
第 34 卷 第 6 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 34 No. 6 
2019 年 6 月 Journal of Inorganic Materials Jun., 2019 

 

                                                    

收稿日期: 2018-09-03; 收到修改稿日期: 2018-10-31 
基金项目: 广州市珠江科技新星专项(201710010130); 广东省科学院实施创新驱动发展能力建设专项(2017GDASCX-0111); 

广东省科技厅省属科研机构改革创新稳定项目(2017A070701027); 广东省科技项目(2014B070705007)  
Pearl River S&T Nova Program of Guangzhou (201710010130); GDAS’ Project of Science and Technology Devel-
opment (2017GDASCX-0111); Science and Technology Planning Project of Guangdong Province, China 
(2017A070701027); Science and Technology Program of Guangzhou (2014B070705007) 

作者简介: 周炎哲(1993), 男, 硕士研究生. E-mail: 807537144@qq.com 
通讯作者: 刘 敏, 教授. E-mail: liumin_gz@163.net 

文章编号: 1000-324X(2019)06-0646-07 DOI: 10.15541/jim20180394 

大气等离子喷涂 MoSi2-30Al2O3 电热涂层的组织结构及性能 
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室, 广东省现代表面工程技术重点实验室, 广州 510650) 

摘 要: 以 MoSi2-30Al2O3 混合粉末为原料, 利用大气等离子喷涂技术制备 MoSi2-Al2O3 体系电热涂层。采用 XRD、

SEM、通电测试、热重-差热分析等对涂层的相组成、组织形貌和热稳定性进行表征。结果表明：MoSi2-30Al2O3

电热涂层体系组织均匀致密, 添加Al2O3能改善MoSi2的电阻率及低温抗氧化性; MoSi2-30Al2O3涂层电热性能优异, 

在循环加热测试中, 能稳定地加热到 320 ℃并长时间保温, 辊面温度分布均匀, 中部温差控制在 25 ℃之内; 循环

加热过程中的氧化及热应力的弛豫会导致涂层产生裂纹及孔隙进而导致涂层电阻率升高。 
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Microstructure and Property of MoSi2-30Al2O3 Electrothermal Coating  
Prepared by Atmospheric Plasma Spraying 
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(1. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 2. The Key Lab of 
Guangdong for Modern Surface Engineering Technology, National Engineering Laboratory for Modern Materials Surface En-
gineering Technology, Guangdong Institute of New Materials, Guangzhou 510650, China) 

Abstract: With MoSi2-30Al2O3 mixed powders as the raw material, MoSi2-30Al2O3 electrothermal coating was 

sprayed by atmospheric plasma spraying technology. The phase composition, microstructure and thermal stability of 

the coating were systematically studied by XRD, SEM, electrical test and differential thermal gravity analysis. The 

results show that MoSi2-30Al2O3 electrothermal coating shows dense microstructure. Al2O3 can improve the elec-

trical resistivity and oxidation resistance of MoSi2 materials in low temperature. The coating exhibits an excellent 

electrical-heating performance. In the heating cycle test, it could be heated to 320 ℃ stably and exhibit uniform 

thermal distribution in the surface area. The temperature variation in roll’s central area can be controlled within 

25 ℃; Oxidation and thermal stress relaxation during heating cycle would generate cracks and pores in the coating 

which would increase electrical resistivity. 

Key words: electrothermal material; MoSi2-Al2O3 composite coating; atmospheric plasma spraying; electrical- 

heating performance 
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加热辊广泛地应用在造纸、印刷、纺织、橡胶、

