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摘　要：在Ｑ２３５低碳钢板上利用电弧喷涂工艺进行喷涂，以制得Ｆｅ６５Ｃｒ２０Ｍｏ７Ｂ３．５ＳｉＭｎ１．５Ｗ３ 涂层。喷涂

材料为自行配制的丝材，按照３５％的填充率将配好的粉填充到Ｕ型不锈钢外皮中，经过多道拉拔、挤压工艺

制成Φ２ｍｍ的粉芯丝材。采用Ｘ射线衍射仪、扫描电镜、能谱分析仪、透射电镜对涂层的物相和组织形貌

及成分进行了表征；采用差示扫描量热仪、显微硬度仪等设备对涂层的热稳定性及显微硬度进行了检测和分

析。试验结果表明：涂层组织形貌呈典型的层状组织结构，由变形良好的带状粒子相互搭接堆积而成。涂层

含有５０．６３％的非晶相，同时含有纳米级的晶相。涂层组织均匀、结构致密、孔隙率低，并且涂层硬度高达１

０４０．５ＨＶ０．３，属硬质涂层，具有良好的热稳定性。
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０　引　言

　　非晶合金作为一种新型的合金材料，在国内

外已受到愈来愈广泛的重视。它具有优良的物

理、化学、力学和磁学性能，是当前国际材料研究

领域的热点之一［１］。其中Ｆｅ基非晶合金不仅具

有一般非晶合金所具有的特点，而且由于自然界

中铁的资源丰富，制备非晶合金时要求真空度要

求低等特点使得材料成本和制备成本低，容易推

广使用。目前，国内的郭金花等人［２］用高速电弧

喷涂方法制备了含部分非晶相的铁基涂层，并研

究了涂层组织和电化学性能，实验结果表明铁基

涂层具有很好的耐蚀性能。潘继岗和樊自拴等
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人［３］利用超音速火焰喷涂（ＨＶＯＦ）技术，制备了

