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摘   要: 采用UMT-3高温摩擦试验机评价了氩气气氛800 ℃热处理等离子喷涂NiAl-Bi2O3涂层在室温至800 ℃的摩

擦磨损性能. 通过分析热处理前后涂层及其摩擦表/界面的组成和微结构演变，首次研究了热处理NiAl-Bi2O3涂层的

高低温润滑相(NiBi、Bi2O3和NiO)自适应再生机制及宽温域循环摩擦学行为. 结果表明：热处理能使涂层中产生弥

散增强的Al2O3和具有中低温润滑性的金属间化合物NiBi，提高了涂层室温至800 ℃的减摩抗磨性能，尤其使涂层

在400 ℃的摩擦系数和磨损率分别从0.39和35.56×10−5 mm3/(N·m)降至0.28和8.53×10-5 mm3/(N·m)；在800 ℃时，接

触表面通过摩擦氧化再次产生润滑相（Bi2O3、NiO），并与增强相Al2O3等自适应形成连续润滑的摩擦层，明显改善

了涂层在宽温域、高低温循环下的润滑和抗磨性能. 这种润滑相再生和连续摩擦层形成机制有望进一步提高金属

基复合涂层的宽温域服役寿命. 该研究结果对发展固体润滑和抗磨材料新技术具有重要的现实意义.
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Abstract: The plasma sprayed NiAl-Bi2O3 composite coating was heat treated under the condition of argon atmosphere
of 800 ℃. Then, the friction and wear properties of the resulting heat treated NiAl-Bi2O3 composite coating in the
temperature range from room temperature to 800 ℃ were evaluated by UMT-3 high temperature friction tester. By
analyzing the evolution of composition and microstructure of NiAl-Bi2O3 composite coating before and after heat
treatment,  and  deeply  exploring  the  frictional  surface/interface  during  the  process  of  friction  test  at  different
temperatures, the adaptive regeneration mechanism of high and low temperature lubricating phases (NiBi, Bi2O3 and 
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NiO) within the heat-treated NiAl-Bi2O3 coating was studied for the first time. Meanwhile, the tribological behavior of
the heat-treated NiAl-Bi2O3 coating under temperature cycle test conditions of wide temperature range was analyzed in
depth. The experimental results showed that the condition of heat treatment of 800 ℃ under argon atmosphere was able
to promote the formation of dispersion-enhanced Al2O3 phase and intermetallic compound NiBi phase within the heat-
treated NiAl-Bi2O3  composite coating. It  was proved that the intermetallic compound NiBi had medium and low
temperature lubricity in this study. At the same time, NiAl-Bi2O3 composite coating produced a significant reduction in
friction and wear from room temperature to 800 °C through the heat treatment process. Especially when test temperature
reached 400 ℃, the friction coefficient and wear rate had a dramatic reduction, where the friction coefficient was
reduced from 0.39 before heat treatment to 0.28 after heat treatment, and the wear rate was reduced by a full order of
magnitude [from 35.56×10−5 mm3/(N·m) before heat treatment to 8.53 × 10−5 mm3/(N·m) after heat treatment]. When the
test temperature rose to 800 °C, the contact surface of the heat-treated coating generated high-temperature lubricating
phase (Bi2O3 and NiO) again through the high-temperature friction oxidation. And then solid lubricants (Bi2O3 and NiO)
and reinforced phase Al2O3 adaptively formed a continuous lubricating tribo-layer on the worn surface during the sliding
process, and this played a significant synergistic lubrication and anti-wear role. As a result, the lubricating performance
and wear resistance capability of the heat-treated NiAl-Bi2O3 coating under the conditions of wide temperature range
and high and low temperature cycle condition were significantly improved. It could be concluded that after the heat
treatment, there was a mechanism of lubricating phase regeneration and continuous tribo-layer formation on the worn
surface of NiAl-Bi2O3 composite coating during the friction process. This mechanism was expected to further improve
the service life of metal matrix composite coatings in a wide temperature range. This study had important practical
significance for the development of new technologies of solid lubrication and anti-wear materials.
Key words: NiBi; Bi2O3; adaptive regeneration; heat treatment; tribological properties; atmospheric plasma spraying
(APS); coating

 

Bi2O3作为无机固体润滑剂已被应用于等离子喷

涂Ni基复合涂层中
[1-4]. 具有高扩散速率的Bi2O3在剪

切应力和高温作用下，扩散迁移至摩擦界面，能有效

促进润滑膜形成，抑制涂层的材料磨损，从而改善

Ni基复合涂层的高温摩擦学性能
[1,3-4]. 由于Bi2O3质

软，能有效缓解接触应力变化引起的摩擦和载荷冲

击，具有较好的减摩抗磨作用
[1,3-5]. 但Bi2O3与Ni基体

的化学兼容性差，环境温度升高至400 ℃左右的中温

区时，Bi2O3发生热软化，导致Ni基复合涂层的黏着磨

损加剧
[1,3-4]. 此外，大气等离子体喷涂方法制备金属

/陶瓷复合涂层不可避免会存在孔隙和裂纹等固有缺

陷，影响了涂层的实际应用效果
[1-2,6-8]. 因此，如何通过

提升涂层组织结构的均匀性和强韧性，减少涂层缺

陷，解决涂层在中温区的减摩抗磨能力不足问题，并

优化涂层宽温域和高低温循环条件下的摩擦学性能

成为目前研究的重点.
研究表明，通过对复合涂层进行热处理可诱发涂

层中的新相形成及成分迁徙，释放涂层残余应力，减

少涂层内的微观缺陷，从而增强涂层强韧性
[9-11]. 基于

作者所在课题组前期研究发现
[1,3-4]

