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摘要　以商用纯锆为基材，采用激光立体成形技术分别沉积了单层和多层Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶合金，并对沉积层

及其基体界面区域的成分和组织结构进行了分析。结果表明，沉积层主要由非晶构成，晶化程度随着沉积层数的

增加无显著增加；沉积层的晶化主要存在于每一层的热影响区，近层间和道间搭接部分晶化最为严重，并且层间的

晶化比道间的更显著；沉积层与基体的结合方式为冶金结合，在基体和沉积层间存在一薄层过渡区，其最大厚度仅

为３５μｍ，基体的成分稀释主要发生在此过渡区，并在过渡区出现了局部外延枝晶生长。
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１　引　　言

块体非晶合金（ＢＭＧ）因其独特的微观结构而

具有普通晶态合金所无法比拟的性能［１］，自问世以

来受到了广泛关注。传统的铜模铸造法在制备非晶

合金过程中存在临界直径的限制，在一定程度上限

制了非晶合金的广泛应用。近年来，人们开始利用

激光快速加热、急冷的特点，一方面在材料表面直接

制备非晶涂层，以充分发挥基体晶体合金和表面非

晶层的综合性能优势［２～６］，另一方面则探索采用激

光焊接或熔覆沉积制备大块体非晶合金，以期突破

０３０３００５１
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传统铸造非晶所存在的临界尺寸限制［７～１０］。

