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低温热循环处理 Fe 基非晶粉末对 

爆炸喷涂涂层摩擦学性能的影响 

李旭强，李文生，翟海民，汤鹏君 

（兰州理工大学 有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，兰州 730050） 

摘  要：目的 提高爆炸喷涂 Fe 基非晶涂层的摩擦学性能。方法 采用液氮-室温循环处理喷涂粉末，通过爆

炸喷涂制备原始粉末和处理粉末对应涂层。利用 X 射线衍射仪（XRD）检测涂层非晶相，用维氏显微硬度

计和球-盘式摩擦试验机分别测试涂层的显微硬度和摩擦学性能，用附带能谱仪的扫描电子显微镜（SEM）

表征样品的组织形貌及特征区域的元素含量。结果 粉末经低温热循环处理后，仍为非晶态组织，且未发生

开裂和破碎现象。与原始粉末制备的涂层相比，低温热循环处理粉末制备的涂层孔隙率由 1.0%降低至 0.4%；

未熔颗粒明显减少，粉末铺展更加充分；显微硬度略有降低（由 845.4HV 降至 813.5HV），但测试误差明显

减小，威布尔分布拟合直线斜率由 7.1196 升高至 9.6414；摩擦系数由 0.76 降低至 0.73，磨损更加稳定；磨

损率相近，均在 10−6 次方数量级。结论 Fe 基非晶粉末经低温热循环处理后，其对应涂层的组织更为均匀致

密，显微硬度分布更为均匀，摩擦磨损性能更为稳定，磨损机制由原始粉末制备涂层的疲劳剥层磨损，转

变为以氧化磨损和塑性变形主导。 
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Effect of Cryogenic Thermal Cycling Treatment of Fe-based Amorphous 
Powder on Tribological Properties of Detonation Gun Sprayed Coatings 

LI Xu-qiang, LI Wen-sheng, ZHAI Hai-min, TANG Peng-jun 

(State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non-ferrous Metals,  

Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the tribological properties of Fe-based amorphous coatings sprayed by detonation gun. 

Powder-original and powder-treated (liquid nitrogen-room temperature cycling) Fe-based amorphous coatings were deposited by 
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detonation spraying successfully. The amorphous phases of the two coatings were measured by X-ray diffractometer (XRD). The 

hardness and tribological properties of the two coatings were tested by Vickers hardness tester and ball-disk friction tester, 

respectively. The morphology and element content in the characteristic region of the samples were characterized by scanning 

electron microscopy with energy dispersive spectrometer (SEM). The result shows that the powder was still in amorphous 

structure after cryogenic thermal cycling treatment, and no cracking and breakage occurred. Compared with the powder-original 

coating, the porosity of the powder-treated coating decreased from 1.0% to 0.4%. The unmelted particles decreased obviously, 

and the powder spreading was more sufficient. The microhardness decreased slightly from 845.4HV to 813.5HV, but the test 

error significantly reduced. The slope of Weibull distribution fitting line increased obviously from 7.1196 to 9.6414. The friction 

coefficient decreased from 0.76 to 0.73 and became more stable. The wear rate was similar, on the order of 10−6 power. 

Therefore, the microstructure of Fe-based powder-treated amorphous coating is more uniform and compact after cryogenic 

thermal cycling, the microhardness distribution is more uniform, the friction and wear properties are more stable, and the wear 

mechanism changes from fatigue delamination wear of the powder-original coating to dominant oxidative wear and plastic 

deformation. 

