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摘要:非晶合金粉末是指快冷雾化合金液滴所制得的合金粉末,其中Fe基非晶合金粉末因具有生产成本低廉和应用前

景广阔等优势,一直备受青睐。同时,Fe基非晶合金粉末的应用也为块体Fe基非晶合金应用难的问题提供了一条崭新

的途径。本文综述了Fe基非晶合金粉末的研究进展,对其在涂层制备、磁性材料、激光3D打印、废水处理4个方面的研

究现状进行了归纳分类与总结,并分析了Fe基非晶合金粉末在各领域的应用优势。最后指出Fe基非晶合金粉末在制

备高质量涂层、老化磁性粉末再利用及增材制造领域的研究方向,并展望了作为传感、控制等功能性器件的应用前景。

此外,在薄膜等小尺寸、低维材料及柔性电子领域也展现出巨大的应用潜力。
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Abstract:Amorphousalloypowdercanbeobtainedbyrapidcoolingatomizationofcertainalloy
droplets.Fe-basedamorphousalloypowderhasbeenfavoredbecauseofitslowproductioncostand
wideapplicationrange.Moreover,theapplicationofFe-basedamorphousalloypowderprovidesanew
solutionfortheapplicationofbulkFe-basedamorphousalloys.TheresearchprogressofFe-based
amorphousalloypowderwasreviewed,anditsresearchstatuswassummarizedinfouraspects:

coatingpreparation,magnetic materials,laser3D printing,and wastewatertreatment.The
advantagesofFe-basedamorphousalloypowderinvariousfieldswereanalyzed,andtheresearch
directionsofFe-basedamorphousalloypowderinthefieldsofpreparinghigh-qualitycoatings,reuse
ofagingmagneticpowdersandadditivemanufacturingwerepointedout.Moreover,theapplication
prospectsofFe-basedamorphousalloypowderassensing,controlandotherfunctionaldeviceswere
prospected.Inaddition,italsoshowsgreatapplicationpotentialinthefieldsofsmallsize,low
dimentionalmaterialssuchasthinfilmsandflexibleelectronics.
Keywords:Fe-basedamorphousalloypowder;coatingpreparation;magnetic material;laser3D
printing;wastewatertreatment

  块体Fe基非晶合金具有高强度、高硬度、优异的

耐腐蚀性能及较低的材料成本等优势,自开发以来就

备受关注,成为材料领域的热门研究之一。但是由于

其宏观塑性变形差,非晶成形能力低,导致了其制备尺

寸受限和机械加工性能差,也因此成为阻碍其推广应

用的主要瓶颈。为了解决上述问题,将Fe基非晶合

金制备成粉体材料,不仅发挥了其性能优势,而且解决

了块体Fe基非晶合金的应用难题。
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目前,Fe基非晶合金粉末的制备方法主要有3
种:(1)通过雾化法(主要为气雾化和水雾化)制备非晶

合金粉末,此种方法制备的非晶合金粉末成形粒度好,
粒子表面圆滑,可制备多种粒径粉末,适用于Fe基非

晶合金涂层的制备、偶氮染料印染废水降解等多个领

域;(2)采用高速转轮法制备非晶薄带,再通过机械粉

碎将其制备成非晶粉末,但此种方法制备的粉末表面

形状不规则,多使用于偶氮染料印染废水降解、非晶磁

粉芯制备等领域;(3)运用化学合成方法制备非晶粉

末,此种方法制备的非晶粉末多为纳米级超微粉,不需

要合金熔炼和冷却设备,能耗较低,在非晶磁粉芯制备

等领域具有一定的应用。
近年来,随着Fe基非晶粉体材料的不断探索和

开发,研究者在涂层制备、磁性材料、激光3D打印、污
水处理等领域展开了广泛的研究。本文综合评述了

Fe基非晶合金粉末在以上4个方面的研究现状,并展

望其未来应用重点。

1 Fe基非晶合金粉末的发展历程

自20世纪60年代以来,非晶合金一直被期望成

为新一代的合金材料,其中Fe基非晶合金粉末被认

为是能在多个领域将非晶合金优异性能发挥出来的固

态粉体材料。1984年,Miura等[1]首先采用火焰喷涂

技术将Fe-Ni-P(Si)B系列非晶合金粉末喷涂到金属

铜板表 面,制 备 出 了 Fe基 非 晶 合 金 涂 层。随 后

Otsubo等[2-3]利用超音速火焰喷涂(highvelocityoxy-
fuel,HVOF)和等离子喷涂(plasmaspraying,PS)在
低碳钢表面制备了Fe基非晶合金涂层,发现所制备

涂层的耐腐蚀性能均优于316L不锈钢,并探索了不

同喷涂工艺、不同成分对涂层的耐腐蚀等性能的影响。
同样是在20世纪80年代,Raybould等[4]通过等静压

法制备了Fe78B13Si9非晶磁粉芯,发现高的压制密度可

以提高磁粉芯的磁学性能。这一发现不仅进一步拓宽

了Fe基非晶合金粉末的用途,而且为其应用推开了

更广阔的大门。
在进入21世纪以来,随着经济的迅猛发展和高新

产业的崛起,一系列高精端技术被研发出来。其中,激
光3D打印因在复杂零件成形方面具有强大的优势而

崭露头角,同时这辆“技术快车”也为Fe基非晶合金

粉末的应用拓宽了道路。2009年,Zheng等[5]采用激

光 立 体 成 形 技 术 (laserengineerednetshaping,

LENS)制备了尺寸为10mm×10mm不同层数的Fe-
B-Cr-C-Mn-Mo-W-Zr非晶合金构件,并在基板附近的

沉积层中观察到非晶微结构,但结晶相的比例随着沉

积层数量的增加而增加。这项技术不仅丰富了Fe基

非晶合金粉末的应用,同时也解决了块体Fe基非晶

合金制备和应用难的问题。随后,Fe基非晶合金粉末

又在污染物的降解领域展现出优势。2012年,Wang
等[6]发现Fe73Si7B17Nb3非晶合金粉末对偶氮染料直

接蓝6(C32H20N6Na4O14S4)有着优异的降解能力,并
且在60min内溶液由红色变为浅红色,直至完全

透明。
近年来,一系列具有优异性能的Fe基非晶合金

粉末被研发和报道出来,这有望使其进一步投入到生

产及应用当中,成为新一代的高性能合金材料。

2 Fe基非晶合金粉末在涂层制备领域的研究

将Fe基非晶合金粉末(多为雾化法所制备)制备

成涂层,不仅保留了块体Fe基非晶合金的优异性能,
而且在制造与再制造领域有极大的应用潜力。通过超

音速火焰喷涂、空气超音速火焰喷涂(high-velocityair
fuel,HVAF)、等离子喷涂、激光熔覆(lasercladding,

LC)、冷喷涂(coldgasdynamicspraying,CGDS)和喷

射沉积(spraydeposition,SD)等技术制备具有一系列

优异性能的Fe基非晶合金涂层,引起了科研人员的

广泛关注和深入研究。

2.1 HVOF/AC-HVAF制备Fe基非晶合金涂层

由于HVOF技术具有粒子喷涂速率、冷却速率

高,氧气夹杂低等优势,一直被广泛应用于制备Fe基

非晶合金涂层。例如,Wang等[7]通过 HVOF工艺在

304不锈钢(船用泵主要材料)表面制备厚度分别为

200μm和400μm的Fe-Cr-Mo-Mn-W-B-C-Si非晶合

金涂层,分别为 AMCs1和 AMCs2涂层。研究发现,
涂层AMCs1和AMCs2及非晶薄带的放热焓(ΔH)存
在着微弱的差别,这是由于部分晶化相所造成的。

AMCs晶化体积分数可由式(1)计算[8]:

Vf=ΔHcoating/ΔHribbon (1)
式中:Vf为晶化体积分数;ΔHcoating为涂层的放热焓;

ΔHribbon为非晶薄带的放热焓。计算可得,AMCs1和

AMCs2的非晶相含量分别约为74.9%(体积分数,下
同)和70.1%。Zhang等[9]发现Fe48Mo14Cr15Y2C15B6
非晶合金涂层具有高硬度且在干滑动摩擦下具有良好

的耐磨性,优于传统的钢材和一些耐磨涂层,涂层的摩

擦因数和磨损率分别为0.3~0.4和(3~19)×
10-5mm3·N-1·m-1(见表1)[9-11],并且发现涂层的

主要磨损机制是氧化磨损和分层磨损。Peng等[12]研

究发现随着基体粗糙度的增加,非晶合金涂层的结合

强度有所增加,基体粗糙度(Ra)最大为6.97μm,涂层
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与基体的结合强度为36MPa。当涂层的厚度增加

