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激光织构对 Fe基非晶合金涂层润湿性的影响研究
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摘要：为提高页岩油气钻进过程中钻头表面的耐磨性能及防泥包性能，采用冷喷涂（CS）和超音速火焰喷涂
（HVAF）技术在 35CrMo钢基体上制备了 Fe48Cr15Mo14C15B6Y2非晶合金涂层，并利用紫外激光制备了涂层的疏水表
面，利用扫描电子显微镜（SEM）、X射线能谱仪（EDS）、X射线衍射仪（XRD）测试分析了涂层的微观结构和力学性
能，利用接触角测量仪表征涂层的润湿性，并分析其润湿机理。结果表明：利用 CS技术制备的 Fe基非晶合金涂层
结构更加致密，非晶质量分数达到 90%，且具有更好的热稳定性。激光过程中的熔融物快速冷却在涂层表面形成
纳米尺寸级别的凝结物以及团聚物形成微纳复合结构，在激光扫描次数为 7次时，CS涂层表面水接触角最高，具有
良好的疏水性。
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Effect of laser texture on wettability of Fe-based amorphous alloy coating
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Abstract：In order to improve wear resistance and anti-balling of the drill bit during shale oil and gas drilling，
Fe48Cr15Mo14C15B6Y2 amorphous alloy coatings were prepared on 35CrMo steel substrates by cold spraying（CS）and
high velocity air fuel （HVAF） spraying with the hydrophobic surface of coatings made by UV laser. The
microstructure and mechanical properties of the coatings were analyzed by scanning electron microscopy（SEM），X-
ray energy spectrometer（EDS）and X-ray diffractometer（XRD），a contact angle meter was used to characterize the
wettability of the coating，and the wetting mechanism was analyzed. The results showed that the Fe-based amorphous
alloy coating prepared by CS technology had a denser microstructure and better thermal stability with the amorphous
mass fraction up to 90%. The melt in the laser process rapidly cooled on the surface of the coating to form nano-sized
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condensation and agglomerates to form a micro -nano composite structure. With 7 laser scans，the CS coating had the
highest water contact angle on the surface，which represented good hydrophobicity.
Key words：shale oil and gas; drill bit; wear resistance; balling of the drill bit; Fe-based amorphous alloy coating; laser
texture; wettability; cold spraying; high velocity air fuel spraying

0 引言

随着工业经济的快速增长，我国对油气资源的

需求也急剧增加，目前我国过高的油气对外依存度

已经成为了国家发展能源系统安全的“短板”。我

国非常规油气资源储量丰富，致密气、页岩油气、煤

层气等非常规天然气地质资源量是全国天然气总

地质资源量的近 2倍，开发非常规油气资源已成为
解决我国能源安全问题的有效途径。泥页岩具有

表面积大、空隙小、结构复杂、易溶胀等特性，在钻

进过程中钻头极易产生“泥包”现象，即在钻进过程

中会产生泥质岩屑，在遇水后不能及时排离孔底而

包被在钻头表面。且无论采用什么样的钻头，都会

有“泥包”现象产生，导致停钻或卡钻等孔内事故的

产生。因此，为保证钻探的安全性和可靠性，制造

钻探设备的材料性能尤其是表面性能正面临着严

苛的要求和巨大的挑战。为了解决钻头“泥包”问

题，本领域研究人员采取的方法之一是在钻头钢体

表面制备涂层，通过喷涂技术制备出疏水性和耐磨

性均优良的涂层，以解决钻头“泥包”问题和服役持

久发展性问题[1-7]。

非晶合金（也称为金属玻璃）是在利用超急冷

凝固技术制备过程中，熔融状态合金凝固时原子来

不及有序排列结晶，因此得到的合金拥有像玻璃一

样的长程无序结构——不存在晶态合金的晶粒和

晶界。其中 Fe基非晶合金以其超高的强度和硬度、
优异的防腐耐磨性能、原料成本相对低廉等优势，

在矿山、钻井等装备的表面防护领域得到了广泛应

用。激光蚀刻作为一种传统的材料去除工艺，已经

成为非晶合金微加工的主要研究方向。由于非晶

的缺乏晶界等特性，有着较低的导热系数，并且独

特的长程无序、短程有序的原子尺度非均匀性，使

得易在非晶态合金表面构造微纳米结构[8-12]。

为了探究 Fe基非晶合金涂层的润湿性，Zhang
等[13]利用 HVOF技术在高碳钢（AISI 1045）上沉积
了高疏水性 Fe基非晶合金涂层。经溅射金膜处理
后再用十二烷基硫醇（C12H26S）改性，涂层的水接触
角>150°，滚动角<16°。Fe基非晶合金涂层也表现