KEY WORDS: coating; Fe-based amorphous; cryogenic thermal cycling; detonation spraying; wear 

非晶合金因结构无序性，克服了传统晶态合金中

的晶界和位错等缺陷，具有优越的机械、物理和化学

性能[1-3]。在众多非晶合金体系中，Fe 基非晶合金的

显微硬度高，耐磨性能好，成本相对低廉[4]，是极具

潜力的工程候选材料。然而有限的冷却速率使得 Fe

基非晶合金仅限于粉末状、带状及有限形状和尺寸的

块体，严重限制了其工业应用[5]。近年来，热喷涂技

术已经成功应用于 Fe 基非晶涂层的制备，实现了 Fe

基非晶在大尺寸工件上的应用。如劳伦斯利物莫国家

实验室及相关合作单位[6]系统地设计合成了 40 多种

高性能（高显微硬度、良好的耐腐蚀性和热中子吸收

能力）铁基非晶合金，其中牌号为 SAM2X5 和

SAM1651 的两种 Fe 基非晶粉末制备的热喷涂防护涂

层，已应用于许多样品和零件上，如船舶防滑甲板、

核废料储存罐护罩和隧道掘进机刀具盘等。 

Liao 等[7]研究了大块非晶的耐磨性与显微硬度、

杨氏模量、屈服强度、玻璃化转变温度以及塑韧性等

之间的关系，发现提高非晶合金的塑韧性可明显改善

其耐磨性能。最近研究表明，非晶合金通过低温热循

环处理（液氮-室温循环处理），塑韧性可得到明显改

善，且显微硬度受到的影响较小[9]。这使得通过增加

非晶合金塑韧性提高其耐磨性能成为可能。目前对于

提高非晶涂层耐磨性，主要通过调整工艺参数[5]和改

变喷涂方法[8]等来实现，但均无法改变非晶涂层的本

质塑性，对其耐磨性的提高仍存在一定局限性。本文

利用低温热循环处理 Fe 基非晶粉末，提高其塑韧性，

同时利用爆炸喷涂产生的高速焰流（4000 ℃）将粉末

加速至 1200 m/s（在极短时间内仅能将其表面熔化，

内部仍然保持原始粉末组织[10]），与基体高速撞击后

形成涂层，通过与原始涂层的组织结构、物相组成、元

素分布、显微硬度和摩擦学性能等对比，研究 Fe 基非

晶粉末低温热循环处理对其涂层摩擦学性能的影响。 

1  实验 

1.1  实验材料及涂层制备 

选用商用 Fe 基非晶粉末，粉末粒径为 15~50 μm，

主要成分（以质量分数计）为：Cr 25%~27%，Mo 

16%~18%，C 2.0%~2.5%，B 2.0%~2.2%，Fe 余量。

低温热循环处理工艺路线如图 1a 所示，具体操作工

艺如下：将粉末浸入液氮 2 min 后取出，风干至室  

温，保温 1 min 后继续浸入液氮，循环 60 次。处理

后的粉末物相与原始粉末保持一致，仍然为完全非晶

相（图 1b），呈很好的椭球形，未发生开裂或破碎   

（图 1d）。 

基体选用尺寸为 ϕ25 mm×5 mm 的殷瓦钢。喷涂

前将基体喷涂面用砂纸打磨平整，并在丙酮中超声清

洗，以去除油污，随后进行喷砂处理。利用 АДМ–4Д

型爆炸喷涂设备制备原始粉末和低温热循环处理粉

末对应的非晶涂层，热源气体选用乙炔，送粉气体选

用氮气，具体喷涂工艺参数如表 1 所示。 

1.2  性能测试 

采用 HV-1000 型维式显微硬度计测定涂层截面

显微硬度，加载载荷 5 N，保压 10 s，每种涂层样品

随机测试 5 次，并求取平均显微硬度值。摩擦性能测

试前对涂层进行打磨抛光，并在酒精中超声清洗，采

用 HT-1000销-盘式摩擦试验机测试涂层摩擦学性能。

对磨材料选用直径为 6 mm 的 Si3N4 小球，滑动速度

0.25 m/s，载荷 5 N，滑动时间 60 min。采用 MT-500

探针式磨痕测量仪测量材料表面磨痕磨损体积，通过

公式(1)计算磨损率。 
W=V/(FS) (1) 
式中，W为磨损率，V为材料的磨损体积（mm3），

F为外加载荷（N），S为滑动距离（m）。每种条件下 
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图 1  粉末低温热循环处理工艺路线图、XRD 图谱和 SEM 形貌 
Fig.1 Process of cryogenic thermal cycling treatment, XRD patters and SEM morphology of powder:  

a) process of treatment; b) XRD patterns; c) before treatment; d) after treatment 
 