，Bi2O3在高温机

械诱导下向摩擦表面迁移扩散，提高了Bi2O3等物相

分布均匀性及其与Ni基体的界面结合，而且检测到

NiAl-Bi2O3-Ag-Cr2O3涂层中的Bi和部分Ni在一定的

热力条件下可形成金属间化合物NiBi相[12]. 另有研究

也证明金属Ni和Bi之间存在小固溶度的有序Ni-Bi金
属间化合物

[13-14]
，而金属Bi在500 ℃以下具有良好的

润滑性
[15-16]

，但是有关金属间化合物NiBi的润滑作用

尚未得到重视和证实. 因此，本文中在以前的研究基

础上
[1,12]

，采用800 ℃、氩气气氛常压热处理NiAl-Bi2O3

涂层，通过考察热处理前后涂层的微观结构、物相组

成、力学性能和室温至800 ℃的摩擦学行为，试图揭

示涂层在热处理和高低温循环摩擦过程中的物相演

变和润滑相再生机制，探索提高复合涂层宽温域循环

摩擦学性能的新方法.

 1    试验部分

 1.1    原材料和试验仪器

(1)商用原材料：

Ni-5% Al (质量分数)气体雾化粉体(Metco 480NS)，
Oerlikon Metco Inc生产，粒径45~90 μm；Bi2O3粉(质量

分数≥ 99.0%，中国西陇化工股份有限公司)；涂层基

底材料为S31008合金(高铬镍奥氏体不锈钢06Cr25Ni20)，
加工成Φ24 mm×8 mm的圆柱试样.

(2)试验仪器：

采用行星式球磨机(QM-3SP4，南京南大仪器厂)
制备超细Bi2O3粉；采用M10三维混料仪(Grinder，北京
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格瑞德曼仪器设备有限公司)对喷涂粉末进行机械混

合；采用SulZer Metco 9MC型大气等离子喷涂系统

(Oerlikon  Metco  Inc，美国 )制备涂层；采用管式炉

(GTL1700，合肥科晶材料技术有限公司)对热喷涂涂

层进行热处理；采用显微硬度计(MH-5-VM，上海恒

仪科技有限公司)测定涂层显微硬度；采用微机控制

万能材料试验机(WDW-200，S&D仪器制造有限公司)
测试涂层结合强度；采用球-盘式高温摩擦计(UMT-3，
Bruker Corp，美国)进行摩擦磨损试验；采用三维轮廓

仪(MicroXAM-800，KLA-tencor Corp，美国)测量涂层

磨损体积；用高分辨率X射线衍射仪(XRD，D8Discover25,
BRUKER，德国)检测喷涂粉末以及涂层热处理前后

物相组成；采用X射线光电子能谱仪(XPS，ESCALAB
250XI，ThermoFisher Scientific，美国)对涂层表面成分

组成进行分析；用扫描电子显微镜(SEM，FEI Apreo S,
FEI Company，美国)观察喷涂粉末、涂层表面和截面、

以及磨损表面和截面形貌，配合X射线能量色散谱仪

(EDS)分析涂层截面元素分布；利用透射电子显微镜

(TEM，FEI公司，美国)在200 kV电压下表征混合喷涂

粉末的形貌和成分. 用显微共焦拉曼光谱仪(LabRAM
HR Evolution，HORIBA Jobin Yvon S.A.S，法国)分析

对偶球磨损表面物相组成.
 1.2    喷涂喂料及涂层制备

图1所示为喷涂粉末的SEM形貌和XRD谱图. Ni-
5% Al喂料为球形颗粒[图1(a)]，其XRD衍射峰与Ni基
固溶相(JPDS file No.04-0850)相符[图1(e)]. Bi2O3的粒

径1~5 μm [图1(b)]，通过球磨得到粒径为100~300 nm
的Bi2O3粉[图1(d)]，造粒后得到粒径30~110 μm、三角

锥形结构的Bi2O3喷涂粉[图1(c)]，Bi2O3喷涂粉制备工

艺的描述见文献[1]. 喷涂粉末纳米化利于提高涂层致

密性和粘结强度，减少涂层缺陷
[17]. 造粒前后Bi2O3粉

末的XRD衍射特征峰都与α-Bi2O3 (JCPDS No.41-1449)
一致，但造粒后的衍射峰强度明显降低且出现宽化和

部分消失，这是由于球磨导致Bi2O3晶粒尺寸减小，衍

射能力变弱[图1(e)].
采用三维混料仪对Ni-5% Al喷涂粉末与Bi2O3喷

涂粉末进行均匀混合，其中Ni-5%Al喷涂粉末与Bi2O3

喷涂粉末的质量比为4:1.
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Fig. 1    SEM micrographs of spraying powders: (a) Ni-5% Al spraying powder; (b) original Bi2O3 powder;
(c~d) Bi2O3 spraying powder; (e) XRD pattern of three kinds of powders 

