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摘要　以ＮｉＳｉＮｂＣ混合粉末作为预置合金，采用横流ＣＯ２ 激光器进行激光熔覆处理，在高温合金表面制备原位

合成ＮｂＣ颗粒增强Ｎｉ３Ｓｉ复合材料涂层。结果表明，采用合适的激光熔覆工艺参数，可获得 ＮｂＣ颗粒增强的以

Ｎｉ３Ｓｉ金属间化合物及γＮｉ固溶体为主要组成相的复合涂层。尺寸约在２～４μｍ的ＮｂＣ颗粒弥散分布，与复合材

料基体润湿良好，熔覆层致密，组织细小，与基材呈良好的冶金结合。晶体结构及动力学生长过程决定了 ＮｂＣ以

不同的生长形态出现。
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１　引　　言

　　金属间化合物具有长程有序的超点阵结构，保

持很强的金属键结合，因而具有许多特殊的力学性

质，例如热稳定性和高温强度等，其高温使用温度介

于金属与陶瓷之间。基于这一点，许多学者开发了

金属间化合物／陶瓷复合材料，使两者在性能上得到

互补，以提高材料实用范围。Ｎｉ３Ｓｉ金属间化合物具

有良好的高温强度、优异的抗氧化耐酸蚀性和较小

的密度等优点，被认为是具有广泛应用前景的一种

结构材料［１］。Ｊ．Ｓ．Ｃ．Ｊａｎｇ等研究发现
［２］，Ｎｂ的

加入能明显减轻Ｎｉ３Ｓｉ的脆性，同时Ｎｂ为目前国际

上公认并一致推荐的具有细化晶粒、提高耐磨性、抗

裂性和韧性的最优秀合金元素之一。微合金化的研

究表明［３］，Ｃ能有效细化晶粒，并能明显减轻 Ｎｉ３Ｓｉ

的室温脆性。ＮｂＣ因具有高硬度、高模量、较高抗

弯强度等特点，在Ｆｅ，Ｃｕ等金属基复合材料中作为

陶瓷增强相而被广泛应用［４］。

传统的颗粒增强复合材料的制备工艺大多为氩

弧熔炼、粉末冶金和高温自蔓延烧结工艺为主［５，６］。

例如，Ｈｗａｎｇ等
［７］以热压烧结的方式合成了 ＮｉＡｌ

为基体的Ａｌ２Ｏ３ 复合材料，对其显微组织和机械性

质进行了研究；Ｄａｎｉｅｌ等
［８］研究了粉末冶金合成

ＮｂＡｌ金属间化合物基复合材料的性能；美国橡树

岭国家实验室采用热压和热挤压方法成功制取了
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Ａｌ２Ｏ３纤维增强Ｎｉ３Ａｌ基复合材料
［９］。

激光熔覆原位合成技术与这些传统工艺相比，

可以克服其碳化物快速生长、颗粒尺寸大、与基体结

合差等缺点，合成含有大量细小、弥散分布的粒状碳

化物的复合材料［１０，１１］。原位生成的增强体与金属

基体界面结合良好，生成相的热力学稳定性好，不存

在增强体与金属基体之间的润湿和界面反应等问

题。利用激光熔覆技术在金属表面制备耐高温、耐

磨损、耐腐蚀的金属间化合物或陶瓷复合涂层在航

天、航空、机械工程装备等领域具有广泛的应用前

景［１２，１３］。

复合化、合金化和先进的材料制备工艺在改善

材料性能、扩展材料使用范围的研究中并重。本文

通过在Ｎｉ７８Ｓｉ１９Ｎｂ３（原子数分数，％）粉末中直接添

加增韧元素 Ｎｂ，Ｃ元素粉末，采用激光原位合成

ＮｂＣ陶瓷颗粒增强Ｎｉ３Ｓｉ基复合涂层，采用Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电镜（ＳＥＭ）等方法对不同

