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摘　 要: 铁基非晶合金因为优异的力学、 化学和物理性能, 以及较低的成本, 在工业上非常有应用前景。 但铁基非晶合金韧

性和塑性欠缺, 一直制约着其在涂层应用领域的发展。 为解决这个问题, 研究学者们在激光熔覆制备工艺和材料成分方面进

行了大量了研究, 以探究非晶相和晶体相双相共存增塑增韧的作用机理, 取得了丰硕的成果。 非晶相和晶体相双相共存能有

效提高铁基非晶合金复合涂层的韧性和塑性, 晶体相的晶粒尺寸、 结构和分布情况都对铁基非晶合金复合涂层的韧性或塑性

有较大的影响。 对近年来激光熔覆铁基非晶合金复合涂层增塑增韧在激光工艺参数、 材料成分和辅助方法方面的研究进展进

行了归纳和总结, 分析了目前存在的主要问题, 并展望了未来的发展方向。
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Abstract:
 

Fe-based
 

amorphous
 

alloys
 

are
 

promising
 

for
 

industrial
 

applications
 

because
 

of
 

their
 

excellent
 

mechanical,
 

chemical
 

and
 

physical
 

properties
 

and
 

low
 

cost.
 

However,
 

the
 

development
 

of
 

Fe-based
 

amorphous
 

alloys
 

in
 

the
 

field
 

of
 

coating
 

applications
 

has
 

been
 

restricted
 

by
 

the
 

lack
 

of
 

toughness
 

and
 

plasticity. To
 

address
 

this
 

issue,
 

researchers
 

have
 

conducted
 

extensive
 

studies
 

on
 

laser
 

cladding
 

preparation
 

processes
 

and
 

elemental
 

formulations
 

to
 

investigate
 

the
 

mecha-
nism

 

of
 

plasticizing
 

and
 

toughening
 

effects
 

of
 

amorphous
 

and
 

crystalline
 

dual-phase
 

coexistence,
 

yielding
 

fruitful
 

results.
 

Scholars
 

have
 

pointed
 

out
 

that
 

the
 

coexistence
 

of
 

amorphous
 

phase
 

and
 

crystalline
 

phase
 

can
 

effectively
 

improve
 

the
 

toughness
 

or
 

plasticity
 

of
 

Fe-based
 

amorphous
 

alloy
 

composite
 

coating.
 

The
 

grain
 

size,
 

structure
 

and
 

dis-
tribution

 

of
 

crystalline
 

phase
 

have
 

a
 

great
 

influence
 

on
 

the
 

toughness
 

or
 

plasticity
 

of
 

Fe-based
 

amorphous
 

alloy
 

com-
posite

 

coating. In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

la-
ser

 

