
书书书

第２７卷 第４期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２７ Ｎｏ．４

２０１４年８月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ａｕｇｕｓｔ ２０１４

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１４．０４．００２
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摘　要：为改善ＴｉＯ２ 溅射靶材主要依赖进口的局面，采用大气等离子喷涂技术在不锈钢ＳＵＳ３０４平板基体

及管状基体上制备了ＴｉＯ２ 涂层。利用扫描电子显微镜对涂层形貌进行了观察，并对涂层与基体的结合强

度、涂层孔隙率及抗热震性能分别进行了表征。结果表明：粉末熔化及铺展良好，截面可见典型层状结构。

涂层与基体以机械结合为主，断裂基本发生在基体与粘结层界面处；涂层的孔隙率较低，同时具有良好的抗

热震性能。厚涂层制备过程中，采用循环水冷却方法对不锈钢ＳＵＳ３０４管状基体进行冷却，涂层沉积速度快

且无开裂和脱落，涂层厚度可达８ｍｍ。通过对冷却装置的改进及喷涂工艺的进一步优化，有望在大尺度管

状基体上制备厚涂层以满足溅射蒸镀辊的需要。
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０　引　言

　　中国多年来一直是玻璃生产量和消费量最

大的国家。为了满足玻璃的不同功能要求，如色

彩、导电、隔热、防紫外线、光伏转换等，必须在玻

璃上面制备出各种薄膜涂层。各种大面积玻璃，

特别是幕墙玻璃和未来太阳能电池玻璃的快速
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镀膜，一般采用离线阴极溅射法。由于溅射技术