（Ｎｂ＋Ｃ）添加量的涂层组织和相组成进行了分析。

２　实　　验

实验用基体材料为 ＧＨ８６４高温合金，其化学

成分如表１所示，显微组织见图１。试样大小为

２０ｍｍ×１５ｍｍ×１０ｍｍ，待熔覆表面经磨削加工

至表面粗糙度０．２μｍ，熔覆前用丙酮清洗、干燥。

表１ ＧＨ８６４高温合金化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＮｉｂａｓｅｄｓｕｐｅｒａｌｌｏｙ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃｒ Ｃｏ Ｔｉ Ｍｏ Ａｌ Ｚｒ Ｆｅ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｎｉ

１９．５～１９．８ １３．１８～１３．５ ３．０～３．０５ ４．０１～４．３ １．３～１．３５ ０．０５ ０．０５ ０．０３ ＜０．０９ ＜０．０６ Ｂａｌ．

图１ ＧＨ８６４高温合金显微组织

Ｆｉｇ．１ ＯＭｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧＨ８６４ｓｕｐｅｒａｌｌｏｙ

　　实验用熔覆原料为Ｎｉ粉（纯度为Ｎｉ＋Ｃｏ质量

分数≥９９．５％，其中Ｃｏ的质量分数≤０．５％），Ｓｉ粉

（纯度为≥９０％），Ｎｂ粉（纯度为≥９９．９％），Ｃ粉（分

析纯）。Ｎｉ粉，Ｓｉ粉和Ｎｂ粉按Ｎｉ７８Ｓｉ１９Ｎｂ３ 原子百

分比进行配比；Ｎｂ粉和Ｃ粉按ＮｂＣ的化学计量比

进行配比记为（Ｎｂ＋Ｃ），上述两种粉末按 Ｎｉ７８Ｓｉ１９

Ｎｂ３ 和（Ｎｂ＋Ｃ）不同质量比配制，均匀混合后作为

涂层材料。粉末的粒度范围为１００～２００目。

激光熔覆实验采用 ＧＳＴＦＬ１０Ｋ型横流ＣＯ２

激光器，预置粉末多层多道扫描，获得厚度约为１～

１．２ｍｍ的熔覆层。激光熔覆工艺参数为输出功率

１４００～１６００Ｗ，扫描速度８００ｍｍ／ｍｉｎ，光斑直径

４ｍｍ，每道搭接１．８ｍｍ，吹Ａｒ气保护熔池。

用ＲｉｇａｋｕＤｍａｘ２４４０型 ＸＲＤ对熔覆层进行

物相鉴定，衍射条件为：Ｃｕ靶 犓α 线，加速电压

３５ｋＶ，电流２０ｍＡ，扫描速度４（°）／ｍｉｎ，步长０．０２°；

金相试样沿熔覆层横向截取，经研磨抛光后用

犞（ＨＣｌ）∶犞（ＣＨ３ＣＯＯＨ）∶犞（ＨＮＯ３）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝

４∶１∶１∶１的腐蚀液腐蚀，用 ＨｉｔａｃｈｉＳ５２０型ＳＥＭ并

结合能谱仪（ＥＤＡＸ）对激光熔覆层进行组织及成分

检测。

３　结果与讨论

３．１　热力学分析

根据实验成分设计在实验体系中主要存在的化

学反应为

３Ｎｉ＋Ｓｉ＝Ｎｉ３Ｓｉ， （１）

Ｎｂ＋Ｃ＝ＮｂＣ． （２）

图２ 反应自由能Δ犌Θ犜 随温度犜 的变化

Ｆｉｇ．２ ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆΔ犌Θ犜 ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ犜

　　激光熔覆开放系统为等压过程，根据化学反应

热力学理论，利用反应Ｇｉｂｂｓ自由能Δ犌作为反应

能否进行的判据［１４］，反应Ｇｉｂｂｓ自由能Δ犌Θ犜 的计算

公式为

Δ犌
Θ
犜 ＝Δ犎

Θ
２９８－犜Δ′Φ犜． （３）

通过（３）式计算ＮｂＣ的反应自由能Δ犌Θ犜 随温度犜

的变化如图２所示。根据Ｔｏｋｕｎａｇａ等
［１５］的计算，

３８２３
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Ｎｉ３Ｓｉ 的 Δ犌
Θ
犜 在 ５００Ｋ 和 １５００Ｋ 下 分 别 为

