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摘  要：采用等离子喷涂与粉末冶金方法分别制备了 PS304、PM304 镍基自润滑涂层，并对涂层的组织、拉伸结合强

度进行了研究。结果表明：采用等离子喷涂制备的 PS304 涂层组织粗大、孔隙率高、润滑相与强化相分布不均匀。而

采用高能球磨与真空烧结技术制备的 PM304 涂层组织均匀、致密、粒子明显细化。拉伸试验表明：PS304 的拉伸结合

强度较低，拉伸断口不仅出现在涂层与基底的结合处、也出现在涂层内部；而 PM304 的拉伸结合强度较高，涂层与基

底之间结合良好、结合方式为冶金结合，拉伸断口主要出现在涂层内部。PM304 涂层拉伸强度增大的原因主要为：（1）

致密度提高；（2）尖锐孔隙数量降低；（3）Ag 与 NiCr 之间形成冶金结合；（4）NiCr 基体中析出粒子的弥散强化作用

使得 NiCr 基体强度提高。  
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目前，自润滑涂层 PS304（PS: plasma spray）已广

泛应用于高温、高速旋转机械中，并已成为气体动压轴

承的专用涂层之一。PS304 涂层主要由以下成分构成：

基体 Ni80Cr20（60 %），强化相 Cr2O3（20 %），润滑相

Ag（10%）与共晶 BaF2/CaF2（10%）[1]。涂层的拉伸

结合强度是涂层的重要性能指标之一。研究表明，

PS304 涂层拉伸结合强度仅为 17 MPa 左右，拉伸断口

不仅出现在涂层内部也出现在涂层与基底结合处[2,3]。

如此低的拉伸结合强度很容易导致涂层在服役过程中

剥离脱落，从而使得涂层润滑性能失效；大块涂层的脱

落甚至会导致高速旋转的轴承突然“抱死”。为了提高

涂层的拉伸结合强度，研究人员采取了很多措施，例如

对 PS304 涂层进行 650 ℃退火处理 
[3]，使涂层的拉伸

结合强度提高至 30 MPa。然而由于涂层的恶劣服役条

件（环境温度可达到 800 ℃、轴颈转速甚至可达 1×10
5 

r/min 以上），涂层 30 MPa 的拉伸结合强度仍不能保证

轴承长期安全地使用。有研究表明，采用超高速火焰喷

涂（HVOF）[4]或爆炸喷涂（DS）[5]可制备致密性好、

强度高的涂层，但至今未见采用超高速火焰喷涂或爆炸

喷涂制备 304 涂层拉伸结合强度的报道。另外，不论是

采用等离子喷涂、超高速火焰喷涂还是爆炸喷涂都无法

在复杂零件的内表面制备涂层[6]。粉末冶金法不仅可制

备致密的高强度涂层，而且可在复杂零件内表面制备涂

层。因此本研究采用高能球磨与粉末冶金技术制备高强

度 PM304（powder metallurgy）涂层，研究高能球磨与

真空烧结对涂层组织、拉伸结合强度的影响。 

1  实  验 

原始粉末分别为 Ni80Cr20(质量分数，60%，下

同)，Cr2O3 (20%), Ag (10%) 和共晶 BaF2/CaF2 (62/38, 

10%)。原始粉末颗粒的大小为 30~70 µm。首先将 Cr2O3

和 BaF2/CaF2 共晶粉放入球磨机中球磨 5 h，然后加入

NiCr 和 Ag 粉继续球磨 5 h。球与粉末的质量比为 10:1。

球磨气氛为氩气，球磨机转速为 1000 r/min，不锈钢

