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激光熔覆反应合成犜犻犆和犜犻犅２的生长机制
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摘要　利用原子力显微镜（ＡＦＭ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）对ＴＣ４合金表面 ＮｉＣｒＢＳｉＣ合金激

光熔覆层中反应合成的ＴｉＣ和ＴｉＢ２ 形貌进行了观察，分析了ＴｉＣ和ＴｉＢ２ 相的生长机制。结果表明，激光熔覆反

应合成的ＴｉＣ相呈等轴树枝晶状，并具有非小平面和小平面两种生长界面（当树枝晶尺寸较小时，具有非小平面生

长界面，当树枝晶尺寸较大时，具有小平面生长界面），ＴｉＢ２ 相呈六棱柱状，通常在ＴｉＣ树枝晶表面异质形核，并以

小平面形式生长，最终形成心部为ＴｉＣ相外部为ＴｉＢ２ 相的特殊复相结构。
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１　引　　言

传统的激光熔覆金属陶瓷复合涂层中的陶瓷

增强相通常是外加的，由于外加陶瓷相表面存在污

染及其与金属基体的热物理性能差异较大，往往造

成界面结合不良，削弱了强化效果［１］。反应合成技

术是解决陶瓷增强相与金属基体界面结合不良问题

的有效途径。所谓反应合成技术是利用激光熔覆过

程中材料组成元素之间的化学反应原位合成陶瓷增

强相，由于陶瓷增强相是激光熔覆过程中形成的热

力学稳定相，表面无污染，与金属基体具有良好的浸

润性和界面结合性能，从而使陶瓷增强相与金属基

体形成有机的整体，充分发挥陶瓷相耐磨金属相强

韧的作用，进而大幅度提高材料的表面性能［２～６］。

对钛合金表面ＮｉＣｒＢＳｉＣ合金激光熔覆层的组织和

磨损性能进行了研究，发现熔覆层中原位合成了

ＴｉＣ和 ＴｉＢ２ 相
［７～１０］。本文采用原子力显微镜

（ＡＦＭ）、扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）和透 射电镜

（ＴＥＭ）对涂层中ＴｉＣ和ＴｉＢ２ 的形貌进行了系统观

察，讨论了激光快速凝固条件下反应合成 ＴｉＣ和

ＴｉＢ２ 的生长机制。
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２　实验方法

基材采用ＴＣ４合金，加工成２０ｍｍ×３０ｍｍ

的圆柱试样。熔覆材料采用ＮｉＣｒＢＳｉＣ自熔性合金

粉末，其化学成分（质量分数，％）为：１７．０Ｃｒ，３．５Ｂ，

４．０Ｓｉ，１．０Ｃ，＜１２Ｆｅ，其余为 Ｎｉ。用粘结剂将

ＮｉＣｒＢＳｉＣ合金粉末预涂在基材试样表面，厚度为

１ｍｍ。利用ＭＬ１０８型横流ＣＯ２ 激光器进行熔覆实

验，优化工艺参数为：激光功率犘＝４ｋＷ，扫描速度

犞＝１０．８ｍｍ／ｓ，激光束斑直径犇＝６ｍｍ。利用

ＡＦＭ，ＳＥＭ 和ＴＥＭ 观察激光熔覆层ＴｉＣ和ＴｉＢ２

的微观形貌，其中ＴＥＭ 试样沿平行熔覆层的方向

截取，用金相砂纸磨至５０μｍ，然后用离子减薄仪减

薄制得。

３　结果及讨论

３．１　激光熔覆层的微观组织

图１为激光熔覆层抛光表面形貌 ＡＦＭ 照片。

激光熔覆层的组织为Ｎｉ基合金基体上分布着块状

和近球状两种形态的颗粒相。块状颗粒相具有规则

的几何形状，通常为四边形和六边形，近球状颗粒相

的尺寸在１～２μｍ之间，弥散地分布在激光熔覆层

中。图２（ａ）和（ｂ）分别为块状颗粒相和近球状颗粒

相的ＳＥＭ，能量色散 Ｘ射线探测器（ＥＤＸ）图谱。

块状颗粒相的成分主要为 Ｔｉ和Ｂ，并含有微量的

Ｃｒ，近球状颗粒相富含Ｔｉ和Ｃ元素，并含有少量的

Ｎｉ，Ｓｉ，Ｃｒ和Ｆｅ元素。这表明块状颗粒相为Ｔｉ与Ｂ

元素形成的化合物，近球状颗粒相为Ｔｉ与Ｃ元素

形成的化合物。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析结果显示

激光熔覆层由γＮｉ，Ｎｉ３Ｂ，ＴｉＣ，ＴｉＢ２ 和 Ｍ２３（ＣＢ）６

等相组成［７］。结合ＳＥＭ，ＥＤＸ和ＸＲＤ分析结果可

以判定激光熔覆层中块状颗粒为ＴｉＢ２ 相，近球状颗

粒为ＴｉＣ相。

图１ 激光熔覆层抛光表面ＡＦＭ照片

Ｆｉｇ．１ ＡＦＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｆｒｏｍｔｈｅｐｏｌｉｓｈｅｄｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

