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摘  要：选用等离子喷涂技术在 CuCo2Be 合金表面制备 Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层。选用 DTA、XRD、SEM、EDS 等

分析手段探讨 Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层的形成机理及其组成涂层的化合物、物相的形成特点及规律。结果表明：DTA

分析发现镍铝打底层在热喷涂过程中由于系放热反应，可能生成 Ni2Al3、NiAl3、NiAl 等物相；SEM、EDS 分析发现复

合涂层组织呈现明显的层状，在镍铝打底层中镍铝化合物为角状；XRD 分析发现涂层物相在成形的不同阶段和时间内

其生成的化合物类型、数量都呈现不同的变化。利用 XRD、EDS 分析界面处各相的生成及元素的分布、扩散情况，表

明在界面处存在一定的元素扩散，界面为微冶金结合。  
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现代化钢铁冶金、电工、电力及航空等行业的大

力发展极大地带动了国际及国内高强高导铜合金的研

发与生产，CuCo2Be 因其导电、导热性稳定，在电力、

钢铁冶金等行业大量使用，大部分 CuCo2Be 制品在工

作的过程中要经受极端的服役条件，如巨大的温度梯

度和反复的热应力、钢液的热侵蚀，其表面易发生软

化，热裂、磨损、剥落、划伤和腐蚀等失效形式[1-4]，

致使使用寿命及可靠性大大降低。选择恰当的方法对

CuCo2Be 进行表面改性，在保留原有特性的基础上使

其具有更高的抗高温氧化能力、高温硬度、耐磨性及

耐钢液腐蚀的能力，延长 CuCo2Be 制品的使用寿命，

达到降低生产成本，节约资源的目的。等离子喷涂技

术是利用热源等离子弧将喷涂材料加热至熔融或半熔

融状态，用高速气流将其雾化、加速，高速喷射到零

件表面形成涂层，是目前研究并应用较多的涂层加工

技术 [5]，本研究在利用等离子喷涂工艺，实现在

CuCo2Be 的表面喷涂制备 0.5 mm 厚的 Cr3C2-NiCr/ 

NiAl 复合涂层。并利用 SEM、EDS 等分析手段系统

研究 Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层的微观形貌特征，成分

及界面扩散行为，利用 XRD 对 Cr3C2-NiCr/NiAl 复合

涂层进行分层研究其物相的组成，揭示在等离子喷涂

过程中复合涂层的形成机理及特征。 

1  实  验 

喷涂用基体材料为自行设计和真空熔炼浇注的

CuCo2Be，成分如表 1 所示。 

选用的工作层喷涂粉末为北京矿冶研究总院金属

材料研究所生产的 Cr3C2-NiCr 粉末，成分如表 2 所示。 

Cr3C2-30NiCr 复合粉末涂层坚硬致密，是中高温

下理想的耐磨、抗氧化、耐蚀涂层，常用于中高温下

的燃气冲蚀磨损、磨粒磨损、微动磨损、硬表面磨损

等场合。 

选用的打底层喷涂粉末为北京矿冶研究总院金属

材料研究所生产的 NiAl 粉末，成分如表 3 所示。 

 

表 1  合金化学成分 

Table 1  Chemical composition of alloys (ω/%) 

Alloy 
Composite 

Co Be Cu Other 

CuCo2Be 2.2 0.5 < 96.8 <0.5 

 

表 2  Cr3C2-NiCr 喷涂材料 

Table 2  Cr3C2-NiCr coating material 

Code Name Composite, ω/% 

KF-70 Cr3C2-NiCr 70Cr3C2, 30NiCr 
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表 3  NiAl（打底层）喷涂材料 

Table 3  NiAl (coating) material 

Code Name Composite, ω/% 

KF-2 Ni coated Al 80Ni, 20Al 

 

