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Al2O3/MoS2 复合涂层的制备及摩擦磨损性能
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摘    要: 以大气等离子喷涂工艺制备的 Al2O3 陶瓷涂层为模板，利用陶瓷涂层中存在的孔隙和微裂纹，采用水热反应

在其内部原位合成具有润滑特性的 MoS2，制备出 Al2O3/MoS2 的复合涂层。结果表明，通过水热反应在陶瓷涂层原有

的微观缺陷中成功合成了 MoS2，合成的 MoS2 固体粉末呈类球形状，并且这球状的粉末是由纳米片层状的 MoS2 搭建

组成的。摩擦试验结果表明，与纯 Al2O3 涂层相比，复合涂层中由于 MoS2 润滑膜的形成，其摩擦因数和磨损率都显

著降低，且载荷越大，复合涂层的摩擦性能越好。
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Preparation and Tribological Properties of Al2O3/MoS2 Composite Coating
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Abstract: Taking thermal sprayed Al2O3 coatings as templets, MoS2 was in-situ synthesized in the pores and micro-cracks of
ceramic coatings using a hydrothermal method coupled with vacuum impregnation to prepare Al2O3/MoS2 composite coatings.
The result show that MoS2 is successfully synthesized in the pores and micro-cracks of ceramic coatings through hydrothermal
reaction, and the MoS2 powders appear flowerlike, and are constructed with many ultrathin nano-sheets. The results of
tribological test show that the composite coatings have lower friction coefficient and wear rates due to the formation of MoS2
lubricating film on frictional surfaces compared with pure Al2O3 coatings. The tribological property of composite coatings is
better with the increase of the load.
Keywords: plasma spraying; in-suit synthesis; Al2O3/MoS2; composite coatings; friction and wear

0    引　言

大气等离子喷涂制备的氧化铝陶瓷涂层具有

优异的化学稳定性、耐磨损以及隔热等性能，是

目前广泛应用的陶瓷涂层之一[1-3]；但是大气等离

子喷涂制备的涂层，是由粉末经过高温等离子焰

流形成的连续熔融液滴不断撞击到基材/涂层表面

形成的，涂层的微观结构比较复杂，其中一个重

要的特征是涂层中不可避免地存在孔隙和微裂

纹，这些孔和裂纹的形成主要是由于喷涂过程中

熔融粒子的急剧冷却、熔融粒子片层间的不完全

接触、半熔融粒子的嵌入以及气流的影响等[4-6]，

这种多孔的结构缺陷不仅影响涂层的力学性能，

而且降低了陶瓷涂层的摩擦学性能[7-8]。由于摩擦

磨损发生在材料的表面，因此摩擦副接触界面的

特征必然会影响其摩擦学性能；目前关注较多的 
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摩擦界面特征主要包括：接触表面的形貌、是否

