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摘　要：采用自蔓延高温合成法制备了Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３ 和Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ两种Ｎｉ３Ｓｉ基复合涂层，研究了两

种涂层材料的相组成和微观结构。结果表明，两种涂层材料的基体相均为高温相β３ Ｎｉ３Ｓｉ；同时由于后者具

有更高的绝热温度，其晶粒尺寸显著小于前者，从而使Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ合金涂层具有更高的显微硬度。摩擦

学研究表明，两者在干摩擦和水润滑条件下的磨损机理相似，但是在硫酸溶液条件下由于发生了不同的摩擦

化学反应，因此其磨损机理不同，后者具有更好的抗磨损性能。
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０　引　言

　　金属间化合物具有优异的高温力学性能，抗

氧化和耐腐蚀等性能，被广泛用作新型高温结构

材料。但是由于金属间化合物的脆性严重制约

了其实用性。１９７９年日本的Ａｏｋｉ和Ｉｚｕｍｉ发现

硼的加入可以显著提高金属间化合物 Ｎｉ３Ａｌ的

塑性，这一成果为改善金属间化合物的脆性提供

了可能性［１］。Ｎｉ３Ｓｉ作为一种金属间化合物，具

有比Ｎｉ３Ａｌ更高的强度，反温度／强度效应（强度

随温度提高而增加，在７００℃达到顶点），良好的

抗氧化和抗腐蚀等性能，是一种极具发展潜力的

新型高温结构材料，然而与其它金属间化合物一

样，室温脆性严重制约了其实用性。１９９０年

Ｔａｋａｓｕｇｉ等人发现 Ｔｉ的加入显著改善了 Ｎｉ３Ｓｉ
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的韧性，其作用机理为晶界强化［２］。随后，研究

者们发现不同的合金元素对Ｎｉ３Ｓｉ均有增强增韧

作用，例如：Ｂ、Ｎｂ、Ｃｒ、Ｃ等
［３１２］。碳化物具有高

的硬度，高熔点和高的弹性模量，因此可以作为

Ｎｉ３Ｓｉ基材料的强化相。

文中采用自蔓延高温合成法制备Ｎｉ３Ｓｉ基复

合涂层材料，研究了添加Ｃｒ元素对Ｎｉ３Ｓｉ基涂层

材料以及Ｃｒ７Ｃ３ 增强Ｎｉ３Ｓｉ基复合涂层材料的组

织结构和机械性能的影响，并对其在不同摩擦环

境下的作用机制进行了初步的探讨。

１　试验方法

采用自蔓延高温合成法制备Ｎｉ３Ｓｉ基复合涂

层材料。为了保证材料的均匀性，所有反应物复

合粉均在行星式球磨机中球磨８小时，其配比按

照化学反应式 （１）～ （３）的比例进行，基底材料

为ＡＩＳＩ１０２０钢块，加工成直径５２ｍｍ，厚度

５ｍｍ的薄板，并打磨至一定的粗糙度，使用前用

丙酮超声清洗。
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　　由化学反应式 （３）可以看出Ｎｉ３Ｓｉ是低放热