(200~700μm),涂层的结合强度下降,当涂层厚度为

240μm,最大结合强度为41MPa。在基体表面涂有

Ni-Cr-Al粉末(25~45μm),喷涂非晶涂层后整体厚

度约为680μm,结合强度约为(41±3)MPa,相比

680μm厚度的原非晶涂层的结合强度要高得多。Li
等[13]通过纳米压痕测试,研究了保温时间对Fe-Cr-
Mo-C-B非晶合金涂层蠕变变形行为的影响。实验结

果表明,与加载时间相比,蠕变变形对峰值载荷更为

敏感。

表1 非晶合金涂层、钢和某些耐磨涂层的摩擦学性能总结

Table1 Summaryofthetribologicalpropertiesofamorphouscoatings,steelsandsomewear-resistantcoatings

Material Preparedmethod Hardness/GPa Frictioncoefficient Wearrate/(mm3·N-1·m-1) Ref
Fe48Mo14Cr15Y2C15B6coating HVOFspraying 10.3 0.3-0.4 (3-19)×10-5 [9]

AISI1045steel 1.8 0.2-0.45 (5-87)×10-5 [9]

304stainlesssteel 0.2-0.3 40×10-5 [10]

HardCrcoating Electroplating 8.4 0.75 50×10-5 [11]

Al2O3coating Plasmaspraying 11.7 0.9 50×10-5 [11]

WC-Cocoating HVOFspraying 11.2 0.45 5×10-7 [11]

  作为涂层材料,具有优异的耐腐蚀性能是必要的。

Zheng等[14]在3.5% NaCl(质量分数,下同)溶液中对

Fe-Cr-Mo-Mn-W-B-C-Si非晶合金涂层进行电化学冲

蚀实验,研究发现钝化电流密度随钝化电位增大而增

大,这可能是由于高价氧化物Fe2O3,MnO2和CrO3优
先溶解,在较高电位下,膜中Cl-越多,钝化膜溶解,钝
化电流密度增大。Ma等[15]制备了低Cr和低 Mo的

Fe63Cr8Mo3.5Ni5P10B4C4Si2.5非晶合金涂层。与著名

的SAM1651(Fe48Mo14Cr15Y2C15B6)和 SAM2X5
(Fe49.7Cr18Mn1.9Mo7.4W1.6B15.2C3.8Si2.4)非晶粉体相

比,Fe63Cr8Mo3.5Ni5P10B4C4Si2.5非晶粉体不含有昂贵

的Y和 W 元素,不仅降低了非晶合金粉末的生产成

本,而且所制备的涂层表面钝化膜的稳定性与SAM
系列非晶涂层相当,具有良好的耐蚀性。涂层表面几

个纳米厚的钝化膜赋予其优良的抗均匀腐蚀能力,然
而,在抗均匀腐蚀的同时,涂层的局部点蚀却难以避

免,最终向涂层表面以下的纵深方向迅速扩展,使涂层

的耐腐蚀性能下降。Zhang等[16]首先发现点蚀会率

先发生在不完全非晶区域的板条晶化区(宽度约为

100nm)的一侧,并对点蚀机理做出了详细的解释。
图1为非晶合金涂层在6mol/LNaCl溶液中浸泡1h
和2h后的透射电子显微镜(TEM)明场图像,可以看

出,浸泡1h时,腐蚀坑距离间隙板条晶化区大约为

10~20nm,浸泡2h时,腐蚀坑距离增大到50~
100nm。研究者对这一现象给出了解释,如图2(a)所
示,板条晶化区内含有较高含量的Cr作为原电池的阴

极,而两边的非晶区域则相应的作为阳极。板条晶化

区两边的原电池是等效的,在初始阶段不工作,但随着

Cr的耗尽,非晶区域和板条晶化区域之间的电位差将

促使在Cr枯竭区的某些薄弱部位率先触发点蚀。这

一过程实际上是随机的,可能发生在Cr枯竭区的每一

侧。当在其中一侧形成凹坑(或几个凹坑),这一侧的

原电池就通过离子和电子的交换开始工作(见图2
(b)),原电池开始工作,凹坑数量也逐渐增加,一旦发

生这 种 情 况,另 一 侧 的 原 电 池 将 不 再 工 作(见 图

2(c))。这就使得点蚀主要发生在板条晶化区域的一

图1 非晶合金涂层在6mol/LNaCl溶液浸泡不同时间的TEM腐蚀形貌[16] (a)1h;(b)2h

Fig.1 TEMimagesofthecorrodedmorphologiesoftheamorphouscoatingafterimmersionin6mol/L

NaClsolutionfordifferenttime[16] (a)1h;(b)2h
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图2 Fe基非晶合金涂层点蚀发生过程的原理图[16]

Fig.2 SchematicillustrationoftheprocessofpittinginitiationinFe-basedamorphouscoatings[16]

侧,尽管两边的结构和成分几乎相同。这项研究为Fe
基非晶合金涂层点蚀的研究奠定了理论基础,同时为以

后的非晶合金涂层耐腐蚀性能的研究提供了理论依据。
研究者发现 HVOF喷涂参数对非晶合金涂层的

晶体相析出和耐磨及耐腐蚀性能有着重要的影响。

Zhang等[19]采用燃气(甲烷和天然气)流量分别为

305,424L/min和520L/min的 HVOF技术制备了

Fe-W-Cr-Ni-Mo-B-Si-C非晶合金涂层,不同燃气流量

下所制备的非晶涂层非 晶 相 含 量 分 别 为83.4%,

87.9%和78.6%,非晶相含量呈现出先上升后下降的

趋势,这与非晶粉末的熔化状态有关,充足的非晶粉末

熔化有利于非晶相的形成。随后,Zhang等[20]在不同

煤油流量(18,22L/h和26L/h)下制备Fe-Cr-Mn-W-
Mo-Si非晶合金涂层。研究发现,当煤油流量为22L/h,
非晶涂层局部形成了许多纳米晶(见图3)。在纳米晶

中Cr元素不断富集,这使得非晶/纳米晶涂层的点蚀

电位和点蚀保护电位明显高于不锈钢和热喷涂 WC
涂层,说明纳米晶体相的析出提高了非晶合金涂层在

海水或氯化物环境中的耐腐蚀性能。非晶涂层的孔隙

率也是对涂层耐腐蚀性能影响的重要因素之一,适宜

的喷涂参数有利于减少涂层中的孔隙率。Qiao等[21]

优化了喷涂距离、氧气流量和煤油流量3个参数。研

究发现,不同参数下制备的涂层均为非晶,煤油流量对

涂层孔隙率的影响最大,而氧气流量的影响最小,喷涂

距离为380mm,氧气流量为50m3/h,煤油流量为

0.028m3/h时,涂层孔隙率最低为0.49。且在3.5%
NaCl溶液电化学腐蚀研究表明,孔隙率较低的涂层比

孔隙率较高的涂层具有更好的耐蚀性。
孔隙一直是Fe基非晶合金涂层固有的问题,为

了减少孔隙对涂层性能的影响,Wang等[22]采用硅酸

钠(Na3SiO4)、磷酸铝(AlPO4)和铈盐对 Fe-Cr-Mo-
Mn-W-B-C-Si非晶涂层进行密封处理。研究发现这3
种密封处理均降低了涂层的孔隙率,且涂层的耐腐蚀

图3 喷涂后涂层中析出的纳米晶[20]

Fig.3 Nanocrystalsprecipitatedinthecoatingafterspraying[20]

性能均得到了提高,其中AlPO4密封涂层耐腐蚀性更

好。Zheng等[23]对Fe-Cr-Mo-Mn-W-B-C-Si非晶合金

涂层进行550,650℃和750℃保温1h的隔绝空气热

处理。发现热处理可以减少涂层的孔隙,其经过热处

理后涂层的孔隙率分别为0.42%,0.5%和0.9%。随

着热处理温度的升高,涂层孔隙率的变化可能因为不

同新相的析出和热处理过程中某些相的生长或膨胀程

度的差异,导致涂层孔隙的增加。Li等[24]对Fe-Cr-
Mo-C-B非晶合金涂层进行150℃和250℃,30min
的隔绝空气热处理。涂层在250℃热处理有最小孔隙

率(0.5%),但这与前面Zheng所采用热处理减少涂

层孔隙率的原理有所不同,Li采用低温热处理(低于

非晶合金涂层的玻璃转化温度(Tg)),非晶合金涂层

内部发生结构弛豫,淹没孔隙,使得涂层孔隙减少。
虽然研究者对HVOF制备Fe基非晶合金涂层已

做了很多的研究,也已制备出具有高耐磨、耐腐蚀性的

非晶合金涂层,但对进一步提高Fe基非晶合金涂层

性能的研究并没有止步。研究者发现在Fe基非晶合

金粉末中添加一些增强颗粒(如Al2O3颗粒等),制备

出的涂层具有更优异的耐磨及耐腐蚀性能。Yasir
等[25-27]将20%的Al2O3颗粒添加到Fe48Mo14Cr15Y2
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C15B6非晶合金粉末中,制备具有高耐磨性、耐腐性的

