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Co含量对一种Ni-Co-Al粉末高温合金摩擦学
性能的影响*
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摘 要 采用粉末冶金(机械合金化+真空热压烧结)制备不同Co含量的Ni-Co-Al系高温合金, 并考察合金在800℃下的高温

摩擦学性能与Co含量的变化关系。结果表明: 适量的Co可以提高合金的硬度和抗压强度, 并改善合金的摩擦学性能, 但过

量的Co(Co质量分数达到30%)又使合金的摩擦学性能变差。磨痕表面的扫描电子显微镜(SEM)和X射线光电子能谱(XPS)

及能谱(EDS)分析表明, 磨痕表面形成了由CoO等组成的氧化物“釉质层”。这层“釉质层”的成分及其在摩擦过程中的脱落

程度影响了合金的高温摩擦学性能。
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ABSTRACT Ni-Co-Al high temperature alloys with different Co content were prepared by powder met-
allurgy (mechanical alloying and hot-press sintering), of which the high temperature tribological properties
were investigated at 800℃. The results showed that the hardness and compressive strength, as well as
the tribological properties of alloys could be improved with a Co addition in a range from 5-30 mass%,
among which 20 mass% is the optimal. The observation of worn surfaces by SEM, XPS and EDS re-
vealed that a“glaze-like film”consisted of CoO and other oxides existed on the worn surface. The high
temperature tribological properties of the alloys are highly related with the composition and the spallation
tendency of the formed glaze film during the friction and wear process.
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镍基高温合金具有高持久强度、抗氧化、耐腐

蚀、润滑性能好等优点 [1-4], 得到了广泛的应用。Co

是镍基高温合金不可缺少的合金元素, 影响镍基

高温合金中 γ′相的体积分数、合金的微观组织结

构等[5, 6]。Nathal等[5]对MAR-M247高温合金的研究

发现, 随着Co含量的提高 γ′相的平均粒径减小, 体

积分数增多; Jarrett等[6]研究Udimet 700时发现, Co

含量对 γ′相体积分数影响不大, 但抑制 γ′的长大,

使 γ′质点更加弥散分布[1]。虽然关于Co对 γ′相体

积分数的影响还存在争议, 但是Co的确能提高合金

的高温持久强度、组织稳定性及抗热腐蚀性[2], 还能

改善合金的塑性及热加工性能。

目前对Co在镍基高温合金中作用的研究, 主要

集中在Co含量对合金的高温力学行为的影响[1, 5, 6]以

及抗热腐蚀性能的影响[2]。F.H.Stott等[7-11] 系统研究

了镍基高温合金的摩擦学性能, 解释了摩擦过程中
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“釉质层”的形成过程。Peterson研究了PbO、MoO3、

Co2O3 等 40多种氧化物的润滑性, 发现钴的氧化物

(如CoO、Co2O3、Co3O4)都具有良好的润滑效果[12, 13]。

本文以Ni为基体, 添加Al和不同含量的Co, 用粉末

冶金方法制备镍基高温合金, 研究Co含量对合金摩

擦学性能的影响, 并探讨其磨损机理。

1 实验方法

实验用原料: Ni粉(60 μm)、Co粉(45 μm)、Al粉

(45 μm), 纯度均大于99.5%。

将初始粉末按表 1 所示的 5 种成分混合, 在

QM-3SP4行星式球磨机中进行球磨。转速为400 r/min,

球料比为 10∶1, 球磨时间分别为 20, 30, 60 h, 每

小时球磨机转 30 min, 停 30 min, 记为一个球磨

周期。

将球磨后的粉末装入石墨模具(内径 24 mm)

中, 以 8 MPa的压力预压后在ZT-45-20Y型真空热

压炉中烧结成型。烧结工艺: 升温速率10℃/min, 各

试样的烧结温度均为 1200℃, 烧结压力 20 MPa, 保

温保压时间60 min, 保温保压后随炉自热冷却。

将烧结试样用碳化硅砂纸打磨并抛光, 用 X’