出超高硬度，优异的耐腐蚀性，并具有明显的自洁

效果。Qiao等[14]等在 Q235钢基材上制备了水接触
角和滚动角分别为 154°±2°和 4°±1°的超硬超疏水
铁基非晶合金涂层。超疏水涂层的制造过程是使

用具有不同喷涂功率的等离子喷涂来构建适当的

表面特征，然后使用 FAS17进行表面化学改性以获
得较低的表面能。喷涂后的涂层需要进行化学修

饰才能获得较好的疏水性。

此外激光织构加工参数对非晶合金的润湿性

也有很大影响。通过调整激光加工织构间距和激

光扫描速度等操作参数，可以在非晶合金表面通过

激光刻蚀制备出各种微观结构，如凹状微观结构和

线性微槽等。Fornell等[15]观察到不同强度的表面
激光处理可以调节 Cu47.5Zr47.5Al5非晶合金表面的润
湿性。同样，Jiao等[16]报道，不同模式的纳秒（ns）激
光加工纹理可以改变 Zr基非晶合金的润湿性，其中
表面粗糙度发挥了重要作用。最近，Huang等[17]在
氮气中通过激光刻蚀法制备了非晶合金表面的分

层结构，铸态非晶合金经研磨抛光后的光滑表面

WCA仅为 96°，而经激光蚀刻后分层结构的表面的
WCA大于 140°。

本研究针对非常规油气资源钻探过程中钻头

钢体的“泥包”问题，通过冷喷涂（CS）和超音速火焰
喷涂（HVAF）技术制备了 Fe48Cr15Mo14C15B6Y2非晶
合金涂层，分析了涂层的相组成、微观结构、孔隙率

以及显微硬度，进行了涂层在不同加工参数下的激

光织构，对涂层的润湿性等进行了分析，探讨了织

构化 Fe48Cr15Mo14C15B6Y2非晶合金涂层的润湿机理。

1 试验条件及方法

1.1 涂层制备

实验选用的原料为高纯氩气雾化工艺生产的

Fe48Cr15Mo14C15B6Y2（%，原子分数）非晶粉末，粉末
粒 10~60 μm，其中筛选出 10~30 μm的非晶粉末用
于冷喷涂技术制备涂层，筛选出 20~60 μm的粉末
原料用于超音速火焰喷涂制备涂层，并在HVAF粉
末原料中按 1∶1的比例加入直径为 40~70 μm的
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Al2O3陶瓷颗粒，以避免喷涂过程中熔融液滴因为快
速冷却而堵塞枪口，同时也可提升涂层的致密性。

基体材料为 35CrMo 钢，试片尺寸为 50 mm×15
mm×5 mm，并对试样进行 1 mm×45°倒角以防止
在实验过程中产生应力集中导致涂层开裂。

采用德国 Impact公司 Impact 5/11型喷涂设备
进行冷喷涂，采用美国 Kermetico公司的喷涂设备
进行超音速火焰喷涂，喷枪型号为 AK-06。2种制
备技术的工艺参数如表 1所示。喷涂前，对 35CrMo
钢试样进行去油污和喷砂粗化处理，以粗砂喷涂表

面，改善涂层与基体的结合强度。喷砂材料为粒径

250~800 µm的金刚砂，参数为：爆破压力 80 kPa，
爆破时间 30 s，喷砂距离 30 mm。

1.2 涂层表征

采用场发射扫描电子显微镜（SEM，ZEISS，德
国）观察 FeCrMoCBY非晶粉末和涂层的微观形貌，
并使用 X射线能谱仪（EDS）分析涂层的化学成分。
采用 X射线衍射仪（XRD，Rigaku D/max-2500，日
本）对粉末和涂层进行物相分析，入射线为 Cu Kα射
线，扫描角度为 20°~80°，扫描模式选用连续扫描，
扫描频率为 4°/min。利用 MDI-Jade 6.0软件计算
粉末和涂层的非晶含量。使用灰度法测量涂层的