图２ 块状颗粒和近球状颗粒的ＳＥＭ，ＥＤＸ图谱

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭ，ＥＤＸｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｕｌｋｌｉｋｅａｎｄ

ｓｐｈｅｒｅｌｉｋｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．２　犜犻犆和犜犻犅２ 相的晶体形貌

ＴＥＭ分析发现激光熔覆层中ＴｉＣ相呈颗粒和

树枝晶两种形貌，图３和图４分别示出了ＴｉＣ颗粒

和树枝晶的典型形貌及其选区电子衍射斑点。对衍

射斑点标定表明，两种形貌颗粒均为具有面心立方

晶体结构的ＴｉＣ相。从图３可见，ＴｉＣ颗粒呈椭球

形和多边形。大量观察表明，ＴｉＣ颗粒的形貌与其

尺寸密切相关，尺寸较小时，呈椭球形，尺寸较大时，

呈多边形。从图４可见，ＴｉＣ树枝晶尺寸十分细小，

一次臂和二次臂长度大致相等，呈等轴树枝晶状。

比较图４（ａ）和（ｂ）可以看出，不同尺寸的ＴｉＣ树枝

晶生长前沿的界面形态存在明显差别，当树枝晶尺

寸较小时，呈非小平面界面特征（如图４（ａ）中箭头所

示），当树枝晶尺寸较大时，呈小平面界面特征（如图４

（ｂ）中箭头所示）。这表明ＴｉＣ树枝晶在不同生长时

期具有不同的生长机制。

由上述分析可见，激光熔覆层中ＴｉＣ相的形貌

是复杂多样的，有的以颗粒存在，有的以树枝晶存

在。我们认为激光熔覆层中的 ＴｉＣ相是以树枝晶

存在的，因为ＴｉＣＮｉ状态图液相线斜率非常大，加

之熔池的冷却速度非常快，在结晶过程中容易形成

８８２１
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图３ ＴｉＣ颗粒ＴＥＭ明场像及其选区电子衍射斑

Ｆｉｇ．３ ＴＥＭｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｍｉｃｒｏｇｒａｐｈａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ（ＳＡＤＰ）ｏｆＴｉＣｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图４ ＴｉＣ树枝晶ＴＥＭ明场像及其选区电子衍射斑