Ｆｅ基非晶合金涂层，并研究了其性能，通过实验

表明涂层具有较高的热稳定性。王彦芳，栗荔

等［４］采用激光熔覆技术制得Ｆｅ７５．５Ｃ７．０Ｓｉ３．３Ｂ５．５Ｐ８．７

非晶涂层，其硬度高达４４１．３ＨＶ。国外的Ｄ．Ｊ．

ＢＲＡＮＡＧＡＮ、Ｗ．Ｄ．ＳＷＡＮＫ等人
［５］利用等离

子喷涂和超音速火焰喷涂制得铁基非晶纳米晶

涂层，并研究了其力学性能，证明其耐磨损性能

非常好。Ｊ．Ｖｏｙｅｒ
［６］采用火焰喷涂制得铁基非晶

涂层并对其耐磨损性能进行了研究。电弧喷涂

技术具有能源消耗低、生产效率高、生产成本低等

特点，在制备防腐蚀涂层、耐磨损涂层、耐高温抗

氧化涂层、电导和电磁屏蔽涂层、恢复尺寸涂层、

装饰性涂层和其它特种功能性涂层方面具有独特

的优越性，具有广阔的工程应用前景。文中通过

电弧喷涂制得Ｆｅ６５Ｃｒ２０Ｍｏ７Ｂ３．５ＳｉＭｎ１．５Ｗ３ 涂层，以

期制备热稳定性能好、硬度高的涂层。

１　试验方法

喷涂材料为自行配制的丝材，按照３５％的填

充率将配好的粉填充到Ｕ型不锈钢外皮中，经过

多道拉拔、挤压工艺制成Φ２ｍｍ的粉芯丝材，其

主要成分的质量分数为：２０％Ｃｒ，７．０％Ｍｏ，

３．５％Ｂ，１．０％Ｓｉ，１．５％Ｍｎ，３．０％Ｗ，余量为Ｆｅ；

基体材料为 Ｑ２３５低碳钢
［７］。喷涂前，基体表面

用丙酮清洗除油净化，然后进行喷砂预处理后，

立即进行电弧喷涂。喷涂设备为中国农业机械

化科学研究院表面工程研究所制造的 Ｈｉｇｈ Ｊｅｔ

（ＯＺ５００Ｅ高速）电弧喷涂系统；主要工艺参数为

喷涂电压３２Ｖ，喷涂电流３００Ａ，压缩空气气压

０．８ＭＰａ，喷涂距离１５０～２００ｍｍ。

进行Ｘ射线衍射分析时，采用 ＭＡＣ ２１超

高功率高温Ｘ射线衍射仪，对涂层进行物相的分

析。用ＤＳＣ２０４扫描量热仪，对涂层进行示差扫

描量热分析，得出ＤＳＣ曲线。采用ＬＥＯ １４５０

型扫描电镜、能谱仪及背散射取向分析系统，对

涂层进行形貌的观察；并进一步采用分析电子显

微镜ＪＥＭ ２０００ＦＸ对涂层进行透射分析。

采用上海泰明光学仪器有限公司生产的

ＨＸＤ １０００数字式显微硬度计测量试样截面及

表面显微硬度，载荷为３００ｇ，加载时间为１０ｓ，

测量点分布于截面各个距离，其中每个距离取７

个点的硬度，去掉最大值和最小值后取平均值。

２　结果与讨论

２．１　涂层的相组成

图１为铁基涂层的Ｘ射线衍射图谱，由图可

见在衍射角为４５°附近时出现了明显的非晶包，

由此说明铁基合金涂层中存在非晶相。通过

ＸＲＤ图谱软件分析，对ＸＲＤ衍射图进行Ｐｓｅｕｄｏ

Ｖｏｉｇｔ函数拟合，并利用衍射强度法计算
［８］涂层

中非晶含量，计算结果得出本研究所制备涂层的

相对非晶相含量为５０．６３％。图３中不仅出现了

表征非晶相的漫散射包，而且还出现了部分晶体

相的衍射峰，衍射峰的强度比较弱，说明涂层中

的相结晶程度比较弱。通过分析知晶体相为

Ｆｅ３．５Ｂ、Ｂ２Ｏ３ 和Ｆｅ３Ｍｏ，并根据谢乐公式计算得

出它们的晶粒尺寸分别为 ２１ｎｍ、２５ｎｍ 和

６８ｎｍ，由此可初步判定该涂层为非晶纳米晶涂

层。Ｂ２Ｏ３ 是玻璃状晶体，虽然其熔点较低、溶于

酸，但其含量很少对整体性能影响不大。合金化

合物Ｆｅ３Ｍｏ的存在可起到固溶强化的作用。其

中Ｆｅ３．５Ｂ为硬质相，在磨损的过程中可以起到耐

磨作用，可显著地提高涂层的耐磨性［９］。

图１铁基非晶合金涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＦｅ ｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２　涂层的形貌

电弧喷涂铁基涂层的扫描电镜截面背散射

和涂层的表面形貌如图２所示。由图２（ａ）可看

出涂层是由许多良好变形的带状粒子互相搭接

堆积而成，涂层组织致密，无明显裂纹和粗大孔

隙，呈典型的层状结构［１］；层与层之间存在少量

的呈带状分布的氧化物，孔隙等缺陷。

造成缺陷的主要原因是：电弧喷涂过程中，

１６
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固态喷涂丝材通过热喷涂设备的热源加热至熔

融或半熔融态后，被压缩空气气流雾化为细小

的熔融粒子，在此过程中粒子一直处在空气氛

围中，其表面会受到一定程度的氧化，其后这些

氧化物随着气流对粒子的加速作用一同形变附

着于基体之上形成涂层；熔融粒子在冷却固化

时体积收缩也会造成孔隙，产生残余应力导致

很小的微裂纹等，此外，涂层在少量区域存在未

变形或变形很小的球形颗粒和结合疏松区，这

也表现在图２（ｂ）中，通过扫描电镜并结合专业

的分析软件测定计算得到涂层的孔隙率很小，

约为２．０３％。

图２Ｆｅ基非晶合金涂层的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＦｅｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙｃｏａｔｉｎｇｓ

　　对图２（ａ）中的Ａ、Ｂ和Ｃ处进行能谱分析，

其结果见表１。结合图２（ａ）和表１发现，Ｓｉ在图

层中分布较均匀，Ｆｅ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｍｏ和Ｏ在涂层中

分布并不相同。Ａ点处Ｃｒ含量较高 Ｍｏ含量较

少，说明Ａ点是富Ｃｒ贫 Ｍｏ区，Ｂ点处合金元素

含量均较高，Ｆｅ含量相对较低，Ｃ点处 Ｍｎ和Ｃｒ

相对较少。涂层中大部分以灰色区存在，如Ｂ

点，其成分基本保持了喷涂用丝材的成分配比，

并且灰色区成分分布较均匀。

表１犉犲基非晶合金涂层的能谱分析结果（质量分数％）

Ｔａｂｌｅ１ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅｉｒｏｎｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙ

ｃｏａｔｉｎｇ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｏ Ｓｉ Ｃｒ Ｍｎ Ｍｏ Ｆｅ

ＰｏｉｎｔＡ ６．３７ ２．５２ ２５．９３ １．０３ １．６６ ６２．５０

ＰｏｉｎｔＢ ５．８５ ２．４８ ２４．９７ １．２０ ７．３３ ５８．１５

ＰｏｉｎｔＣ ４．６２ ２．０３ ２０．３８ ０．６８ ４．９０ ６３．１９

图３为涂层典型的透射电镜（ＴＥＭ）形貌图

及选区电子衍射图谱。由于纯非晶在透射电镜

明场下只有质厚衬度，所以形貌图像呈现为无缺

陷的均匀薄区，其选区电子衍射花样由中心较宽

的衍射晕环和同心漫散环组成；在细小晶粒区域

图３涂层形貌及其选区电子衍射谱

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｅｌｅｃ

ｔｒｏｎｉｃｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ
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做衍射花样，每一个小晶粒都有其自身的一套衍

射斑点，不同晶粒的衍射斑点叠加在一起形成不

同半径的同心圆，随着选区内晶体小颗粒数目的

增加，圆环上不连续的衍射点也增多直至链接成

一个连续的衍射环。由图３（ａ）中的纳米晶衍射

图片可以看出，亮点所连成的环都较完整说明选

区范围内细小颗粒很多，且根据衍射环的半径计

算标定为Ｆｅ３．５Ｂ。涂层大部分区域如图３（ａ）中

的上半部分所示，组织结构均匀，呈现出非晶态

的典型特征，表明涂层的非晶含量较高。进一步

观察含有晶体粒子的部位如图３（ｂ），可见涂层中

的晶体以小于５０ｎｍ 的粒子形式存在，这与

ＸＲＤ衍射图谱分析所得的数据一致，这可以进

一步确定所制备的铁基涂层是含有非晶又含有

纳米晶的非晶纳米晶复合涂层。

２．３　涂层的犇犛犆分析

非晶态合金具有优异的综合性能，但从热力

学方面看，非晶态属于亚稳态，它的自由能比晶

态的自由能要高，因此非晶态向晶态转变是一种

自发反应过程［１０］，正是这种热力学上的不稳定性

限制了其在实际工程中的应用。为了研究涂层

中非晶的热稳定性，确定涂层的初始结晶化温

度，和晶化峰值温度等，利用差示扫描量热仪对

非晶合金进行分析，得到ＤＳＣ曲线如图４所示。

图４非晶涂层的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４ＤＳＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

