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选择性激光熔化制备锆基非晶合金的晶化行为分析

葛亚琼1*,
 

陈星1,
 

畅泽欣2
1太原科技大学材料科学与工程学院,

 

山西
 

太原
 

030024;
2太原理工大学材料科学与工程学院,

 

山西
 

太原
 

030024

摘要 受成形尺寸小、晶化严重等行为的影响,非晶合金的应用受到一定限制。本文以纯锆为基板,采用选择性激

光熔化成形技术制备了15
 

mm×15
 

mm×15
 

mm的块体Zr50Ti5Cu27Ni10Al8 非晶合金,对其微观组织进行了分析

研究,并利用有限元软件ANSYS对该块体非晶合金制备过程中的热效应进行了模拟。研究结果表明:成形试样主

要由非晶相组成;由于结构弛豫和晶胚的累积,在热影响区的叠加区发生了晶化,晶化相为 Al5Ni3Zr2。本研究为

激光增材制备块体非晶合金提供了一种可能有效的方法。
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Abstract The
 

application
 

of
 

amorphous
 

alloy
 

materials
 

is
 

limited
 

by
 

the
 

behavior
 

of
 

small
 

molding
 

size
 

and
 

serious
 

crystallization 
 

With
 

pure
 

zirconium
 

as
 

the
 

substrate 
 

we
 

herein
 

adopted
 

the
 

selective
 

laser
 

melting
 

technology
 

to
 

fabricate
 

a
 

15
 

mm×15
 

mm×15
 

mm
 

bulk
 

Zr50Ti5Cu27Ni10Al8 amorphous
 

alloy 
 

The
 

sample's
 

microstructure
 

was
 

analyzed 
 

Moreover 
 

the
 

thermal
 

effect
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

the
 

bulk
 

amorphous
 

alloy
 

was
 

simulated
 

using
 

ANSYS
 

finite
 

element
 

software 
 

The
 

research
 

results
 

show
 

that
 

the
 

formed
 

amorphous
 

alloy
 

sample
 

is
 

mainly
 

composed
 

of
 

amorphous
 

phase 
 

Crystallization
 

occurs
 

in
 

the
 

superposition
 

area
 

of
 

the
 

heat
 

affected
 

zone
 

because
 

of
 

the
 

accumulation
 

of
 

structural
 

relaxation
 

and
 

crystal
 

embryos 
 

The
 

crystalline
 

phase
 

is
 

Al5Ni3Zr2 
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

possibly
 

effective
 

method
 

for
 

preparing
 

bulk
 

amorphous
 

alloy
 

by
 

laser
 

additive
 

manufacturing 
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1 引  言

非晶合金具有独特的短程有序、长程无序的原

子结构,具有优异的物理、化学、电化学性能,在航

空、汽车、电 子、医 学 等 领 域 具 有 广 阔 的 应 用 前

景[1-3]。但块体非晶合金在尺寸、形状、晶化等方面

存在诸多问题,严重限制了它的应用。铜模铸造法

是制备块体非晶合金的最常用技术之一,该技术制

备的非晶合金Pd42.5Cu30Ni7.5P20 的最大直径仅为

80
 

mm[4]。随着对非晶合金制备工艺研究的深入,
一些研究人员尝试采用连接技术将小尺寸非晶合金

连接起来获得大尺寸块体非晶,但这种技术制备的

非晶合金存在晶化和形状难以控制等问题[5-8]。因

此,寻找一种能够制备形状复杂的块体非晶合金的
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新技术迫在眉睫。
激光增材制造技术是一种自下而上的快速成形