图 1    喷涂粉末形貌SEM照片： (a) Ni-5% Al喷涂粉末；(b)原始Bi2O3粉末；(c~d) Bi2O3喷涂粉末；(e)三种粉末对应的XRD谱图

 

喷涂前对基材表面喷砂处理，满足表面粗糙度

Ra=3.0±0.5 μm. 采用丙酮超声清洗喷砂表面以去除污

染物. 喷涂前预热基底，减缓喷涂过程中因高冷却速

率导致大量非晶相和缺陷形成. 采用APS系统先喷涂

Ni-5% Al作为粘结层，再喷涂NiAl-Bi2O3复合涂层，喷

涂工艺详见文献[1].

 1.3    喷涂涂层热处理

在氩气气氛保护下对NiAl-Bi2O3复合涂层进行常

压热处理. 热处理温度为800 ℃，升温速率为10 ℃/min，

保温1 h后随炉冷却至室温. 处理后涂层试样标记为

NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层.

 1.4    涂层机械和摩擦学性能测试

测定热处理前后NiAl-Bi2O3复合涂层显微硬度

(施加载荷0.25 N，保压时间10 s). 在每个试样抛光表

面上选择10个压痕位置测量取平均值，通过观察压痕

SEM形貌图来定性评价复合涂层的塑韧性. 依照美国

材料与试验协会实施的热喷涂层黏附力或粘结强度

的标准试验方法(ASTM C633标准)[18]，采用拉伸法测

量复合涂层结合强度，拉伸速率为0.5 mm/min，测试

样块直径为25.4 mm.
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对热处理前后NiAl-Bi2O3复合涂层的摩擦磨损性

能进行测试，除温度参数外的基本测试方法和条件参

见文献[1]. 本试验设计两种温度条件的摩擦学性能测

试：单一温度点和高低温循环温度. 单温度点试验选

定的温度分别为室温(25 ℃)、400和800 ℃，测试时间

为1 h；在高低温循环试验中，选择两种温度循环测试

条件：一是三温度点测试[依次为RT (1)、800 ℃和RT (2)]，
记为温度循环1；二是五温度点测试[依次为RT (1)、
800 ℃ (1)、RT (2)、800 ℃ (2)和RT (3)]，记为温度循

环2. 每个温度点持续时间0.5 h. 摩擦系数随滑动时间

的变化由计算机自动记录，每组摩擦试验至少重复

3次. 热处理前后NiAl-Bi2O3复合涂层及对偶球磨损率

测试参见文献[1].

 2    结果与讨论

 2.1    涂层物相分析

图2(a)所示为混合喷涂粉和热处理前后复合涂层

的XRD谱图. NiAl-Bi2O3涂层的XRD衍射特征峰与α-
Bi2O3  (JCPDS No.41-1449)和Ni基固溶体(JCPDS No.
04-0850)相符. 与喷涂粉相比，由于喷涂过程中冷却速

率较快，导致NiAl-Bi2O3复合涂层中Bi2O3 相未完全

结晶，其衍射峰较弱. 值得注意的是，NiAl-Bi2O3涂层

中出现金属间化合物NiBi衍射峰(JCPDS No.03-1169)，
并且经过氩气气氛高温处理后，NiBi衍射峰明显增

强，但 α-Bi2O3的XRD衍射峰几乎检测不到 (NiAl-
Bi2O3-Ar 800 ℃涂层).

进一步采用XPS分析涂层表面的Bi和Al元素[图2(b)].
发现在NiAl-Bi2O3涂层表面主要出现Al (72.8 eV) 和
Al2O3 (75.9 eV) 两种成分的峰(对Al 2p的XPS谱峰进

行拟合)，说明喷涂过程中部分Al已发生氧化. 在热处

理后的NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层表面，检测到Al2O3

峰变强，但无Al峰出现. 两种涂层中均出现的158.7和

164.1 eV的峰都归属于Bi2O3 (见Bi 4f的XPS谱图)，相

较而言，NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层表面的Bi2O3峰强

度非常弱 . 基于本试验采用的喷涂粉Ni-5%  Al和

Bi2O3的质量比为4:1，即Al与Bi原子的摩尔比为1.72:1，

结合上述结果可推测出：在Bi2O3全部参与反应的情况

下，摩尔分数小于40%的Al在热喷涂过程中发生氧化

反应[极低的Al2O3生成焓−1 645 kJ/mol)]放出大量热

对喷涂粉起到助熔效果. 当涂层进一步经历800 ℃氩

气热处理，剩余摩尔分数高于60%未被氧化的Al与涂

层中的Bi2O3发生置换反应，生成Bi和Al2O3 (见方程

式1)，而置换出的Bi和部分Ni在氩气保护下发生高温

固相反应生成新相NiBi金属间化合物(见方程式2). 也

就是说，热处理后的NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层成分包

含了Ni、金属间化合物NiBi、Al2O3以及极少量的Bi2O3

相，其中Ni  (JCPDS  No.  70-0989)和Ni基固溶体相

(JCPDS No. 04-0850)的XRD衍射峰位置相同.