cladding
 

iron
 

based
 

amorphous
 

alloy
 

composite
 

coating
 

plasticizing
 

and
 

toughening
 

is
 

summarized
 

in
 

terms
 

of
 

laser
 

process
 

parameters,
 

element
 

formulation
 

and
 

auxiliary
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methods
 

in
 

recent
 

years. The
 

main
 

existing
 

problems
 

are
 

analyzed,
 

and
 

the
 

future
 

development
 

direction
 

is
 

forecasted.
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1　 前　 言

非晶合金因其独特的原子结构: 短程有序, 长程无

序, 而且不存在晶界、 位错、 滑移等晶体缺陷, 具有非

常优秀的耐腐蚀性能和力学性能[1-3] 。 因此非晶合金在

水利水电、 海洋装备、 航空航天、 半导体等领域非常有

应用前景[4-9] 。 其中 Fe 基非晶合金因为资源丰富、 价格

低, 同时具有很高的硬度、 强度、 耐磨损性能和耐腐蚀

性能的特点, 得到研究学者们的重点关注。 但是 Fe 基非

晶合金制备过程对临界冷却速度要求较高, 制备难度大,
同时 Fe 基非晶合金还具有室温脆性的缺点, 严重限制了

其广泛应用[10,
 

11] 。
为了解决上述困难, 提高 Fe 基非晶合金涂层的非晶

形成能力, 研究人员重点研究了超音速火焰热喷涂和激

光熔覆技术制备 Fe 基非晶合金涂层的可行性[12-15] 。 这

2 种技术都具有很高的冷却速度, 非常契合非晶形成的

基体条件。 其中激光熔覆技术因为制备的涂层与基体呈

冶金结合, 结合强度远高于超音速火焰喷涂, 所以在工

程应用中更具有前景。 为了解决 Fe 基非晶涂层的室温脆

性问题, 国内外研究学者对激光熔覆工艺参数和材料配

方进行了大量的研究, 研究发现, 非晶相和晶体相双相

共存并相互作用, 能有效提高 Fe 基非晶合金复合涂层的

韧性或塑性, 是解决 Fe 基非晶涂层室温脆性问题的有效

途径。
本文重点总结并分析激光熔覆工艺参数、 材料配方

和辅助方法在 Fe 基非晶合金复合材料增塑增韧方面的研

究, 并展望未来的发展方向。

2　 激光熔覆工艺参数对 Fe基非晶合金涂层

增塑增韧的影响

　 　 激光熔覆是一个复杂的一体化冶金过程, 包含了光

吸收、 融传热、 传质、 熔化和凝固等一系列变化过程。
激光束作用时间短, 通常是毫秒级, 高能量密度激光束

会使基材表面和粉末材料迅速升温至熔点以上, 而周围

区域温度相对较低, 热量从熔池向周围区域传导, 短时

间高温差热传导形成激光熔覆层特有的大温度梯度特征,
大温度梯度使得熔覆层组织具有独特的结构特征, 即熔

覆层组织特征会出现分层, 从涂层表面到与基体的界面,
依次可能出现一些等轴晶、 胞状晶、 树枝晶等组织特

征[16] 。 目前, 激光熔覆制备 Fe 基非晶合金涂层完全阻

断晶体的外延生长还比较困难, 而非晶化的首要条件就

是阻断晶体的外延生长, 所以激光熔覆制备非晶涂层往

往得到的是非晶、 纳米晶和金属化合物晶体组成的复合

涂层[17] 。 但是这个特点对 Fe 基非晶合金复合涂层的塑

性或韧性提升具有有益效果。 特别是在需要涂层应对高

强高频的冲击力作用的应用场景, 如: 水轮机叶轮、 大

型船舶桨叶等过流部件, 激光熔覆 Fe 基非晶合金复合涂

层更具优势。
为此, 国内外学者对 Fe 基非晶合金复合涂层增塑

增韧在激光熔覆工艺参数方面进行了大量的研究, 取得

了很多的成果。 Basu 等[18] 尝试在 AISI
 

4140 基材上激光

熔覆 Fe48 Cr15 Mo14 Y2 C15 B6 非晶合金涂层, 通过改变激光

功率和激光扫描速率, 进行了大量的工艺试验, 研究了

工艺参数对涂层微观结构和涂层性能的影响。 通过工艺

参数的优化可以改变非晶相和晶体相的比例, 提高涂层

的耐磨蚀性能和韧性。 Zhu 等[19,
 

20] 利用激光熔覆在不同

工艺参数下制备了 Fe-Ni-B-Si-V 系非晶-纳米晶复合涂层,
研究发现涂层微观结构沿着深度方向变化, 不同的微观

结构有着不同的强度和韧性, 大部分非晶相集中在深度

0. 4~ 0. 6
 

mm 的区域, 并伴有少量的纳米晶, 此区域是

强度和韧性最高的区域。
上海交通大学李铸国课题组[21-24] 开发了 Fe-( Ni,

Co)-B-Si-Nb 激光熔覆粉末, 研究了激光熔覆扫描速率、
功率和激光重熔等激光工艺参数对非晶相和晶体相生成

的影响、 对涂层力学性能的影响。 他们的研究结果表

明: ①
 

稀释率和扫描速率是激光熔覆过程中非晶涂层

制备的决定性因素, 低稀释比和更高的扫描速率可以提

高非晶相形成的可能性, 通过改变涂层的结晶度可以调

控涂层的韧塑性能; ②
 

激光重熔后的凝固过程有利于

抑制晶粒的生长, 降低涂层的结晶度, 减小晶粒尺寸,
有效调控涂层晶相比例和晶粒尺寸, 从涂层断裂形貌可

以看出, 激光重熔工艺可以改善涂层的脆性断裂;
③

 

通过纳米压痕测试法发现 Fe-Ni-B-Si-Nb 系非晶纳米

晶复合涂层在激光重熔后的非晶纳米晶组织, 能有效吸

收涂层的变形功, 减少涂层裂纹的产生, 同时具有较高

的硬度和韧塑性。 他们研究的典型的涂层形貌如图 1 所

示, 展示了熔覆层宏观形貌以及沿深度方向微观组织的

变化, 微观组织可以分为 3 层, 分别为 LayerⅠ(柱状枝

晶)、 LayerⅡ(等轴枝晶和一些白色颗粒)和 LayerⅢ(灰

色基质和许多白色颗粒); LayerⅠ特征示意图如图 1e 中

①所示, LayerⅡ特征示意图如图 1e 中②所示, LayerⅢ
特征示意图如图 1e 中③所示; 图 1c 中区域 A 的平均成
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图 1　 Fe-(Ni,Co)-B-Si-Nb 激光熔覆涂层典型形貌[23] : (a)涂层的

