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摘要C利用电火花强化技术对煤油环境的!I钢表面沉积单晶硅=制备出了铁基非晶合金涂

层<用M射线衍射仪B扫描电镜B透射电镜B能谱分析仪等检测手段对表面强化层成分B形貌B
组织结构进行了研究=并对非晶层形成机理进行了探讨<在磨损试验机上对材料的耐磨性进

行 了 测 试=并 对 试 样 的 磨 损 形 貌 进 行 了 分 析<结 果 表 明C强 化 层 是 反 应 涂 层=涂 层 厚 度 不 均

匀=但涂层与基体实现了冶金结合J强化层表面为非晶层=组织致密B均匀=在与基体交接的区

域出现柱状晶J!I钢表面沉积层耐磨性明显高于未加工!I钢基体<

关键词C电火花沉积J涂层J非晶合金J耐磨性

中图分类号CQL&!$<"N 文献标识码CK

R 引 言

非 晶态金属由于其独特的无序结构=兼具固

体和液体B金属和玻璃的特性=具有非常优异的力

学B物理 和 化 学 性 能S&T<获 得 非 晶 需 要 有 足 够 快

的冷却速度=并冷却到材料的再结晶温度以下<
电火花加工技术是直接利用电能的高密度能

量对金属表面进行涂敷的 处 理 工 艺S$BNT<利 用 高

能量密度的电能将电极材料和基体材料熔融=然

后在煤油介质中快速淬火从而获得非晶态的表面

层=使表面改性=可以得到常规工艺条件下难以得

到的非平衡稳定相及微观组织=在保证材料整体

性能的同时最大程度地改善其表面性能<

!I钢作为优质碳素结构钢=在工程上有着广

泛的应用=但是由于疲劳磨损B零件短寿或过早丧

失 精 度 的 情 况 时 有 发 生=给 用 户 造 成 重 大 损 失<
本实验以单晶硅作为电极材料对 !I钢表面进行

电火花表面强化处理=主要是因为单晶硅具有很

好的 力 学 物 理 性 质=其 力 学 品 质 因 数 可 高 达 &%#

数 量级=稳定性好=而且硅材料的质量轻=密度为

不锈钢的 &UN=弯曲程度却为不锈钢的 N<I倍=是

十分优良的电极材料S!T<

V 实验材料及方法

将$%WWX$%WWX&$WW的!I钢作为基

体=电 极 材 料 选 用 HH<HHY 的 单 晶 硅=使 用

Z["&N$型精密电火花成型机=在煤油中进行强

化实验=实验选用的脉间脉宽比为 &U!=峰值电流

为 HK=空载电压是 $I%\=间隙电压是 &%%\=加
工时间是 &IW]̂<

采用_‘[DI#%%a\型扫描电镜对涂层截面形

貌进行分析=并对样品截面涂层区做了 bZ‘能谱

成分分析J将试样抛光腐蚀后=采用 cMD&型显微

硬度计测定截面不同部位的硬度=实验加载取%<I
dJ用 M射 线 衍 射 仪 测 定 强 化 层 的 物 相 结 构J
Qb[ 薄膜是利用线切割沿平行于被加工面切取

%<IWW薄片=用砂纸由里向外研磨成样品=然后

覆盖住电火花加工的一面=在另一面喷薄制得F见
图&G<对经电火花加工的试样表面和基体材料分

别在 e[QD$型多功能测试仪上进行干滑动磨损

实 验<基体材料用砂纸打磨平整=抛光J偶件采用

fIWW的碳化钨钢球=硬度&"E%c\<两个试样

的实验参数相同C法向载荷为 $%d=磨球运行速

度&WWUg=滑动距离为#WW=磨球往复运动时间

为 N%W]̂=实验温度为F$%h $Gi=相对湿度为



!"# $ %#&采用 ’()*%!""+,型扫描电镜观察

分析试样和基体的磨痕表面形貌-

图 . 透射电镜样品制备图

/012. 34560789:5;<8453=) >?@6A56:56?:?80;B

C 试验结果及分析

C-D 涂层的截面形貌及相分析

图 E为电火花涂层截面形貌照片&从图中可

以看出&经电火花加工后的试样表面层发生了很

大的变化-位于试样最表面经腐蚀后呈现白亮色

的一层是熔化凝固层&平均厚度为 ."F@&平均硬

度为..""G,H从 图 中 可 以 看 出 该 层 平 整 光 滑&
没有缺陷H表 .所示为白亮层的成分-

图 E 电火花涂层截面形貌IJ K""L
/012E 345@;:64;A;105>;<8457:;>>>5780;B<;:

