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摘要:
 

Fe 基非晶涂层因较高的性价比、良好的耐蚀性而广泛应用于众多工业领域,但其在高温环境下的使役性能会因微观结

构的变化而发生改变。 为了探讨 Fe 基非晶涂层组织结构与力学性能对热处理温度的响应,利用高速电弧喷涂技术制备

FeNiCrBSiNbW 非晶涂层,随后对其进行不同温度热处理,获得三种具有不同组织结构的涂层。 采用 X 射线衍射仪、扫描电子

显微镜、能谱仪、差示扫描量热仪、电子万能试验机、显微硬度计、纳米压痕仪对不同热处理温度下涂层的组织结构和力学性

能进行表征。 结果表明:FeNiCrBSiNbW 涂层中非晶相的晶化过程包括初晶晶化与共晶晶化;随着热处理温度的升高,涂层的

非晶相含量、孔隙率、结合强度与断裂韧性逐渐降低,而涂层的硬度与弹性模量不断增大。 研究成果对调控高速电弧喷涂 Fe
基非晶涂层的组织结构与力学性能有一定的指导意义。
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Abstract:
  

Fe-based
 

amorphous
 

coating
 

is
 

widely
 

used
 

due
 

to
 

its
 

cost-effective
 

and
 

good
 

corrosion
 

resistance,
 

but
 

its
 

high
 

temperature
 

performance
 

is
 

affected
 

by
 

the
 

variation
 

of
 

the
 

microstructure.
 

In
 

order
 

to
 

investigate
 

the
 

response
 

of
 

microstructure
 

and
 

mechanical
 

property
 

of
 

Fe-based
 

amorphous
 

coating
 

to
 

annealing
 

temperature,
 

FeNiCrBSiNbW
 

amorphous
 

coatings
 

are
 

prepared
 

by
 

high
 

velocity
 

wire
 

arc
 

spraying,
 

and
 

then
 

three
 

coatings
 

with
 

different
 

microstructures
 

are
 

obtained
 

by
 

annealing
 

treatment
 

at
 

different
 

temperatures.
 

Microstructure
 

and
 

mechanical
 

property
 

of
 

the
 

as-sprayed
 

and
 

annealed
 

FeNiCrBSiNbW
 

coatings
 

are
 

characterized
 

by
 

means
 

of
 

XRD,
 

SEM,
 

EDS,
 

DSC,
 

electronic
 

universal
 

testing
 

machine,
 

microhardness
 

tester
 

and
 

nanoidenter.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

crystallization
 

process
 

of
 

amorphous
 

phase
 

in
 

FeNiCrBSiNbW
 

coating
 

includes
 

primary
 

crystallization
 

and
 

eutecticum
 

crystallization.
 

With
 

increasing
 

annealing
 

temperature,
 

the
 

FeNiCrBSiNbW
 

coatings
 

show
 

reductions
 

in
 

amorphous
 

content,
 

porosity,
 

bond
 

strength
 

and
 

fracture
 

toughness,
 

and
 

increase
 

in
 

hardness
 

and
 

elasticity
 

modulus.
 