技术,能够直接制造具有复杂形状的零部件;同时,
该技术具有极高的升温和冷却速率,为制备块体非

晶合金提供了新思路。Yang等[9]采用激光预置粉

末法制备了1.4
 

mm 厚的非晶率为92.44%的

Zr55Al10Ni5Cu30 非晶合金;Zheng等[10]采用同轴送

粉 激 光 增 材 制 造 技 术 制 备 了

Fe58Cr15Mn2B16C4Mo2Si1W1Zr1 非晶合金,但其晶

化严重;Pauly等[11]采用选择性激光熔化法制备了

Zr52.5Cu17.9Ni14.6Al10Ti5 非晶合金,其非晶率可达

98.5%。在目前的研究中,晶化仍是激光增材制备

块体非晶合金亟待解决的问题之一。
本文采用选择性激光熔化(SLM)成形技术制

备了含非晶成分的块体Zr50Ti5Cu27Ni10Al8 合金

(以下简称“Zr50合金”),分析了该合金的微观组

织,并采用有限元软件 ANSYS对制备过程的温度

场进行了数值模拟计算。在此基础上,本文研究了

Zr50合金的微观结构特征、成形机制和晶化行为,
以期为块体非晶合金的制备提供一种可能有效的

方法。

2 试验材料、设备及方法

为了研究SLM过程中基体元素的稀释作用对

成形质量的影响,本试验选择商业纯锆板作为基板

(基板尺寸为90
 

mm×90
 

mm×7
 

mm),并采用雾

化法制备的颗粒尺寸为15~53
 

μm的Zr50非晶合

金粉末(即Zr50Ti5Cu27Ni10Al8 非晶合金粉末)作为

SLM原料。
图1为Zr50非晶合金粉末的扫描电子显微镜

(SEM)照片和X射线衍射(XRD)图谱,可见,粉末

多为均匀的球形结构,具有良好的流动性。

图1 Zr50非晶合金粉末的SEM照片和XRD图谱。(a)
 

SEM照片;(b)
 

XRD图谱

Fig 
 

1 SEM
 

image
 

and
 

XRD
 

pattern
 

of
 

Zr50
 

amorphous
 

alloy
 

powders 
 

 a 
 

SEM
 

image 
 

 b 
 

XRD
 

pattern

图2 SLM成形过程示意图

Fig 
 

2 Diagram
 

of
 

selective
 

laser
 

melting

  SLM试验设备为FS121M金属激光烧结设备,
激光器选用功率为200

 

W的连续激光器,激光光斑直

径为40~100
 

μm,最大扫描速度为150000
 

mm/s。
图2为SLM成形过程示意图。先将粉末均匀

地铺在基板上,粉层被激光照射后形成熔池,随着激

光移动,焊道形成,焊道叠加后形成沉积层。试验

前,先对成形舱室进行抽真空处理。试验时,采用纯

度为99.99%的氩气对成形舱室(即成形区)进行保

护。试验工艺参数如下:激光功率为100
 

W,扫描速

度为2000
 

mm/s,焊道搭接率为30%,激光光斑直

径为 70
 

μm,层 间 扫 描 角 度 为 90°,层 厚 约 为

0.03
 

mm,沉积40层。试验后,获得了15
 

mm×

1202002-2



中   国   激   光

15
 

mm×15
 

mm的长方体试样,如图3(a)所示。试

样的XRD图谱如图3(b)所示,可见,试样在30°~
45°衍射角范围内存在一个典型非晶相的“馒头”峰,
在47°衍射角附近存在一些布拉格衍射峰,说明试

样发生了晶化。

采用JSM-7001F热场发射扫描电子显微镜和

JEM-2100F场发射透射电子显微镜(TEM)观察

Zr50试样的微观组织结构,采用D8
 

Advance
 

X射

线衍射仪进行物相分析,采用 ANSYS有限元模拟

软件模拟SLM成形过程的温度场。

图3 SLM制备的Zr50非晶合金的宏观形貌和XRD图谱。(a)宏观形貌;(b)
 

XRD图谱

Fig 
 

3 Macroscopic
 

appearance
 

and
 

XRD
 

pattern
 

of
 

Zr50
 

amorphous
 

alloy
 

prepared
 

by
 

selective
 

laser
 

melting 

 a 
 

Macroscopic
 

appearance 
 

 b 
 

XRD
 

pattern

3 分析与讨论

3.1 块体Zr50非晶合金的组织结构特征

图4是腐蚀后的SLM成形Zr50非晶合金试样

的横截面形貌,可以看出,该试样整体较为致密,无裂

纹,仅有少量孔洞。沉积层与基板之间有过渡区,过
渡区表现为连续且规则的熔池形状。这表明在成形

沉积层底部时,高能量激光束穿透了粉末层并熔化了

基板,使沉积层底部与基板形成紧密的冶金结合。沉

积层底部没有明显的形貌和结构特征,符合非晶合金

的结构特征。沉积层中上部存在大量细长的不规则

结构,外观对比不明显,表明沉积层中上部在成形过

程中发生了晶化。这是由于热累积效应使沉积层中

上部的热影响区宽化,促进了晶化的发生[12]。

图4 SLM成形Zr50非晶合金横截面的微观形貌。(a)沉积层上部;(b)沉积层中部;(c)沉积层底部及其与基板结合处

Fig 
 

4 Microstructures
 

of
 

cross-section
 

of
 

Zr50
 

amorphous
 

alloy
 

formed
 

by
 

selective
 

laser
 

melting 
 

 a 
 

Upper
 

part
 

of
deposition

 

layer 
 

 b 
 

middle
 

part
 

of
 

deposition
 

layer 
 

 c 
 

bottom
 

of
 

deposition
 

layer
 

and
 

its
 

junction
 

with
 

the
 

substrate

  图5为Zr50非晶合金的背散射SEM 照片,可
以看出,细长的结构呈山峰状,色泽较暗,为晶化区,
晶化区存在直径在2

 