存在润滑膜和有无固体润滑剂等。其中，在干摩

擦条件下，固体润滑剂的有效介入是减小摩擦的

重要措施。因此，如何保持摩擦界面较为持续的

固体润滑是一个重要的研究课题。虽然添加润滑

剂是减轻材料磨损最常用的方法，但是一些常用

的固体润滑剂 (如石墨、二硫化钼、聚四氟乙烯

等) 熔点较低，大气等离子喷涂制备陶瓷涂层的喷

涂功率高，在喷涂过程中这些润滑剂很容易氧化

失效，因此很难直接通过喷涂制备出复配这种润

滑剂的陶瓷涂层。为了解决这个问题，常用的方

法是使用金属 Ni 将润滑剂包覆起来，通过喷涂粉

末的复配，制备出具有一定润滑特性的陶瓷复合

涂层；但是由于金属与陶瓷的相容性不好，导致

最终制备的涂层存在更多的孔隙和微裂纹，从而

使涂层的力学性能变得更差[9-11]。

如果借助某种工艺，在喷涂后的陶瓷涂层

中，将相关润滑剂从涂层表面直接引入到涂层内

部，使陶瓷涂层和金属对偶在摩擦接触过程中能

够形成有效的润滑，这不仅可以显著降低摩擦副

之间的磨损，而且还可最大程度的保留所制备陶

瓷涂层的原有性能。李兆峰等[12]将MoS2 通过喷涂

的方式填充到等离子喷涂制备的 Al2O3-TiO2 陶瓷

涂层的表面孔隙，结果表明涂层封孔后，其摩擦

因数和磨损率都明显降低；中科院兰化所团队通

过水热反应，在热喷涂 ZrO2 涂层的孔隙和微裂纹

中原位合成了具有润滑特性的 MoS2，成功制得

ZrO2/MoS2 的复合涂层，相比于纯 ZrO2 涂层，复

合涂层的摩擦性能有了显著的改善[13]。但就材料

本身而言，ZrO2 基涂层主要应用于热防护和热障

涂层，而耐磨陶瓷涂层最广泛和成熟的应用是

Al2O3 或 Al2O3-TiO2 陶瓷涂层，如在绝缘轴承中

的应用，但由于金属滚动面的硬度较低，在轴承

旋转过程中很容易产生磨损，影响其性能和使用

寿命。因此，如果利用该方法也能有效改善

Al2O3 涂层与金属配副的摩擦磨损性能，这将对热

喷涂 Al2O3 涂层在摩擦学性能的提升和工程应用

方面起到积极作用。

基于以上分析，文中借助封孔剂封孔处理的

原理[14-16]，在 Al2O3 涂层表面及内部的孔隙和微裂

纹中使用水热反应原位合成 MoS2，制备 Al2O3/
MoS2 的复合涂层，并对该复合涂层在不同载荷下

的摩擦磨损性能进行研究，以实现陶瓷涂层与金

属对偶之间的有效润滑，改善 Al2O3 涂层的摩擦

学性能，降低涂层对金属配副的磨损。

1    试验部分

1.1    Al2O3 涂层的制备

以 316L不锈钢为基体 (Φ24 mm×7.8 mm)，采

用大气等离子喷涂技术制备 Al2O3 涂层，喷涂前

对基体进行喷砂处理，并超声清洗去除表面的油

渍及其它杂质，以提高涂层与基体的结合强度；

采用 APS-2000A 型等离子喷枪制备涂层，先喷涂

NiCrAlY 过渡层，以避免陶瓷涂层与不锈钢基体

之间由于热膨胀系数不匹配而导致的剥落，过渡

层厚度约 100 μm；再喷涂 Al2O3 涂层，涂层的厚

度为 280~300 μm。优化后的喷涂参数见表 1。

1.2    Al2O3 涂层孔内原位合成 MoS2

在热喷涂 Al2O3 涂层本身具有的微观缺陷中

利用水热反应原位合成 MoS2。具体步骤如下：用

不同目数的 SiC 砂纸对喷涂态 Al2O3 涂层进行抛

光，处理后涂层表面粗糙度为 (0.21±0.1) μm，

用丙酮超声清洗 30 min，除去抛光带来的杂质。

将 1.87 g 钼酸钠和 2.77 g 硫脲加入到一定量的去

离子水中，磁力搅拌 30 min 使固体充分溶解，将

抛光处理好的 Al2O3 涂层试样浸入到混合均匀的

溶液中并超声 10 min，然后将其放入真空箱中在

7.98 kPa 的真空压力下浸渍 10 min，每个试样重

复上面两个步骤 3 次，使反应溶液尽可能多地通

过涂层中的裂缝渗入到涂层内部的孔中；然后将

其转移到高压反应釜中 (将试样平放到反应釜底

部)，反应釜加热至 220 ℃ 反应 48 h 后，随炉自

然冷却至室温，具体制备路线如图 1所示。

反应结束后将试样取出，可以发现经过上面

的反应，Al2O3 涂层表面有黑色物质生成，其表面

 

