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暋暋[摘暋要]暋采用等离子喷涂技术在 AZ31镁合金表面制备 Al2O3灢13%TiO2 陶瓷复合涂层,对涂层的微观组

织进行了观察分析,测试了涂层的表面硬度。通过极化曲线和浸泡腐蚀试验,对比研究了镁合金基材及喷涂陶瓷

涂层的试样在5%NaCl溶液中的耐腐蚀性能。结果表明:涂层镁合金试样的硬度和耐腐蚀性优于基体镁合金,但
当腐蚀液透过涂层孔隙时,反而会加剧镁合金的腐蚀。
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[Abstract]暋Al2O3灢13%TiO2ceramiccoatingwasdepositedonAZ31magnesiumalloybyplasmaspraying.Themi灢
crostructureofthecoatingwasexaminedbymeansofSEMandXRD,thehardnessofthecoatingwasexamined.The
corrosionresistancesofAZ31magnesiumalloywithandwithoutceramiccoatingsinimmersingin5%NaClsaltsolution
werecomparedandstudiedbypolarizationcurveandimmersingcorrosiontest.Theresultsshowthatthehardnessand
thecorrosionresistanceofAZ31magnesiumalloywithceramiccoatingsaresuperiortothatofAZ31magnesiumalloy.
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暋暋镁及其合金具有比强度和比刚度高、减振降噪性