塑料、化纤等行业中, 如对覆盖性材料的预热、干

燥、定向、退火、层压、压光、压花等。传统的加

热辊主要是在辊体内部通过油、水作为热源加热, 
是目前主要的加热体系。但流体加热体系具有维修

成本高、温度均匀性差、能量损耗大且存在一定的

安全性隐患等问题。电磁加热辊是根据电磁感应加

热金属的原理, 通过在辊内置感应线圈对辊体加热, 
虽有温度高、温度均匀性好、能耗低、无污染等优

点, 但是其制造成本过高制约了它的广泛应用, 目
前仅应用于小部分高端领域。 

电热涂层加热辊是利用热喷涂技术, 直接在辊

体表面喷涂电热涂层体系的一种新型电加热辊。电

热涂层薄而均匀, 能直接在辊体表面均匀加热, 极
大的提高了加热辊系统的加热效率。在电热涂层材

料的选择上, 适当的导电性、稳定性、以及电阻率

随温度变化稳定的规律性等都是很重要的考虑因

素。根据文献[1-3], 常用的电热涂层材料主要包括

Ni, Ni-20Cr, NiCrAlY 等。然而金属材料存在电阻率

过小的局限性, 为了达到一定热能所需的电阻, 金
属层通常厚度很薄, 结构复杂(线圈, 弯管)。而这将

导致导电层温度和电阻变化增大, 氧化作用增强, 
进而电阻不均匀引发局部高温, 这些都会加速涂层

的失效。为了克服这些问题, 陶瓷加热材料因其适

当可控的电阻率、良好的抗氧化性、稳定的化学性

能等优点, 受到了研究者们的广泛关注[4-5]。 
MoSi2在 1900 ℃以下时, 以C11b型体心正方晶

体稳定存在, 晶体结构中兼有金属键和共价键, 表
现出金属和陶瓷双重特征, 具有类似金属的良好的

电导率和热导率(52 W/(mK))及类似陶瓷的抗氧化

性能[6], 是一种典型的电热陶瓷材料[7]。然而, MoSi2

在 400~600 ℃之间会发生“pesting”现象, 表现为材

料的急剧氧化而成粉末状 [8-9]。研究表明 [10-11], 将
Al2O3作为第二相加入MoSi2基体, 在低温下能有效

阻断导致 MoSi2 发生粉末氧化现象的氧扩散路径, 
而且能改善 MoSi2 的氧化产物 SiO2 的粘度及提高

SiO2 结晶温度。并且, 极为接近的热膨胀系数, 使
得 MoSi2-Al2O3 体系在加热与冷却过程中不会产生

很大的内部热应力, 从而使该体系在 1600 ℃以下

都能保持稳定[12]。此外, 掺杂 Al2O3 还可以起到调

控涂层电阻率的作用, 使涂层不需要很薄便能达到

产生一定热能所需的电阻。 
而将 MoSi2-Al2O3 体系作为电热涂层应用在低

温领域(400 ℃以下)未曾见报道, 故本文旨在研究

MoSi2-Al2O3 复合涂层在 400 ℃以下的电热性能。 

1  实验方法  

1.1  实验材料 
本实验分别在 314 不锈钢圆辊( 22 mm320 mm

和不锈钢圆片(310S)基体( 30 mm4 mm)上喷涂

复合涂层体系, 涂层体系分为三层：底层为粘结层, 
减少因热膨胀系数差异导致的内部热应力 , 提升

涂层与基体的结合强度; 中间层为绝缘层, 用于加

热层和基体之间的绝缘; 顶层为加热层, 通电后作

为热源。 
粘结层喷涂料为 NiAl(粒径 45~95 μm)。绝缘层

喷涂料为 MgAl2O4(粒径 10~45 μm), MgAl2O4 在喷

涂过程中不会产生相变, 在高温及潮湿环境中仍能

保持较强的绝缘性[13]; 加热层喷涂料为 MoSi2 粉末

(粒径 15~45 m, 纯度＞99%)和 Al2O3 粉末(粒径

15~45 m, 纯度＞99%)按一定质量分数比机械混

合制得的 MoSi2-Al2O3 混合粉末。为方便说明, Al2O3

含量为 0、15wt%、30wt%的 MoSi2-Al2O3 依次标记

为 M、MA15、MA30。 
1.2  涂层制备 

喷涂前将基体用汽油或丙酮超声除油, 并用酒

精清洗干净后进行喷砂处理, 清除基体表面氧化物

并增大粗糙度, 以增加涂层与基体间的结合强度。

粘结层、绝缘层和加热层均采用大气等离子喷涂方法