5A578:;>6?:M6:;75>>0B17;?80B1IJ K""L

表 . 铁基非晶合金的能谱分析结果

3?N2. =O(?B?APQ5R:5>9A8;<0:;B*N?>5R?@;:64;9>?AA;P

元素 ST# UT#

V .-W. X-X"

(0 E-WY %-.Y

/5 Z%-Y! WX-.X

位 于熔化层和基体之间的是热影响区&它并

没有熔化&只是受到高温的影响&使材料的金相组

织发生了变化&热影响层中靠近熔化凝固层的部

分是由电极材料中的一些元素熔渗扩散到基体金

属材料中&然后受到高温作用并迅速冷却&形成的

淬火区[%\-经测量&热影响区的平均厚度为WF@&
平均硬度为ZY"G,H热影响层与基体的结合处没

有微裂纹等缺陷&结合性能良好-
图 Y为电火花涂层的 ]̂ O图谱&可以看出这

是典型的非晶试样的 ]̂ O图谱&]̂ O曲线在 E_
‘ E!a和 KKa附近有两个较圆滑的非晶散漫衍射

峰&其他的均是一些不可分辨的曲线&这是由非晶

态合金的结构特点 bb 短程有序c长程无序决定

的-表明电火花加工工艺可以在金属表面制备出

非晶相-透射电镜及相应的选区电子衍射花样进

一步证实了试样表面形成的是非晶结构的涂层-

图 Y 电火花涂层的 ]̂ O图谱

/012Y ]̂ O >6578:9@ ;< 845 5A578:;>6?:M
6:;75>>0B17;?80B1

C-C 涂层表面的组织形貌分析

对 涂层中白亮层的部分选区 3=) 表明&白

亮层存在有非晶结构&如图 K所示&明场像中无明

显的晶体相衬度特征&非晶相的漫散 射 环 同 图 Y
中所示的漫散射峰相对应&说明白亮层是完全的

非 晶结构-这是由于电火花放电时&温度可以高

达%"""d .""""e&电极材料和基体材料被瞬

时 熔化甚至气化&放电结束时&温度迅速降低&被

分解出的粒子还没来得及在固体表面发生迁移或

扩散而移动到合适的位置进入晶格&只能在基体

上无规则地堆积&形成非晶态-

I?L涂层非晶层3=)明场像HINL快速傅里叶变换H
I7L相应的 (=fO衍射图

图 K 涂层表面组织形貌

/012K );:64;A;1P;<7;?80B1>9:<?75

".W 大 连 理 工 大 学 学 报 第KX卷



由图!涂层的能谱和表"能谱分析结果可以看

出#白亮层的主要组成元素是 $%&’(和 )#其中 $%
的质量分数高达*!+,-.#’(和)的质量分数分别

只 有/+0,. 和"+0".#表 明 该 白 亮 层 为 $%1’(1)
非晶态合金涂层+$%来自于基体#’(来自电极材

料#)一部分是基体中原本存在的#还有一部分来

自于工作液介质2当电火花放电时#工作液介质气

化分解出的碳氢化合物&游离碳等+

图 ! 涂层能谱分析

$(34! 56%7389:%;<7=>?6?@89(9;A?7<BC;B?<(63

D+E 截面热影响区组织形貌分析

图-为涂层的F5G图像#从图中可以看出涂

层上部是无任何衬度的非晶组织H中间两层平行