表 1  爆炸喷涂工艺参数 
Tab.1 Detonation gun spray parameters 

Parameters Values 

Working gas O2+H2C2 

Oxygen flow/(m3·h‒1) 0.5 

Acetylene flow/(m3·h‒1) 0.23 

Nitrogen flow/(m3·h‒1) 0.05 

Working frequency/Hz 3.9 

Spraying distance/mm 140 
 

摩擦学性能实验重复三次，取平均值。 

采用 Image-Pro Plus 6.0 专业分析软件统计涂层

截面孔隙率，每种样品进行 5 次不同区域的孔隙统

计，然后求其平均值。采用 D/max-2400 型 X 射线衍

射仪（XRD, 100 mA、40 kV）分析粉末及涂层物相，

扫描步长 0.02°，范围 10°~100°。采用附带 EDS 能谱

仪的 JSM-6700F 型场发射扫描电子显微镜表征摩擦

实验前后试样特征区域的形貌和元素分布。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层显微组织与形貌 

图 2 为涂层截/表面 SEM 形貌及 XRD 物相分析

结果。图中显示，涂层 XRD 衍射图谱在 2θ 为 35°和

55°之间均为典型的非晶宽化漫散射峰，说明两种涂

层仍然为非晶态组织。但不同的是，原始粉末制备的

涂层表面和内部存在较多未铺展颗粒，如图 2a，涂

层孔隙率较大（1.0%）；而低温热循环处理粉末制备

的涂层中未铺展颗粒较少，孔隙率较低（0.4%），组

织更加均匀致密，如图 2b。两种涂层组织结构的差

异与粉末在喷涂前期的低温热循环处理密切相关。非

晶合金被普遍认为是均匀和长程无序的固体，但其由

液态到玻璃态的转变过程中，会在内部产生异质性，

使得非晶合金中存在局域短程不均匀性。在低温热循

环所引入的应力作用下，会诱导产生更多的不均匀区

域（软点），使得非晶合金达到较高能量状态，在压

应力作用下，剪切带密度增加，压缩塑性增强[9]。因

此对粉末的低温热循环处理优化了粉末塑性，促进了

粉末在沉积过程中更好地铺展。 

2.2  涂层显微硬度 

图 3 为涂层截面维氏显微硬度分布情况和对应

压痕的 SEM 形貌。图中显示，两种涂层均具有较高的

显微硬度（均高于 800HV）。图 3a 显示，原始粉末制

备的涂层显微硬度测试结果有较大的波动性（(845.8± 

81.2)HV），该现象的产生除了与涂层自身存在较多孔 
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图 2  涂层 SEM 形貌和 XRD 衍射图谱 
Fig.2 SEM morphology and X-ray diffraction patterns of coating: a) powder-original coating; b) powder-treated coating 

 

 
 

图 3  涂层截面显微硬度及压痕形貌 
Fig.3 Microhardness and indentation morphology of coating section: a) microhardness of powder-original coating;  

b) powder-treated coating; c) morphology of powder-original coating; d) morphology of powder-treated coating 
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隙和裂纹等缺陷有关外，还与涂层内部存在较多未铺

展颗粒有极大的关系。由于硬度计压头施加载荷时，

未铺展颗粒压痕周围缺陷极少，接近于块体材料，所

以显微硬度较高，可达 1000HV 以上（压痕形貌如图

3c 所示）；而铺展较好的片层压痕周围存在较多缺陷，

压痕周围材料不能起到很好的支撑作用，使得硬度值

相对较低。相比于前者，低温热循环处理粉末制备的

涂层由于组织更加致密均匀（如图 2b 所示），压痕尺

寸变化较小，且低温热循环引入微观上的非均匀性软

点[9]，导致涂层在压头压入时产生的剪切带密度增加

（图 3d），使得显微硬度测试误差（(813.5±53.6)HV）

明显较小，分布更加均匀，如图 3b 所示。 

据文献[12-13]报道，涂层显微硬度服从威布尔分

布，拟合直线斜率越大，涂层显微硬度分布越均匀。

图 4 为两种涂层表面显微硬度的威布尔分布。图中 R

为拟合回归系数，纵坐标中 F可表示为[12]： 

0.3

0.4

i
F

r




  
(2) 

