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摘　要：选用Ｆｅ１０Ｗ ４Ｃｒ３Ｎｉ２Ｍｏ４Ｂ４Ｓｉ１Ｃ（质量比）合金粉末作为喷涂原料，采用大气等离子喷涂

工艺在１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢基底上制备了Ｆｅ基涂层。利用扫描电镜、透射电镜和Ｘ射线衍射仪表征了粉末

和涂层的相组成和微观形貌；用Ｏｌｙｃｉａｍ３分析软件对涂层的孔隙率进行测定；用热分析系统对喷涂粉末和

涂层从室温到１１７３Ｋ范围的ＤＳＣ曲线进行记录；同时，测定了涂层的显微硬度和结合强度。结果表明：大

气等离子喷涂制备的Ｆｅ基涂层与基底的结合良好，涂层较为致密并且存在灰色氧化带组织，表现出典型的

层状组织结构；涂层不但具有低的表面粗糙度和孔隙率，而且具有高的显微硬度和结合强度；所制备涂层中

的非晶含量约为８９．２％（质量分数），涂层中形成的晶相组织为纳米晶结构。
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　第５期 安宇龙，等：大气等离子喷涂制备Ｆｅ基非晶涂层及微观结构表征

０　引　言

　　非晶合金是一种在一定温度范围保持稳定状

态的新型亚稳材料［１５］，它具有极高的强度、韧性、

耐磨性和耐蚀性。非晶材料的研究始于２０世纪

３０代末，Ｂｒｅｎｎｅｒ
［６］首次采用电沉积方法制备出

ＮｉＰ非晶薄膜，并用透射电镜观察到一个漫散晕

环，说明非晶材料具有不同于晶体周期性点阵排

列的结构，因此，非晶表现出不同于常规晶态合金

的一系列独特性质和性能［７９］，从而成为材料学者

研究的热点。

传统的非晶合金是指块体非晶合金，其制备

方法主要包括水淬法、金属模铸造法、高压铸造

法、非晶粉末团结成型法等［１０１３］。但上述工艺制

备的块体非晶合金最大尺寸仅为厘米级，严重限

制了非晶合金在工业中的大面积应用。

热喷涂技术具有快速加热和快速冷却的特

点，能够在基体材料表面覆盖一层厚度为几十微

米到几毫米，在二维方向尺寸不受限制的非晶合

金涂层，使工件具有更高的耐磨和耐蚀性能，因此

热喷涂技术是制备非晶合金涂层并将非晶合金应

用于工程实际的最有前途的方法，成为近年来国

内外研究的热点［１４１８］。

研究人员利用多种等离子喷涂技术分别制备

出了具有高硬度和优异耐蚀性能的Ｆｅ １０Ｃｒ

１３Ｐ ７Ｃ
［１７］、Ｆｅ３Ｓｉ

［１９］和ＦｅＮｂ
［２０］等非晶涂层；郭金

花等人用电弧喷涂制备了 Ｆｅ基非晶硬质涂

层［２１］；王林磊等人对在镁合金基体上用高速电弧

喷涂制备的ＦｅＣｒＢＳｉＭｏＮｂＷ 非晶涂层的摩擦学

性能进行了研究［２２］；Ｄ．Ｚｏｉｓ用超音速火焰喷涂

（ＨＶＯＦ）技术制备了ＦｅＣｒＭｏＷＢＣＳｉ非晶涂层，

该涂层与金属基体的结合强度＞６０ＭＰａ，涂层在

ＮａＣｌ溶液中表现出优异的耐腐蚀性能
［２３］。上述

研究表明，利用热喷涂工艺制备的铁基非晶合金

涂层具有硬度高、耐磨耐蚀性能优异和低成本特

点，这对非晶涂层的工程化应用具有重要意义。

文中采用Ｆｅ１０Ｗ ４Ｃｒ３Ｎｉ２Ｍｏ４Ｂ４Ｓｉ

１Ｃ（质量比）粉末作为喷涂原料，利用大气等离子

喷涂技术，在不锈钢基材表面制备Ｆｅ基非晶涂

层。对涂层的微观形貌、力学性能、相成分进行了

分析，重点对涂层的晶态结构进行了表征。

１　试验材料与方法

１．１　涂层制备

喷涂基材为 １Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢，尺寸为

Ф２４ｍｍ×７．８ｍｍ。喷涂前，将不锈钢块的喷涂

面进行喷砂处理，再用丙酮溶液超声波清洗

１０ｍｉｎ。大气等离子喷涂 （ＡＰＳ）设备型号为

ＡＰＳ ２０００Ａ。喷涂主气为高纯氩气，次气为高

纯氢气，送粉气为纯氩气，送粉为枪外径向送粉方

式。喷涂过程由ＩＲＢ２４００型机械手执行。表１

给出了大气等离子喷涂铁基非晶涂层的具体参

数。制备涂层的厚度控制在约２００μｍ左右。

表１大气等离子喷涂制备铁基非晶涂层的参数

Ｔａｂｌｅ１ＳｐｒａｙｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＰＳｆｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇＦｅ

ｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｕｒｒｅｎｔ／

Ａ

Ｖｏｌｔａｇｅ／

Ｖ

Ａｒｇｏｎ

ｆｌｏｗｒａｔｅ／

（Ｌ·ｍｉｎ１）

Ｐｏｗｄｅｒ

ｆｅｅｄｒａｔｅ／

（ｒ·ｍｉｎ１）

Ｓｐｒａｙ

ｄｉｓｔａｎｃｅ／

ｍｍ

Ｇｕｎ

ｓｐｅｅｄ／

（ｍｍ·ｓ１）

５００ ６０ ６０ ４ １００ １０００

１．２　涂层表征

利用 ＪＳＭ ５６００ＬＶ 型扫描电子显 微镜

（ＳＥＭ）观察喷涂粉末和涂层的显微结构，所用加

速电压为２０ｋＶ；基于至少１０张不同的横截面电

镜照片，采用 Ｏｌｙｃｉａｍ３定量金相分析软件对涂

层的孔隙率进行分析计算；用２２０６型表面粗糙度

仪测定涂层表面粗糙度（犚ａ）。

依照ＡＳＴＭＣ６３３ ０１标准，用ＣＭＴ５２０５万

能材料试验机测定涂层结合强度：先在标准试块

上喷涂涂层，然后用Ｅ ７胶把它粘到已喷砂粗化

的对偶拉伸试样上，经１００℃固化３ｈ，待胶完全

固化后，进行拉伸试验，最终结果取５次测量值的

平均值，测试涂层的厚度为２００～２５０μｍ。拉伸

速度为１ｍｍ／ｍｉｎ，拉伸强度的计算公式如下：

σｆ＝犉／犃＝４犉／π犇
２ （１）

　　其中，σｆ为涂层的拉伸强度（ＭＰａ）；犇为圆柱体

直径（ｍ）；犉为涂层断裂时所需最大拉伸力（Ｎ）。

采用Ｄ／ｍａｘ２４００型Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ）对

涂层的相结构进行分析，所用激发源为Ｃｕ Ｋα射

线 （λ＝１．５４０５６?；４０ｋＶ，１００ｍＡ），扫描速率

１０°／ｍｉｎ，扫描范围３０°≤２θ≤８５°，步长为０．０２°。

采用ＳＴＡ４４９Ｆ３Ｊｕｐｉｔｅｒ型热分析系统对喷

５６
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涂粉末和涂层从室温到１１７３Ｋ范围的ＤＳＣ曲

线进行记录，升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ，测试过程中用

高纯氮气对样品进行保护，以防止氧化。基于非

晶合金的热力学亚稳态本质，在加热过程中非晶

的晶化伴随放热，因此通过比较样品在放热峰的

放热焓差异，可计算出涂层中非晶的相对含量。

基于文中采用的铁基喷涂粉末为水雾化方式高速

凝固制备，因此可假定喷涂粉末为１００％非晶态

结构。那么，所制备涂层中非晶含量的具体计算

公式为：

犘ｃｏａｔｉｎｇ＝
Δ犎ｃｏａｔｉｎｇ

Δ犎ｐｏｗｄｅｒ

×１００％ （２）

　　式中犘ｃｏａｔｉｎｇ为涂层相对喷涂粉末的非晶质量

百分比；Δ犎ｃｏａｔｉｎｇ为涂层在晶化放热峰的放热焓

（Ｊ／ｇ）；Δ犎ｐｏｗｄｅｒ为喷涂粉末在晶化放热峰的放热

焓（Ｊ／ｇ）。

２　结果与讨论

２．１　喷涂粉末形貌和相组成

以Ｆｅ１０Ｗ ４Ｃｒ３Ｎｉ２Ｍｏ４Ｂ４Ｓｉ１Ｃ（质

量比）合金粉末作为喷涂粉末，该粉末为水雾化

法制备，其粒径＜５０μｍ。图１给出了粉末的微

观形貌，可以看出粉末粒子表面较为光滑致密，且

呈不规则形状，这是水雾化粉末的典型特征。其

ＸＲＤ图谱 （图２）显示出喷涂粉末的衍射峰为宽

包状，表明该喷涂粉末基本为非晶态结构。

图１Ｆｅ基喷涂粉末的微观形貌

Ｆｉｇ．１ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＦｅｂａｓｅｄｓｐｒａｙｉｎｇｐｏｗｄｅｒ

２．２　犉犲基非晶涂层的微观组织及力学性能

制备的Ｆｅ基非晶涂层的表面和截面形貌见

图３。涂层表面存在部分球形粒子，表明喷涂过

图２Ｆｅ基喷涂粉末的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＦｅｂａｓｅｄｓｐｒａｙｉｎｇｐｏｗｄｅｒ

（ａ）Ｔｏｐｓｕｒｆａｃｅ　（ｂ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

图３Ｆｅ基非晶涂层的微观形貌

