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摘  要：采用超音速火焰喷涂设备制备了Fe基非晶/纳米晶涂层，采用X射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜(SEM)、

透射电子显微镜（TEM）、显微硬度计等对涂层的微观形貌、结构特征及显微硬度进行了研究。涂层由变形带状粒子、

未熔颗粒及少量孔隙组成，涂层致密。由于该方法的冷却速度高，涂层中形成了非晶，后续涂层的加热使部分非晶转

变为纳米晶。涂层的显微硬度平均为 1 084 HV0.2，明显高于基体；靠近涂层的基体表面产生了加工硬化。 
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Abstract:  Fe -based amorphous and nano-crystalline coating was prepared by HVOF spraying method. The microstructure, 

morphology as well as micro-hardness of Fe-based coating were investigated by XRD, SEM, TEM and micro-hardness 

instruments. The compact layer was composed of deformed banded particles, unmelted particles and few pores. Because of 

high cooling rate, the amorphous structure was formed in the coating. The subsequent heating made amorphous structure to 

transform into nano-crystalline. The average micro-hardness of  coating reached 1 084 HV0.2, higher than that of the substrate. 

Work-hardening occurred in the substrate close to the coating. 
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0  引  言 

超音速火焰喷涂（HVOF）是 20世纪 80年代
兴起的一种新兴的热喷涂技术，它的出现给热喷涂
技术注入了新的活力。超音速火焰喷涂所得涂层硬
度、强度高、抗磨损性好，孔隙率低，涂层与基体
结合强度高等优点，使得该技术在热喷涂领域占有
相当重要的地位。一开始应用于航空航天领域的飞
机发动机零部件，现已广泛应用于石油、化工、冶
金、汽车和生物医药等领域。 

超音速火焰喷涂是靠提高粒子飞行速度（即具
有高的动能）来提高涂层质量的，喷涂颗粒的速度 
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可达到音速的 4～5倍，而且火焰温度比较低（3 000
ºC 左右）。以上特点导致了所得涂层具有高的结合
强度和密度，同时氧化物的含量也较少。 

超音速火焰喷涂涂层的形态具有多样性，性能
复杂。文中采用 JP5000 超音速火焰喷涂设备制备
了 Fe 基非晶/纳米晶涂层，并对涂层的组织结构与
性能进行了研究，为涂层的应用奠定了基础。  

1  试验材料及方法 

选用了一种铁基合金粉末作为喷涂原料，喷涂
粉末元素含量见表 1。 
该合金粉末用惰性气氛雾化法生产，粉末呈圆

球形或椭球形，表面光滑，具有很好的流动性，粉
末颗粒尺寸和形态符合超音速火焰喷涂要求。 
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表 1  铁基粉末的化学成分(质量分数) 

Table1  Chemical composition of Fe- based powder 

质量分数 / % 
喷涂材料 

Cr Si Mn B Fe 

粒度/
µm 

铁基合 
金粉末 44.7 1.98 0.08 2.97 余 15~45

 

采用的喷涂设备为 TAFA 公司生产的 
JP5000，该系统以航空煤油为燃气，氧气为助燃气，
氩气为送粉气，喷涂制备工艺参数见表 2。基材为
不锈钢，表面用丙酮清洗，然后进行喷砂粗化，再
进行喷涂。 

 

表 2  超音速火焰喷涂工艺参数 

Table2   Parameters of  HVOF spraying 

参数 数值 

氧气流量 / (m3/min) 

煤油流量 / (L/h)  

喷涂距离 / mm 

氩气流量 / (L/min) 

送粉量 / (r/min) 

喷枪移动速度 / (mm/s) 

0.944 

23 

380 

10.5 

5.5 

500 

  
用上海产 HXD–1000TC MICROHARDNESS 

TESTER 测量涂层的显微硬度，所加载荷 200 g，
保持时间为 15 s。试样组织显示用王水，在 XJG–05
金相显微镜和荷兰菲利浦的 siron 型扫描电镜下进
行组织观察和拍照。用日本岛津 XD–3A 型 X射线
衍射仪(XRD)对涂层的相结构和非晶化状况进行研
究。 
沿涂层的垂直方向截取样品制成金相试样，沿

喷涂的平行方向线切割切取 0.5 mm薄片，机械减
薄至 0.1 mm，再用离子减薄仪减薄制成 TEM试样，
在 JEM–2000EX 型透射电镜上观察涂层的显微组
织特征。 