The
 

research
 

result
 

has
 

a
 

guiding
 

significance
 

to
 

regulate
 

the
 

microstructure
 

and
 

mechanical
 

property
 

of
 

arc-sprayed
 

Fe-based
 

amorphous
 

coating.
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0　 前言

Fe 基非晶合金由于其体系中 Fe 自然资源丰

富、材料成本低,且具有优异的力学性能、磁学性能

和耐腐蚀性能,成为材料研究者关注的重点[1-2] 。
然而,传统制备 Fe 基非晶合金的方法对设备及工艺

要求严苛、生产成本较高,并且制得的非晶合金在尺

寸及维度方面均受到限制,因此缩小了 Fe 基非晶合

金在工业领域的应用范围[3] 。 通过制备 Fe 基非晶

合金涂层可以有效解决尺寸及制备成本等方面的问

题,从而突破 Fe 基非晶合金应用的瓶颈。 热喷涂技

术作为一种快速加热、快速冷却的表面工程技术,具
有很高的冷却速率,能满足非晶合金形成的外部条

件。 目前用于制备 Fe 基非晶合金涂层的热喷涂技

术有等离子喷涂、超音速火焰喷涂、高速电弧喷涂

等[4-7] 。 其中,高速电弧喷涂技术具有设备简单高

效、成本低、涂层性能优异,以及适宜现场原位施工

等优点,是最受重视的热喷涂技术之一[8] 。
高速电弧喷涂 Fe 基非晶合金涂层在热力学上

属于亚稳态材料,其内部原子呈现为长程无序状排

列,具有较高的自由能,有向稳定态(晶态)转变的

趋势;从动力学角度考虑,非晶态的原子从亚稳态转

变为稳态晶体需要克服原子重排所需的能量势垒,
而这种能量可以通过加热的方式获得[9] 。 在较低

的温度下,非晶态会发生结构弛豫向能量较低的非

晶态转变,结构弛豫表现为拓扑学和成分上短程有序

程度的改变。 当温度高于初始晶化温度时,原子将获

得足够的能量势垒,扩散能力增强,转变为能量更低

的亚稳态准晶或平衡态的晶体[10] 。 在高温环境下服

役时,高速电弧喷涂 Fe 基非晶涂层会发生非晶晶化,
其微观结构的变化将导致非晶涂层的各种性能随之

发生改变[11] 。 因此,对高速电弧喷涂 Fe 基非晶涂层

的晶化过程进行深入研究,掌握其组织结构与力学性

能对热处理温度的响应显得尤为重要。
本文通过对高速电弧喷涂 Fe 基非晶涂层进行

热处理,获得成分相同、组织结构不同的涂层,研究

热处理温度对 Fe 基非晶涂层组织结构与力学性能

的影响,为拓展 Fe 基非晶涂层的应用范围提供理论

支持。

1　 试验

1. 1　 涂层制备

基体材料为 Q235 钢,喷涂前先用丙酮对基材

进行超声波清洗以去除表面油污,再用 12 目的白刚

玉砂对表面进行粗化处理以增大涂层与基体的结合

力,喷砂处理的角度和气压分别为 90°和 0. 7
 

MPa。
喷砂处理后将基体试样固定在自制的夹具上,采用

CD-500 型高速电弧喷涂系统进行喷涂。 喷涂材料

为自行开发的 ϕ2
 

mm 的 FeNiCrBSiNbW 粉芯丝材,
其成分(at. %)为 74. 8

 

Fe、5. 1
 

Ni、14. 2
 

Cr、
 

0. 9
 

B、
2. 7

 

Si、1. 1
 

Nb、1. 2
 

W。 喷涂过程中采用空气作为

压缩气体,喷涂角度约为 90°。 喷涂的主要工艺参

数如下:电压 36
 

V,电流 120
 

A,距离 200
 

mm,气压

0. 7
 

MPa。
1. 2　 组织结构表征

喷涂完成后,利用 NETZSCH
 

STA - 449 型差示

扫描量热仪(升温速率为 10
 

K·min-1 )对涂层的热

稳定性进行测试。 热处理试验在 SX2-5-12 型箱式

电阻炉中进行,试验处理的温度依据热分析试验中

所测得的非晶转变温度确定,保温时间为 1
 

h,随炉

冷却。 采用 D8-Advanced 型 X 射线衍射仪分析涂

层的相结构,通过 MDI
 

Jade5 软件对 XRD 图谱进行

拟合,并利用 RIETVELD 方法[12] 对衍射峰强度进行

计算得到涂层中非晶相的含量。 采用 HITACHI-3400
N 型扫描电子显微镜观察涂层的微观组织,并利用其

配套的 EX-250 型能谱仪对涂层进行能谱分析。 采

用 DT2000 型金相图像分析软件调节图片的灰度值,
标定涂层中孔隙的位置,通过计算孔隙区占整个图片

面积的比例得出孔隙率。 测定孔隙率时,随机选取

15 个不同的区域计算平均值以减小试验误差。
1. 3　 力学性能测试

参照 GB / T
 

8642—2002 热喷涂抗拉结合强度的

测定标准[13] ,在 M-4050 型微机控制电子万能试验

机上测得涂层的结合强度。 采用维氏压痕法以及

EVANS 和 WILSHAW[14]提出的断裂韧性计算公式,
在 HXD-1000 型显微硬度计上测得涂层的断裂韧

性,其中加载力和加载时间分别为 500
 

g 和 30
 

s。
采用 Agilent

 