制备, 喷涂设备为德国GTV公司生产的MF-P1000型
大气等离子喷涂系统, 喷涂工艺参数见表 1。 
1.3  性能表征 

采用 PANalytical 型 X 射线衍射仪(XRD)对涂层

的物相进行分析; 利用扫描电子显微镜(SEM, No-
va-Nona-430, FEI)及配套的能谱仪(EDS)分析涂层

的显微组织结构和化学成分。 
利用长时间热循环通电测试研究 MoSi2-Al2O3  

 
表 1  大气等离子喷涂工艺参数 

Table 1  Atmospheric plasma spraying parameters 

Sample Current/A Voltage/V Distance/mm Flux of Ar/(L·min–1) Flux of H2/(L·min–1) Powder feed rate/(g·min–1)
NiAl 600 70 110 45 8 20 

MgAl2O4 630 75 110 40 11 19 
MoSi-Al2O3 600 76 110 41 12 24 
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电热涂层的热稳定性能。热循环的一个周期为将加

热辊从室温加热到(320±5) ℃, 保温 12 h 之后再空

冷到室温。通电设备选用兆信直流稳压电源(KXN- 
6020D), 通电时保持功率一定 , 将其稳定加热到

320 ℃ , 再通过调控输出功率 , 使加热辊稳定在

(320±5) ℃保温。通过红外测温仪(UNI-T, UT303D)
检测加热辊温度, 采用红外热像仪(UNI-T, UTi80)
观测加热辊温度分布均匀性, 利用绝缘电阻测试仪

(UNI-T, UT502A)测量涂层的电阻。 
通过热重力仪和差示扫描量热仪 (TG/DSC, 

NETZSCH, STA-449-F5, Germany) 研 究 剥 离 的

MA30 涂层在高温下的热稳定性能, 样品置于流动

的干燥空气中, 以 1 ℃/min 的速率加热到 700 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层的微观形貌及相结构 
图 1 为 MA30 粉末和涂层的 XRD 衍射图谱。

原始粉末中 MoSi2 相以稳定的 C11b 型四方晶体结

构(t-MoSi2)存在, Al2O3 只能检测到很小的衍射峰。

喷涂态涂层的 XRD 图谱中出现了 Mo5Si3 相和六方

相(hcp-MoSi2)。这是因为在喷涂的过程中, MoSi2 不

可避免的会被氧化, Si 会优先氧化为非晶态的 SiO2, 
然后在超高温的等离子射流中挥发流失。而 Si 的流

失将促进富 Mo 相的形成。同时, 喷涂火焰中熔融态

的部分 MoSi2发生相转变(在 1900 ℃以上时转变), 由
稳定的四方相转变为不稳定的高温六方相[10,14-15]。然

后由于快速冷却, 部分六方相来不及重新转变为四

方相从而被保留下来[10]。 
图 2 为 MA30 涂层的表面 SEM 形貌照片。在

低放大倍数照片图 2(a)中, 喷涂表面粗糙且呈波浪

形, 是典型的高温陶瓷涂层表面形貌特点。从高放

大倍数照片(图 2(b))中可以发现, 涂层表面由熔融

区域和未完全熔融区域组成, 熔融区域粒子铺展完

全, 结合致密。而未完全熔融区域中粒子接触不完

全, 这将导致涂层中孔隙的产生。 
图 3(a)为整个电热涂层系统的抛光截面 SEM形

貌照片。可以看出, 电热涂层体系组织致密, 厚度均 
 

 
 

图 1  MoSi2-30Al2O3 粉末和涂层的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of MoSi2-30Al2O3 powder and coating 

 

 
 

图 2  MoSi2-30Al2O3 涂层表面 SEM 形貌照片 
Fig. 2  SEM images of MoSi2-30Al2O3 coating 

 