2Al+Bi2O3→ 2Bi+Al2O3 (1)

Bi+Ni→ NiBi (2)

为了明确Bi2O3和Ni-5% Al之间的高温固相反应，

将混合喷涂粉放置在管式炉中，分别在200、400、

600、800和1 000 ℃下进行常压热处理. 热处理试验在

氩气气氛下进行，加热速度为5 ℃/min，反应时间为1 h，

然后自然冷却至室温. 通过XRD和TEM技术对热处理

后粉末的成分进行检测. 如图3(a)所示，混合粉末的材

料组成在室温至400 ℃保持不变，对应于α-Bi2O3和
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Fig. 2    (a) XRD patterns of spraying powder and composite coatings; (b) XPS patterns of Bi 4f and Al 2p of
NiAl-Bi2O3 and NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coatings

图 2    (a)喷涂粉末以及复合涂层热处理前后的XRD谱图；(b) NiAl-Bi2O3涂层和NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃
涂层Bi 4f和Al 2p的XPS谱图
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Ni基固溶体. 当温度上升到600 ℃时，α-Bi2O3衍射峰

强度变弱，但不存在新相生成. 当温度达到800和1 000 ℃

时，α-Bi2O3峰几乎消失，Ni基固溶体峰强度较弱，出

现了很强的NiBi金属间化合物衍射峰. 图3(b)所示为

氩气中800 ℃热处理后混合粉末的TEM形貌和对应的

元素分布，可以看出有高度重合的Ni/Bi区域和Al/O区

域. 此外，图3(c)和(d)所示的HRTEM图像中显示出清

晰的晶格条纹，分别对应于Ni (d111=0.203 nm)、NiBi

(d101=0.297 nm)和Al2O3 (d103= 0.240 nm)，符合从XRD

图案获得的晶胞参数. 这进一步证实了反应产物NiBi

和Al2O3是通过高温固相反应形成.

 2.2    涂层截面分析

图4所示为热处理前后复合涂层截面SEM形貌照

片及元素分布图，其中左图为二次电子像照片，右图

为背散射电子图像(BSE)照片. 在NiAl-Bi2O3涂层中，

观测到孔隙和裂纹等喷涂涂层固有缺陷，亮色区域呈

条状分布在暗色区域中[图4(a)]. 根据EDS分析，可确

定亮区为Bi2O3相，暗区主要由Ni和Al元素组成，表示

Ni基体相. 黑色区域为孔隙和裂纹等缺陷，主要由喷

涂过程中残余空气和热应力引起的喷溅层(splat)不完

全接触及半熔融颗粒造成的
[1-2,6,19]. 氩气气氛热处理

后，涂层中很难检测到Bi2O3，而出现Bi元素在Ni基体

中的均匀分布[图4(b)]. 这与上述XRD及XPS分析结果

一致，即在氩气气氛高温热处理过程中，NiAl-Bi2O3涂

层内发生固相反应生成与Ni基体伴生或共存的NiBi

金属间化合物和Al2O3相. 这一机制在涂层中产生弥

散强化作用，也有利于减少涂层中的裂纹和孔隙及加

强相界面之间的结合.

 2.3    涂层机械性能

图5(a)所示为热处理前后复合涂层显微硬度和结

合强度 . 所制备的NiAl-Bi2O3涂层硬度值为205.7±

12.5 HV，氩气高温处理后，涂层中Bi2O3含量减少，而

产生更多弥散分布的NiBi金属间化合物和Al2O3硬质

相，因此涂层硬度提高到218.4±8.9 HV. 但通过观察涂

层抛光表面在室温下的维氏硬度压痕形貌，热处理后

涂层压痕周围出现微裂纹，意味着热处理导致涂层

表面的延塑性变差[图5(b)和(c)]. NiAl-Bi2O3涂层的结

合强度接近40 MPa，热处理后其结合强度有所降低
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Fig. 3    (a) XRD patterns of mixed powders consisting of Bi2O3 and Ni-5% Al after heat treatment in argon atmosphere at different
temperatures; (b~d) TEM micrograph, elemental distribution maps and high resolution images of mixed powders after heat treatment

in argon atmosphere at 800 ℃
图 3    (a)Bi2O3和Ni-5% Al混合粉末在不同温度氩气环境下常压热处理后的XRD谱图；(b~d)混合粉末在800 ℃氩气环境下热