１９６９年，Ｊｏｎｅｓ
［３］进行了脉冲激光上釉非晶层的

研究。武晓雷等［４］在４５＃钢表面激光熔覆制备了铁

基非晶Ｆｅ７０Ｚｒ１０Ｎｉ６Ａｌ４Ｓｉ６Ｂ４，最大厚度为０．７４ｍｍ。

Ｙｕｅ等
［５］在镁合金表面采用同步送粉方式激光熔覆

制备了约１．１ｍｍ厚的Ｚｒ６５Ａｌ７．５Ｎｉ１０Ｃｕ１７．５非晶涂层，

并实现了较好的冶金结合。刘红宾等［６］在镁合金表

面采用预置粉方式激光熔覆ＣｕＺｒＡｌ非晶复合涂

层，并发现涂层具有较高的耐磨性和耐蚀性。王彦

芳等［７］在３０４Ｌ不锈钢基体上激光熔覆了Ｆｅ７５．５Ｃ７．０

Ｓｉ３．３Ｂ５．５Ｐ８．７非晶涂层，对熔覆层的相组成、组织性能

等进行了较为系统的研究。在制备大块非晶合金方

面，Ｚｈｅｎｇ等
［８］尝试采用常规的激光立体成形技术

制备Ｆｅ基非晶合金，但得到的块体主要成分是晶

态合金。Ｓｕｎ等
［９，１０］则研究了Ｚｒ基和铜基非晶粉

末激光立体成形过程中沉积层的组织特征，同样发

现沉积层的热影响区晶化非常严重。最近，Ｙａｎｇ

等［１１］采用激光快速熔凝和激光立体成形技术研究

了Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０合金的晶化行为，发现激光熔池

的热影响区可以经历一定次数的激光熔凝和热冲击

而不发生晶化，指出了采用激光立体成形技术制备

无尺寸限制的块体非晶合金的可行性。

采用激光立体成形技术制备块体非晶合金，一

方面，若基材本身是晶态合金，则在激光熔覆沉积过

程中，基材组织的外延生长将很有可能对熔覆沉积

层中的晶化行为产生影响，另一方面，若基材成分与

熔覆沉积层不一致，则基材所产生的成分稀释将有

可能使熔覆沉积层的合金成分发生改变而导致非晶

形成能力的降低，进而发生晶化。也就是说，基材的

选取对初始熔覆沉积过程具有重要的影响。尽管以

同质块体非晶合金为基材可以避免成分稀释和基材

外延生长对熔覆沉积层的影响，但是，由于采用传统

方法制备大尺寸的块体非晶合金基材本身就存在较

大困难，所以寻找其他适用于激光立体成形块体非

晶合金的替代基材是非常必要的。基于此，本文针

对玻璃形成能力和热稳定性较好的Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０

合金，探索利用Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０合金的主元素Ｚｒ，以

纯Ｚｒ板为基材，采用激光立体成形技术制备Ｚｒ５５

Ａｌｌ０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶合金。在此基础上，分析了沉积层

以及沉积层和基体之间结合区的成分和组织结构，

并对单层和多层熔覆沉积层晶化程度进行了比较，

以期为建立激光立体成形非晶合金的基材选择准则

奠定基础。

２　实验材料及方法

采用纯度为９９．９９％的锆板为基体材料，采用氩

气雾化法制备的Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶粉进行沉积。非

晶粉氧含量（质量分数）经ＬＥＣＯＴＣ６００氮氧分析仪

测定为２×１０－３。采用３００Ｗ固体Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激

光器，在氩气保护手套箱内进行实验。实验中采用

的激光光斑直径为１ｍｍ，脉宽３ｍｓ，扫描频率为

１Ｈｚ，扫描速度为０．９５ｍｍ／ｓ，电流１００Ａ，能量

８１Ｊ。激光立 体成形 的基 材尺 寸为 １２ ｍｍ×

５ｍｍ×１．８ｍｍ。采用预置粉末法进行激光熔覆沉

积，单层熔覆沉积层的厚度为０．２ｍｍ，分别成形１，

２，３，４，７层。激光立体成形后试样的横截面经切

割、抛光、腐蚀后（腐蚀液配比为１０ｍＬ ＨＮＯ３∶

１０ｍＬＨ２Ｏ∶１ｍＬＨＦ），用Ｏｌｙｍｐｕｓ金相显微镜、

ＴｅｓｃａｎＶＥＧＡ扫描电镜（ＳＥＭ）观察显微组织，将

试样沉积层表面用６００＃ＳｉＣ砂纸磨去０．１ｍｍ后采

用Ｘ′ＰｅｒｔＭＰＤＰＲＯ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行

熔覆沉积层的相分析。

３　实验结果

图１为激光熔覆沉积１、２、３、４、７层试样横截面

的光学金相组织。沉积一层时，在熔覆沉积层与基

材的界面处有非常窄的外延生长区，外延生长区的

最大宽度为１３．９μｍ，远小于沉积层厚度。沉积层

大部分为白色无特征区域，仅在道间存在少量的晶

化特征。道间的晶化区可以明显看出相邻熔覆沉积

道间热影响区的形状，而沉积层底部的热影响区由

于处于基材内部，不明显。另外，基材与沉积层的界

面平直，基材只有少量重熔。当沉积层为两层时，沉

积层中除白色无特征区域外，在沉积层间和沉积道

间皆可看到带状的黑色组织，且层间黑色组织的体

积分数明显更大。此外，第二层熔覆沉积时，可以看

到初始沉积层并没有被完全重熔。进一步对比熔覆

沉积３、４、７层的试样组织，可以发现，所有沉积层中

的晶化区形貌均呈带状分布，并且在沉积层间热影

响区中的晶化情况最为严重，不过，随着沉积层数的

增加，沉积层间的晶化并没有呈现显著恶化趋势。

对沉积７层试样进行分析，发现熔覆沉积７层后，沉

积层的非晶体积分数仍然保持在较高的水平，沉积

层和基材的过渡层最大厚度仅为３５μｍ，最大沉积

层厚度为１．２２ｍｍ。

为了进一步对基材和沉积层界面处进行分析，

图２（ａ）给出了熔覆沉积一层试样的横截面ＳＥＭ 形

０３０３００５２
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貌。可以看到，沉积层大部分呈现为无组织区域，仅

