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FeCrBSiNb非晶涂层的制备及其性能

梁秀兵，王    慧，商俊超，范建文，陈永雄
(装甲兵工程学院 机械产品再制造国家工程研究中心，北京 100072)

摘    要: 采用火焰喷涂自制的FeCrBSiNb气雾化合金粉末，制备了高非晶含量的Fe基非晶涂层。利用X射线衍射仪、扫

描电镜和透射电镜分析了粉末和涂层的相组织结构、表面形貌和微观特征。结果表明：FeCrBSiNb合金粉末主要有

FeCrSi固溶体和B化物组成，粉末球形度较好，大颗粒粉末表面粗糙，主要为枝晶状组织，并伴有“卫星”球。制备的

FeCrBSiNb非晶涂层润湿性较好，粒子搭接边界不明显，非晶体积分数高达80%。非晶涂层存在少量孔隙，主要是未

熔颗粒的嵌入、熔融粒子凝固时的“骤冷”应力和气体逸出造成。FeCrBSiNb非晶涂层在532~644 ℃存在明显放热峰，玻

璃转变温度Tg为509 ℃，开始晶化温度Tx为532 ℃，其形成非晶相的临界冷却速率为3.458×103 K/s，在同一试验条件

下，非晶涂层的相对耐磨性是45钢基体的2.6倍。
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Fabrication and Properties of FeCrBSiNb Amorphous Coating

LIANG Xiu-bing, WANG Hui, SHANG Jun-chao, FAN Jian-wen, CHEN Yong-xiong
(National Engineering Research Center for Mechanical Product Remanufacturing, Academy of Armored Forces Engineering,
Beijing 100072)

Abstract: FeCrBSiNb amorphous coating was prepared by flame spraying using the alloy powder fabricated by gas
atomization. The phase composition, morphology and microstructure were investigated by XRD, SEM and TEM, respectively.
The results show that the FeCrBSiNb alloy powder is mainly composed of FeCrSi solid solution and boride crystalline phase.
Most particles are in near-spherical shape accompanied with some balls like satellites. It is mainly dendritic structure around
the rough surface of big particles. The coating has a very high amorphous phase content up to 80%. The boundary of the
particles melted well is not obvious. Some pores located between flattened droplets are observed in the coating, which mainly
caused by the loose packed layer structure and gas porosity phenomenon and so on. The FeCrBSiNb amorphous coating
crystallizes at 532−644 ℃. The glass transition top temperature Tg is about 509 ℃ and the onset top first crystallization event
Tx is about 532 ℃. The critical cooling rate for glass formation of FeCrBSiNb coating is calculated to be 3.458×103 K/s. The
wear resistance of the amorphous coating is 2.6 times compared with that of the 45 steel substrate.
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0    引　言