Nanoindenter
 

G200 型纳米压痕仪测定

涂层的硬度与弹性模量,最大载荷为 20
 

mN,最大载

荷持续时间为 10
 

s。

2　 试验结果与讨论

图 1 是 FeNiCrBSiNbW 涂层 在 加 热 速 率 为

10
 

K·min-1条件下测得的 DSC 曲线。 如图所示,涂
层在 490 ~ 630

 

℃的温度区间内,可观察到一个对应

于固相转变的先吸热后放热的过程,玻璃软化温度

在 DSC 曲线上表现为非晶固相区与过冷液相区的

分界点[15] 。 利用切线法可以得到涂层的玻璃软化

温度(Tg)为 494
 

℃ ,结晶开始温度(Tx )为 545
 

℃ ,
放热峰的峰值温度为 604

 

℃ ,涂层呈现出一个 51
 

℃

981
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宽的过冷液相区( SLR,△Tx = Tg -Tx ),与铁基块体

非晶合金的过冷液相区宽度(49 ~ 64
 

℃ ) 类似[16] ,
这表明涂层具有良好的热稳定性。 研究表明,过冷

液相区宽的材料通常具有好的非晶形成能力,特别

是对于块体非晶合金而言,其过冷液相区与非晶形

成能力之间具有很强的关联性[17] 。 过冷液相在加

热过程中存在的温度范围可用于评价非晶态合金的

热稳定性,也为研究合金在玻璃转变过程中的动态

力学行为提供足够的时间或温度区间。 在 DSC 曲

线上出现的第二个小放热峰,其峰值温度为 690
 

℃ ,
这可 能 是 由 晶 化 过 程 中 新 物 相 的 产 生 所 致。
KOSTER 等[18] 提出,FeB 非晶合金的晶化转变有三

种方式,其中共晶型晶化和多晶型晶化在 DSC 曲线

上多表现为一个放热峰,而初晶型晶化则表现为多

个放热峰。 由此,确定了两个热处理温度,分别为

500
 

℃和 600
 

℃ 。

图 1　 FeNiCrBSiNbW 涂层的 DSC 曲线

Fig. 1　 Typical
 

DSC
 

trace
 

of
 

FeNiCrBSiNbW
 

coating

图 2 是 FeNiCrBSiNbW 涂层在喷涂态及不同温

度热处理的 X 射线衍射图谱。 从图中可以看出,喷
涂态涂层的 XRD 图谱是一个漫散射峰上叠加了少

量的晶体衍射峰,表明涂层中存在大量的非晶相含

量以及少量的纳米晶体。 由 DSC 曲线(图 1)分析

可知, FeNiCrBSiNbW 涂 层 的 晶 化 开 始 温 度 为

545
 

℃ 。 因此,在低于晶化温度的 500
 

℃ 进行热处

理后,涂层的 XRD 曲线与喷涂态基本保持一致,涂层

相结构变化较小,在 2θ = 45°附近存在一个宽的漫散

射峰,涂层仍为非晶态,涂层中的非晶相仅发生了结

构弛豫,而漫散射峰上叠加的晶体峰的峰值有所提

高,说明涂层中的纳米晶尺寸逐渐增大。 在高于非晶

相晶化温度的 600
 

℃进行热处理后,涂层 XRD 曲线

中的漫散射峰宽度变窄,并且在 2θ 角为 65°和 83°附
近出现了晶体峰,说明涂层中的非晶相含量减少,部
分非晶相开始向纳米晶转变,利用 Jade 软件分析其

