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粉末状态对激光立体成形Zr55Cu30Al10Ni5块体
非晶合金晶化行为的影响∗

张媛媛 林鑫† 杨海欧 李加强 任永明

(西北工业大学, 凝固技术国家重点实验室, 西安 710072)

( 2015年 2月 14日收到; 2015年 4月 17日收到修改稿 )

基于金属熔体结构的遗传性, 激光熔池的快速熔凝导致粉末的晶化状态可能会对最终成形件的晶化产
生重要影响, 理清其影响规律对于制备大块非晶合金具有重要意义. 本文选取等离子旋转电极法所制粉末
和 1000 K退火态粉末为沉积材料, 采用激光立体成形技术沉积Zr55Cu30Al10Ni5块体非晶合金, 考察了粉末
中已有晶化相对熔池及热影响区晶化行为的影响. 结果发现, 原始粉末组织由非晶相及粗大的Al5Ni3Zr2相
组成; 当激光线能量较低时, 相应熔覆层的熔池和热影响区皆含有Al5Ni3Zr2相; 随着线能量的提高, 熔池中
Al5Ni3Zr2相消失, 保持了非晶态, 但热影响区晶化加重, 并有大量Al5Ni3Zr2相析出; 当采用退火态粉末时,
即使线能量较小, 相应熔覆层仍主要由非晶构成, 几乎无Al5Ni3Zr2相析出. 这是由于原始粉末在退火时其微
观结构发生重排, 与Al5Ni3Zr2相关的原子短程/中程有序结构减少, 导致已沉积层非晶区的热稳定性提高,
不利于Al5Ni3Zr2相析出. 可见, 提高线能量将会加剧非晶沉积体的晶化, 而粉末中的Al5Ni3Zr2团簇相状态
对Zr55Cu30Al10Ni5合金沉积层的晶化有重要影响.

关键词: Zr55Cu30Al10Ni5块体非晶合金, 激光立体成形, 退火处理, 粉末状态
PACS: 64.70.pe, 81.16.Mk, 81.40.Ef, 81.20.Ev DOI: 10.7498/aps.64.166402

1 引 言

块体非晶合金 (bulk metallic glass, BMG)具
有普通晶态合金无法比拟的性能从而在很多领域

具有广阔的应用前景 [1−3]. 采用传统铜模铸造法
制备块体非晶合金时, 由于受到冷却速度的限制,
通常制备的块体非晶合金尺寸非常有限 [4]. 目前,
采用激光立体成形技术制备任意尺寸的三维大块

体非晶合金已逐渐成为研究热点 [5,6]. Yang 等 [7]

采用激光快速熔凝和激光立体成形技术研究了

Zr55Cu30Al10Ni5合金的晶化行为, 通过建立相关
的物理模型, 指出了实现激光立体成形技术制备无
尺寸限制的块体非晶合金的可能性. Zheng等 [8]采

用常规的激光立体成形技术制备Fe基大块非晶合
金, 但发现随着沉积层数的增多, 激光多次熔覆沉
积所产生的热累积效应导致熔覆层顶部出现严重

晶化. Ye和Shin [9] 在激光快速成形非晶合金时,
每沉积一层就停留 5 s再进行下一层的熔覆沉积来
保持较高的冷却速率, 避免热累积效应所产生的晶
化, 最终得到晶化体积分数较小的铁基大尺寸非
晶合金. 以上研究表明, 采用激光立体成形制造技
术可以制备出大块非晶合金, 但是由于在激光加
工过程中, 已沉积非晶合金通常会承受后续沉积
所导致的多次再加热处理以及热累积效应等, 进
而导致发生晶化. 除此之外, 激光立体成形过程是
一个激光 -粉末 -基材材料的快速相互作用过程, 熔
覆沉积层的晶化特征也会受到粉末初始状态的遗
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传效应. 同育全等 [10]通过反复熔炼合金铸锭, 然
后采用吸铸法制备非晶合金, 得出由于结构遗传
性, 熔炼次数越多的合金铸锭所对应的非晶合金具
有较高的热稳定性. 文大东等 [11]采用分子动力学