镍包铝复合粉（NiAl）是最常用的打底层材料之

一。镍包铝在喷涂过程中，在 Ni 与 Al 通过固固反应、

液固之间的反应，生成成分均匀的 Ni-Al 金属间化合

物（Ni3Al、Ni2Al3、NiAl 等），并放出大量热。利用

Ni-Al 之间的反应热，提高了喷射粒子的温度，并对

基体的表面薄层补充加热，有利于喷射熔滴撞击基体

表面时的变形与铺展，形成具有微区扩散层结合的自

粘结涂层，提高 NiAl 涂层与基体的结合力[5-7]。 

将初加工(铸造、热处理、线切割)的基体 CuCo2Be

试样经过线切割得到厚度约为 5 mm，直径约为 25 mm

的圆柱形，再进行打磨，去除表面杂质及油质物，用

乙醇冲洗去除表面油污，清洗吹干后要用喷砂机进行

喷砂粗化。粗化使用白刚玉砂进行。 

本实验使用的等离子喷涂系统为 Praxair 公司生

产的 3710 型等离子喷涂系统，主要包括 HF-2210 型

等离子喷涂专用电源，SG-100 型等离子喷枪，3710

型控制柜，1264 型送粉器和 AMS3265 型制冷热交换

器，上海的维肯螺旋空气压缩机等。打底层 NiAl 喷涂

工艺为优化后的参数：功率 30 kW、送粉速率 28 g/min、

喷涂距离为 110 mm、主气流量 55 L/min，得到的涂层

与基体结合强度为 42 MPa，涂层厚度为 0.2 mm；工作

层 Cr3C2-NiCr 优化后的喷涂工艺参数为 28 kW、送粉

速率 22 g·min、喷涂距离为 90 mm、主气流量 62 L/min。 

选用优化后的喷涂参数制备 Cr3C2-NiCr/NiAl 涂

层，对喷涂好的试样用乙醇进行清洗，打磨抛光，用

SEM、EDS 分析观察喷涂层表面及涂层截面组织，界

面结合状态。研究 Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层的形成机

理，利用 XRD 对涂层不同深度处复合涂层的物相进

行分析。 

根据 GB/T8642-2002《热喷涂抗拉结合强度的测

定》，用来测试涂层与基体结合强度，用 MNT5205 型

拉伸试验机测试喷涂涂层的拉伸强度。每组试样进行

3 次以上的测定，取算数平均值；根据 HB7269-96《热

喷涂热障涂层质量检验》，对试样热震性能进行测试。

选择 3 个试样在 500 ℃保温 10 min 后淬入冷水，研究

其失效机理。 

2  结果与讨论 

2.1  NiAl 粉末 DTA 测试分析 

选用 DTA，以 15 ℃/min 的升温速率，测试了镍

包覆铝复合粉末在 500~1000 ℃范围内的放热吸热反 

应，如图 1 所示。 

当加热温度低于铝熔点（660 ℃）时，镍铝之间

的反应以固-固方式进行，Ni-Al 低温扩散反应首先生

成的是 NiAl
[8,9]： 

Al＋Ni→NiAl3＋150.6 kJ/mol              （1） 

随着温度的升高及 NiAl3 反应生成的热量，使得

局部 Al 达到其熔点，Al 开始熔化，铝镍之间反应以

固-液方式进行，在此温度范围内先后生成了 Ni2Al3

及 NiAl 两种物相： 

Al(L)＋Ni→Ni2Al3＋293.2 kJ/mol          （2） 

Al(L)＋Ni→NiAl＋129.2 kJ/mol            （3） 

由于 Al 的熔化使其易于向 Ni 扩散，首先在 Ni

层外侧生成 Ni2Al3，随着 Al 向 Ni 层内部扩散，Ni 的

浓度逐渐上升开始生成 NiAl。 

通过图 1 还可以看出在 855.86 ℃出现吸热峰顶，

这个吸热峰出现的温度和镍铝二元相图的包晶温度

857 ℃相对应反应，说明此吸热峰是由于逆包晶反应

造成。其反应表达式为： 

NiAl3→Lp+Ni2Al3-Q                     （4） 

由此可以推测在等离子喷涂过程中镍铝打底层中

可能存在 Ni2Al3、NiAl3、NiAl 等物相，本实验将对制

得的涂层进行 XRD 分析，进一步验证在热喷涂的过

程中涂层是否存在上述 3 种物相。 

2.2  Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层及界面微观组织结构

分析 

图 2 为 Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层外表面及截面的

SEM 照片。从图 2a，2b 可看出：涂层最外层表面粗

糙度高，颗粒粗大，颗粒之间有一定数量的孔隙，造

成如此微观形貌的主要原因是：喷涂层最外表面是喷

涂过程中最后成形的，其在喷涂后的冷却速度较大，

热量散失比较大，造成喷涂表面大部分仍然为完全熔

化的扁平颗粒、少量的部分熔化及未来得及熔化的颗 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  镍/铝复合粉末 DTA 分析 