表 1    等离子喷涂工艺参数

Table 1    Parameters of plasma spray

Parameters NiCrAlY Al2O3

Argon gas flow rate/(L·min–1) 50 40

Power gas flow rate / (L·min–1) 10 8

Arc current / A 650 600

Voltage / V 65 60

Distance / mm 100 90
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形貌如图 2 所示。同时，为了检测水热反应得到

的粉末，将反应釜中剩余的溶液离心，再用去离

子水和无水乙醇各清洗 3 次，将得到的固体粉末

加热至 120 ℃ 干燥 24 h，对粉末进行表征。

1.3    粉末及复合涂层结构与性能的表征

用 D/max-2400 型 X 射线衍射仪 (XRD) 以及

X 射线能量色散谱仪 (EDS) 检测水热反应合成的

固体粉末及 Al2O3/MoS2 复合涂层的物相组成和结

晶度；用 JSM-5600LV 型扫描电子显微镜 (SEM)
和 TF20 型场发射透射电子显微镜 (TEM) 观察分

析合成固体粉末的结构、形貌以及复合涂层截面

和磨痕表面的形貌等；用 LabRAM HR Evolution
型显微共焦拉曼光谱仪分析磨痕表面的摩擦化学

反应；用光学显微镜观察对偶球的磨损表面。

1.4    复合涂层的摩擦磨损试验

在 CSM 摩擦试验机上进行摩擦磨损试验，采

用往复运动的摩擦形式，用Ф  6 mm 的不锈钢

(1Cr18Ni9Ti) 对偶球，试验温度为室温 (20±2) ℃，

相对湿度 30%±5%，速度 5 cm/s，振幅 2.5 mm；

试验过程中，摩擦因数曲线被连接在摩擦试验机

上的电脑自动记录。用 Micro-XAM 三维轮廓仪测

量涂层表面粗糙度以及试样的磨损体积，利用公

式 K=V/FL 计算涂层的磨损率，其中，K 是磨损

率 (mm3/Nm), V 是磨损体积 (mm3)，F 是载荷

(N)，L是总的滑动距离 (m)；利用公式 V=πb4/64R

计算对偶球的磨损体积，其中，V 是磨损体积

(mm3)，b 是磨痕的直径 (mm)，R 是对偶球的半

径 (mm)；为了减小试验误差，每种条件下的摩擦

磨损测试重复 3 次，最后的数据是 3 次测试的

平均值。

2    结果与讨论

2.1    合成 MoS2 粉末的特性

图 3 为水热反应合成 MoS2 粉末的结晶度和

纯度的 XRD和 EDS表征，从图 3(a)的 XRD谱图

中可以看出，所有的峰都符合六方相 MoS2 的特

征峰 (JCPDS Card No. 37-1492)，除此之外，没有

 

 
图 1   Al2O3/MoS2 复合涂层制备原理图

Fig.1   Schematic diagram of the formation mechanism for Al2O3/MoS2 composite coating
 

 

 
图 2   水热反应前后 Al2O3 涂层表面的宏观形貌

Fig.2   Macro morphology of Al2O3 coating before and after
hydrothermal reaction
 

 

 
图 3   MoS2 粉末的 XRD和 EDS图谱

Fig.3   XRD and EDS spectrum of MoS2 powders
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其它杂质的特征峰在 XRD 谱图中被观察到。这也