非晶材料具有很高的强度、硬度和优良的耐磨

性、耐蚀性，在航空航天、电子电力和石油化工等

领域都有广阔的应用前景[1-2]。铁基非晶态合金具

有优异的磁性能、力学性能和耐蚀性能等，被广泛

应用在磁性材料、电子电力传感、精密器件和表面

防护等领域[3-4]。然而，铁基非晶态合金非晶形成

能力较低，获得三维大尺寸块体非晶非常困难，

极大地限制了其应用范围。近年来，利用热喷涂

技术制备非晶涂层发展迅速，主要包括高速电弧

喷涂(AS)、高速火焰喷涂(HVOF)、等离子喷涂

(PS)和低温喷涂(CS)等方法[5-7]。除高速电弧喷涂

使用粉芯丝材外，其他几种技术都是使用高质量

的非晶粉末来制备非晶涂层，非晶粉末成形的好

坏直接影响非晶涂层的质量。现有的制备铁基非

晶粉末的方法主要有机械法、雾化法和物理化学还

原法。机械研磨和破碎法制备的非晶粉末形状不

规则，流动性差；物理化学还原法制备非晶粉末

粒度较细，产量低不适合应用在热喷涂领域。雾

化法按冷却介质可分为水雾化和气雾化法。水雾

化法是制备铁基非晶粉末主流的方法之一，但其

存在粉末形状不规则，含氧量较高等问题；而气

雾化法因为冷却速度不够高，制备非晶粉末产量

低，成本较高。针对以上问题，文中利用真空气

雾化法制备铁基合金的结晶粉末，粉末本身并不

要求非晶含量，利用火焰喷涂快速冷凝的特点，

制备高非晶含量的铁基涂层，为非晶涂层的制备

其提供一种新的思路和方法。

1    试验材料与方法

1.1    试验材料与过程

利用中频真空感应炉把FeB、SiFe、NbFe、
CrFe等工业合金锭，其余为纯Fe，熔铸为Φ 70 mm×
150 mm圆柱棒。采用北京理工大学自制的5 kg级
真空气雾化装置进行雾化造粉。电源为100 kW，

2.5 kHz的变频电源。坩埚采用MgO坩埚，周围并

用镁砂进行密封，熔炼前首先抽真空到10–2 Pa，
然后加热150 ℃左右时保温5 min，继续进行抽真

空，消除圆柱棒表面及内部附着的有机膜及气

体。待真空度稳定在10–2 Pa时，停止抽真空，充

入Ar气保护(防止加热过程中熔融液体飞溅)，继续

加热至需要温度。炉内温度通过钨铼热电偶进行

监控，制粉具体参数如表1所示。

将经过粉末分级收集器得到的粉末经过CP-

3000火焰喷涂设备制备火焰喷涂涂层。基体选择

100 mm×100 mm×8 mm未经退火处理的普通45号

中碳钢，对基体表面进行除油除锈，喷涂前30 min

内对基体表面进行喷砂粗化，砂粒为830 μm(20目)

