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激光熔覆涂层中原位生成犜犪犆的颗粒行为特征
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摘要　通过激光在中碳钢基体表面熔覆 ＮｉＣｒＢＳｉ＋Ｔａ复合涂层原位生成了ＴａＣ颗粒。利用扫描电镜（ＳＥＭ）、能

谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析涂层的形貌、成分和物相。讨论了ＴａＣ颗粒的形貌、生长机制、分布情况以

及影响颗粒分布的因素。结果显示，ＴａＣ颗粒为等轴或花瓣状，其形成机制主要是独立形核生长、碰撞烧结和原位

析出。ＴａＣ颗粒分布均匀，没有出现明显的梯度分布现象。ＴａＣ颗粒被基体相晶界捕获而不是被基体相吞没或推

至涂层顶部，这促使颗粒均匀分布。ＴａＣ颗粒周围生长有针状铬的硼化物或碳化物，应有利于颗粒与基体牢固结

合。不同于其他碳化物的是，研究发现ＴａＣ颗粒中固溶了大量的Ｓｉ元素，这为控制陶瓷颗粒强化材料中的Ｓｉ含量

提供了一种新途径。
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１　引　　言

激光熔覆技术是一种具有广阔应用前景的表面

强化技术，它通过在廉价基体表面熔覆一层强化涂

层来提高基体的硬度、耐磨性和耐腐蚀性等性

０７０３００１１
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能［１～３］。鉴于原位生成的增强相颗粒细小、与基体

之间的界面干净并且结合牢固，一些学者通过原位

生成ＴｉＣ，ＴｉＢ２，ＺｒＣ，ＶＣ，ＶＢ和Ｂ４Ｃ等陶瓷颗粒强

化涂层［４～８］。ＴａＣ陶瓷颗粒具有高硬度、高熔点、良

好的热稳定性、良好的抗热冲击及化学腐蚀等特性。

王文丽等［９］利用Ｔａ２Ｏ５ 与Ｃ反应生成的ＴａＣ颗粒

提高激光熔覆镍基合金涂层的耐磨性。Ｙｕ等
［１０］通

过原位生成ＴａＣ提高镍基合金的高温抗疲劳性能。

本文作者曾经在镍基自熔合金中添加Ｔａ原位生成

ＴａＣ颗粒提高激光熔覆镍基涂层的硬度。颗粒强

化相的大小和分布在很大程度上影响着涂层的组织

形貌和机械性能。颗粒尺寸大小、分布［１１～１３］及其与

基体的结合强度［１４］都影响着材料的耐磨性能。在

大多数应用场合中都希望颗粒强化相能够均匀分

布。本文尝试探讨激光熔覆原位生成ＴａＣ颗粒的

生长机制，分析ＴａＣ颗粒相的形貌和分布特征以及

ＴａＣ颗粒对涂层形貌的影响。

２　实验材料与方法

基体选用尺寸为５５ｍｍ×４０ｍｍ×１０ｍｍ的

中碳钢方块。熔覆之前，基体表面磨光并用丙酮清

洗干净。熔覆材料采用镍基自熔粉末和Ｔａ粉末的

混合物。基体和熔覆材料的成分如表１所示。熔覆

材料和有机粘合剂混合后预置到基体表面，厚度约

为１ｍｍ，并且在空气中晾干。

表１ 基体和熔覆材料的成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｌａｓｅｒｃｌａｄｐｏｗｄｅｒ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｃ Ｓｉ Ｂ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｒ Ｔａ Ｎｉ

Ｐｏｗｄｅｒ ０．７２ ３．６０ ３．１５ － １３．５０ １３．５０ １０．００ Ｂａｌ．

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ０．２７～０．３３ ０．１７～０．３７ － ０．３０～０．６０ Ｂａｌ． ０．６０～０．９０ － ２．７５～３．１０