可以从图 3(b) 的 EDS 谱图中得到进一步地证实，

合成的粉末中只有 Mo 和 S 两种元素，且 Mo 和

S的原子数量比接近 1:2。
图 4 为合成固体粉末的 SEM 和 TEM 形貌，

从图 4(a) 中可以看出，水热反应合成的 MoS2 粉

末呈类球形状，从区域“Ⅰ”的放大图 (图 4(b)) 中
可以清晰地看到这些球形的粉末是由片层状的MoS2
搭建组成的；并且这些 MoS2 的片层非常薄，厚

度在 10 nm 左右，错综交叉组成球状结构的 MoS2
粉末 (图 4(c))。由此可以得出，通过水热反应成

功合成了纯度较高且由片层结构组成的球形MoS2。

2.2    Al2O3/MoS2 复合涂层的结构

图 5 为所制备复合涂层的 XRD 和 EDS 谱

图，从图 5(a) 中可以看出，与纯 Al2O3 涂层相

比，复合涂层中存在 Al2O3 特征峰的同时还出现

了MoS2 的特征峰，但是复合涂层中 Al2O3 峰的强

度有所减弱；这表明使用原位合成法成功制得了

Al2O3 /MoS2 的复合涂层，这也可以从图 5(b)

的 EDS能谱图中得到进一步的证实。

Al2O3 涂层和 Al2O3/MoS2 复合涂层的截面、

断面形貌以及复合涂层截面的能谱分析如图 6 所

示，从图 6(a)(b) 中可以看出，Al2O3 涂层中存在

很多孔隙，而复合涂层中的孔隙明显减少。此

外，从复合涂层的断面图中可以看到 (图 6(c))，

涂层孔隙中的 MoS2 也呈片层状，这是由于涂层

中裂纹和孔隙的空间有限，这些 MoS2 的纳米片

层很难组成球状结构, 只能卷曲并互相连接的在涂

层孔内生长。

从截面的放大图及相应的 EDS 能谱中可以发

现 (图 6(d))，复合涂层的结构致密且在表面及内

部检测到了 Mo 和 S 两种元素，且 Mo和 S 的原子

数量比接近 1:2，也就是说利用真空浸渍将反应溶

液成功地渗入到涂层内部的孔中，并利用水热反

应在孔内合成了 MoS2，由于反应釜中溶液蒸汽压

(约 2.6×106 Pa) 的作用，在涂层表面也吸附了 2~3 μm

厚的 MoS2 层。以上结果表明利用水热反应工

艺，在热喷涂 Al2O3 陶瓷涂层固有的微观缺陷中

成功合成了具有润滑特性的MoS2。

 

 
图 4   合成MoS2 粉末的 SEM和 TEM形貌图

Fig.4   SEM and TEM images of synthesized MoS2 powders
 

 

 
图 5   Al2O3 涂层和 Al2O3/MoS2 复合涂层的 XRD和 EDS图谱

Fig.5   XRD and EDS spectrum of Al2O3 coating and Al2O3/MoS2
composite coating
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2.3    摩擦磨损性能

为了分析复合涂层的摩擦学性能，对该涂层

在不同载荷下的摩擦性能进行测试。摩擦测试

前，用 6.5 μm (2 000目)的金相砂纸将复合涂层表

面的 MoS2 层轻轻擦掉，使其在摩擦开始时直接

对 Al2O3/MoS2 复合涂层进行摩擦。从图 7 的表面

三维形貌中可以看出，经抛光处理后，纯 Al2O3

涂层表面存在较多孔隙，表面比较粗糙 (图 7(a))，
而复合涂层表面非常致密，表面的孔隙几乎全被

MoS2 填充 (图 7(b))。
Al2O3/MoS2 复合涂层在不同载荷下的摩擦因

数和磨损率如图 8 所示。从摩擦因数随滑动距离

变化的曲线中可以看出 (图 8(a))，在相同的试验

条件下，Al2O3 涂层的摩擦因数非常大 (~0.78)，
而复合涂层的摩擦因数明显降低，且在不同载荷

下的摩擦因数都很小，平均摩擦因数在 0 . 1~
0.17，摩擦因数的大幅度减小归因于磨痕内 MoS2
润滑膜的形成。复合涂层在 5 N 载荷下，摩擦因

数曲线不稳定，存在一定程度的波动；随着载荷

的增大，摩擦因数曲线趋于平稳，当载荷增大到

15 N 时，复合涂层具有非常低的摩擦因数 (~0.1)。
复合涂层在不同载荷下的磨损率见图 8(b)，可以

发现载荷从 5 N 增大到 15 N 时，复合涂层的磨损

率从 4.45×10−6 mm3/Nm 降至 9.84×10−7 mm3/Nm，

 