孔隙率，并利用 ImageJ2x软件评估孔隙率值。采用
热重法和差热分析法（DTA-TG：STA 449 F3，
Netzsch，德国）进行表征，使用氩气作为惰性保护气
氛，升温速率 10 K/min，温度范围为 323~1373 ℃。
1.3 微纳结构制备及表征

加工前先对涂层进行表面预处理，涂层经打磨

抛光后分别用丙酮、无水乙醇超声清洗。实验采用

世纪镭杰明公司提供的一体式紫外激光加工设备，

激光加工的具体参数如表 2所示。微织构选择了点
阵结构，扫描次数 5、7、9次。据此制造出包括抛光
表面在内的 4个表面，依次命名为 smooth、P1、P2、
P3。利用接触角测量仪（Harke，SPCA-X3，中国）
测量室温下的静态接触角，每个样品选取 5个测量
点，取测量值的平均值，水滴的体积统一为 5 μL。
利用共聚焦显微镜（OLS4100，OLYMPUS，日本）
测量涂层的三维形貌及表面粗糙度（Ra）值，利用场
发射扫描电子显微镜（SEM，ZEISS，德国）和 X射
线能谱仪（EDS）表征激光照射后涂层的表面微观
形貌和化学成分。

2 结果与讨论

2.1 粉末表征

2.1.1 微观外貌

图 1为 FeCrMoCBY非晶粉末的显微形貌。由
图 1可见，绝大多数粉末呈球形或椭球形，表面光
滑，有一些小颗粒依附在大颗粒粉末上。这是由于

雾化过程中存在气流涡旋以及不同尺寸的颗粒具

有不同的冷凝速率和飞行速度，小尺寸粉末颗粒会

在气体涡流的作用下悬浮在气流中，在与尺寸较大

的粉末颗粒碰撞后而形成粘附结构[18]。

图 2为 FeCrMoCBY非晶合金涂层表面的微观
形貌。由图 2（a）可见，冷喷涂涂层表面由部分变形
的粉末颗粒堆积而成，原因是冷喷涂过程中粉末颗

表 1 冷喷涂和超音速火焰喷涂工艺参数

Table 1 Process parameters of cold spraying and

HVAF spraying

冷喷涂工艺参数

载气

气压/MPa
温度/℃
喷涂距离/mm
送粉率/(r·min-1)

氮气

4.5
900
20
3

超音速火焰喷涂参数

压缩空气流量/psi
燃气流量/psi
氮气流量/(L·min-1)
氢气流量/(L·min-1)
喷涂距离/mm
进料率/(g·min-1)
横移速度/(m·ms-1)

91
100
22
30
200
100
500

注：1 psi=6.895 kPa。

20μm

10μm

图 1 FeCrMoCBY非晶粉末显微形貌

Fig.1 SEM image of FeCrMoCBY amorphous powders

表 2 激光加工参数

Table 2 Parameters of surface textures

波长/
nm
355

重复频率/
kHz
30

速度/
(mm·s-1)
1000

脉宽/
ns
<100

电流/
A
1
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粒保持固态，在其运动速度超过临界速度时，颗粒

与基体的界面产生绝热剪切不稳定性，从而使颗粒

发生严重的塑性变形并沉积在工件表面[19]。图 2
（b）为超音速火焰喷涂涂层表面形貌，可以看出涂
层表面呈熔融状堆积，表面的未融颗粒较少，整体

较为完整。

图 3为 FeCrMoCBY非晶合金涂层截面整体和
局部的微观形貌。由图 3（a）可看出，冷喷涂涂层无
明显裂纹，与基体结合良好，涂层厚度约为 900 μm。
从图 3（b）中可以看到涂层内部存在一些小孔隙，原
因是沉积过程中颗粒的不完全结合[20]。在涂层与

