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摘要: 利用高速电弧喷涂技术在 45 钢基体上制备了 FeCrBSiM nNbY 系非晶纳米晶涂层。采用扫描电镜、能谱分析仪、

透射电镜和 X射线衍射仪等设备对涂层的组织结构进行了表征,着重分析了非晶纳米晶的形成机制, 并利用湿砂橡胶

轮式磨损试验机对涂层的磨损性能进行了研究。结果表明: 涂层的组织主要由非晶相和 �( Fe, Cr ) 相纳米晶组成;

�( F e, Cr)相纳米晶均匀分布于非晶基体内。涂层的组织均匀,结构致密, 平均孔隙率为 1� 7% ; 非晶纳米晶涂层具有较

高的硬度和良好的耐磨性,其失效机制主要为脆性断裂机制。
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Abstract: FeCrBSiM nNbY am orphous/ nanocrystalline coatings w ere fabricated on 45 steel subst rates

by high velo city arc spray ing process. T he m icrost ructure of the coat ing w as characterized using t rans-

m ission elect ron microscopy ( TEM ) , X-ray dif fraction ( XRD) and scanning elect ron micro scopy

( SEM ) equipped w ith ener gy dispersive X-r ay analy sis ( EDXA) . The for mation mechanism of amo r-

phous/ nanocry stalline w as discussed. T he w ear behav io r of the coating and the substrate w as evalua-

ted w ith wet sand rubber w heel abr asion tester at am bient temperature. The results show that the m-i

crostr ucture o f the coat ing consists o f amorphous and �( Fe, Cr) nanocrystalline. T he nanocrystalline

grains w ith a size o f 30-60nm are homogenously disper sed in the am orphous matrix. The coating is

fully dense w ith low porosity of 1� 7%. T he am orphous/ nanocrystalline coat ing has high hardness and

excellent w ear resistance. T he m ainly failure mechanism of the coatings is britt le breaking and frac-

ture m echanism.
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� � 磨损是机械零部件和工程构件的三种主要失效形

式之一,它所导致的经济损失十分巨大。随着工业技

术的迅速发展和机械化、自动化程度的不断提高, 机械

设备和零件磨损引起的危害越来越受到人们重视, 减

少磨料磨损与提高机械耐磨性具有重要的经济意义。

非晶纳米晶合金作为一种新型材料,具有高的强度、良

好的耐磨和耐蚀性能, 是当前材料研究领域的热点之

一[ 1]。利用纳米化技术可以提高材料的耐磨性能,非

晶化技术能提高材料的耐蚀性能, 将纳米化技术与非

晶化技术结合, 制备耐蚀耐磨综合性能优异的非晶纳

米晶复合涂层具有广阔的应用背景。

� � 利用热喷涂技术制备非晶纳米晶涂层是对非晶纳

米晶制备技术新的开拓。目前用于制备非晶纳米晶涂

层的热喷涂技术主要集中在等离子喷涂
[ 2]
和高速火焰

喷涂[ 3]。相对这些技术而言,电弧喷涂技术是一种低成

本、简单高效的涂层制备技术。郭金花[ 4]等利用电弧喷

涂制备了 Fe基含非晶相涂层,其非晶相含量为 45� 22%

(体积分数,下同)。傅斌友
[ 5]
等利用电弧喷涂铁基粉芯

丝材,获得了 49%非晶相含量的涂层,该涂层具有良好

的耐磨性。这些研究表明电弧喷涂技术可以实现涂层

非晶化,因此开发低成本材料提高涂层中非晶相含量,

从而改善涂层性能的研究具有十分重要的意义。
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� � 本工作利用高速电弧喷涂自制的粉芯丝材制备铁
基非晶纳米晶复合涂层。对涂层的组织和力学性能进行