球直径为 6 mm。在镍基合金棒料（Φ20 mm×24 mm）

圆柱面切深度 0.5 mm、宽 15 mm 的环形槽。采用冷

等静压将球磨好的粉末压制在圆柱表面环形槽内，施

加的压应力为 80 MPa。然后将试样放到真空炉中进行

烧结，真空度 0.1 Pa、烧结时间 2 h、烧结温度

1200  ℃，升温速度 15 ℃/s。制备 PS304 涂层采用的

是 METCO-9M 喷涂系统，喷涂粉末为上述原始粉末。

先将不锈钢圆棒切割成 10 mm×6 mm 的小圆片，然

后用丙酮清洗表面，再经过喷沙处理粗化表面，然后

采用表 1 的参数进行喷涂。 

利用下式计算涂层的裂纹扩展力(Gc)
[7]： 

Gc=6.115×10
-4

·a
2
·P/c

3
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（1） 

表 1  PS304 涂层的喷涂参数 

Table 1  Spraying parameters of PS304 coatings 

Parameter Value 

Current/A 600 

Voltage/V 30~32 

Standoff distance/cm 8~10 

Ar gas flow rate/L·min
-1

 35 

Powder flow rate/kg·h
-1

 ≈1 

Powder gas flow rate/ m
3
·h

-1
 0.4 

 

其中，a 为压痕对角线半长，c 为从压痕中心测量的裂

纹长度，P 为负载。为了测试涂层拉伸结合强度，在

镍基合金圆饼（Φ20 mm×5 mm）试样端面切一个圆槽

（Φ15 mm×1 mm），再将球磨粉末在 80 MPa 下单向压

入圆槽中。试样经上述条件烧结后把涂层四周的镍基

合金切削掉。然后用 P120 砂纸打磨涂层表面，之后将

环氧胶涂覆在涂层表面与拉杆粘接。拉伸试样室温固

化 8 h，然后 75 ℃固化 24 h。理想条件下环氧胶的结

合强度约为 50 MPa。涂层的拉伸试验在拉伸试验机上

进行，测试时拉杆移动速度为 2 mm/min。得到的实验

数据（裂纹扩展力、拉伸强度）均为 5 个试样的平均

值。采用 SEM（JSM-7000F）、XRD 和能谱（EDXS）

对试样的组织、相结构与拉伸断面成分进行分析。通

过图像法测定涂层的孔隙率。 

2  结果与讨论 

2.1  相结构和成分分析 

图 1 为 PS304、PM304 涂层的 XRD 图谱。从图

中可以看出，不同涂层的 XRD 图谱差异不大，都基

本上包含了原始粉末的衍射峰，而且二者都没有新的

衍射峰出现。这说明采用等离子喷涂制备的 PS304 涂

层与采用高能球磨、真空烧结制备的 PM304 涂层，在

制备过程中涂层的物相组成没有发生变化。 

图 2a 为 PS304 涂层横截面的 SEM 照片。图中显

示，涂层主要为层状组织，在涂层与基底结合处存在 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  PS304、PM304 涂层的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of PS304 and PM304 coatings 