 
 

图 3  电热涂层系统(a)和 MoSi2-30Al2O3 涂层(b, c)的抛光截面 SEM 形貌与对应点能谱图(1, 2, 3) 
Fig. 3  Polished cross-section morphologies of electrothermal coating system (a) and MoSi2-30Al2O3  

coating (b, c); EDS analysis of corresponding points (1,2,3) 
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匀, 涂层间咬合紧密。利用 Image Pro Plus 软件通过

涂层的截面 SEM 照片计算得出粘结层的平均厚度

为 95 μm, 绝缘层平均厚度约为 236 μm, 加热层厚

度约为 322 μm。本文重点研究加热层 MA30 涂层, 
从其高放大倍数的 SEM 照片(图 3(b))中可以看出, 
组织截面表现为灰白色相与黑色相以层片状的形

式交互均匀层叠。因为在喷涂过程中, 喂料经过温

度高达 1500 ℃的等离子射流加热后, 被熔化为熔

融态的液滴或半熔融态的颗粒 , 高速撞击到基体

上, 然后因动能冲击而变形铺展, 从而凝固成层叠

状的组织[16]。由结合能谱仪定性分析得知, 灰白色的

相为MoSi2相, 黑色相为Al2O3相。在更高倍的图3(c)
中, 可以看到在灰白相MoSi2中还存在部分颜色更浅

的区域, 边界区分明显。其能谱如图 3(d)所示, 原子比

n(Mo) : n(Si)接近 5 : 3, 且存在轻微的氧化。结合上

文 XRD分析推断, 涂层中部分 MoSi2被氧化生成了

Mo5Si3。 
涂层截面照片中, 组织结合紧密, 没有观测到

纵向裂纹, 这得益于 MoSi2 与 Al2O3 极为接近的热

膨胀系数, 使得粒子从熔融到凝固的过程中只会产

生很小的热应力, 从而避免缺陷的产生 [12]。另外, 
Al2O3与MoSi2具有极为匹配的物理化学相容性, 在
MoSi2基体中加入Al2O3后, 能改变SiO2-MoSi2的界

面能和 MoSi2 的晶界能[17], 这也促进了复合涂层的

紧密结合。 
2.2  涂层的电热性能 

图 4 为 M、MA15、MA30 三种涂层的热重分析

曲线。可以看出 M、MA15、MA30 涂层在 400 ℃
时样品质量明显增加, 在 550~600 ℃时样品质量出

现降低的趋势。随 Al2O3 含量的增加, 样品氧化增

重的速率及百分比都有所降低, 说明添加 Al2O3 能

有效增强 MoSi2 涂层的热稳定性。图 5 为 MA30 涂

层的热重-差热分析曲线。在 400 ℃之前, 涂层状态

稳定, TG-DSC 曲线保持平滑, 说明涂层在 400 ℃以

下时具有较好的热稳定性。在 427 ℃附近, DDSC 曲

线开始显著上升, 表现为 DSC 曲线出现一个向上的

台阶, 并伴随着样品重量的增加, 表明氧化反应开

始显著进行。根据 MoSi2 的氧化特性[8-9], MoSi2 在

400~600 ℃之间会发生“pesting”现象, 主要发生以

下反应[18]： 
 5MoSi2+7O2→Mo5Si3+7SiO2    (1) 
 2MoSi2+7O2→2MoO3+4SiO2      (2) 
 2Mo5Si3+21O2→10MoO3+6SiO2    (3) 
由于反应温度低于 SiO2 和 MoO3 的挥发温度, 