处理后的TEM形貌、元素分布图以及高分辨图像
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Fig. 4    SEM micrographs of the cross-sections of the composite coatings and corresponding elemental distribution maps:
(a) NiAl-Bi2O3 coating (left: SEM micrographs; right: BSE micrographs) and (b) NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coating

(left: SEM micrographs; right: BSE micrographs)
图 4    复合涂层截面形貌照片以及元素分布：(a) NiAl-Bi2O3涂层(左图：SEM形貌照片；右图：BSE形貌照片)和

(b) NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层(左图：SEM形貌照片；右图：BSE形貌照片)
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(31.7±3.0 MPa)，这与Ni基体相中增加了脆性NiBi金
属间化合物及更多Al2O3有关

[20].
图5(d)和(e)所示为拉伸测试后两种复合涂层断裂

面SEM照片. 观察到NiAl-Bi2O3涂层断面上具有机械

互锁特征的层状组织在拉拔过程中产生断裂痕迹. 断
裂面具有明显的塑性变形特征，说明在拉伸断裂过程

中吸收了较多变形能，使得涂层结合强度保持在较高

水平
[21]. 相较而言，NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层断面相

对平滑，呈脆性断裂特征. 虽然脆性断裂会削弱涂层

结合强度，但热处理使涂层内形成与Ni基体伴生的

NiBi金属间化合物和Al2O3相，加强了涂层层状组织

之间的冶金结合和涂层致密性，在一定程度上提高了

涂层内聚力
[10-11,21]

，因此NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层的

结合强度仍能达到30 MPa以上.
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Fig. 5    (a) Micro hardness and adhesive strength of composite coatings; SEM micrographs of micro indentation of composite
coatings: (b) NiAl-Bi2O3 coating and (c) NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coating; SEM micrographs of tensile fracture of

composite coatings: (d) NiAl-Bi2O3 coating and (e) NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coatings

图 5    (a)复合涂层显微硬度和结合强度；复合涂层显微压痕的SEM照片：(b) NiAl-Bi2O3涂层和(c) NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃
涂层；复合涂层拉伸断裂面SEM照片：(d) NiAl-Bi2O3涂层和(e) NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层

第 1 期 孙虎伟, 等: 热处理NiAl-Bi2O3涂层的宽温域循环摩擦学行为及高低温润滑相再生机制 55



 2.4    单温度点测试涂层摩擦磨损性能

图6(a)和(b)所示为热处理前后复合涂层在室温、

400和800 ℃的摩擦系数曲线. 室温下NiAl-Bi2O3涂层

的摩擦系数较低，为0.48 (Ni-5% Al涂层摩擦系数约

0.57[22])，这体现了Bi2O3低温下的润滑性能
[1,3-5]

；在400 ℃，

摩擦系数曲线在较大波动后稳定在0.32左右；到800 ℃，

摩擦系数曲线保持平缓，稳定在0.19，这种良好的高

温润滑性能与润滑膜的形成有密切关系
[1,3-4,12]. 相比之

下，NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在室温的摩擦系数值变

化不大(0.46)，但曲线更平稳；400 ℃时的摩擦系数值

相较热处理前明显下降(0.28)；800 ℃下的摩擦系数基

本与热处理前基本一样，保持在0.2以下.

图6(c)和(d)所示为复合涂层及相应Al2O3对偶球

磨损率. NiAl-Bi2O3涂层在不同温度的磨损率均处于

10−4 mm3/(N·m)数量级，尤其在室温和400 ℃下磨损较

严重，直到800 ℃时才有所降低. 热处理后，复合涂层

磨损率明显降至10−5 mm3/(N·m)数量级. Al2O3球的磨

损率随温度变化情况与相对应涂层试样基本一致，但

与涂层试样相比，由于Al2O3硬度较高(1 700 ± 20 HV)，

磨损率基本维持在10−6 mm3/(N·m)数量级，甚至当与

NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层相对摩擦时，Al2O3球在室

温和800 ℃时的磨损率可低至10−7 mm3/(N·m)数量级.

图7(a~f)所示为热处理前后复合涂层磨损表面的

SEM形貌照片，图7(g)和(h)所示为相对应XRD谱图.

对于NiAl-Bi2O3涂层，室温下磨损表面出现少量磨屑

和微犁沟[图7(a)]，表现为轻微磨粒磨损，其XRD谱图

显示磨损表面只有Bi2O3和Ni基固溶体衍射峰[图7(g)]，

显然Bi2O3软质特性有效缓解滑移过程中的摩擦阻

力，在室温时起到了缓解涂层摩擦磨损的作用
[1,3-5].

400 ℃时，磨损表面有明显褶皱、裂纹和剥落[图7(b)]，

同时观察到NiO衍射峰出现，说明温度升高导致Bi2O3

热软化首先加剧了涂层的黏着磨损，表现为摩擦系数

和磨损率在初始阶段处于较大值，随着NiO润滑相出

现，摩擦系数和磨损率减小并保持稳定，但不可避免

地发生较大黏着磨损. 温度到800 ℃，磨损表面形成高

温润滑膜[图7(c)]，且检测到更强更多的Bi2O3和NiO

衍射峰，意味着扩散和聚集在磨损表面的Bi2O3和NiO

在高温和剪切应力的耦合作用下形成了良好的润滑

膜，起到了减摩抗磨效果
[1,3-4,12].

