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Ni60 /高铝青铜多元多相复合涂层
制备及其微观结构特征
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摘 要: 为了研究 Ni 基 /Cu 基复合合金涂层的微观结构特征，采用超音速等离子喷涂技术在 45#钢基体上制备了

高铝青铜质量分数 30%的镍基合金 /高铝青铜多元多相复合涂层。对复合涂层的组织结构特征、元素分布、相结构

组成以及涂层的微观缺陷进行研究分析。结果表明: 所制备的复合涂层中 2 种合金微结构呈叠加层状分布，组织

结构具有梯度复合涂层特征，致密度高，微界面结合良好。高铝青铜合金和 Ni60 合金元素呈交错分布，相互之间

出现互扩散特点。高铝青铜合金具有对 Ni 基合金微粒包裹作用和对微界面填充作用，并且 2 种合金之间发生了

冶金反应，微界面结合牢靠。相对于纯 Ni60 合金涂层，高铝青铜的加入有效降低了复合涂层缺陷率，减小了缺陷

尺寸。
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Preparation of multivariate multiphase composite coatings of
Ni60 /high aluminum bronze and its microstructure characteristics
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Abstract: To investigate the microstructure characteristics of a multiphase composite coating of Ni-based /Cu-based
alloys，we prepared multivariate multiphase composite coatings of Ni60 /high-aluminum bronze by supersonic plas-
ma spraying technology on a #45 steel substrate，in which the content of high-aluminum bronze is 30%． We then
analyzed the organizational structure，element distribution，phase composition，and micro-defects of the composite
coatings． The results show that the microstructure of the composite coating of two kinds of alloys was distributed as
a stacked layer arrangement，the organization structure had the characteristics of a gradient composite coating，the
coating structure was compact，and the micro-interface integration was favorable． The elements of two types of alloys
of high-aluminum bronze alloy and Ni60 were distributed in a staggered form，and mutual diffusion occurred． The
high-aluminum bronze alloy cladded the Ni60 alloy particles and filled the micro-interface of the organizational
structure． At the same time，a metallurgical reaction took place between the two kinds of alloys． As a result，the mi-
cro-interface bond was stable． Compared with the coating of pure Ni60 alloy，the addition of high-aluminum bronze
can effectively reduce the coating defects and thus decrease the size of the defects of multivariate multiphase com-
posite coatings．
Keywords: supersonic plasma spray; Ni60; high-aluminum bronze; multivariate multiphase composite coatings;
microstructure
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涂层保护技术作为表面技术的一种，能在低 成本基础上显著提高工件使用性能，延长工件使

用寿命［1-2］。金属基材料涂层由于其良好的耐磨

性能、耐腐蚀性能，以及优良的机械性能、耐高温

性能而受 到 科 研 工 作 者 极 大 青 睐，并 已 在 航 空、
航天、船舶、石油等行业得到广泛应用，显示出了

巨大的工程应用价值和经济效益［3-5］。随着科技



的进步，单一材料的涂层已经不能适应特殊工况

对涂层性能的更高要求，这必然推动涂层向复合

涂层方向 发 展。早 期 一 般 采 用 气 相 沉 积 方 法 在

基体表面获得多相结构的二元复合涂层，从而获

得 较 单 一 组 元 涂 层 更 加 优 越 的 减 摩 抗 磨 性
能［6-7］。多组元 复 合 涂 层 的 研 究 与 应 用，极 大 地
提高了 涂 层 性 能，研 究 者 向 一 些 自 熔 性 合 金 中
( 如 Ni 基、Fe 基、Co 基、Zr 基 ) 添加了增强物质，