一些尺寸较大的孔隙（箭头所示）。这可能是由于在喷

涂之前对基底表面进行的喷砂处理造成[8]。孔隙的存

在不仅削弱了涂层与基底的结合强度，而且尖锐的孔

隙可能会成为裂纹源[9]，在涂层的服役过程中裂纹会

不断地扩展、合并，最终导致涂层的大块剥落。而

PM304 涂层（图 2b）组织致密、细小，并且 PM304

涂层与基底结合较好，从图中可看到明显的过渡区域

（箭头所示）。其 EDXS 能谱分析（右上插图）表明，

在过渡区域存在明显的 Ag、Ba 和 Ca。这说明烧结过

程中涂层中的 Ag、Ba、Ca 元素扩散到过渡区域中，

从而使得涂层和基体之间的结合形式为冶金结合。  

图 3a 为 PS304 的高倍 SEM 照片。EDXS 分析表

明白色相为 Ag、灰色相为 NiCr、深色相主要为氟化

物与 Cr2O3、黑色区域为孔隙。图中显示 PS304 涂层

组织粗大，Ag、氟化物与 Cr2O3 的尺寸在 10~30 μm 之

间、有些 Ag 粒子的尺寸甚至超过 30 μm。而且层状组

织之间存在明显的长条状孔隙。产生这些孔隙的原因

主要有 2 个：（1）粒子融化后被高速喷涂到基底表面

上形成薄层状组织，随后的粒子融化后又被高速喷射

到先前粒子形成的薄层上。由于涂层是在大气环境下

制备，因此在层与层之间可能会有由于残余空气的存

在而产生孔隙[10]；（2）粒子由高温冷却到室温时，不

同材料粒子之间会由于热膨胀系数差异而产生残余热

应力。热膨胀系数差异越大，残余热应力越大。由于

喷涂层与层之间主要为类似平面接触，因此当涂层冷

却后，层与层之间的残余热应力主要为残余拉应力。

当层之间的残余拉应力大于层与层之间由于冶金结合

与机械互锁所形成的结合强度时，层与层之间将会发

生断裂、产生孔隙。从图 3a 可以看出，在白色相 Ag

与灰色相 NiCr 之间存在明显的裂纹（白色箭头所示），

以及在深色相与灰色相 NiCr 之间存在孔隙（黑色箭头

所示），这可能就是由于 PS304 涂层中基体 NiCr、强

化相 Cr2O3 的热膨胀系数较小（分别为 13×10
-6、

9.6×10
-6 

K
-1），而润滑相 Ag、BaF2/CaF2 的热膨胀系数

较大（分别为 22×10
-6、18×10

-6 
K

-1）。当涂层冷却后在

润滑相与基体之间会产生残余热应力（即残余拉应

力）。并且由于残余热应力大于层与层之间的结合强

度，导致在层状组织之间产生了裂纹。另外，相同条

件下，不同材料粒子尺寸越大，粒子间的热变形就越

大[11]，即粒子之间的裂纹就越大。因此从图 3a 中可以

看出 PS304 涂层中层状组织越粗大，不同层状组织之

间的裂纹就越明显。 

图 3b 为 PM304 的高倍 SEM 照片。EDXS 分析表

明白色相为 Ag、灰色相为 NiCr、深色相主要为氟化
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物与 Cr2O3。图中显示 PM304 涂层组织明显细化，其 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  PS304 与 PM304 涂层横截面的 SEM 照片及过渡层的 

EDS 能谱 

Fig.2  SEM images of cross section of PS304 (a) and PM304 (b) 

coatings as well as EDXS result of transition layer (inset)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  PS304 与 PM304 涂层的高倍 SEM 照片 