结晶相主要为 α-(Fe,Cr)相。 此外,涂层的 XRD 图

谱上出现了一些新的衍射峰,说明在残余的非晶相中

又析出了新的晶体相,经分析为 Fe3B 和 Fe23B6 相。

图 2　 不同温度热处理 FeNiCrBSiNbW 涂层的 XRD 图谱

Fig. 2　 XRD
 

patterns
 

of
 

as-sprayed
 

and
 

annealed
 

FeNiCrBSiNbW
 

coatings

当材料成分相同时,在一定程度上可以通过同

一相的衍射峰强度来判断晶化相的尺寸大小及晶化

数量。 衍射峰强度越高,晶化相数量越多,晶粒度越

大;衍射峰强度越低,则晶化相数量越少,晶粒度越

小[19] 。 本研究中,在相同的处理时间下,随着热处

理温度升高,涂层 XRD 图谱中衍射峰的强度逐渐增

强,说明涂层中的晶体相尺寸变大。 结合 DSC 曲线

上出现的两个放热峰,可知 FeNiCrBSiNbW 涂层中

非晶相的晶化过程包括两种形式:
(1)

 

α-( Fe,Cr)的初晶晶化过程,即非晶相→
非晶相+α-(Fe,Cr),这一形式发生在热处理温度较

低时,原子未能获得足够的动能,难以发生较大范围

的移动,并且扩散速度慢,导致晶核形成速度低,抑
制了晶化过程的进行。

(2)
 

