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摘   要: 采用高能球磨结合喷雾造粒制备喷涂喂料，利用等离子喷涂方法制备Ni3Al基高温自润滑复合涂层，通过

HT-1000销-盘式高温摩擦试验机测试大气气氛不同温度下涂层的摩擦磨损性能，并采用SEM、EDS和Raman等表征

分析涂层微观组织、物相组成和摩擦磨损机理. 结果表明：涂层在25 ℃至800 ℃具有良好的自润滑性能，摩擦系数

为0.14~0.42，磨损率为2.41×10–4~5.76×10–4 mm3/(Nm). 25 ℃到400 ℃之间，随温度升高，Ni3Al金属间化合物韧性和

软金属银塑性变形能力均提高，形成了有效的转移润滑膜，从而提高了涂层摩擦学性能，涂层磨损形式主要为脆性

断裂、磨粒磨损和黏着磨损；600 ℃时软金属Ag过度软化，BaF2/CaF2共晶脆-塑性转变不完全，磨损表面不能形成完

整致密的润滑膜，摩擦系数和磨损率大幅升高，涂层的磨损形式主要为剥层磨损和磨粒磨损；800 ℃时磨损表面形

成富含NiO、Ag2MoO4和NiCr2O4等高温润滑剂的连续光滑釉质层，摩擦系数和磨损率大幅降低，磨损形式主要为氧

化磨损和黏着磨损.
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Abstract: In this study, a feed of Ni3Al matrix self-lubricating composite powder has been fabricated by high-energy
ball milling combined with spray granulation methods. Then it was deposited on the steel surface by plasma spraying to
form a self-lubricating coating. The friction and wear properties of the Ni3Al matrix self-lubricating composite coating at
elevated temperatures in atmosphere were tested on a HT-1000 pin-on-disk type high-temperature tribometer.  In
addition, the microstructure, phase composition and wear mechanism of the coating were characterized and analyzed by
scanning electron microscopy, energy dispersive spectrometer and Raman. The results show that the coating had a good
self-lubricating property from 25 ℃ to 800 ℃, characterized by friction coefficients of 0.14~0.42 and wear rates of
2.41×10–4 ~ 5.76×10–4 mm3/(Nm). The wear mechanism can be explained as follows: (1) within temperature range 25 ~
400 ℃, an effective transfer lubricating film formed on the worn surface due to the increase of the toughness of Ni3Al
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intermetallic  and the  improved plastic-deformation ability  of  soft  metallic  silver  at  higher  temperature,  thereby
improving the friction and wear properties of the coating, the wear mechanisms were brittle fracture, abrasive wear and
adhesive wear. (2) At 600 ℃, the wear surface was partially covered by a complete lubrication film due to the excessive
softening of Ag and incomplete brittle-plastic transformation of BaF2/CaF2 eutectic, thus deteriorating the tribological
properties, and then the wear mechanism was peeling and abrasive wear. (3) At 800 ℃, due to the formation of a
continuously smooth enamel layer rich in high-temperature lubricant (NiO, Ag2MoO4 and NiCr2O4) on the worn surface,
the friction coefficient and the wear rate were greatly reduced, and the wear mechanism was mainly oxidation wear and
adhesive wear.
Key words: plasma spraying; Ni3Al based; self-lubricating; tribology

近些年，在高温下(>650 ℃)获得并保持低的摩擦

磨损依然是摩擦学领域面临的最具挑战的问题之一，

尤其随着新一代燃气涡轮发动机、先进喷气发动机的

发展，对更高温度下(800 ℃甚至1 000 ℃)使用的耐磨

润滑材料提出了更加迫切的需求
[1].

