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摘　要:采用 15 kW快速轴流型 CO2激光器在低碳钢基体上制备了非晶复合涂层

Fe31Ni31Si18B18Nb2.利用 X射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)分析了涂层的物相 、

组织结构与加入元素形态对涂层非晶形成能力的影响.结果表明 , Nb元素以铌铁的形

式加入更加有利于非晶层的形成 ,铌铁加入后抑制了 Ni
2
Si和 Ni

2
B相的产生 ,涂层中只

出现了 γ-(Fe, Ni)和 Fe2B两种晶相.在 500℃低温退火时 , 其硬度上升;在 600 ℃退火

时 , 硬度下降;在 700和 800℃退火时 , 硬度又升高;在 900 ℃退火时 , 硬度较 800 ℃有

了较大的下降.
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0　序　　言

Fe-Ni基非晶合金具有优异的力学和物理性

能
[ 1]
,其抗拉强度在室温下高达 1 433 MPa,约是传

统铁晶体抗拉强度的 2.27倍
[ 2]
,抗压强度和维氏硬

度则分别达 3 800 MPa和 1 360 HV
[ 3]
.

激光熔覆的功率密度一般为 10
4
～ 10

6
W/cm

2
,

冷却速度为 10
4
～ 10

6
K/s, 作用区深度为 0.2 ～

2 mm
[ 4, 5]

.如此高的功率密度和冷却速度 ,只使覆

层材料完全熔化 ,而基材熔化层极薄 ,这就极大地避

免了基体对熔覆层合金的稀释.再利用激光快速重

熔产生的极高温度梯度 ,使玻璃形成能力强的合金

形成非晶相.文中采用激光熔覆 +重熔的方法在低

碳钢基体上制备 Fe-Ni基非晶涂层 ,利用 X射线衍

射仪 、扫描电镜对 Fe-Ni基非晶 /纳米晶复合涂层的

组织和退火性能进行了研究.

1　试验方法

试验的基体材料为 CCS-B低碳低合金钢 ,试板

尺寸为 100 mm×50 mm×8 mm.熔覆合金的名义

成分为 Fe31Ni31Si18B18Nb2(原子分数 , %),采用

Ni粉的粒度范围为 100 ～ 200目(纯度 99.9%), Fe

粉(纯度 99.5%)、硼铁(B元素含量为 18%,质量分

数),铌铁(Nb元素含量为 50.2%,质量分数)、Nb

粉(纯度 99%)和硅铁(Si元素含量为 44.3%).利

用德国 TRUMPF生产的 TLF15000 turbo快速轴流

型 、最大输出功率为 15kW的 CO2激光器与北京航

空制造工程研究所生产的 DPSF— 2B型双筒送粉器

进行同步送粉激光熔覆非晶涂层的制备.

制备工艺共分为 2步:第 1步为激光熔覆 ,激光

功率 5.5kW,光斑直径为 5 mm,激光扫描速度 0.4

m/min,送粉量为 20 g/min,冷却方式为空冷;第 2

步为激光快速重熔 ,激光功率 14 kW,光斑直径为

4mm,激光扫描速度 8 m/min.为了减少激光非晶

化过程中合金的氧化 ,采用 Ar气作为送粉气 ,气流

量为 5 L/min.采用 RigakuD/max—rB型 X射线衍

射仪对涂层表面进行物相分析 ,涂层在真空炉中进

行退火试验.采用 JSM 6460型扫描电镜观察熔覆

层的微观组织 ,测量涂层显微硬度时的加载载荷为

4.9 N,加载时间为 15 s.

2　结果与分析

2.1　涂层的物相构成和 Nb元素的不同加入形式

对涂层中晶相形成的影响

图 1中 1号曲线是 Nb元素以铌铁的形式加入

而获得的涂层 XRD衍射的结果.由结果可以知道 ,

在此涂层的衍射图谱中 ,在 43°～ 45°处出现了表征
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非晶的漫散射包 ,另外叠加了少量的 Fe2B和 γ-

(Fe, Ni)晶相 , 此涂层已经有大量的非晶相存在.

图 1中 2号和 3号曲线是 Nb元素以纯 Nb粉的形式

加入时获得的涂层 XRD衍射结果 ,其中 2号曲线是

搭接涂层搭接区的 XRD结果 , 3号曲线是单道的.