PERT PRO 型 X 射线衍射仪(XRD, CuKα)进行物相

分析。经磷酸(20 mL)+H2O(200 mL)电解腐蚀, 电解

条件为: 电流密度 0.15 A/cm2, 电解时间 60 s。用

JSM-5600LV型扫描电子显微镜(SEM)观察试样表

面的微观组织形貌。在HBS-62.5型布氏硬度计上

测量试样的硬度, 试验载荷为 62.5 kgf, 保压时间为

30 s。用Archimedes原理测量烧结试样的密度; 在

WDW-200型万能试样机上测量材料的抗压强度, 试

样的直径为3 mm, 长度为6 mm。

在SRV-IV型微动摩擦磨损试验机上测试试样

的摩擦性能, 摩擦类型为往复运动的Al2O3陶瓷球在

载荷的作用下与盘状试样对磨 (试样尺寸 f24×

7.9 mm)。摩擦条件为: 载荷 30 N, 频率 10 Hz, 振幅

1 mm, 时间为60 min, 试验温度为800℃。摩擦实验

机每秒钟记录一次摩擦系数值, 通过计算得到摩擦

系数的平均值。试样的磨损体积由MicroXAM 3D

轮廓仪读出, 并通过公式(1)计算磨损率。用SEM观

察磨损表面形貌。用ESCALAB 250Xi型 X射线光

电子能谱仪(XPS), 测量磨痕表面各元素的化学状态

(AlKα为 X 射线靶, 用 C1s=284.8 eV 校准峰位)。并

用X射线能量色散谱仪(EDS)测试磨痕表面主要元

素的含量。

W=V/(F × 2f ×A × t) (1)

式中V为磨损体积, F为试验载荷, f为试验频率, A

为振幅, t为摩擦时间。

2 结果与讨论

2.1 材料的相结构和微观组织

图 1给出了不同Co含量的混合粉末球磨后材

料的XRD图谱。从图1可见, 随Co含量的提高粉末

机械合金化所需球磨周期增加, 当Co含量达到10%

时球磨周期达到 60 h(30, 40, 50 h 尚有 Co 的存在,

未充分的完成机械合金化), 完成机械合金化; 当Co

含量达到 30%球磨 60 h后, 仍有部分Co未固溶于

基体中。

图 2给出了烧结试样的XRD图谱。可以看出,

表1 合金的成分和球磨、热压烧结主要参数及烧结试样

的密度

Table 1 Compositions of alloys, main parameters of ball-
milling and hot-pressing sintering as well as the
sintered density

Specimens

NA

NAC5

NAC10

NAC20

NAC30

Composition

(mass

fraction)

Ni-5%Al

Ni-5%Al-

5%Co

Ni-5%Al

-10%Co

Ni-5%Al

-20%Co

Ni-5%Al-

30%Co

Ball-milling

periods

/h

20

30

60

60

60

Hot-pressing

temperature

/℃

1200

1200

1200

1200

1200

Density

/g·cm-3

7.79

7.78

7.73

7.77

7.81
图1 不同Co含量的混合粉末球磨后的XRD图谱

Fig.1 XRD spectra of mixed powder with different Co con-
tents after ball-milling
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经真空热压烧结后合金主要由基体 γ 相和 γ′相组

成, 只有少量的Al2O3。同时可以看出, 热压烧结后

Co峰消失。这表明, Co在高温烧结过程中扩散形

成了其他相, 如图1、2.E曲线。另外, 当Co含量达到

30%时Al2O3的峰消失, 说明Co含量的提高抑制了

Al2O3的形成。

图3给出了合金电解腐蚀后的SEM照片。图中

细小的球状颗粒为 γ′相, γ′弥散分布于基体 γ 相

中, 且随着Co含量的提高 γ′呈更细小的球状颗粒

弥散分布于基体中, 与阳志安等[1]的研究结果一致。

2.2 材料的力学性能

Ni-Co-Al合金的强化方式, 主要有 γ′相沉淀强

化和Al2O3弥散强化(Al2O3弥散分布于 γ 基体中, 阻

碍位错运动, 其强化机理为位错绕过机制)。Co固

溶于基体后有一定的固溶强化效果, 但是当Co含量过

高时Co会替换 γ′中的Ni原子, 不利于固溶强化 [5]。

同时, 较多的Co还抑制Al的氧化(如图 2a中Al2O3

峰的变化), Co含量增加时Al2O3减少。

图4给出了合金硬度、抗压强度随Co含量的变

化曲线。由图4可见, Co含量≤20%时, 随着Co含量

的提高合金的硬度和抗压强度增加, 在Co含量为20%

时硬度和抗压强度最大(合金的硬度为247.4 HB, 抗

压强度为 1336 MPa)。其原因可能在于, Co的固溶

强化及Co可以抑制 γ′相的长大, 改善 γ′的分布, 提

高了强化效果[1]。Co含量继续提高至 30%时, 合金

的硬度和抗压强度稍有下降。其原因可能是Al2O3

相减少其强化效果减弱, 同时Co大量替换 γ′中的

Ni导致其固溶强化效果下降。

2.3 材料的摩擦学性能

图5给出了合金的摩擦系数、磨损率与Co含量

的变化关系。由图5a可见, 当Co含量≤20%时合金

的摩擦系数随Co含量的提高而降低; 当Co含量达

到 30%时, 摩擦系数又有升高趋势。由图 5b可见,

当Co含量≤20%时合金的磨损率随Co含量增加而

降低; 当 Co 含量达到 30%时, 合金的磨损率又升

高。图6给出了合金的摩擦系数与时间的关系。从

图 6 可以看出, 随 Co 含量的提高合金摩擦系数降

低; 对于NAC20合金, 摩擦系数降至最低, 且稳定;