非晶合金涂层。Al2O3增强的Fe基非晶合金涂层的

磨损率仅为原始非晶涂层的1/3~1/2。Yasir等对

Al2O3增强的Fe基非晶合金涂层进行摩擦腐蚀性能

测试发现,Al2O3增强的非晶合金涂层具有最高的耐

摩擦腐蚀性能,相比于316L不锈钢和原始非晶合金

涂层,其表现为在腐蚀动电位极化曲线中有较高的电

位和较低的电流密度(见图4),且有超低的摩擦磨损

率(1.21×10-5mm3·N-1·m-1)。摩擦腐蚀机理主

要是腐蚀磨损和氧化磨损,与原始非晶合金涂层相似。

Yasir又对涂层的抗冲击性能进行了研究,并通过有

限元模拟和实验验证,发现弥散 Al2O3颗粒是涂层的

主要承载相,减轻了涂层中的应力集中,从而抑制了裂

纹的萌生和扩展,增强了涂层的抗冲击性能。Zhou
等[28]发现将8%(体积分数,下同)316LSS颗粒添加

到Fe48Mo14Cr15Y2C15B6非晶合金粉末中,所制备出的

涂层与基体的结合强度达45 MPa,冲击断裂功为

310J/mm2。Xu等[29]对8%316LSS颗粒增强的Fe48
Mo14Cr15Y2C15B6非晶合金涂层在3.5% NaCl溶液中

的耐腐性能进行了研究,发现其耐点蚀性能明显下降。
这与Yasir所采用 Al2O3增强Fe非晶合金涂层的耐

腐性有所不同,主要是由于316LSS颗粒在热喷涂过

程中具有强烈的氧化倾向,在316LSS相/基体界面形

成了Fe3O4纳米粒子,这些Fe3O4纳米粒子是涂层高

电化学活性的原因,而使得涂层耐腐性能下降。这项

研究揭示了界面改变与增强颗粒的氧化对Fe基非晶

合金涂层腐蚀行为的影响。Movahedi等[30]发现将

15%的B4C颗粒添加到Fe-Cr-Mo-Mn-W-B-C-Si非晶

合金 粉 末 中 并 制 备 涂 层,涂 层 的 断 裂 韧 度 由3.0
MPa·m1/2提高到5.5MPa·m1/2,且耐磨性有所改善

(15%的B4C颗粒增强的Fe基非晶合金涂层的平均

磨损率为0.489×10-5mm3·N-1·m-1,比原非晶合

金涂层的1.239×10-5mm3·N-1·m-1较低)且有较

低的摩擦因数(15%的B4C颗粒增强的Fe基非晶合

金涂层使得原非晶合金涂层的摩擦因数从0.49降低

到0.28)。而 Wang等[31]通过高含量的 WC(75%,质
量分数,下同)颗粒添加到Fe-Cr-Mo-C-B非晶合金粉

末中制备涂层,发现高含量 WC颗粒增强的Fe基非

晶合金涂层在3.5% NaCl溶液中的耐腐蚀性优于

WC涂层。可见不同的增强颗粒添加到Fe基非晶合

金粉末中,对涂层的结合强度、耐磨耐腐蚀性能均有一

定的积极影响。
通过不断的研究和探索,HVOF用于制备Fe基

非晶合金涂层的技术逐步成熟,研究者开始趋向于对

Fe基非晶合金涂层的应用和降低生产成本等方面展

图4 非晶涂层、Al2O3增强的非晶复合涂层和316L不锈钢在

3.5% NaCl溶液中的摩擦腐蚀电位极化曲线[26]

Fig.4 Potentiodynamiccurvesduringtribocorrosiontestsfor

amorphouscoating,Al2O3compositecoatingand

316Lstainlesssteelina3.5% NaClsolution[26]

开更多的研究。Koga等[32]通过向 AISI430粉体中

添加铌(Fe-Nb)和硼(Fe-B)制备了Fe60Cr8Nb8B24非
晶合金粉末,并采用 HVOF制备了Fe基非晶合金涂

层。研究发现,涂层主要为非晶相,并含有FeNbB和

Fe2B相。涂层的显微硬度为(838±23)HV0.3,约为

API5LX80基体的4倍,磨损率比API5LX80基体

低两个数量级(分别为1.0×10-5mm3·N-1·m-1和

8.50×10-4mm3·N-1·m-1)。这项研究使得Fe基

非晶合金粉末的生产成本显著降低,并且所制备成的

Fe基非晶合金涂层具有优异的耐磨损性能。随着人

们对海洋资源不断的开发和利用,使得Fe基非晶合

金涂层在海洋船舶的防腐领域展现出巨大的应用前

景。其中静水压力下的腐蚀行为对于深海工业应用涂

层材料的设计至关重要。为此,Zhang等[33]研究了

Fe48Mo14Cr15Y2C15B6非晶合金涂层在高静水压(8.08
MPa)下的腐蚀行为,并与常压(101kPa)下的腐蚀行

为进行了比较。发现涂层在8.08MPa处的总腐蚀速

率比101kPa时有所升高,局部耐蚀性变化不大。但

TEM观察发现,在8.08MPa下形成的钝化膜厚度比

在101kPa下形成的钝化膜大近3倍,说明高静水压

下可形成厚度更大的钝化膜。而海洋生物污染也为

Fe基非晶合金涂层的使用寿命带来了困扰,Zhang
等[34]对 Fe53Cr19Zr7Mo2C18Si1非 晶 合 金 涂 层 进 行

750℃的保温1h退火处理,并研究了典型藻类(三角

褐指藻)在其表面的黏附行为,并与原始非晶合金涂层

和316L不锈钢进行了对比。结果表明,在培养7天

的三角褐指藻的培养溶液中,316L不锈钢表面三角褐

指藻的黏附力进一步增强。然而,值得注意的是,三角

褐指藻在非晶合金涂层上的黏附力减弱,尤其是退火

后的非晶合金涂层上的黏附力受到显著抑制。这项研

究为解决海洋生物污染对Fe基非晶合金涂层的使用
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寿命的问题开辟了一个新的窗口。研究者为进一步拓

宽Fe基非晶合金涂层的应用,对 Mg合金表面制备

Fe基非晶合金涂层这一难题进行了攻克。Guo等[35]

首先采用在 AZ61Mg合金表面预先涂有 Ni-Cr-Al
粉作为中间层,再在其表面制备Fe48Cr15Mo14C15B6
Y2非晶合金涂层。通过此方法制备的Fe基非晶合

金涂层界面处没有明显的缺陷或裂纹,Ni-Cr-Al层与

非晶涂层之间的结合强度高,涂层孔隙率小于1%。
涂层的硬度大约是AZ61Mg合金的10倍(其中涂层

的硬度可以达到870HV0.1),且在3.5% NaCl溶液

中表现出良好的耐蚀性。这使得 Mg合金由于本身

耐腐蚀性差而制约其实际应用的难题得到了新的解

决方法。
随着HVOF技术的成熟和在制备Fe基非晶合金

涂层方面得到了一定的应用,研究者又发明了 HVOF
的下一代新技术—HVAF,由于 HVAF相比 HVOF
喷涂具有喷涂效率高、氧含量低、涂层质量好等优

势[36],已然成为Fe基非晶合金涂层新一代的制备方

法。Guo等[37]通过 HVAF和 HVOF两种工艺制备

了Fe49.7Cr18Mn1.9Mo7.4W1.6B15.2C3.8Si2.4非晶合金涂

层,发现HVAF制备的非晶合金涂层含氧量低,且在

3.5% NaCl溶液中耐腐蚀性较好。Sadeghi等[38]研

究了高温(600℃)条件下 HVAF和 HVOF制备Fe-
Ni-Cr-Mo-C-B-Si非晶合金涂层的耐腐性能。研究发

现与HVOF涂层相比,HVAF涂层在有或无 KCl的

环境中具有更好的耐高温腐蚀性能。Ma等[39]通过对

比研究了 HVAF和 HVOF制备的Fe63Cr8Mo3.5Ni5
P10B4C4Si2.5非晶合金涂层的耐磨性,发现 HVOF涂

层的磨损体积损失约为 HVAF涂层的7倍,表明

HVAF涂层具有更好的耐磨性。

HVAF技术的不断成熟,为制备高质量的Fe基

非晶合金涂层提供了更有力的技术支撑。研究者通过

对HVAF制备Fe基非晶合金涂层工艺的不断探索和

调控,已制备出具有低孔隙率、高耐磨耐腐性的Fe基

非晶合金涂层[40-42]。为了进一步提高 HVAF制备Fe
基非晶合金涂层的质量,Wang等[43]研究了 Fe-Cr-
Mo-Mn-W-B-C-Si非晶合金涂层表面的残余应力对涂