能强、导电导热能力强、尺寸稳定性良好、电磁屏蔽性

和液态成型性能优越等优点,且易于回收利用,已成为

继钢铁、铝之后的第三大金属工程材料,广泛用于汽车

制造、航空航天、通讯、光学仪器和计算机领域,是一种

很有发展潜能的环保节能材料,被誉为“21世纪绿色

结构材料暠。但镁合金的硬度较低,耐腐蚀性、耐磨性

及耐高温性能较差,这在一定程度上制约了镁合金材

料的广泛应用。因此,对镁合金基体材料进行表面处

理,形成相应的保护层,以提高镁合金的耐磨、耐腐蚀

及耐热等综合性能,已成为当今镁合金材料研究和发

展的热点[1]。
目前,用于镁合金的表面处理措施主要有化学镀、

电镀、化学转化膜、阳极氧化、微弧氧化、表面充填密封、
物理气相沉积、等离子喷涂、激光表面改性等,其中等离

子喷涂一直受到人们的重视。等离子喷涂的喷嘴温度

可达一万多摄氏度,可熔化几乎所有的材料,得到塑料、
金属、陶瓷等多种涂层,且所得涂层的结合力高、气孔率

较低。等离子喷涂技术已在提高镁合金耐蚀、耐磨性方

面取得了一定的成果[2-5]。文中采用等离子喷涂技术

在AZ31镁合金表面制备 Al2O3灢13%TiO2(13%为质量

分数,全文同)复合涂层,研究了涂层的组织结构、与基

材的结合强度、表面硬度和耐腐蚀性能。

1暋材料及涂层制备

1.1暋实验材料
实验基材采用镁合金 AZ31板材,试样尺寸为60

mm暳22mm暳5mm,其化学成分见表1。
等离子喷涂材料为 Al2O3+13%TiO2 混合粉末,

粉末粒度为80~120nm。Al2O3 陶瓷化学稳定性好,
具有耐蚀、耐磨、耐高温的特点。在Al2O3 中引入适量



暋第41卷暋暋第2期暋暋2012年4月 表面技术
暋暋暋Vol.41暋No.2暋Apr.2012 SURFACETECHNOLOGY 21暋暋暋

表1暋AZ31镁合金的主要化学成分

Tab.1ChemicalcompositionofAZ31magnesiumt

元素 Al Zn Mn Ni Fe Mg
质量分数/% 3.0~3.2 0.8 0.4 曑0.005 曑0.005 余量

TiO2,等离子喷涂时,少部分 TiO2 渗入 Al2O3 晶格产

生固溶体,可提高涂层的韧性和耐蚀性,大部分 TiO2

粘接在 Al2O3 颗粒之间,可提高涂层的韧性、耐蚀性、
致密度和粘接强度。喷涂粉末的SEM 照片如图1所

示。

图1暋喷涂粉末的SEM 照片

Fig.1SEMimageofspraypowder

1.2暋涂层制备
喷涂前,试样表面需经打磨、除油、喷砂粗化等预

处理。涂层制备采用SULZER METCO 型等离子喷

涂设备,送粉气体为 Ar,等离子气为 Ar和 H2,喷枪为

SG灢100型,安装在可编程控制 Motoman机械手臂上,
采用亚音速喷涂,枪内送粉。喷涂工艺参数如下:电流

633A,电压63.1V,主气流量40m3/h,辅气流量1.2
m3/h,送粉量30g/min,喷涂距离110mm,喷嘴移动

速度10mm/s。

2暋实验及结果分析

2.1暋硬度测试
在 HXD灢1000TMS/LCD型数显显微硬度计上测

试涂层的显微硬度,施加载荷为2N,加载时间为10
s。由于涂层多孔且具有层状结构,所以显微硬度取至

少5个不同点硬度的平均值。经测试,镁合金基体的

硬度为60~70HV0.2,喷涂所得涂层的表面硬度为

860~1070HV0.2,硬度提高了数十倍。

2.2暋涂层物相和微观组织分析
喷涂后,试样不作打磨处理,用光镜观察涂层表

面,较粗糙。这是由于在即将结束喷涂时,气流速度和

流量减小,导致粒子的飞行速度减小,高温粒子撞击工

件表面的动能减小,粒子的扁平程度减小,且一些未达

到熔融状态的粒子粘附在已凝固的粒子上形成凹凸不

平的形貌,分布不均匀,后续颗粒未完全扁平展开,无
法到达前一颗粒溅开形成的星状边缘处,从而形成微

孔隙。
涂层的XRD谱图如图2所示,可见涂层组织主要

由较多的亚稳相 毭灢Al2O3、部分稳定相 毩灢Al2O3 和

TiO2 组成。此外,涂层中还存在少量 MgO 相,这是

因为镁合金极易氧化,试样在喷砂处理后及预热过程

中,表面已形成一薄层 MgO,在等离子喷涂的高温过

程中,Mg离子将穿过氧化膜向陶瓷涂层扩散,由于陶

瓷涂层有较多的孔隙,O离子也将向涂层中扩散,结果

在涂层中 Mg离子与 O离子结合形成 MgO[6-7]。

图2暋涂层 XRD衍射图

Fig.2X灢raydiffractionpatternsofcoatings

涂层组织观察采用截面样品,即垂直于涂层表面

将试样剖开,经粗磨、细磨、抛光,制成金相样品,然后

在日立S灢3400N 扫描电子显微镜下进行观察。等离

子喷涂陶瓷涂层的断面SEM 形貌如图3所示,可以看

到,涂层厚约200毺m,与基体结合面参差不齐,基材和

涂层交界处,喷涂粒子嵌入镁合金基材,增加了结合强

度。能谱分析(见表2)表明,图3b中 A区的白色小薄

片为富TiO2,B区的黑色薄片为富Al2O3。由于TiO2

的熔点(约1860曟)低于 Al2O3 的熔点,在喷涂时熔

化较好,凝固时起到粘接作用,填充 Al2O3 之间的孔

隙,且富 TiO2 区和富 Al2O3 区之间存在成分相互扩

散,如图3b中C区所示[6]。

图3暋涂层断面SEM 形貌

Fig.3SEM micrographsofcoating

表2暋能谱分析结果

Tabl.2TheresultsofenergydispersiveanalysisofX灢ray

位置 Al2O3 质量分数/% TiO2 质量分数/%
图3b白色 A区 83.85 16.15
图3b黑色B区 84.55 15.45

暋暋由图3可见,涂层中出现了波浪层状结构和一些
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孔隙。这是因为等离子喷涂时,等离子弧加热软化从