方法模拟发现在快速凝固过程中Cu64Zr36合金过
冷液体中的某些二十面体中程序具有部分遗传特

性. Balla和Bandyopadhyay [12]在激光立体成形制

备Φ10 mm×15 mm的Fe基非晶合金时, 就已经发
现熔覆层晶化相的析出可能部分来源于原始粉末

组织中的已有晶化相. 这说明在激光立体成形制备
大块体非晶时, 除了常规工艺优化方面, 考虑到熔
池熔凝时合金熔体结构的遗传性, 对粉末状态的把
握也是一个重要的控制因素.

基于此, 本文采用不同晶化状态的粉末开
展非晶合金的激光立体成形的研究, 以期明晰
粉末状态对块体非晶激光立体成形晶化行为的

影响. 实验中均采用等离子旋转电极雾化法

(plasma rotating electrode processing, PREP)制
备的Zr55Cu30Al10Ni5粉末. 相比氩气雾化法所制
粉末, PREP粉末中气体元素含量较低 [13], 可以降
低因氧含量过高引起非晶玻璃形成能力的降低而

产生晶化的可能性 [14]. 同时, PREP制粉时的冷
却速率较大, 也易于获得非晶粉末 [15]. 不过, 考
虑到不同粒度的粉末所经历的冷却过程差异对粉

末晶化状态可能的影响, 以及通常PREP所制备的
粉末颗粒粒径较大的因素, 本文筛选PREP所制的
104—150 µm的粗粒度Zr55Cu30Al10Ni5粉末, 将
粉末进行高温退火处理以改变其初始状态, 分别采
用原始粉末和热处理后的粉末进行激光立体成形.
通过分析原始粉末及退火态粉末合金熔覆沉积层

的晶化行为, 考察粉末中已有晶化相对激光熔池及
热影响区晶化行为的影响机理, 以期为激光立体成
形大块非晶合金提供实验基础和理论依据.

2 实验方法

实验基体材料为纯度 99.99 wt. %的锆板, 尺
寸为30 mm × 10 mm × 3 mm. 所用粉末以高纯Zr
(99.95 wt. %), Cu (99.9 wt. %), Al (99.9 wt. %),
Ni (99.99 wt. %)为原料, 首先在氩气保护的感应
炉中熔炼铸造成合金棒, 并将其作为自耗电极, 然
后采用PREP制备出名义成分为Zr55Cu30Al10Ni5

的合金粉末, 粉末成分如表 1所列. 筛选尺寸为
104—150 µm的粗粒度粉末作沉积材料. 将合金粉
末在Ar气保护下的管式炉中以 10 ◦C/min的升温
速率升温到1000 K (即起始晶化温度743 K和熔点
1165 K之间 [16]) 后直接随炉冷却. 分别采用原始
粉末及退火处理后的粉末进行激光立体成形实验.
粉末中氧含量经LECO TC600氮氧分析仪测定为
1600 ppm.

表 1 Zr55Cu30Al10Ni5合金粉末成分
Table 1. Composition of the Zr55Cu30Al10Ni5 alloy
powder.

样品 Zr Cu Al Ni O

实测成分/wt. % 67.0 25.58 3.58 3.83 0.16

名义成分/wt. % 67.01 25.46 3.61 3.92 —

激光立体成形实验在本实验室建立的LSF-
IIIB激光立体成形系统上进行. 该系统由CO2连

续波激光器、光路系统、数控机床及送粉装置组

成. 本文采用预置粉末法进行激光立体成形非晶
合金的制备, 单层熔覆层的厚度为 0.3 mm. 试样
制备过程的工艺参数见表 2 . 表 2 中所采用的相
关工艺参数主要是依据以往激光立体成形的沉积