从而使制备的涂层耐热性、耐磨性以及耐腐蚀性

得到极大提高，这种纤维增强或颗粒增强的涂层

应用于工业零部件表面保护和修复中，为工业的
发展作出了重要贡献［8-11］。就目前该类涂层的研
究来看，研究者一般采用的添加强化物质为单质

元素或 二 元 化 合 物，如 Mo、石 墨、WC、TiC、SiC、
BN、MoS2等。这些强化物质的添加，有效地改善

了涂层自 润 滑 性 能、耐 磨 性 能、耐 腐 蚀 或 者 相 关

的涂层力学性能等。然而，加入的这种第二组元

物质均属于高熔点物质，其在基质材料涂层中是

以强化相的形式单独存在，难于与基质材料形成

有效的冶金扩散，从而难于形成均匀连续的复合

涂层组织 结 构。如 何 采 用 物 理 化 学 性 能 相 近 的

材料通过复合获得综合性能优异的多元多相复

合涂层，具有重要的学术研究价值和工业应用前

景。
Ni60 自熔性合金粉末具有优良的耐磨性、耐

蚀性以及 抗 高 温 氧 化 性 能，在 冶 金、机 械、石 油、
化工、汽车等行业零部件保护和修复中得到了广
泛应用［12-13］。杨 效 田 等 研 制 了 一 种 高 铝 青 铜 合
金粉体，其 具 有 优 异 的 减 摩 性 和 一 定 的 耐 磨、耐

腐 蚀 性 能，是 一 种 很 好 的 工 件 保 护 涂 层 材
料［14-16］，可应用于金属模 具、轴 类、管 类、船 舶 等
工件的 表 面 防 护，其 相 对 于 Ni 基 合 金，成 本 低

廉，但该材 料 属 于 脆 性 材 料 且 不 具 有 自 熔 性 能，

大面积制造涂层难度较大。因此，本文提出将这

种减摩性能较强的高铝青铜合金粉末和广泛使

用的耐磨 Ni60 合 金 粉 末 进 行 混 合，制 备 出 具 有

优异减摩耐磨综合性能的新型多元多相复合涂

层，研究复 合 材 料 的 组 织 结 构 特 征，为 后 续 涂 层

性能研究和工业化应用，具有重要意义。研究提

出的将 2 种 多 元 合 金 混 合 制 备 复 杂 多 元 复 合 涂

层研究方法，对涂层工业的发展具有重要科学价

值，目前还鲜有相关研究报道。

1 实验材料及实验方法

实验 材 料 为 表 面 涂 层 制 备 中 广 泛 应 用 的
Ni60 合金 粉 体 ( 各 元 素 质 量 分 数 如 下 : w ( Cr ) =
15% ～ 17%，w ( B ) = 3． 0% ～ 4． 0%，w ( Si) = 3．5%
～ 5．0%，w( Fe) ≤5%，w( C ) = 0．6% ～ 1．2%，其余

为 Ni) 和自主研发的高铝青铜合金粉体 ( 各元素

质量 分 数 如 下 : w ( Cu ) = 70% ～ 80%，w( Al) =
12% ～ 14%，w ( Fe ) = 2． 0% ～ 4． 0%，w( Mn) ≤
0．5% ～ 2． 0%，w ( Ni ) = 0． 2% ～ 0． 5%，w( Co) ≤
0．2% ～ 0． 5% ) 。将 质 量 分 数 30%的 高 铝 青 铜 粉

体和质量分数 70%的 Ni60 粉体采用机械混合方

法混合均匀，采用超音速等离子喷涂技术在尺寸
为 Φ15 mm×150 mm 的 45#钢基体表面制备厚度
1 mm 左右的涂层。超音速等离子喷涂设备采用

上海 大 豪 纳 米 喷 涂 材 料 有 限 公 司 生 产 的 DH-
2080 超音速等离子喷涂系统，喷涂距离125 mm，

喷涂 电 压 130 V，喷 涂 电 流 350 A，送 粉 电 压
10 V，主气为 Ar 气，次气为 H2。在喷涂前先对基
体表面进行除锈、除油、粗化处理，然后依次用丙

酮、10%的 盐 酸 溶 液、酒 精 清 洗 工 件 表 面。喷 涂

时，将待喷 基 体 试 样 夹 持 在 三 爪 卡 盘 上，驱 动 试

样匀速转动，同时进行超音速等离子喷涂制备涂

层。
采用金相显微镜 MEF3A 分析涂层微观结构，

日本理学公司生产的 D /MAX2500PC 型 X 射线衍
射仪分析涂层物相组成，采用铜靶 Kα光源辐射，管

电压 8 262 kV，管电流 25 924 mA，扫面范围 10° ～
100°，扫描速度 0．02° /s。采用 Quanta 450 FEG 场发

射扫描电镜及其附属的能谱仪对涂层元素分布进行

分析。并借助 image-pro plus6．0 软件对涂层缺陷率

进行对比评估。

2 结果及分析

2．1 涂层纵截面微观结构

图 1( a) 、( b) 分别为纯 Ni60 合金涂层和 Ni60 /
高铝青铜合金复合涂层的截面组织金相照片。由图
1( a) 可以看出，采用超音速等离子喷涂制备的纯
Ni60 合金涂层组织呈现大块结构特征，并没有显示