了研究,并着重分析了涂层中非晶纳米晶的形成机理。

1 � 实验材料、设备及方法

� � 喷涂材料为自制的 �2mm 粉芯丝材, 基体材料为

45钢。喷涂前, 基材表面用丙酮清洗除油净化, 进行

喷砂预处理,完毕后立即喷涂。喷涂的主要工艺参数

如下:喷涂电压 36V, 送丝速度 2� 8m/ m in, 喷涂距离

200m m,气压 0� 7M Pa。设备采用装备再制造技术国

防科技重点实验室的自动化高速电弧喷涂系统。涂层

主要化学组成为 Fe64� 82 Cr9� 23 B20� 69 Si1� 9 M n1� 01 Nb1� 8

Y0� 55 (原子分数/ % ,下同)。

� � 采用 D8型 X 射线衍射仪对涂层进行相结构分

析,利用 Quanta 200型环境扫描电镜分析涂层截面的

显微结构和表面冲蚀形貌。采用H V S-1000型显微硬

度计测量涂层表面以及截面的显微硬度, 载荷为

1� 98N, 加载时间 15s。从涂层顶部线切割截取

0� 3m m 薄片,由里向外机械减薄至 0� 1mm, 再由离子

轰击减薄制成 TEM 试样。T EM 观察在 H-8010型透

射电镜上进行。

� � 磨损实验采用 M LS-225型湿砂橡胶轮式磨粒磨

损试验机,磨损实验参数如下:载荷 100N,橡胶轮转速

240r/ min,磨料为 0� 212~ 0� 425m m 的石英砂, 磨损

时间为 5min。实验前采用 200目砂纸对涂层和 45基

体表面进行预磨处理,然后用 1000 目砂纸进行精磨。

材料耐磨性用磨损量来表征,实验前后均采用精度为

0� 1m g 的 BS224S型电子天平称量。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 涂层相结构分析
� � 图 1为涂层的 XRD曲线图谱。可以看出在 2�=

45�处出现了一个漫散射峰, 这是典型的非晶态结构的

XRD 图谱, 说明在电弧喷涂过程中已经形成了非晶

相。通过 Verdon 方法 [ 6] 对 XRD 图谱进行 Pseudo-

Voigt 函数拟合, 计算得到涂层中非晶相的含量为

63� 2%(体积分数)。在 X 射线图谱中还存在强度不

高的晶化峰,说明涂层在沉积过程中形成了少量的晶

体相,经分析为 �( Fe, Cr )相。图谱中没有氧化物峰

存在,说明涂层在沉积过程中很少发生氧化。

图 1 � 涂层的 XRD图谱

Fig�1 � XRD pat tern of th e coat ing

2� 2 � 涂层形貌分析
� � 图 2 为涂层截面组织形貌。涂层的厚度约为

0� 5m m。涂层组织均匀, 结构致密, 层与层之间结合

完好,没有裂纹。涂层与基体结合紧凑,界面处没有出

现裂纹, 只有少量的孔隙存在,如图 2a所示。涂层局

部区域的结构呈现出块状材料的特征, 涂层固有的层

片状结构不是十分明显, 如图 2b所示。这是因为在喷

涂过程中,连续沉积的熔融态粒子在凝固时会释放结

晶潜热,从而导致涂层局部区域产生过热现象
[ 3]
。当

粒子的温度值接近非晶转变温度时,会产生热软化,这

将促进喷涂粒子间发生塑性变形和机械互锁机制; 同

时,热软化现象改善喷溅粒子的表面洁净度, 从而使得

粒子与粒子间发生微区的冶金结合 [ 7] , 因此非晶涂层

具有较高的浓度和致密度。利用图像分析软件测量涂

图 2 � 涂层的截面形貌 � ( a)涂层与基体; ( b)涂层

Fig� 2 � SEM images of the coat ing � ( a) the coat ing an d su bst rate; ( b ) the coat ing
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层的孔隙率为 1� 7%。涂层主要化学组成为 Fe64� 82