Ｆｉｇ．３ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＦｅｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓ

程中并非所有喂料粉末都得到了充分熔融，这与

大气等离子喷涂工艺的特点相符；同时，涂层表面

有孔隙。从涂层的截面形貌可以看出，涂层较为

致密，涂层中扁平粒子之间的搭接边界也较为明

显，构成了波浪形的层状组织结构，同时存在部分
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扁平化不充分和未熔的球形粒子，这也再次说明

喷涂粒子的熔化状况不一。此外，涂层中可见明

显的灰色带状组织，这是由于喷涂过程中熔融粒

子发生高温氧化所致。相关研究表明，这些灰色

带状组织为铁的氧化物夹杂或氧化物薄层，而这

些氧化物具有低的断裂韧性，是裂纹产生和扩展

的诱发因素，会降低涂层的相关性能［２４２５］。

表２给出了Ｆｅ基非晶涂层相关性能的测试

结果。涂层具有较低的表面粗糙度，这与原始喂

料粉末具有较小的粒径分布密切相关。涂层中的

孔隙率大约为４．７％，导致产生孔隙的因素较多：

首先，通过等离子焰流中心被充分加热熔融的粒

子，在沉积过程中因体积收缩或存在于熔融态粒

子中的少量气体析出而导致出现尺寸较小的孔

隙；其次是熔融态粒子与其周围粒子在堆积搭接时

不致密而导致出现尺寸较大的孔隙（≥１０μｍ）。

图４给出了涂层中充分熔融粒子的ＳＥＭ形貌，可

以看出，熔融粉末中心区域表面光滑致密，但其边

缘部分存在尺寸较小的孔隙，这些孔隙可能就是

由于其体积收缩或其中的气体在冷却过程中的析

出而产生的；同时，还可明显看出，熔融粒子与其

周围粒子在搭接处则存在较大的孔隙。

表２犉犲基非晶涂层的性能

Ｔａｂｌｅ２ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＦｅｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓｕｒｆａｃｅ

ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／

μｍ

Ｐｒｏｓｉｔｙ／

％

Ｍｉｃｒｏ

ｈａｒｄｎｅｓｓ／

ＨＶ０．３

Ｂｏｎｄｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

２．３５±０．６５ ４．７±０．４ ６３５±１０６ ３８±３

图４Ｆｅ基非晶涂层中熔融粒子形貌

Ｆｉｇ．４ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｆｕｌｌｍｅｌｔｅｄｐｏｗｄｅｒｉｎｔｈｅＦｅｂａｓｅｄ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｏａｔｉｎｇ

文献［２４］报道了ＨＶＯＦ制备的Ｆｅ基非晶涂

层的结合强度值大于６０ＭＰａ。而Ｆｅ基非晶涂层

的结合强度平均值约为３８ＭＰａ，其断裂处基本位

于涂层与金属基材的结合处。相比而言，该结合

强度值较低。这是由于大气等离子喷涂是将粉末

加热到熔融或半熔融状态后沉积到基材表面而形

成涂层，因此，涂层中不可避免的存在较多孔隙、

氧化物夹杂，同时熔融粉末快速冷却引起涂层内

部可能存在拉应力，再加之所制备的涂层与基材

为相互咬合的机械结合；而 ＨＶＯＦ制备Ｆｅ基非

晶涂层时，喷涂粉末主要是以低热能和高动能撞

击到基材表面而形成更致密无氧化物的高质量

涂层。

Ｆｅ基非晶涂层表面的平均微观硬度达到

６３５ＨＶ０．３，图５是涂层截面维氏压痕形貌的光学

显微形貌，显然压痕周围没有裂纹产生，说明其具

有良好的韧性。

图５Ｆｅ基非晶涂层截面维氏压痕光学显微形貌

Ｆｉｇ．５ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＯＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＶｉｃｋｅｒｓｉｎｄｅｎｔａ

ｔｉｏｎｉｍｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆＦｅｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓ

２．３　犉犲 基涂层的相组成

图６中同时给出了喷涂粉末和制备的Ｆｅ 基

非晶涂层的 ＸＲＤ图谱，可以看出，涂层的 ＸＲＤ

图谱与喷涂粉末的十分相似，即都存在明显的宽

包峰，说明制备的涂层基本为非晶结构；但在２θ

为４４．６°附近，涂层的ＸＲＤ图谱中出现了较弱的

晶态衍射尖峰。

图７是Ｆｅ基非晶涂层的 ＴＥＭ 形貌和选区

电子衍射花样，可以看出，微观组织衬度不是很均

一，说明该涂层的结构不完全是非晶结构。对选

区电子衍射花样分析，即电子衍射花样是由中心

漫散的中心斑点和漫散环构成，这种漫散衍射斑
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图６Ｆｅ基非晶涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｏａｔｉｎｇ

点的存在是非晶态的典型特征［２６］；但同时在漫散

的非晶衍射斑点上分布有小点组成的同心圆的多

晶衍射环。从 ＴＥＭ 图片中也可看到，涂层的部

分区域中弥散分布着不同颗粒大小的多晶成分，

这些多晶的尺寸约在５～２０ｎｍ之间，说明晶粒

几乎都是纳米晶。

（ａ）ＴＥＭ　（ｂ）ＳＡＥＤ

图７Ｆｅ基非晶涂层透射电镜形貌和选区电子衍射花样

Ｆｉｇ．７ＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＦｅｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｏａｔｉｎｇ

ａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

图８是喷涂粉末和Ｆｅ基非晶涂层的ＤＳＣ曲

线。可见粉末和涂层都表现出类似的热力学行

为，即都含有三段位置几乎相同的放热峰，且结晶

温度犜ｘ 也均为在８５８Ｋ附近，表明涂层在温度

低于８５８Ｋ时，具有良好的热稳定性。喷涂粉末

和涂层的放热峰热焓值分别为 ６５．０４Ｊ／ｇ和

５８．０１Ｊ／ｇ。根据公式（２），该Ｆｅ基非晶涂层中

的非晶含量约为８９．２％，相比喷涂粉末中的非晶

含量有所降低。

图８Ｆｅ基喷涂粉末和非晶涂层的ＤＣＳ曲线

Ｆｉｇ．８ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＦｅｂａｓｅｄｓｐｒａｙｉｎｇｐｏｗｄｅｒａｎｄａｓ

ｓｐｒａｙｅｄＦｅｂａｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｏａｔｉｎｇ

根据ＴＥＭ、ＸＲＤ和ＤＣＳ曲线分析，制备的

Ｆｅ基涂层主要由非晶和多晶组成，并且这些多晶

均为纳米晶。这些纳米晶的出现，首先是因为涂

层在沉积过程中，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晶核而生

长成纳米晶；同时，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。其次，熔

化不良的单个喷涂粒子伴随有熔融区和未熔融区

的共存，这种共存会导致未熔融区的非晶相在熔

化区的热作用下易发生晶化，但由于受热时间极

短，一般小于０．１ｓ
［２４］，因此晶化过程中晶体没有

足够的时间长大，故形成纳米晶。

３　结　论

（１）Ｆｅ１０Ｗ ４Ｃｒ ３Ｎｉ２Ｍｏ ４Ｂ ４Ｓｉ１Ｃ

（质量比）粉末粒径≤５０μｍ，粉末相结构基本为

非晶态。

（２）大气等离子喷涂制备的Ｆｅ基非晶涂层

整体较为致密；涂层内没有微观裂纹的出现；涂层

中存在灰色氧化带组织。涂层由熔融良好粉末形

成的光滑区域和部分熔融粉末及其孔隙组成，涂

层表现出典型的波浪形层状组织结构。

（３）Ｆｅ基非晶涂层表面粗糙度较低，犚ａ约为

２．３５μｍ；涂层平均孔隙率约４．７％；涂层表现出

良好的力学性能，其微观硬度值约６３５ＨＶ０．３，且

维氏压痕周围没有裂纹；涂层与基底的结合较好，

结合强度值约为３８ＭＰａ。
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（４）Ｆｅ基涂层主要由非晶和多晶组成，且多

晶均为纳米晶，涂层中的非晶含量约为８９．２％。
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