经验. 采用两种激光线能量 (P/v, 其中P为激光功

率, v为扫描速度)主要是为了保证得到较好的沉
积效果, 同时又足以体现出工艺参数对晶化行为影
响的差异. 试样 I和试样 II采用未热处理粉末在两
种不同线能量下进行熔覆沉积, 试样 III和试样 IV
采用 1000 K退火态粉末在两种不同线能量下进行
熔覆沉积, 由此观察激光线能量和粉末状态对熔覆
层晶化特征的影响. 试样V采用 1000 K退火态粉
末熔覆沉积 5层, 观察晶化程度随熔覆层数的变化.
实验在氩气保护手套箱内完成, 成形过程中, 箱体
内的氧含量始终保持在 15—35 ppm. 成形件的氧
含量为 1650 ppm. 激光立体成形实验前将基材用
100#砂纸打磨光, 并用酒精和丙酮清洗干净. 采
用X’ Pert MPD PRO型X射线衍射仪 (XRD, Cu
Kα)对粉末和熔覆沉积试样进行XRD分析. 将粉
末及熔覆试样的横截面经切割、抛光、腐蚀后 (腐蚀
液配比为 10 mL HNO3 : 10 mL H2O : 1 mL HF),
用Olympus金相显微镜、Tescan VEGA 扫描电镜
(SEM)观察其显微组织.
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表 2 激光立体成形的工艺参数

Table 2. Parameters of laser solid forming.

试样 粉末状态
功率 扫描速度 光斑半径

搭接率/% 层数
激光线能量

P/kW v/mm·s−1 R/mm P/v/J·mm−1

I 未热处理 1400 200 0.5 50 3 7.0

II 未热处理 900 83 0.5 50 3 10.8

III 热处理 900 83 0.5 50 3 10.8

IV 热处理 1400 200 0.5 50 3 7.0

V 热处理 1400 200 0.5 50 5 7.0

3 实验结果

图 1为未热处理粉末和经 1000 K热处理后粉
末的SEM组织及对应的XRD图谱. 由图 1 (a)可
以看出, 粉末的大部分组织为白色无特征相, 其
中有少量尺寸为 20 µm左右的小平面相分布在无
特征基体上. 图 1 (b)为热处理后的粉末组织, 相
比未热处理的粉末组织, 退火后的粉末组织完全
晶化, 晶粒尺寸细小弥散, 不过其中仍保留有未
热处理粉末中存在的小平面相. 对两种粉末进行

XRD分析, 结果如图 1 (c)所示, 未热处理粉末的衍
射曲线由宽化的漫散射峰和少量微弱的Al5Ni3Zr2
晶化峰组成, 可见PREP法制粉过程中的冷却速
度非常快, 粉末组织中大面积的无特征基体相
为非晶相, 仅有少量Al5Ni3Zr2小平面相生成, 这
可能与Zr55Cu30Al10Ni5 非晶合金中本身就含有
Al5Ni3Zr2结构的团簇有关 [17]. 而退火态粉末的衍
射曲线则呈现出了大量的尖锐衍射峰, 说明粉末
已完全晶化. 除部分较弱的Al5Ni3Zr2相衍射峰外,
还出现了较强的稳定晶化相CuZr2, ZrAl 和AlZr3
相的衍射峰.

40 60 80 100

Al5Ni3Zr2

R
e
la

ti
v
e
 i
n
te

n
si

ty

2θ/(O)

Original powder

CuZr2

ZrAl

AlZr3

1000 K

(c)

(b)

20 mm20 mm

(a)

图 1 Zr55Cu30Al10Ni5粉末的 SEM 组织及XRD图谱 (a)未热处理粉末的 SEM组织; (b) 经 1000 K
热处理后粉末的 SEM组织; (c) 粉末的XRD图谱
Fig. 1. SEM images and XRD patterns of Zr55Cu30Al10Ni5 powders: (a) SEM images of unannealed
powders; (b) SEM images of annealed powders at 1000 K; (c) XRD patterns of these two powders.
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图 2为熔覆层横截面的光学金相组织. 采用
未热处理粉末用不同激光线能量熔覆沉积的合

金熔覆层的组织形貌如图 2 (a)和图 2 (b)所示. 由
图 2 (a)可以看出, 采用 7 J/mm 的激光线能量时,
熔覆沉积层由部分白色无特征区域和晶化区组成.
与未热处理粉末中的无特征组织一致, 沉积层中的
白色无特征组织应为非晶相. 其中尺寸约为15 µm
的小平面相分布在无特征基体上, 该晶化相与未
热处理粉末中小平面相的形貌、尺寸及成分均一

