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摘要：Ni3Si是一种很有发展潜力的高强耐蚀金属间化合物，然而脆性限制了该材料的实际使用。本文采用高纯度的Si 粉和Ni 片Ni 丝为原料,采用真空自耗电弧熔炼Ni - Si 合金,通过成分设计，制成化学成分符合要求的Ni-Si母合金，然后采用Bridgman定向凝固技术对Ni-Ni3Si共晶自生复合材料进行组织优化。母合金的微观结构为树枝晶，定向凝固Ni-Ni3Si共晶为规则的层片共晶组织，从而使材料的综合力学性能得到改善。
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Study on preparation of Ni-Ni3Si eutectic
CUI Chunjuan, WU Kun, MA Youping, YANG Lei, ZHAI Keyong
(School of Metallurgical Engineering, Xi'an university of Architecture and Technology)
Abstract: Ni3Si is a very promising candidate for new structure of high strength corrosion resistance material, the application of this material has been limited by its brittleness. In this paper high-purity Si powder and the Ni film Ni wire are used as raw materials, and Ni-Si alloys are prepared by vacuum arc melting technique. Then Ni-Si alloys are directionally solidified at the different withdrawing rates on eutectic composite for organization and optimization. It is found that microstructure of the master alloy  is dendritic crystal, while microstructure of the directionally solidified Ni-Ni3Si eutectic is regular lamellar eutectic. Consequently, mechanical properties of the materils have been improved greatly. 
Key words: Composite; Vacuum consumable arc melting；Directional solidification
0 引言
随着空间技术、能源开发和各种新技术的发展，世界各地对先进高温结构材料的需求日益增加。研制和开发既能经受高温作用又具有良好的耐蚀性、耐磨性和热震性的材料，已成为各国展开科技竞争的重要内容。金属间化合物是其中的研究热点之一。金属间化合物Ni3Si的熔点为1523K, 使用温度若按0.85Tm计算, 可以达到1290 K, 从使用温度来看, Ni3Si完全能够取代镍基高温合金作高温材料应用[1]。与其他Ll
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型金属间化合物一样, Ni3Si作为一种Ll
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型结构的金属间化合物, 具有强度随温度变化的异常效应—R 效应即强度随着温度的升高不是连续下降, 而是先增大后下降的现象。在700K左右时, Ni3Si的屈服强度达到最大值约为800MPa, 大大超过了镍基高温合金在该温度条件下的屈服强度。在高温氧化性环境中, Ni3Si表面优先形成一层致密的玻璃态SiO2保护膜, 从而阻止了氧化反应进一步发生，这在开发高温结构材料方面具有潜在的优势。同时, Ni3Si具有很好的抗酸腐蚀性能, 特别是抗硫酸和抗二氧化硫腐蚀性能[2-4]。

与其他有序度很高的Ll
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型金属间化合物一样, 多晶Ni3Si也存在着严重的脆性问题[3-6]。但同其他类型的金属间化合物相比, Ll
[image: image5.wmf]2

型结构比较简单, 故改善多晶脆性的可能性也较大。目前，不少材料科学工作者通过粉末冶金、燃烧合成和熔炼法等方法等方法制备了金属间化合物Ni3Si，并采取了一些措施如微合金化、宏合金化、晶粒细化等来改善其脆性，例如加入少量的B和(或)C可以有效抑制这种脆性，这些研究方法虽然取得了一定的成果，但离实际应用还有一段距离。本文采用原位自生的方法来制备Ni-Ni3Si共晶自生复合材料，这种方法采用具有延展性的金属Ni与脆性相Ni3Si在液固相变过程中结合，使材料的综合力学性能得到改善，是一种把制备材料与改善性能合二为一的方法。
1 实验方法
依据Ni-Si相图，采用真空自耗电弧熔炼技术熔配配制Ni-11.5wt% Si共晶合金，线切割成Φ6×30mm的试棒若干。采用Bridgman定向技术制备不同凝固速率的Ni-Ni3Si共晶自生复合材料。真空自耗电弧熔炼的试样与定向凝固的试样经常规金相技术处理，采用5％的盐酸+水+氯化铁溶液腐蚀，然后采用OLYMPUS GX51光学电镜观察凝固组织特征和相形态及分布。
2 结果与讨论
图1是真空自耗电弧熔炼的示意图。真空自耗电弧熔炼是在真空条件下进行的，电极由被熔金属材料制成，它利用和坩锅两级间电弧放电产生的高温做热源，将电极的金属材料熔化，在坩埚内冷凝成锭的过程。: 