体系，其反应不能自发持续进行，通过设计高放

热体系 （１）和 （２）为反应 （３）提供了足够的热

量，得以制备Ｎｉ３Ｓｉ基复合涂层。ＮｉＳｉＣｒ涂层

的制备过程如下。

首先，为了提高涂层与基底的结合强度，在

涂层和基底之间铺展少量 Ｎｉ粉；然后，将反应

（３）中的反应物料以３０ＭＰａ的压力压实于以

ＡＩＳＩ１０２０钢为基底的钢坩埚中，随后再将一定

量反应 （１）中的反应物料以同样的压力压实于

反应 （３）物料之上；最后，将压实的引火剂置于

最上方。把钢坩埚置于反应釜中，以１ＭＰａ的氩

气吹扫反应釜排除其中的空气，然后将反应釜升

温至１６０℃左右，此时以５ＭＰａ的氩气通入反应

釜中。继续升高温度至２５０°Ｃ左右时，引火剂引

发，从而引燃反应 （１），反应过程中释放大量的热

量，进一步引发反应 （３），同时生成物在反应瞬间

释放的高热量作用下处于熔融态，密度较低的反

应杂质相 Ａｌ２Ｏ３ 浮于产物的上方，最终得到Ｃｒ

强化的Ｎｉ３Ｓｉ合金涂层。

对于Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３ 复合涂层的制备，采用类

似的方法，不同之处在于反应物料为反应方程式

（２）和 （３）中的反应物。当反应进行时，熔融的

液态熔体在基底上迅速冷却，最终形成 Ｎｉ３Ｓｉ

Ｃｒ７Ｃ３ 复合涂层。

用Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ，ＰｈｉｌｉｐｓＸ’ｐｅｒｔ）分

析材料的相组成，ＣｕＫα（λ＝１．５４１８?）。扫描电

镜 （ＳＥＭ，ＪＥＯＬ ５６００ＬＶ）观察试样表面形貌

组织。用 ＭＨ ５硬度计测试材料的显微硬度，载

荷５００ｇ，重复１０次取平均值。

２　结果与讨论

２．１　犖犻３犛犻基复合材料的相组成和微观结构

图１为Ｎｉ３Ｓｉ基复合材料的 Ｘ射线衍射图

谱。从图中可以看出，对于ＮｉＳｉＣｒ合金涂层，

其主要成分为β１ Ｎｉ３Ｓｉ、β３ Ｎｉ３Ｓｉ和Ｎｉ５Ｓｉ２ 三相

组成，而Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３ 涂层主要成分为β３ Ｎｉ３Ｓｉ、

Ｃｒ７Ｃ３、Ｎｉ２Ｓｉ和 Ｎｉ以及少量的ＣｒＳｉ。两种材料

均含有无序的β３ Ｎｉ３Ｓｉ相，其主要原因是反应

（１）和 （２）具有高的绝热温度，分别为３７００℃

和３４５０℃左右，远高于产物的熔点而低于产物

的沸点，因此在两种材料中均存在高温相β３

Ｎｉ３Ｓｉ。此外，ＮｉＳｉ Ｃｒ涂层只有局部组织中有

少量Ｃｒ相存在，其原因是Ｃｒ元素主要是以固溶

于其它相的形式存在，因而没有衍射峰出现。

（ａ）Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３ｃｏａｔｉｎｇ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣｒ７Ｃ３ｉｓ２８．３）（ｂ）

Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒｃｏａｔｉｎｇ

图１Ｎｉ３Ｓｉ基复合材料的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＮｉ３Ｓｉｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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图２为Ｎｉ３Ｓｉ基复合材料的微观结构。ＥＤＳ结果

表明枝晶相主要组成为：２１．８Ｎｉ６７．１Ｃｒ４．９Ｓｉ２．８Ａｌ３．５Ｆｅ

而基体相主要为６５．１Ｎｉ１３．３Ｃｒ６．１Ｓｉ１２．６Ａｌ２．９Ｆｅ，

结合ＸＲＤ数据可知，Ｎｉ３Ｓｉ Ｃｒ７Ｃ３ 复合涂层主要

由两相构成 （如图２（ａ））：基体相β３ Ｎｉ３Ｓｉ和枝

状晶Ｃｒ７Ｃ３ 相。其主要原因为高熔点的 Ｃｒ７Ｃ３

（１６６５℃）在熔融态中首先从液态中析出进而生

长变大形成较为粗大的Ｃｒ７Ｃ３相。而ＮｉＳｉＣｒ合

（ａ）Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３ｃｏａｔｉｎｇ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＣｒ７Ｃ３ｉｓ２８．３）

（ｂ）Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒｃｏａｔｉｎｇ　（ｃ）ｔｈｅｍａｇｎｉｆｉｅｄｐｈｏｔｏ

ｇｒａｐｈｏｆ（ｂ）

图２Ｎｉ３Ｓｉ基复合材料的扫描电镜形貌

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅＮｉ３Ｓｉｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

金涂层主要由β３ Ｎｉ３Ｓｉ，β１ Ｎｉ３Ｓｉ，Ｎｉ５Ｓｉ２ 和微量

Ｃｒ４相组成 （图２（ｂ）和２（ｃ）），并且其晶粒尺寸

显著小于Ｎｉ３Ｓｉ Ｃｒ７Ｃ３ 复合材料涂层，其原因为

自蔓延反应 （１）比反应 （２）具有更高的绝热温

度，因此反应 （１）的产物在冷却过程中比反应

（２）具有更高的冷却速率和过冷度，从而使 Ｎｉ

ＳｉＣｒ合金涂层具有更小的晶粒尺寸
［１３１５］。

２．２　犖犻３犛犻基复合材料的力学性能和摩擦学性能

图３为两种复合材料涂层的显微硬度。从

图中可以看出，ＮｉＳｉＣｒ合金涂层的硬度明显高

于Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３ 涂层的硬度，尽管Ｃｒ７Ｃ３ 的硬度

（１６．２～１９．３ＧＰａ）远高于 Ｎｉ３Ｓｉ，但是Ｃｒ７Ｃ３ 强

化的Ｎｉ３Ｓｉ复合涂层硬度较低，其主要原因为晶

粒细化的 Ｎｉ Ｓｉ Ｃｒ合金涂层具有更高的显微

硬度。

图３两种材料的显微硬度

Ｆｉｇ．３Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｔｗｏｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＮｉｕＭ和ＢｉＱ等人对两种材料的摩擦学行