致, 推测熔池中的小平面相即是来源于未热处理粉
末中的Al5Ni3Zr2相. 除了无特征组织外, 在沉积
层间和道间的热影响区皆可看到带状的灰色、黑

色组织, 且体积分数较大. 特别是沉积层近基材侧
的组织几乎完全晶化. 随着激光线能量的增大, 如
图 2 (b)所示, 熔池区域内粗大的Al5Ni3Zr2小平面
相的数量逐渐减少, 但在熔池边缘及晶化带表面仍

有大量小平面相析出, 而且沉积层中无特征区的
面积较低激光线能量时减少. 采用退火态粉末制
备的合金熔覆层的组织形貌如图 2 (d)和图 2 (e)所
示. 当采用10.8 J/mm的激光线能量进行激光熔覆
时, 图 2 (d)中白色无特征区域的体积分数较小, 在
沉积层间和沉积道间仍可看到带状组织, 但分布在
无特征基体及热影响区晶化带上小平面相的数量

明显减少. 进一步观察 7 J/mm激光线能量的熔覆
沉积层的组织, 由图 2 (e)可以发现, 沉积层中熔池
及热影响区的晶化程度最低, 白色无特征区域的体
积分数最大, 热影响区的宽度最窄, 更重要的是无
特征基体及晶化带上小平面相几乎消失. 当采用
退火态粉末以 7 J/mm的激光线能量熔覆沉积 5层
后, 所有沉积层中的晶化区形貌均呈层带状分布,
随着沉积层数的增加, 沉积层中非晶的体积分数仍
然很高.

50 mm

(a) 7 J/mm

10.8 J/mm

10.8 J/mm

7 J/mm

7 J/mm(b)

A

(c)

(d)

(e)

(f)

200 mm

200 mm

200 mm

200 mm

200 mm

200 mm

图 2 沉积三层试样横截面组织形貌 (a)试样 I; (b)试样 II; (c) 图 (b)中A区的放大图; (d)试样 III; (e)试样 IV;
(f)试样V
Fig. 2. Microstructures of the Zr55Cu30Al10Ni5 BMGs during multi-layers deposition: (a) sample I; (b) sam-
ple II; (c) magnification of region A in Fig. 2(b); (d) sample III; (e) sample IV; (f) sample V.
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图 3 沉积试样的XRD图谱

Fig. 3. XRD patterns of the deposited layers.

图 3为采用不同状态粉末和激光线能量熔覆
沉积三层试样的XRD 图谱. 其中采用未热处理粉
末与退火态粉末在激光线能量为7 J/mm时熔覆沉
积的试样的衍射曲线基本相似, 均由非晶漫散射峰
和少量晶化峰组成, 表明各试样熔覆层的主要组成
为非晶, 除了保留粉末中Al5Ni3Zr2相外, 还形成
NiZr2, Cu10Zr7以及CuZr2 等晶化相. 在激光线能
量为10.8 J/mm时, 未热处理粉末和退火态粉末熔
覆沉积的试样的衍射曲线均由非常尖锐的晶化峰

组成, 可见在较大的线能量下成形的熔覆沉积试
样已接近完全晶化状态, 晶化相的相组成与低线
能量下的相组成一致. 整体来看, 在激光线能量为
7 J/mm时退火态粉末的熔覆沉积试样的XRD图
谱中Al5Ni3Zr2晶化峰的强度最低, 表明该熔覆沉
积层中的Al5Ni3Zr2相的体积分数最小, 这与光镜
及SEM结果一致.