Cr9� 23 B20� 69 Si1� 9M n1� 01 Nb1� 8 Y0� 55。

� � 图 3是涂层表面粒子的形貌。可以看出,喷涂粒

子基本接近于圆形或椭圆形,说明粒子能很好地在涂

层的表面铺展, 很少发生飞溅现象。由于 B, Si元素的

加入,在丝材熔化的过程中起到自熔剂的作用,能够降

低合金熔点,自行脱氧;同时降低表面张力, 减少润湿

角,增加润湿性能。这也是涂层具有低氧化物含量、孔

隙率和高致密度原因之一。

图 3 � 涂层的表面粒子形貌

Fig�3 � S EM imag e of surface

morph ology of the coat ing

2� 3 � 涂层组织结构分析
� � 图 4为涂层的微观组织结构形貌。图 4a是涂层

中形成非晶相的微观衍射图,可以看出涂层的内部组

织比较均匀,微观组织衬度均一,电子衍射花样的特点

是中心有一漫散的中心斑点及漫散环, 这种漫散的非

晶衍射斑点的存在是非晶态的典型特征, 说明涂层在

形成过程中形成了完全非晶区域。

� � 在喷涂过程中, 熔融的液态粒子的瞬间凝固速率

约为 105 K/ s[ 8] , 这为非晶的形成提供了条件。Fe-Cr-

B-S-i Mn-N b-Y系粉芯丝材具有高的非晶形成能力,

其组成中不同的原子尺寸和混合热焓在非晶的形成过

程中起了很重要的作用[ 9]。材料组成中类金属( B, Si)

含量的增加也会增强非晶的形成与稳定性。加入小原

子尺寸的元素使体系原子尺寸差增大, 混乱度增强、长

程无序性增加。硼和硅的加入可以降低合金的熔点,

还能扩大固相和液相之间的距离。Y和 Nb元素作为

大原子( Y > Nb > Cr > M n > Fe > Si > B)添加

到合金当中时, 能够与周围彼此约束的近邻原子包括

基体原子和小原子形成类似网状结构或骨架结构。这

种结构的形成能够进一步阻碍原子的扩散或者原子团

的迁移,使原子的有序化程度降低;同时非晶基体上的

这种骨架结构能够增强过冷熔体的稳定性, 进一步抑

制晶体相的形核和长大, 增加非晶相形成的倾向性。

图 4 � 涂层的微观组织结构形貌

( a)非晶相; ( b ) 非晶纳米晶

Fig� 4 � TEM morph ologies of the coat ing

( a) amorphous phase; ( b ) nanocrys tall ine grains

另一方面, Fe-B, Fe-Si, Fe-Cr 和 Fe-Nb 组成的混合热

焓分别为- 11, - 18, - 1, - 16kJ/ m ol; Cr-B, N b-Si, B-

Nb, Y-Si和 Y-Fe组成的混合热焓分别为- 16, - 31,

- 39, - 57, - 11kJ/ m ol
[ 10]
。可以看出,随着 N b, Y 的

加入使得各组元中混合热焓的负值越来越大。大的负

混合热焓能够加强各组元间的相互反应, 促进结构的

无序性,增加非晶的形成。

� � 图 4b为非晶纳米晶微观组织形貌。衍射花样由

中心较宽的晕及漫散的环组成, 同时在漫散的非晶衍

射环上还分布着一系列小的多晶衍射斑点, 经标定为

体心立方结构的 �( Fe, Cr) 相。纳米晶簇镶嵌于非晶

相中,并均匀分布在组织均匀的非晶涂层上, 其尺寸为

30~ 60nm。图 4说明制备的涂层结构为非晶与多晶

并存,多晶的晶粒为纳米级。

� � 由于非晶态在热力学上是一种亚稳状态,其自由

能较高,在一定条件下,具有降低能量转变成晶体的趋

势。虽然在喷涂过程中, 涂层总体的温度较低,但喷涂

后续涂层产生的热量作用于前一涂层, 相当于对已形

成的非晶进行了退火
[ 3]

;同时,喷涂液滴固化释放的结

晶潜热也为纳米晶的形成提供了部分热量。另外, 在

非晶态材料中存在一定程度的短程有序结构及有序原

子集团,非晶中的有序原子团为非晶向纳米晶的转变

提供了非匀质形核质点位置,在后续涂层提供的热量

和结晶潜热的作用下,部分非晶转变成了纳米晶[ 11] 。
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2� 4 � 涂层硬度及磨损性能分析
� � 图 5是涂层的显微硬度沿截面分布图。非晶涂层