层的耐腐蚀性的影响,并在基体表面分别制备了不同

弧度的Fe基非晶合金涂层。研究发现涂层表面应力

状态为拉应力,且凸弧越大,拉应力越大,涂层的耐腐

蚀性越差。热喷涂技术制备的涂层存在的少量微裂纹

等问题,也成为影响非晶合金涂层表面质量的重要因

素。Wu等[44]发现涂层的喷涂缺陷(如孔隙、微裂纹

等)会导致局部的Cr耗尽现象,从而降低涂层的耐腐

蚀性。Jiao等[45]用磷酸铝(H3PO4+Al(OH)3)密封

胶对涂层进行密封处理,发现磷酸铝密封胶能穿透涂

层,可对细小的微裂纹进行填充,使涂层的耐腐蚀性能

提高。Tian等[46]研究了 Mo,W,Mn和Cr在3.5%
NaCl溶液中对Fe基非晶合金涂层表面钝化行为的协

同作用,发现 Mo和 W 两种元素有利于促进Cr在低

电位下形成致密稳定的Cr2O3钝化膜。Mn元素可以

提高钝化膜的稳定性,使得涂层的耐腐蚀性能提高。
腐蚀溶液中不同离子对Fe基非晶合金涂层的点蚀机

理也一直是研究者关注的热点,Wang等[47]通过分子

动力学模拟对涂层中氧化物夹杂诱导Cl-和S2-的点

蚀进行了研究,发现Cl- 在腐蚀中占主导地位,S2- 居

于次位。研究者发现环境的改变,也会对Fe基非晶合

金涂层的耐腐性有所影响,Wu等[48]采用0.05mol/L
NaCl溶液湿润Fe49.7Cr18Mn1.9Mo7.4W1.6B15.2C3.8Si2.4
非晶合金涂层表面,湿润结束,在实验箱中干燥12h,
湿润过程和12h干燥过程是一个完整的CCT过程。
并对80个CCT进行了连续40天的整体腐蚀实验,发
现涂层在最初的33个干湿循环中保持了较高的耐腐

蚀性,但在第35次干湿循环中,随着局部腐蚀的发生,
其耐蚀性显著下降。经过65次干湿循环后,涂层因局

部腐蚀渗透而使得涂层腐蚀严重,而颗粒间氧化层缺

陷,也加剧了局部腐蚀过程。
研究者又对HVAF制备Fe基非晶合金涂层的力

学性能及耐磨性进行了深入的研究。Wang等[49]采用

慢应变速率(10-3,10-5s-1和10-6s-1)实验方法,对

316LSS不锈钢表面喷涂Fe-Cr-Mo-Mn-W-B-C-Si非

晶合金涂层在含Cl-溶液(0.5mol/LNaCl,随后保持

0.5mol/LCl-调节pH值,HCl和NaCl分别为0mol/

LHCl+0.5mol/LNaCl,0.25mol/LNaCl+0.25
mol/LHCl,0.5mol/LHCl+0mol/LNaCl)环境中

的辅助断裂行为进行了研究。非晶合金涂层在Cl-溶

液环境均为脆性断裂。此外,腐蚀因素加剧了非晶涂

层的机械破坏过程,局部腐蚀优先发生在涂层缺陷处

(如微裂纹、孔隙等),从而产生裂纹尖端扩展,促进了

局部变形,使得涂层与基体分离,抗开裂性能变差。

Guo等[50]研究了含有15% Al2O3增强颗粒的Fe49.7
Cr18Mn1.9Mo7.4W1.6B15.2C3.8Si2.4非晶合金涂层厚度与

抗冲击性能的关系。研究发现,冲击损伤主要由涂层

开裂、基体塑性变形和涂层/基体界面脱层引起。当涂

层厚度为600μm时会产生明显的分层,而制备具有

高抗冲击性的涂层,涂层厚度应小于600μm,且涂层

足够薄。Liang等[51]研究了高温(玻璃转化温度(Tg)
以下)空气环境和真空环境对Fe43Cr20Mo10W4C15B6
Y2非晶合金涂层磨损性能的影响。研究发现,真空条

件下,涂层的磨损率从20℃时的2.71×10-6mm3·
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N-1·m-1降至400℃时的1.44×10-6mm3·N-1·

m-1,相应的主要磨损机制由磨粒磨损伴随着轻微的

分层和黏着磨损,再到分层和黏着磨损的结合。在空

气条件下,由于空气加速了涂层的氧化反应,使涂层从

20℃时的磨损率1.44×10-6mm3·N-1·m-1增加

到400℃时的6.43×10-6mm3·N-1·m-1。空气中

的高温磨损机制主要包括分层磨损、黏着磨损和强化

氧化磨损。

HVAF制备的Fe基非晶合金涂层在防止海洋细

菌腐蚀方面也有着优异的表现。Zhang等[52]对Fe-
Cr-Mn-Mo-W-B-C-Si非晶合金涂层抵抗硫酸还原菌

(sulfate-reducingbacteria,SRB)的腐蚀进行了研究。
结果表明,Fe基非晶合金涂层耐SRB腐蚀分别是304
SS钢和X80钢的1/12和1/15倍。Zhang的研究进

一步印证了Fe基非晶合金涂层在海洋细菌防腐方面

具有优异的性能,并为SRB防腐抗菌涂层的研究拓宽

了思路。

2.2 PS制备Fe基非晶合金涂层

PS为近几年常见的一种制备Fe基非晶合金涂层

的方法,相比于 HVOF,PS热量输入较大,可加快非

晶合金粉末的熔化,制备的Fe基非晶合金涂层更致

密。Yang等[53]采用PS制备了Fe43Cr16Mo16C5B20,

Fe43Cr16Mo16C15B10和(Fe0.43C0.16Mo0.16C0.15B0.10)98.5
Y1.53种成分的Fe基非晶合金涂层。研究发现,过冷

液相区(ΔTx)较宽,可以增加涂层致密度降低孔隙率。
研究者又对PS制备Fe基非晶合金涂层的耐腐性进

行了一系 列 的 研 究。Huang等[54]将 PS所 制 备 的

Fe42.87Cr15.98Mo16.33C15.94B8.88非晶合金涂层在1mol/L
H2SO4溶液中进行电化学腐蚀测试,发现与921A潜

艇钢和Ti-6Al-4V合金相比,Fe基非晶涂层有更低的

腐蚀电流密度和高的腐蚀电位,即Fe基非晶合金涂

层有更好的耐腐蚀性能。Jiang等[55]发现采用23%
Mo基非晶粉末颗粒增强Fe74Cr7Mo3Ni3Si2B1P6C4非
晶合金涂层,在3.5% NaCl溶液中有较好的耐腐蚀

性,Mo可增强钝化膜的稳定性,延缓腐蚀。随后,

Jiang等[56]又对PS制备Fe基非晶合金涂层的厚度对

耐腐蚀性的影响做了研究,发现涂层厚度在250~
380μm范围内,涂层在700℃的 Na2SO4+K2SO4溶
液中较稳定,具有较好的耐腐蚀性。Bijalwan等[57]研

究了不同功率(18,24,30kW和35kW)对PS制备的

Fe-Si-B-Cr-C非晶合金涂层的耐腐蚀性影响。结果显

示,在模拟海水溶液中,随着PS功率的增加,涂层的

耐蚀性降低,这是由于PS功率增大,涂层中非晶相含

量减少,使得涂层耐腐蚀性能变差。Chu等[58]通过电

化学阻抗谱(electrochemicalimpedancespectroscopy,

EIS)对PS制备Fe45Cr16Mo16C18B5非晶合金涂层的耐

腐蚀机理做了进一步解释。涂层的长期腐蚀过程可分

为两个阶段,随着时间的延长,涂层腐蚀所产生的腐蚀

产物将形成“堵塞效应”,延缓涂层的腐蚀速率。但浸

泡472h后,涂层的腐蚀产物将变得多孔和疏松,使得

涂层的耐腐蚀性逐渐下降。
研究者对PS制备的Fe基非晶合金涂层的耐磨

性能及其他性能进行了研究。Zhang等[59]研究了不

同粒径的Fe43Cr16Mo16C10B5P10非晶粉末(33,66μm
和84μm)对PS制备的Fe基非晶合金涂层的耐磨性

的影响。发现粉末粒径越小,涂层结构越致密,孔隙率

越低,分别为5.32%,2.18%和1.03%。且随着粉末

粒径的减小,孔隙率降低,涂层的耐磨性得到了提高。
如图5 所 示,316L 不 锈 钢 的 磨 损 率 为 245.50×
10-6mm3·N-1·m-1,而粉末粒径33μm所制备的