通常，单一组分固体润滑剂仅在有限的环境具备

润滑作用 . 例如，常用的固体润滑剂石墨和MoS2在

500 ℃以上由于在空气中弱的抗氧化性而失去润滑性

能，中高温固体润滑剂如氧化物、氟化物及一些无机

酸盐在低温段不具备润滑性能，软金属银在500 ℃以

上由于过度的软化而丧失润滑性能
[1–3]. 因此，通过多

种固体润滑剂的协同效应，开发在更宽温度区域内拥

有良好摩擦与磨损性能的高温自润滑材料非常必要.
经过近30多年的努力，NASA开发了一系列在宽温域

范围内具有良好摩擦学性能的涂层材料 (PS200、
PS300、PS304和PS400)及块体材料(PM212、PM300和
PM304)[4–8]

，这些复合材料均以镍基合金为基体相，

Ag/BaF2-CaF2共晶为润滑相，并在室温至650 ℃范围

内具有较低的摩擦系数. 而以Al2O3、ZrO2-Y2O3和Si3N4

为基体的陶瓷基自润滑复合材料虽然工作温度可高

达800 ℃，但其较差的可靠性限制其广泛应用
[9–12].

为满足工业应用需求，需发展在高温下同时具有较高

强度和较好自润滑性的新型金属基复合材料.
20世纪80年代以来，Ni3Al金属间化合物由于具

有优越的高温强度和高温抗氧化性而备受关注
[13]. 朱

圣宇等
[14–15]

和高永建等
[16]
分别采用热压烧结法和激光

熔覆法制备了一系列以Ag/BaF2-CaF2共晶为润滑剂的

Ni3Al基高温自润滑复合材料，实现了宽温域范围内

的连续润滑.
本文中采购商用原始组分粉末，利用高能球磨结

合喷雾造粒制备喷涂喂料，采用等离子喷涂工艺制备

了Ni3Al基高温自润滑复合涂层，探究了涂层宽温域

(25 ℃至800 ℃)范围内的摩擦磨损性能及自润滑机

理，以期为磨损失效的零部件表面修复或复杂零部件

表面自润滑涂层的制备提供试验与理论依据.

1    试验部分

1.1    试验材料

Ni粉、Al粉、Cr2O3粉、Mo粉、Ag粉、BaF2粉和

CaF2粉(粒度75 μm，质量分数大于99.99%)为商用原

始组分粉末，Ni3Al粉采用自蔓延燃烧合成制备，

BaF2/CaF2共晶采用真空管式炉在1 100 ℃下保温20 min
制备. 按表1成分配比称量后将粉末置于行星式高能

球磨机(Fritsch Pulverisette 5)，在氩气保护气氛中以硬

质合金碳化钨为磨球，球料比2.5∶1，转速300 r/min球
磨8 h得到复合粉末. 采用喷雾造粒法改善复合粉末形

貌，用去离子水将复合粉末制为固含量比为50%的悬

浮液，球磨1 h后添加聚乙烯醇3%、分散剂1‰和消泡

剂1‰(添加剂质量为干粉质量比)，继续球磨0.5 h后采

用LX-5系列离心喷雾干燥机二次造粒，团聚制得微米

结构的Ni3Al-Cr2O3-Mo-Ag-BaF2/CaF2喷涂喂料.

1.2    涂层的制备

基体为不锈钢1Cr18Ni9Ti，φ20 mm×5 mm. 用砂

纸打磨基体并用丙酮除去油污，随后对表面喷砂粗化

及活化处理，表面粗糙度Ra约为1.31 μm，最后用丙酮

超声清洗并吹干. 将团聚粉末在烘箱中80 ℃干燥0.5 h，

基体在150~200 ℃预热3 min，采用DH-2080等离子喷

涂系统制备涂层，喷涂参数列于表2中. 制备的涂层用

砂纸逐级打磨至Ra约为0.2 μm，以用于摩擦磨损测试.

表 1    Ni3Al基复合粉末的成分

Table 1    The composition of the Ni3Al matrix
composite powder

 

