒ６５的熔点差别不大，但Ｚｒ５５非

晶合金的犜ｇ和犜ｘ较高，因此，Ｚｒ５５非晶合金发生较

快晶化的温度区间相应的较Ｚｒ６５非晶合金窄。这

样，对激光重熔热影响区而言，Ｚｒ５５非晶合金在升

降温时将较快通过晶化较快的温度区间，也可能使

Ｚｒ５５非晶合金在激光重熔时热影响区的晶化程度

降低。

５　结　　论

　　１）激光重熔Ｚｒ６５和Ｚｒ５５非晶合金，热影响区

晶化差异大。Ｚｒ６５非晶合金１次重熔的晶化比

Ｚｒ５５４次重熔的晶化要严重。Ｚｒ５５非晶合金经激

光重熔４次后热影响区仅有稀疏的球状晶粒析出；

Ｚｒ６５非晶合金经激光重熔１次扫描后，热影响区布

满球状晶粒，随着重熔次数的增加，晶粒长大，并互

相接触碰撞，晶界变得模糊，在球状晶粒内部呈现树

枝状放射生长。

２）较非晶合金热稳定性的影响，激光重熔非晶

热影响区的晶化与该合金的玻璃形成能力密切相

关。玻璃形成能力越高，越有利于保持热影响。
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