棕刚玉，喷涂参数如表2所示。

1.2    检测与分析方法

采用D8型X射线衍射仪分析粉末和涂层的相

结构，采用Cu靶的Kα射线(λ=0.154 060 nm)，衍射

角度20°~100°，衍射速度2°/min，步长为0.02°；采

用Nova Nano 650型SEM场发射扫描电镜观测粉末

和涂层表面及截面微观结构；采用透射电镜观察

涂层的微观晶体结构。透射电子显微镜样品首先

从制备的试样中利用线切割成大约300 μm厚度的

纯涂层试样，然后将试样手工磨至100 μm厚度，

最后采用离子减薄的方法对样品进行最终减薄。

采用STA型示差热量计量仪(DSC)测量粉末和涂层

相组织结构随温度变化，加热温度25~900 ℃，升

温速率10 K/min。利用UMT-3型摩擦磨损机对涂

层摩擦性能进行测试，磨损方式为往复式球-面接

触，对磨球为Φ 4.0 mm的GCr15，涂层表面经过

打磨抛光处理。试验条件为：干摩擦，载荷5 N，

频率5 Hz，时间30 min，行程4.0 mm。

表 1    气雾化制备FeCrBSiNb粉末参数

Table 1    Gas atomization parameters of FeCrBSiNb powder

Parameters Values

Gas pressure / MPa 2.0

Gas Ar

Nozzle diameter / mm 4.5–5

Melt superheat / ℃ 250–300

Vacuum / Pa 10–2

表 2    火焰喷涂FeCrBSiNb涂层工艺参数

Table 2    Flame spraying parameters of FeCrBSiNb coating

Parameters Values

Fuel(C2H2) pressure / MPa 0.13

Fuel flow / (m3·h–1) 1.3

O2 pressure / MPa 0.7

O2 flow / (m3·h–1) 1.25

Powder feeding rate / (g·min–1) 35

Spraying distance / mm 180

Cooling gas pressure / MPa 0.6

102 中  国  表  面  工  程 2017 年



2    结果与讨论

2.1    粉末与涂层的相结构

图1为FeCrBSiNb粉末和涂层的XRD图谱。从

图中可以看出，FeCrBSiNb粉末主要以晶体相

CrFeSi固溶体和Fe(Cr)的硼化物为主，在衍射角

2θ约为45°有较宽化的迹象，但是并不明显，说明

粉末中主要以晶体相为主。相比于粉末，FeCrBSiNb
涂层在衍射角2θ约为40°~50°之间明显发生了宽

化，形成漫散射峰，这是非晶态衍射峰的特征，

说明涂层中有非晶相的生成。通过Verdon[8]方法对

XRD图谱进行Pseudo-Voigt[9]函数拟合，测得涂层

中非晶体积分数约为80%。

火焰喷涂FeCrBSiNb结晶粉末形成非晶涂层的

原因：一是FeCrBSiNb材料体系具有较高的非晶形

成能力，符合Ioune[10]提出的块体非晶设计三大经

验原则：具有3种及其以上组元组成；主要组元间

原子尺寸比大于12%；体系具有较大负混合热焓。

FeCrBSiNb体系中Nb(0.208 nm)>Cr(0.185 nm)>
Fe(0.172 nm)>Si(0.146 nm)>B(0.117 nm)，Nb/Fe，
Fe/Si，Fe/B原子尺寸比和负混合热焓分别为：17%，

15%，31%和–16 kJ/mol，–26 kJ/mol，–35 kJ/mol。
主要组元间较大的原子尺寸比和负混合热焓使得

材料体系具有较强的非晶形成能力；二是高速火

焰喷涂具有较高的温度和冷却速度。高速火焰喷

涂的温度在3 000 ℃左右，可以使得FeCrBSiNb结
晶粉末得到充分熔化。熔融液滴在极高的冷却速

率(105~106 K/s)下形成非晶态沉积在基体表面。在

气雾化制备FeCrBSiNb粉末时得到的非晶含量比较

少，因为气雾化本身的冷却速率在103~104 K/s左

右，达不到形成非晶相的临界冷却速率。而且在

制粉过程中，为了消除合金体系中存在的难溶晶

体相和局部的原子团簇[11]，使得熔液温度比熔点

高出200 ℃左右，过高的过热度增加了合金熔体

的整体热量，凝固时释放的结晶潜热降低了液滴

的实际冷却速率，使得非晶相难以形成。

2.2    粉末与涂层的微观形貌

图2为FeCrBSiNb粉末和涂层表面微观形貌。

从图2(a)中可以看出，FeCrBSiNb粉末球形度比较

好，大部分为“近球形”和“椭球形”，保证了

其具有较好的流动性。粉末尺寸在10~50 μm，大

颗粒粉末表面比较粗糙，有较多的枝晶状组织和

气孔逸出时造成的孔隙，而且大多有“卫星球”

附着。小颗粒粉末表面光滑均匀，“卫星”颗粒

比较少。金属熔滴直径R与熔滴冷却速率之间的关

系可表示为[12]：

R =
dTd

dt
=

C
d

C =
6

C1ρd

[
h
(
Tgas − Td

)
+ εδ
(
T 4

w − T 4
d

)] (1)