共晶晶化转变生成 α-( Fe,Cr)和 Fe-B 化

合物的过程,即非晶相+α-( Fe,Cr) →α-( Fe,Cr) +
 

Fe3B+Fe23B6 +少量非晶相。 这种形式发生在热处理

温度较高时,随着热处理温度升高,原子动能增加,
扩散速度加剧,大量晶核不断形成,晶化加快,残余

的非晶相逐渐转变为金属间化合物。
图 3 为 FeNiCrBSiNbW 涂层在喷涂态及不同温

度热处理后的显微组织形貌。 从图中可以看出,经
过热处理的涂层显微组织形貌与喷涂态涂层基本相

同,均为由扁平状变形粒子相互搭接堆积而成的层

状组织结构,但是随着热处理温度的升高,层状组织

的界面逐渐变得模糊,层与层之间的结合更加紧密,
涂层中的孔隙也逐渐减少。 此外,热处理后涂层的

层与层之间出现了少量的氧化物薄层。 氧化物薄层

091
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出现的原因主要有两个:①涂层的热处理是在普通

箱式炉中进行的,没有保护气氛,在加热过程中,暴
露在空气中的富 Fe 初生晶体相不可避免地发生氧

化,形成 Fe 的氧化物薄层;②涂层中的层与层界面

处往往存在着孔隙及微裂纹,氧气会通过这些缺陷

渗透到涂层内部,引起涂层界面处的氧化。

图 3　 不同温度热处理 FeNiCrBSiNbW 涂层的截面形貌

Fig. 3　 SEM
 

images
 

of
 

as-sprayed
 

and
 

annealed
 

FeNiCrBSiNbW
 

coatings

　 　 图 4 是 喷 涂 态 及 不 同 温 度 热 处 理

FeNiCrBSiNbW 涂层非晶相含量和孔隙率。 由图

可知,喷涂态涂层的非晶相含量为 87. 0%,经过

500
 

℃ 和 600
 

℃ 热处理后涂层中非晶相含量分别

为 66. 9%和 28. 4%。 随着热处理温度的升高,涂
层中非晶相含量逐渐减少。 当热处理温度从

500
 

℃ 升高到 600
 

℃ 时,涂层中非晶含量急剧降

低,结合 DSC 曲线分析,这可能是因为 600
 

℃ 的

热处理温度超过了非晶晶化开始温度( 545
 

℃ ) ,
可以提供给原子足够的动能进行重排,从而快速

发生晶化反应。 从图 4 中还可以看出,喷涂态涂

层的孔隙率为 1. 8%,随着热处理温度升高,涂层

孔隙 率 呈 现 不 断 减 小 的 趋 势, 经 过 500
 

℃ 和

600
 

℃ 热处理后涂层的孔隙率分别为 1. 61% 和

1. 46%。 这是由于在热处理过程中涂层内部层

与层之间的界面处会产生烧结现象 [ 20] ,涂层内

部各层状结构之间元素发生扩散,涂层中微小孔

洞及裂纹愈合,形成比较致密的结构,从而降低

了涂层的孔隙率。

图 4　 不同温度热处理 FeNiCrBSiNbW 涂层的

非晶相含量和孔隙率

Fig. 4　 Amorphous
 

phase
 

content
 

and
 

porosity
 

of
 

as-sprayed
 

and
 

annealed
 

FeNiCrBSiNbW
 

coatings

DSC 与 XRD 的分析结果均表明 FeNiCrBSiNbW
涂层在制备过程中形成了非晶相。 一方面是由于

FeNiCrBSiNbW 系合金具有高的非晶形成能力,这是

非晶相形成的内因;另一方面,单个熔融粒子在喷涂

过程中的冷却速率约为 105
 

K / s[21] ,为非晶相的形

成提供了外部条件。
FeNiCrBSiNbW 合金的高非晶形成能力可以从

结构、热力学及动力学角度进行分析。 从体系的结

构特点方面分析,INOUE、MOLOKANOV 等[16,22] 认

为具有高的非晶形成能力及宽的过冷液相区的合金

主要组元间的原子半径差要超过 12%。 大的原子

半径差会使原子间形成紧密无序堆垛,这种结构可

以增大固 / 液界面能,使过冷液相区的合金黏度增

大,从而阻碍原子的长程扩散,抑制晶体相的形核、
长大。 图 5 是 FeNiCrBSiNbW 合金体系的原子半径

与浓度之间的关系曲线,单一的峰出现在基元素 Fe
的原子半径处,峰值两侧的曲线下降速度特别快,这
与其他 Fe 基非晶合金有类似的特征[23] 。 同时通过

研究目前已有非晶合金的元素组成可以发现,具有

高的非晶形成能力的合金体系往往同时包含大原子

半径、中原子半径和小原子半径的元素。 从图中可

以看出,FeNiCrBSiNbW 合金体系包含了大、中、小三

种原子半径的元素,原子半径及原子半径差见表 1
和 2,这种元素组成可以形成 POON 等[24]提出了 M-
S-L 型非晶合金的骨架结构,其中 M(majority

 

atom)
代表中等大小的 Fe 原子,S(small

 

atom)代表小的类

金属元素 B 原子,L( large
 

atom)代表大的难熔金属

元素 Nb、W。 在构成的骨架原子中,难熔的大原子

Nb、W 具有高的配位数,小的类金属原子则会占据

其空隙位置,大小原子间产生强烈的相互作用,并与

Fe 原子形成骨架结构,这种结构的形成一方面会使

原子的扩散及原子团的迁移变得困难,降低原子的
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图 5　 FeNiCrBSiNbW 非晶合金原子浓度与原子半径的关系