为进行了深入的研究［１６２０］。结果表明，在干摩擦

和水润滑条件下两者的摩擦学行为相似，但是在

硫酸润滑条件下，其摩擦学行为呈现出明显的不

同。众所周知，Ｎｉ３Ｓｉ具有优异的抗腐蚀性能，尤

其是在硫酸溶液中，因此两种材料都具有优异的

抗腐蚀性能。然而对于ＮｉＳｉ Ｃｒ合金涂层，Ｃｒ

相的存在使其耐腐蚀性有所下降，磨斑也出现明

显的腐蚀现象，这表明Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ合金涂层

在硫酸溶液环境下发生了腐蚀。Ｎｉ３Ｓｉ Ｃｒ７Ｃ３ 涂

层由于其两相均为耐腐蚀材料，因此在硫酸环境

中并不发生明显的腐蚀现象。但是，两种材料的

摩擦系数非常相近，在６０Ｎ和０．０４ｍ／ｓ时，均

低于０．２０（如图４所示），并且两种材料在该条件

下的磨损率也极为接近，均处于１０６ｍｍ３／Ｎｍ数
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量级，如图５所示。此外，从图４和图５可以看

出，Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ涂层的摩擦系数和磨损率均略

低于Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３涂层，其主要原因为前者的晶粒

尺寸较小，因此其具有更优异的减摩抗磨性［２１２２］。

图４复合涂层在６０Ｎ和０．０４ｍ／ｓ条件下的摩擦系数

Ｆｉｇ．４ＣＯＦｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｔａｌｏａｄｏｆ６０Ｎ

ａｎｄａｓｌｉｄｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆ０．０４ｍ／ｓ

图５复合涂层的在６０Ｎ和０．０４ｍ／ｓ条件下的磨损率

Ｆｉｇ．５Ｗｅａｒｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｔａｌｏａｄｏｆ

６０Ｎａｎｄａｓｌｉｄｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆ０．０４ｍ／ｓ

从ＸＰＳ谱图可以看出，５７６．１ｅＶ和５８６．０ｅＶ

处的峰分别属于Ｃｒ２Ｏ３ 的２ｐ３／２和２ｐ１／２，如图６（ａ）

所示。这表明在硫酸环境中，Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ合

金涂层在摩擦过程中形成了Ｃｒ２Ｏ３，Ｃｒ２Ｏ３ 的存

在对磨斑表面起到了一定的保护作用，并且有利

于摩擦系数和磨损率的降低。Ｎｉ３Ｓｉ Ｃｒ７Ｃ３ 材料

由于不发生明显的腐蚀，其低的摩擦系数只能来

源于对偶材料，试验结果表明对偶材料Ｓｉ３Ｎ４ 在

摩擦过程中发生水解，形成ＳｉＯ２：

Ｓｉ３Ｎ４＋３（ｎ＋２）Ｈ２Ｏ＋４Ｈ
＋
→３ＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ＋４ＮＨ

＋
４

（４）

　　ＳｉＯ２ 润滑膜的形成显著降低了摩擦系数和

磨损率，如图６（ｂ）所示。尽管 Ｎｉ３Ｓｉ Ｃｒ７Ｃ３ 涂

层没有发生腐蚀现象，但是Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ合金

涂层的腐蚀产物Ｃｒ２Ｏ３ 更有利于提高其减摩抗

磨性，因此Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ合金涂层的摩擦学性

能要略优于Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３ 涂层。

（ａ）ＣｒｐｅａｋｆｏｒＮｉＳｉＣｒｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）ＳｉｐｅａｋｆｏｒＮｉ３Ｓｉ

Ｃｒ７Ｃ３ｃｏａｔｉｎｇ

图６复合涂层在６０Ｎ和０．０４ｍ／ｓ条件下的磨斑 ＸＰＳ

图谱

Ｆｉｇ．６ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｃａｒｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓａｔａｌｏａｄｏｆ６０Ｎａｎｄａｓｌｉｄｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆ０．０４ｍ／ｓ

３　结　论

（１）自蔓延高温合成法制备的两种Ｎｉ３Ｓｉ基

复合材料涂层主要成分均为高温相β３ Ｎｉ３Ｓｉ，这

主要是因为高的绝热温度使熔体在较高温度急

剧冷却，从而形成了亚稳态的β３ Ｎｉ３Ｓｉ相。

（２）Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ合金涂层具有比Ｎｉ３Ｓｉ

Ｃｒ７Ｃ３涂层更好的力学性能，这主要是前者比后者
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具有更高的绝热温度，从而使其具有较小的晶粒尺

寸，进而提高了前者的力学性能及摩擦学性能。

（３）由于 Ｎｉ３Ｓｉ具有优异的抗腐蚀性能，因

此两种材料在硫酸溶液中表现出良好的减摩抗

磨性，但是两者的润滑机制不同：Ｎｉ１７．５Ｓｉ２９．３Ｃｒ

合金主要是在摩擦过程中形成了Ｃｒ２Ｏ３ 润滑膜，

而Ｎｉ３ＳｉＣｒ７Ｃ３ 涂层主要是产生了ＳｉＯ２ 润滑膜，

并且前者比后者具有更优异的摩擦学性能。
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