2  试验结果与分析 

2.1  涂层的相结构 
图 1是涂层和喷涂粉末的 X射线衍射图谱，可

见涂层和粉末中都出现了表征非晶相的漫散射包，
两条曲线的形状基本一致，涂层的衍射峰更为宽化
（2θ = 45º，65º时），这表明涂层的非晶化程度比

原始粉末更高，而且没有发生明显的相的转变。涂
层非晶相含量较多，提示试验所选用的超音速火焰
喷涂工艺与粉末能制备出高非晶含量的涂层。 

资料表明，由半径不同的原子构成的一个比较
紧密的无序堆积，将导致自由体积的减少，流动性
和扩散系数的减小，即增强了非晶态的形成与稳
定。类轻金属的含量增加也会增强非晶的形成与稳
定性，增加合金中的组元数目可以降低熔点，使合
金成分处于共晶点附近，更容易形成非晶态[1]。查
元素原子半径表得 ,以下原子的原子半径为：
Fe:1.24，Cr:1.27，Si:1.34，Mn:1.32，B:0.95，这种
半径不同的金属–类金属的原子组合使粉末具有高
的非晶形成能力。喷涂过程中熔液粘度较大，基体
对熔液的冷却速度极快，可达 106 m/s,元素的长程
扩散受到抑制，短程有序被保留下来，形成无序堆
积的凝固状态，即非晶态。 
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图 1  Fe基涂层与喷涂粉末的的 XRD图谱 

衍射角 2θ/（°） 

Fig.1   XRD patterns of Fe- based coating and spraying 
powder 

 
涂层中形成了硼的化合物Cr2B、Fe3B、FeB，

还有少量的CrB、 Fe2B存在。Fe、Cr同为过渡族金
属，硼为类金属，异类原子间的化学相互作用较同
类原子强，异类原子优先形成原子对，这些亲和力
较强的元素结合而形成硼的化合物[2]。这些硼化物
为硬质相，具有高的熔点和硬度，这对于提高涂层
的整体硬度和耐磨性是非常有利的，能够延长工件
的使用寿命。A.Rabie在文献[3]中提到涂层中有铁的
氧化物夹杂、氧化物薄层存在，这些氧化物具有低
的断裂韧性，是裂纹产生和扩展的发源地，大大降
低涂层的综合性能。在试验的涂层中未发现有氧化
物存在，这表明所制备的涂层中的氧化物含量非常
少，以致于在XRD中显示不出来。资料表明涂层中



中国表面工程 2005年第 2期(总第 71期)                                                                 21 

氧化物的含量是随着焰流温度的升高而增加[4]。由
于超音速火焰的温度较低（比等离子喷涂的温度要
低 10 000 ℃），颗粒处于熔化或半熔化状态，而且
颗粒的飞行速度快致使颗粒在空气中暴露时间短，
大大减少了颗粒与空气中的氧接触时间。超音速火
焰喷涂的主要贡献就是在提高涂层硬度、强度、密
度的同时大大降低氧化物的含量。 

2.2  涂层的组织形貌特征 
经过喷枪15道扫描后，得到了厚度约为0.25 

mm 的涂层。图2为涂层在光镜下的微观形貌，涂
层呈现层状结构，每层大概15～20 µｍ，而且涂层
各区域的组织均匀一致，涂层由变形良好的带状粒
子、少量未变形的球形颗粒、疏松和孔隙组成。涂
层非常致密，颗粒间结合良好，见图3。粒子在喷
枪内被火焰加热到半熔化状态，然后加速，当达到
基材表面时，粒子与基材高速碰撞，粒子将高的动
能转化为热能，将基体表层熔化，然后粒子急剧变
形并与基体的粗糙表面机械啮合，多层变形带状粒
子相互搭接，堆积形成涂层。 
涂层中含有一些孔隙,导致孔隙形成的因素较

多，主要是喷涂粒子的相互搭接堆积与熔融粒子的
体积收缩，以及喷涂时溶解于熔融粒子中的气体在
涂层冷却至室温后的析出等[5] 。用图像分析仪测试
其孔隙率在1 %左右。JP5000超音速火焰喷涂设备
喷涂颗粒的飞行速度可达1 000～1 200 m/s，高的颗
粒飞行速度会使涂层中颗粒之间的连接更加紧密，
从而减小了孔隙率，增强了层与层之间的结合。资
料表明等离子喷涂的涂层孔隙率在1 %～10 %，超
音速火焰喷涂的涂层孔隙率在1 %～5 %，电弧喷涂
的涂层孔隙率在2 %～15 % [6]。由此看来超音速火
焰喷涂所得涂层具有高的致密性，这一点是其它常
规喷涂方法所不能达到的。试验结果充分证实了这
一点。 