出明显的喷涂涂层常见的层流结构，这是由于 Ni60
合金的自熔性能较强，喷涂粒子之间熔结较好，微小

的喷涂粒子熔结后形成较大的结构，致使喷涂层粒

子间界面不明显，从而使其微观结构显示为熔结特

征的大块片状结构。但仔细观察发现，在涂层的缺

陷位置由于喷涂外力的压缩作用，致使涂层中存在

的缺陷沿着微结构结合界面随动变形，留下了大块

粒子之间层流的特征，保留了喷涂过程粒子扁平变

形的固有特性。
从加入高铝青铜合金的复合涂层照片可以看出

( 如图 1( b) 所示) ，随着 30%高铝青铜合金的加入，

复合涂层的层流结构非常明显，添加的高铝青铜合

金和 Ni60 合金呈交错层状结构分布，高铝青铜合金

集中或微量交错地分布在 Ni 基合金微结构界面处，

抑制了 Ni 基合金大片结构的形成，涂层的微观缺陷
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明显减小，涂层致密度大大提高，从而使涂层具有阶

梯型微结构复合涂层特点。
图 2、3 分别为 2 种涂层截面主要元素分布的线

扫描结果。从图 2 可以看出，由于纯 Ni60 合金良好

的自熔性能，Ni60 合金主要元素沿着纵截面分布相

对均匀，但在 Ni 元素含量较高的部位，Cr 元素含量

相对较低，而 Cr 元素含量高的部位 Ni 元素含量较

低，2 种主要元素在涂层中具有明显的交错分布特

征，这 说 明 纯 Ni60 合 金 喷 涂 涂 层 元 素 成 分 偏 析

明显。

图 1 纯 Ni60 和 Ni60 /高铝青铜复合涂层截面照片( 500×)

Fi g． 1 The section micrograph of the coatings of alloy Ni60 and the composite coatings added high-aluminum bronze( 500×)

图 2 Ni60 合金涂层截面元素分布

Fig． 2 The section elements distribution of alloy Ni60 coating

图 3 Ni60 /高铝青铜复合涂层截面元素分布

Fig． 3 The section elements distribution of Ni60 composite coatings added high-aluminum bronze
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从图 3 加入高铝青铜的复合涂层截面元素分布

可以看出，高铝青铜合金的加入，使 Ni60 合金中的
Ni、Cr 元素峰值均出现在相同位置，这说明高铝青

铜加入的复合涂层中 Ni60 均质化程度明显提高，复

合涂层中 Ni 基合金主要元素 Ni、Cr 和铜基合金中
Cu、Al 元素呈交错分布，这种元素分布特征和图 1
( b) 金相照片显示的微观结构特征一致，具有梯度