由图４可以看出，涂层的ＤＳＣ曲线有明显的

放热峰，可以进一步确定涂层中含有非晶相，同时

涂层中的非晶相在５９６．８℃左右向晶体开始转化，

在６２８．６℃曲线达到最低点，也就是晶化的峰值温

度，此时晶体转化速度最快，在７４９．８℃曲线发生

较大变化，说明有相的转变。为了验证这一结果，

对涂层进行两组热处理：①对涂层加热到６２０℃，

保温２０ｍｉｎ，再加热至７００℃，保温１０ｍｉｎ，随炉冷

却；②对涂层加热至７６０℃，保温１５ｍｉｎ随炉冷

却。热处理后涂层的ＸＲＤ图谱如图５所示，可

见处理后，非晶包大部分消失，说明涂层中非晶

相已完全晶化，同时晶体相的衍射峰更加尖锐，

说明涂层中晶体相晶粒长大。对应热处理前的

ＸＲＤ图谱（图３），说明晶体Ｆｅ３．５Ｂ和Ｆｅ３Ｍｏ随

着温度的升高而长大，同时还有旧相Ｂ２Ｏ３ 的消

失和新相 Ｍｎ Ｂ Ｏ、ＣｒＭｎ的生成。图５（ｂ）与

图５（ａ）相比，Ｍｎ Ｂ Ｏ和ＣｒＭｎ的峰降低，说明

其含量减少，而晶体Ｆｅ３．５Ｂ和Ｆｅ３Ｍｏ的晶粒进

一步长大，这也是ＤＳＣ曲线在７４９．８℃斜率变化

的原因。综上所述表明涂层在５９６．８℃温度以

下使用不会发生晶化，一般的非晶态在４００℃之

前就开始了晶化反应，例如，ＮｉＰ非晶合金的晶

化温度一般为３４０℃左右，由此可见，该电弧喷

涂制备的Ｆｅ基非晶涂层具有良好的热稳定性。

这种性能可应用于各种电器的电路中，在一定时

间内能承受短路电流（或规定的等值电流）的热

作用而不发生热损坏。

图５热处理后涂层ＸＲＤ能谱

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．４　涂层的硬度

在铁基涂层的纵向截取截面，经过磨制、抛

光后利用显微硬度仪对其进行硬度的测试，并对

涂层的硬度进行分析，如图６所示，可见涂层的

硬度都超过了１０００ＨＶ０．３，属于硬质涂层。可

满足印刷机滚筒以及用于工件传送的滚筒等各

种高硬度的使用要求。涂层硬度之所以这么高，
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主要是因为涂层中含有非晶相和纳米级的晶体

相，此外在形成涂层时粒子高速撞击基体并激

冷，使得部分晶粒细化，同时晶格会产生畸变使

涂层得到强化。涂层的基体在深于１００μｍ之后

硬度趋于稳定，这主要是由于在喷砂过程中砂对

基板的冲击作用使得基板局部发生了塑性变形，

从而起到了加工硬化作用，提高了基体局部硬

度。对于涂层硬度变化分析要结合其微观形貌

进行分析。涂层的孔隙在涂层中呈不均匀分布，

涂层与基体的结合区域孔隙率较高，此区域的硬

度也较低。向中间过渡逐渐形成了一个致密区，

此区域组织较均匀，显微硬度也达到了最大，随

后涂层的硬度下降，达到了一个比较稳定阶段，

这主要是因为涂层的最外层在加热冷却过程中

与空气接触时间最长是氧化严重的区域，同时因

为没有了后续的高速粒子的撞击所产生的加工

硬化作用所以硬度有所下降。

图６涂层截面显微硬度

Ｆｉｇ．６Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

３　结　论

（１）采用电弧喷涂技术在Ｑ２３５低碳钢上制

备的Ｆｅ６５Ｃｒ２０Ｍｏ７Ｂ３．５ＳｉＭｎ１．５Ｗ３ 非晶纳米晶涂

层，其形貌呈典型的层状结构，变性良好的颗粒

以波浪状均匀附着在基体表面上，组织均匀、结

构致密孔隙率只有２．０３％。

（２）Ｆｅ６５Ｃｒ２０Ｍｏ７Ｂ３．５ＳｉＭｎ１．５Ｗ３涂层主要由非

晶相和纳米相组成。非晶相含量高达５０．６３％，涂

层中的晶体相以小于５０ｎｍ的粒子形式存在。

（３）涂层的初始结晶温度在５９６．８℃左右，

也就是说涂层在５９６．８℃温度以下使用不会发

生晶化，说明非晶涂层具有良好的热稳定性，可

应用于在一定时间内承受短路电流的电器。

（４）非晶涂层平均硬度高达１０４０．５ＨＶ０．３，

属于硬质涂层，可用于印刷机滚筒以及用于工件

传送的滚筒的修复等各种高硬度的使用要求。
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