喷枪出来的粒子,熔融粒子以很高的飞行速度冲击基

材,由于表面张力的作用,单个熔滴可视为球形或近似

球形的质点。当熔滴与基材撞击接触时,熔滴的点接

触部分迅速凝固,尚未凝固部分的动能转化为很高的

压力,引起熔滴以已凝固的核心展开、平铺。当动能消

失后,表面张力使其收缩、急速冷却,凝固成准圆溅开

状扁平粒子。由于扁平化速度和冷却速度均很高,后
一颗粒冲击到时,前一个颗粒已发生碰撞并快速平铺

凝固,则在涂层中形成由小薄片叠加而成的波浪层状

结构;当后一扁平颗粒无法到达前一个已铺开的小薄

片边角处时,相邻的扁平状陶瓷片间便有一定的间隙,
若这些间隙不能被随后喷涂的扁平粒子充填,则在涂

层中出现孔隙。孔隙的形状不规则,有的相互间连通,
有的孤立,结果使涂层表面凹凸不平,致密性不是很

好[8],因此必须进行封孔处理。

2.3暋极化曲线分析
取喷涂及未喷涂的试样各一块进行极化曲线测

试,未喷涂试样尺寸为10mm暳10mm暳5mm,试样

表面预留1cm2 面积,其余部分和铜丝均用市售704
硅橡胶封闭,从试样背面引出铜丝导线。测试所用腐

蚀介质为由分析纯 NaCl试剂和蒸馏水配制成的5%
(质量分数,全文同)NaCl溶液,试验温度为室温。测

试仪器为CHI660C电化学分析仪/工作站,采用传统

三电极体系,试样为工作电极,铂电极为辅助电极,饱
和甘汞电极为参比电极,选择扫描速度0.01V/min,
扫描区间为-2.0~0V,测试结果见图4。极化曲线

反映了金属腐蚀电位和电流之间的关系,表征腐蚀的

趋势和快慢。由图4可以看出,喷涂后的 AZ31镁合

金试样比未喷涂试样的腐蚀电位提高了534mV,腐
蚀电流下降了82mA,根据法拉第定律,腐蚀速度与

腐蚀电流成正比,说明喷涂后的 AZ31镁合金试样的

耐腐蚀性能得到了提高。

图4暋极化曲线

Fig.4Polarizationcurves

2.4暋浸泡实验
分别取喷涂和未喷涂的 AZ31镁合金试样各一

块,将其放入5%NaCl溶液中,观察腐蚀情况。浸泡

实验结果表明,未喷涂的 AZ31镁合金试样浸泡12h
后出现大量点腐蚀,浸泡24h后表面全部腐蚀;而喷

涂了涂层的试样直至72h后,仍完好无变化,说明陶

瓷涂层具有较好的耐腐蚀性能,但96h后出现涂层与

基体剥离的现象。点蚀是由于 Mg灢Al系合金中主要

相为固溶体毩灢Mg基相和晶界处的金属间化合物毬灢
Mg17Al12相,Song等的研究表明,毩灢Mg基相是较强的

阴极相,毬灢Mg17Al12与毩灢Mg基相相比较为稳定,从而

充当阳极,二者形成较强的电偶腐蚀,因此镁合金基体

腐蚀很快。而等离子喷涂陶瓷涂层由于其晶体结构和

化学键力很强的特性,表现出很强的化学惰性,不存在

电化学腐蚀现象[9]。但是由于等离子喷涂陶瓷涂层存

在孔隙,当 NaCl溶液通过孔隙渗透进入涂层与基体

的交界处,便会发生点蚀,以后由于镁逐渐溶解而使介

质变为碱性,且受铝的阴极极化和表面析氢等影响,腐
蚀速度反而加大,削弱涂层与基体之间的结合强度,最
终使得涂层剥离,因此镁合金等离子喷涂陶瓷涂层需

要进行封孔后处理。

3暋结论

1)AZ31 镁 合 金 表 面 等 离 子 喷 涂 Al2O3灢13%
TiO2 陶瓷涂层,涂层相组成主要为毩灢Al2O3,毭灢Al2O3

和 TiO2,除此之外还含有少量 MgO 相。喷涂粒子嵌

入镁合金基材,提高了结合强度。

2)在 AZ31镁合金表面等离子喷涂的纳米尺寸

Al2O3灢13%TiO2 陶瓷涂层,具有较高的硬度。极化曲

线研究表明,其腐蚀电位提高,腐蚀电流减小,耐腐蚀

性提高。浸泡实验表明,涂层试样短时浸泡时有较好

的耐腐蚀性,但由于孔隙的存在,长时间浸泡反而比基

体试样腐蚀严重。因此,镁合金等离子喷涂陶瓷涂层

需要进行封孔后处理。
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材料增多,被抛离电极表面的材料也明显增多,最终使

沉积在工件上的颗粒尺寸增大。从涂层形貌上看,大
电流加工的加工速度快,沉积效率较高,但沉积表面的

粗糙度较大;小电流加工虽然可以获得较高的表面质

量,但加工速度低。因此,加工电流要在分析表面粗糙

度、工期等实际情况后作出合理的选择。模拟结果和

实际沉积涂层的效果基本一致,这为沉积涂层工艺提

供了有力的依据。

图9暋不同脉冲电流下的沉积涂层表面形貌

Fig.9Surfacetopographiesofthecoatingprepared
indifferentpulsecurrent

3暋结论

1)在单脉冲放电沉积涂层过程中,能量分配系

数、正负极所获得的能量和材料热容等的差异,使得工

具电极的最高温度远高于工件的最高温度,这使沉积

涂层在理论上成为可能。

2)无论是工具电极还是工件,温度的分布均为在

轴向上降低较快,径向上较均匀;在同样的条件下,工
具电极上的温度梯度明显大于工件;小脉冲电流时,温

度分布较集中,温度梯度大;在脉冲放电的初期,温度

上升较快,在放电末期,温度上升较慢。

3)在脉冲放电过程中,最高温度随加工电流的增

加呈缓慢下降趋势。

4)随着脉冲电流的增大,试样表面火山口状的微

小 TiC颗粒尺寸明显增大。
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