基体的结合界面发现涂层与基体相互咬合，说明涂

层的沉积机理为机械沉积。利用 ImageJ2x软件对
涂层截面进行多次选区，并进行灰度处理，得到的

涂层孔隙率约为 1.3%，说明涂层结构致密。图 3
（c）为超音速火焰喷涂涂层，涂层呈层层堆叠状结
构，属于典型的热喷涂层状结构。涂层与基体的界

面清晰，涂层厚度约为 180 μm。涂层孔隙率测得约
为 5.3%，因 Al2O3颗粒在 ImageJ2x软件拟合过程中
被认定为孔隙，因此实际的孔隙率<5.3%。主要有
2个原因会导致孔隙的产生：一是层层堆叠的层状
结构会产生大孔隙，二是熔融液滴因冷却收缩部分

（a）CS涂层截面整体 （b）CS涂层微观形貌

（c）HVAF涂层截面整体 （d）HVAF涂层微观形貌

200μm

100μm 50μm

200μm

涂层

基体

涂层

基体

孔隙

裂纹

图 3 FeCrMoCBY非晶合金涂层截面的显微形貌

Fig.3 SEM images of FeCrMoCBY amorphous alloy coating section

粉末颗粒

100μm

100μm

熔融状堆积

（a）CS涂层

（b）HVAF涂层

图 2 FeCrMoCBY非晶合金涂层表面的微观形貌

Fig.2 SEM images of FeCrMoCBY amorphous

alloy coating
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而使得气体未排出形成小孔隙[21]。图 4为超音速火
焰喷涂涂层截面的 EDS能谱分析，其验证了涂层中
大量Al2O3未融颗粒的存在。

2.1.2 微机形貌

FeCrMoCBY非晶粉末和涂层的物相组成如图
5所示。分析粉末的 XRD表征结果图 5（a）可以发
现，冷喷涂原料粉末和超音速火焰喷涂原料粉末在

2θ=40°~50°区域内有明显的宽包峰，冷喷涂粉末在
非晶峰中还重叠着一些晶态衍射峰，说明粉末是非

晶与晶体共存的复合结构。超音速火焰喷涂粉末

在 2θ=40°附近存在Mo2B、Mo2C晶态衍射峰。从图
5（b）中可以发现，冷喷涂涂层的 XRD图谱中没有明
显的晶态衍射峰，并利用MDI-Jade 6.0软件拟合计
算后发现涂层的非晶含量约为 90%，具有较高的非
晶含量。超音速火焰喷涂涂层拟合计算后发现涂

层的非晶含量约为 85%，原因是在喷涂过程中温度
过高而有部分结晶相 Fe2C、α-Fe和Al2O3析出。
2.1.3 DTA曲线分析

图 6为 Fe基非晶合金涂层的 DTA曲线。从图
6可以看出 2种技术制备的涂层均有明显的非晶放
热峰，冷喷涂涂层和超音速火焰喷涂涂层晶化温度

分别约为 687 ℃和 668 ℃，当温度高于晶化温度时涂
层的非晶相会发生转变，这代表冷喷涂涂层表现出

比超音速火焰喷涂涂层更好的热稳定性。

2.2 涂层的疏水性能

2.2.1 涂层润湿性表征与分析

接触角是表征材料表面润湿性的常用指标。

表 3为不同激光织构扫描次数下涂层表面的水接触
角测量值，CS涂层和 HVAF涂层在激光织构后的
疏水角均有了明显的提升，扫描次数的改变导致了

涂层润湿性的变化。
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图 6 FeCrMoCBY非晶合金涂层的DTA曲线

Fig.6 DTA curves of FeCrMoCBY amorphous

alloy coating

表 3 不同激光织构扫描次数下涂层表面的水接触角

Table 3 Water contact angle of coating surface at

different numbers of laser weaving scans (°)

名称

CS涂层
HVAF
涂层

Smooth
78.6±2.0
81.5±3.4

P1
111.9±3.7
125.1±3.8

P2
132.5±1.4
127.7±1.2

P3
120.0±1.6
119.2±3.8
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图 5 FeCrMoCBY非晶粉末和涂层的XRD分析图谱

Fig.5 XRD patterns of CS FeCrMoCBY amorphous

powders and coatings
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图 4 HVAF涂层截面的 EDS能谱图