Fig.3  High magnification SEM images of PS304 (a) and 

PM304 (b, c) coatings 

中 Ag、氟化物与 Cr2O3 的尺寸明显小于 10 μm。图 3c

为图 3b 的放大 SEM 照片。图中清晰显示深色相主要

由一些尺寸为 1~2 μm 的粒子组成。EDXS 分析表明，

尺寸较大的粒子主要为氟化物（如白色箭头所示）、而

尺寸较小的粒子主要为 Cr2O3（如黑色箭头所示）。氟

化物与 Cr2O3 粒子尺寸上的差异可能与其硬度与熔点

的高低有关。Cr2O3 是工业中常用的研磨剂，其莫氏硬

度 8.5，明显高于 BaF2/CaF2 的莫氏硬度 4，在高能球

磨过程中，Cr2O3 更容易在钢球的撞击下粉碎形成细小

的粒子。而且 Cr2O3 的熔点高达 2435 ℃，而 BaF2/CaF2

的熔点只有 1024 ℃，在烧结过程中，尺寸较大、熔

点较低的BaF2/CaF2相比 Cr2O3更容易长大形成尺寸较

大的粒子。 

对比 PS304 与 PM304 组织照片，可以看出 PM304

涂层的孔隙率较低。这是由于与粗大粒子相比,细小粒

子具有较大的比表面积和较高的表面自由能，而粉体

的过剩表面能就是烧结过程的驱动力[12]。在球磨过程

中, 粉体变细，粉体的比表面积增大、表面能也增加，

这不仅提高了烧结驱动力，同时球磨产生大量的晶格

畸变[13]，使系统的自由能、原子扩散活性大大提高，

从而进一步促进烧结致密化；而且高能球磨使粉末之

间的混合达到纳米级水平，这也缩短了粒子之间的扩

散距离，促进了粒子之间的原子扩散，最终使得 PM304

涂层的孔隙率明显降低。 

另外，从图 3c 中还可观察到，PM304 涂层中 Ag

粒子与基体 NiCr 紧密结合，结合处几乎看不到裂纹存

在。而且由于热膨胀系数较大的 Ag 是掺杂在热膨胀

系数较小的基体 NiCr 之间，当涂层烧结冷却后，在

Ag 粒子与基体 NiCr 之间的残余热应力主要为残余拉

应力。因此这说明 Ag 粒子与基体 NiCr 之间的残余拉

应力小于 Ag 粒子与基体 NiCr 之间结合强度。残余热

应力不仅与热膨胀系数差异有关，而且与温度差有关。

喷涂时粒子在等离子焰中快速熔化（最高温度可达

10000 ℃以上），而真空烧结 PM304 涂层时最高温度

仅为 1200 ℃。相比可知温度差明显降低，使得 PM304

涂层中不同成分之间的残余热应力降低。不仅如此，

在制备 PM304 涂层之前，涂层的成分粒子进行过高能

球磨。粒子在钢球的高速撞击下不断地重复着断裂、

冷焊、再断裂、再冷焊的过程，最终形成的粒子不仅

细小，而且是复合粒子。这些细小的复合粒子在烧结

过程中很容易通过原子的相互扩散形成强度较高的冶

金结合。因此采用高能球磨与粉末冶金工艺制备的

PM304 涂层，不仅组织细小、致密，而且 Ag 粒子与

基体 NiCr 之间形成了强度较高的冶金结合。 
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2.2  力学性能 