Fig.1  DTA analysis of Ni/Al composite powders 
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图 2  Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层外表面及截面的 

SEM 照片 

Fig.2  SEM image for the outer surface and cross section of 

the composite coating made of Cr3C2-NiCr/NiAl: 

(a) micro-morphology about the outer surface, 

(b) micro-morphology about Flat particles in the 

composite coating, (c) micro-morphology about 

cross section of the composite coating, and (d) micro- 

morphology about interphase from NiAl coating to 

Cr3C2-NiCr coating 

 

粒，并在喷涂过程中形成了一定数量的粒度为 2~3 μm

的小颗粒，这些小颗粒为喷涂过程中形成的熔滴在冷

却的过程中结晶而成，沉积在扁平粒子上。 

从图 2c，2d 可明显看出 NiAl 在较高的温度下发

生放热反应，颗粒熔化较为充分形成了与基体结合较

好，组织致密，孔隙率较低的涂层，涂层呈现典型的

层状结构。在打底层上方为 Cr3C2-NiCr 涂层，从图 2c

可以看出 Cr3C2-NiCr 工作层与 NiAl 打底层界面结合

紧密无明显的孔隙和微裂纹，呈现一定的冶金结合，

而工作层组织特征为连续的变形充分的 NiCr 粘结相

上分布着不同形状的 Cr3C2，Cr23C6 硬质颗粒，其中硬

质颗粒呈深灰色，NiCr 粘结相呈浅灰色，涂层组织致

密，颗粒分布比较均匀。 

2.3  Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层中不同显微组织成分

分析 

图 3 为 Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层 EDS 点扫描   

分析。从图 3 可以看出，谱图 B 对应的衬度较深的区

域为单相铝的分布，且在基体与界面结合处首先形成

铝的区域，图中可看出单相铝的分布呈现比较完整的

层状区域，分层分布，造成这种分布的主要原因是在

热喷涂的过程中，铝的熔点较低，先熔化形成液态，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层 EDS 点扫描分析 

Fig.3  EDS analysis of zone A, B, C in Fig.3a for Cr3C2-NiCr/ 

NiAl composite coating 

 

易冲破镍的包覆层，迅速铺展形成一定区域的层状组

织，并且呈现一定规律的分布，而镍包覆层破裂分布

在铝区域的周围，由于液态 Al 迅速的铺展，使得形成

的喷涂层更加致密，这种层状分布可以使热量更加均

匀的过渡到工作层，同时也可以提高在涂层抗高温氧

化性能，可以避免在高温环境下由于涂层中存在孔隙

和疏松就会导致涂层溶进过多的氧，使涂层过早出现

氧化失效。 

从谱图 A 分析可看出白色衬度的区域为单相镍及

可能是由于放热反应形成相应的 Al3Ni2 或 AlNi3、AlNi

等化合物，其中镍铝化合物呈现角状颗粒分布，其在

图中颜色介于镍、铝的衬度之间。从图 3 中的谱图 C

可以看出在涂层中存在的具有不同形状的颗粒的成分

为 Cr 及 C 元素，可以断定为 Cr3C2 或 Cr7C3 等陶瓷颗

粒硬质相。 

2.4  Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层成分 EDS 线扫描 

图 4为Cr3C2-NiCr/NiAl复合涂层成分EDS线扫描。 

从图 4 可以看出打底层与工作层之间铝元素及镍元素

存在一定的互扩散，而在界面处铝元素与铜元素也出

现了微量的扩散，这就说明在涂层与涂层，涂层与基

体之间的结合方式除了机械锚和之外还存在微冶金的

结合，而打底层与工作层界面处元素扩散比较充分，

形成结合牢固的过渡区域。这使涂层的结合强度提高，

能更好的满足生产实践的需要。 

2.5  Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层不同层深处的物相组

成分析 

图 5 为原始 Cr3C2-NiCr 粉末的 XRD 图谱。从图   

5 可以看出粉末主要由 Cr3C2 陶瓷相和 NiCr 的粘结相

组成。 
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图 4  Cr3C2-NiCr/NiAl 复合涂层及成分 EDS 线扫描 