但是含Co量较高的NAC30合金其摩擦系数又有所

增大, 且波动较大。由此可见, 在800℃适量的Co可

以改善Ni-Co-Al合金的摩擦学性能。当Co含量提

图2 不同Co含量试样烧结后的XRD图谱

Fig.2 XRD spectra of sintered specimens with different
Co contents
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图3 不同Co含量合金电解腐蚀后的SEM像

Fig.3 SEM images of alloys after electrolytic corrosion (a) NA, (b) NAC10, (c) NAC20

图4 合金硬度、抗压强度随Co含量的变化曲线

Fig.4 Variations of hardness and compressive strength
with Co content of alloys
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高到30%时合金的摩擦性能变差。

图 7给出了合金摩擦后磨痕表面的SEM照片。

从图 7可见, 在高温摩擦过程中形成了一层“釉质

层”。NA合金表面“釉质层”脱落严重, 并且存在较

深的犁沟(图 7a); NAC5合金表面“釉质层”脱落减

轻, 但仍有较深的犁沟(图7b); NAC20合金表面不仅

“釉质层”脱落减轻, 而且犁沟明显变浅 (图 7c);

NAC30合金表面“釉质层”的脱落又加剧, 犁沟加深

(图7d)。

2.4 摩擦磨损机理

Stott等[7-11]研究了高温合金摩擦行为与高温氧

化物之间的相互关系, 发现合金高温摩擦性能的改善

图5 合金在800℃摩擦系数、磨损率与Co含量的变化关系

Fig.5 Variations of friction coefficient and wear rate of alloys with Co contents at 800℃

图6 合金800℃时, 摩擦系数与时间的变化关系

Fig.6 Variations of friction coefficient with time at 800℃

图7 合金磨痕表面的SEM像

Fig.7 SEM images of wear surfaces of alloys (a) NA, (b) NAC5, (c) NAC20, (d) NAC30
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与形成的氧化物“釉质层”密切相关。Peterson等[12, 14]