反应生成的 SiO2 和 MoO3 都会以固态形式存在, 故
TG 曲线呈现上升趋势。文献[19]中提出, 700 ℃以下

时, 反应(1)~(3)的吉布斯自由能变化, 氧化物生成

趋势 Mo5Si3＞MoO3(2)＞MoO3(3), 故在氧化初期反

应(1)占主导。当温度达到 495 和 541 ℃时, DSC 曲

线分别达到峰值, 表明 DSC 曲线分别在第一个和第

二个台阶中处于上升最快的阶段, 反应(2)(3)开始

显著进行。且在 507 ℃时, DTG 曲线达到峰值, 氧
化增重速率达到最快。这与众多文献中报道的在

500 ℃左右时[9-10, 20-21], MoSi2 基体材料的“pesting”
现象最为显著相符。在接近 550 ℃时, TG 曲线出现

一个下降趋势, 这是因为 MoO3 在高温下升华效果

显著, 此时失重速率超过氧化增重速率, 所以样品

质量下降。 
因此, MoSi2-Al2O3 电热涂层的工作温度应控制

在 400 ℃以下。图 6(a)为陶瓷电热辊试样的实物图。

图 6(b)所示为 MA30 型加热辊处于保温阶段的红外

热图像照片。从图中标示的温度可以看出, 加热辊

的表面温度相对均匀, 整个中间段温差仅在 25 ℃
之内。加热辊两端和中部的温差主要由热辐射和热

对流过程中造成的热损失导致。后续可通过调整加

热辊两端和中心部位的加热层厚度来提高辊体温度

的均匀性。 
图 7 为 M、MA15、MA30 三种电热涂层加热辊

通电加热的 t-T 曲线。其中 M 型加热辊由于涂层电

阻率过低 , 在直流稳压电源提供的最高输出电流 

 

 
 

图 4  MoSi2-Al2O3 涂层的热重分析曲线 
Fig. 4  Thermogravimetric (TG) curves of MoSi2-Al2O3 coating 

 

 
 

图 5  MoSi2-30Al2O3 涂层的热重差热分析曲线 
Fig. 5  Thermogravimetric (TG) and differential scanning 
calorimeter (DSC) curves for MoSi2-30Al2O3 coating 
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图 6  陶瓷电热辊实物图(a)及保温状态时的红外热图像(b) 
Fig. 6  Photograph of ceramic heating roller (a) and infrared 
thermal image of the heating roller during insulation stage (b) 

 

 
 

图 7  MoSi2-Al2O3 加热辊加热的 t-T 曲线 
Fig. 7  Heating t-T curves of MoSi2-Al2O3 heating roller 

 
(21A, 60 W)的情况下也只能加热到 110 ℃左右。

MA15 型加热辊需要 220 W 左右的电功率才能加热

到 320 ℃稳定保温。MA30 型加热辊在 150~160 W
的电功率就能实现相同加热效果。且 MA30 具备更

优异的低温抗氧化性。因此本文重点就 MA30 型电

热涂层长时间循环加热的电热性能展开研究。 
图 8 为 MA30 加热辊长时间通电测试的循环加

热 t-T 曲线。通过调整输出功率, 5 次循环加热周期

内, 加热辊都能稳定的加热到(320±5) ℃并保温, 这
体现了 MA30 电热涂层优异的电加热稳定性。 

图 9 为不同加热周期内 MA30 涂层的电阻率随

加热时间变化的曲线。可以发现, 在第一个周期内, 
涂层的电阻率在加热阶段(0~40 min)及保温阶段都

上升得比较快。而后四个周期内, 涂层的电阻率仅

在升温区间(0~40 min)增长明显, 在之后的保温阶

段, 涂层的电阻增长缓慢, 趋于稳定。 
图 10 为不同周期内, 涂层在加热阶段, 电阻率

随温度变化的曲线。不难发现, 涂层的电阻率随温

度的升高呈近似线性的增长, 且 5 个周期内的增长

斜率相当。这两种变化规律说明涂层在第一个周期

后, 影响涂层电阻率的部分因素发生了改变, 如材

料表层的导电相 MoSi2, Mo5Si3 被氧化成 Mo, Si 的
氧化物, 不再具备导电能力, 从而涂层的电阻率增

加; 涂层在加热和冷却过程中因热应力的弛豫会产

生裂纹和孔隙等缺陷, 另外 Mo, Si 的氧化物在低温

时被认为是裂纹源[22], 会进一步促进裂纹的产生。 

 
 