 
图 6   Al2O3 涂层和 Al2O3/MoS2 复合涂层截面和断面形貌以及复合涂层截面的元素分布

Fig.6   Morphologies and corresponding elemental mapping of cross section of Al2O3 coating and Al2O3/MoS2 composite coating and fracture
surface of composite coating
 

 

 
图 7   Al2O3 涂层和 Al2O3/MoS2 复合涂层抛光处理后的表面三维形貌

Fig.7   Three-dimensional topographies of Al2O3 coating and Al2O3/MoS2 composite coating after polishing
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而纯 Al2O3 涂层在 5 N 载荷下的磨损率是 1.083×

10−5 mm3/Nm，比相同条件下复合涂层的磨损率高

2倍多。

2.4    磨损机理分析

从图 9 的磨痕形貌可以看出，相比于纯 Al2O3

涂层 (图 9(a))，复合涂层的磨痕表面相对比较光

滑，且载荷越大，磨痕表面越光滑，这表明复合

涂层在摩擦过程中，磨痕内部 MoS2 润滑膜的形

成起到了很好的减摩润滑作用。金属对偶球与纯

Al2O3 涂层组成的摩擦配副中，由于 Al2O3 涂层的

脆性较大，在摩擦过程中发生脆性剥落，产生剥

落坑，而金属材料较强的塑性变形以及摩擦过程

 

 
图 8   Al2O3 涂层和 Al2O3/MoS2 复合涂层在不同载荷下的摩擦因数和磨损率

Fig.8   Friction coefficient and wear rate of Al2O3 coating and Al2O3/MoS2 composite coating under different loads
 

 

 
图 9   Al2O3 涂层和 Al2O3/MoS2 复合涂层在不同载荷下磨损表面的 SEM形貌

Fig.9   SEM images of the wear tracks of Al2O3 coating and Al2O3/MoS2 composite coating under different loads
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中受剪切力作用使其发生了严重磨损，产生大量

的磨屑，堆积在涂层表面 (图 9(a))。而复合涂层

的磨痕表面有磨粒划过留下的痕迹，但是划痕较

浅，表面相对比较光滑，特别是在 15 N 载荷下。

此外，还可以发现当载荷较小时，复合涂层的磨

痕表面有微裂纹存在，这些裂纹大多产生于

MoS2 与 Al2O3 之间，这是因为 MoS2 与 Al2O3 之

间的结合较弱，摩擦过程中会萌生裂纹源，在摩

擦力的作用下，裂纹发生扩展，最后形成薄片状

的磨屑剥落下来，在摩擦面上形成剥落坑 (图 9(b)
和 (c))；而在 15 N 的高载荷下，磨痕表面非常光

滑，没有裂纹产生，有完整连续的 MoS2 润滑膜

形成 (图 9(d))，这是由于载荷越大，摩擦面上产

生的热量越多，越有利于润滑膜的形成。

为了检测磨痕表面物质的成分和结构，对复

合涂层表面以及不同载荷下的磨痕表面进行拉曼

光谱分析，结果如图 10 所示。为了进一步研究陶

瓷涂层孔内合成MoS2 对 Al2O3 涂层以及金属配副

摩擦性能的改善，对不同载荷下对偶球的磨痕形

貌进行光学显微镜分析，结果如图 11 所示。复合

涂层表面存在 Al2O3 和 MoS2 的特征峰[17-18]，而在

磨痕表面存在 MoS2 特征峰的同时还检测到了

Fe2O3 和 MoO3 的特征峰[19-22]，这是由于摩擦过程
 

 
图 10   Al2O3/MoS2 复合涂层表面以及不同载荷下磨痕表面的

拉曼图谱

Fig.10   Raman spectra of the surface and worn surfaces of
Al2O3/MoS2 composite coating under different applied loads
 