排列的柱状晶组织#尺寸为"IIJ/II6>#可以看

到由柱状晶组织与非晶组织直接接触构成H底部

晶粒尺寸较大的大片区域是基体K!钢的F5G明

场像+图 L为在非晶区和柱状晶区交界的区域引

入相应的衍射花样#可以看出衍射花样包括一个

扩散的非晶衍射环#以及晶粒的衍射斑点#证明该

区 域 是 非 晶 相 和 晶 相 的 界 面+晶 相 标 定 为

)I+"L$%I+0"’(I+I/#是电极材料和基体材料经熔化后

在高温下发生冶金反应#然后急速降温形成的微

晶相+

图 - 涂层截面的 F5G明场像

$(34- M7(3A<1C(%@N %@%;<7B6 >(;7B37?3A CB7<A%

;7B999%;<(B6BC<A%;B?<(63

图 L 涂层截面的微晶处选区衍射图

$(34L ’5OP :?<<%76CB7<A%;789<?@@(<%BC<A%
;7B999%;<(B6

对该非晶态和晶态相 接 的 结 构 可 能 的 解 释

是2对于不同的薄层Q熔化凝固层和热影响区R#甚
至是单个薄层不同的区域#遭受了不同的受热温

度 和冷却速度#致使结构不同+电火花放电加工

时#高能密度的放电通道在材料表层形成瞬间熔

池#将电极和基体材料熔化甚至气化形成熔融的

合 金相#因为与一个放电通道相比#煤油和 K!钢

基体的面积相当于无限大#所以在与煤油接触的

表层#热量大部分通过煤油迅速传走#形成一个快

速移动的温度场#从而实现快速凝固H而在熔融的

合金相和基体材料接触的微区#大部分热能通过

K!钢基体散去#从而在上下两层可以近似看做形

成传导率不同的单向凝固的微区#而整个凝固过

程 在 极 短 的 时 间 内 迅 速 完 成+其 传 热 方 程 式 如

下S-T2

UV WXQYZ Y[RV
YZ Y[
"
WX

Q"R

式中2U为对流传导的热流量#\HX为对 流 传 热

面积#>/HW为表面传热系数#\]Q>/ _̂R+
在 两个凝固微区中#在其他参数均相同的情

况下#热传导系数决定了传热速度#煤油的热传导

系数是 K!钢的 "]-#可见上层的传热速度明显高

于下层#使得上下两层得到的组织不相同#如图 -
所示#上层为均匀的非晶组织而下层是微晶组织#
是一定取向的柱状晶#这是因为2下层的熔融合金

相沿着与热流相反的方向凝固时#晶粒长大最快

的方向对应于热传导最快的方向#而横向生长受

到相邻晶体的阻碍#晶粒不能充分发展#最终得到

具有特定取向的柱状晶+
D+‘ 非晶合金的形成机制

非 晶合金的形成能力有很多的判据#一般从

热力学&动力学两个方面进行讨论+
文献SLT基于热力学观点提出了预测二元形

成非晶的成分范围理论#根据该理论多元合金是
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否形成非晶取决于合金的晶态 !"##$自由能和非

晶态过剩 !"##$自由能%若非晶态过剩 !"##$自

由 能低于晶态 !"##$自由能%该成分将形成非晶

态&
非晶态的过剩自由能可表示为’()

