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特征喷涂参数对等离子喷涂纳米 Al2 O3 鄄13%TiO2

涂层微观结构及耐磨性能的影响

贺毅, 马东林, 金玉山, 钟标钊

(西华大学 材料学院, 成都 610039)

摘摇 要: 目的摇 研究等离子喷涂纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 的特征喷涂参数(CPSP)对涂层微观结构及耐磨性

能的影响,探索更合理的等离子喷涂工艺参数。 方法摇 采用等离子喷涂,在 Q235 钢表面制备过渡层为

NiCrAl、陶瓷层为纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 的涂层系统。 对涂层试样进行高温和常温磨损性能测试,并对比

分析喷涂粉末、涂层的微观结构和相组成。 结果摇 纳米涂层为微观双模结构,由部分熔化区和完全熔化

区组成,存在裂纹、孔隙等缺陷,其主要物相为 琢鄄Al2O3,酌鄄Al2O3 和 rutile鄄TiO2。 纳米涂层磨损失效的主要

原因是内部板条的分层剥落和涂层表面材料的塑性变形切削。 结论摇 随着 CPSP 的增大,纳米涂层的耐

磨性能增强,且高温磨损性能较室温磨损性能为差。 纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层微观结构中部分熔化区结

构和纳米晶粒的存在显著提高了涂层的耐磨性。
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Influence of CPSP on Microstructure and Wear Property of
Nanostructured Al2O3 鄄13%TiO2 Coating Deposited by Plasma Spraying

HE Yi, MA Dong鄄lin, JIN Yu鄄shan, ZHONG Biao鄄zhao

(School of Materials Science and Engineering,Xihua University, Chengdu 610039, China)

ABSTRACT: Objective To study the influence of different critical plasma spray parameters (CPSP) on the microstructure and the
wear property of nanostructured Al2O3 鄄13% TiO2 coating deposited by plasma spraying so as to optimize the plasma spraying param鄄
eters. Methods Nanostructured alumina鄄titania coatings with NiCrAl as the transition layer and Al2O3 鄄13% TiO2 as the ceramic lay鄄
er on the surface of the Q235 steel were prepared by plasma spraying. The wear property of the coatings at room temperature and at
high temperature was respectively tested, and phase constitutions and the microstructure of spraying powder and coating layer were
respectively analyzed by XRD and SEM. Results The results showed that the nanostructured coating had a bio鄄model structure,
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consisting of PM region and FM region with defects such as crack and pore. The main phases were 琢鄄Al2O3, 酌鄄Al2O3 and rutile鄄
TiO2 . Lamination and spallation of coating materials, and the plastic deformation of nanostructured coating materials were the main
reasons for coating system failure during the sliding wear test. Conclusion With the ascending of CPSP, the wear property in鄄
creased, and the wear property at room temperature was better than that at high temperature. The presence of PM region and nano鄄
crystals in the nanostructured Al2O3 鄄13% TiO2 coating significantly increased the wear property.
KEY WORDS: plasma spraying; nanostructured Al2O3 鄄13% TiO2 coatings; CPSP; microstructure; wear property

摇 摇 随着 21 世纪初,纳米氧化铝涂层成功应用在美

军潜艇的关键部位上,人们对等离子喷涂纳米氧化铝

的研究逐渐增多[1—8]。 M. Gell 等采用等离子喷涂法

制备氧化铝涂层时发现[3—5],在保持送粉、枪距、喷枪

移动速度等喷涂条件不变的情况下,涂层的性能与特

征喷涂参数(简称 CPSP)关系密切。 CPSP 定义为:
CPSP= I伊U / Q( I 为电流,U 为电压,Q 为主气流量)。
由公式可以看出,随着电压、电流变大,喷涂功率将显