－５５．７５ｋＪ和－５３．４０ｋＪ，由此可见，在实验过程

中，（１），（２）两个反应Δ犌Θ犜 都为负值，说明在热力学

上反应是可行的。

３．２　熔覆层的相组成

图３为实验制备的ＮｉＳｉＮｂＣ熔覆层ＸＲＤ图

谱。分析可知，Ｎｉ３Ｓｉ和γＮｉ固溶体相为涂层的主

要相，此外，当（Ｎｂ＋Ｃ）加入质量分数为１０％时涂

层中除Ｎｉ３Ｓｉ和γＮｉ固溶体相的峰值出现外，单相

的Ｎｂ，ＮｂＣ峰值较低不明显，根据ＮｉＮｂ，ＳｉＮｂ二

元相图［１６］可知 Ｎｂ 在 Ｎｉ，Ｓｉ中具有一定的固

溶度（分别为５％，３．５％），Ｔａｋａｓｕｇｉ的实验证明Ｎｂ

图３ 熔覆层ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇｓ

在Ｎｉ３Ｓｉ中具有２．７％的固溶度，同时激光熔覆是一

个快速凝固过程，会扩大固溶度，因此可以认为这两

个原因导致ＮｂＣ峰没有出现；随着（Ｎｂ＋Ｃ）加入量

的增加ＮｂＣ峰值逐渐加强，表明其在涂层中含量增

加。

３．３　熔覆层微观形貌

图４为垂直于激光扫描方向的涂层截面光学显

微组织，可以看到涂层与基体具有良好的冶金结合

界面，界面处无气孔及裂纹；在基体和涂层结合区的

组织与涂层中部和表面有明显区别，主要是由于结

合区基体中元素的扩散反应及基体快速冷却作用，

而涂层中部和表面差别较小，这不同于单道熔覆，多

道搭接时上一熔覆层可成为下一熔覆层的基体，两

者之间相容性好，熔覆道次之间未有明显的界面。

图４（ａ）～（ｃ）分别为（Ｎｂ＋Ｃ）加入质量分数为

１０％，２０％和３０％的涂层组织。图４（ａ）主要为柱状

晶，一次枝晶臂明显，组织粗大，在结合区柱状晶主

要是由于基体中元素的扩散引起，中部的部分区域

因快速凝固出现定向凝固组织。图４（ｂ）与图４（ｃ）

两者的组织都有定向凝固的特征，但图４（ｃ）中组织

主要为柱状树枝晶及等轴晶，颗粒增强相分布明显，

在涂层近表面等轴晶数量增多，尺寸减小。可见，随

着（Ｎｂ＋Ｃ）加入量的增加，原位生成的ＮｂＣ陶瓷相

细密，弥散分布使涂层组织明显细化。

图４ （Ｎｂ＋Ｃ）加入不同质量分数时的涂层截面光学显微组织

Ｆｉｇ．４ ＯＭｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆ（Ｎｂ＋Ｃ）

图５ （Ｎｂ＋Ｃ）加入不同质量分数时的涂层ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５ Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ（Ｎｂ＋Ｃ）ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ

　　图５为不同（Ｎｂ＋Ｃ）加入量下涂层组织的

ＳＥＭ形貌。图５（ａ）中，浅灰色共晶组织为Ｎｉ３（Ｓｉ，

Ｎｂ）＋Ｎｉ，深灰色组织为Ｎｉ（Ｓｉ）固溶体，白色组织为

ＮｂＣ，它是熔覆层的增强相，当（Ｎｂ＋Ｃ）的质量分数

４８２３
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为１０％时，分散均匀，生成的 ＮｂＣ颗粒大小约为