w (Ni3Al)/% w (Cr2O3)/% w (Mo)/% w (Ag)/% w (BaF2/CaF2)/%

63.5 10.0 4.0 12.5 10.0

表 2    喷涂参数

Table 2    Parameters of plasma spray process
 

Current/A Voltage/V
Ar flow

rate/(L/min)
H2 flow

rate/(L/min)
Spray

distance/mm
500 80 140 9 100

第 6 期 李文生, 等: Ni3Al基高温自润滑复合涂层的制备和摩擦学性能 627



1.3    结构和性能表征

采用霍尔流量计测试粉末的流动性及松装密度，

重复测试3次取平均值. 利用HV-1000型维氏显微硬度

仪测试涂层的显微硬度，载荷5 N，保压10 s，重复测试

10次取平均值. 通过AG-10TA万能拉伸试验机测试涂

层的结合强度，拉伸速率2 mm/min，拉力20 kN，重复

测试5次取平均值.
采用HT-1000销-盘式高温摩擦试验机测试涂层

的摩擦学性能，利用热电偶控温，升温速率10 ℃/min.
盘为喷涂样品(φ20 mm×5 mm)，对摩销为热处理的

Inconel 718(销端部为φ6 mm半球形，硬度4.4 GPa). 试
验前，将喷涂样品及对摩销在丙酮中超声清洗并烘

干，试验测试温度分别为25、200、400、600及800 ℃，

滑动速度1 m/s，载荷10 N，滑动时间20 min. 采用MT-
500探针式材料表面磨痕测量仪测量磨痕的磨损体

积，磨损率W通过W=V/(FS)计算，V为材料的磨损体积

(mm3)，F为外加载荷(N)，S为滑动距离(m). 每种条件

下摩擦学性能试验重复3次，取平均值.
采用X射线衍射仪(D/MAX2500)分析粉末和涂层

物相组成. 采用配有能谱分析仪(EDS)的Quanta450FEG

场发射扫描电子显微镜(SEM)分析粉末、涂层及磨痕

的微观结构和显微形貌. 采用Image-Pro Plus 6图像分

析软件测定涂层孔隙率 . 采用拉曼光谱仪(labRAM
HR Evolution)分析磨损表面的物相组成.

2    试验结果

2.1    粉末结构及性能

由图1(a)中高能球磨处理后粉末形貌可看出，球

磨过程中混合粉末颗粒与高能磨球不断的碰撞，经多

次断裂、冷焊等过程导致形状很不规则. 由EDS分析

结果可知A区域的成分为Ni59.11 Al8.67 Ca1.36 Ba5.94
Ag5.18 Cr9.09 Mo1.52 O6.56 F2.57(质量分数)，表明混

合粉末经高能球磨处理后实现了机械活化和机械合

金化，转变为复合粉体. 图1(b)为复合粉末喷雾造粒后

形貌的SEM照片，可以看出团聚粉末为平均粒径约

100 μm的球形颗粒，经试验测得其流动性为16.28 s/50 g，
松装密度1.43 g/cm3

，粉末可喷涂性较喷雾造粒前显著

提高.
2.2    涂层微观结构和力学性能

图2为涂层的XRD分析结果、涂层截面全貌及涂

30 μm 100 μm

(a) (b)
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Fig. 1  SEM micrographs of mixed powder after high energy ball milling (a) and agglomeration (b)
图 1    混合粉末经高能球磨处理(a)及团聚造粒(b)形貌的SEM照片
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Fig. 2  XRD pattern of the coating (a) and the cross-sectional morphology of the coating (b) and a selected area (parital enlarged
view) of the zone (c)

图 2    涂层XRD结果(a)、涂层截面全貌(b)及涂层选定区域局部放大图(c)
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层选定区域局部放大图 . 由图2(a)可看出，涂层由

Ni3Al基体粘结相、Cr2O3增强相、固体润滑剂Ag及
BaF2/CaF2共晶组成，组织中无新反应相生成. 由图2(b)
涂层截面全貌可以看出涂层与基体界面结合良好，组

织均匀致密. 结合图2(a)及2(c)的EDS分析结果(见表3)
分析表明，浅灰色区为 Ni3Al相，深灰色区富含

BaF2/CaF2共晶和Cr2O3相，白色区为富Ag相区域，黑

色区域为孔隙，使用Image-Pro Plus 6软件测得涂层孔

隙率约为3.6%. 涂层室温下维氏显微硬度为4.0 GPa，
平均结合强度36.5 MPa.

2.3    涂层摩擦学性能

图3为涂层在不同温度下的摩擦曲线. 25 ℃到400 ℃，

随着温度升高平均摩擦系数由0.32逐渐降至0.22；而
在600 ℃时，摩擦系数大幅增高至最大值0.42，且摩擦

曲线瞬时波动性较大；当温度升高到800 ℃时，摩擦系

数急剧降至最低值0.14，并在该温度下保持持续稳定

的低摩擦状态. 由此可以看出，在整个测试温度范围内

涂层表现出了良好的自润滑性能，摩擦系数为0.14~0.42.