可见 ,对于 Nb元素 ,以铌铁加入的涂层与纯 Nb粉

加入的涂层相比 ,合金晶相种类和晶化峰数量显著

减少 ,这表明在相同的工艺条件下 , Nb元素以铌铁

加入合金比纯铌更有利于抑制合金在冷却过程中晶

相的产生.这主要是因为铌铁中含有的 C, Ta和 W

等微量元素对提高合金的非晶形成能力有利.

图 1　涂层的 XRD图谱

Fig.1　XRDresultsofcoatings

根据 Inoue的经验三原则
[ 6]
,多元素合金体系

有利于获得大的非晶形成能力:在铌铁中带入的 C,

Ta和 W等元素是原始合金中所没有的 ,增加了合

金的元素数量 ,从而提高了合金的非晶形成能力.

又根据 Inoue的原子半径差的原则 ,增加体系中各

原子的半径差有利于提高合金的非晶形成能力.Ta

和 W原子都是大原子半径元素 ,而 C元素是小原子

半径元素 ,也符合此原则.所以从大块非晶的普遍

规律上可以知道铌元素以铌铁的形式加入比纯铌更

有利于提高合金的非晶形成能力.

另外 ,由于 Nb元素的密度在原始合金中最大 ,

所以 Nb元素在进入熔池后 ,容易在熔池中沉淀 ,从

而导致表层的熔覆层合金偏离设计成分 ,降低其非

晶形成能力.而且激光熔覆制备非晶涂层与传统的

吸铸制备大块非晶不同 ,其制备环境是暴露在大气

中 ,即使有氩气保护 ,但是也难以避免有保护不完全

的现象 ,故以纯 Nb粉的形式加入使得 Nb元素在熔

覆过程中更容易烧损.

在出现的晶相中 ,其熔点的高低关系为 γ-(Fe,

Ni)>Fe2B>Ni2Si>Ni2B.在合金凝固过程中 ,高熔

点的相先析出即 γ-(Fe, Ni)和 Fe2B最先析出 ,其在

复合涂层中出现的机率也是最大.而熔点较低的

Ni2Si和 Ni2B相的形核有可能被快速凝固所抑制.

由图 1可以看到 ,铌铁加入后抑制了 Ni2Si和 Ni2B

相的产生 ,涂层中只出现了 γ-(Fe, Ni)和 Fe2B晶

相 ,而晶相种类的减少又增加了非晶相在与晶相的

竞争生长中的优势 ,有利于产生非晶相.

对于以纯 Nb粉加入的涂层 ,其搭接时由于激

光再次加热的缘故 ,原先已经生成部分非晶的涂层

表面发生了晶化.从 XRD结果可以知道 ,其晶化峰

明显增强 ,显示晶相增多.在搭接区 ,表征 Ni2Si,

Ni2B和 Fe2B相的衍射峰比单道时的更加尖锐 ,而

搭接对 γ-(Fe, Ni)相的影响则不大.

2.2　涂层组织和显微硬度

图 2是加入铌铁时涂层纵截面组织的 SEM形

貌.在图 2a中可以看出 ,熔覆层与基体在结合界面

呈现出良好的冶金结合.基体上方的熔覆层发生了

外延生长 ,形成了很薄的一层平面晶 ,厚度在 10 μm

以内.基体被少量熔化导致其中的 C元素进入熔覆

层 ,在熔覆层中形成了一层厚度在 10 ～ 20 μm的扩

散层 ,形成了板条状马氏体组织.随后由于冷却速

度的降低 、结晶速度的加快及界面扰动的出现 ,熔覆

层的晶粒生长转为胞状晶.

胞状晶区的生长方向主要受热流的控制 ,因熔

池底部热流方向垂直于固液界面 ,故其生长方向亦

垂直于界面 ,为热流的反方向.再向上 ,熔覆层组织

转变为树枝晶 ,其主要是由于平面晶或胞状晶的前

沿 ,由于溶质的富集而出现成分过冷 ,导致了树枝晶

的生长 ,如图 2b所示.

由图 2c, d可以看出 ,在熔覆层与重熔区域的界

面处 ,原本是树枝晶的熔覆层被二次快速重熔之后 ,

树枝晶被打断 ,凝固时生成了黑色相和灰色基体.