著增大;随着主气流量的降低,喷涂颗粒在等离子焰

流中的停留时间将延长。 从这两方面的分析可以得

知,随着 CPSP 的增大,颗粒的熔化状态将发生显著变

化,即较小 CPSP 参数下与较大 CPSP 参数下制备的

纳米涂层在微观结构、物相组成、显微硬度、孔隙率方

面将存在明显区别,进而耐磨性能受到影响。 文中拟

研究等离子喷涂纳米 Al2O3 鄄13% TiO2(13% 为质量分

数,全文同)陶瓷涂层系统的常温、高温磨损失效机

理,以及 CPSP 对其的影响。

1摇 实验

1. 1摇 材料

摇 摇 基材采用 Q235 钢,尺寸为 40 mm 伊 20 mm 伊 5
mm。 过渡层原料为 NiCrAl 自熔性合金粉末,粒度为

-140,+260 目,成分(以质量分数计)为:Cr 17% ~
19% ,Al 5% ~6. 5% ,Ni 74. 5% ~ 78% 。 陶瓷喷涂原

料选用 NanoxTM S2613P 纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 粉末,颗
粒大小为 50 ~ 500 nm,成分 (以质量分数计) 为:
w(Al2O3) 颐 w(TiO2) = 87 颐 13,CeO2 6% ~ 8% ,ZrO2

8% ~10% 。
纳米 Al2O3鄄13%TiO2 粉末是将 Al2O3,TiO2,ZrO2,

CeO2 颗粒混合均匀,经喷雾造粒、等离子体焰流处

理、热处理等工序处理后制得,其微观形貌特征如图

1 所示。 由图 1a 可以看出,纳米颗粒材料经团聚造粒

后呈球形。 图 1b 为纳米团聚颗粒表面局部放大图,
可见其内部存在着一定数量的孔隙,纳米范围内的颗

粒清晰可见。

图 1摇 纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 粉末微观形貌

Fig. 1 Micro鄄morphology of nanostructured Al2O3 鄄13wt.% TiO2

powders: a) nanostructured powder; b) nanostructured
powder surface

1. 2摇 涂层制备

纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层采用 APS鄄2000 型等离

子喷涂系统制备,用 DPSF鄄2 型送粉器送粉,送粉方式

为枪外径向送粉,喷枪型号为 PQ鄄1S。 主气采用 Ar,
次气选用 H2。 喷涂之前,先在基材表面喷涂厚约 50
滋m 的 NiCrAl 过渡层。 在喷涂距离 150 ~ 200 mm、送
粉转速 6 r / min、送粉气流量 300 L / h 的条件下,按照

表 1 的参数制备纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层。

表 1摇 纳米 Al2O3 鄄13%TiO2 涂层相关喷涂参数

Tab. 1 Plasma spray parameters of nanostructured
Al2O3 鄄13wt.%TiO2 coatings

编号 U / V I / A
Q /

(L·min-1)

CPSP /

(A·V / (L·min-1))

N1 55 550 45 672
N2 55 600 45 733
N3 60 550 40 825
N4 60 600 40 900
N5 65 550 35 1021
N6 65 600 35 1114

1. 3摇 性能测试

采用 MMU鄄5G 屏显式高温材料端面磨损试验机,
参照国际标准 ASTM G99—04 测试纳米 Al2O3 鄄13%
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TiO2 涂层的常温、高温磨损性能。 销钉材料采用热压

烧结 Si3N4 棒料(努氏硬度为 35 GPa),其尺寸为 准 5
mm伊15 mm。 喷涂纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层的下试

样作为销盘,其尺寸为 准 43 mm伊3 mm。 分别在室温

(25 益)和高温(600 益)下进行磨损实验,实验压力

为 200 N,转速为 100 r / min,磨损时间为 30 min。 试

样在磨损前后,均进行超声波清洗、烘干、称量,称量

仪器为 METTLER TOLEDO EL204 精密电子天平。
采用 HITACHI S3400 型扫描电镜对磨损前后的

纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层进行表面和截面观察。 采

用 DX2500 型 X 射线衍射仪检测纳米粉末和纳米涂

层的物相组成,条件为:采用 Cu 靶 K琢 线,管电压 40
kV,管电流 25 mA, 扫描角度 10毅<2兹<85毅,扫描速度

0. 03 (毅) / s。

2摇 结果与分析

2. 1摇 纳米 Al2O3 鄄13%TiO2 粉末和涂层的物

相组成

摇 摇 经 XRD 分析(图 2)可知,纳米 Al2O3 鄄13% TiO2

团聚颗粒的主要物相为 琢鄄Al2O3 和 Anatase鄄TiO2(锐
钛矿),纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层的主要物相为 琢鄄