图4为涂层在不同温度下磨损率的变化曲线. 其
变化趋势与摩擦系数的变化趋势基本一致，在整个温

度范围内磨损率均在10–4 mm3/(Nm)数量级范围. 25 ℃到

400 ℃，随温度升高，磨损率逐渐降低至2.41×10–4 mm3/
(Nm)；当温度由400 ℃升高到600 ℃时，磨损率大幅升

高至最大值5.76×10–4 mm3/(Nm)；随着温度升高到800 ℃，

磨损率反而大幅下降至2.82×10–4 mm3/(Nm).

2.4    涂层磨损形貌

图5为涂层在不同温度下磨痕表面形貌的SEM照

片. 可以看出随着温度的变化磨损形貌具有明显差异.
在25 ℃时，磨损表面粗糙并伴有大量不规则剥落坑及

犁沟，且在犁沟上分散着大量细小磨屑，如图5(a)所示；

当温度在200 ℃和400 ℃时，磨损表面刮擦痕迹变浅，

表面变得相对光滑，有轻微塑性变形迹象，如图5(b~c)
所示；当温度升高到600 ℃时，磨损表面严重破坏并伴

有大量层片状剥落，剥落的硬质颗粒镶嵌在磨痕内，

塑性变形更加明显，如图5(d)所示；当温度升高到800 ℃
时，磨损表面变得光滑、平整，涂层磨损明显减弱，如

图5(e)所示.

3    分析

3.1    涂层成分、组织结构对其工作温度内润滑性

能的影响

喷雾造粒后团聚粉末为平均粒径约100 μm的均匀

球形颗粒，其流动性为16.28 s/50 g，松装密度1.43 g/cm3
，

较团聚前粉末物性显著提高. 因而在喷涂过程中喂料

撞击基体的粒子动能和冲击变形能力增大，喂料经高

温集中束流熔化后加速撞击基体并扩展，冷却凝固形

成堆砌更致密、夹杂及孔隙率降低的“抛锚作用”的层

状结构涂层，如图2(b~c)所示. 涂层的结合性能及强度

显著提升，涂层孔隙率约3.6%，平均结合强度达36.5 MPa.
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Fig. 3    Friction curves of the coating at elevated temperatures
图 3    涂层在不同温度下的摩擦曲线
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Fig. 4    Variation of wear rates of the coating at elevated
temperatures

图 4    涂层在不同温度下磨损率变化曲线

表 3    涂层截面不同区域EDS分析结果

Table 3    EDS analysis results of the coatings in different
sections[marked in Fig. 2(c)]

 

Region Composition (w/%)
A Ni93.1 Al5.1 Ag0.8 Cr0.7 O0.3
B Ba31.2 Cr26.3 Ca13.5 F9.1 O7.1 Al5.4 Ni4.9 Ag2.6
C Ag88.5 Ni6.2 Ba1.6 Cr1.4 O1.2 Mo0.4 Al0.4 Ca0.3
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如图3所示，不同试验温度下摩擦系数变化明显.

在25 ℃时，摩擦表面无新相生成，如图7(a)所示，由于

软金属Ag与基体的热膨胀系数不同[Ni3Al的热膨胀

系数为1.2×10–5~1.6×10–5 K–1 (25~727 ℃)，Ag为2.2×

10–5 K–1 (25~900 ℃)] ，在摩擦热与摩擦应力的共同作

用下软金属Ag不断被挤出，扩散至磨损表面形成润滑

膜，起到减摩作用
[13, 17]. 然而，Ni3Al金属间化合物室温

韧性较差，容易沿晶界发生脆性断裂
[18]
，并且涂层中

孔隙等固有缺陷的存在使涂层近表面在摩擦过程中

产生微裂纹，微裂纹沿着扁平粒子边界萌生并扩展，

最终使扁平粒子整体脱落或破碎而形成磨屑，如图5(a)

中A所示，涂层发生磨粒磨损，表面产生大量犁沟. 此

外，脱落的磨屑在摩擦热的作用下发生软化并产生塑

性变形，在反复摩擦过程中黏附于对偶表面，最终形

成不连续的转移膜，如图6(a)所示，由EDS分析结果可

知该转移膜成分为Ni66.16Al11.25Cr6.91Ag6.68Ba7.26

Ca1.74. 因而，Ni3Al金属间化合物的室温脆性阻碍了

银转移润滑膜的形成，导致了较高的室温摩擦系数.