Fig. 5　 Relationship
 

between
 

concentration
 

and
 

atomic
 

radius
 

in
 

FeNiCrBSiNbW
 

amorphous
 

alloys

有序化程度,另一方面会增强过冷熔体的稳定性,强
化非晶结构,进一步抑制晶体相的形核和长大,从而

提高非晶形成能力。
从热力学方面来看,若合金体系的吉布斯自由

能变化越小,则过冷液体发生晶化的驱动力越小,越
易形成非晶。 合金体系的过冷液体在发生结晶转变

时吉布斯自由能变化(ΔG)的计算公式为

ΔG = ΔH - TΔS
　 　

式中,ΔH 为熔化焓,ΔS 为熔化熵,T 为温度。
从 ΔG 的计算公式中可以看出,合金元素之间

具有较大的负混合热焓 ΔH 以及较大的混合熵 ΔS,
均有利于非晶相的形成。 FeNiCrBSiNbW 体系为多

组元体系,元素组成的复杂化加剧了系统的混乱状

态,增加了系统的熵变,使得液固转变时的吉布斯自

由能变化减小。 较小的吉布斯自由能差意味着液固

转变过程中需要更大的临界形核晶胚尺寸及化学成

分起伏,因此降低吉布斯自由能差可以提高非晶形

成能力。 表 3 列出了 FeNiCrBSiNbW 非晶合金体系

的组元间的混合热焓值[25] 。 由表可知,Nb 与合金

中其他组元间具有较大的负混合热焓,而大的负混

合热焓意味着各组元之间具有较强的吸引力,组元

之间的反应将加剧, 形成化合物的趋势增强。
FeNiCrBSiNbW 非晶合金体系中含有七种元素,在过

冷液体发生晶化时会有多种化合物同时析出,为了

满足化合物形成的条件,各原子在过冷液体中需要

进行长距离重排,但是在这种无序高密度堆积的过

冷液体中进行方向性的成键及长程原子扩散重排相

当困难,抑制了晶体的长大,使合金体系具有较大的

非晶形成能力。

表 1　 FeNiCrBSiNbW 合金体系各元素原子半径

Table
 

1　 Atomic
 

radius
 

of
 

the
 

elements
 

in
 

FeNiCrBSiNbW
 

alloy
 

system

Element Fe Ni Cr B Si Nb W
Atomic

 

radius / nm 0. 124 0. 125 0. 125 0. 082 0. 115 0. 143 0. 137

表 2　 FeNiCrBSiNbW 合金组元间的原子半径差

Table
 

2　 Difference
 

of
 

atomic
 

radius
 

between
 

the
 

components
 

in
 

FeNiCrBSiNbW
 

alloy
 

system

Components
 

of
 

alloy Fe-B Fe-Nb B-Si B-Ni B-Nb B-W Ni-Nb Si-Nb Si-W
Difference

 

of
 

atomic
 

radius / % 33 13 28 34 43 40 13 20 16

表 3　 FeNiCrBSiNbW 合金组元间的混合热焓

Table
 

3　 Mixing
 

enthalpy
 

values
 

of
 

atomic
 

pairs

Components
 

of
 

alloy Fe-Cr Fe-B Fe-Nb Fe-Si Nb-Cr Nb-Si Nb-B
Mixing

 

enthalpy
 

values / (kJ·mol-1 ) -1 -11 -16 -18 -7 -31 -39

　 　 非晶相的形成不仅要满足热力学条件(即获得

低的吉布斯自由能差),还要考虑是否满足动力学

条件。 从动力学角度来看,非晶相的形成是原子的

扩散和重排受到抑制的结果。 由经典形核理论[18]

可知,影响非晶形成的重要参数为约化表面张力 α、
约化熔化焓 β 以及液相的粘度 η,这三个参数与固

液界面能、熔化焓变及熔化熵变之间存在着密切的

关系。 高速电弧喷涂技术是一种快速凝固工艺,一
方面,喷涂过程中原子在很短的时间内来不及重排

就被冻结成长程无序的非晶态;另一方面,快速凝固

工艺使合金具有很高的过冷度,而这将会增加熔体

的粘度,增大原子扩散的阻力,有效地抑制晶体的形

核和长大,有利于非晶相的形成。
图 6 是 FeNiCrBSiNbW 涂层在喷涂态及不同

温度热处理后涂层的结合强度和断裂韧性。 从图

中可以看出,随着热处理温度的升高,涂层结合强

度呈现下降的趋势(由喷涂态涂层的 53. 7
 

MPa 下

降至 600
 

℃ 热处理涂层的 39. 5
 

MPa) 。 ZHANG
等[26] 研究发现热处理可提高等离子喷涂 NiCrAl /
Al2 O3 -13wt. %TiO2

 涂层的结合强度,是由于热处
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理工艺增加了元素在涂层与基体界面处的扩散,
使得涂层与基体界面处的机械结合转变为微区冶