图 8  MoSi2-30Al2O3 加热辊循环加热的 t-T 曲线 
Fig. 8  Cyclic heating t-T curve of MoSi2-30Al2O3 heating 
roller 

 

 
 

图 9  涂层电阻率与加热时间的变化关系 
Fig. 9  Relationship between resistivity of coating and heating 
time 

 

 
 

图 10  涂层电阻率与温度的变化关系 
Fig. 10  Relationship between resistivity of coating and temperature 

 
这些都会导致导电相间的连通减弱, 导电通道受到

阻碍, 所以涂层电阻率增加。而之后的几个周期, 涂
层在保温阶段电阻率变化都很小, 说明氧化作用已

经很小。 
图 11 为 MA30 涂层在 320 ℃加热 5 个周期后的

XRD 衍射图谱。在通电测试后, MoSi2 不稳定的高

温六方相又转化成稳定的四方相 [10,15]或被氧化成

Mo5Si3。氧化生成的微量 SiO2 扩散进 Al2O3 晶格中

形成硅铝酸盐 Al2SiO5, MoO3 可能未形成晶体或过
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于微量未能检测到衍射峰。 
图 12(a)~(c)分别为加热辊通电加热 5 个周期后, 

MA30 涂层表面、截面和断面的 SEM 形貌照片及对

应点的能谱图。在图 12(a)和(b)中可以发现涂层中产

生了一些微裂纹, 且裂纹基本都分布在 MoSi2 相附

近。结合能谱分析发现, MoSi2 相被轻微氧化。而相

氧化带来的体积效应, 以及氧化相 MoO3, SiO2 的低

温脆性都会促进裂纹的滋生与蔓延。所以, 随着加

热时间的延长, 涂层逐渐被氧化, 内部缺陷也会逐

渐增多。这也印证了上文中关于涂层电阻率增加的

观点。 
综合涂层的断面照片图 12(c)可以发现, 涂层的

整体结构完整, 没有出现晶间或层间大裂纹, 也没

有明显的氧化区域, 涂层依旧致密堆叠, 在宏观层

面表现出良好的电热稳定性。 
 

 
 

图 11  MoSi2-30Al2O3涂层经过 5 个加热周期后的 XRD 图谱 
Fig. 11  XRD pattern of MoSi2-30Al2O3 coating after 5 heat-
ing cycles 

 

 
 

图 12  加热 5 个周期后的 MoSi2-30Al2O3 涂层表面形貌(a)、
截面形貌(b)及断面形貌(c)及对应点能谱图(1) 
Fig. 12  Surface (a), cross-section (b) and fracture (c) mor-
phologies of MoSi2-30Al2O3 coating after 5 cycles; EDS analy-
sis of corresponding point (1) 

3  结论 

1) 热喷涂态的电热涂层体系整体结构均匀致

密, 层间咬合紧密。MoSi2-30Al2O3 涂层主要物相包

括 t-MoSi2、hcp-MoSi2、Mo5Si3、Al2O3。 
2) 添加 Al2O3 的能改善 MoSi2 材料的电阻率及

低温抗氧化性。MoSi2-30Al2O3 涂层的电阻率随温度

上升而稳定增加。在循环加热测试中, MoSi2-30Al2O3

涂层表现出良好的热稳定性。在 320 ℃进行长时间

保温时, 表面温度分布均匀, 中段区域温差能控制

在 25 ℃以内。 
3) MoSi2-30Al2O3 涂层在 400 ℃以上时, 会因

为 MoSi2 的粉末氧化特性而失效。故 MoSi2-30Al2O3

电热涂层应在 350 ℃以下使用以保证寿命。后期可

通过改进辊体结构, 增加面层隔离氧气, 降低氧分

压以遏制 Mo, Si 的协同氧化, 从而进一步改善涂层

的低温抗氧化性。 
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