分布特点，在标值如 60、110 μm 等一些峰值边界微

小部位出现了元素含量交错过渡，表明 2 种合金元

素在微结构界面处出现了元素互扩散。这也说明复

合涂层的微结构界面具有熔结特征，其结合具有冶

金结合特点，结合是可靠的。这种良好的复合结合

能有效避免层层之间的剥离。
在 2 种涂层与基体的结合界面处均显示为元素

的陡降，说明超音速等离子喷涂制备的 2 种涂层和

基体的结合均为机械结合，没能形成有效的冶金结

合，从工业应用角度来讲，这是需要后续研究克服的

问题。
2．2 涂层横向表面微观特征

图 4、5 分别为 2 种涂层表面微观组织 SEM 图

片及其主要元素分布特征。由图 4 可以看出，纯
Ni60 合金涂层表面存在尺寸较大孔隙，并且大部分

分布在熔结结构界面处，这种缺陷的存在一方面是

由于喷涂过程中卷入的气体残留所致，另一个主要

原因是熔结为大块结构的 Ni60 合金较大的表面张

力导致的收缩效应，以及热喷涂快速凝固的特点，喷

涂的粒子在沉积过程中相互之间未能得到足够时间

铺展，从而在沉积粒子微界面处形成孔隙缺陷。从

元素分布可以看出，Ni60 合金喷涂涂层元素分布不

均匀，存在成分偏析严重，这可能是 Cr 元素与 B、C
等快速形成大量强化物相的缘故。

从图 5 加入高铝青铜的复合涂层可以看出，相

对于纯 Ni60 合金涂层，加入高铝青铜合金的复合涂

层横向表面致密度大大提高，存在的孔隙缺陷尺寸

也明显减小。从主要元素分布可以看出，Ni60 和高

铝青铜复合粉体在形成复合涂层过程中基本趋势是

呈交叉分布，但相互之间也出现了重叠分布特点，这

说明在横向表面呈独立特征分布的 Ni60 合金和高

铝青铜合金微结构之间也形成扩散型的冶金熔结，

结合图 1、2、3 涂层纵向微结构特点，可以认为，在复

合涂层形成过程中，发生了部分铜基合金包裹 Ni 基

合金微结构并发生了化学冶金结合。结合图 6 复合

涂层 XＲD 分析结果可知，复合涂层中有含量较高的

α-Cu 相存在，由于 α-Cu 性能较软而塑性好，其在涂

层中大量存在能有效填充涂层孔隙缺陷并可能包裹

在 Ni 基合金周围，显著提高了涂层的致密度。
图 6 为纯 Ni60 涂层和加入 30%高铝青铜合金

的 Ni60 /高铝青铜复合涂层表面物相分析结果。由

图可知，Ni60 涂层的主要物相由 γ-Ni、［Ni，Fe］、Fe-
Ni3、Ni2．9Cr0．7 Fe0．36、Cr23 C6、Cr2 B 组成，镍基合金中
B、Si 等元素对涂层有着固溶强化作用，Cr 元素易与
B、C 形 成 CrB2、Cr26 C3 等 化 合 物，起 弥 散 强 化 作

用［17-18］。而加入高铝青铜后的复合涂层主要物相

除 Ni60 合金原有的主要物相外，还出现了 α-Cu、
Cu0．81 Ni0．19 等 相，新 相 α-Cu、Cu0．81 Ni0．19 的 存 在 使
XＲD 衍射峰杂化，并在 44°左右出现衍射峰宽化，意