μm以下的气孔。原始非晶合

金粉末之间的间隙中充斥着大量气体,粉末在熔化-
凝固过程中需要将这些气体排出去,以形成致密的

块体非晶合金,但熔池在激光的高速扫描下往往会

发生不稳定流动,导致气体来不及从熔池上方完全

逸出,熔体凝固后便形成了气孔[13-14]。
图6(a)为非晶和晶化共存区的 TEM 明场图

像。可以看出:非晶区和晶化区之间存在明显的界

线;非晶区没有典型的形貌结构衬度,选区电子衍射

SA1与SA2均为代表非晶特征的圆环;晶化区为非

晶态与纳米晶的混合结构,纳米晶的尺寸为100~
200

 

nm。对图6(a)中c区的纳米晶进行 TEM 观

察,其选区电子衍射花样如图6(b)所示。可见,该
纳米晶主要为金属间化合物 Al5Ni3Zr2(面心立方

结构)。

3.2 块体非晶合金的晶化行为

3.2.1 温度干涉区的晶化行为

快速凝固后的非晶合金由于能量高、内应力大,
在低于玻璃转化温度和晶化温度的较低温度下退火

时,晶粒的相对位置会发生较小的变化,使得合金的
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密度增大,应力减小,能量降低,逐步接近于有序度

较高的亚稳理想非晶结构,这种结构的变化称为结

构弛豫[15]。在一定的退火温度下,结构弛豫会使同

种类原子偏聚,降低非晶合金的抗晶化能力[16]。

图5 Zr50非晶合金的背散射图像。(a)微观结构;(b)局部放大区

Fig 
 

5 Back
 

scatter
 

images
 

of
 

Zr50
 

amorphous
 

alloy 
 

 a 
 

Microstructure 
 

 b 
 

partially
 

enlarged
 

area

图6 Zr50非晶合金的TEM图像。(a)非晶区与晶化区的交界处;(b)纳米晶

Fig 
 

6 TEM
 

images
 

of
 

Zr50
 

amorphous
 

alloy 
 

 a 
 

Coexistence
 

zone
 

of
 

amorphous
 

zone
 

and
 

crystallization
 

zone 

 b 
 

nanocrystalline

图7 焊道叠加过程示意图。(a)单个焊道示意图;(b)焊道叠加示意图

Fig 
 

7 Schematics
 

of
 

weld
 

bead
 

superposition
 

process 
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

single
 

weld
 

bead 

 b 
 

schematic
 

of
 

weld
 

bead
 

superposition

  本文定义峰值温度高于熔点Tm(1107
 

K)的区

域为熔池区,定义峰值温度处于玻璃化温度 Tg

(673
 

K)与Tm 之间的区域为热影响区(HAZ),定
义峰值温度低于Tg 的区域为热稳定区[17-19]。激光

增材制造过程是一个“点”成“线”,“线”成“面”,“面”
成“体”的过程,因此相邻焊道以及相邻沉积层之间

会发生温度干涉。在温度干涉区存在熔池和热影响

区的相互叠加。新熔池的产生会破坏已累积的结构

弛豫和晶胚,从而抑制晶化的发生;热影响区的叠加

会加深该区域结构弛豫和晶胚的累积,最终加剧晶

化的发生。按叠加位置不同,可将热影响区的叠加

分为焊道叠加和沉积层叠加。
图7为激光增材制备非晶合金过程中的焊道叠

加示意图。如图所示,单个焊道成形时,沉积层表面

的粉末受热熔化形成熔池,熔池邻近区域的沉积层温

度达到了Tg 以上,形成圆弧状热影响区;当相邻位置

产生新的熔池时,新熔池和热影响区会破坏已有的熔

池区和热影响区,并产生山峰状的热影响区叠加区。
沉积层的叠加过程与焊道的叠加过程类似,因叠加位

置不同,因而形状有所区别,如图8所示。

1202002-4



中   国   激   光

图8 沉积层叠加过程示意图。(a)单层沉积层的多焊道叠加;(b)多层沉积层之间的叠加

Fig 
 

8 Schematics
 

of
 

superposition
 

process
 

of
 

deposition
 

layers 
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

multi-weld
 

bead
 

superposition
 

of
single-layer

 