金结合或冶金结合。 图 7 是 FeNiCrBSiNbW 涂层

分别经过 500
 

℃ 和 600
 

℃ 处理后涂层与基体界面

处的元素分布情况。 由图可知,经过热处理后的

涂层与基体界面处均没有观察到元素分布呈现出

明显的浓度梯度,这表明元素在界面周围未发生

明显的扩散。 因此本研究中,热处理对涂层结合

强度的提高没有起到一定的促进作用。 同时在热

处理过程中,涂层发生了相变,相变反应伴随着体

积变化,对涂层和基体的整体性造成损伤,降低了

体系的结合强度[27] 。
　 　

图 6　 不同温度热处理 FeNiCrBSiNbW 涂层的

结合强度和断裂韧性

Fig. 6　 Bond
 

strength
 

and
 

fracture
 

toughness
 

of
 

as-sprayed
 

and
 

annealed
 

FeNiCrBSiNbW
 

coatings

图 7　 不同温度热处理 FeNiCrBSiNbW 涂层与基体之间界面处的元素分布

Fig. 7　 Element
 

distribution
 

at
 

the
 

coating / substrate
 

interface
 

of
 

as-sprayed
 

and
 

annealed
 

FeNiCrBSiNbW
 

coating

　 　 从图 6 中还可以看出,喷涂态涂层的断裂韧性

为 2. 18
 

MPa·m1 / 2,随着热处理温度升高,涂层的断

裂韧性随之降低,当温度达到 600
 

℃时,涂层的断裂

韧性仅为 0. 98
 

MPa·m1 / 2。 非晶合金中存在着一定

量的自由体积,外力作用时,非晶合金可以通过内部

自由体积的运动和湮灭产生应变,缓解应力,从而使

非晶合金保持较高的断裂韧性。 非晶合金出现部分

晶化后,非晶内部自由体积减少,原子团的尺寸相对

较大,并且已有晶体相析出,原子位移的大小和方向

都将受到限制,同时已析出的晶体与非晶基体的界

面处容易产生高的应力集中,这将增大非晶合金的

脆 化 倾 向, 使 合 金 的 断 裂 韧 性 下 降。 在

FeNiCrBSiNbW 涂层的晶化过程中除了形成纳米晶

结构, 还生成了氧化物与 Fe-B 脆性亚稳相 ( 即

Fe23B6),它们也将导致涂层断裂韧性的下降[28-29] 。
此外,与喷涂态涂层及 500

 

℃ 热处理涂层相比,
600

 

℃热处理涂层中晶体相数量增多,晶体与晶体

间的界面能高于非晶与晶体间的界面能[30] 。 随着

晶粒尺寸增大,单位体积内的晶界数量减少,位错滑

移的屏障减少,单位长度上可以塞积的位错增多,材
料内部应力水平相应提高,这降低了裂纹萌生的抗

力,从而使涂层的断裂韧性降低[31] 。
图 8 是经过不同温度热处理 FeNiCrBSiNbW 涂

层在最大载荷为 20
 

mN 时,获得的纳米压痕位移-

391



中　 国　 表　 面　 工　 程 2021 年

载荷曲线图,包括加载阶段和卸载阶段。 从图中可

以看出,热处理前后涂层的加载、卸载曲线均没有重

合,且具有非线性特征,卸载过程中只恢复了部分弹

性变形,说明在压痕条件下均发生了塑性变形。 塑

性变形的大小可以用最大残留位移(dn )来表征,即
卸载曲线与横坐标的交点到零点之间的距离[32] 。
dn 越大,则变形回复值越小,永久变形量越大。 随

着热处理温度的升高,涂层的最大位移、残余位移以

及由加载曲线与卸载曲线所围成的面积均逐渐减

小,其中 dn 由喷涂态涂层的 146
 

nm 减小至 600
 

℃
热处理涂层的 105

 