表 2 显示了 PM304 和 PS304 的力学性能。从表中

可以看出，PM304 具有较高的拉伸结合强度与裂纹扩

展力。材料的拉伸断裂实际上是裂纹的产生、扩展、

断裂的过程。材料的裂纹扩展力越高，说明材料断裂

消耗的能量越多，材料的强度越高[14]。PM304 拉伸结

合强度的提高主要归结于以下几个原因：（1）致密度

的提高。从表中可看出，PM304 的致密度明显提高。

研究表明，较高的致密度有利于提高涂层的承载实体，

从而提高涂层的整体机械强度和承载能力[15]。（2）尖

锐孔隙数量的减少。比较 PS304 与 PM304 的 SEM 照

片可看出（图 3a，3b），PM304 涂层中尖锐孔隙的数

量明显减少。尖锐的孔隙不仅是裂纹产生的起源，而

且会加快裂纹的扩展、合并[16]。因此尖锐孔隙数量的

减少也将提高 PM304 的拉伸结合强度。（3）粒子之间

形成冶金结合。从图 3c 可以看到，PM304 涂层中 Ag

与基体 NiCr 之间形成了明显的冶金结合，强度较高的

冶金结合将明显提高涂层的强度。而对于喷涂涂层来

说，层状组织之间的结合主要为机械互锁[17]，这主要

是由于喷涂制备涂层时，涂层的冷却速度极快甚至超

过 10
4 

K/s，在如此短的时间内，层状组织之间很难发

生原子扩散而形成冶金结合。虽然后续的热处理可以

使得部分层状组织之间形成冶金结合，但对于层与层

之间已经形成裂纹的层状组织却无能为力。 

为了进一步研究粉末冶金对涂层拉伸结合强度的

影响，本研究对涂层的拉伸断口进行了分析。图 4a、

4b 分别为 PS304、PM304 涂层拉伸断裂面的 SEM 照

片。 PS304 涂层的拉伸断裂不仅出现在涂层本身，也

出现在涂层与基底结合处，这说明 PS304 涂层自身的

粘结强度与涂层与基底之间的结合强度相差不大。而

PM304 涂层拉伸断裂主要出现在涂层本身，这说明由

于涂层与基底之间形成冶金结合，其结合强度高于涂

层自身的粘结强度。从 PS304 拉伸断裂面（图 4a）可

以看出，断面比较粗糙，而且断面上存在尺寸超过 10 

μm 的平滑区域（记为 A）。在平滑区上几乎看不到任

何断裂痕迹。平滑区域的产生可能是由于层状组织之

间的孔隙造成的。从图 3a 可以看出，层与层之间存在

明显的孔隙，有的孔隙的尺寸超过 10 μm，尺寸较大

的孔隙将明显减少层与层之间的有效结合面积，从而

降低涂层的粘结强度，导致涂层的拉伸断面往往出现

在孔隙处。除了平滑区域，在 PS304 断面上还可看到

一些尺寸为 10~30 μm 的粒子（箭头所示），EDXS 显

示这些粒子主要为氟化物与 Cr2O3。相比可知，这些粒

子与图 3a 中的陶瓷相粒子尺寸相似，这表明 PS304

涂层在拉伸过程中，裂纹是沿着陶瓷相氟化物与 Cr2O3

粒子边界扩展。相似的研究结果也出现在 WC-Co 复 

表 2  PM304 和 PS304 的力学性能 

Table 2  Characteristics of PM304 and PS304 

Property PS304 PM304 Error/% 

Relative density/% 91 95 ±1 

Crack extension force/J·m
-2

 6.1 8.7 ±4 

Tensile binding strength/MPa 30 45 ±5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  PS304、PM304 涂层拉伸断裂面的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of tensile fracture of PS304 (a) and 

PM304 (b) coatings 

 

合涂层中[18]，karimi 认为由于不同类型粒子界面间存

在的残余热应力减弱了界面结合强度，导致裂纹主要

是沿着粒子的边界扩展。而在 PM304 涂层的拉伸断裂

面上（图 4b），不仅没有明显的光滑区域存在，而且

可以看出断面上的粒子明显细化（箭头所示）。 

图 5a 为 PM304 断裂面的高倍 SEM 照片。图中显

示，断面上存在很多尺寸为 1~2 μm 的等轴粒子，有

些粒子呈团聚状，EDXS 分析显示这些粒子主要为氟

化物和 Cr2O3。可以看出，这些粒子的尺寸与形态和图

3c 中 PM304 涂层中陶瓷颗粒的尺寸与形态相差不大，

而且大部分颗粒的边缘很光滑。这说明拉伸过程中，

裂纹主要是沿着粒子之间的边界扩展，并且发生的断

裂主要为脆性断裂。与粗大粒子相比，细化粒子将会

增加裂纹扩展途径，使得涂层裂纹扩展力提高，最终

导致涂层的拉伸结合强度提高。 

另外，从 PM304 断裂面的高倍 SEM 照片上还可

看到一些尺寸小于 1 μm 的韧窝（图 5b），韧窝是材料

塑性断裂的主要微观特征。这表明拉伸过程中，虽然

a 

b 

10 μm 

10 μm 

Cr2O3 

Cr2O3 

Fluoride 
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PM304 涂层表现为脆性断裂，但也存在微观的塑性断 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  PM304 涂层断裂面的高倍 SEM 照片及韧窝区 EDXS 

Fig.5  High magnification SEM images of tensile fracture (a) and 

EDXS of the voids zone (b) of PM304 coatings 

 