对黑色相和灰色基体进行能谱分析 ,结果如表 1所

示.可以看出 ,黑色相中 Fe和 B元素含量比灰色基

体高 ,而 Ni, Si和 Nb元素含量较低.根据 XRD分析

结果 ,大致可以判定黑色相为 Fe2B,而灰色相为非

晶基体及 γ-(Fe, Ni)相.

以铌铁加入的涂层的显微硬度如图 3所示.可

见涂层表面由于非晶含量较高 ,其硬度也很高 ,达到

1 369HV,最低硬度也维持在 1 200 HV左右.熔覆

层的硬度比表面要低很多 ,在 800 ～ 1 000 HV之间.

再往下就是熔覆层的稀释区 ,由于基体中元素的熔

入 ,这个区域的硬度比熔覆层有很大的降低 ,只有

400 HV左右.

涂层在不同温度下退火后其表面显微硬度如

图 3所示.在 500 ℃低温退火时 ,其硬度上升 ;在

14
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图 2　熔覆层纵截面微观组织

Fig.2　Microstructureofcoatingindepthdirection

表 1　涂层表面黑灰色相分析结果(原子分数 , %)

Table1　Compositionofblackandgreyphasesinamor-

phouscompositecoating

区域 Ni B Si Nb Fe

黑色相 19.45 24.59 6.77 1.02 余量

灰色相 39.02 12.77 7.25 2.77 余量

图 3　涂层热处理前后的显微硬度

Fig.3　Microhardnessofcoatingafterannealingwithdif-

ferenttemperatures

600 ℃退火时硬度下降;在 700和 800 ℃退火时 ,硬

度又升高;在 900℃退火时 ,硬度较 800℃有了较大

的下降.有研究认为非晶态合金在弛豫期间 ,主要

发生了原子的近程重排和应力松弛
[ 7]
;但是一般说

来 ,结构弛豫将导致硬度下降 ,而试验结果却表明硬

度值是升高的 ,并有峰值出现 ,所以弛豫过程中应力

松弛应该不是主要因素.

原子间的键合和原子团的聚集与消失等因素都

会严重影响硬度变化 ,需要综合考虑这些因素 ,不同

的退火阶段必有不同的因素起主要作用 ,从而导致

硬度随温度的变化呈上下起伏的曲线形状.在低温

弛豫时(500 ℃),溶质的偏聚起着主要作用:非晶

态合金是由液态合金急冷所得 ,因此 ,非晶态结构与

液态结构之间有着密切的联系.由于在熔体中 ,某

些电负性相差较大的元素会因极化作用而形成各种

原子集团 ,它们在急冷时没有足够的驱动力也来不

及作较长程的迁移或作集体重排 ,从而保留在非晶

态中.

对于合金体系中 ,按照元素间混合热的负数值

从大到小的顺序为 Nb-Si, Nb-B, Ni-Si, Fe-Si, Nb-Ni,

Fe-B, Ni-B, Nb-Fe, Si-B, Fe-Ni
[ 8]
.在激光重熔急冷

时 ,熔体中会保留很多未来得及形核和长大的原子

团.另外 ,熔体中无疑会有成分起伏存在 ,这更增加

了原子团结构的存在数量.由于温度较低 ,这些原

子团内的原子还不能进行长距离的扩散 ,只能在局

域结构内进行内部调整 ,因此原子偏聚分布依然很

弥散的 ,而由于这些偏聚团都较硬 ,从而提高了硬

度.随着温度的升高(600 ℃),原子的扩散能力增

强 ,原先的偏聚团将逐渐消失 ,各合金元素的原子借

助扩散力图寻求达到最稳定结合.如当二组元电负

性相差较大因而显示出强的相互作用时 ,通常就会

形成 A3B, A2B或 AB型中间相 ,同时应力也已大大

松弛 ,应力集中程度下降 ,从而使硬度值下降.退火

15
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温度继续升高(700℃),硬度再次回升 ,进入了晶化

阶段 ,出现新的原子偏聚 ,这种偏聚可能是在第一次

偏聚的基础上进行浓度不变的结构变化 ,也可能是

以一种原子浓度及结构均改变了的新形式出现 ,从

而使硬度再次增大.

再升高退火温度(800 ℃),由于晶化的进一步

发生 ,应该是形成了亚稳相 ,且晶相与非晶相相混

杂.按照合金的成分 ,这些亚稳相可能很复杂 ,根据

本合金成分及相同体系非晶合金的退火研究 ,其可

能出现的相有 Fe23B6 , Fe2B, (FeNi)3B, FeB和 FeSi.