Fig.4 EDS energy spectrum of HVAF coating section
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图 7为不同激光织构扫描次数与接触角的关
系。从图中可以发现，Fe基非晶合金涂层在光滑的
表面下是亲水的，2种喷涂技术制备的涂层接触角
均接近 80°，超音速火焰喷涂涂层表面存在较多的孔
隙而表现出略高的接触角[22]。由同型微织构的接

触角与扫描次数的相互关系可知，接触角随扫描次

数的增加呈先增大后减小的趋势，在扫描次数为 7
次时 CS涂层的接触角达到 132.5°±1.4°，明显提升
了涂层表面的疏水性。扫描次数的增加会提高同

一织构的高度，当扫描次数较少时，织构的深度不

足以困住足够多的空气以支撑液滴，因此有部分液

滴会与粗糙表面充分接触从而接触角较小。而在

扫描次数从 7次增加到 9次时，接触角变化不大。
但随着扫描次数的增加，涂层表面会发生严重烧

蚀，产生大量的裂纹，织构加工质量下降，因此激光

扫描次数为 7是最佳参数。

2.2.2 润湿机理分析

材料表面润湿性的 2个最关键因素是合适的表
面特征和较低的表面能。目前已建立 2种适用于粗
糙表面的不同湿润模型。在Wenzel模型中，表面粗
糙度的增加会使亲水表面变得更加亲水，使疏水表

面变得更加疏水[23]。而 Cassie-Baxter模型中，液滴
处于未将沟槽完全填充的状态，空气被困在液滴与

粗糙表面之间形成“气垫”，形成固-液-气三相复合

接触界面[24]。“点阵”结构的形成方式是激光加工的

定点辐射。点阵的大小由激光填充控制，其深度从

中心向边缘递减。

图 8为 CS涂层扫描次数为 7次时的三维形貌
图，并测得其表面粗糙度 Ra为 8.254 μm。涂层表
面粗糙度的增加使得涂层变得更加疏水。

从图 9（a）可以发现，激光辐射后的涂层表面出
现均匀分布的点阵微织构，可以和未织构的区域结

构相区分。在激光加工过程中，材料通过熔化和烧

蚀过程被去除，形成需要周期性的织构图案。由于

气化效应，激光加工后的涂层表面形成了具有明显

孔洞和凸起的理想分层结构[25]。图 9（c）为加工后
的涂层表面高倍形貌图，可以明显看出，激光处理

后的涂层表面呈现出典型的多模态粗糙结构，表面

有大量微/纳米尺度的凝结物和乳头状物，并且可
清晰地识别出球状的颗粒和团聚体，不规则的聚集

物随机地堆积在表面，微纳复合结构的形成提升了

疏水性[26]。同时，凸起物的存在提高了表面的气密

性，并可困住更多的空气，有利于接触角的增加。
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Fig.8 3D morphology of CS coating by laser weaving
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图 10为涂层表面的 EDS能谱。分析发现激光
织构后的涂层表面出现了较为明显的 O元素峰，在
熔融物上的 O元素含量明显多于未织构表面，说明
激光烧蚀过程导致涂层表面发生了氧化。同时 C元
素含量比例相对于原始涂层有所增加。激光织构

后涂层表面会产生不同氧化，Fe元素会因此形成活

性铁氧体，放置在大气环境下，会与空气中的 CO2发
生氧化还原反应，从而导致有机碳材料的沉淀。表

面沉积的碳会屏蔽表面从而提高接触角[27]。因此，

激光织构表面接触角的显著增加原因是由于表面

结构和化学成分的综合作用。

3 结论

（1）相对于超音速火焰喷涂，冷喷涂制备的 Fe-
CrMoCBY 非晶合金涂层的非晶含量更高，约为
90%，涂层更加致密，孔隙率约为 1.3%，具有更好的
热稳定性。

（2）激光织构后，2种涂层的接触角都显著增
加，扫描次数对疏水性影响较大，在扫描次数为 7次
时疏水角最大，具有较好的疏水性。

（3）同样的激光织构参数下 2种涂层的接触角
相近但存在差异，主体上是由于表面结构和化学成

分的综合作用，点阵织构表面有机碳材料的吸附提

升了疏水性。
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