在 7 J/mm的激光线能量下, 未热处理粉末
和退火态粉末合金熔覆层相邻道间的组织形貌如

图 4所示. 熔池底部区域 (图 4 (a)右上角及图 4 (b)
左上角)为黑色的无特征组织区域, 随着离熔池中
心距离的增大, 无特征区域周围分布着大量细小的
纳米晶. 纳米晶区则对应于图 2中试样晶化带顶部
的灰色区域, 由图 2可看到有部分灰色晶化相在激
光熔池的对流作用下被卷入白色无特征区域, 因
此认为熔池底部的纳米晶是在熔体凝固过程中产

生的. Sutton等 [18]研究NiZr2非晶合金的等温晶
化行为时表明, 在Zr-Ni组成的原子短程序基础上
形成的 fcc NiZr2亚稳相, 其结构非常接近于非晶
态结构, 晶化形核较其他平衡相容易, 故易首先析
出. 同时, 激光熔池的强过冷度和高凝固速率也为
亚稳相的析出提供了可能性 [19]. 因此, 结合XRD
谱线,可以认定非晶基体的纳米晶应该是 NiZr2 相.

(a)

50 mm

(b)

B

A

(c) (d)

5 mm 50 mm

5 mm 20 mm

Cu10Zr7

CuZr2

图 4 熔覆沉积试样晶化区的 SEM图 (a)试样 I; (b)试样 IV; (c) 图 (a)中A区放大图; (d)图 (b)中B区放大图
Fig. 4. SEM images of crystallization band in deposited layers: (a) sample I; (b) sample IV; (c) magnification
of region A in Fig.(a); (d) magnification of region B in Fig.(b).
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过高的氧含量是促使NiZr2纳米晶析出的一个重
要因素 [20]. 此外, 紧邻纳米晶的区域有枝晶及球
粒晶析出. 对这两种晶化相分别进行能谱面扫
描 (EDS), 得到的各元素的原子百分比如表 3所
列. 由表 3的数据可以看到, 球粒晶中Zr的含量
较高, Zr和Cu的原子比更接近于 2 : 1; 而枝晶中
Zr的含量较低, Cu的含量较高. 根据图 3中XRD
分析结果, 可推测图 4中球粒晶相和枝晶相可能
分别由CuZr2相和Cu10Zr7相组成. 处于共晶成分
点的Zr55Cu30Al10Ni5非晶合金的晶化过程较为复
杂, Tariq 等 [21,22]在脉冲激光熔凝及电子束焊接

Zr55Cu30Al10Ni5非晶合金时, 得出其晶化相也主
要由NiZr2, CuZr2和Cu10Zr7组成. 图 4 (a)显示
在采用未热处理粉末制备的合金熔覆层中 (试样 I),
紧邻纳米晶的区域除了析出枝晶和球粒晶外, 还有
大量的Al5Ni3Zr2相析出. 而在采用退火态粉末制
备的合金熔覆层中 (试样 IV),仅有少量的枝晶+球
粒晶相析出, Al5Ni3Zr2小平面相几乎未出现.

表 3 晶化相的成分分析

Table 3. Quantitative analysisof phases by EDS.

区域 Zr Cu Al Ni

枝晶/at.% 52.22 30.30 11.61 5.87

球粒晶/at.% 63.00 23.58 8.38 5.04

4 讨 论

采用连续波激光立体成形块体非晶合金时, 为
了获得块体非晶, 必须采用多道多层方式进行熔覆
沉积, 这使得大部分已熔覆沉积层都会在后续的熔
覆沉积过程中作为热影响区经历从玻璃化转变温

度到液相线 (面)温度的多次反复加热和冷却的非
等温退火/回火处理. 为了分析激光立体成形块体
非晶合金的晶化行为, 本文通过Comsol软件模拟
了在Zr55Cu30Al10Ni5合金基材表面以不同工艺参
数下进行单道熔覆时熔池及热影响区所经历的再

热循环过程. 模拟计算的三维数值模型所采用的
基体尺寸为 30 mm × 10 mm × 3 mm, 激光束垂直
照射沉积样品的上表面, 且以一定的输出功率及速
度沿上表面中线扫描, 激光能量分布近似为高斯分
布. 激光熔覆过程中的热传导行为由瞬态热传导偏
微分方程控制 [23], 其中排水法测得粉末材料密度
为 6.578 × 103 kg/m3, 通过能量均分定理 [24]计算