对于NiAl-Bi2O3-Ar  800 ℃涂层 [图7(d~f)和 (h)]，
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Fig. 6    The friction coefficient curves: (a) NiAl-Bi2O3 coating and (b) NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coating; the wear rates of (c)
composite coatings and (d) corresponding counterpart Al2O3 balls

图 6    (a) NiAl-Bi2O3涂层和(b)NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层的摩擦系数曲线；(c)复合涂层和(d)Al2O3对偶球磨损率
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尽管室温下的磨损表面仍存在一些磨屑和犁沟[图7(d)]，

其组成为Ni、NiBi、Al2O3和极少量Bi2O3[图7(h)]，相

应的磨损率比热处理前有了显著降低，其原因可能是

源自低熔点的NiBi[14]和Bi2O3(极少量 )的润滑以及

Al2O3抗磨的协同作用. 400 ℃时，磨损表面较光滑，仅

有少量剥落和微犁沟[图7(e)]，其组成除了与室温下磨

损表面相同组分外，还检测到较明显的润滑相NiO峰

[图7(h)]，其润滑抗磨机制来自NiO、NiBi、Bi2O3(极少

量)和Al2O3的协同作用. 800 ℃时，磨损表面覆盖有光

滑的润滑膜，伴随少量磨屑和犁沟[图7(f)]，XRD检测

到α-Bi2O3和NiO峰明显增强，而NiBi峰变得非常弱，

其组成为Ni、NiO、Bi2O3、Al2O3和极少量NiBi[图7(h)]，

说明NiBi在高温摩擦表面被空气氧化，再次形成润滑

相Bi2O3和新润滑相NiO (方程式3).

4NiBi(s)+5O2→ 4NiO(s)+2Bi2O3(s) (3)

此外，对比图7(g)和(h)，热处理前后的涂层在800 ℃

磨损表面的组成相似，在800 ℃的摩擦行为主要受到

由再生润滑相Bi2O3、NiO和增强相Al2O3重组的摩擦

层控制. 根据Ni-Bi相图分析
[14]
，金属Bi的熔点非常低

(271 ℃)，金属间化合物NiBi在471~654 ℃为易剪切的

固液混合态，也就是说，热处理涂层NiAl-Bi2O3-Ar

800 ℃在室温和400 ℃的良好摩擦学行为主要是由于

摩擦表面受到易剪切的NiBi相的润滑作用和弥散分

布Al2O3的抗磨作用；而在800 ℃时的良好摩擦学行为

主要由于高温润滑相NiO、Bi2O3与增强相Al2O3的协

同作用，因此，800 ℃氩气气氛热处理使涂层中的高

温润滑相(Bi2O3)变成中低温润滑相(NiBi)，而NiBi在

高温摩擦表面被氧化再次产生高温润滑相(Bi2O3和
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Fig. 7    (a~f) SEM micrographs and (g~h) XRD pattern of worn surfaces of the composite coatings at different temperatures
图 7    复合涂层在不同温度摩擦试验后磨损表面的(a~f) SEM形貌照片和(g~h)XRD谱图
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NiO).
图8所示为复合涂层摩擦试验的对偶Al2O3球表

面的磨斑形貌照片. 室温下，与NiAl-Bi2O3涂层对应的

Al2O3球的磨痕表面附有较多从涂层摩擦转移的松散

磨屑[图8(a)]，而涂层热处理后的对偶球磨痕上的磨屑

明显减少[图8(d)]，说明经过热处理的涂层抗磨能力

增强 .  400 ℃时，由于Bi2O3热软化造成较多NiAl-
Bi2O3涂层材料黏附在Al2O3球上，磨痕尺寸较大，表

现出较严重的黏着磨损[图8(b)]，相比之下，热处理后

涂层Al2O3对偶球的磨痕尺寸明显变小[图8(e)]，热处理

使涂层中Bi2O3被置换产生弥散分布的NiBi和Al2O3，

使得涂层的黏着磨损得以缓解. 800 ℃时，同样表现为

涂层热处理后的对偶球磨痕尺寸较小，磨屑更少，磨

痕表面被更完整的转移层覆盖[图8(c)和(f)]. 进一步分

析800 ℃摩擦测试后的Al2O3球磨痕内外的拉曼谱图

(图9)发现，热处理前后的复合涂层配副Al2O3球的磨

痕内外具有相同的拉曼谱图特征. 即磨痕外仅检测出

典型Al2O3拉曼峰 (417 cm−1
处 )，而磨痕内均检测到

NiO和Bi2O3峰，证实了800 ℃高温摩擦表面的润滑

相(Bi2O3和NiO)再生，并通过热力耦合作用在涂层与

氧化铝球配副之间形成良好的润滑膜和转移膜，避免

了涂层和Al2O3球直接接触，有效缓解了材料的摩擦

磨损.