宏观结构照片, (b)
 

横截面的 SEM 照片, ( c)
 

涂层 / 基体界

面附近涂层的微观结构, (d)
 

涂层顶部的微观结构, (e)
 

分

级涂层的示意图

Fig. 1　 Typical
 

morphology
 

of
 

the
 

Fe-(Ni,Co)-B-Si-Nb
 

coatings
 

fabrica-

ted
 

by
 

laser
 

cladding[23] :
 

( a) macrostructure
 

of
 

the
 

coating,
 

(b)
 

SEM
 

image
 

of
 

the
 

cross-section,
 

( c) microstructure
 

of
 

the
 

coating
 

near
 

the
 

interface
 

of
 

coating / substrate,
 

( d) microstruc-
ture

 

of
 

the
 

top
 

of
 

the
 

coating,
 

( e) schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

graded
 

coating

分 为 Fe36 Co35 B16 Si6 C3 Nb4 , 区 域 B 的 平 均 成 分 为

Fe58 Co23 B8 Si5 C4 Nb2(皆为原子分数,%), 区域 A 的成分与

激光熔覆粉末成分很接近, 区域 B 中 Fe 元素含量较高,
这说明激光熔覆过程中 Fe 元素从基体向涂层扩散, 由于

这些成分变化, 涂层微观结构形成了非晶态与晶态异质

结构。 涂层不同区域的 XRD 测试结果如 2 所示, 从图 2
中可以看出, 灰色基质为非晶组织, 白色颗粒为 NbC。

中国石油大学王彦芳课题组[25-27] 系统研究了 Fe 基

非晶合金熔覆层相组成、 微观组织结构以及 Fe 基非晶的

形成机制, 建立了激光熔覆工艺参数物理和数学模型,
得到了激光熔池沿深度方向的温度梯度及冷却速率的变

化规律, 揭示了 Fe 基非晶复合涂层中晶体相的生长机制

和细化机制; 揭示了激光扫描速率等激光工艺参数对晶

体外延生长和细化调控的规律, 以及 Fe 基非晶合金中晶

体相晶粒细化对涂层韧性和塑性的有益效果。 Mojaver
等[28] 研究了 Fe49 Cr18 Mo7 B16 C4 Nb3 涂层完全非晶化的可能

性, 发现了激光功率和扫描速率对 Fe49 Cr18 Mo7 B16 C4 Nb3

涂层非晶相比例有非常重要的影响, 涂层成分变化和裂

纹成长受到激光热输入和熔化比变化的影响, 并指出涂

层有多个区域是非晶相和超细晶粒相混合的, 这些区域

的裂纹成长明显得到抑制, 断裂韧性明显提高。
综上所述, 激光熔覆制备 Fe 基非晶合金复合涂层

时, 涂层完全非晶化很困难, 大概率会得到非晶相与晶

体相共存的双相结构涂层。 激光熔覆的工艺参数(激光功

率、 扫描速率、 激光重熔等)对涂层组织结构和成分的特

征有非常大的影响, 例如非晶相和晶体相的比例、 晶体

相的晶粒尺寸、 晶体相与非晶相的界面结合方式、 双相

结构非晶涂层的断裂失效作用等。

图 2　 涂层在距涂层 / 基材界面不同距离处的 XRD 图谱[23]

Fig. 2　 XRD
 

patterns
 

of
 

the
 

coating
 

at
 

different
 

distances
 

from
 

the
 

interface
 

of
 

coating / substrate[23]
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　 　 涂层的塑性和韧性与涂层组织结构的变化有直接的