味着高铝青铜加入的涂层相对于原 Ni60 涂层组织

具有一定程度的非晶转变趋势［19］，结合图 1 ～ 5 组

织结构可以看出，部分的 Cu 基合金呈微结构形式

镶嵌在 Ni 基结构界面处，如前所述，α-Cu 固溶体属

于软质相，且 Cu 元素和 Ni 元素具有较好的物理化

学相溶性，这不仅能很好提高层间结构的结合强度，

而且能有效填充涂层的空隙，降低涂层缺陷，根据涂

层中出现 Cu0．81Ni0．19等相，再次证明，混合粉体在形

成涂层过程中 2 种粉体发生一定程度化学反应，形

成了新的化合物相，这显然提高了 2 种粉体微结构

间结合的可靠度，同时证明微结构之间的结合应该

是良好的冶金结合。
一般来讲，涂层元素之间要形成互扩散特征，需

要较慢的冷却速度，即需要给予涂层元素充足的扩

散时间。如前所述，超音速等离子喷涂涂层具有快

速冷却的特点，这种快速冷却的特点是导致涂层孔

隙形成的原因之一，通常也不能为涂层元素的充分

扩散提供足够的扩散时间。然而，制备的复合涂层

却发生了 2 种合金元素的互扩散行为。分析这一现

象的原因，首先认为 2 种粉体材料的主元素是 Ni 和
Cu，根据 Ni-Cu 二元相图，在 628～1 358 K 温度区间

的整个组分范围内两组元可形成面心立方结构的置

换型无限固溶体。说明两元素发生扩散的温度范围

较大。并在 628 K 就能发生扩散，说明这 2 种元素

发生扩散所需要的温度相当低，表明这 2 种合金具

有很好的冶金相( 互) 溶性( 即: 能在固态互相溶解

的性能) 。其次，超音速等离子喷涂时，其温度可达
3 000℃以上。送入等离子焰流中的混合粉体会产

生熔化或处于半熔化状态，在此阶段以及粉体混合

飞行过程中，混合粉体会相互碰撞，甚至结伴飞行，

在这一过程中可能导致混合粉体的互扩散行为发

生，甚至可能发生化学反应，导致化合物生成。另

外，由于 2 种合金主元素良好的冶金相溶性，沉积后

的涂层在冷却凝固过程中，只要温度处于 628 K 以

上，这种互扩散行为会持续进行。正是由于这 2 种

合金互扩散行为的持续存在，从而使制备的复合涂

层不仅在涂层微界面呈现冶金结合特点，而且有效

提高了涂层致密度。
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图 4 Ni60 合金涂层表面元素分析

Fig． 4 The surface elements analysis of of alloy Ni60 coating

图 5 Ni60 /高铝青铜复合涂层表面元素分析

Fig． 5 The surface elements analysis of of Ni60 composite coatings added high-aluminum bronze

图 6 不同质量配比复合涂层的物相分析

Fig． 6 The phase analysis of different mass fraction of the composite coatings

2．3 涂层孔隙率

涂层的孔隙率是热喷涂涂层的重要特征之一，
对涂层的组织结构和性能有显著的影响。借助 im-
age-pro plus6．0 软件采用灰度法评估涂层的孔隙率，
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结果表明，纯 Ni60 合金涂层的孔隙率为 6．823 1%，

添 加 30% 高 铝 青 铜 的 复 合 涂 层 的 孔 隙 率 为
4．061 4%。

由孔隙率测试结果可知，随着高铝青铜的加

入，Ni60 /高铝青 铜 合 金 复 合 涂 层 的 孔 隙 率 显 然

降低。根据 2．2 节分析认为，涂层中孔隙的产生

的主要原因一方面是由于喷涂时夹裹的气体在

涂层冷却过程中未能完全排除所致，另一方面是

结晶微粒收缩时搭接不充分在微界面处形成缺

陷 ; 还有另外一个可能的原因是喷涂颗粒撞击基

体后具有快速冷却的特点，以及喷涂粒子较大的

冲击动能使喷涂涂层形成扁平结构的同时形成

微观裂纹 进 而 诱 导 形 成 微 小 孔 隙 缺 陷［20-21］。根

据微观照 片 分 析 结 果，可 以 认 为，其 中 熔 滴 撞 击

基材表面时的铺展收缩导致的搭接不充分是微

观缺陷产 生 的 最 主 要 原 因。对 于 高 铝 青 铜 合 金

加入的复合涂层，由于高铝青铜合金的软质相对
Ni 基合金微粒的表面包裹，不仅使 2 种相溶性较

好的合金发生冶金反应，而且对微界面产生很好

的填充作 用，同 时 由 于 微 小 的 Ni60 微 粒 表 面 受

到铜基合 金 的 隔 离，抑 制 了 Ni60 大 片 结 构 的 形

成，有效降低了由于大片结构收缩时搭接不充分

产生缺陷的概率，提高了涂层致密度。

3 结论

1) 30%高铝青铜加入的 Ni60 /高铝青铜合金复

合涂层微观结构显示为 2 种合金交错层状分布，具

有梯度涂层特征。相对于纯 Ni60 合金涂层，高铝青

铜加入的复合涂层层状结构更加明显，组织细密均

匀，缺陷明显减小。
2) 高铝青铜对 Ni60 微粒具有包裹作用，在形成

涂层扁平结构过程中抑制了大片 Ni 基合金微结构

的形成，并对微结构界面具有填充作用。2 种合金

交错的层流状结构之间发生了元素扩散及冶金反

应，涂层微界面结合良好。
3) 纯 Ni60 合金涂层由于喷涂粒子熔结形成大

片结构，收缩时搭接不充分而导致大尺寸缺陷产生，

加入高铝青铜合金的复合涂层不仅抑制了大片结构

出现，而且对界面具有填充作用，从而使缺陷率降

低，缺陷尺寸也明显减小。
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