其中C1为熔滴材料的定热容，J/kg·K；ρd为熔

 
图 1   FeCrBSiNb粉末和涂层XRD图谱

Fig.1   XRD patterns of FeCrBSiNb powder and coating

 
图 2   FeCrBSiNb粉末和涂层的微观形貌

Fig.2   Morphologies of FeCrBSiNb powder and coating

第 1 期 梁秀兵，等：FeCrBSiNb非晶涂层的制备及其性能 103



滴密度，kg/m3；h为热传导系数，Tgas为气体温

度，K；Td为熔滴温度，K；ε和δ分别为辐射和

Stefan-Boltzman数，Tw为环境壁温度，K。在瞬态

熔滴速度一定的情况下，热传导系数h仅为熔滴直

径d的函数，C可以看作瞬态常量，即熔滴的冷却

速度R仅与熔滴的直径d成反比。熔滴的直径越

大，实际冷却速率越小。不同的冷却速率会使得

不同粒度的熔滴表现出不同的组织结构，一般来

说随着冷却速度的增大，粉末会呈现出平面状-胞
状-树枝状-胞状平面状等的变化规律[13]。即大颗粒

粉末表面大多是枝晶状组织而小颗粒粉末表面光

滑平均呈胞状平面状。

图2(b)为经过火焰喷涂制备的FeCrBSiNb非晶

涂层。可以看出，该粉末熔化完全，粒子之间的

搭接不明显。说明火焰喷涂的加热温度可以使得

粉末充分熔化，经快速冷凝形成非晶相。涂层存

在少量孔隙，经测定其孔隙率为2%左右。较大的

孔隙是高熔点的硼化物未熔化镶嵌在涂层中，使

得其周围在粒子搭接时存在较大的孔隙；较小的

孔隙是因为含有较高热量的熔融粒子在冷却时形

成的“骤冷”应力造成的微裂纹，熔融液滴在冷却

过程中内部气体的逸出也会造成一些微小的孔隙。

对图2(a)中粉末的A、B区域和图2(b)中涂层的

C区域进行元素测定其结果如表3所示。涂层与粉

末成分基本保持一致，涂层中观测到氧元素的存

在，是在喷涂过程中氧化所致。对涂层进行抗拉

结合强度测试，涂层结合强度可达51.8 MPa，具

有较高的结合性能。如表4所示。

2.3    涂层的TEM分析

图3为FeCrBSiNb非晶涂层的TEM明场像。从

图中可以看出，涂层中主要以组织均匀衬度均一

的非晶相为主(F区域)，在非晶母相中离散分布着

亚微晶结构的晶粒，尺寸在200 nm左右。单晶颗

粒的主要成分为(Fe, Cr)固溶体，其中有少量的

Si元素。Si原子与Fe原子半径相近，可以置换Fe原
子形成FeCrSi固溶体，与XRD衍射结果一致。F区
域主要为非晶区域，元素组成如表5所示。非晶区

域中包含了材料体系中主要元素，说明本材料体

系具有较强的非晶形成能力。

2.4    涂层的DSC分析

图4为FeCrBSiNb非晶涂层与粉末的DSC曲

线。从图中可以看出粉末从常温加热到900 ℃没

有出现明显热焓变化的放热峰，说明粉末中非晶

晶化的放热峰不存在，非晶含量非常少。相比粉

末，涂层在532~644 ℃范围内存在明显的放热

峰，一个放热峰从532 ℃开始，止于613 ℃，峰值

为590.3 ℃。此峰是涂层中的非晶相向晶体相转变

的吸热反应，而在613~644 ℃区间仍然有一个放

表 3    FeCrBSiNb粉末与涂层的EDS分析

Table 3    EDS of the FeCrBSiNb powder and coating (w/%)

Zone Fe Cr Si Nb B O

A 84.05 1.81 3.91 6.68 3.55

B 89.20 2.80 2.87 5.13

C 81.72 3.45 2.91 5.75 5.66 0.5

表 4    FeCrBSiNb涂层的结合强度

Table 4    Bonding strength of FeCrBSiNb coating (MPa)

No. 1 2 3 4 5 Average

Bonding stress 53.4 48.6 51.3 54.8 51.0 51.8

 
图 3   FeCrBSiNb涂层TEM形貌及选区电子衍射花样

Fig.3   TEM micrograph and SADP of FeCrBSiNb coating

表 5    E、F区域EDS分析

Table 5    EDS analysis of region E and F (w/%)

Zone Fe Cr Si Nb B O
E 92.32 5.65 2.03
F 90.72 1.28 2.74 4.26
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热峰的存在，此峰为亚稳态的硼化物相转变为稳

定的硼化物晶体相的放热峰。

利用切线法测得涂层的玻璃转变温度Tg为

509 ℃，开始晶化温度Tx为532 ℃，而FeCrBSiNb
合金的熔融液体温度在 1  2 0 0  ℃左右。根据

Liu[14]计算非晶相形成的极限冷却速度Rc公式：

Rc = 5.1 × 1021 exp (−117.19γ)

γ = Tx/
(
Tg + T1

) (2)