的硬度在 H V 0� 1 = 900~ 1050 范围内变化, 其最大硬

度为 H V 0� 1 = 1031。由于涂层中含有非晶相, 并且具

有低的孔隙率和高的致密度, 因此涂层的硬度较高。

图 5 � 涂层的硬度分布图

Fig� 5 � Vickers hardnes s profil e across the

in terface of the coatin g

� � 图 6为涂层与基体材料的磨损量比较图。在相同

磨损条件下,非晶涂层的磨损量小于 45钢基体,涂层

相对耐磨性为 45钢的 7倍。说明非晶涂层具有良好

的耐磨性。

图 6 � 涂层与基体的磨损量

Fig�6 � W ear loss of the coat ings and th e subs trate

� � 涂层的耐磨性主要由涂层的组织结构所决定。在
喷涂过程中,铁基粉芯丝材经熔化在高速气流的作用

下撞击基体表面, 发生快速凝固, 形成非晶纳米晶涂

层。这种涂层与基体结合紧密,结构致密,孔隙率小;

并且非晶基体中存在弥散分布的 �( Fe, Cr)纳米晶颗

粒(图 4b 所示) ,这些纳米晶颗粒在一定程度上起到弥

散强化作用[ 12] , 在磨损过程中阻止材料的去除; 另一

方面,涂层含有大量非晶相,这些非晶相本身就具有良

好耐磨性。这些因素决定了非晶纳米晶涂层具有良好

的耐磨性。

� � 图 7为涂层与基体磨损表面 SEM 形貌。从图 7a

可以发现, 45 钢的磨损表面呈现出连续平行的犁沟,

这种现象是由于硬质磨粒嵌入被磨损的表面,在外力

的作用下切削基体, 从而导致材料的去除。因此, 切削

与犁沟是其材料去除的主要机制。然而, 非晶纳米晶

涂层的磨损表面存在裂纹与�弹坑�形貌, 如图 7b 所

示。在磨损过程中, 当硬质磨粒嵌入涂层表面时, 首先

在涂层的表面发生塑性变形,产生少量的微裂纹和小

凹坑形貌,随着实验的继续,在连续硬质颗粒反复的作

用下,微裂纹逐步萌生和扩展,当微裂纹长度超过基体

断裂强度的临界尺寸时, 块状涂层会发生松散和断裂,

从而形成大的�弹坑�形貌。这种材料的去除机制主要
是脆性断裂机制 [ 13]。

图 7 � 涂层与基体的表面磨损形貌

( a) 基体; ( b) 涂层

Fig� 7 � Worn su rface m or phologies of

the coat ing and the su bst rate

( a) the su bst rate; ( b ) the coat ing

3 � 结论

� � ( 1) 利用电弧喷涂技术在 45 钢基体上制备了

FeCrBSiM nNbY系非晶纳米晶涂层。其组织致密,孔

隙率低,其值为 1� 7%。

� � ( 2)涂层的组织由非晶相和 �( Fe, Cr) 相纳米晶

组成。非晶相含量为 63� 2% ; 纳米晶尺寸为 30 ~

60nm,并均匀分布在非晶基体上。

� � ( 3)非晶纳米晶涂层的显微硬度为 H V 0� 1 = 900~
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1050;涂层具有良好的耐磨性能; 在相同磨损条件下,

其相对耐磨性为 45钢的 7倍;涂层的磨损机制主要为

脆性断裂机制。
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抗拉强度、屈服强度和延伸率都能达到合金的技术指

标,但是由于碳元素的增加使得合金的塑性有所降低,

碳化物尺寸较大并成条状分布也影响了合金的抗拉性

能。从图 1d可见, 碳化物的尺寸较图 1c中更大,成大

块长条状分布, 碳化物的尺寸过大、形状不够细小和分

布不均匀, 使得 4# 试样的屈服强度未达到技术指标的

要求。

3 � 结论

� � ( 1)随着碳含量的增加, CoCrM o 合金室温拉伸强

度变化不大,屈服强度先提高而后又降低,塑性也有所

降低。

� � ( 2)金相观测结果表明, 随着碳含量的增加,碳化

物的数量增多, 形状也从点状向长条状发展。在一定

碳含量范围内, 碳含量的增加即碳化物数量的增多,对

合金强度有益。

� � ( 3)综合金相照片观测、拉伸性能测试和碳化物金

相定量分析的结果可以得到,碳含量的最佳值范围为

0� 26%~ 0� 30%。
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