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摘要: 用爆炸喷涂法制备了Al2O 3与自熔性合金的陶瓷梯度涂层。结果表明, 基体/ N i60/ 25% Al2O3+ 75%Ni60/ 50%

Al2O 3+ 50%Ni60/ A l2O 3的陶瓷梯度涂层具有较好的结合力, 较低的残余内应力及和缓的热应力。对粉末及涂层的

XRD 谱分析表明, 爆炸喷涂的Al2O3 陶瓷涂层结构为 C-A l2O3 , 而其粉末结构为 A-A l2O 3, 这说明在爆炸喷涂中存在

相变过程。爆炸喷涂 Al2O 3陶瓷梯度涂层适合于工作环境较恶劣的热障耐磨涂层。
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Abstract: The ceramic gradient coating s of Al2O 3 and self-f luxing alloy w ere deposit ed by detonat ion

g un spraying. Ex perimental result s show that the ceramic gradient coat ing of matrix / Ni60/ 25%Al2O 3

+ 75%Ni60/ 50%Al2O3 + 50%Ni60/ Al2O 3 has good co hesion, low residual internal s tress and

mit igat ive thermal s tress . It is also found that the ceramic coat ing of Al 2O 3 is C-Al2O 3, but the pow der

is A-Al2O3 by XRD. T here is a phase tr ansition during the processing of spray. The ceramic gradient

coat ing s can apply to thermal barrier and wear resist ance coat ings under bad w orking atm osphere.

Key words: detonation gun spraying ; ceramic coat ing ; g radient co ating; micro st ructure; propert ies

　　爆炸喷涂涂层类型较多, 较成功的涂层主要有

WC-Co 硬质合金类涂层
[ 1, 2]、陶瓷类涂层[ 3]及其他功

能性涂层[ 4]。一般认为爆炸喷涂涂层与基体的结合力

相当高, 但由于陶瓷涂层和金属基体的弹性模量与热

膨胀系数相差极大, 容易造成热应力集中, 最终造成

涂层结合强度降低, 从而导致涂层龟裂或剥落。如果

将涂层设计成一种成分呈梯度变化的涂层, 则可以缓

和陶瓷涂层与基体之间因热膨胀失配导致的热应力。

如果爆炸喷涂涂层采用这种梯度成分设计, 可以使工

件在高温工作时材料表面具有必需的高耐热性、高的

硬度及高的耐磨性, 同时金属底层具有较高的强度与

韧性配合。目前这种梯度涂层的设计思想已被广泛接

受, 但是由于工艺的复杂性及设备的欠缺, 梯度涂层

在热喷涂领域中应用受到制约。

　　本文研究了用爆炸喷涂技术制备 Al2O 3 梯度陶

瓷涂层的工艺特点, 研究了梯度陶瓷涂层的组织结

构, 并对涂层的残余应力、显微硬度、涂层结合力等

方面进行了测试分析。

1　试验方法

1. 1　试验材料

　　基片材料为低碳钢冷轧薄板, 尺寸为 300mm×

25mm×1. 2mm。喷涂粉末的规格及成分如表 1。

1. 2　陶瓷梯度涂层的设计

　　涂层的工作面为 Al2O3 陶瓷涂层, 它具有较高的

耐磨性、耐热性、耐蚀性、耐氧化性、及电绝缘性。梯

度陶瓷涂层的底层为自熔合金粉末 Ni60, 该粉熔点

较低, 在融熔过程中能自行脱氧、造渣, 而且能与基

体材料容易产生冶金结合层, 提高结合力。其中Cr 不

仅能溶于 Ni中形成固溶体而增强涂层的强度, 提高

涂层的抗氧化性和耐磨性, 而且还能和 B 与 C 形成

Cr2C、CrB和 Cr 7C3等硬度较高的金属间化合物,从而

提高涂层的硬度和耐磨性。底层中 B、Si元素的加入

除了能形成金属间化合物外, 还能降低合金的熔点,

脱氧造渣, 使合金在融熔过程中具有良好的流动性和

对基体材料表面良好的润湿性。

30 　　材料工程/ 2000年 4期



表 1　喷涂粉末的规格及成分

T able 1　Specificat ion an d composit ion of spr ay pow ders

粉末 粒度/ Lm
成分/ w t%

Al 2O 3 Ni Cr B S i Fe C

A-Al 2O3 45～76 99. 98 - - - - - -

Ni60 76～100 - bal. 15～18 3～4. 5 3. 5～5. 5 ≤14 0. 7～1. 0

　　底层与工作面之间的梯度层为 Ni60与 Al2O3 混

合粉, 为了研究不同涂层设计对涂层性能的影响, 采

用优化涂层设计进行喷涂。先分别对 Ni60和 Al 2O 3

粉进行爆炸喷涂工艺优化, 再进行各种梯度成分涂层

的工艺优化。涂层设计的示意图如图1所示。涂层 A

为纯 Al 2O 3的涂层; 涂层 B 为以 Ni60打底的 Al 2O 3

涂层; 涂层 C 和 D分别为含有 25%及 50% Al2O 3过

渡层的梯度涂层。在实施爆炸喷涂工艺时, 使涂层B、

C 和D 的总厚度相当, 约为 0. 8～0. 9mm。

1. 3　测试方法

　　用金相显微镜观测陶瓷涂层的梯度结构和形貌;