图 2摇 纳米 Al2O3 鄄13% TiO2粉末和涂层的 XRD 衍射结果

Fig. 2 XRD results of nanostructured Al2O3 鄄13wt.% TiO2 pow鄄

ders and coatings: a) nanostructured Al2O3 鄄13wt.% TiO2

powders; b) nanostructured Al2O3 鄄13wt.% TiO2 coatings

(CPSP=900 A·V / (L·min-1))

Al2O3,酌鄄Al2O3 和 Rutile鄄TiO2(金红石)。 等离子喷涂

的加热、冷却速度极快,原料 琢鄄Al2O3 在等离子焰流

中快速熔化,随后极快冷却,在高的凝固速率下,在
Al2O3 液相 /固相界面处,由于 酌鄄Al2O3 具有比 琢鄄Al2O3

更低的界面能,所以 酌鄄Al2O3 优先形核并长大,因此

涂层中形成了 酌鄄 Al2O3
[7]。

2. 2摇 纳米 Al2O3 鄄13%TiO2 涂层的微观形貌

图 3 是纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层的表面和截面

形貌。 由图 3a 可以看出,涂层表面是由完全熔化颗

粒和部分熔化颗粒组成的微观双模结构( bio鄄model
structure),喷涂材料呈“薄饼状叶片冶或“花瓣状叶

片冶(也称板条状)平铺在基材表面。 由图 3b 可以看

出,涂层截面的结构同样为微观双模结构,由部分熔

化区(PM)和完全熔化区(FM)组成,存在裂纹、孔隙

等缺陷。

图 3摇 纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层形貌

Fig. 3 Morphology of nanostructured Al2O3 鄄13wt.% TiO2 coa鄄

tings: a) bio鄄model structure of the surface, CPSP =

1114 A·V / (L·min-1)); b) bio鄄model structure of the

cross section, CPSP=900 A·V / (L·min-1))

制备纳米涂层时,由于纳米材料因其内部界面较

多,对传热声子的散射较大,使得某些处于不利位置

的纳米颗粒对热量的吸收更缓慢[1],未获得足够热量

的颗粒将形成表面的部分熔化颗粒,处于有利位置的

纳米颗粒对热量吸收充分而形成完全熔化颗粒,最后

形成涂层内部的完全熔化区和部分熔化区[3—5]。 熔

化颗粒喷射到基材表面后,冷却速度极快,可达 105

K / s,快速的冷却收缩易形成裂纹和孔洞。

2. 3摇 纳米 Al2O3 鄄13%TiO2 涂层磨损性能及

CPSP 的影响

摇 摇 在不同 CPSP 参数下制备的纳米 Al2O3 鄄13% TiO2

涂层厚度均控制在 200 滋m 左右,相同 CPSP 参数下
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的涂层质量基本一致。 在室温(25 益)和高温(600
益)下,纳米涂层的磨损失重数据及其与 CPSP 的关

系见图 4。 随着 CPSP 的增大,纳米涂层的磨损失重

减少,当 CPSP = 1114 A·V / (L / min)时,制备的纳米

涂层室温、高温磨损性能最好。 相同 CPSP 参数下制

备的涂层厚度和质量相近,其室温磨损失重均少于高

温磨损失重。

图 4摇 室温和高温下纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层磨损失重数

据及其与 CPSP 的关系

Fig. 4 Wear weight loss of nanostructured Al2O3 鄄13wt.% TiO2

coatings at room temperature (25 益)and at high tempe鄄
rature (600 益) and its relationship with CPSP