的广泛应用，靶材已成为一种具有高附加价值的

特种光电子材料［１３］。溅射镀膜原来采用平面靶，

为了连续、高效、平稳、高质量地大面积镀膜，目

前国外已向采用柱状靶（溅射辊）的方向发展，国

内引进的大型的现代玻璃镀膜设备，也都采用了

柱状溅射辊。

ＴｉＯ２ 薄膜在０．４～３μｍ波长范围内具有良

好的透光性、高折射率、优良的机械性能和较强

抗腐蚀能力，可用于复合光学镀膜以生产低辐射

玻璃和减反射玻璃［３６］。作为镀膜材料的 ＴｉＯ２

溅射靶制备在空心的蒸镀辊上，辊中心通水冷

却。由于溅镀辊直径近１６０ｃｍ，长４ｍ多，溅射

材料厚度６ｍｍ以上，没法采用烧结等常规方法

制备，目前只能采用热喷涂技术。事实上，采用

热喷涂方法制备的ＴｉＯ２ 涂层在光催化、生物涂

层，耐腐蚀领域应用的研究早已开展［７１０］。另一

方面，随着技术的进步，尤其是自动化热喷涂工

艺和先进材料的出现，使得制备出毫米甚至厘米

量级的厚涂层成为现实［１１１４］。在国外，已采用等

离子喷涂技术制备出大厚度涂层并作为靶材成

功应用于制备玻璃镀膜用的蒸镀辊上。中国玻

璃生产企业最新引进了大型玻璃镀膜生产线，但

溅射靶材却只能以高昂的价格由国外购买，这无

疑提高了企业的生产成本，限制了企业的自主创

新能力。因此，开展等离子喷涂制备溅射辊的研

究十分必要。

文中采用等离子喷涂设备制备了 ＴｉＯ２ 涂

层，对涂层的显微组织、结合强度、致密度及抗热

震性等分别进行了研究；并在采用循环水冷却的

空心钢管上就ＴｉＯ２ 厚涂层制备进行了试验，以

期为自主开发ＴｉＯ２ 溅射辊奠定基础。

１　材料与方法

１．１　基体及粉末材料

基体材料选用ＳＵＳ３０４不锈钢。为去掉基体

表面氧化层以增加表面活性并提高涂层与基体

间的机械咬合效率，待喷涂表面在进行汽油除油

和超声波清洗后，用ＣＳ－６００Ｄ型喷砂机对样品

表面进行喷砂处理。喷砂材料为４６号锆刚玉

砂，喷砂压力为０．２～０．３ＭＰａ，喷砂机的喷嘴轴

向方向与样品表面保持６０°～８０°的夹角，随后用

压缩空气和超声清除试样表面吸附的刚玉砂粒，

获得干净、具有活性、易附着的表面状态。

粘结层材料选用北矿新材科技有限公司生

产的３１６Ｌ不锈钢粉（粒径１５～４５μｍ），面层材

料选用德国 ＧＴＶ公司生产的 ＴｉＯ２ 粉末（粒径

４５～１０６μｍ）。粉末的表面形貌如图１所示，可见

两种粉末的球形度均较高且粒度较为均匀。喷

涂前，先将粉末置于８０℃干燥箱中烘烤１～２ｈ

以去除粉末中吸附的水汽等，防止在喷涂过程中

堵塞送粉管。

图１　３１６Ｌ不锈钢粉和ＴｉＯ２ 粉末形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅ３１６ＬａｎｄＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒｓ

１．２　涂层制备

粘结层和面层均采用大气等离子喷涂系统

（ＡＰＳ，ＭＦ Ｐ１０００，ＧＴＶ，Ｇｅｒｍａｎｙ）进行制备，

工艺参数如表１所示。喷涂时，先用等离子焰流

对基体预热两遍后再送粉喷涂。其中，工艺优化

及性能检测样品采用ＳＵＳ３０４不锈钢平板基体，

３１
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利用压缩空气进行冷却。

厚涂层制备选用中空ＳＵＳ３０４不锈钢管材作

为基体，孔径５０ｍｍ，壁厚２．５ｍｍ，中间通循环

水冷却并在喷涂过程中对循环水温度进行监测

和调控。整个喷涂操作由日本生产的 ＭＯＴＯ

ＭＡＮ ＭＨ ５０型机器人完成。

表１　３１６犔粘结层和犜犻犗２ 面层的喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｒａｙｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ３１６ＬｂｏｎｄｃｏａｔｉｎｇａｎｄＴｉＯ２ｔｏｐｃｏａｔｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
３１６Ｌｂｏｎｄｃｏａｔｉｎｇ

Ｆｌａｔｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｉｐｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ＴｉＯ２ｔｏｐｃｏａｔｉｎｇ

Ｆｌａｔｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｉｐｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ６００ ６００ ５８０ ５８０

Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ７５ ７５ ７６ ７６

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ １１０ １１０ １１０ １１０

Ａｒ／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ４５ ４５ ４１ ４１

Ｈ２／（Ｌ·ｍｉｎ
－１） ９ ９ １２ １２

Ｔｒａｖｅｒｓｅｓｐｅｅｄ／（ｍｍ·ｓ
－１） １０００ １０ １０００ １０

Ｒｏｔａｔｉｏｎａｌｓｐｅｅｄ／（ｒ·ｍｉｎ
－１） ２００ ２００

Ｐｏｗｄｅｒｆｅｅｄｒａｔｅ／（ｇ·ｍｉｎ
－１） １×２０ １×２０ ２×３１．５ ２×３１．５

１．３　性能检测

采用扫描电镜（ＳＥＭ，ＪＥＯＬＪＳＭ ５９１０）对

涂层的正面形貌进行观察。然后采用线切割机

切制样品，经镶样、预磨和抛光后制成金相样品，

借助于扫描电镜观察涂层的截面形貌。采用图

像分析软件 ＵＴＨＳＣＳＡＩｍａｇｅＴｏｏｌ定量测定涂

层的孔隙率，取不同视场内５张放大１０００倍的

ＳＥＭ图片进行分析，计算其平均值。

采用美国ＡＳＴＭ Ｃ６３３标准测量涂层结合强

度。在直径２５．４ｍｍ的试样上喷涂粘结层和面层

后，把经搅拌均匀的Ｅ７胶均匀涂抹在涂层试样和

对偶件上并粘接，经１００℃固化３ｈ后，采用拉伸

法在ＪＤＬ５０ＫＮ型万能电子式拉力机测量断裂时

的载荷，载荷与涂层试样截面积的比值即为涂层的

结合强度。重复测量５次，取其平均值。

涂层的抗热震性能试验在吉林大学材料学

院研制的热疲劳试验机上进行。在圆片试样上

喷涂粘结层和面层后，２００℃热震温度下保温

１０ｍｉｎ后水淬２ｍｉｎ，如此重复２０次后取出试

样，观察试样表面状况和涂层截面形貌。

２　结果与讨论

２．１　涂层形貌

图２为ＴｉＯ２ 涂层表面形貌，可见涂层表面

较为粗糙，熔融粉末撞击基体后，在基体表面铺

展良好，并凝固成典型的薄片状结构，但局部仍

存在一定数量的部分熔融ＴｉＯ２ 颗粒。部分区域

可见少量微裂纹存在，这主要是由于熔融粉末撞

击基体后，在飞行熔滴的动能作用下在表面迅速

铺展，而熔滴的热量快速向基体或已沉积涂层以

及环境中传递导致铺展中的熔滴快速冷却，单个

熔滴内部在垂直于涂层方向上存在温度梯度，熔

滴凝固时导致的体积收缩受到周围条件的约束，

从而诱发了微裂纹的产生。

图２　ＴｉＯ２ 涂层表面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇ

图３为３１６Ｌ＋ＴｉＯ２涂层截面形貌，可见３１６Ｌ

不锈钢粘结层厚度约为９０μｍ，其与基体的凹凸结

构互相嵌合，面层与粘结层之间亦可见比较清晰的
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分界面，机械结合良好。粘结层和面层均呈现典型

的平行于基体方向的层状重叠结构。涂层内部主

要以扁平沉积物间的相互搭接形式结合在一起，且

单个沉积物间并未发生明显的融合。截面无明显

宏观裂纹存在且组织较为致密，局部可见不规则孔

洞以缺陷的形式填充与涂层之中。

图３　３１６Ｌ＋ＴｉＯ２ 涂层截面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅ３１６Ｌ＋ＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇ

２．２　结合强度、孔隙率及抗热震性能

２．２．１　结合强度

涂层与基体的结合强度是涂层最基本的性

能之一，是保证涂层满足力学、物理和化学等使

用性能的基本前提，结合强度差时涂层极易剥

落，则无法保护基体或实现其功能要求。表２为

３１６Ｌ＋ＴｉＯ２ 涂层与基体的结合强度测量值，可

见涂层与基体间的结合强度接近５０ＭＰａ，远高

于中间不加粘结层时等离子喷涂 ＴｉＯ２ 涂层与

Ｑ２３５钢的结合强度（（３０．９０±４．７４）ＭＰａ）
［７］，说

明增加粘结层后可显著改善涂层与基体间的结

合。这是因为金属材料与陶瓷材料之间的物理

性能（热膨胀系数、晶格常数等）相差较大，在金

属基体与陶瓷材料之间制备合适的过渡层，可显

著改善陶瓷层与基体间的结合。当然，在厚涂层

制备过程中，随着喷涂时间的增加，制备过程中

产生的残余应力会逐渐累积，厚涂层与基体间的

结合强度会有一定程度的降低［１１］。

表２　３１６犔＋犜犻犗２ 涂层与基体的结合强度

Ｔａｂｌｅ２　Ａｄｈｅｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ３１６Ｌ＋ＴｉＯ２

ｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ （ＭＰａ）

Ｎｏ． １ ２ ３ ４ ５ Ａｖｅｒａｇｅ

Ａｄｈｅｓｉｏｎ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ
４６．６ ４９．９ ４７．２ ５０．０ ４５．９ ４７．９

图４（ａ）为ＴｉＯ２ 涂层拉伸后断面形貌，可见

拉伸样上的涂层基本沿基体与粘结层的界面剥

离，只有边缘残留少部分涂层。由于拉伸方向可

视为与基体和涂层的结合界面以及与涂层内部

扁平颗粒间的结合界面垂直，而熔融颗粒与经喷

砂粗化处理后的基体碰撞后主要以机械咬合的

方式紧密结合在一起［１５］，说明同种涂层内部的内

聚结合强度以及粘结层与陶瓷面层之间的结合

强度均超过了基体与粘结层的结合强度。为了

进一步表征涂层的断裂行为，观察了拉伸对偶件

上边缘部位的形貌（图４（ｂ）），可见失效基本发生

在基体与粘结层界面处，涂层内单个扁平沉积物

铺展较充分，且沉积物间界面比较完整。这说明

涂层拉断过程中主要沿扁平颗粒与基体的结合

界面分离。另在边缘部存在少数单个扁平沉积物

图４　涂层拉伸后断面形貌及对偶件电子扫描形貌

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｔｅｎｓｉｌｅｔｅｓｔａｎｄｔｈｅｍａｔｃｈｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ
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内部断裂的痕迹，说明此处涂层内部层间结合良