用 Y-4Q 型 X射线衍射仪对粉末及涂层 进行物相鉴

定; 用 71型显微硬度计对涂层进行显微硬度测量;

涂层结合力采用弯曲法和热震法测量; 通过测量爆喷

试样的弯曲程度计算分析涂层的残余应力。

2　试验结果与分析

2. 1　爆炸喷涂的梯度结构与相组织

　　 图 2是爆炸喷涂试样A、B、C 和 D的截面的局

图 1　爆炸喷涂涂层设计示意图

Fig . 1　Illust rat ion of des ign of D-gun sprayin g coat ings

图 2　爆炸喷涂涂层截面形貌　64×

Fig. 2　Part ial sect ion morphologies of D-gun spraying coatin gs

部金相照片, 从中可以看出 Ni60底层与基体结合紧

密, 具有较好的“抛锚效应”。由于自熔性合金的熔点

较低约为1020～1115℃, 在爆喷过程中粉末的熔化性

能好, 因此Ni60底层致密无孔隙, 此外底层中还分布

着一些析出的硼化物和碳化物的颗粒。在试样 C 中,

过渡层是由 75%Ni60与 25% Al2O 3的混合粉末爆喷
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而成, 涂层呈层状流线型分布。层状形态与在爆喷过

程中的炮频、喷枪的行走速度和喷涂次数有关。在混

合粉末中 Ni60的量远多于 Al2O 3的量, 在高速的爆

燃气体中, 融熔 Ni60的流动性比熔点较高的 Al 2O 3

流动性好, 同时由于自熔性合金从气体爆燃到粘附在

工件上的过程中所进行的放热反应, 有助于使 Al 2O 3

充分熔化, 并进一步提高流动性, 减少孔隙。由于

Al2O 3 的流动性能有所提高, 在高速向工件表面撞击

时产生的变形程度加剧, 因此形成河流状的流线物。

在试样D 中过渡层为两层, 即靠近底层Ⅰ的混合粉末

为 75% Ni60与25%Al2O 3, 靠近外层Ⅱ的混合粉末为

50%Ni60与 50%Al2O3。从金相照片上来看, 这两种

成分粉末爆喷的过渡层之间并没有明显的分界线, 只

是随着 Al2O 3的成分增多, 白色河流状的流线物变细

而且减少, Al2O 3的变形程度减弱。在外层 Al2O 3中层

状流线物消失, 白色河流状物围绕在未熔或半熔融

Al2O 3 的颗粒周围, 颗粒的变形程度减小, 并存在着少

量的孔隙, 如试样 A。由于 Al2O 3层在光学显微镜下的

反射能力较弱, 因此在同一视场下不能清楚地显示出试

样 C、D和E 中Al2O 3层中的微观形貌。在所有试样中

Al2O 3层的喷涂条件一致, 故试样A 的纯Al2O3 层的结

构形貌与其它涂层中的层结构形貌相同。

　　 对 Al2O 3粉末及涂层表面进行 X射线衍射分析

表明, 原始粉末主要是由A-Al 2O 3所构成, 而涂层表

面主要有 C-Al 2O 3和 A-Al2O3 所构成, 如图 3所示。

六方结构的 A-Al 2O 3随温度的升高会出现多种晶体

结构的同素异构体, 在 750～1000℃温度范围内会出

图 3　X 射线衍射图 ( a) Al2O 3 粉末; ( b) 涂层表面

Fig. 3　XRD pat terns of ( a) Al 2O 3

powd er; ( b) s urface of the coat ing

现 A-Al2O 3向 C-Al 2O 3发生同素异构转变 [ 5]。当处于

高温的熔融射流喷向冷态的试样时, 熔融的 Al2O 3讯

速被凝固, 不发生向 A- Al2O 3结构转变, 而是保持高

温时的 C-Al 2O 3结构。这种表面的结构变化在其它热

喷涂中也见到类似现象
[ 6, 7]
。

2. 2　涂层显微硬度分布

　　对各试样的截面进行显微硬度测量, 加载载荷为

200g, 测试结果如表 2。从中可以看出底层 Ni60与

Al2O3层的硬度相差两倍多, 如试样 C。但如果从中加

入成分过渡层, 显微硬度则成梯度状分布, 如试样C

和 D。但是在总厚度相差不大的情况下, 由于试样 D

只有一层过渡层, 其硬度梯度分布的平缓程度不如试

样 D。从硬度梯度的分布情况来看, 试样D 的梯度个

数还可再增加一些, 这样所得到的梯度涂层的显微硬

度分布更加平缓, 但其爆炸喷涂设备条件和工艺条件

还有待进一步的研究和开发。

2. 3　涂层中的残余应力

　　在爆炸喷涂过程中基片的温度相对于熔融射流

来说较低, 由于它们的热膨胀系数相差很大, 在射流

与基片碰撞后的急冷过程中涂层与基片的收缩量各

不相同, 因而在涂层中会产生拉伸或压缩残余应力。

在细长的薄板基片爆喷涂层后, 由于残余内应力的作

用使基片发生弯曲现象, 形成一圆弧状。因此可以测

量出弯曲基片的曲率半径, 根据 Stoney 公式
[ 8] :