由于这些相的结构不同 ,有的属于立方晶系 ,有的属

于四方晶等
[ 9]
.而且 ,此时非晶相是连续 、易变形

的 ,而析出相则为微晶 ,是硬的 、不易变形的粒子分

布.这些析出的纳 /亚微米晶态相的弥散强化效果 ,

就如同硬的颗粒相对一般的晶相合金的弥散强化一

样.正是这种杂乱无章的结构 ,使得内应力极大 ,从

而大大提高了硬度.

当温度再次升高(900 ℃),由于高出开始晶化

温度 Tx太多 ,析出的微晶开始聚集长大 ,很多的之

前析出的亚稳相可能通过原子扩散聚集而生成了稳

定相 ,在试验中就形成了类似层片状共晶的晶相组

织 ,导致纳 /亚微米晶态相的弥散强化效果消失.原

始涂层中的晶相也在此高温下开始聚集长大 ,这又

进一步导致了涂层硬度的下降.

3　结　　论

(1)用同步送粉激光熔覆 +激光快速重熔制备

了 Fe-Ni基非晶复合涂层.Nb元素以铌铁的形式加

入抑制了 Ni2Si和 Ni2B相的产生 ,涂层中只出现了

γ-(Fe, Ni)和 Fe2B晶相 ,其有利于提高涂层的非晶

形成能力.在搭接区 , Ni2Si, Ni2B和 Fe2B相的衍射

峰比单道时的更加尖锐 ,说明其含量增加 ,而搭接对

γ-(Fe, Ni)相的影响不大.

(2)熔覆层的组织由表面至基体分为非晶复合

区 、熔覆层 、熔覆层与基体结合区和基体.

(3)涂层由表面向基体方向上其硬度是逐步降

低的:涂层表面硬度最高;熔覆层的硬度比表面要低

很多 ,在 800 ～ 1 000 HV之间;熔覆层的稀释区由于

基体的稀释 ,硬度只有 400 HV左右.

(4)涂层在不同温度下退火后其表面显微硬度

为:在 500℃低温退火时 ,其硬度上升;在 600℃退火

时 ,硬度下降;在 700 ℃和 800 ℃退火时 ,硬度又升

高;在 900℃退火时 ,硬度较 800 ℃有了较大的下降.
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VolumeeffectonshearstrengthofSnAgCulead-freesolder
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(StateKeyLaboratoryofAdvancedWeldingProductionTechnol-

ogy, HarbinInstituteofTechnology, Harbin150001, China).

p1-4

Abstract:　Sn3.0Ag0.5Culead-freesolderjointsofdiffer-

entsizesintherangeof200μmto600 μmweremulti-reflowed

andaged, andthentheshearstrengthofthosesolderjointswere

testedbythemicro-forcetesterDAGE4000.Theeffectofsolder

volumedifferencesontheshearstrengthofsolderjointswasin-

vestigated.Theresultsindicatedthattheshearstrengthof

SnAgCulead-freesolderjointsdecreasedwiththeincreasingof

thesolderjointvolume, showinganapparentvolumeeffect.The

effectofagingtimeandreflowtimesontheshearstrengthofsold-

erjointswithdifferentsizeswerealsodiscussed, andscanning

electronmicroscopy(SEM)wasusedtoanalyzethemorphology

ofshearfracture, andthefailuremechanismofsolderjointswere

discussed.

Keywords:　lead-freesolderjoints;shearstrength;vol-

umeeffect;aging;multi-reflow

AdiagnosismodelforappearancedefectsofjointsinRSW

　 　ZHANG Pengxian1 , 2 , ZHANG Zhifen1, 2 , CHEN Jian-

hong1 , 2 , WANGXiaoe1(1.KeyLaboratoryofNon-ferrousMetal

Alloys, TheMinistryofEducation, LanzhouUniversityofTech-

nology, Lanzhou730050, China;2.StateKeyLaboratoryof

GansuAdvancedNon-ferrousMetalMaterials, LanzhouUniversi-

tyofTechnology, Lanzhou730050, China).p5-8

Abstract:　Theweldmetalexpulsionandstickingelec-

trodearethemainfactorswhichcausetheoccurrenceofsub-

standardappearancequalityofjointsinresistancespotwelding.