联系。 比如: ①
 

晶体相比例在合适范围内增长, 会使涂

层的塑性或韧性得到提高; ②
 

调控晶体相和非晶相的界

面结合方式和分布特征能有效阻碍涂层受力时的裂纹扩

展, 从而有效提高涂层的韧性和塑性; ③
 

晶粒尺寸变

小, 会有效提高 Fe 基非晶合金复合涂层的强度和韧性;
当晶粒尺寸达到纳米尺度, 涂层的强度和韧性相比于微

米级晶粒尺寸会有明显的提升。

3　 材料成分对 Fe基非晶合金涂层增塑增韧

的影响

　 　 Fe 基非晶合金涂层是脆性非晶合金涂层的代表, 宏

观上几乎不显示室温变形, 一般一超过弹性极限就会发

生断裂, 其塑性应变通常小于 0. 2% [29] 。 为了充分发挥

其优点, 使之得到广泛应用, 研究学者们基于材料成分

设计研究涂层中生成的特殊结构晶相对 Fe 基非晶合金涂

层的韧性和塑性的影响, 并进行了大量的研究工作, 取

得了一些成果。
2000 年, Hays 等[30] 在 Zr 基非晶涂层研究中发现了

具有 BCC 结构的延展性结晶 β 相 Ti-Zr-Nb, 在外加机械

载荷作用下, 复合涂层的失效塑性应变和抗冲击韧性明

显增加。 之后 2006 年, Shen 等[31] 通过向 FeCoBSiNb 非

晶合金中引入 Cu, 使 FeCoBSiNb 非晶合金中析出了 α-
(Fe, Co)塑性相, 明显增加了合金的屈服强度, 同时合

金的塑性应变能力也提升了 0. 6%。 这为学者们进一步的

研究提供了重要参考。 Makino 等[32] 研究了 Cu 对 Fe-Si-B-
P 非晶合金的塑性影响, 结果表明, Fe-Si-B-P 非晶合金

的塑性变形提升到 3. 1%, 并在断裂界面观察到高密度的

多条剪切带, 主要原因是非晶相中镶嵌的原位形成的纳

米晶 α-Fe(晶粒尺寸小于 10
 

nm)的作用。 Guo 等[33] 基于

成分设计, 研发出原位形成的韧性 α-Fe 枝晶增强的 Fe
基非晶复合材料, 该复合材料表现出 37. 5%的压缩塑性

应变和 3. 0
 

GPa 的高断裂强度。 研究表明, 塑性的显著

增强是由于剪切带和 α-Fe 枝晶之间的强烈相互作用, 阻

断了主剪切带的快速传播, 促进了多个剪切带的产生。
如图 3 箭头所示, 枝晶相和剪切带之间的相互作用一方

面阻碍了它们的快速传播, 另一方面诱导了剪切带的分

叉和增殖, 从而提高了涂层整体的塑性。
Poon 等[34] 通过采用合适的熔覆温度(熔覆温度高于

Fe 的熔点, 低于 TiC、 NbC 等陶瓷颗粒熔点温度)在非晶

合金钢表面掺入硬质陶瓷颗粒, 研究了其力学性能变化,
结果表明, 硬质颗粒的加入使复合材料的刚度、 剪切模

量和泊松比都有明显的增强。
综上所述, 从材料成分角度, 基体特殊元素反应,

图 3　 在塑性变形过程中 Fe 基非晶复合材料的 α-Fe 枝晶和剪切带

之间的相互作用[33]

Fig. 3　 Interactions
 

between
 

α-Fe
 

dendrites
 

and
 

shear
 

bands
 

of
 

the
 

Fe-

based
 

amorphous
 

composite
 

materials
 

during
 

plastic
 

deforma-

tion[33]