图 5 为涂层经常温磨损后的表面形貌。 如图 5a
所示,磨损表面分为光滑区域和粗糙区域。 在粗糙区

域内部,存在沿层与层界面处的剥离和沿涂层内部晶

界的断裂剥离,如图 5b 所示。 在光滑区域表面,有纵

横交错的裂纹和白色氧化物颗粒,如图 5c 所示。 在

CPSP=900 A·V / (L / min)条件下制备的涂层,磨损

表面光滑区域的比例有所升高,表面有涂层材料的偶

然拔出,如图 5d 所示。 图 5e 为 CPSP = 1114 A·V /
(L / min)条件下制备的涂层的磨损形貌,可见磨损变

得轻微,磨痕表面几乎只由光滑区域组成。 存在的凹

坑是在磨损初期,凸起的颗粒被拔出而产生的,不是

磨损失效的主要原因。 对图 5e 的光滑区域进一步放

大,如图 5f 所示,光滑区域呈现出“鱼鳞冶形貌,“鱼
鳞冶表面有大量微观裂纹和氧化物颗粒存在。 光滑区

域的“鱼鳞冶形貌说明,纳米涂层在磨损过程中发生了

塑性变形,塑性变形区域在横向拉应力和纵向压应力

的作用下,生成疲劳裂纹并分层剥落。 对比纳米涂层

的室温磨损失重数据及磨损表面形貌可知,随着CPSP
增大,涂层磨损失重减少,磨损表面光滑区域增大,表
明涂层的耐磨性有所提高[9—18]。 涂层中存在的部分

熔化区和纳米晶粒的强化作用有利于提高涂层的耐

磨性。

图 5摇 不同 CPSP 条件下所制备涂层的室温磨损表面

Fig. 5 Wear surface of nanostructured Al2O3 鄄13wt.% TiO2 coa鄄

tings at room temperature at different CPSP: a) wear sur鄄

face (CPSP=672 A·V / (L·min-1 )); b) rough region

(CPSP = 672 A·V / ( L·min-1 )); c) smooth region

(CPSP=672 A·V / (L·min-1)); d: wear surface (CP鄄

SP=900 A·V / (L·min-1)); e: wear surface (CPSP =

1114 A·V / ( L·min-1 )); f) smooth region ( CPSP =

1114 A·V / (L·min-1))

图 6 为涂层经高温磨损后的形貌。 如图 6a 所

示,CPSP=672 A·V / (L / min)条件下制备的涂层磨

损表面由光滑区和粗糙区组成,与室温磨损形貌相

比,其光滑区有所减小,磨损更严重,这与纳米材料的

颗粒细、界面较多致使其高温性能不理想有关。 进一

步放大观察光滑区,如图 6b 所示,可见表面存在因

涂层材料分层剥落形成的粗糙区域,裂纹在光滑区

表面形成,并且有白色的磨屑颗粒残留在光滑区域。
CPSP= 900 A·V / (L / min))条件下制得的纳米涂层
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经高温磨损后,表面存在磨屑颗粒(图 6c 中的白色颗

粒状物质),磨损表面同样由粗糙区和光滑区组成,相
比于 6b 图,其光滑区增大;同时,在光滑区未见大量

粗糙区域,只有少量的涂层材料被拔出,裂纹较少。
在 CPSP=1114 A·V / (L / min))条件下制得的纳米涂

层经高温磨损后,光滑区域进一步增大,如图 6e 所

示,并且光滑区域表面未见大量涂层材料剥落,但可

观察到涂层材料沿其内部晶界断裂剥离留下的痕迹

和少量裂纹。
对比室温和高温磨损后的磨屑,见图 7。 如图 7a

所示,室温磨屑的尺寸较小,在几微米至十微米之间,

图 6摇 不同 CPSP 条件下所制备涂层的高温磨损表面

Fig. 6 Wear surface of nanostructured Al2O3鄄13wt.% TiO2 coatings

at high temperature at different CPSP: a) wear surface (CP鄄

SP=672 A·V/ (L·min-1)); b) smooth region (CPSP=672

A·V/ (L·min-1)); c) wear surface(CPSP=900 A·V/ (L·

min-1)); d) smooth region (CPSP=900 A·V/ (L·min-1));

e) wear surface (CPSP=1114 A·V/ (L·min-1)); f) smooth

region (CPSP=1114 A·V/ (L·min-1))