非晶涂层磨损率仅为49.20×10-6mm3·N-1·m-1。

Cheng等[60]发现PS功率为42kW 制备的Fe43Cr16
Mo16C10B5P10非晶合金涂层孔隙率仅为1.95%,且

EQ70船用钢在3.5% NaCl环境中的磨损率是涂层

的4.2倍,非晶合金涂层的主要腐蚀磨损机制是磨料

磨损及分层与腐蚀磨损。

图5 不同非晶涂层和基材的磨损率与滑动速率的关系[59]

Fig.5 Wearrateofvariousamorphouscoatingsand

substrateasafunctionofslidingvelocity[59]

为了进一步拓宽PS制备Fe基非晶态合金涂层

的应用,Qiao等[61]通过1,1,2,2-四氢癸基-1-三甲氧

基硅烷(FAS17)(97%)对PS制备的Fe-Cr-Mo-C-Si-
Co-Al-Y非晶涂层进行表面改性。发现经过处理后的

涂层有很好的自清洁功能,其中水接触角(WCA)和滑

动角(WSA)分别达到(154±2)°和(4±1)°(WCA>
150°和 WSA<10°为超疏水涂料)。该研究使得Fe基

非晶合金涂层在防腐、防冰、防水、生物医学仪器、海洋

防污等领域具有广阔的应用前景。
利用 超 音 速 等 离 子 喷 涂 (supersonicplasma

spraying,SPS)技术制备涂层是继PS技术之后,近几
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年制备Fe基非晶合金涂层的热点技术,因制备的涂

层结构更致密,涂层与基体间结合强度更高,具有优异

的综合性能,得到了广泛关注。Zhou等[62]发现SPS
制备Fe48Cr15Mo14C15B6Y2非晶合金涂层,随着Ar流

量的增加,非晶相含量和显微硬度先开始增加,然后逐

渐下降。随着功率的增加,非晶相含量和显微硬度增

加,孔 隙 率 降 低。当 SPS功 率 为62kW,Ar流 量

110L/min时,涂层具有最高的非晶含量和最大的显

微硬度,分别为96.78%和1005HV0.1,对应的孔隙率

为0.85%。涂层的磨损率仅为基体材料的1/6,表明

该涂层具有优异的耐磨性。Ma等[63]为了优化SPS
工艺,采用不同喷涂功率和 Ar流速系统地研究了

SPS喷涂过程中熔滴的扩散行为,因为熔滴扩散后的

形态是决定涂层最终性能的一个重要因素。研究发

现,喷涂功率是影响Fe基非晶合金液滴表面温度的

最重要参数,熔滴飞行速率主要受 Ar流量的影响。
在喷射功率为60kW,Ar流量为110L/min时,飞行

粒子的熔融指数达到最大值,熔滴平均速率为445m/s,
表面温度为2507 ℃,液滴呈圆盘状散开。当超过

60kW时,粒子撞击到基体呈现环形形态,飞溅和厚度

波动较大,这均不利于Fe基非晶合金涂层的成形。
这项研究对SPS制备高质量的Fe基非晶合金涂层具

有重要的意义。

2.3 LC制备Fe基非晶合金涂层

LC具有冷却速率高、涂层与基体易形成冶金结

合、裂纹和孔洞较少、涂层稀释率低和涂层尺寸可实现

精确控制等优势,也成为制备Fe基非晶合金涂层的

技术之一。但由于LC的激光能量较高,制备出的Fe
基非晶合金涂层大多数存在晶体相。Katakam等[64]

采用LC技术制备了Fe48Cr15Mo14Y2C15B6非晶合金

涂层,涂层在凝固过程中形成了非晶相和Cr23C6,Fe3
C和Y2O3纳米晶体复合相。Chen等[65]对利用不同

LC速度(130,120mm/min和110mm/min)制备的

Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2非晶合金涂层的腐蚀性能进

行了研究。发现3种速率制备的涂层均存在α-Fe晶

体相,在速率为110mm/min时,涂层在1mol/L的

HCl溶液中有最好的耐腐蚀性。Zhu等[66]发现LC制

备的Fe34Co34B20Si5C3Nb4非晶合金涂层存在着分散

均匀的NbC纳米晶体(约为87.6%),可明显提升涂

层的显微硬度。Wang等[67]采用 LC制备的 Fe64.7
Cr19.2Si2.0P14.1非晶合金涂层由非晶相(约为47%)和

Fe2Si、Fe3P晶体相组成,与304L不锈钢相比,该涂层

具有较低的摩擦因数和较好的耐蚀性。为了增加涂层

的非晶成形能力,Ibrahim等[68]通过改变基体的粗糙

度(表2),从而增加LC制备的Fe-Cr-Mo-C-B非晶合

金涂层的非晶相含量。研究发现,SB样品的非晶含量

(81.5%和78.1%)高于SP(76%和77.6%),表面较

大的 粗 糙 度 有 利 于 涂 层 中 非 晶 相 的 形 成。Zhang
等[69]则采用磁场辅助LC的方法制备了致密的Fe-Cr-
Mo-C-B-Y非晶合金涂层,且随着磁场频率的升高,涂
层的非晶相含量有所增加,且涂层的塑性、韧性都有所

改善。随后,研究者对LC制备多层Fe非晶合金涂层

的性能进行了研究。Paul等[70]采用LC制备了多层

(2层和3层)Fe48Cr15Mo14Y2C15B6非晶合金涂层,以
通过多层熔覆减少整个涂层中元素的稀释程度。随着

熔覆层的增加,涂层的显微硬度上升,但随着涂层深度

的增加,热效应影响增强,硬度逐渐减小。Ji等[71]则

采用LC制备了多层(1层、2层、4层、6层、9层和12
层)Fe-Cr-Mo-C-Si-Co-Al-Y 非晶合金涂层。研究表

明,随着熔覆层数的增加,涂层的微观结构主要由γ-
Fe组成,然后演变为γ-Fe和α-Fe固溶体,再演变为

非晶相和α-Fe固溶体的复合物。在模拟体液(Ringer
溶液)摩擦实验时,涂层的体积损失和摩擦因数(COF)
先减小后增加,其中2层涂层具有最好的耐腐蚀磨损

性能,其基体的COF和体积损失分别是涂层的3倍和

5.6倍。Lu等[72]采用三重LC扫描的方法,制备了无

裂纹的Fe37.5Cr27.5C12B13Mo10非晶涂层。为了防止Fe
基非晶合金涂层裂纹的形成,第一次激光扫描加热基

体,第二次激光扫描生成非晶涂层,然后立即在非晶涂

层表面进行第三次激光扫描,释放非晶涂层内形成的

热应力。结果表明,所制备的Fe基非晶合金涂层在

干摩擦条件下具有稳定的磨损过程和较低的摩擦因数

(平均摩擦因数为0.45),比45钢更耐磨。综上所述,
可以发现,LC有望成为制备具有高性能的Fe基非

晶/纳米晶复合涂层的技术。

表2 不同基体表面制备的平均Ra值
[68]

Table2 AverageRavaluesofdifferentsubstrate

surfacepreparation[68]

Sample Ra/μm Standarddeviation/μm

S1(SP240) 0.348±0.032 0.0261

S2(SP150) 0.486±0.030 0.0244

S3(SB100) 1.824±0.049 0.0400

S4(SB40) 2.157±0.060 0.0489

2.4 其他方法制备Fe基非晶合金涂层

除了上述的一些常用于制备Fe基非晶合金涂层

的方法,近年来,还有一些其他的喷涂技术也被应用到

制备Fe基非晶合金涂层中。Koga等[73]采用喷射沉

积(spraydeposition,SD)制备了Fe60Cr8Nb8B24非晶
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合金涂层,但发现制备的涂层中存在分布不均匀且颗

粒较大的FeNbB相,孔隙率为16.2%,且涂层在酸、
碱(pH=3.0,5.5和10.0)条件下耐腐蚀性能均很差,
不及具 有 完 全 非 晶 结 构 的 非 晶 薄 带 的 腐 蚀 性 能。

Henao 等[74] 则 采 用 冷 喷 涂 (cold gas dynamic
spraying,CGDS)制备了Fe基非晶合金涂层,并对涂

层的组织进行了研究。研究发现,非晶合金粉末以高

温(约为900℃)和高速喷涂到基体表面,并形成了致

密性良好和低孔隙率(小于0.5%)的非晶合金涂层。
而Su等[75]对CGDS制备的Fe48Cr15Mo14C15B6Y2非
晶合金涂层的耐磨性进行了研究。发现CGDS制备