nm,表明涂层在加载过程中的塑

性变形量减小,抗变形能力更强。 从图中还可以看

到,随着热处理温度的不断升高,涂层载荷-位移曲

线上的锯齿流变现象(表现为加载曲线上微小的波

动)逐渐减弱,这主要是由于涂层内部孔隙等缺陷

的减少与微观结构分布的均匀性增加。

图 8　 不同温度热处理 FeNiCrBSiNbW 涂层的

纳米压痕位移-载荷曲线

Fig. 8　 Load-displacement
 

curves
 

of
 

nanoindentation
 

for
 

the
 

as-sprayed
 

and
 

annealed
 

FeNiCrBSiNbW
 

coatings

锯齿流变现象的出现和涂层的内部结构有关。
电弧喷涂涂层是由熔融或半熔颗粒快速凝固、高速

撞击基体材料铺展而得到,涂层往往呈现出包含未

铺展开的粒状熔滴颗粒以及孔隙、裂纹等缺陷的扁

平状或片层状结构,而这种片层状组织特征导致了

涂层在平行于和垂直于基体方向上的各向异性性

质。 当纳米压痕仪的压头打在涂层缺陷处时,压痕

具有较高的不稳定性,从而使位移-载荷曲线中出

现锯齿流变的特征。 经过热处理后,涂层内部的孔

隙、裂纹等缺陷减少,使得压痕的不稳定性大大降

低,在位移-载荷的曲线表现出平滑的特征。 因此,
涂层载荷-位移曲线上出现的锯齿流变现象是涂层

内部微观结构中的相变、应力、颗粒熔化状况、扁平

效果、缺陷等因素协同作用的结果。

根据 OLIVER-PHARR 方法[33]计算得出不同热

处理温度下涂层的纳米压痕硬度和弹性模量如图 9
所示。 从图中可以看出, 喷涂态涂层的硬度为

13. 6
 

GPa,弹性模量为 188. 9
 

GPa,经过 500、600
 

℃
热处理后,涂层的硬度分别为 14. 7、18. 9

 

GPa,弹性

模量分别为 210. 2、265. 9
 

GPa。 涂层的硬度与弹性

模量均随热处理温度的上升而增大。 本研究的

XRD 分析表明,经过 500
 

℃热处理的涂层没有发生

明显的晶化现象,涂层仍以非晶态为主,内部原子在

加热过程中只进行了小范围的重排,降低了涂层在

喷涂过程中产生的残余应力[34] ,从而使硬度得到了

相应的提高。 但是,由于非晶合金涂层的结构弛豫

过程所引起的这种变化十分有限,因此该温度热处

理对涂层硬度的影响并不显著。 当热处理温度升高

到 600
 

℃时,涂层中生成了 Fe23B6 和 Fe3B 的硼化

物相,硼化物相具有较高的硬度[28] ,对涂层硬度的

提高起到了一定的促进作用。 非晶相的结构为长程

无序,但在微观尺度范围内存在近程有序的团簇,这
些团簇的存在导致了非晶相中不同团簇间的原子堆

积紧密程度与团簇内部原子堆积紧密程度不同,使
得非晶中原子不能完全紧密堆积而产生空穴,即自

由体积[35] 。 随着热处理进行,非晶中的自由体积的

减少[36] ,自由体积作为非晶相变形时的流动介质,
其数量的减少导致变形过程中试样黏度增加,从而

提高了非晶合金抵抗变形的能力,使得涂层的弹性

模量增大。

图 9　 不同温度热处理 FeNiCrBSiNbW 涂层的

纳米压痕硬度和弹性模量

Fig. 9　 Hardness
 

and
 

elastic
 

modulus
 

of
 

as-sprayed
 

and
 

annealed
 

FeNiCrBSiNbW
 

coatings

3　 结论

研究了高速电弧喷涂 FeNiCrBSiNbW 非晶涂层

组织结构及力学性能与热处理温度之间的关系,从
热处理过程中涂层微观组织变化规律解释了不同热
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处理涂层力学性能的变化趋势,为调控 Fe 基非晶涂

层的组织结构与力学性能提供了理论依据。 主要结

论如下:
(1)

 

FeNiCrBSiNbW 非晶涂层的玻璃软化温度

为 494
 

℃ ,结晶开始温度为 545
 

℃ ,过冷液相区宽度

为 51
 

℃ ,具有良好的热稳定性。 随着热处理温度的

升高,涂层中的非晶相含量与孔隙率逐渐降低。
(2)

 

FeNiCrBSiNbW 涂层中非晶相的晶化过程

包括初晶晶化与共晶晶化;经过 600
 

℃ 热处理后,
FeNiCrBSiNbW 涂层主要由 α-( Fe, Cr )、 Fe3B 和

Fe23B6 组成。
(3)

 

FeNiCrBSiNbW 涂层的结合强度与断裂韧

性随着热处理温度的升高而逐渐降低;随着热处理

温度的升高,涂层的硬度与弹性模量不断增大,且涂

层载荷-位移曲线上的锯齿流变现象逐渐减弱。
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