　　　　R= Eh
2
2 / 6Qh1

其中冷轧低碳钢板的纵弹性系数 E= 210GPa, h1 和

h2分别为涂层与基片的厚度, Q为喷涂后试样弯曲的
曲率半径, 由此可计算得到涂层的残余应力数值 R,
其结果如表 3。

表 2　涂层截面的显微硬度分布

T able 2　Microhardness dist rib ut ion of th e coatin gs sect ion

试样

涂层结构

Ni60
25% Al2O 3+

75% Ni60

50% Al 2O 3+

50%Ni60
Al 2O 3

HV200
厚度/

Lm
HV200

厚度/

Lm
HV200

厚度/

Lm
HV200

厚度/

Lm

A - - - - - - 1245 293

B 552 67 - - - - 1158 828

C 491 68 - - 945 374 1156 495

D 581 67 740 168 864 164 1224 580

表 3　涂层的残余应力

T able 3　Residu al st ress of th e coatin gs

试样 A B C D

残余应力/ MPa 125. 40 91. 40 16. 99 12. 20

　　一般认为基体材料的热膨胀系数若比涂层的膨

胀系数大, 残余应力往往表现为压应力属性。由于

Al2O3 陶瓷涂层的热膨胀系数较冷轧低碳钢低 ( $ Al2O3

= 7. 4×10- 6 /℃, $低碳钢= 11. 7×10- 6/℃) , 因此试样
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A 表现为较大的残余压应力。涂层的残余应力不仅与

热膨胀系数有关而且还与涂层的结构形式有密切的

关系, 随涂层的梯度数目增加残余应力逐步减小。在

梯度过渡层中, 成分耦合的 Ni60与 Al2O 3 过渡层的

热膨胀系数介乎于基体与外层之间, 因此这种涂层结

构减少了陶瓷涂层与基体之间不均匀的热膨胀, 从而

表现为较低的残余应力。此外涂层的整体厚度亦对残

余应力的大小和属性有重要影响, 我们曾将试样 D的

涂层结构按比例缩小一倍进行爆炸喷涂, 结果发现试

样的弯曲方向发生改变, 表现为拉伸残余应力。因此

控制涂层的梯度个数及厚度对减少涂层的残余应力

非常重要。

2. 4　梯度涂层的结合力

　　采用弯曲法定性说明各种涂层与基体的结合强

度。由于 Al2O 3陶瓷的弹性模量较高, 而塑性与韧性

较差, 当试样弯曲到一定角度时陶瓷涂层发生断裂或

剥落, 因此可以用三点弯曲法测量出涂层发生断裂或

剥落时的弯曲角度及裂纹情况来说明各种涂层的结

合强度。此外用热震试验法测试涂层在循环热应力条

件下的结合情况。陶瓷涂层与基体的热膨胀系数相差

很大, 温度的任何变化都将会在金属和陶瓷界面上产

生应力。通过多次冷热循环试验, 涂层的内应力越来

越大, 当达到一定循环次数时, 涂层会产生裂纹或剥

落等现象, 以此来定性评价各种涂层的结合力。本试

验条件为将试样加热到400℃, 保温 1h后迅速放入冷

水中骤冷, 共循环 4次, 由于试样表面无任何变化, 故

将加热温度升高到 600℃, 保温 1h 后放入冷水中骤

冷, 共循环 7次。弯曲试验法及热震法的试验结果如

表 4所示。从中可以看出随涂层梯度结构变化, 弯曲

角逐渐减小, 涂层在反复加热-冷却状态下, 涂层抗热

应力剥落的能力增强。因此 Al2O 3梯度陶瓷涂层适合

做热障涂层。

表 4　各种涂层的结合力

T ab le 4　Cohesion of the coat ings

试样 弯曲试验法 热震试验法

A
弯曲角 150°,试样中部涂

层表面断裂
试样中部表面与边缘有剥落

B
弯曲角 135°,试样中部有

少许剥落及裂纹
边缘少许剥落

C 弯曲角 122°,有少许裂纹 边缘有少许剥落

D 弯曲角 110°,有少许裂纹 无变化

4　结论

　　 ( 1) 利用爆炸喷涂方法制备的Al 2O 3陶瓷梯度涂

层具有较好的结合力及较低的残余应力, 使热应力变

得缓和。

　　 ( 2) Al2O 3陶瓷梯度涂层表面主要由 C-Al2O 3和

A-Al2O3 所组成, 而粉末为A-Al2O3 , 这是因为在爆炸

喷涂过程中存在着高温相变。

　　 ( 3) 爆炸喷涂Al2O 3陶瓷梯度涂层适合做工作环

境较恶劣的热障涂层。
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