式中，i为测定显微硬度值从小到大排列的序号；

r 为显微硬度值的计数总数。拟合结果显示，低温热

循环处理粉末制备的涂层拟合斜率（9.6414）明显大

于原始粉末制备的涂层（7.1196），说明前者的显微 

 

 
 

图 4  涂层表面显微硬度的威布尔分布 
Fig.4 Weibull distribution of microhardness values of 

coatings: a) powder-original coating;  
b) powder-treated coating 

硬度波动明显减小，分布更加均匀。这一分析结果与

截面显微硬度统计结果（图 3）相一致。 

2.3  涂层摩擦磨损性能 

图 5 为原始粉末及低温热循环处理粉末制备的

涂层的摩擦系数曲线和耐磨性能对比柱状图。普遍认

为，摩擦系数曲线分为跑合阶段和稳定磨损阶段[14]。

由图 5a 中可以看出，两条摩擦系数曲线在开始摩擦

后都很快结束了跑合阶段，且在随后将近 60 min 的

时间里一直表现为稳定磨损阶段，表明爆炸喷涂制备

的 Fe 基非晶涂层具有稳定的摩擦磨损行为。但比较

发现，低温热循环处理粉末制备的涂层摩擦系数曲线

更加平稳，平均摩擦系数更低。图 5b 中显示，两种

Fe 基非晶涂层均具有极好的耐磨性，且两者的平均

磨损率相近，均在 10−6 数量级。而数据统计误差显示，

低温热循环处理粉末涂层磨痕深度和磨损率的统计

误差均小于原始粉末涂层，结合两者的摩擦系数曲线

平稳性差异，说明低温热循环处理粉末制备的涂层摩

擦学性能更为稳定。由于低温热循环处理提高了 Fe

基非晶粉末塑性，促进了粉末在沉积过程中的铺展，

涂层组织更加均匀致密，且爆炸喷涂保留了部分粉末

的原始组织，使得低温热循环处理所引入的非均匀性 

 

 
 

图 5  涂层摩擦系数曲线和耐磨性能对比图 
Fig.5 Coating friction coefficient curve and wear resistance 

comparison histogram: a) friction coefficient curves;  
b) wear resistance comparison histogram 
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软点仍存在于涂层中，极大地改善了涂层硬度分布均

匀性（图 3、图 4），进而提高了涂层摩擦的平稳性。

而原始粉末制备的涂层由于存在较多孔隙及未铺展

的颗粒（大于 1000HV），硬度分布均匀性较差，因此

在摩擦过程中产生较大的摩擦系数。 

为进一步分析两种 Fe 基非晶涂层的摩擦磨损机

理，对两种涂层的磨痕和磨屑进行了 SEM 形貌及特

征区域 EDS 能谱表征，如图 6 所示。图 6a 显示，原

始粉末涂层磨痕表面存在大片的剥落坑，其边缘表现

为脆性断裂特性，且剥落坑中填充了较多的白色细小

颗粒。其对应磨屑的 SEM 形貌显示，磨屑主要由较

大的薄片和较为细小的颗粒组成。其中，大片层磨屑

尺寸可达 45 µm，该尺寸与磨痕形貌上的剥落坑相

近。图 6a 中 EDS 检测结果显示，磨屑中的细小颗粒

（点 1）具有很高的 O 元素含量（54.2%），而大片层

磨屑的 O 元素含量相对较少（27.8%）。对磨痕特征

区域的 EDS 检测结果表明，区 1 和区 2 的 O 元素含

量较高，与点 1 相近，区 3 的 O 元素含量较低，与

点 2 相近。图 6b 为粉末低温热循环处理后的涂层磨

痕形貌。图中显示，该磨痕形貌上的剥落坑较少，但

磨痕上存在大量的塑性变形和粘附层。同时，该涂层

的磨屑形貌和元素含量也与磨痕相互对应，即磨屑中

含有少量的较大片层和较多的细小颗粒，磨痕表面和

两种形貌的磨屑均含有含量较高的 O 元素。 
 

 
 