得该合金的定压比热容为 332 J/(kg·K), 随温度变
化的热传导系数可参考文献 [25]. 计算模型采用第
三类边界条件, 考虑了工件表面的对流换热和辐射
换热. 模拟结果如图 5所示. 熔池中心的热循环曲
线如图 5 (a)所示,熔池区域的最高温度远高于熔点
(Tm), 在 7 J/mm的工艺参数下, 熔池中心的平均
冷却速率可达 1.59 × 105 K/s, 远远大于锆基非晶
合金的临界冷却速度 [26], 理论上未热处理粉末合
金熔覆层的熔池区域肯定能保持非晶状态. 但由于
未热处理粉末中存在非常粗大的Al5Ni3Zr2小平面
相, 在激光快速加热和冷却时, 熔池中心在Tm以上

的存在时间较短, 仅有 0.015 s, 所以有部分小平面
相可能来不及完全熔化而保留在熔池区 (如图 2 (a)
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图 5 单道熔覆 Zr55Cu30Al10Ni5块体非晶合金时熔池
和热影响区在工艺参数下的热循环曲线 (a)熔池顶部中
心的升降温曲线; (b)熔池中心下方最高温度为 Tm的热

影响区升降温曲线

Fig. 5. Thermal cycle curves of the melt zone and
HAZ of the Zr55Cu30Al10Ni5 BMGs during one layer
single-track deposition with different process parame-
ters: (a) thermal cycle curves in the center of the melt
zone; (b) thermal cycle curves of the maximum tem-
perature Tm in heat affected zone immediately below
the center of the melt zone.
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所示), 这为后续熔覆时热影响区的晶化提供了形
核质点. 如果提高激光线能量, 在 10.8 J/mm的激
光线能量下, 激光重熔时间延长至 0.028 s, 粉末中
粗大的Al5Ni3Zr2小平面相基本熔化, 未热处理粉
末合金熔覆层熔池中心区域的Al5Ni3Zr2小平面相
数量减少 (图 2 (b)). 而靠近熔池底部的区域温度较
低, 重熔时间较短, 所以还是会有部分小平面相晶
粒未熔, 保留在熔池边缘区域 (图 2 (c)), 而且在对
流时, 靠近熔池底部的区域黏度更高, 一些未熔的
小平面相晶粒在对流中也容易被黏滞在熔池底部

区域.
热影响区中局域温度介于玻璃转变温度 (Tg)

和熔点Tm之间
[7]. 图 5 (b)为熔池中心正下方最

高温度为Tm(1107 K)区域的热循环曲线. 由于
未热处理粉末中包含Al5Ni3Zr2小平面相, 同时,
陈季香等 [17]在分析Zr-Al-Ni非晶体系中的合金
相团簇规律时, 也指出Zr-Al-Ni非晶形成体系中
存在AlNiZr-Fe2P, Al2NiZr6-InMg2和Al5Ni3Zr2-
Mn23Th6结构 3个团簇相. 既然非晶结构相当于
高温熔体结构的冻结, 根据结构的遗传性 [27], 有理
由相信激光快速熔化后的合金熔体中很可能存在

与粉末结构特性类似的Al5Ni3Zr2短程/中程有序
结构或其他局域团簇结构, 这些短程/中程有序结
构将作为快淬晶核在熔池快冷过程中保留在非晶

相中, 最终成为后续再加热时晶化的晶核或晶坯.
正是已沉积熔池区的这些晶核及原子团簇的存在

大大降低了非晶合金的热稳定性, 使得热影响区的
非晶在加热和冷却过程中发生晶化. 未热处理粉
末合金熔覆层 (图 2 (a)和图 2 (b))的热影响区中除
了析出Al5Ni3Zr2小平面相外, 还有枝晶+球粒晶
相的析出. Yang等 [7]通过研究脉冲激光立体成形