的非晶合金涂层具有良好的耐磨性,其磨损机理主要

是表面脱层和轻度氧化磨损。Ning等[76]采用爆炸喷

涂(detonationgunspraying,DGS)制备了Fe-Cr-Mo-
C-B非晶合金涂层,发现该涂层在3.5% NaCl溶液中

具有更高的点蚀电位和较低的腐蚀电流密度,表明涂

层更耐腐蚀。Li等[77]研究了DGS制备的Fe-Cr-Mo-
C-B非晶合金涂层的耐磨性能。发现该涂层表面显微

硬度为(822±10)HV0.1。在干摩擦条件下,涂层的磨

损率为(2.74~16.30)×10-6mm3·N-1·m-1,其涂

层的磨损机理主要是氧化磨损和分层磨损。
综上所述,研究者已采用多种喷涂技术将Fe基

非晶合金粉末制备成具有一系列优异性能的Fe基非

晶合金涂层。而与其他常用制备Fe基非晶合金涂层

技术(PS,LC等)相比,HVOF和 HVAF由于具有较

低的热量输入和高的粒子喷涂速率,是目前比较理想

的制备Fe基非晶合金涂层的方法。而由于涂层中固

有的一些缺陷,如孔隙、微裂纹、氧化物等,限制了Fe
基非晶合金涂层优异性能的发挥,但这为开发更适合

制备高质量Fe基非晶合金涂层的非晶合金粉末提出

了新的挑战和方向。

3 Fe基非晶合金粉末在磁性材料领域的研究

Fe基非晶磁性粉末由于具有高频损耗低、磁导率

高、矫顽力小、价格低廉等优点已在一些领域取得了应

用,如用作电磁器件、电力变压器器件等。研究者已通

过雾化法、机械粉碎法以及化学合成法制备出具有优

异性能的Fe基非晶磁性粉末,并提出了一系列优化

Fe基非晶磁性粉末磁性能的新方法。

3.1 机械粉碎法制备Fe基非晶磁性粉末

通过机械粉碎非晶带材而获得Fe基非晶磁性粉

末的方法,由于具有生产成本低、制备简单等特点,一
直被用于制备Fe基非晶磁性粉末。唐坚等[78]通过机

械粉碎法制备了Fe78Si9B13非晶磁性粉末,并将其压制

成非晶磁粉芯,对样品进行不同温度(300~550℃)保
温1h的退火处理。研究发现,非晶磁粉芯随退火温

度的升高,磁损率(Pcv)减小,在350℃附近耗损最低,
约为115kW/m3(1000kHz,3mT),磁导率(Ue)最高

为40。随后,研究者发现通过外加磁场的方法制备非

晶磁粉芯有利于提高其磁性能。Zheng等[79]采用外

加定向磁场的方法制备了3种取向的Fe78Si9B13非晶

磁粉芯,分别为无序取向非晶磁粉芯、径向取向非晶磁

粉芯和圆形取向非晶磁粉芯。在100kHz以下,圆形

取向非晶磁粉芯的Ue和品质因数(Q)比无序取向非晶

磁粉 芯 和 径 向 取 向 非 晶 磁 芯 分 别 提 高 了7.5%,

16.6%和9.1%,21.2%,而饱和磁化强度(Ms)基本不

变。Zheng等[80]又研究了Fe78Si9B13非晶磁性粉末与

不同质量的Fe粉(0%,25%,50%,75%和100%)混
合制成无序取向复合磁粉芯和圆形取向复合磁粉芯的

磁性能。发现圆形取向复合磁粉芯的Ue高于相同Fe
粉含量的无序取向复合磁粉芯,并且随着Fe粉含量

的增加,相比不含Fe粉的非晶磁粉芯,圆形取向复合

磁粉芯的Ue比无序取向复合磁粉芯高8.1%。Li
等[81]对Fe78Si9B13非晶磁性粉末压制成的非晶磁粉芯

在外加0.5T磁场和无外加磁场条件下,以400℃进

行了保温30min的真空退火处理。研究表明,在

10mHz条件下,0.5T磁场退火的非晶磁粉芯具有最

佳的Ue(值为37)和最小的Pcv(值为146W/kg,100
kHz,50mT),而无磁场的真空退火处理和无退火处

理的Ue则为35和30,Pcv相比未退火处理的非晶磁粉

芯减少64%,无磁场真空处 理 的 非 晶 磁 粉 芯 减 少

39%。Dong等[82]发现外加横向磁场的退火处理是改

善Fe78Si9B13非晶磁粉芯磁性能的有效方法。当非晶

磁粉芯在0.5T的横向磁场作用下,通过400℃保温

30min的退火处理后,与无磁场退火处理非晶磁粉芯

相比,Ue由85提高到90,Pcv由260W/kg降低到235
W/kg(100kHz,100mT)。Dong等[83]又对外加纵向

磁场退火处理后的Fe78Si9B13非晶磁粉芯的磁性能进

行了研究,当非晶磁粉芯在0.5T的纵向磁场作用下,
通过400℃保温30min退火处理,Ue为61,Pcv为86
W/kg(100kHz,100mT)。以上研究表明,外加磁场

的方法可改善非晶磁粉芯中的有序结构,同时这也为

提高非晶磁粉芯的磁性能提供了新方法。
研究者对非晶磁性粉末的研磨时间及粉末成分变

化对磁性能的影响进行了相关研究,并探究了改善非

晶磁粉芯内部绝缘性的新方法。Yekta等[84]研究了

Fe75-xTa5Si10C10+x(x=0,5,10)非晶磁性粉末中C含

量和球磨时间(70,90h和120h)对其磁性能的影响。
球磨70h时,非晶粉末矫顽力(Hc)较低,Ms较高,随
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着C含量的增加,较大的C浓度会增加粉末中Fe—C
键的数量,从而抑制铁3d轨道的自旋极化,非晶磁性

粉末的Ms略有恶化,但其 Hc有所降低,使得其磁性能

得到改善(见表3)。Sun等[85]采用新型平行夹缝喷嘴

制备厚度为58μm的Fe78Si13B9非晶合金条带,并将

条带进行机械粉碎,获得非晶磁性粉末,并在非晶磁性

粉末表面包覆SiO2壳体,发现其Ue可达65.27,直流

偏磁性为70.97%。随后,Sun等[86]为改善非晶磁粉

芯内部的绝缘性,成功设计并制备了具有SiO2壳体包

覆的Fe-Si-B-C-Cr非晶磁性粉末,并压制成非晶磁粉

芯。非晶磁粉芯在500℃保温0.5h退火后,具有最

高的Ue,值为79.19,此时Pcv最低,值为122.26mW/

cm3(100kHz,0.05T),直 流 偏 磁 性 为51.30%。

Wang等[87]利用高效合成法成功地开发出具有SiO2
壳层包覆的非晶磁性粉末,在室温下仅用1.9h(包括

0.7h左右的干燥时间)即可制备出1500g包覆SiO2壳
体结构的工业级Fe基非晶磁性粉末,该研究为开发具

有优异磁性能的Fe基非晶磁性粉末提供了新方法。

表3 Fe65,Fe70
[88]和Fe75

[84]粉末在不同研磨时间下的Hc和Ms值

Table3 HcandMsvaluesoftheFe65,Fe70[88]andFe75[84]powdersatvariousmillingtime

Timefor

milling/h
Fe75Ta5Si10C10 Fe70Ta5Si10C15 Fe65Ta5Si10C20
Hc/(kA·m-1) Ms/(Am2·kg-1) Hc/(kA·m-1) Ms/(Am2·kg-1) Hc/(kA·m-1) Ms/(Am2·kg-1)

70 2.44±0.07 152±2 2.36±0.05 145±2 2.29±0.09 120±1
90 3.64±0.08 146±1 2.40±0.06 96±1 2.18±0.06 90±2
120 3.71±0.08 148±1 2.71±0.06 93±2 2.14±0.05 86±1