 2.5    循环温度测试下热处理涂层摩擦磨损行为

基于以上结果发现的润滑相自适应再生机制，

800 ℃氩气热处理的NiAl-Bi2O3涂层在室温、400和
800 ℃具有明显更优的摩擦学性能，尤其是磨损率降

低了1个数量级. 但是作为应用于高温机械的涂层材

料，会面临室温至高温宽温域循环的连续摩擦运动.
因此，为了解热处理NiAl-Bi2O3涂层在室温至800 ℃
高低温循环条件下的摩擦学性能及摩擦层微结构变

化，本试验进一步评价了NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在

温度循环1 (RT (1) →800 ℃ →RT (2))和温度循环2
(RT (1) →800 ℃ (1) →RT (2) →800 ℃ (2) →RT (3))
下的摩擦磨损行为.

图10所示为NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在高低温

循环下的摩擦系数和磨损率. 在温度循环1中[图10(a)]，
涂层经过室温RT (1)摩擦后，在800 ℃ (1)的摩擦系数

(0.24)略高于单温度点800 ℃时摩擦系数[图6(b)]；再
至室温摩擦 [RT  (2)]时，摩擦系数由RT (1)阶段的

0.46降至0.38；在温度循环2 [图10(b)]中，涂层经历了

2次升温和降温循环摩擦. 经历800 ℃ (1)和800 ℃ (2)
两次高温摩擦后，涂层室温摩擦系数值从RT (1)的
0.47进一步降至RT (3)的0.31，而800 ℃的摩擦系数值

略显升高趋势(由0.20至0.23). 在抗磨性能方面，如图10(c)
所示，温度循环1和2的涂层磨损率分别为8.97和
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Fig. 8    SEM micrographs of worn surfaces of counterpart balls against NiAl-Bi2O3 coatings before and after heat
treatment at different temperature

图 8    热处理前后NiAl-Bi2O3复合涂层对应Al2O3对偶球在不同温度下磨损表面的SEM形貌照片
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7.38×10−5 mm3/(N·m)，均低于单温度点室温的磨损率

11.52×10−5 mm3/(N·m)，另外，温度循环2的磨损率低

于温度循环1. 也就是说，NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在

室温至800 ℃的升/降温循环摩擦过程中，其高温摩擦

表面形成的摩擦层(由再生润滑相Bi2O3、NiO和增强

相Al2O3重组)继续在室温下发挥了稳定的抗磨作用，而

且随着高低温摩擦循环次数增加，NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃

涂层的抗磨性能得到提高.

在升温和降温循环摩擦过程中，环境热量和连续

剪切应力的耦合作用使涂层磨损区域发生组分和结

构演变及重组，同时也发生表面应变硬化、磨屑生成

和氧化之间的竞争. 演变和竞争的结果使磨损表面产

生1个有别于涂层本体性能的特殊摩擦层
[23-24]. 完整摩

擦层的形成对涂层的抗磨性能产生重要影响. 图11
和图12分别示出了NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在单温

度点(室温和800 ℃)以及温度循环1和2的磨痕表面和

截面形貌图和元素分布图.
首先测试单温度点摩擦试验后复合涂层的磨痕，

在室温和800 ℃测试后磨损表面均出现少量磨屑和微

犁沟，后者更加平滑密实[图11(a)和(c)]；由于在室温

摩擦中热量较少，磨痕截面未观察到明显摩擦层轮廓

[图11(b)]，但磨损表面区域存在均匀分布的Bi、Ni、
Al和O元素，进一步证实了室温阶段的磨损表面受润

滑相NiBi、Bi2O3 (极少量)和抗磨Al2O3的协同作用. 然
而，由于800 ℃磨损区域发生氧化，同时热力耦合作

用促进了Bi2O3向磨损亚表层迁移
[1,3-4,12]

，并伴随显著

的应变硬化
[3-4,12]. 因此磨损区域出现厚度为5~8 μm，

且结构紧密的摩擦层[图11(d)]. 摩擦层主要成分是具

有高温润滑性的Bi2O3和NiO，保证了涂层在800 ℃时
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Fig. 9    Raman spectra collected from the inside and outside of
worn surface of Al2O3 balls after friction test at 800 ℃

图 9    800 ℃摩擦测试后Al2O3对偶球磨痕内外拉曼光谱
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Fig. 10    The friction coefficient curves of NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coating at temperature cycle tests: (a) temperature cycle 1 and
(b) temperature cycle 2; (c) the wear rates of NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coating after temperature cycle 1 and temperature cycle 2

图 10    NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在温度循环测试中的摩擦系数曲线：(a)循环温度1和(b)循环温度2；
(c)NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在温度循环测试中的磨损率
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良好的减摩抗磨性能.