Zr55Cu30Al10Ni5 非晶合金的晶化行为, 认为晶化
相的析出可能是由过高的氧含量造成. 由图 5 (a)
可看出, 大的激光线能量下熔池的冷却速率较小,
合金液中起到形核作用的Al5Ni3Zr2短程/中程有
序结构有较为充分的时间和热力学温度恢复, 而且
过热度较低, 有序团簇不会受到过度破坏 [28]. 因此
大激光线能量下, 合金熔体的结构遗传性较高. 也
就是说, 虽然提高激光线能量, 熔池区的Al5Ni3Zr2
小平面相被重熔, 但其中还是包含大量具有原料组
织结构特性的近程有序结构. 实际上, 陈季香等 [29]

的研究显示, Al5Ni3Zr2团簇结构的存在并不利于
Zr-Al-Ni非晶的形成. 这样, 这些原子团簇大大降

低了非晶合金的热稳定性, 促进了热影响区在加
热过程中的晶化, 从图 2 (b)可看出高激光线能量
下未热处理粉末合金熔覆层的热影响区仍有许多

Al5Ni3Zr2 相析出. 此外, 图 5 (b)显示, 激光线能
量越大, 热影响区的升降温速率越小, 晶粒有更长
的时间进行生长, 而且会导致基材温度升高, 从而
降低冷却速度, 形成更加严重的晶化.

由上述分析可知, 未热处理原始粉末组织中
Al5Ni3Zr2小平面相的存在很可能促进了熔覆沉积
层中熔池区及热影响区的晶化. 将初始粉末在高
温进行退火处理后, 粉末中的亚稳态的非晶会通过
结构弛豫、结晶、长大, 最后晶化成稳定的晶态物
质. 在晶核的形成阶段, 通过原子不断的热运动与
扩散, 非晶体系会出现不同构型的短程/中程有序
晶核团簇, 导致体系的结构有序度增强, 而达到临
界尺寸的晶核团簇则会快速长大, 出现长程有序结
构进而形成晶粒 [30]. 退火温度决定了合金晶化后
的相结构 [31], 经过高温退火处理的粉末在发生晶
化时, 通过结构弛豫和合金原子的重组, 原始粉末
中一些类Al5Ni3Zr2相的短程、中程有序结构会进
一步发生改变, 最终形成更稳定的晶化相. 因此,
经历激光快速熔化后, 熔体中类Al5Ni3Zr2相的短
程/中程有序结构的尺寸及数量减少, 退火后的晶
态粉末在熔池快速冷却条件下形成非晶, 同时残留
在已沉积层非晶区的Al5Ni3Zr2 的团簇减少, 导致
后续熔覆沉积层的热影响区几乎没有Al5Ni3Zr2相
的析出. 在低线能量下, 退火态粉末合金熔覆层热
影响区的宽度明显小于未热处理粉末合金熔覆层

热影响区的宽度, 可见, 退火态粉末制备的合金熔
覆层中已沉积层非晶区的热稳定性有一定程度的

提高. 在大的激光线能量下, 虽然Al5Ni3Zr2 相的
析出减少, 但由于热影响区的再热效应更为显著,
导致热影响区仍出现较为严重的晶化. 当采用退火
处理后的粉末在 7 J/mm的激光线能量下熔覆沉积
5 层非晶合金时, 由图 2 (f)可以看出, 沉积层的厚
度大于热影响区的宽度, 这能够避免后续熔覆沉积
时已沉积层热影响区的晶化加剧 [7], 以致随着熔覆
层数的增多, 熔覆沉积层仍保持较高的非晶体积分
数. 尽管通过调整粉末的晶化状态可以减少熔覆沉
积层中Al5Ni3Zr2相析出, 但是要获得完美的块体
非晶, 还需要进一步控制粉末中或者激光加工过程
中环境中的氧含量, 优化工艺参数等, 以避免纳米
晶及枝晶等相的析出.
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5 结 论