3.2 雾化法制备Fe基非晶磁性粉末

由于机械粉碎法制备的Fe基非晶磁性粉末形状

多是不规则的,存在大量尖角,且粒度分布也不均匀,
这使得在粉芯压制的过程中会刺破绝缘层,致使所合

成的磁粉芯存在耗损高、磁导率低、品质低等问题,使
其磁性能受到影响。随着近年来雾化法制备Fe基非

晶磁性粉末技术的逐渐成熟,且粉末球形度高、表面较

光滑,十分有利于磁粉芯的压制,进而研究者对其磁性

能进行了大量的研究。He等[89]采用气雾化法制备了

Fe74Ni3Si13Cr6W4非晶磁性粉末,并在不同温度(350~
750℃)下进行1.5h的退火处理。发现退火温度在

550℃以上时,有少量的α-Fe(Si)纳米晶形成。当温

度从350℃增加到750℃时,Ms从78Am2/kg增加到

101Am2/kg。随着退火温度的升高,非晶磁性粉末中

α-Fe(Si)晶体相逐渐长大,使得Hc在650℃时先略有

增加,然后在750℃时急剧增加。Alvarez等[90]也在

(Fe0.725Si0.125B0.150)96.5Nb3.0Cu0.5非晶磁性粉末中发现

均匀的纳米晶存在有利于降低Pcv和 Hc。Xu等[91]对

不同压制压力(1674,1867MPa和2060MPa)下制备

的Fe90Si6.5Cr3.5非晶磁粉芯的磁学性能进行了研究。
研究发现,不同压制压力对非晶磁粉芯的磁性能(包括

Ue和Q)基本不产生影响。
非晶磁粉芯内部磁性粉末的绝缘层对磁性能有着

至关重要的影响,研究者也不断探究和尝试新的方法

来改善粉末的绝缘性。王湘粤等[92]采用水雾化法制

备Fe74Cr1Si9B10P4C2非晶磁性粉末,并将其浸入酸性

溶液使其表面钝化。发现非晶磁性粉末表面形成的钝

化膜有助于提高粉末间的电气绝缘性,钝化后粉末的

Pcv由1437.8kW/m3 下 降 到592.9kW/m3(1000
kHz,0.1T)。Guo等[93]采用水雾化法制备了(Fe0.76
Si0.09B0.1P0.05)99Nb1非晶磁性粉末,添加2%~4%云

母作为绝缘化合物,并将其压制成非晶磁粉芯。发现

添加4%云母的磁粉芯 Pcv最低,为320 W/kg(100
kHz,0.1T)。Chang等[94]采用气雾化法制备了Fe76
Si9B10P5非晶磁性粉末,通过添加2%的环氧树脂并压

制成非晶磁粉芯,在480℃保温1h退火后,具有最佳

的Ue和 Pcv,分别为86和200mW/cm3(100kHz,

0.05T)。Liu等[95]也采用气雾化法制备了Fe77P6B10
Si4Nb2Cr1非晶磁性粉末,但这不同于上述Chang所

制备的非晶磁性粉末成分。发现添加2%环氧树脂压

制成非晶磁粉芯,在400℃保温1h退火后,具有最佳

Ue为82,但Pcv略有恶化,为308mW/cm3(100kHz,

0.05T)。为进一步改善非晶磁粉芯内部的绝缘性,研
究者在非晶磁性粉末表面制备出了具有绝缘壳体包覆

的结构。Zhou等[96]成功设计并制备了具有壳体包覆

的Fe-Si-B-C-Cr/TiO2非晶磁性粉末,制备过程如图6
所示。研究发现,对于没有壳层的非晶磁性粉末,将其

直接压在一起,由于没有任何绝缘层,涡流可能流过整

个非晶磁粉芯。而对于有壳层的非晶磁粉芯,大部分

的非晶磁性粉末被TiO2绝缘层隔开,大部分涡流可以

被限制在单个的磁性粉末粒子内,这减少了粉末粒子

间涡流路径,致使Pcv降低为42mW/cm3(500kHz,

0.01T),Q 值提高到102。Zhou等[97]对Fe-Si-B-C-
Cr/TiO2非晶磁粉芯进行不同温度(400~500℃)保温

1h的退火处理,发现在480℃保温1h退火后,有最

高的Ue和最低的Pcv,分别为81.5和275mW/cm3
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(100kHz,0.01T)。Zhang等[98]设计了一款具有致

密无孔的聚对二甲苯(poly-para-xylylene,PPX)壳体

包覆的Fe77Si4B10P6Nb2Cr1非晶磁性粉末,并用化学

气相沉积法(chemicalvapordeposition,CVD)成功地

在非晶 磁 性 粉 末 表 面 制 备 出 厚 度 为65,140nm和

240nm的壳层,并将其压制成非晶磁粉芯。随着PPX

层厚度的增加,磁粉芯的 Ms略有下降,直流偏磁性能

得到改善,Pcv也有所降低。当壳层厚度为240nm时,

Pcv为220mW/cm3(100kHz,0.1T),直流偏磁性为

54.3%。与环氧树脂、硅树脂等其他绝缘材料相比,

PPX壳层为非晶磁粉芯提供了更好的绝缘性和更高

的润滑性。

图6 壳体包覆的Fe-Si-B-C-Cr/TiO2非晶磁粉芯的合成过程示意图[96]

Fig.6 Schematicillustrationofthesynthesisprocedureforthecore-shellstructured

Fe-Si-B-C-Cr/TiO2amorphousmagneticpowdercores[96]

  通过上述可以发现,相比于机械破碎法,利用雾化法

制备的Fe基非晶磁性粉末具有更优异的磁性能。而在

研究Fe基非晶磁粉末制备与性能改善的同时,研究者也

尝试利用其他方法制备Fe基非晶磁性粉末。Bai等[99]以

七水硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)、硼氢化钠(NaBH4)、柠檬

酸钠(Na3C6H5O7·2H2O)和氢氧化钠(NaOH)为原料,通
过化学合成的方法合成了Fe-B非晶纳米粒子。研究发

现Fe-B非晶纳米颗粒中的团簇通过两个原子共享模式

和四个原子共享模式连接,团簇连接的偏离度与Fe-B非

晶纳米颗粒的磁性能密切相关:偏离度越大,饱和磁通量

密度(Bs)下降越快。由于化学合成法制备Fe基非晶磁

性粉末的研究相对较少,所以雾化法和机械粉碎法仍为

目前Fe基非晶磁性粉末制备的主流方法。

4 Fe基非晶合金粉末在激光3D打印领域的

研究

相比于传统的块体Fe基非晶合金制备方法(如

铸造法等),激光3D打印具有可用于实现复杂几何形

状构件成形的优势。并且该方法适用于Fe基非晶合

金粉末(多为雾化法制备)制备具有先进功能性和结构

性的Fe基非晶合金零件提供了新思路,且零件不受

尺寸和复杂性的限制。激光3D打印用于制备块体Fe
基非晶合金可以分为两大类:激光立体成形技术(laser
engineeringnetshaping,LENS)与激光选区熔化技术

(selectivelasermelting,SLM),相比于LENS技术,

SLM技术为粉末微熔池提供了更快速的凝固条件

(104~106K/s)[100],这一特点有利于大尺寸三维非

晶合金零件的成形,且获得的零件精度更高。

2009年Zheng等[5]采用LENS制备了Fe基非晶

合金构件,但发现制备的Fe基非晶合金构件的精度、
成形度等远达不到理想的状态。近些年,研究者发现

SLM更适合加工高精度的Fe基非晶合金构件。首

先,Pauly等[101]通过优化SLM 工艺参数(激光功率:

320W,扫描速率3470mm/s,激光轨迹之间的距离:

0.124mm),由CAD程序生成图7(a)插图中显示的
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三维脚手架结构,并对Fe74Mo4P10C7.5B2.5Si2气雾化非