deposition
 

layer 
 

 b 
 

schematic
 

of
 

superposition
 

between
 

multi-layer
 

deposition
 

layers

  为了便于对叠加区域进行研究,定义固相转变

为液相然后冷却为固相的过程为熔池转变,定义固

相转变为过冷液相然后冷却为固相的过程为热影响

区转变。图9为模拟计算得到的热影响区叠加区的

热循环曲线。可以看出,在热影响区叠加区存在两

次热影响区转变。对于焊道叠加,两次热影响区转

变过程中合金的升温速率分别为5.12×106
 

K/s和

5.74×106
 

K/s,冷却速率分别为1.56×106
 

K/s和

1.5×106
 

K/s;对于沉积层叠加,两次热影响区转变

过程中合金的升温速率分别为5.4×106
 

K/s和

5.61×106
 

K/s,冷却速率分别为1.54×106
 

K/s和

1.52×106
 

K/s。两次热影响区转变过程的升温速

率和冷却速率均远高于Zr50非晶合金的临界升温

速率 Rh =2926
 

K/s 和 临 界 冷 却 速 率 Rc =
45

 

K/s[20]。但由于非晶合金在玻璃转变时基本上

没有原子结构的重排,过冷液相中的结构弛豫和晶

胚等结构会保留在非晶合金中,因此每完成一次热

影响区转变都会累积更多的结构弛豫和晶胚,从而

在下一次热影响区转变时促进晶化的发生。因此对

于热影响区叠加区,避免其晶化所需的升温速率和

冷却速率要高于热影响区和熔池区的升温速率和冷

却速率[21]。综上所述,热影响区叠加区由于经历了

多次热影响区转变,结构弛豫和晶胚不断累积,更易

发生晶化,这与图4中观察到的现象一致。

3.2.2 非晶合金过程中的晶化行为

图10是SLM制备块体非晶合金过程示意图,
灰色区域代表熔池区,斜线区域代表热影响区,网格

区域代表热影响区叠加区。非晶合金粉末受激光辐

照后形成熔融区,邻近粉末的非晶合金受热传导作

用再次由固相非晶态转为熔融态液相,形成重熔区,
熔融区与重熔区共同组成新的熔池;邻近熔池的非

晶合金受热传导作用由非晶态转变为过冷液相,形
成新的热影响区,并与原热影响区部分重叠形成叠

加区,累积了结构弛豫和晶胚,促进晶化的发生。

图11为图10中“●”标注位置处块体非晶合金

的热循环曲线,可见,曲线中均出现了温度突变,该
突变呈现出一定的规律性。突变在单个沉积层内发

生的次数是一定的,峰值温度高于Tm 的突变表明

该微区经历了一次熔池转变,峰值温度处于Tg 与

Tm 之间的突变表明该微区经历了一次热影响区转

变,突变的速率和峰值温度随着沉积层数的增加而

降低。这是因为非晶合金的导热性能具有各向同性

的特点,当激光功率和扫描速率不变时,微区的升温

速率和冷却速率主要由微区距材料表面受激光辐照

区的传热距离决定:随着传热距离增加,热量减少,
升温速率和冷却速率以及峰值温度都随之降低[22]。
当传热距离足够远时,微区的温度会保持在Tg 以

下,在随后的成形过程中该区始终处于热稳定区,不
再发生晶化。

根据上述规律,微区非晶的形成过程可分为不

稳定期、累积期和稳定期。在不稳定期,微区会经历

一次或多次熔池转变,产生的结构弛豫因受到破坏

而不会累积,足够高的冷却速率确保微区可以避免

晶化,经历最后一次熔池转变后,不稳定期结束并进

入累积期。在累积期,该微区会经历一次或多次热

影响区转变,每次转变都会累积结构弛豫和晶胚,从
而促进下一次热影响区转变时晶化的发生,当热传

导的作用不足以使该微区温度升至Tg 时,累积期

结束并进入稳定期。此时,如果该微区为非晶态,则
当热过程(即制备过程)结束时,该微区仍会保持非

晶态。

3.3 非晶合金的成形机制

单个非晶微区的成形过程为,激光辐照原始粉

末表面使其温度升高,原始非晶合金粉末在Tg 附

近由非晶态转变成过冷液相,在晶化起始温度(Tx)
附近开始转变成晶态,升温到Tm 时,晶态相转变成

液相[23]。但是非晶合金的晶化是一个动力学过程,

Tx 会随着升温速率的增大而升高[24],若升温速率
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图9 热影响区叠加区的热循环曲线。(a)焊道叠加;(b)沉积层叠加