进一步表征高低温循环摩擦试验后磨痕的形貌

照片及元素分布(图12)，两次高低温循环都在室温摩

擦测试后结束，磨损表面形成非常明显且光滑致密的

摩擦层，但也出现一些犁沟、分层和凹坑[图12(a)和(c)]，

这可能是800 ℃高温摩擦形成的摩擦层在随后室温摩

擦阶段遭到轻微损伤所致. 另外，高温摩擦过程所形成

的润滑摩擦层在经历了高低温循环摩擦后明显增厚(5 μm

以上)，而且摩擦层中仍然富集Bi2O3和NiO [图12(b)

和(d)]，进一步说明了NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在经

历室温~800 ℃宽温域的高低温循环的连续摩擦过程

中，经过热力耦合作用和固体润滑相(Bi2O3和NiO)再

生，在摩擦界面自适应演变形成有别于涂层本体的较

牢固的连续润滑抗磨层.

温度变化，尤其高低温循环交变，是摩擦过程中

材料物理化学反应、物相变化和摩擦层微观组织/结

构演化的关键因素. 基于上述试验结果绘制了等离子

喷涂NiAl-Bi2O3涂层在热处理(Ar/800 ℃)和高低温(室

温至800 ℃)循环摩擦中润滑相(NiBi、Bi2O3)再生和磨

损机理示意图(图13). NiAl-Bi2O3涂层经过800 ℃氩气

气氛高温处理(步骤①)，Bi2O3与NiAl基体参与高温固

相反应，生成弥散分布的NiBi金属间化合物(低熔点的

中低温润滑相)和Al2O3(抗磨相)，同时涂层致密性和

组分均匀性得到提高；结构和组分优化提高了涂层在
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Fig. 11    SEM micrographs of worn surfaces and worn cross-sections of NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coating under different test
conditions: (a~b) room temperature; (c~d) 800 ℃

图 11    NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在不同测试条件下磨损表面和截面形貌照片：(a~b)室温；(c~d) 800 ℃
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RT (1)阶段的减摩抗磨能力(步骤②). 在接下来的800 ℃

(1)高温摩擦过程中(步骤③)，NiBi被空气氧化再次生

成润滑性Bi2O3及NiO新相，并在高温和剪切力耦合作

用下，形成以Bi2O3和NiO润滑相为主要成分的高温摩

擦层，提供了优异的润滑抗磨性能，并在随后的RT (2)

阶段(步骤④)继续起到显著的减摩抗磨作用，使其室

温摩擦时的摩擦系数进一步降低. 当温度继续升到

800 ℃ (2)阶段(步骤⑤)，涂层再次经历高温和剪切力

作用，摩擦层更完整且有增厚趋势，在随后的室温

摩擦测试中发挥了进一步的减摩抗磨作用(步骤⑥).

因此，NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层通过中低温润滑相

(NiBi)以及高温摩擦表面再生的润滑相(Bi2O3、NiO)，

在循环热/力耦合作用下在摩擦界面自适应演变形成

较牢固的连续润滑抗磨层，使涂层与配副保持了宽温

域内的低摩擦系数和磨损率，这种润滑相再生机制有

望提高机械表面涂层的高温服役寿命.

 3    结论

a. 通过800 ℃氩气气氛常压热处理等离子喷涂

NiAl-Bi2O3涂层，利用Al的化学活性置换出Bi2O3中的

Bi，并与部分Ni发生高温固相反应生成弥散分布的

Al2O3和润滑性的金属间化合物NiBi，同时提高了涂

层成分均匀性、结构致密性和硬度.
b. 热处理涂层内弥散分布的金属间化合物NiBi

(a) Temperature cycle 1 (c) Temperature cycle 2

(b) Temperature cycle 1 (d) Temperature cycle 2
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Fig. 12    SEM micrographs of worn surfaces and worn cross-sections of NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃ coating under different test
conditions: (a~b) temperature cycle 1; (c~d) temperature cycle 2

图 12    NiAl-Bi2O3-Ar 800 ℃涂层在不同测试条件下磨损表面和截面的SEM照片：(a~b)循环温度1；(c~d)循环温度2
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经过证实具有优异的中低温润滑性，与抗磨相Al2O3

发挥协同作用，使涂层在室温和400 ℃摩擦试验的磨

损率降低1个数量级. 在800 ℃摩擦试验中，NiBi被氧

化再次产生润滑相(Bi2O3、NiO)，在涂层与配副之间

形成良好的润滑膜和转移膜，避免了涂层和Al2O3球

直接接触，有效改善了材料的摩擦磨损行为.

c. 在室温至800 ℃升/降温循环摩擦过程中，经循

环热/力耦合作用，摩擦界面的中低温润滑相(NiBi)及

高温摩擦氧化再生的润滑相(Bi2O3、NiO)与增强相

Al2O3自适应重组，形成连续润滑的摩擦层，使得涂层

的中低温摩擦系数连续降低，而热循环下的抗磨性得

到提高. 这种润滑相再生和连续润滑摩擦层形成的机

制有望进一步提高高温机械表面涂层的服役寿命.
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