A  

B

 

100 μm 100 μm

100 μm 100 μm

100 μm

(a) 25 ℃ (b) 200 ℃

(d) 600 ℃ (e) 800 ℃

(c) 400 ℃

 

Fig. 5  SEM micrographs of the worn surface of the coating at elevated temperature
图 5    涂层在不同温度下磨痕表面形貌的SEM照片

1 mm 1 mm

(a) 25 ℃ (b) 800 ℃
 

Fig. 6  SEM morphologies of worn surfaces of mating material
图 6    对偶销在不同温度下磨斑形貌的SEM照片
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在200 ℃和400 ℃时，随着温度升高Ni3Al金属间

化合物的韧性提高，软金属Ag塑性变形能力增强，在

摩擦对偶表面形成黏附性更好的转移润滑膜，由

EDS分析结果可知转移膜中的Ag含量进一步增加(见
表4)，导致摩擦系数不断降低.

在600 ℃时，软金属Ag过度软化而丧失润滑性能.
BaF2/CaF2共晶发生脆-塑性转变开始发挥高温润滑能

力
[19]
，然而，由于其脆-塑性转变不完全，并且摩擦表面

氧化生成的具有润滑作用的NiO、Ag2MoO4和NiCr2O4

含量较低
[20]
，如图7(b)所示，其润滑能力有限，在循环

剪切力作用下涂层严重剥落，如图5(d)中B所示，摩擦

系数显著上升并伴有明显波动.

在800 ℃时，BaF2/CaF2共晶塑性变形能力增强，

润滑能力提高；并且，该温度下高温氧化作用强烈，磨

损表面形成富含NiO、Ag2MoO4和NiCr2O4[见图7(c)]
的连续光滑釉质层[见图5(e)]，避免了涂层与对偶销的

直接接触和高温焊合. 此外，结合图6(b)对偶销800 ℃
下磨斑形貌可以看出对偶销磨损表面光滑，形成连续

致密的转移膜，由EDS分析结果可知该转移膜成分为

Ni53.22Al4.19Cr20.96Ag7.53Ba12.27Ca1.82，说明在

800 ℃时，脆-塑性转变的金属氟化物、高温氧化及摩

擦化学反应生成的润滑剂在剪切力作用下形成转移

润滑膜，使摩擦发生在润滑膜之间，从而降低了摩擦

系数，稳定了摩擦功耗，最终实现自润滑. 涂层宽温域

范围内良好的自润滑性能归因于软金属银的低剪切、

金属氟化物的脆-塑性转变及高温摩擦化学反应生成

的铬酸盐、钼酸盐等产物的协同润滑效应.
3.2    涂层成分、组织结构对其工作温度内磨损机

制的影响

在25 ℃时，由于Ni3Al金属间化合物具有较高的

室温本征脆性，磨损表面局部区域产生裂纹[见图8(a)
中A]，裂纹扩展产生局部脆性断裂剥落，并且涂层中
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Fig. 7  Raman spectra of the coating after abrasion at elevated temperatures
图 7    涂层不同温度下磨痕拉曼谱图

表 4    不同温度下转移膜成分

Table 4    Compositions of transfer materials at elevated
temperatures

 

Test temperature Composition (w/%)

25 ℃ Ni66.16 Al11.25 Cr6.91 Ag6.68 Ba7.26 Ca1.74
200 ℃ Ni62.82 Al12.28 Cr8.31 Ag7.53 Ba7.28 Ca1.77
400 ℃ Ni62.6 Al12.02 Cr8.27 Ag7.64 Ba7.66 Ca1.82
600 ℃ Ni59.26 Al9.92 Cr11.79 Ag8.23 Ba9.19 Ca1.61
800 ℃ Ni53.22 Al4.19 Cr20.96 Ag7.53 Ba12.27 Ca1.82
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的硬质相从基体中脱落，经不断的热碾压形成以Ni、

Cr为主要成分的磨屑[见图8(a)中B])，其经滚动过程受

机械强化作为磨粒加剧了涂层的磨损[见图8(a)中C]，

导致室温时磨损率较高，如图4所示，涂层主要表现为

脆性断裂和磨粒磨损.