其中Tx为开始晶化温度，K；Tg为玻璃转变温

度，K；T1为熔融液体温度，K。由计算公式可得

出，FeCrBSiNb合金形成非晶相的极限冷却速度，

γ=0.356 9，Rc=3.458×103 K/s。而火焰喷涂的冷却

速度在105 K/s以上，充分熔化的合金粉末经过火

焰喷涂的急速冷却可以形成完全非晶涂层。而在

气雾化制粉过程中，为了保证合金中难熔晶体相

的充分熔化，使过热度保持在250~300 ℃。此时

T 1 温 度 在 1  4 0 0  ℃ 左 右 ， 则 γ = 0 . 3 2 1  4 ，

Rc=2.249×105 K/s，即气雾化粉末如果要形成非晶

相临界冷却速度要在105 K/s以上。即相同的材料

体系气雾化制备粉末中没有形成非晶相而在火焰

喷涂过程中形成了非晶相的原因。

2.5    涂层的摩擦磨损性能

图5为FeCrBSiNb非晶涂层与45钢基体的摩擦

因数曲线。在5 N、5 Hz、30 min、对偶件GCr15的
摩擦条件下，FeCrBSiNb非晶涂层与45钢基体的摩

擦因数差别不大。45钢基体在0~600 s，摩擦因数

略有上升，然后趋于平缓，平均摩擦因数在0.4左
右。FeCrBSiNb非晶涂层摩擦因数略低，平均在

0.38左右。摩擦因数曲线稍微的波动与涂层内部

熔滴的铺展、孔隙和硬质相的存在有一定关系。

图6为涂层截面沿45钢基体的硬度分布。可以

看出，涂层平均硬度为885.8 HV0.1，是45钢基体

的4倍左右。涂层内部存在一些软质点和硬质相，

硬质相使得涂层整体硬度较高，具有较高的抗耐

磨性，软质点有一定的塑性变形能力，可以起到

固化硬质相的效果，这种软质点和硬质相相互交

错的“钉扎”结构，使涂层具有优异的耐磨性能。

从三维磨痕形貌来看(如图7所示)，涂层磨痕

较浅，纵深高度只有44.1 μm，宽度约为895 μm。

涂层的硬度高于对磨件GCr15，在摩擦磨损过程

中，GCr15充当软质体磨损较为严重，而随着摩擦

时间的持续，对磨件与涂层的实际接触面越来越

大，使得涂层的摩痕宽度增加，在磨槽两端因为

挤压有隆起的高台，但磨痕高度变化不大。相比

于FeCrBSiNb涂层，45钢基体磨痕宽度略窄，磨痕

 
图 4   FeCrBSiNb粉末和涂层的DSC曲线

Fig.4   DSC curves of FeCrBSiNb powder and coating

 
图 5   FeCrBSiNb非晶涂层与45钢基体的摩擦因数

Fig.5   Friction coefficient of FeCrBSiNb amorphous coating and
45 steel substrate

 
图 6   涂层截面沿45钢基体的硬度分布

Fig.6   Microhardness of FeCrBSiNb coating along the substrate of
45 steel
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纵深约为106.4  μm。在与摩擦副对磨过程中，

45钢基体是软质体充当磨损主体，磨痕较深。经

测量，FeCrBSiNb磨损体积为3.71×106 μm3仅为

45钢基体9.38×106 μm3的1/3左右。

3    结　论

利用真空气雾化法制备了FeCrBSiNb合金粉

末，粉末主要有FeCrSi固溶体和(Fe, Cr)的硼化物

组成，粉末形状为“近球形”具有较好的流动

性。大颗粒粉末表面有枝晶状组织和孔隙，附着

较多“卫星”颗粒。经过火焰喷涂FeCrBSiNb结晶

粉末制备了高非晶含量的Fe基非晶涂层，非晶题

记分数达80%。证实了利用热喷涂技术快速冷凝

的特点，原位制备非晶涂层的可行性。FeCrBSiNb
涂层形成非晶相的临界冷却速率为3.458×103 K/s，
在同一试验条件下，测得FeCrBSiNb非晶涂层的相

对耐磨性是45钢基体的2.6倍。
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图 7   FeCrBSiNb非晶涂层与45钢基体的三维磨痕

Fig.7   Three-dimensional topography of FeCrBSiNb amorphous
coating and 45 steel substrate
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