　　实验采用３ｋＷＣＯ２横流激光器。激光光斑大小

为４ｍｍ，功率为２ｋＷ，扫描速度为３００ｍｍ／ｍｉｎ，熔覆

过程采用氩气保护。

试样沿垂直于扫描速度的方向切开，抛光后用王

水腐蚀，采用型号为ＦＥＩＱｕａｎｔａ３００ＦＥＧ的场发射

扫描电镜（ＳＥＭ）观察试样的形貌，利用电镜上装备的

能谱仪（ＥＤＳ）半定量地分析组织的成分。用型号为

ＲｉｋａｇｕＤ／ＭａＸ２００的Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析试样

的物相，采用ＣｕＫα射线，加速电压为４０ｋＶ，电流为

３０ｍＡ，连续扫描速度为２°／ｍｉｎ。

３　实验结果与分析

３．１　犜犪犆颗粒的生长机制与形貌

原位生成 ＴａＣ的反应方程式为：Ｔａ＋ Ｃ →

ＴａＣ。图１显示该方程的反应Ｇｉｂｂｓ自由能Δ犌ｆ和

反应生成焓Δ犎ｆ
［１５］。由图１可知，反应Ｇｉｂｂｓ自由

能为负，说明在热力学上该反应可以进行。反应生

成焓Δ犎ｆ很大，说明反应过程放出大量的热量。

一般认为激光熔覆熔池的温度可以达到

２２７３℃
［１６］以上，而Ｔａ和Ｃ在１８００℃就能反应生成

ＴａＣ
［１７］。当激光照射涂层粉末，粉末温度升高，Ｔａ和

Ｃ反应生成ＴａＣ颗粒并放出大量热量，反应放出的

热量又使熔池的温度进一步上升。随着激光光源的

移开，熔池开始冷却。ＴａＣ 具有高熔点 （大约

３８８０℃）和低的反应Ｇｉｂｂｓ自由能，因此在冷却过

图１ 反应Ｇｉｂｂｓ自由能Δ犌ｆ和反应生成焓Δ犎ｆ

随温度的变化

Ｆｉｇ．１ ＴａＣ′ｓＧｉｂｂｓｅｎｅｒｇｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ（Δ犌ｆ）ａｎｄ

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ（Δ犎ｆ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

程中ＴａＣ首先从熔体中析出并长大，以形核 长大

机制生长。图２显示了 ＴａＣ 的几种典型形貌。

ＴａＣ与ＴｉＣ的晶体结构一样，都属于ＮａＣｌ型，当自

发形核长大时容易形成球形或等轴颗粒［图２（ａ）］。

生成的单个ＴａＣ颗粒在对流和浮力作用下与其他

ＴａＣ颗粒发生聚集［图２（ｂ）］。聚集的颗粒之间不

可避免地会相互碰撞［图２（ｃ）］，进而发生烧结，Ｎｉ

合金熔体中的 Ｔａ和Ｃ为这种烧结提供了物质来

源。过饱和的 Ｔａ和 Ｃ从熔体中析出，以现存的

ＴａＣ颗粒为异质形核点原位生长，导致颗粒簇心部

的烧结，烧结颗粒在上浮过程中不断长大，并最终形

成花瓣状［图２（ｄ）］
［１８］。
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图２ ＴａＣ颗粒的不同形貌（ＳＥＭ）。（ａ）等轴颗粒；（ｂ）聚集颗粒；（ｃ）颗粒向相互碰撞；（ｄ）花瓣状颗粒

Ｆｉｇ．２ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＴａＣｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＳＥＭ）．（ａ）Ｅｑｕｉａｘｉａｌｐａｒｔｉｃｌｅ；（ｂ）ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓ；（ｃ）ｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏｌｌｉｄｉｎｇｗｉｔｈ

ｅａｃｈｏｔｈｅｒ；（ｄ）ｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｐａｒｔｉｃｌｅ

３．２　犜犪犆颗粒的分布

图３显示激光熔覆涂层整体［图３（ａ）］、下部

［图３（ｂ）］、中部［图３（ｃ）］和上部［图３（ｄ）］的颗粒

分布情况。通过图像软件分析，上部、中部、下部

ＴａＣ颗粒所占体积分数分别为４．９％，５．４％和

６．０％左右，颗粒尺寸主要集中在３～１４μｍ之间，

颗粒分布比较均匀，梯度分布并不明显。

图３ ＴａＣ颗粒的分布（ＳＥＭ）。（ａ）熔覆涂层整体；（ｂ）涂层下部；（ｃ）涂层中部；（ｄ）涂层上部

Ｆｉｇ．３ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＴａＣｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＳＥＭ）．（ａ）Ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｉｎｌｏｗｅｒｐａｒｔ；