和姜晓霞等[13]研究了 40多种金属氧化物, 并评价了

氧化物的润滑行为。结果表明: 一些氧化物(CuO,

MoO3, CoO, Cu2O)和复合氧化物(钼酸盐, 钨酸盐)在

高温(300-800℃)是有效的润滑剂。熊党生等[15]总结

了纯氧化物的摩擦系数(表2), 表明CoO在高温下是

良好的润滑剂, 但是NiO的润滑效果较差, Al2O3最

糟糕。本文测试了磨痕表面Ni、Co、Al各元素的化

学状态(图 8, 表 3), 发现磨痕表面没有原价的 Ni、

Co、Al, 主要是NiO、CoO、Co3O4的混合物, 还有Ni、

Co与Al的复合氧化物NiAl2O4、CoAl2O4等。Peter-

son等[16]的研究结果表明, Ni、Co与Al的复合氧化物

润滑效果并不突出。随着合金中Co含量的提高“釉

质层”中Co的含量增加(表 4), Co在CoO中的结合

能增大(图 8)。可以推知, CoO(图 8b)的含量增加使

摩擦系数降低。此外, 表面氧化膜形成“釉质层”使

表面的剪切应力降低, 也降低了摩擦系数[8, 10]。但是

当Co含量提高到30%时“釉质层”脱落严重, 摩擦系

数又升高。

从磨痕表面的 SEM照片可以看到磨料磨损的

迹象。磨损率与材料的硬度有直接的关系, 随着合

金中Co含量的提高表层硬度提高(即变形抗力提

高), 故磨损率降低。另外, 磨痕表面堆积的氧化物

在硬质氧化铝球的反复碾压作用下最终釉质化, 这

层氧化物“釉质层”的形成避免了陶瓷球与金属基

体的直接接触 [8, 10], 起到明显的减摩抗磨作用, 使磨

损率降低。但是当Co含量达到 30%后氧化膜“釉

质层”的脱落又加剧, 导致磨损率又有一定程度的

提高。

由此可见, 这层“釉质层”的形成不但降低了材

料的摩擦系数, 还减小了合金的磨损率。但是, 这

层“釉质层”的形成、脱落和重新形成是一个复杂的

过程。

因为实验温度为 800℃,“釉质层”的形成机制

属于Stott模型中的第一种[8-10], 即“釉质层”在合金表

面直接形成。摩擦开始不久合金表面厚厚的氧化膜

已经釉质化, 产生了明显的减摩作用(图6)。氧化物

“釉质层”形成后, 在合金表面即使有“釉质层”的保

护作用, 氧也沿高承载区边沿进入合金与“釉质层”

的界面处, 与合金发生氧化反应, 产生氧化粒子。在

陶瓷球的反复碾压作用下, 最终形成完整的“釉质

层”。当合金不含Co或Co含量较低时,“釉质层”中

Co含量也较低(表 4)。可以推知CoO(图 8b)含量也

较少, 摩擦系数较高; 而基体硬度较低, 表面能承受

的变形抗力较低, 在氧化铝陶瓷球微凸体的反复切

表2 与不锈钢配副单一金属氧化物的摩擦系数表

Table 2 Frictional coeffcients of single oxide(matched
with stainless steel)

Materials

CoO

NiO

Al2O3

400F

(204℃)

0.46

0.70

0.77

600F

(316℃)

0.38

-

-

1100F

(593℃)

0.18

0.69

-
图8 合金NAC20磨痕表面元素的XPS图谱

Fig.8 XPS patterns of elements of worn surface of NAC20
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削作用下表面氧化膜发生严重的塑性变形。这主要

表现在犁沟较深(图 7a, b), 在外力作用下很容易脱

落, 导致磨损率较高。随着合金中Co含量的提高合

金的硬度提高, 表面犁沟变浅, 同时Co的加入降低

了氧化膜中 Al 的含量 (表 4), 减少了脆性氧化物

(Al2O3)的含量, 保证了“釉质层”的完整性(图7c), 因

而摩擦系数和磨损率较低。当Co含量达到 30%时

氧化膜中Co含量高达 40.2%, 而Ni却只有 56.28%

(表 4), 说明Co比Ni更容易氧化。虽然CoO和NiO

的晶体结构和缺陷相近, 但 CoO 中点缺陷密度比

NiO的高得多, 且Co3O4的存在加速了Co的氧化(详

细见[24])。金属氧化后形成氧化膜会产生生长应

力, 其大小可以根据 Pilling-Bedworth 理论计算得

到。其中CoO/Co的PBR=1.75, NiO/Ni的PBR=1.69,

Al2O3/Al的 PBR=1.3。PBR值越大氧化膜生长应力

也越大, 因此当Ni合金中Co含量较高时可以抑制

Ni被氧化。但氧化膜内部CoO较多, 会产生较高的

应力而导致氧化膜更易脱落(图7d)。一旦氧化膜脱

落, 就会有新的内层金属Co原子被氧化, 进而重新

形成“釉质层”, 摩擦系数又降低。但是, 这层致密氧

化膜又在内层金属Co原子氧化应力及硬质球切削

应力作用下脱落。这个过程重复进行, 导致了摩擦

系数的不稳定(图6)。

以上分析表明, Ni-Co-Al合金在高温摩擦过程

中不仅伴有氧化物“釉质层”脱落后的粘着磨损, 更

有典型的磨料磨损。随着Co含量的提高粘着磨损

和磨料磨损的程度有所减轻, 但Co含量达到30%后

NAC30合金氧化腐蚀加剧, 而由此产生的氧化膜脱

落又加剧了粘着磨损的程度。由此可见, Co含量为

20%的合金其高温摩擦性能最佳。

3 结 论

对于这种Ni-Co-Al系高温合金, 适当的Co含量

可提高合金的硬度和抗压强度、改善合金的高温摩

擦性能。Co含量较低或不含Co的合金, 磨痕表面

CoO含量少且表面硬度低,“釉质层”容易脱落导致

摩擦性能变差。Co含量的提高使磨痕表面CoO含

量提高, 硬度也得到了提高。因此可以抵抗严重的

塑性变形, 减少了“釉质层”的脱落, 改善了合金的粘

着磨损和磨料磨损, 改善摩擦性能。但是Co含量过

高时合金氧化腐蚀加剧, 加重了粘着磨损的倾向, 使

摩擦性能变差。含量为 20%的Ni-Co-Al合金, 其力

学和高温摩擦学性能最佳。
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