*+,- *+,. /0*+,1$0 . /2*+,1$2 . /3*+,1$3
*+,为非晶态自由能%即

*+,- *4,1 5*6, 789
*4,可根据:;;<模型’=)%由二元系的液态混合焓

数据得到>

*4,-
/2

?1 /0*4,027/0%,1 /09.
/3

?1 /0@

*4,027/0%,1 /09. 7/2. /398@

*4,23
/2

/2. /3%
/3

/2. /A B3 7C9

式中>*+,1$D 为纯组元晶态和非晶态自由能差%可

表示为

*+,1$D -
*4D

E75DE 1 59
5DE

@ 85
5DE . 5

7F9

其中 *4D
EG5DE 分别为组元 D的熔化焓和熔点&

对于三元固溶体合金%其 !"##$自由能可表

示为

*+$- *4$1 5*6$ 7H9
式中 *4$G*6$分别为三元固溶体合金的 形 成 焓

和 混合熵&其中形成焓又分别由化学焓变G原子

尺寸不匹配引起的弹性焓变和组元结构不同引起

的结 构 焓 变 组 成&与 非 晶 态 类 似%也 由 相 应 的 C
个两元系固溶体混合焓按 :;;<内插得到&

由于固溶体和非晶态的混合熵均为理想无序

混合熵%一般不予考虑&
本 实 验 中 IJGK"GL三 种 元 素 含 量 分 别 为

(MNGHNG(N%在电火花条件下得到的是完全的

非晶态薄膜%可见%该成分的合金使得非晶态的过

剩 !"##$自由能低于晶态 !"##$自由能&
动 力学观点>只要能够抑制过冷液中的形核

率G控制晶胚或晶核的长大速率%就能提高合金的

非晶形成能力&非晶形成的动力学可用结晶动力

学的形成公式来描述’?O)>
P- 7QRS9JT<’1 UVCWR5X7*5X98)
Y- 7Q?RS9’?1 JT<71 W*5XR5X9)

7Z9

式中>Q为成核率的动力学常数[Q?为生长率的动

力学常数[S为粘滞系数[U为几何因子%对球状核

U- ?Z\RC[5X为约化温度%可用公式 5X- 5R5E
表示[]为约化表面张力焓[W为约化熔解焓%W-
*4R̂ 5E%̂ 为气体常数&

由 上式可以看出S增大将减小P和Y值%有利

于 非 晶 态 的 形 成%本 实 验 中 的 合 金 元 素 分 别 为

IJGK"GL%原 子 半 径 大 小 分 别 为 IJ7?&8F?_E9G
K"7?&?MZ_E9GL7O&OMM_E9%由于多组元间存在

较大的结构尺寸差%得到的非晶合金具有紧密的

无 规密堆结构’??)&而且在 IJ‘K"‘L合 金 中%各 组

元 间 的 电 负 性 差 较 大% 分 别 为 IJ7?&(9
K"7?&(9L78&H9%组元间电负性差别的增大决定了

过渡性的键型变异%形成共价 ‘金属混合键%导致

原子间相互位置容易改变%也造成了堆垛无序导

致粘滞性增加%过冷液体的粘度随温度降低快速

增大%使组元元素进行长程原子重排变得困难%从
而 抑 制 了 晶 体 形 核 长 大%提 高 了 合 金 的 热 稳 定

性’?8)&
a&b 涂层的抗摩擦磨损性能

图 (和图 =分别是涂层和基体表面的磨损形

貌%在相同的条件下%经过强化的试样的磨痕宽度

小于未经强化的试样的磨痕宽度&且在实验过程

中%当磨球在经强化的试样表面上往复运动时平

稳G无噪声[而在未强化的试样表面上则出现振动

现 象%并发出刺耳的声音&以上两点充分说明强

化 层有良好的耐磨性能&从中可以看出%非晶涂

层的耐磨性比未强化的基体材料要好&
与晶态合金相比实验所得的非晶态合金中具

有较高的耐磨性%是因为有非常强的金属 ‘类金

属键[因此在晶态合金上施加剪应力时%是以位错

为媒介%在特定的晶面上产生滑移%而非晶中不存

在界面%因此原子只能成集团地移动[而且非晶不

存在晶界间的位错G层错等缺陷%因此不会因位错

的 运动而产生滑移[同时%对于本实验中的金属 ‘
类金属型非晶态金属%其金属原子间空隙被类金

属所填充%类金属原子之间不存在最近邻接触7化
学短程有序9使得不同半径的原子在最大程度上

紧密排列%减少了合金内部自由体积数量%增加了

其耐磨性&

图 ( 强化后试样表面磨损形貌

I"cd( e#Xf$"gJ E;X<h;,;c"J$ ;i$jXJ_cjhJ_"_c
$<Jk"EJ_$lXifkJ
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图 ! 未处理试样表面磨损形貌

"#$%! &’()*#+, -.(/0.1.$#,* .2 345(,)5,6
*/,7#-,4*3(2)7,

8 结 论

9:;利用电火花加工技术可以在",基表面制

备出致密均匀的非晶态涂层<
9=;非晶的形成不仅取决于电火花加工机理

而且与参与反应的元素包括过渡金属9",;和 类

金属9>#?@;有关<
9A;在试样表面进行磨损实验?发现表面 的

耐磨性有显著的提高<
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