２～４μｍ，但颗粒数量稀少，与ＸＲＤ结果相符，除前

面所提到的固溶度的因素之外，在激光的强光作用

下，碳元素以石墨的形态加入时存在一定程度的烧

损，也是一方面的影响。当（Ｎｂ＋Ｃ）的质量分数达

到２０％时，如图５（ｂ），组织中ＮｂＣ的体积进一步增

大，但晶粒大小基本没变，且分布较均匀。图５（ｃ）

为（Ｎｂ＋Ｃ）的质量分数达到３０％时熔覆层的组织，

组织中大量的ＮｂＣ颗粒出现，但组织变得不致密，

过多的陶瓷相造成结合界面性能的降低。

图６为ＳＥＭ 高倍下ＮｂＣ增强相的形貌，如图

所示ＮｂＣ的形貌各异。图６（ａ）为观察到的八面体

ＮｂＣ晶体，晶体的生长形态主要由它的晶体结构所

决定，ＮｂＣ的晶体结构属于ＮａＣｌ型结构，晶格常数

犪＝０．４４６９８ｎｍ，Ｎｂ原子处于面心立方晶胞顶点

和面心位置，Ｃ原子处于晶胞的各个棱的中心点和

体心位置。Ｎｂ与Ｃ形成６配位的ＮｂＣ八面体，Ｎｂ

位于中心，Ｃ位于八面体顶点，其优先生长方向为

〈１００〉，六个〈１００〉方向上均匀分枝，出现了以｛１１１｝

面为显露面的八面体结构。金云学等［１７］在对钛合

金中ＴｉＣ（与ＮｂＣ晶体具有相似晶体结构）成长的

过程研究证实了规则八面体块状碳化物的存在。

图６ ＳＥＭ下八面体及枝晶状ＮｂＣ颗粒形貌

（ａ）八面体；（ｂ）花瓣状

Ｆｉｇ．６ ＤｉｆｆｅｒｅｎｔＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＮｂＣｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（ａ）ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｓｈａｐｅ；（ｂ）ｄｅｎｄｒｉｔｅｓｈａｐｅ

晶体的生长形态除由结构决定外，还与晶体的

热力学性质、生长动力学等有关。在非平衡状态下，

棱角处是最容易散热的地方，该处的合金液具有最

大的过冷度，所以ＮｂＣ的分枝首先在该处进行。因

此，多面体的棱角前沿液相中的溶质浓度梯度较大，

其扩散速度较大；而平面前沿液相中溶质浓度较小，

其扩散速度也小，这样，棱角处晶体的生长速度大，

生长出二次枝晶臂，出现对称分布的枝晶（图６（ｂ）

中Ａ）。在实际的枝晶形成过程中，由于溶质浓度等

因素的影响，基本的生长单元不再单一，同时存在由

它们相互联结而成的更高维度和尺寸的生长单元，

形成更加复杂的枝晶形态，貌似花瓣状（图６（ｂ）中

Ｂ）。刘林等
［１８］在激光表面重熔镍基高温合金的研

究中发现，凝固冷却速度较低时，出现“梅花状”ＭＣ

碳化物。陈瑶等［１９］在合金化处理ＴｉＡｌ合金层的研

究中发现不同扫描速率下出现不同形态的ＴｉＣ。因

此，结合文献及实验结果可以认为激光熔覆过程中

温度梯度及溶质浓度梯度的存在，使得ＮｂＣ晶体的

形态出现多样化。

４　结　　论

１）在优化的工艺参数下，激光熔覆ＮｉＳｉＮｂＣ

预合金粉末获得了原位自生ＮｂＣ颗粒增强的Ｎｉ３Ｓｉ

复合涂层，涂层组织由Ｎｉ（Ｓｉ），Ｎｉ３Ｓｉ和ＮｂＣ组成。

２）随合金粉末中（Ｎｂ＋Ｃ）加入量的提高，涂层

组织中ＮｂＣ的量依次升高，且ＮｂＣ颗粒分布均匀，

颗粒细小，平均在２～４μｍ。

３）由于晶体结构及传质、传热的影响，ＮｂＣ晶

体择优生长，表现为不同的形态。
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