存在涂层材料沿晶界断裂而生成的磨屑。 如图 7b 所

示,高温磨屑的大小为 10 ~ 50 滋m,存在表面光滑区

域涂层材料的整体剥离磨屑,甚至涂层材料多层同时

剥离后形成的大块磨屑。 这表明高温磨损时,涂层材

料的分层剥离更为严重,热应力加剧了涂层材料的磨

损。

图 7摇 涂层磨屑形貌(CPSP=900A·V / (L / min))
Fig. 7 Wear debris of nanostructured Al2O3 鄄13wt.% TiO2 coat鄄

ings (CPSP=900A·V / (L·min-1 )): a) wear debris at
room temperature; b) wear debris at high temperature

对比纳米涂层的磨损失重数据(图 4)可知,随着

CPSP 增大,涂层在室温和高温下均更加耐磨。 纳米

涂层的磨损失效主要源于涂层内部板条(图 3a 中的

FM 区和图 7b 箭头所指处)的分层剥落和涂层表面材

料的塑性变形切削。 滑动磨损时,涂层内部的裂纹扩

展延伸,使得板条分层剥落;涂层中预先存在的孔隙

和微裂纹加速了板条的分层剥落,形成磨损表面的粗

糙区域。 剥落的 Al2O3 鄄13% TiO2 颗粒存在于摩擦副

间,形成三体磨损,对两个摩擦副都产生磨粒切削[7],
从而形成磨损表面的光滑区域。 磨损表面的光滑区

较粗糙区多,其磨损失重较少,因此涂层的耐磨性提

高[9—18]。 涂层中部分熔化区的硬度低于完全熔化区,
塑韧性较好[19—21]。 但在一些完全熔化区中,由于纳

米晶粒的强化作用,涂层材料的塑韧性有一定程度的

提高,塑性变形切削的速度减慢,故显著提高了涂层

的耐磨性。
综上,随着 CPSP 的增大,喷涂材料颗粒的熔化状

态将会更好[5—6,22—23],板条间的结合力增大,板条结

合更加牢固而不易分层剥落,也使涂层磨损表面中粗

糙区域的比例减少;涂层内部的微观裂纹和孔隙数量

显著降低[3—5],减少了裂纹萌生源;部分熔化颗粒熔

化加剧[1—4,8,19,24],烧结得更加致密,塑性变形切削的

速度更慢,减缓了涂层的磨损失效;这些都有助于提

高涂层的耐磨性。 纳米涂层随着磨损试验温度的升
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高,磨损加剧。 在较高温度下,由于热应力加剧,涂层

内部更易萌生裂纹,且裂纹的扩展速度增加,导致涂

层材料大块剥离,磨损性能降低;此外,温度升高使得

晶界的强度降低,导致磨损表面的塑性变形光滑区域

内部有少许涂层材料剥离;如此,便加剧了涂层的磨

损失重,使得涂层的耐磨性能降低。

3摇 结论

1) 纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层的主要物相为 琢鄄
Al2O3,酌鄄Al2O3 和 Rutile鄄TiO2(金红石)。

2) 纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层截面和表面是由完

全熔化区(完全熔化颗粒)、部分熔化区(部分熔化颗

粒)及未熔颗粒组成的微观双模结构,存在孔洞、裂纹

等缺陷。
3) 随着 CPSP 的增大,纳米 Al2O3 鄄13% TiO2 涂层

的磨损失重减少;同时,涂层在高温下的磨损失重大

于在室温下的磨损失重。 纳米涂层的磨损失效主要

源于涂层内部板条的分层剥落和涂层表面材料的塑

性变形切削,涂层中存在的部分熔化区结构和纳米晶

粒的强化作用可显著提高涂层的耐磨性。
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