Ｆｉｇ．４ ＴＥＭｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｍｉｃｒｏｇｒａｐｈａｎｄ

ＳＡＤＰｏｆＴｉＣｄｅｎｄｒｉｔｅｓ

成分过冷，使ＴｉＣ长成树枝形状。而激光熔覆层中

的ＴｉＣ颗粒则为ＴＥＭ薄膜试样与不同尺寸ＴｉＣ树

枝晶相截的结果，即椭球形颗粒是ＴＥＭ薄膜与具有

非小平面界面的树枝晶相截的结果，而多边形颗粒是

ＴＥＭ薄膜与具有小平面界面的树枝晶相截的结果。

图５为激光熔覆层深腐蚀后表面形貌ＳＥＭ 照

片。激光熔覆层中的ＴｉＢ２ 相呈六棱柱状，六棱柱的

底边长度约为１０μｍ，高度约为５μｍ。此外，从图

中还可以看到呈树枝晶形貌的 ＴｉＣ相（如箭头所

示），说明关于ＴｉＣ晶体形态的推断是正确的。

图５ 激光熔覆层组织ＳＥＭ照片

（腐蚀剂：ＨＮＯ３∶ＨＦ∶Ｈ２Ｏ＝１∶３∶５）

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

（Ｃｏｒｒｏｄｅｎｔ：ＨＮＯ３∶ＨＦ∶Ｈ２Ｏ＝１∶３∶５）

３．３　犜犻犆和犜犻犅２ 的生长机制

上述分析表明，ＴＣ４合金表面 ＮｉＣｒＢＳｉＣ合金

激光熔覆层中原位合成了 ＴｉＣ和 ＴｉＢ２ 相，这是由

于在激光辐照加热过程中，当 ＮｉＣｒＢＳｉＣ合金熔化

时，ＴＣ４合金基材表层亦发生了熔化，并在熔池对

流的作用下相互混合，Ｔｉ元素与Ｃ和Ｂ元素发生化

学反应形成了ＴｉＣ和ＴｉＢ２ 相。

ＴｉＣ晶核的形成是通过［Ｔｉ］＋［Ｃ］＝ ＴｉＣ反应

实现的，文献［１１］计算了该反应的生成焓Δ犎 和巨

正则系综（Ｇｉｂｂｓ）自由能 Δ犌。结果表明，该反应

Ｇｉｂｂｓ自由能Δ犌为负值，而反应生成焓Δ犎 较大，

这说明该反应在热力学上是可行的，并在反应进行

过程中释放出大量的热量。ＴｉＣ晶核形成之后将不

断吸收周围液体中 Ｔｉ和Ｃ原子而长大，同时向周

围液体中排出Ｂ原子。由于激光熔池的冷却速度

极快，固液界面前的熔体中易于形成成分过冷，使

ＴｉＣ以树枝晶的形式生长。从图４中ＴｉＣ树枝晶的

形貌可以看出，不同尺寸的ＴｉＣ树枝晶具有不同的

生长界面。据此推测ＴｉＣ树枝晶在不同的生长阶

段具有不同的生长机制，在生长初期（枝晶尺寸较小

时），ＴｉＣ相的固液界面为微观粗糙界面，以非小平

面界面长大（见图４（ａ））。在生长后期（枝晶尺寸较

大时），由于结晶条件的变化，ＴｉＣ相的固液界面变
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为微观光滑界面，以小平面界面形式向前推进

（见图４（ｂ））。

随ＴｉＣ晶体的不断长大，周围液体中将贫Ｃ富

Ｂ，为ＴｉＢ２ 相的形成创造了条件，并通过［Ｔｉ］＋２

［Ｂ］＝ＴｉＢ２ 反应形成 ＴｉＢ２ 晶核。由于熔池中有

ＴｉＣ相存在，为ＴｉＢ２ 相的形核提供了现成的基底，

ＴｉＢ２ 相将在ＴｉＣ相表面异质形核。ＴＥＭ及选区电

子衍射分析发现ＴｉＢ２ 相往往在ＴｉＣ树枝晶表面形

核，如图６所示。ＴｉＢ２ 相在ＴｉＣ枝晶臂的小平面上

形核并以小平面形式生长，在ＴｉＢ２ 相的内部可观察

到表征层错的条纹状衬度。随结晶过程的进行，

ＴｉＢ２ 相不断长大，最终将包围 ＴｉＣ相。图７为经

ＨＦ∶ＨＮＯ３＝１∶１５的腐蚀剂蚀刻的激光熔覆层

图６ 在ＴｉＣ树枝晶表面形核生长的ＴｉＢ２ 相的ＴＥＭ明场像

Ｆｉｇ．６ ＴＥＭｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｍｉｃｒｏｇｒａｐｈａｎｄＳＡＤＰｏｆＴｉＢ２

ｇｒｏｗｎｏｎＴｉＣｄｅｎｄｒｉｔｅ

图７ 激光熔覆层组织ＳＥＭ照片

（腐蚀剂：ＨＦ∶ＨＮＯ３＝１∶１５）

Ｆｉｇ．７ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ

（Ｃｏｒｒｏｄｅｎｔ：ＨＦ∶ＨＮＯ３＝１∶１５）

ＳＥＭ组织照片。可见，在黑色块状ＴｉＢ２ 相内部存

在细小白亮的ＴｉＣ树枝晶，说明在熔池结晶过程中

ＴｉＣ是领先相，即ＴｉＣ晶核是自发形成的，并以树枝

晶形式生长，而ＴｉＢ２ 是次生相，在ＴｉＣ树枝晶表面

异质形核并生长，最终形成心部为ＴｉＣ树枝晶，外

部为ＴｉＢ２ 的特殊复相结构。

４　结　　论

在ＴＣ４合金表面激光熔覆 ＮｉＣｒＢＳｉＣ合金，通

过Ｔｉ与Ｃ，Ｂ元素的化学反应，原位合成了ＴｉＣ和

ＴｉＢ２ 陶瓷增强相；

激光熔覆反应合成的ＴｉＣ相呈等轴树枝晶状，

ＴｉＢ２ 相呈六棱柱状；

在激光熔池结晶过程中，ＴｉＣ晶核自发形成，并

以非小平面和小平面两种形式生长，ＴｉＢ２ 通常在

ＴｉＣ树枝晶表面异质形核，并以小平面形式生长，最

终形成心部为 ＴｉＣ相外部为 ＴｉＢ２ 相的特殊复相

结构。
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