在界面处存在从基材以枝晶形态向沉积层内部延伸

的外延枝晶生长区，沉积层和基材为冶金结合。这

种结合可以保证在多层沉积时，对基材进行有效的

传热，减小热累积效应，以使沉积层得到高的冷却速

率，避免晶化。这对于沉积层结合性能及力学性能

的提高都是非常有利的。对图２（ａ）中４个区域（区

域１为沉积层，区域２和区域３为过渡层，区域４为

基材）进行能谱面扫描，得到的各元素的原子百分比

如表１所示。由表１的数据可以看到，基材成分是

纯锆，沉积层成分为Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶合金，过渡

层中２区和３区的成分差别不大，而且成分都介于

纯锆和沉积层之间。图２（ｂ）是对沉积层和基材界

面区域进行Ｚｒ和Ｃｕ成分的能谱线扫描的结果。

从基材到沉积层Ｚｒ和Ｃｕ的含量呈现连续渐变过

渡。图２（ｃ）为界面区域较大范围的Ｚｒ元素能谱线

扫描图。可见，Ｚｒ在基材和沉积层中的分布是均匀

的，仅在过渡区有一个很窄的渐变。总体来说，沉积

层的成分是均匀稳定的，基材的成分稀释仅限于很

窄的过渡层。

图１ 沉积（ａ）１、（ｂ）２、（ｃ）３、（ｄ）４、（ｅ）７层试样横截面的光学金相组织

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｓｗｉｔｈ（ａ）１，（ｂ）２，（ｃ）３，（ｄ）４，（ｅ）７ｌａｙｅｒｓ

图２ 沉积一层试样ＳＥＭ形貌及线扫描图谱。（ａ）ＳＥＭ形貌；（ｂ）过渡区的线扫描图谱；

（ｃ）大尺寸过渡区的线扫描图谱

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｏｎｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｌａｙｅｒａｎｄｔｈｅｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅ．（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅ；

（ｂ）ｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅ；（ｃ）ｌａｒｇｅｓｉｚｅｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅ

　　对沉积粉末和沉积７层试样的沉积层进行ＸＲＤ

分析，结果如图３所示。粉末和沉积层的衍射曲线都

由弥散峰和少量的Ａｌ５Ｎｉ３Ｚｒ２ 晶化峰组成，表明粉末

和沉积层的主要组成为非晶，另有少量的Ａｌ５Ｎｉ３Ｚｒ２

晶化相。进一步分析发现，粉末和沉积层中非晶的体

积分数分别为９３．１８％和８０．５％。

０３０３００５３



中　　　国　　　激　　　光

表１ 各元素原子百分比

Ｔａｂｌｅ１ Ａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

　　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔ　　

Ｒｅｇｉｏｎ１Ｒｅｇｉｏｎ２Ｒｅｇｉｏｎ３Ｒｅｇｉｏｎ４

Ａｌ ７．７８ ３．７７ ３．７５ ０

Ｎｉ ２．９０ ２．３８ ３．０５ ０

Ｃｕ ２２．２９ １４．５２ １３．１４ ０

Ｚｒ ６６．３２ ７９．３４ ８０．０７ １００

图３ 粉末和沉积层的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒａｎｄｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒ

４　讨　　论

４．１　沉积层的晶化行为

在激光立体成形块体非晶过程中，激光多层熔

覆沉积行为会导致随后的激光沉积过程影响已沉积

层的晶化行为。由于熔池温度在熔点（犜ｍ）以上，所

以需要重点考虑后一熔覆沉积过程中熔池热影响区

对已沉积层晶化晶粒和非晶部分晶化行为的影响。

考虑热影响区中局域温度介于玻璃转变温度（犜ｇ）

和熔点犜ｍ 之间的区域，若已沉积层中此区域存在

晶化晶粒，则在随后的熔覆沉积过程中晶粒将会发

生长大，同时，已沉积层中此区域非晶部分也有可能

会发生结构弛豫，甚至晶化。也就是说，沉积层中的

晶化主要是在随后的熔覆沉积过程中热影响区的热

冲击作用下造成的。因此，可以将在随后的熔覆沉

积过程中已沉积层中热影响区所受到的热冲击称为

有效热冲击［１１］。从图１可以看出，沉积层厚度远大

于热影响区的尺寸，因此，在已沉积层中的大部分区

域只经历一次有效热冲击，只有在相邻两沉积道的

搭接区和相邻两沉积层的界面附近才会经历多次有

效热冲击。实验中，考虑到熔覆层沉积的逐步稳定

过程，有效热冲击次数最多为３次。因为热影响区

比较窄小，经历３次有效热冲击后，随着沉积层的增

加，原晶化带的温度将始终低于犜ｇ，非晶在玻璃转

变温度１０Ｋ以下保温２４ｈ才会出现显著晶化
［１２］，

而且在玻璃转变温度附近晶化速度随着温度的降低

迅速减少。所以在毫秒量级的脉冲激光加工过程

中，犜ｇ以下温度产生的晶化可以忽略不计。因此，

晶化情况不会进一步恶化。最近，刘伟伟等［１３］研究

发现，Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶合金可经历４次激光熔

凝而不发生晶化，而本实验中Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶

合金沉积层经历不超过３次热冲击即已发生晶化，

这可能是由于Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶粉中过高的氧含

量引起的。由于锆基非晶合金形成对氧含量很敏

感，氧含量直接影响锆基非晶合金的玻璃形成能力，

在制备ＺｒＴｉＣｕＮｉＡｌ块体非晶合金时，通常认为

氧含量应低于２．５×１０－６
［１４］，而实验中使用的非晶

粉末的氧含量高达２×１０－３。

４．２　沉积层间与道间晶化差异

由上述分析知，在激光立体成形块体非晶过程

中，主要的晶化区域为相邻两沉积道的搭接区和相

邻两沉积层的界面附近。

在激光熔凝过程中，熔池和热影响区的温度会

先升高再降低。峰值温度高于熔点的区域是熔池，

如图４（ａ）所示犜ｍ 以内区域；犜ｇ 以外的区域峰值温

度小于玻璃转变温度，为热稳定区；峰值温度在熔点

和玻璃转变温度之间的区域则为热影响区，如

图４（ａ）中犜ｇ和犜ｍ 之间的区域。为了研究热影响

区不同位置的升降温速度的关系，用Ｃｏｍｓｏｌ软件

对单点熔凝过程中熔池和热影响区的温度分布进行

模拟。根据傅里叶导热微分方程得到

ρ犆犘犜／狋－·（犽犜）＝犙， （１）

式中ρ为密度，文中Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０密度为６．５７８×

１０３ｋｇ／ｍ
３；犆Ｐ为常压热容，３３２Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）；犙为热源，