裂。与脆性断裂相比，塑性变形将会吸收更多的变形

能，从而使得材料的强度增加。相似的结果也有报道，

Wiederhorn 的研究表明[19]，随着晶粒尺寸纳米化，原

本脆性断裂的 Si3N4 也出现了微观塑性断裂，从而使

得 Si3N4 的强度增大。进一步的 SEM 放大照片（图 5b

右上角插图）可以发现，很多韧窝中都存在尺寸小于

500 nm 的细小粒子。这说明这些韧窝是典型的由第二

相粒子引起的韧窝。为了探明第二相粒子的由来，对

韧窝区域进行了成分测定，EDXS 能谱（图 5b 右下角

插图）表明，该区域中含有大量的 Ni、Cr 元素和少量

的 Ba、Ca 元素。这说明韧窝的主体是 NiCr 相；韧窝

中的小颗粒主要为氟化物和 Cr2O3，而并非球磨过程

中引入的杂质。这些细小的氟化物和 Cr2O3 颗粒可能

是在机械球磨过程中，由于钢球的高能冲击，导致氟

化物和 Cr2O3 固溶到 NiCr 基体中形成过饱和固溶 体
[20]，在随后的烧结过程中，固溶的颗粒又从 NiCr 基

体中析出，从而形成了这些细小的氟化物和 Cr2O3 粒

子。由于 NiCr 相是 PM304 涂层的主要成分，它的强

度很大程度上决定了涂层的强度。因此，正是由于这

些弥散析出的、细小的第二相粒子导致在 NiCr 基体上

产生了韧窝 [21]，从而消耗了更多的变形能，使得

PM304 涂层的拉伸结合强度提高。 

3  结  论 

1) 通过高能球磨和粉末冶金技术制备的镍基自

润滑 PM304 涂层其组织均匀致密（致密度达到 95%）。

自润滑相、强化相粒子尺寸细小，其中氟化物、Cr2O3

粒子尺寸小于 2 μm，Ag 粒子尺寸小于 10 μm。 

2) PM304 涂层与 Ni 基合金基底之间结合良好，

涂层拉伸结合强度达到 45 MPa，明显高于喷涂涂层

PS304 的拉伸强度。拉伸断裂主要出现在涂层内部。

拉伸结合强度的增强主要归结于：（a）孔隙率降低；

（b）尖锐孔隙数量减少；（c）涂层中 Ag 与 NiCr 之

间形成冶金结合；（d）从 NiCr 基体中析出细小粒子的

弥散强化作用使得涂层在拉伸过程中形成了韧窝，韧

窝的形成将消耗更多的变形能，导致涂层的拉伸结合

强度提高。 
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Synthesis and Tensile Binding Strength of Ni-based Self-lubricating Coatings 
 

Duan Wenbo, Sun Yanhua, Ding Chunhua, Geng Haipeng, Qi Shemiao, Yu Lie 

(State Key Laboratory of Strength and Vibration for Mechanical Structure, Xi’an Jiaotong University, Xi’an  710049, China) 

 

Abstract: The microstructure and tensile binding strength of Ni-based self-lubricating coatings PS304 by plasma spraying and PM304 by 

powder metallurgy were studied. The result shows that the PS304 coating prepared by plasma-spraying has a coarse microstructure and 

high porosity. The lubricant phase fluoride and strengthening phase Cr2O3 are distributed unevenly. However, the microstructure of PM304 

coating prepared by mechanical milling and vacuum sintering is uniform and dense, and the size of particles is much finer. The tensile test 

shows that the PS304 coating has a low tensile binding strength. The tensile fracture occurs not only in the interface of coa ting and 

substrate, but also appears in the internal of the coating. The PM304 coating has a higher tensile binding strength, and a good metallurgical 

bonding can be obtained between coating and substrate. The tensile fracture mainly appears in the internal of the coating. The higher 

tensile binding strength of PM304 coating is mainly due to 4 reasons, including the increase of density, the decrease of the sharp pores 

number, a metallurgical bonding formed between Ag and NiCr, and the dispersion hardening effect of fine particles precipitated from the 

NiCr substrate which increases the strength of the NiCr substrate. 

Key words: self-lubricating coating; tensile binding strength; powder metallurgy 
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