Thedigitalimagesobtainedfromtheappearanceofweldingjoints

wereusedassourcesofinformation.First, throughtheanalysis

ofimagesinwhichexpulsionandstickingoccurredduringthe

weldingprocess, theperimeterL, areaS0 , elongationAand

densityCwereselectedastheparameterstoreflectthecharacter-

isticofthebinaryimageofthejoints.Second, thelawbetween

thefourparametersandweldingparameterswasrevealedbased
onalotofexperiments.ThethreeparametersofL, S

0
andA

wereextractedasthecharacteristicparameterstoidentifyappear-

ancedefectsofthejoints.Onthebasis, anevaluationmodelwas

establishedfortheappearancedefectsofthejointsbasedonsup-

portvectormachine.Atlast, theactualverificationresults

showedthattheevaluationmodelcandiagnosetheappearance

defectscausedbyexpulsionandstickingelectrode, anditsaccu-

racycanreachupto96.67%.

Keywords:　resistancespotwelding;imageinformation;

characteristicparameters;patternrecognition

Effectofultrasonicfrequencyarconmicrostructuresofjoint

in plasma arc welding ofSiCp/AlMMCs　 　 LEI

Yucheng1 , 2 , XUEHoulu1 , HU Wenxiang1 , LIU Zhenzhen1 ,

YANJiuchun1, 2(1.SchoolofMaterialScienceandEngineering,

JiangsuUniversity, Zhenjiang212013, China;2.StateKeyLa-

boratoryofAdvancedWeldingProductionTechnology, Harbin

InstituteofTechnology, Harbin150001, China).p9-12

Abstract:　Theisolatedcouplingdevicedesignedaccord-

ingtotheprinciplesofhigh-passfilterisusedtolinktheACarc

weldingpowerandhigh-frequencyexcitationsourceinorderto

excitearc-ultrasonicbymodulatingthealternatingplasmaarc.

ByaddingAl-5Ti-5Siasfillingmaterial, theeffectofalternating

currentarcultrasonicfrequencyonthemicrostructuresofjointof

SiCp/6061AlMMCsinplasmaarcin-situweld-alloyingwelding

isinvestigated.Bycomparingthedifferentweldmicrostructures

underdifferentfrequencies(0, 30, 40, 50and60kHz), metal-
lographicanalysesshowthatthemorphologyofAl

3
Ticanbeim-

proved, fromalongstripintointermittentshortrod-like;new

particle-reinforcedphase(AlN, TiN)isincreasedandmore

evenlydistributed;intergranularsegregationofSi-richphasealso

issignificantlyreducedwiththefrequencyincrease.

Keywords:　alternatingcurrentarcultrasonic;SiCp/

6061AlMMCs;newreinforcedcomposites;in-situwelding

Fe-Ni-basedamorphouscoatingsfabricatedbylaserandan-

nealingperformance　　ZHANGPeilei1 , LIZhuguo2 , YAO

Chengwu2 , YUZhishui1 , YANHua1(1.SchoolofMaterialsEn-

gineering, ShanghaiUniversityofEngineeringScience, Shanghai

201620, China;2.ShanghaiKeyLaboratoryofMaterialLaser

Processingand Modification, ShanghaiJiaotongUniversity,

Shanghai200240, China).p13-16

Abstract:　FeNi-basedamorphouscoatingwaspreparedby

lasercladdingonthemildsteelwitha15kWcontinuousCO2 la-

ser.Thephases, microstructureandtheeffectofadditionele-

mentsonformingabilityoftheamorphouscoatingswerestudied

byusingX-raydiffractometerandscanelectronmicroscope.The

resultsshowthattheadditionformoftheferroniobiumisbetter

thanthatofthepureniobiumpowderduringthesynthesisofthe

amorphouscoating.Theadditionofferroniobiumcanrestrainthe
generationofthecrystallinegrainssuchasNi

2
SiandNi

2
B.The

microhardnessofthecoatingincreasesafterannealingat500 ℃,

declinesat600℃, increasesat700℃ and800℃ anddeclines

at900 ℃.

Keywords:　lasercladding;FeNi-basedamorphous;coat-

ing

Aweldrobotoff-lineprogrammingsystemintegratedwith

virtualstructured-lightsensor　　GONGYefei, LIXinde,

DAIXianzhong, CHENGXianggen(KeyLaboratoryofMeasure-

mentandControlofComplexSystemsofEngineering, Ministryof

Education, SoutheastUniversity, Nanjing 210096, China).
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