激光立体成形所具有的熔池快速熔凝特征导

致初始粉末的结构弛豫和晶化状态会对非晶合金

熔覆沉积层的晶化行为产生重要的影响. 本文重点
考察了Zr55Cu30Al10Ni5合金原始粉末晶化状态和
激光线能量对激光立体成形时的熔覆沉积层晶化

状态的影响, 主要结论如下:
1) Zr55Cu30Al10Ni5原始粉末组织由非晶相及

粗大的Al5Ni3Zr2相组成, 经激光熔覆沉积后, 熔
池区有Al5Ni3Zr2未熔相分布在非晶基体上, 同时,
熔体中类似Al5Ni3Zr2的短程/中程有序结构在熔
池快冷时保留在非晶相中, 导致热影响区析出大量
Al5Ni3Zr2相, 此外还有NiZr2, Cu10Zr7, CuZr2晶
化相析出;

2)通过提高激光线能量, 原始粉末中的
Al5Ni3Zr2相重熔使得熔池区保持了非晶态, 但
已沉积层非晶区关于Al5Ni3Zr2的短程/中程有序
结构并没有减少, 随着热影响区加热和冷却速率
的降低及基体温度的升高, 热影响区的晶化程度
加剧;

3)退火态粉末组织由CuZr2, ZrAl及AlZr3的
稳定相组成, 其熔覆沉积层熔池区能够保持非晶
态, 热影响区几乎无Al5Ni3Zr2相析出, 由于退火
态粉末经过原子重排, 激光熔化时合金熔体中关于
Al5Ni3Zr2 的组织遗传性降低, 从而导致已沉积层
非晶区的热稳定性提高, 抑制了Al5Ni3Zr2相的析
出, 经激光熔覆沉积 5层后, 熔覆层的晶化程度无
明显增加.
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Abstract
Laser solid forming (LSF) is a viable and promising manufacturing technique for preparing bulk metallic glasses

(BMGs) without size limitation. Owing to the structural heredity of alloy melts, the crystallization characteristic of
the powder has an important influence on that of the deposit during LSF process. In this work, the as-prepared
Zr55Cu30Al10Ni5 (Zr55) alloy powder and the Zr55 alloy powder annealed at 1000 K are used for LSF of Zr55 BMGs.
The influence of the crystallization characteristic of Zr55 alloy powder on the crystallization behavior of the remelted
zone (RZ) and heat affected zone (HAZ) in the deposit are investigated. It is found that the as-prepared Zr55 powder
prepared by plasma rotating electrode process (PREP) is composed of the amorphous phase and Al5Ni3Zr2 phase.
When the heat input of laser is low, there exist some Al5Ni3Zr2 residual phases in the amorphous matrix in the RZ,
and there appear some Cu10Zr7, CuZr2 and NiZr2 phases besides the Al5Ni3Zr2 phase in the HAZ for the deposit
fabricated by as-prepared Zr55 powders. With the increase of the heat input of laser, the RZ remains the amorphous
state since the Al5Ni3Zr2 phase is completely remelted, while there are a large quantity of Al5Ni3Zr2 phases and some
other crystallization phases precipitated in the HAZ because the heating and cooling rate decrease in the HAZ during
LSF. Fabricated by the fully crystallized annealed powder, the deposit is mainly of the amorphous phase, and almost
no Al5Ni3Zr2 phase is found even if the incident laser power is low. It is shown that the crystallization of the deposit
fabricated by the annealed powder at the low heat input does not change remarkably with the increase of the deposited
layers. The Zr55 deposit with five deposited layers could still keep large volume fraction of amorphous phase. This is
mainly because the powder experiences the structure relaxation entirely during the annealing treatment, and the volume
fraction of the short/medium-range ordered structure associated with the Al5Ni3Zr2 phase in the powder is reduced.
Therefore, the volume fraction of the Al5Ni3Zr2 clusters in re-solidified amorphous RZ in the deposited layer decreases
during LSF, which is conducible to the increase of the thermal stability of the already-deposited layer. In result, the area
of the HAZ in the subsequent deposition decreases and the precipitation of Al5Ni3Zr2 phase is suppressed. In conclusion,
increasing the heat input of laser aggravates the crystallization of the deposited layers, and the Al5Ni3Zr2 cluster in the
powder has an important influence on the crystallization behavior of the Zr55 deposited layers.

Keywords: Zr55Cu30Al10Ni5 bulk metallic glass, laser solid forming, annealed, powder state
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