 

 
图 11   与 Al2O3 涂层和 Al2O3/MoS2 复合涂层在不同载荷下对磨时对偶球磨痕表面的光学谱图

Fig.11   Optical micrographs of the worn surfaces of the fraction pairs sliding against Al2O3 coating and Al2O3/MoS2 composite coating under
different loads
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中摩擦热的产生使铁和二硫化钼发生了氧化，在

摩擦力的作用下形成了氧化膜，而一定厚度氧化

膜的存在，有利于降低摩擦配副的摩擦因数和磨

损率，防止黏着磨损。复合涂层较低的摩擦因数

和磨损率主要归因于摩擦过程中 MoS2 润滑层以

及 Fe2O3 和 MoO3 氧化层的形成；而在 15 N 载荷

下，磨痕表面几乎检测不到 Al2O3 的特征峰，这

表明随着载荷的增大，产生的摩擦热增多，磨痕

表面出现了更严重的氧化，形成的 Fe 2O 3 和

MoO3 的氧化层遮盖了 Al2O3 涂层；同时氧化层的

形成减少了不锈钢与涂层间的直接接触，使复合

涂层表现出优异的摩擦性能。

相比于纯 Al2O3 涂层 (图 11(a))，与复合涂层

摩擦时对偶球的磨损体积明显减小，其结果依次

是：V(a)=1.75×10−2 mm3，V(b)=5.53×10−4 mm3，

V(c)=1.89×10−4 mm3，V(d)=6.62×10−5 mm3；可以看

出，与复合涂层摩擦时，对偶球的磨损体积比与

纯 Al2O3 涂层摩擦时约小两个数量级，且复合涂

层随着载荷的增大，对偶球的磨损体积反而减

少，这和前面计算得出的涂层的磨损率相对应

(图 8(b))。此外，与 Al2O3 涂层摩擦时，对偶球的

磨损表面有明显的犁沟，这表明在摩擦过程中存

在严重的磨粒磨损，磨粒磨损在压应力的作用下

又将引起黏着磨损。而与 Al2O3/MoS2复合涂层摩

擦时，对偶球的磨损表面划痕较浅，有 MoS2 润
滑膜黏附在对偶球的磨损表面，且载荷越大润滑

膜的黏附越多；这是由于 MoS2 为六方晶系层状

结构，载荷越大 MoS2 转移膜的取向性就越好，

越容易发生层间滑移，即载荷越大，MoS2 润滑膜

越容易形成，相应的摩擦因数和磨损率越低，同

时对金属对偶球的磨损也就越轻微。

3    结　论

采用大气等离子喷涂技术在 316L 不锈钢基体

上制备 Al2O3 陶瓷涂层；利用真空浸渍将反应溶

液渗入到 Al2O3 涂层的微裂纹和孔隙中，并利用

水热反应在孔内原位合成 MoS2，制备了 Al2O3/
MoS2 的复合涂层；并对 Al2O3 涂层和 Al2O3/MoS2
复合涂层的摩擦磨损性能进行测试，得到以下

结果。

(1) 利用水热反应合成了纯度较高且呈类球形

状的 MoS2 固体粉末，并且这球状的粉末是由纳

米片层状的MoS2 搭建组成的。

(2) Al2O3 涂层与不锈钢球对磨时表现出严重

的黏着磨损和磨粒磨损，摩擦因数大，而

Al2O3/MoS2 复合涂层与不锈钢组成的摩擦配副，

表现出优异的摩擦学性能，摩擦过程中磨痕表面

形成了 MoS2 润滑膜，有效降低了涂层的摩擦因

数和磨损率，大幅减轻了金属的黏着磨损。

(3) Al2O3 涂层对金属对偶球的磨损十分严

重，而 Al2O3/MoS2 复合涂层对金属对偶的磨损显

著减少，且载荷越大，涂层和金属对偶球的磨损

越轻微。
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