Fe 基非晶合金材料韧性塑性增强的原理主要是通过合成

特殊结构晶体相或者外加特殊晶体相的方法, 来抑制非

晶合金剪切带的扩展, 从而解决 Fe 基非晶合金材料的室

温脆性问题。 其中不同元素组合的特殊晶体相和非晶相

之间的化学反应、 力学作用、 界面结合机制等方面, 对

Fe 基非晶合金材料韧性和塑性的影响规律, 还有很多值

得进一步研究的内容。

4　 Fe基非晶复合涂层增塑增韧的辅助方法

除了通过调控激光工艺参数和材料成分的方法来提

升 Fe 基非晶复合涂层的韧性和塑性, 改善 Fe 基非晶复

合涂层的室温脆性, 也有学者在研究 Fe 基非晶涂层制备

过程中通过辅助工艺方法来提升涂层的韧性和塑性。
马宇亮[35] 研究了过渡层对激光熔覆 Fe 基非晶合金

涂层性能的影响, 通过先在 Q235 钢基体上电镀一层 Ni-
P 过渡层作为衬底, 然后制备 Fe 基非晶合金涂层, 研究

结果表明随着 Ni-P 过渡层中 P 含量的增加, 涂层中的非

晶相含量增加, 硬度稍有降低, 室温脆性问题有明显的

改善。 也有学者在激光熔覆 Fe 基非晶涂层过程中, 增加

了电磁场的方法。 卜丽明[36] 研究了电磁场和 Ni-P 过渡

层对激光熔覆 Fe 基非晶涂层的影响, 研究结果表明电磁

场使熔覆层组织更均匀, 并且减弱了激光熔覆过程中熔

体的流动, Ni-P 熔覆层熔体阻隔非晶粉末与基体熔体的

混合, 提高了激光熔覆层的非晶形成能力, 两者共同作

用有效改善了熔覆层的冲击韧性。 同时表征了熔覆层在

电磁场作用下的凝固特征、 组织结构以及相应的机理,
为后期电磁场在激光熔覆 Fe 基非晶涂层的工业应用提供

了理论基础。 袁吴焱等[37] 提出了交变磁场辅助超高速激

光熔覆 Fe 基非晶涂层的制备方法, 研究结果表明, 交变

磁场可使熔覆层凝固过程中树枝晶难以长大, 或被折断、
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击碎, 从而提升熔覆层非晶相含量, 并细化晶粒, 抑制

熔覆层的裂纹、 气孔等缺陷, 有效改善熔覆层的室温脆

性问题。 姜风春等[38] 提出了一种超声冲击微锻造技术辅

助超高速激光熔覆制备 Fe 基非晶涂层的方法, 超声冲击

微锻造技术可以控制和改善非晶涂层的凝固过程, 超声

能场能在熔池中产生空化现象, 降低微区熔体的瞬时温

度, 提高凝固速率, 提高非晶相比例, 同时优化熔覆层

的应力状态, 消除缺陷, 明显改善 Fe 基非晶涂层的脆性

断裂问题。 王天聪等[39] 研究了不同含量镀镍碳纳米管对

激光熔覆 Fe 基非晶涂层组织和力学性能的影响, 研究结

果表明, 随着镀镍碳纳米管质量分数(0 ~ 1%) 的增加,
涂层非晶区的硬度下降了 9%, 断裂韧度提高了 33. 4%。

因此, 合适的辅助工艺方法可以有效提高激光熔覆

Fe 基非晶复合涂层的韧性和塑性, 进而帮助解决涂层的

室温脆性问题。

5　 结　 语

激光熔覆制备 Fe 基非晶合金涂层, 结合了激光熔覆

技术易智能化集成、 绿色环保、 涂层高结合强度的特点

以及 Fe 基非晶涂层低成本、 高耐磨耐腐蚀性能的特点,
能极大提高恶劣环境下服役装备表面的防护能力, 值得

深入研究和推广, 但还存在塑韧性不足、 室温脆性等

问题。
本文从激光熔覆工艺、 材料成分设计和辅助工艺方

法 3 个角度讨论了提升激光熔覆 Fe 基非晶合金涂层塑性

和韧性的研究进展: 通过优化激光熔覆的工艺参数(激光

功率、 扫描速率、 激光重熔等)使涂层具有非晶相和晶体

相的适宜比例, 晶粒尺寸纳米化、 双相界面有利于抑制

裂纹扩展, 可有效提升涂层的韧性和塑性; 基于材料成

分设计, 通过合成特殊结构晶体相的方法, 来抑制非晶

合金剪切带的扩展, 可有效提升涂层的韧性和塑性; 利

用电磁场、 超声波、 过渡层等辅助工艺对涂层制备过程

的作用, 可调控涂层中非晶相和晶相比例, 降低稀释率,
细化晶粒, 改善涂层应力状态, 消除涂层的微孔、 微裂

纹等缺陷, 能有效提升涂层的韧性和塑性。
然而, 总体来说, 目前激光熔覆 Fe 基非晶合金复合

涂层的塑性和韧性提升程度, 还不足以支撑其大规模工

程应用, 以下几个方面还需进一步研究。
(1)激光熔覆 Fe 基非晶复合涂层多种组织精细化调

控。 通过优化组元成分和调整工艺, 精确调控材料的晶

化程度及分布, 并让晶相结构朝着纳米化或者亚微米化

方向发展, 得到超细的强化相和韧性相均匀分布的涂层

组织。
(2)进一步加强原位生成韧性相、 添加纳米颗粒韧

性相、 添加金属陶瓷颗粒等第二相基于位错强化理论的

研究, 探索双相增塑增韧作用机制。 通过理论指导, 制

备出具备高密度位错缠节纳米析出相的均匀 Fe 基非晶

组织。
(3)激光熔覆制备 Fe 基非晶合金涂层的过程涉及相

变热力学、 动力学、 相界面理论等许多复杂的过程。 对

于多场耦合的复杂过程, 可进一步通过先进信息化和数

字化技术监测多场耦合过程的数据。 通过数据分析激光

熔覆 Fe 基非晶合金涂层制备过程中的双相内在形成和作

用机制, 并能对 Fe 基非晶合金材料塑性和韧性的性能预

测开展深入、 系统的研究。
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