晶粉末进行SLM 加工处理,形成了图7(b)显示的基

板顶部的整个支架。研究者发现SLM工艺参数对Fe
基非晶合金构件的非晶相含量、微裂纹等有着重要的

影响。Jung等[102]采用激光功率在280~340W之间,
扫描速率在1500~4500mm/s之间多参数组合的

SLM工艺制备直径为2mm、高度为6mm的圆柱形

Fe68.3C6.9Si2.5B6.7P8.7Cr2.3Mo2.5Al2.1非晶合金样品。
研究发现,扫描速率和激光功率对SLM 样品的质量

有很大影响,当扫描速率降低到2500mm/s以下,激
光功率增加到300W以上时,可以得到相对密度大于

99%的块体Fe基非晶合金样品,这可以归因于在低

的扫描速率和高的激光功率下加工过程中具有最佳的

能量转移,使得SLM 形成的样品都具有较大的相对

密度。Ouyang等[103]研究了 Fe43.7Co7.3Cr14.7Mo12.6
C15.5B4.3Y1.9非晶粉末在SLM过程中形成非晶合金的

结构演变,发现高的激光线能量密度(LE,LE=P/V,
其中P 为激光功率,V 为激光扫描速率)会导致微结

构内产生晶化倾向,降低非晶相的体积分数,且随着晶

体相形核、长大时间的延长,在热影响区的晶体相体积

分数也会增加。Xing等[104]对Fe43.7Co7.3Cr14.7Mo12.6
C15.5B4.3Y1.9非晶粉末在SLM过程中微裂纹的产生原

因进行了研究。发现微孔周围的热应力集中是SLM
制备Fe基非晶合金构件过程中微裂纹形成的主要原

因。图8显示了不同激光线能量密度制备的Fe基非

晶合金构件,可以看出所有样品中的微裂纹都起源于

尺寸较小的微孔,主要位于熔池与热影响区之间(见图

8(c)~(f)中的黄色虚线)。可见,微孔的位置和大小

对微裂纹的形成起着重要的影响,因此,Xing等提出

了当微孔临界尺寸为30μm时,SLM 制备Fe基非晶

合金构件会产生微裂纹。Zou等[105]提出了一种SLM
“棋盘扫描”法,并与激光重熔相配合,以解决SLM 制

备Fe基非晶合金产生的微裂纹问题。发现随着棋盘

扫描长度的增加,表面形貌由典型的鱼鳞状变为网格

状,随后对其进行激光重熔表面处理,获得了更光滑的

表面,样品的横截面除了有一些微孔外,均没有观察到

裂纹。Nong等[106]采用SLM 制备了 Fe-Cr-Mo-W-
Mn-C-Si-B非晶合金,获得了几乎完全非晶的复杂几

何结构零件,并发现激光能量密度对零件的表面质量

影响很大,激光能量不足将导致零件表面粗糙(激光功

率为260W),充足的激光能量有助于降低零件表面的

粗糙度(激光功率为340W)。然而,当激光功率为

380W时,过高的激光能量会导致严重的球化现象,导
致零件难以成形。换言之,构件表面质量很大程度受

激光能量密度的影响。Zou等[107]通过对SLM 制备

Fe基非晶合金构件室温宏观塑性变形的研究发现,适
当地添加Cu有利于非晶合金构件中脆性元素的均匀

分布,添加40%的Cu可获得无裂纹的Fe-Cr-Mo-C-B
非晶合金构件。随着研究者对SLM 制备Fe基非晶

合金构件工艺的不断优化,使其制备出的非晶合金构

件精度显著提高,这进一步推进了Fe基非晶合金构

件应用的步伐。Liang等[108]采用SLM制备了具有菱

形十二面体结构的多孔Fe70Cr5Ni3Mo3W9Si5B5非晶

合金构件,该非晶合金构件在类芬顿(fenton-like)反
应和活性红(cibacronbrilliantred,BR3B-A)染料反

应中的催化降解显著,迄今为止,在同类反应中的催化

剂重复利用率最高。这种多孔Fe基非晶合金构件有望

作为降解反应的催化剂,应用在污水处理领域。

图7 CAD程序中生成的3D支架结构(a)及位于底板(316L钢)顶部的支架(b)[101]

Fig.7 3DscaffoldstructuregeneratedinaCADprogram(a)andthefinal

scaffoldsontopofthebaseplate(316Lsteel)(b)[101]

  综上所述,研究者对激光3D打印用于制备复杂

的Fe基非晶合金构件进行了大量研究,其中SLM 制

备Fe基非晶合金构件由于具有加工精度高、非晶含

量高等优势得到了更广泛的研究,这不但解决了Fe
基非晶合金作为工程材料应用的加工瓶颈,也成为制

备新型Fe基非晶构件的新兴技术。
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图8 不同激光线能量密度下制备非晶合金构建微裂纹的演变[104] (a)SLM制造的3D打印Fe基非晶合金样品;

(b)3D打印样品的侧视图(插图显示了完全非晶结构);(c)~(f)在各种激光线能量密度下熔池的SEM图像(图像显示了微孔周围微裂纹的分布)

Fig.8 Evolutionofmicro-cracksinamorphousalloycomponentspreparedundervariouslineenergydensities[104]

(a)3DprintedFe-basedBMGsamplesfabricatedbySLM;(b)sideviewof3Dprintedsamples(theinsetimageshowsfullyamorphousstructure);

(c)-(f)SEMimagesofmoltenpoolsundervariouslineenergydensities,whichshowthedistributionsofmicro-cracksaroundmicro-pores

5 Fe基非晶态合金粉末在偶氮染料降解领域

的研究

近年来,Fe基非晶合金粉末(多为雾化法和机械

法)用于降解偶氮染料印染废水的研究被广泛报道出

来,尽管Fe基非晶合金粉末对偶氮染料的降解机理

还不是十分明确,但Fe基非晶合金粉末展示出优异

的污水降解效果使其具有很大的应用潜力,因此开展

相关研究具有重要的工程意义和实用价值。

Xie等[109]发现机械粉碎法制备的Fe76B12Si9Y3非
晶合金粉末在一种在强酸性或近中性甲基橙染料

(MO,C14H14N3SO3)中具有优异的降解性能,其降解

效率高达Fe粉的1000倍,约为之前报道的在类似条

件下生产和测试的Fe基非晶合金薄带的两倍。Wang
等[110]研究了 Fe76Si9B10P5非晶粉末和氧化石墨烯

(grapheneoxide,GO)改性的复合粉末在甲基橙燃料

(MO,C14H14N3SO3Na)和偶氮染料直接蓝6(direct
blue6,DB6,C32H20N6S4O14Na4)中的降解行为。结

果表明,与工业Fe粉相比,Fe基非晶合金粉末对偶氮

染料的降解效果更好。加入GO的非晶合金粉末,降
解性能提高,降解时间缩短,降解效率达99%以上。

Li等[111]采用机械粉碎法制备了Fe100-4xBxPxCxSix
(x=7,8,9,10)非晶合金粉末。发现工业纯Fe粉降

解反应60min后,亚甲基蓝溶液的降解率小于40%,
而Fe72P7B7C7Si7的非晶合金粉末的降解速率明显较

快,反应时间10min时,降解率为75%。Si等[112]为

了提高Fe基非晶合金粉末在降解橙Ⅱ(OrangeⅡ,

C16H11N2NaO4S)溶液中的降解速率和耐久性,制备了

Fe-Si-B非晶粉末与多孔Ni复合样品。研究发现,通过

形成多孔复合结构,Fe-Si-B非晶粉末的降解速率可提

高11倍以上。在100次循环降解实验后的降解率均在

80%以上,这为提高Fe基非晶合金粉末的降解效率提

供了新的方法。Lv等[113]采用超声振动的方法有效地提

高了Fe78Si9B13非晶合金粉末的内部的储能,通过降低反

应的活化能(ΔE)来提高降解能力。发现在750J超声振

动下的粉末ΔE 由(53±3)kJ/mol降低到(19±1)kJ/

mol,这使得Fe基非晶合金粉末的降解速率明显升高。
综合上述分析,研究者在Fe基非晶合金粉末用

于偶氮染料印染废水的降解方面做了许多的研究,并
提出了提高Fe基非晶合金粉末降解速率的方法,如
多孔结构、外加超声振动等,这使得Fe基非晶合金粉

末在废水降解方面的研究有了新的突破。

6 总结与展望

本文系统总结了Fe基非晶合金粉末在涂层制
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备、磁性材料、激光3D打印、废水处理4个方面的研

究进展,并着重介绍了不同方法制备的Fe基非晶涂

层在耐磨及耐腐蚀方面的研究,Fe基非晶磁性粉末的

磁性能研究及进一步优化磁性能的方法,LMS工艺参

数对制备Fe基非晶合金构件的非晶相含量、微裂纹、
表面粗糙度的影响,Fe基非晶合金粉末在偶氮染料印

染废水降解方面的研究,及进一步提升Fe基非晶合

金粉末的降解能力的方法。
尽管Fe基非晶粉末在成分选择、制备工艺等方

面取得了一定的研究进展,但大规模生产Fe基非晶

粉末以实现在非晶涂层制备、磁性材料、激光3D打

印、废水处理4个方面应用还存在许多亟待解决的问

题。如何制备低成本可大规模商业生产,且满足以上

4个方面应用的不同成分的完全非晶态的Fe基非晶

粉末,并保证制备出的Fe基非晶涂层及激光3D打印

构件保持完全非晶态及具有符合实际应用场合所要求

的性能。目前就Fe基非晶涂层和激光3D打印制备

非晶合金构件待解决的主要问题有:如何降低涂层孔

隙率和提高涂层与基体的结合强度,3D打印非晶合金

构件更低成本、更快速地制备具有表面成形度好、构件

成形后非晶相含量高及强度等符合实际应用性能不

变;Fe基非晶磁粉如何通过后处理进一步提高其磁性

能,以及老化的非晶磁粉芯中的Fe基非晶磁粉怎样

在废水处理方面得到二次利用。还需要指出的是,近
年LC在非晶增材制造领域取得了一定的应用,通过

LC对构件表面进行修复和强化,改进构件的几何外

形,让构件的几何外形有着更独特的特点,使构件应用

范围更广。但目前采用LC直接加工非晶构件还具有

一些困难,对于结构复杂的非晶构件还无法完美成形。
但应用LC焊接非晶构件以代替传统焊接方法具有巨

大的应用潜力,这也为Fe基非晶粉末在LC焊接方面

的研究提供了一个更广阔的未来。此外,Fe基非晶粉

末在传感器、磁导航、无人驾驶技术、石化催化剂等先

进技术领域发挥着重要的作用,也促使Fe基非晶粉

末在相关领域应用得以蓬勃发展。
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