Fig 
 

9 Thermal
 

cycle
 

curve
 

of
 

superposition
 

area
 

of
 

heat
 

affected
 

zone 
 

 a 
 

Weld
 

bead
 

superposition 

 b 
 

deposition
 

layer
 

superposition

图10 SLM制备块体非晶合金过程示意图

Fig 
 

10 Diagram
 

of
 

selective
 

laser
 

melting
 

preparation
 

process
 

of
 

bulk
 

amorphous
 

alloy

图11 SLM制备Zr50块体非晶合金的热循环曲线

Fig 
 

11 Thermal
 

cycle
 

curves
 

of
 

Zr50
 

bulk
 

amorphous
alloy

 

prepared
 

by
 

selective
 

laser
 

melting
 

足够高,则可以避免晶化,过冷液相成为液相。在冷

却过程中,熔融态的非晶合金冷却到Tm 以下成为

过冷液相,当达到一定的过冷度时开始晶化,若冷却

速率足够高,过冷液相可以避免晶化而转变为非晶

态[25]。

单个非晶微区按峰值温度可分为熔池区、热影

响区和热稳定区。对于熔池区,只需足够快的冷却

速率便可避免冷却过程中晶化的发生。模拟计算获

得熔池的冷却速率始终保持在2×106
 

K/s以上,高
于Zr50非晶合金的临界冷却速率Rc,因此熔池区

的非晶熔体冷却时可以形成全非晶结构。而对于热

影响区,由于温度始终处于Tm 以下,未进入液相,
因此晶化同时发生在升温和冷却过程中,并且是一

个连续的过程,升温过程中产生的形核与长大在随

后的冷却过程中将继续进行。模拟计算获得热影响

区的升温速率为5×106
 

K/s左右,冷却速率为

1.5×106
 

K/s,远高于Zr50非晶合金的临界升温速

率Rh 和临界冷却速率Rc。因此,单个非晶微区成

形时,热影响区的晶化理论上是可以避免的。

SLM制备块体非晶合金时,影响晶化行为的热

循环过程主要为峰值温度在Tm 以上的熔池转变和

峰值温度在Tm 与Tg 之间的热影响区转变。熔池

转变会破坏已累积的结构弛豫和晶胚,只保留本次

转变时于冷却过程中产生的结构弛豫和晶胚,从而
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降低晶化发生的倾向。而对于热影响区转变,由于

该过程的峰值温度始终处于Tm 以下,因此转变时

会同时保留已累积的和新产生的结构弛豫和晶胚,
从而促进了晶化的发生。

按热循环历史的不同,可将SLM 制备的块体

非晶合金分为不经历累积期的熔池区、累积期只发

生一次热影响区转变的热影响区和累积期发生多次

热影响区转变的热影响区叠加区。对于熔池区,当
冷却速率高于非晶合金的临界冷却速率时即可避免

发生晶化,从而形成非晶态。对于热影响区,则需要

更高的升温速率和冷却速率来避免晶化的发生。在

SLM成形过程中,高能量激光使熔池和热影响区均

具有极 高 的 升 温 速 率(>106
 

K/s)和 冷 却 速 率

(>106
 

K/s),因此可以使熔池和热影响区都避免发

生晶化。但对于热影响区叠加区,由于发生了多次

热影响区转变,不断累积的结构弛豫和晶胚最终导

致该区发生晶化。
综上所述,SLM技术可以制备出具有高非晶率

的块体非晶合金,但由于该工艺本身的限制,在焊道

间和沉积层间会产生热影响区叠加区,该区域会多

次累积结构弛豫和晶胚,从而发生晶化。选择合适

的工艺参数可以控制该区域的大小,降低晶化率,但
无法完全消除该区域。

4 结  论

采用SLM技术成功制备出了尺寸为15
 

mm×
15

 

mm×15
 

mm的块体Zr50非晶合金,其微观结

构主要表现为无明显形貌和结构特征的非晶相,存
在细长的山峰状晶化区,非晶区与晶化区存在明显

的界线,晶化区为非晶结构与纳米晶(直径为100~
200

 

nm)的复合结构,纳米晶主要为Al5Ni3Zr2。
在SLM制备块体非晶合金过程中,足够高的

升温速率和冷却速率可以避免熔池和热影响区发生

晶化,但复杂的热循环历史会使热影响区叠加区多

次经历热影响区转变,不断累积结构弛豫和晶胚,从
而导致晶化发生。

非晶微区的成形过程分为不稳定期、累积期和

稳定期。累积期会经历热影响区转变,从而累积了

结构弛豫和晶胚。SLM 制备的块体非晶合金按热

循环历史的不同可分为熔池区、热影响区和热影响

区叠加区,晶化主要发生在热影响区叠加区中的累

积期。
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