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利用 ,-, 等离子喷涂技术，将经过机械团聚法制备的 ./"0$ 123 复合粉体送入等离子焰流，沉积出厚度约为

+%%!4的复合涂层 5利用 678，,9: 和 ;9: 等检测手段对涂层的成分和组织进行了分析，测定了涂层的显微硬度、

断裂韧性以及耐磨性 5 结果表明涂层为具有纳米结构的 ./23"0+ 123"0$ 1./ 纳米复合组织；涂层的显微硬度为

-<!%%=&(%；断裂韧性是普通 23"0$ 涂层的 " 倍；无润滑磨损的耐磨性是普通 23"0$ 涂层的 ">’ 倍 5
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! > 引 言

陶瓷涂层由于其较高的硬度和优异的耐磨性、

耐蚀性已被作为新型涂层材料开始在工程上应用 5
但它的脆性以及与基体较低的结合强度使其在一些

领域的应用受到限制［!—$］5因此，陶瓷涂层的增韧引

起了科学界的广泛关注 5据文献［+，’］报道，纳米结

构材料比普通材料具有更高的硬度、韧性、耐磨以及

耐蚀性 5因此，陶瓷涂层结构的纳米化是陶瓷涂层韧

化的主要途径，也是当前陶瓷涂层研究的热点 5
目前，制备具有纳米结构涂层（薄膜）有各种方

法，如气相沉积（I<8，J<8）［*］，磁控溅射［(］、离子注

入［&］和等离子喷涂［+］等方法 5 这些制备方法的不足

之处是薄膜的厚度过薄，从而显著降低涂层的机械

性能尤其是耐磨性［)］5而利用等离子喷涂技术，直接

喷涂纳米粉体制备具有纳米结构涂层的研究中始终

存在两个难以解决的问题：第一，将原始纳米级粉体

经过造粒制成适合等离子喷涂的微米级喂料，第二，

喷涂过程中控制纳米粒子长大 5
"% 世纪 *% 年代后期出现的自蔓延高温合成技

术（,-,），在合成陶瓷、金属化合物等高熔点材料方

面显示了巨大的优势 5近十年来，将其与传统的热喷

涂技术相结合的 ,-, 反应喷涂技术得到了国内外

学术界的广泛重视，已经发展了 ,-, 电弧、,-, 等离

子弧、,-, 火焰及爆炸反应喷涂等技术［!%］5 但利用

这些技术制备纳米涂层的报道，目前还未曾见有 5本
文用微米级 ./"0$ 及 23 粉制成复合粉，再利用 ,-,
等离子喷涂方法喷涂复合粉，从而制备出厚度约为

+%%!4，具有纳米结构的 ./23"0+ 123"0$ 1./ 纳米复合

涂层，并对涂层的组织及性能进行了研究 5

" > 试验原理及方法

利用 ,-, 等离子喷涂技术喷涂 ./123"0$ 复合

粉是基于以下 ,-, 反应原理：

./"0$ K "23 L 23"0$ K "./ K &$* MN， （!）

试验原料采用微米级 ./"0$ 和 23 粉 5 按反应式（!）

配比将两种粉体混合，采用机械团聚的方法制备

"%%—$%% 目的 ./123"0$ 复合粉，用等离子喷涂的方

法喷涂 ./123"0$ 复合粉，最终在基体上沉积厚度为

+%%!4 左右的涂层 5喷涂工艺参数如表 ! 所示 5
利用扫描电子显微镜（,9:）、透射电子显微镜

（;9:）、6 射线衍射仪（678）和能谱仪（98,）对涂层
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进行检测；采用显微硬度压痕法测定涂层的断裂韧

性；在 !"#$$ 磨损试验机上进行无润滑摩擦磨损试

验来评价涂层的耐磨性 %
表 & 喷涂工艺参数

参数 数值

电弧电流’( )$$

电弧电压’* +)

喷涂功率’,- .+%)

主气（(/）流量’0·1234 & 5)

辅助气体（6#）流量’0·1234 & &+

喷涂距离’11 &)$—&7$

. 8 试验结果与讨论

图 & 和 # 分别给出了涂层断面的 9:! 形貌及 ;
射线衍射图谱 %由图 & 可看出：涂层是由平行于基体

的层状灰色相和黑色相及弥散分布的白色颗粒相所

图 & 复合涂层的横截面 9:! 形貌

图 # 复合涂层的 ;<= 图谱

组成；涂层的致密性较高，几乎没有孔隙；涂层未发

现有未熔区域及裂纹出现 %由图 # 可看出，涂层中已

不存 在 >?#@. 和 (A 相，这 表 明 在 等 离 子 焰 流 内

>?#@. 和 (A 完全发生了反应 % 反应产物除有 (A#@.，

>? 之外，还有 >?(A#@5（铁铝尖晶石）相，这说明在等

离子焰流内 >?#@. 与 (A 间的反应与自蔓然条件下

的反应（反应式（&））不完全相同，而是 >?#@. B (A!
>?(A#@5 B (A#@. B >? 等不完全反应实验证实，>?#@. "
(A 间的反应完全是在无任何氧参与的等离子焰流

内进行，反应属于在高温条件下的自蔓燃，其反应速

度极 快 及 反 应 产 物 被 激 冷 是 产 生 铁 铝 尖 晶 石

>?(A#@5 的主要原因 %至于涂层中的 (A#@. 以!"(A#@.