Fig.4  SEM image and EDS line scan of element Cu, Al, Ni, and 

Cr for Cr3C2-NiCr/NiAl composite coating composition 

 

涂层的性能取决于涂层的组织，为了更好的研究

涂层中物相的组成，本研究对通过较佳工艺热喷涂的

试样进行了以下的实验：（1）用游标卡尺准确测得涂 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  原始 Cr3C2-NiCr 粉末 XRD 图谱 

Fig.5  XRD pattern of Cr3C2-NiCr powder 

 

层的厚度有 0.5 mm；（2）分步测量涂层的物相：首先

测量涂层最外表面，其次用砂纸分别打磨至涂层厚度

为 0.4，0.3，0.2，0.15，0.05 mm，分别测量该位置处

涂层的物相组成；通过以上实验获得 XRD 的数据分

别如图 6 所示。 

从图 6a~6d 中衍射峰的规律可看出，涂层在热喷

涂的过程中形成了 Cr23C6，Cr7C3，Cr3C2 等物相。其

中图 6a 为外表面的 XRD 图谱, 可以看出涂层主要还

是由 Cr3C2、Cr7C3、Cr23C6 及 NiCr 的化合物组成，涂

层呈现非晶态[10]，主要原因是：在喷涂的过程中，扁

平粒子的成形是要通过快速凝固及冷却的，尤其是涂

层的最外表面冷却速度更快，经常在凝固的过程中形 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  涂层表面及打磨至不同涂层厚度的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of coating surface and burnish to different depth of coating: (a) coating surface, 

(b) 0.4 mm, (c) 0.3 mm, (d) 0.2 mm, (e) 0.15 mm, and (f) 0.05 mm 
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成 Cr23C6，Cr7C3，Cr3C2 的非晶趋势越明显；从图 6a~6d