犜为温度；犽是热传导系数。从 Ｙａｍａｓａｋｉ
［１５］对Ｚｒ５５

Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０热传导系数的研究中的数据进行拟合得

到犽与温度的关系为

犽＝３．５－０．００３７３犜＋０．００００２９９犜
２． （２）

高温时的热传导系数是由（２）式外推得到的，此时热

传导系数会非常大，这在一定程度上体现了对流对

热传导的影响。图４（ａ）是和熔覆激光工艺相同的

熔凝试验的温度场分布。熔凝和熔覆的温度场会有

些差异，但是不同位置的变化趋势是一致的。激光

沉积过程中产生的晶化主要是在热影响区产生的，

热影响区的不同位置晶化情况有所不同。为了对比

位置对晶化的影响，选择熔池底部和熔池侧边最高

温度相同的点，对比熔凝过程中的不同位置的升降

温曲线。如图４（ｂ）所示，α和β分别为熔池底部和

侧面峰值温度为熔点１１０７Ｋ区域的升降温曲线。

０３０３００５４



张　莹等：　激光立体成形锆基块体非晶合金的组织特征

从曲线中可以看出，试样表面处重熔区的侧边冷却

速度大于底部。因为非晶晶化是动力学过程，所以

结晶度会随着冷速的增大而减小。如图１所示，沉

积层道间的搭接区和层间的界面附近均出现了晶

化，且层间的晶化明显大于道间。

图４ 单点熔凝Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０块体非晶合金的温度分

布模拟曲线。试样厚１．５ｍｍ，宽３ｍｍ，图中所示

为试样上半部分的温度分布。（ａ）脉冲为３ｍｓ时

激光单点熔凝试样温度分布图；（ｂ）图（ａ）中所示两

　　　　　点处的升降温曲线

Ｆｉｇ．４ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅＺｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０ＢＭＧｓｗｉｔｈａｓｉｎｇｌｅｐｕｌｓｅｄ

ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｓ１．５ｍｍｔｈｉｃｋ，

３ｍｍｗｉｄｅａｎｄｊｕｓｔｔｈｅｔｏｐｈａｌｆｉｓｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅ

ｆｉｇｕｒｅ．（ａ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔ３ｍｓａｆｔｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ；（ｂ）ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｒｕｖｅｓａｔｔｗｏｐｏｉｎｔｓ

　　　　　　ｓｈｏｗｎｉｎ（ａ）

４．３　过渡层以及溶质稀释作用

如图１中沉积２层试样光学金相组织图所示，由

于文中每次重熔深度小于单次沉积厚度，所以过渡层

一般只对第一层沉积层有较为明显的影响，而对随后

的沉积过程影响不大。同时可以看到，第一层的过渡

层很窄小，如图２所示。这是由于非晶的粘度远大于

常规金属［１６］，而对于液态金属来说，粘度越大，对流

和扩散强度越小。同时，熔覆沉积第一层时基体本身

的冷却作用较强，冷速较快，激光加工的熔池存在时

间非常短，由单点激光熔凝的温度场模拟可知，熔凝

区域从开始加热到完全冷却到犜ｇ以下，只需要３．３×

１０－５ｓ，外延生长并没有充足的时间进行。另外还可

能的原因是，纯锆基材本身的熔点很高，达２１２５Ｋ，而

Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０非晶合金的熔点只有１１０７Ｋ
［１１］，当温

度在非晶熔点和纯锆的熔点之间时，固态的纯锆基材

仅向熔融态的非晶合金溶解一小部分；另外，即使激

光作用下瞬时高温使一部分基材发生重熔，但是，因

为纯锆的熔点高，且达到这种高温的时间很短，所以

重熔的基材很少。这些因素同时也减小了纯锆基材

对熔覆层的成分稀释效应，进而形成了窄小的过渡

区。在过渡区还可以看到局部的密集外延枝晶生长，

这是由于纯锆的稀释作用，导致过渡区局域合金成分

偏离了Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０合金成分，晶化能力加强，导

致熔池底部发生自冷态基材的外延枝晶生长。

综上所述，采用纯锆作为基材对Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０合

金激光熔覆沉积层的影响只限于第一层中非常窄小的

过渡层内，且沉积层和基材是冶金结合，因此，激光立

体成形Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０块体非晶合金过程中可以用纯

锆代替非晶合金做为基材。

５　结　　论

１）采用激光立体成形制备了Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０

块体非晶合金，其沉积层主要由非晶构成，７层的沉

积层中非晶体积分数仍然可达到８０％以上。

２）沉积层的晶化主要存在于激光熔池的热影

响区。相比相邻两沉积道搭接部分热影响区的晶化

情况，相邻两沉积层界面附近热影响区的晶化情况

更为严重，不过热影响区的晶化情况并不会随着熔

覆沉积层数的增加而进一步恶化。

３）在纯Ｚｒ基材上激光立体成形Ｚｒ５５Ａｌ１０Ｎｉ５Ｃｕ３０

块体非晶合金时，基材和沉积层的过渡层最大厚度仅

为３５μｍ，呈现始于基材的外延枝晶生长。过渡层对

沉积层的晶化几乎没有影响，沉积层和纯锆基材是冶

金结合。激光立体成形过程中完全可以用纯锆代替

非晶合金板做基材。
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