在200和400 ℃时，如图9所示，形成的有效润滑膜

部分隔绝了摩擦副间的直接接触，降低了接触薄层的

剪切强度，减小了磨粒磨损的产生，磨损表面变得相

对光滑，但局部区域出现轻微的黏着现象，如表4数据

所示，随着温度的升高转移膜中Ag含量不断增加，从

而使磨损率逐渐降低，涂层主要表现为黏着磨损，如

图5(b~c)所示.

在600 ℃时，软金属Ag过度软化丧失润滑性能，

BaF2/CaF2共晶脆-塑性转变不完全，并且此阶段高温

氧化及摩擦化学反应生成NiO、Ag2MoO4和NiCr2O4的

趋势较弱，如图7(b)所示，不能形成完整致密的润滑膜

分布于磨损表面. 涂层在周期性接触应力作用下发生

严重的疲劳剥层磨损，形成片层状剥落物附着于磨损

表面，如图8(b)中A，B所示，通过反复碾压剥落的磨屑

参与摩擦过程在磨损表面产生大量犁沟[见图8(b)中
C]，磨损率急剧升高，涂层主要表现为剥层磨损和磨

粒磨损.

在800 ℃时，一方面，由于Ni3Al金属间化合物高

温强度的反温度屈服效应，使涂层具有优异的高温强

度，保证了其耐磨性. 另一方面，如图7(c)所示，在高温

滑动过程中磨损表面由于高温氧化形成富含NiO、

Ag2MoO4和NiCr2O4的氧化物，其经反复碾压形成碎

片颗粒层，随后在不断的碾压和热黏着作用下在磨损

表面形成光滑致密的氧化物釉质层[如图8(c)中A区

域，经EDS分析显示具有与表4结果相同的膜成分]，由
图6(b)对磨销磨斑及表4成分可知：氧化膜转移并粘附

于对偶表面，避免了配副之间的直接接触(见图9)，有

A  
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C  

A  

C  

A  

B  

50 μm 200 μm5 μm

(a) 25 ℃ (b) 600 ℃ (c) 800 ℃
 

Fig. 8  Wear morphology of the coating at elevated temperatures
图 8    涂层不同温度下磨损形貌
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Fig. 9  Schematic diagram of wear mechanism of coating
图 9    涂层磨损机理示意图
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效防止磨损，使磨损率大幅下降，涂层主要表现为氧

化磨损和黏着磨损.

4    结论

a. 采用高能球磨结合喷雾造粒法可制备粉末物

性满足等离子喷涂工艺的喂料，并制备出组织结构致

密的Ni3Al基高温自润滑复合涂层.
b. 涂层摩擦系数在25 ℃到800 ℃范围内呈先降

低再升高而后大幅降低的趋势，600 ℃时摩擦系数达

到最高值0.42，800 ℃时摩擦系数降至最低值0.14. 涂
层宽温域范围内良好的自润滑性能归因于软金属银

的低剪切、金属氟化物脆-塑性转变及摩擦诱导铬酸

盐以及钼酸盐等产物的协同润滑效应.
c. 涂层磨损率变化趋势同摩擦系数变化趋势基

本一致. 25~400 ℃内随温度升高软金属Ag塑性变形

能力增强，润滑效应逐渐明显，磨损率持续降低至最

低值2.41×10–4 mm3/(Nm)；600 ℃时软金属Ag过度软

化丧失润滑性能，BaF2/CaF2共晶脆-塑性转变不完全，

高温氧化及摩擦化学反应生成的润滑剂含量较低，润

滑能力有限，涂层耐磨性下降，磨损率达到最高值

5.76×10–4 mm3/(Nm)；800 ℃时磨损表面生成光滑致密

的釉质层，涂层抗磨性能提升，磨损率急剧下降至

2.82×10–4 mm3/(Nm).
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