存在，是由于!"(A#@. 优先在熔融的 (A#@. 内形核、

长大并被急冷所致［#，&&］%
图 . 为涂层的 C:! 形貌，其中图 .（D）为呈纳米

等轴晶形态的基体组织，其晶粒尺寸小于 &#$ 31，

经标定为 >?(A#@5 相；图 .（E）为弥散分布于基体上

的球形颗粒的混合组织，颗粒尺寸小于 5$ 31，经标

定颗粒为!"(A#@. 相；图 .（F）为分布于不同形态纳

米晶粒基体上的球形颗粒，其颗粒尺寸大小不均，经

标定颗粒为"">? 相 % 由以上试验结果可以看出，涂

层为具有纳米结构的复合涂层，其形成机制还有待

于进一步研究 %
对纳米复合涂层的显微硬度进行了测量，采用

显微硬度压痕法计算了涂层的断裂韧性，并将其与

普通 (A#@. 涂层进行比较 %图 5 是压制载荷为 &$$ GH
下两种涂层的显微压痕照片 %结果表明，普通 (A#@.

涂层和纳米复合涂层的显微硬度分别为 II$ 6J 和

K+$ 6J；普通 (A#@. 涂层压痕边缘被压碎，并出现了

翘边现象，而复合纳米涂层压痕形状较规则，压痕周

围没有翘边或者压塌现象，这表明纳米复合涂层的

韧性明显高于普通 (A#@. 涂层 % 这种显微压痕上的

差异，反应出纳米复合涂层的强度和韧性明显高于

(A#@. 涂层 %这也证实，陶瓷涂层结构的纳米化及延

性金属颗粒与陶瓷的复合会明显改善陶瓷涂层的韧

性 %这是因为在变形时，纳米结构会使裂纹扩展发生

偏转，从而延长裂纹扩展路径；涂层中的延性金属相

能有效地吸收裂纹扩展能，阻止裂纹扩展，提高涂层

的断裂韧性 %
因为材料的断裂韧性与裂纹扩展能（!F）成正

比，因此，通过计算裂纹扩展能来表征涂层的断裂韧

性是一种可行的方法，依据以下公式（#）［&#］计算出

7.)) 物 理 学 报 )) 卷



图 ! 复合涂层的 "#$像及衍射花样 （%）&’()*+,；（-）()*+!；（.）&’

涂层的 !. 值，即

!. / 0 1223 4 256,（"* # 7 $!）， （*）

其中，!. 为临界裂纹扩展能，" 为压痕对角线的一

半，$ 为 压 痕 中 心 到 裂 纹 尾 段 的 长 度，# 为 压 制

载荷 1
计算结果表明，普通 ()*+! 和纳米复合涂层的

!. 值分别为 38, 9·:6* 和 228! 9·:6*，纳米复合涂

层的断裂韧性是普通 ()*+! 涂层的 * 倍以上 1

图 3 为纳米复合涂层与普通 ()*+! 涂层的耐磨

性的比较，可以看出，随着载荷的增加，两者的磨损

图 , 压制载荷为 255 ;< 下的显微压痕形貌 （%）普通 ()*+!；

（-）复合涂层

体积均增大；在低载荷作用下，两者的磨损体积相差

不大，但当载荷达到 355 = 时，普通 ()*+! 涂层的磨

损体积为纳米复合涂层的 *83 倍，这反应出纳米复

合涂层耐磨性明显高于普通 ()*+! 涂层 1 这与纳米

复合涂层的韧性明显高于 ()*+! 涂层是一致的，与

>’［2!］所指出的“在晶粒尺寸较小时，引起晶界断裂

和晶粒拔出所需的外力较大，磨损率降低”也是一

致的 1

图 3 涂层磨损体积随载荷的关系曲线
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!" 结 论

采用微米级 #$%&’ 及 () 粉，经机械团聚法制备

出适于等离子喷涂的微米级复合粉体，采用 *+* 等

离子 喷 涂 技 术 制 备 出 具 有 纳 米 结 构 的 #$()%&! ,
()%&’ ,#$ 复合涂层 - 该纳米复合涂层的断裂韧性是

普通 ()%&’ 涂层的 % 倍以上，其无润滑磨损的耐磨

性是普通 ()%&’ 涂层的 %". 倍 -
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