 

图 2  涂层的光镜形貌 
Fig.2  Optical micrograph of Fe-based coating 

 

图 3  涂层的 SEM形貌 

Fig.3   SEM morphology of Fe-based coating 

 

图 4是涂层的TEM图像，可见在块状化合物与
无任何衬度的非晶交界处发生固态相变，生成了细
小的纳米颗粒，在非晶相内部也有纳米晶生成。由
于非晶态在热力学上是一种亚稳状态，其自由能比
相应的晶体高，在一定的条件下，有降低能量转变
成晶体的趋势。在喷涂过程中，前道涂层被后续粒
子加热，以非晶态为起始相，在晶化过程中形成大
量的晶核而生长成纳米晶。周围组织晶化释放的结
晶潜热也可以为纳米晶的形成提供部分热量。一些
细小而弥散的金属间化合物如硼化物也可以作为
非均匀形核质点，进而形成纳米晶。所形成的纳米
晶非常细小，颗粒尺寸在 5～10 nm。这种高度弥散
的金属间化合物、细小的纳米晶与具有较高韧性的
非晶相复合组织，有利于提高涂层的力学性能[7]。 
图 5是α–Fe的选区电子衍射图。衍射花样是由

中心较宽的晕及漫散的环组成，这是非晶态的典型
特征，同时在漫散的非晶衍射环上还分布有一系列
小的α–Fe多晶衍射斑点。由图 4与图 5可见，试验
所得涂层是非晶、多晶和金属间化合物组成的混合
涂层，并且多晶的晶粒为纳米级。 

     

 
 
 

图 4 涂层中的非晶和纳米晶 
Fig.4 Amorphous and nano-
crystalline structures o

图 5  涂层的选区电子衍
射花样 
Fig.5  Electron diffraction 
of the coating 

 
f 

coating 
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2.3  涂层的显微硬度 

采用显微硬度计对涂层和基体的显微硬度进

行测试，得到如图 6 所示的硬度分布曲线。由曲线

看出：涂层的硬度明显高于基体，而且涂层内各处

的硬度比较均匀，平均能达到 1 084 HV0.2，由涂层

与基体的结合面向基体硬度呈现梯度变化，靠近涂

层的基体硬度可达 511 HV0.2，而基体内部只有 285 

HV0.2。 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

图 6  显微硬度变化图 

Fig.6   Micro-hardness of coating and substrate 

 

涂层的高硬度是由以下几个方面决定的：① 

非晶相内金属原子的排列是无序的，它不存晶界、

缺陷、偏析等，表现出各向同性，在化学上有高度

的均匀一致性，因此它具有高的硬度、强度及优异

的耐磨性[8,9]；② 纳米粒子几乎是不含内部缺陷的

完美晶体,在非晶相切变时，纳米粒子有效阻碍位错

的运动,提高强度。由于晶粒尺寸如此之小，因而材

料特性发生质的变化，与一般的晶体材料相比，具

有优良的力学性能。③ 高的粒子飞行速度使涂层

紧密堆积，孔隙和疏松较少。④ 硼化物硬质相的

形成对涂层硬度的提高起着非常重要的作用。 

靠近结合面的基体硬度呈梯度变化，可认为是

由于基体产生了加工硬化现象。喷涂过程中，粒子

以极高的速度撞击基体，使基体产生了塑性变形。

在塑性变形过程中，随着内部组织的变化，基体的

机械性能也产生明显的变化，强度、硬度增加，而

塑性、韧性下降。因此基体靠近结合部位的硬度要

高于内部。并且随着变形程度的递减，硬度也呈下

降的趋势。 
 

3  结  论 

(1) 超音速火焰喷涂 Fe 基合金粉末可以形成
组织致密的涂层，涂层呈层状，孔隙较少。此方法
在改善涂层的强度方面是完全可行的。 

(2) 涂层由非晶、α–Fe纳米晶及硼化物组成。
非晶相在后续涂层的加热和结晶潜热的作用下，分
解形成纳米晶，纳米晶尺寸在 5~10 nm。 

(3) 显微硬度测试表明涂层的硬度明显高于基
体，能达到 1 084 HV0.2，涂层的显微硬度分布较均
匀，而基体的显微硬度呈现梯度变化。  
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