可以看出随着涂层进一步深入，形成的 Cr23C6，Cr7C3，

Cr3C2 非晶的趋势趋缓，Cr23C6，Cr7C3，Cr3C2 更多呈

现晶态，从强度变化可以看出其物相的量也随之增加。

出现这种现象的主要原因是涂层是在喷枪进行多次重

复且间歇操作形成的，而非一次性成形，所以先形成

的涂层在后续喷涂的过程中又被等离子弧重新加热，

进行了再结晶，而其冷却速度随着涂层厚度的增加而

减慢，所以涂层越深入形成的 Cr23C6，Cr7C3，Cr3C2

越呈现晶化，且数量也增多。 

当打磨至涂层 0.2 mm 时，由图 6d 可看出，此处

是 Cr3C2-NiCr 涂层与 NiAl 涂层的结合处，两种涂层

在高温喷涂的过程中存在一定的元素扩散 [11,12]，通过

微量的扩散可以得到在两种涂层的结合处生成了新的

物相：AlCr2，Cr3Ni2，而打底层通过放热反应也生成

了 AlNi3，涂层自身 也会形成(Cr,Ni)的固溶体，及单

质镍存在。图 6e 为打磨至涂层 0.15 mm 的 XRD 图谱，

可以看出至涂层厚度为 0.15 mm 处的物相为镍铝涂

层，涂层的物相主要由 Ni、Al、Al3Ni2、 AlNi3、AlNi

等结晶相组成。这些化合物相是镍包铝粉末在喷涂的

过程中发生放热反应生成的。图 6f 为打磨至涂层厚度

为 0.05 mm XRD 分析，涂层主要物相为：Cu、Ni、

Al、Al3Ni2、AlNi3、AlNi、Al2Cu 等，可以看出涂层

与界面形成的冶金结合主要为微区冶金结合。  

2.6  涂层抗拉强度，热震性能及其失效机理分析 

经过拉伸实验测得在实验中喷涂工艺下制备的复

合涂层界面结合强度达到 51 MPa，抗拉强度优良。选

择在 500 ℃保温 10 min 后反复淬入冷水，发现其冷热

循环疲劳寿命大于 255 次，该涂层性能优良，满足质

量要求。 

图 7 为失效后涂层内表面的 XRD 图谱。从图中

可以看出失效后的涂层内表面存在着大量的 CuO、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  500 ℃ 255 次循环热震条件下的失效涂层 XRD 图谱 

Fig.7  XRD pattern of composite coating under the condition 

of 500 ℃ thermal shock at 255 cycles 

Cu2O 等氧化后的产物，由氧化物的种类来看，其氧化

过程是以基体氧化为主导的，其原因是铜在常温下便

能被氧化，Ni 虽然在室温下能被氧化，但形成氧化膜

起保护作用，氧化物的生成使得涂层与基体的集合强

度大大的降低，氧化物是涂层的脆弱点，随着氧化程

度的不断加大，涂层在循环热应力的作用下很容易产

生裂纹，随着涂层上裂纹的扩展和结合处氧化剥落的

共同作用，使得涂层出现许多小块涂层的剥落，最终

导致剥落超过 1/3 的整面积。因此，500 ℃热震温度

条件下 Cr3C2/NiCr 涂层失效是由于涂层与基体结合处

是氧化萌生起源，致使基体的氧化导致基体与涂层开

裂失效。 

3  结  论 

1) 通过 DTA测试验证了 NiAl 复合粉末在 600 ℃

至 671.8 ℃发生 2 次放热反应，结合 XRD 分析得知

在此温度范围内生成了 AlNi3 、Al3Ni2、AlNi 相。 

2) 通过 SEM，EDS 分析可知复合涂层界面结合

紧密，涂层呈现层状分布，组织致密，涂层中有角状

镍铝化合物生成，在涂层与基体有微冶金结合，涂层

与打底层的之间是微冶金结合。 

3) 利用 XRD 分析了涂层不同层深处的物相，发

现在不同的位置涂层物相的分布呈现如下的变化规律:

涂层外表面主要由 Cr23C6，Cr7C3，Cr3C2 非晶相组成，

涂层越深入，形成的 Cr23C6，Cr7C3，Cr3C2 越呈现晶

化，且数量也增多。涂层 0.2 mm 处生成了一定数量，

类型不同的金属间化合物 AlCr2，Cr3Ni2，深入到涂层

0.15 mm 时涂层中化合物数量减少；在接近与界面的

涂层为 0.05 mm 处，检测到铜、镍、铝元素通过扩散

形成了 Al2Cu 等相。 

4) 经测试，涂层抗拉强度达到 51 MPa，500 ℃

冷热循环疲劳寿命大于 255 次，涂层性能优良；其失

效主要是由于涂层与基体界面处的氧化。 
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Study on Formation Mechanism about the Cr3C2-NiCr/NiAl 

Coating of CuCo2Be Alloy by Plasma Spraying 
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Abstract: Cr3C2-NiCr/NiAl coating on the CuCo2Be alloy was prepared by plasma spraying. The formation mechanism, phase composition 

in the Cr3C2-NiCr/NiAl coating and the phase characteristics were analyzed by DTA, XRD, SEM, EDS etc. The DTA analysis shows that in 

thermal spray process, Ni2Al3, NiAl3, NiAl phase may be generated for the exothermic reaction. SEM, EDS analysis results showed that the 

coating displays an obviously layered structure and nickel-aluminum compounds exhibit a angular. XRD analysis shows that the 

compounds of the coating conformed exhibit different changes and types in the different forming stages and time. The phase formation at 

the interface and the distribution of elements were investigated by XRD, EDS, it is shown that a certain element diffusion appears in the 

boundary, So the interface has the micro-metallurgical bonding. 

Key words: plasma spraying; Cr3C2-NiCr/NiAl coating; phase; formation mechanism; interfacial diffusion 
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