（ｃ）ｉｎｍｉｄｄｌｅｐａｒｔ；（ｄ）ｉｎｕｐｐｅｒｐａｒｔ

　　ＴａＣ的密度为１４．３ｇ／ｃｍ
３，涂层中的ＴａＣ颗粒

即没有像密度较轻的ＴｉＣ颗粒（密度为４．２５ｇ／ｃｍ
３）

那样出现上浮现象［１９］，也没有像密度相当的 ＷＣ颗

粒（密度为１５．６ｇ／ｃｍ
３）那样出现明显的下沉现

象［２０］。通常，颗粒过于集中在涂层底部或顶部都不

利于提高涂层的性能。颗粒集中在顶部，大量的颗粒

在后续的机械加工过程中会被去除，而颗粒集中在底

部则会削弱颗粒对整个涂层材料的强化作用。总体

而言，在本实验中，ＴａＣ颗粒尺寸从上到下逐渐变小，

底部的颗粒尺寸明显小于中、上部的颗粒。这是因

为涂层底部区域先凝固，颗粒的生长时间较短，并且

在底部颗粒之间碰撞烧结的机会相对较少，因此，底

部以自发形核长大的颗粒为主，尺寸普遍较小。

ＴａＣ的密度大于Ｎｉ的密度（８．９ｇ／ｃｍ
３），在向下对

流熔体的带动和重力的共同作用下，少量大颗粒不

可避免地会下沉，在靠近底部的局部区域［图３（ｂ）］

可以发现少量下沉的大颗粒。但是，更多的大颗粒

来不及下沉，熔体就凝固了。

从图２，３可以看出，ＴａＣ颗粒主要被推到基体

相的晶界处而不是被基体相吞没，共晶组织以ＴａＣ

颗粒为异质形核中心生长。文献［２１～２３］认为颗粒

是否被基体相吞没与凝固过程中的固／液界面的移

动速度有关。凝固时，当固／液界面移动速度大于某

一关键速度犞ｃｒ时，颗粒被固／液界面吞没，否则颗粒

被固／液界面推开。这些文献给出了计算固／液界面

移动的犞ｃｒ的模型。然而，这些计算模型都进行了一

些简化，例如，认为固／液界面是平面并且朝一个方

向移动，颗粒为球状并且不与固／液界面发生反应，

没有考虑对流的影响等。因此，这些模型并不适合

用于解释激光熔覆过程中的颗粒吞没行为。实际

上，尽管激光熔覆属于快速凝固过程，凝固速度可以

近似地认为与扫描速度属于同一数量级［２４］，即

狘犞ｓ狘＝狘犞ｂ狘ｃｏｓθ， （１）

式中犞ｓ为激光束的扫描速度；犞ｂ 为固／液界面移动

速度；θ为激光扫描速度与固／液移动速度的夹角。

但是ＴａＣ仍然没有被基体相晶界吞没。

ＴａＣ的导热系数为０．２２Ｗ／（ｃｍ·Ｋ），远小于基

体Ｎｉ的导热系数０．９１Ｗ／（ｃｍ·Ｋ），两者的不同会

影响ＴａＣ颗粒附近固／液界面的形状。文献［２５］计

算了颗粒与基体的导热系数（分别为犓Ｐ 和犓Ｍ）之
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比α＝犓Ｐ／犓Ｍ 对固／液界面形状的影响，如图４所

示。当α＜１时［图４（ａ）］，固／液界面向颗粒凸起，

对颗粒有排斥作用，使固／液界面推开颗粒；当α＝１

时［图４（ｂ）］，固／液界面形状不受影响；当α＞１时

［图４（ｃ）］，固／液界面向下凹，对颗粒有吸引作用，

有利于固／液界面吞没颗粒。而ＴａＣ与 Ｎｉ的导热

系数之比α远小于１，颗粒附近的固／液界面凸起，

ＴａＣ被基体相Ｎｉ的枝晶推开而陷在枝晶之间的区

域。此外，激光熔覆的温度梯度很大，这也会促使颗

粒被固／液界面排斥［２２］。

图４ 颗粒与基体导热系数之比对固／液界面形状的

影响。（ａ）α＝０．１；（ｂ）α＝１．０；（ｃ）α＝１０．０

Ｆｉｇ．４ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｒａｔｉｏｓαｏｎｓｏｌｉｄ／

ｌｉｑｕｉｄｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｈａｐｅ．（ａ）α＝０．１；（ｂ）α＝１．０；（ｃ）α＝１０．０

图５显示的是涂层底部ＴａＣ颗粒的分布情况。

在靠近结合带的区域有一些大小为３００～６００ｎｍ

的细小ＴａＣ颗粒，它们陷在基体相的晶界处。根据

Ｓｔｏｋｅｓ定律，有

犞Ｆ ＝
９

２

犚２Δρ犵

η
， （２）

式中犞Ｆ 为颗粒的浮力，犚为颗粒的半径，犵为重力

加速度，Δρ为熔体密度和颗粒密度的差值，η为熔体

粘度，颗粒越小，其上浮的速度也越小，于是更容易

被固／液界面所捕获。然而，在图５中，尽管颗粒很小，

相应地上浮速度也小，但是颗粒仍然没有被基体相

吞没，而是被推向基体相的晶界处。可见，在本例中，

颗粒是否被固／液界面吞没并不是主要由固／液界面

移动速度犞ｃｒ所决定。

虽然ＴａＣ被基体相枝晶排斥，并且熔池的对流

图５ 涂层底部区域的ＴａＣ颗粒分布情况

Ｆｉｇ．５ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＴａＣｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔｂｏｔｔｏｍａｒｅａ

十分强烈，但是在涂层的顶部并没有发现明显的团

聚现象，而且颗粒分布比较均匀。这可解释为：基体

相枝晶的凝固方向并不是一致的，各枝晶的生长方

向不同，ＴａＣ颗粒受到来自沿各个方向生长的枝晶

的推斥而陷在枝晶之间。颗粒被枝晶晶界捕获的一

个好处是抑制了颗粒发生明显的团聚或聚集在涂层

顶端，使颗粒的分布趋于均匀。

３．３　犜犪犆颗粒周围组织物相与成分

ＸＲＤ分析结果（图６）显示涂层的物相主要包

括γＮｉ固溶体、ＴａＣ、ＣｒＢ、Ｍ７Ｃ３ 和 Ｍ２３Ｃ６（Ｍ＝Ｃｒ、

Ｆｅ）。在一些ＴａＣ颗粒周围发现如图７所示的针状

组织Ａ。图７中Ａ点的ＥＤＳ成分分析（见表２）表

明该针状组织中Ｃｒ元素含量很高，结合ＸＲＤ分析

结果，该组织应为Ｃｒ的硼化物或碳化物。Ｓ．Ｙａｎｇ

等［２６］在原位生成的ＴｉＣ颗粒周围也发现类似的组

织。这种针状组织应该有利于提高ＴａＣ颗粒与基

体的结合强度。

图６ Ｎｉ６０＋Ｔａ复合涂层的ＸＲＤ分析结果

Ｆｉｇ．６ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮｉ６０＋Ｔａｃｏａｔｉｎｇ

Ｔａ是强碳化物形成元素，在冷却过程中，Ｔａ首

先与Ｃ结合生成ＴａＣ，这使得Ｃｒ无法与Ｃ元素形

成碳化物，Ｃｒ在ＴａＣ颗粒周围形成较高的溶解度。

而ＴａＣ颗粒的导热系数远小于基体Ｎｉ，在快速冷却

过程中，在ＴａＣ颗粒周围形成较大的负温度梯度，

导致局部过冷。ＴａＣ颗粒的存在降低了富Ｃｒ物相
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的形成自由能，当溶度达到形核条件时，富Ｃｒ硼化

物或碳化物就以ＴａＣ颗粒为异质形核点形核长大，

并长成针状。

Ａｔａｍｅｒｔ等
［２７］指出Ｓｉ在碳化物中的溶解度很

小。但是，在本实验中发现一个有趣的现象。图７

的ＥＤＳ面扫描和Ｂ点的成分分析结果（见表２）显

示ＴａＣ颗粒中固溶了大量的Ｓｉ元素，而在诸如ＴｉＣ

的其他碳化物中鲜有这种现象的报道。Ｓｃｈｕｓｔｅｒ推

测Ｃ元素会固溶于Ｔａ５Ｓｉ３ 而形成 Ｔａ５Ｓｉ３Ｃ１－狓三元

化合物，但是并没有足够的证据证明这种猜测［２８］。

目前，人们对Ｃ元素在Ｔａ５Ｓｉ３ 中的溶解度还不甚了

解，更不能确定Ｔａ５Ｓｉ３Ｃ１－狓化合物的存在。因此，有

必要进一步研究Ｓｉ溶于ＴａＣ的机理。Ｓｉ溶于ＴａＣ

这种现象将为控制陶瓷颗粒强化材料中Ｓｉ元素的

含量提供了一种新的途径。

图７ ＴａＣ颗粒的ＥＤＳ面扫描

Ｆｉｇ．７ ＥＤＳｍａｐｐｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴａＣｐａｒｔｉｃｌｅｓ

表２ 涂层的ＥＤＳ成分分析（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ２ ＥＤＳａｎａｌｙｓｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｓｉ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ Ｔａ

Ａ １．９７ ６２．９４ １１．１７ １５．０８ ８．８５

Ｂ １６．２１ １０．６４ １．０９ ５．８０ ６６．１６

４　结　　论

１）尽管ＴａＣ熔点很高，但在激光熔覆ＮｉＣｒＢＳｉ＋

Ｔａ涂层中仍然能够原位生成细小的ＴａＣ颗粒。颗

粒的形状主要为等轴状和花瓣状，颗粒形成机制主

要是独立形核生长、烧结和原位生成。颗粒分布均

匀，没有明显的团聚和梯度分布现象。ＴａＣ颗粒主

要被基体相的晶界捕获，并没有被基体相吞没或是

推到涂层顶部，这也有利于颗粒的均匀分布。

２）与ＴｉＣ颗粒类似，在一些ＴａＣ颗粒周围形

成针状铬硼化物或碳化物。

３）与其他碳化物不同，原位生成的 ＴａＣ颗粒

中固溶了大量的Ｓｉ元素。目前，这种溶解现象的机

理还不清楚，但它为控制陶瓷颗粒强化材料中的Ｓｉ

元素的含量提供了一种新的途径。
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