好，断裂发生在单个扁平沉积物内部。

２．２．２　孔隙率

制备ＴｉＯ２ 厚涂层的目标是作为靶材应用于

溅镀辊上，故对涂层的致密度必须严格控制。致

密度太大会导致涂层内应力增大；致密度太小则

会延长在玻璃溅射镀膜工序中抽真空的时间，且

不利于溅射靶材表面的热量快速传递给旋转靶

材内表面的冷却水，影响生产效率。

文中选取截面形貌中ＴｉＯ２ 面层视场区域进

行分析，图５为涂层孔隙率的测量过程。其中，

图５（ａ）为原始形貌，图５（ｂ）为根据对比度判断孔

隙位置和孔径后的图片，图５（ｃ）为孔隙数量及面

积的统计。根据对多张随机选取拍摄区域的照

片进行统计显示，该ＴｉＯ２ 涂层的平均孔隙率约

为３．５％，虽高于一般采用超音速火焰喷涂和低

压等离子喷涂等设备制备的致密涂层的孔隙率，

但显著低于已有报道中等离子喷涂ＴｉＯ２ 涂层的

孔隙率［１６］。

喷涂过程中，喷涂粉末经等离子焰流加温加

速后与基体碰撞，并在数十微秒时间内完成铺展

及凝固为扁平状沉积物。单个沉积物会由于在

铺展过程中基体表面的吸附质经焰流加热后脱

附而从熔滴与基体界面处逃逸或在熔滴底部形

成大量的微米和纳米级的气孔［１７１８］。同时，前期

沉积物又可被视为后续熔融粉末沉积时的基体，

如此累积就形成了由小薄片叠加而成层状结构

的涂层［１９］。单个熔滴在基体或已沉积涂层部位

铺展但尚未填补之前沉积物之间的孔隙就完全

凝固，随即又成为后续铺展熔滴的基体。如此反

复，大量的孔洞就残留在了涂层的内部。因此，

通过对喷涂参数的调整达到对颗粒温度和速度

等参数的控制，实现对熔融颗粒铺展过程的掌

控，从而根据需求对孔隙率进行优化。

图５　ＴｉＯ２ 涂层孔隙率测量过程

Ｆｉｇ．５　ＰｏｒｏｓｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇ

２．２．３　抗热震性能

涂层的抗热震性能直接影响溅射辊在工作

中的使用状况。即便是在溅射辊中间通水冷却

的情况下，等离子放电溅射区内和背等离子放电

溅射区的温度差将使涂层产生很大的内应力，故

该涂层需要具备优良的抗热震性能。图６为

ＴｉＯ２ 涂层试样经２００℃、２０次热震后表面形貌，

可见热震后涂层完好，无鼓泡和剥落，但表面微

裂纹数量显著增加（如图中箭头所示），部分微裂

纹相互连接形成网状裂纹。

图７为３１６Ｌ＋ＴｉＯ２ 涂层试样经２００℃、２０次

热震后截面形貌，可发现存在一垂直于基体方向

萌生的宏观裂纹，但在尚未到达粘结层处即停

止，且周围无其它宏观裂纹。由放大图可见，围绕

图６　热震后ＴｉＯ２ 涂层表面形貌

Ｆｉｇ．６　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｔｈｅｒ

ｍａｌｓｈｏｃｋｔｅｓｔ
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图７　热震后３１６Ｌ＋ＴｉＯ２ 涂层截面形貌

Ｆｉｇ．７　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅ３１６Ｌ＋ＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｔｅｓｔ

着该裂纹有一定数量的微裂纹存在，其尺寸相对较

小。在靠近涂层表面处亦有少量深度较浅的裂纹

存在（如箭头所示位置）。简言之，热喷涂ＴｉＯ２ 涂

层组织相对疏松，有一定的孔隙率并有数量适中的

微裂纹存在，可提高断裂能，使材料在热冲击下不

致被破坏。研究表明，厚涂层制备过程中，若能合

理的控制基体温度，可以达到和薄涂层相似的抗热

震性能［２０］。同时，溅射辊靶材被均匀的喷涂于中

空的圆形钢管上，其形状相对简单且外形相对均匀

都有助于提高构件的抗热震性能。

２．３　厚涂层制备

基于应用需求，溅射辊外表面的涂层一般较

厚，必然会导致涂层内应力增加，从而诱发裂纹

的出现及涂层剥离等缺陷［２０２２］，这将直接影响溅

射辊的质量和使用成本。研究表明，控制基体温

度是缓和或减少喷涂过程中产生热应力的有效

方法，对于制备厚涂层，特别是对基体和涂层热

膨胀能力相差很大的条件下，更具有特别重要的

意义［２０］。

为制备大厚度 ＴｉＯ２ 涂层，采用水循环冷却

空心钢管替代了采用压缩空气冷却平板样品的

方法。但在实际喷涂中发现，采用室温冷却水

时，喷涂到一定厚度后，由于过度冷却导致涂层

发生开裂。因此，后续试验中，喷涂前将冷却水

预热至５０℃，通过热电偶检测水温并在喷涂过

程中实时调控水温。采用大气等离子喷涂技术

先在管状基体上喷涂３１６Ｌ粘结层，厚度约为

９０μｍ，再在粘结层上制备ＴｉＯ２ 厚涂层。在厚涂

层制备过程中，每喷涂一定遍数即采用测温仪和

测厚仪测量涂层表面温度和涂层厚度。喷涂开

始阶段冷却良好，后期由于ＴｉＯ２ 涂层增厚明显

导致热传导受阻，表面温度略有升高，但仍明显

低于空冷时的基体表面温度，说明采用循环水冷

却效果良好。同时，喷涂开始阶段涂层沉积较

快，每１０遍可增厚约１ｍｍ；后期由于涂层厚度

的增加，单位时间内喷涂面积增大，故每１０遍只

能增厚０．９ｍｍ，但沉积速度仍很可观。

图８为大气等离子喷涂在通循环水冷却的

ＳＵＳ３０４不锈钢空心钢管上制备的 ＴｉＯ２ 厚涂层

形貌，可见涂层无脱落，基体无变形。涂层表面

平整且无宏观裂纹，厚度均匀，单边厚度可达

８ｍｍ，说明采用大气等离子体喷涂技术制备大

厚度ＴｉＯ２ 涂层是可行的。

图８　ＴｉＯ２ 厚涂层的宏观形貌

Ｆｉｇ．８　ＭａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｔｈｉｃｋｃｏａｔｉｎｇ

当然，每种基体和涂层材料的组合均存在较

佳的喷涂温度范围，喷涂时基体温度过高会导致
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涂层内残余应力和热应力的快速增加，涂层将自

行开裂或脱落；反之，基体温度较低则会削弱涂

层与基体间的结合强度，进而影响其抗热震性

能。同时，送粉量过大时涂层沉积速度随之增

加，但会影响到涂层的冷却效率及增加涂层内部

的应力。因此，通过控制冷却水温，优化送粉量

等方式，即可在大尺度管状基体上制备大厚度

ＴｉＯ２ 涂层，并有望应用于溅射辊上，以改善相关

产品主要依赖进口的局面。

３　结　论

（１）采用大气等离子喷涂技术在不锈钢

ＳＵＳ３０４平板基体上喷涂３１６Ｌ粘结层后再喷涂

ＴｉＯ２ 涂层，该涂层与基体结合强度可达４８ＭＰａ，

涂层孔隙率３．５％，经２００℃时热震２０次涂层无

脱落。

（２）采用大气等离子喷涂技术在通循环水冷

却的ＳＵＳ３０４不锈钢管基体上成功制备了厚度达

８ｍｍ的ＴｉＯ２ 涂层，涂层厚度均匀无脱落。

（３）通过对冷却效率及喷涂参数的进一步优

化，可在大尺度管状基体上制备厚涂层，该技术

有望用于开发涂层蒸镀辊。
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