图 6  涂层磨痕表面及对应磨屑的 SEM 形貌与 EDS 结果 
Fig.6 SEM morphology and EDS result of wear scar and corresponding debris of coating:  

a) powder-original coating; b) powder-treated coating 
 

通过对原始粉末和低温热循环处理粉末制备的

涂层磨痕与磨屑的对比研究发现：原始粉末涂层的磨

损机制主要由疲劳分层磨损主导，并伴随有氧化磨

损。由于该涂层中存在孔隙和微裂纹等缺陷，在与对

磨副的反复摩擦过程中，裂纹会由于循环应力而在内

聚强度不高的地方形核和扩展，当裂纹扩展至 Fe 基

非晶合金基体的临界断裂尺寸时，该区域会整片地发

生脆性剥落，在磨痕形貌上形成边缘呈脆性断裂特性

的大片剥落坑（如图 6a）。随后，被剥离的片层一部

分被推向磨痕边缘，形成大片的磨屑，另一部分被卷

入涂层与对磨副之间而磨碎，形成填充于凹坑中或磨

屑中的细小白色颗粒（如图 6a）。此外，摩擦过程中

微凸体的快速接触可产生极大的应力集中，同时产生

很高的局部闪温。据报道，干摩擦条件下的局部闪温

可高达 4485 K[15]。由于合金体系中的 Fe、Cr 和 Mo

等对 O 元素具有较大的亲和力，涂层在摩擦过程中

的机械作用和高温下会很快形成氧化层，随后涂层在

氧化层的移除和重新生成交替中形成磨损[5]。 
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与原始粉末制备的涂层相比，低温热循环处理粉

末制备的涂层组织更为致密均匀，内部孔隙和裂纹等

缺陷较少，在摩擦过程中因循环应力产生疲劳裂纹的

几率大大降低，所以疲劳分层磨损为涂层破坏的次要

机制。在磨痕表面观察到的较少剥落坑也证实了这一

观点。然而其磨痕上大量的塑性变形和 EDS 检测结

果中的高 O 元素含量表明，该涂层在摩擦过程中的

主要破坏机制为氧化磨损和塑性变形。其具体作用机

理如下：由于低温热循环处理粉末制备的涂层组织均

匀致密，裂纹形核和扩展相对困难，所以疲劳剥层较

少（如图 6b）。而涂层中 Fe、Cr 和 Mo 等对 O 元素

具有较大的亲和力元素的存在和摩擦闪温导致的高

温，致使摩擦表面发生氧化，导致了较为严重的氧化

磨损。同时，由于非晶涂层和陶瓷对磨副（Si4N3）

的导热性不好[5]，以致磨痕温度上升，致使磨痕发生

塑性变形。此外，低温热循环处理粉末涂层的塑性相

对于原始粉末涂层得到了一定的改善，涂层在与摩擦

副的相互作用下，产生大量的剪切带，发生较为严重

的塑性变形，同时剪切带的形成也会产生大量的热[15]，

使磨痕温度进一步上升，最终造成塑性变形的加剧。 

3  结论 

利用爆炸喷涂技术分别制备了 Fe 基非晶原始粉

末和低温热循环处理粉末的非晶涂层，对比研究了非

晶粉末低温热循环处理对其制备涂层性能的影响，得

出以下结论： 

1）低温热循环处理 Fe 基非晶粉末后，制备的涂

层内部孔隙和裂纹等缺陷减少，组织结构更为均匀致

密。涂层硬度稍有降低，但硬度分布均匀性明显提高。 

2）低温热循环处理 Fe 基非晶粉末后，制备的涂

层摩擦磨损性能更为稳定，磨损机制由原始粉末涂层

的疲劳剥层，转变为以氧化磨损和塑性变形主导。 
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