[image: image6.emf]
图1 真空自耗电弧熔炼炉结构示意图

Fig.1 Schematic diagram of vacuum consumable arc melting
对一次熔炼好的试棒进行了切头切尾扒渣处理后，对其进行了成分检测，合金密度测定和化学分析表明硅重量百分比约为11.5%，达到了共晶合金要求。又对其进行了第二次熔炼，第二次熔炼后对其进行了密度测定和化学分析，测定后硅的重量百分比仅为9.2% ，低于共晶点时的重量百分比，这是因为Si的熔点相对较低，而采用真空自耗电弧熔炼很难避免低熔点或易挥发元素在熔炼过程中的损耗。所以在第三次熔炼时进行补料，也就是在二次熔炼的合金上打孔添加硅粉，最终得到了合乎要求的Ni-Si合金。
采用西北工业大学凝固技术国家重点实验室自制的材料制备和晶体生统对Ni-Si合金进行了高梯度定向凝固实验。图2是Bridgman定向凝固设备示意图。
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图2 Bridgman定向凝固技术示意图

Fig.2 Schematic diagram of Bridgman directional solidification technique
对真空自耗电弧熔炼以及Bridgman定向凝固后的试样的纤维组织进行分析，图3（a）是真空自耗电弧熔炼后Ni-Si合金的微观组织形貌，图3（b）是定向凝固的Ni-Ni3Si共晶组织。其中浅灰色相为基体Ni相，黑色相为Ni3Si相。
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图3 凝固组织的典型对比（a）电弧熔炼母合金(b)定向凝固组织

Fig.3 Comparison of the microsture (a)microstructure of the master alloy by vacuum arc melting (b) microstructure of the directionally solidified Ni-Ni3Si eutectic
图3表明未定向凝固时组织为树枝晶组织，定向凝固后为典型的层片共晶组织。这是因为在真空自耗电弧熔炼时沿着各个方向的散热几乎相同，所以获得的是树枝晶组织，如图3a所示。铸锭定向凝固需要的两个条件:热流向单一方向流动并垂直于生长中的固-液界面；晶体生长前方的熔液中没有稳定的结晶核心。为此，在工艺上必须采取措施避免侧向散热,同时在靠近固-液界面的熔液中应造成较大的温度梯度。这是保证定向柱晶和单晶生长挺直，取向正确的基本要素。本文Bridgman设备就是一种正温度梯度的设备，传热方向与晶体生长方向相反，结晶潜热只能通过固相而散出，相界面的推移速度受固相传热速度所控制；此外，定向凝固时把熔体过热到1300oC，而其共晶点温度为1143 oC，把过热的熔体向下抽拉至液态金属Ga-In-Sn合金的冷却液中，晶体的生长以接近平面状向前推移，这是由于温度梯度是正的，当界面上偶尔有凸起部分而伸入温度较高的液体中时，它的生长速度就会减缓甚至停止，周围部分的过冷度较凸起部分大而会赶上来，使凸起部分消失，这种过程使液-固界面始终保持稳定的平界面形态。因此，定向凝固后在R=3.0μm/s时获得了规则的层片共晶组织，如图3b所示。

定向凝固技术制备的Ni-Ni3Si共晶的力学性能有望得到改善。一方面，定向凝固由于消除了横向晶界，从而提高了材料抗高温蠕变和疲劳的能力。另一方面，由于加入了延展性技术Ni，能使脆性金属间化合物Ni3Si的脆性得到改善，从而为该材料在高温结构材料领域的使用提供技术支持。
3 结论

本文采用真空自耗电弧熔炼技术熔配了化学成分符合要求的Ni-Si合金，并采用定向凝固技术对对Ni-Ni3Si共晶自生复合材料进行组织优化，凝固组织由树枝晶转化为规则的层片共晶组织，从而使材料的综合力学性能得到改善。
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