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钛合金表面激光熔覆NbＧAlＧTi高温合金涂层
组织与性能
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摘要　采用激光熔覆技术在TC４合金表面制备了不同Ti含量的 NbＧAlＧTi高温合金涂层,分析了Ti含量对该合

金涂层的显微组织、硬度和抗高温氧化性的影响.结果表明,随着Ti添加量的增加,合金涂层依次形成了βＧ(Nb,

Ti)树枝晶＋枝晶间Nb３Al和βＧ(Nb,Ti)树枝晶＋枝晶间Nb３Al＋Nb２Al组织,合金涂层的显微硬度得到提高;受
金属间化合物数量和微观偏析等因素的影响,Ti添加量的质量分数为１５．１８％时的合金涂层抗高温氧化性最优.
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１　引　　言
超声速飞行器具有高机动性及高可靠性的特点,是武器系统和航空航天发展的主要方向之一[１].如何

进一步提高飞行器的飞行速度和增加推重比至关重要.提高发动机的推力和效率可以有效增加推重比,这
就需要尽可能地提高发动机涡轮进口温度[２],因此轻质、高强和耐高温材料的制备成为必需[３].钛合金作为

一种新型的耐高温材料,因其密度低、比强高、耐蚀性好等优点广泛应用于航天器和汽轮机等热端部件,但其

抗高温氧化能力的不足使其应用范围严重受限[４Ｇ５].
激光熔覆作为一种先进的表面改性技术,可使得熔覆层组织致密均匀、性能优异、熔覆层与基体结合良

好,是提高钛合金表面抗高温氧化性能的有效方法之一[６Ｇ９],近年来,国内外学者以镍基、钴基高温合金和
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TiAl中间合金为熔覆材料开展了大量的研究工作,取得了重要研究进展,但这些涂层材料的最高使用温度

一般不超过１１００℃[１０Ｇ１３],材料温度没有提升空间[１４Ｇ１５].铌(Nb)合金具有高熔点、低密度、高温高强等优异

性能,受到广泛关注[１６Ｇ１７].但是,铌合金在６００℃以上的空气中易发生氧化,这在一定程度上限制了其工程

化应用.合金化可作为改善铌合金抗高温氧化性能的一种有效途径,即通过选择合适的合金化元素如Ti、

Al等,利用它们在高温下能够自生氧化物保护膜的特点来有效提高铌基合金的抗氧化性[１８].
本文以富铌的NbＧAl合金为激光熔覆基质材料,Ti为合金化元素,利用激光熔覆技术在钛合金表面制

备了不同Ti添加量的NbＧAlＧTi合金涂层,系统分析了Ti添加量对合金涂层的显微组织、硬度及抗高温氧

化性能的影响.

２　实验材料与实验方法
选取尺寸为３０mm×１５mm×１０mm的TC４合金为基体材料,原始组织由α和β相组成.将纯度均为

９９．９％、粒度均为３００mm的Nb、Ti、Al粉末进行化学成分配比,采用球磨机在真空条件下对其进行低速、长
时间混合,使合金粉末成分均匀化,NbＧAlＧTi合金粉末的化学成分见表１.将合金粉末预置于TC４基体表

面,预置层厚度约为１．０mm.在氩气保护下,采用５kW横流CO２ 激光器进行激光熔覆.优化的各项工艺

参数分别为功率２．３kW、光斑直径４mm、扫面速度４mm/s.
表１　NbＧAlＧTi合金粉末的化学成分(质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionofNbＧAlＧTialloypowder(massfraction,％)

Element
Samplenumber

１ ２ ３ ４ ５
Nb ８９．４２ ８４．５５ ７９．２５ ７３．４９ ６７．１８
Al ５．１２ ５．３４ ５．５７ ５．８２ ６．０９
Ti ５．４６ １０．１２ １５．１８ ２０．６９ ２６．７３

　　将激光熔覆试样切割成尺寸为２０mm×１５mm×１０mm的试样,对熔覆层表面进行打磨抛光,利用X
射线衍射仪(XRD,EMPTRAN型,PANalytical公司,荷兰)对其进行物相分析.将熔覆试样沿横截面切割

成尺寸为１０mm×１５mm×１０mm的金相试样,然后对其横截面进行打磨抛光和金相腐蚀,金相腐蚀液由

１mlHF、２mlHNO３ 和８mlH２O混合而成.利用扫描电子显微镜[SEM,Supra５５(VP)型,CarlZeiss公

司,德国]和电子探针(EPMA)对熔覆层横截面的微观组织和微区成分进行分析.将经金相腐蚀液腐蚀的

金相试样重新打磨抛光,利用显微硬度计(HVSＧ１０００Z型,上海比目仪器有限公司,中国)测试熔覆层的显微

硬度,载荷为１．９６N,加载时间为１５s.沿熔覆层的横截面由表及里每隔０．１０mm测试三次,取其算术平均

值.将激光熔覆试样沿熔覆层纵截面切割成尺寸为３mm×２mm×０．５mm的试样,经打磨抛光后,利用热

重分析仪(TGA/SDTA８５１e型,Mettler公 司,美 国)对 其 进 行 连 续 变 温 高 温 氧 化 实 验,升 温 速 率 为

１０℃/min,温度范围为２０~１２００℃,氧化环境为静态空气.氧化实验后,采用小角度X射线衍射仪和扫描

电镜分别对表面氧化层的相组成和形貌进行分析.

３　实验结果与分析
３．１　显微组织

图１所示为Nb８９．４２Al５．１２Ti５．４６(８９．４２％、５．１２％、５．４６％分别指对应组分所占的原子数分数,以下同)超高

温合金熔覆层的X射线衍射图谱.由图１可知,熔覆层主要是由体心立方结构的βＧ(Nb,Ti)固溶体和简单

立方结构的Nb３Al金属间化合物组成.
图２所示为Nb８９．４２Al５．１２Ti５．４６超高温合金涂层横截面的微观组织形貌.按照组织的差异,整个合金涂层

由表及里可大致分为熔覆层(CL)、界面结合区(BZ)、热影响区(HAZ)和基体４个亚层区.由图２(a)可见,
熔覆层表面区的组织是由细小的等轴树枝晶和分布其间的深色相组成.EPMA微区成分分析表明,树枝晶

和深色相的化学成分分别为Nb７７．２Ti８．２Al１４．６和 Nb７８．７Ti０．９８Al２１．３.结合XRD的分析结果,可以判定树枝晶

和深色相分别为βＧ(Nb,Ti)固溶体和Nb３Al金属间化合物.基于上述组织形貌特征,可以推断出激光熔覆
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图１ Nb８９．４２Al５．１２Ti５．４６合金熔覆层的X射线衍射图谱

Fig敭１ XＧraydiffractionpatternofNb８９敭４２Al５敭１２Ti５敭４６alloycladdinglayer

非平衡凝固条件下的熔覆层组织的演变过程:首先从过冷液相结晶析出βＧ(Nb,Ti)初晶,当凝固温度达到包

晶转变温度(约２０６０℃)时,已结晶的βＧ(Nb,Ti)固溶体与周围的液相发生包晶转变,形成Nb３Al金属间化

合物.在进一步的固态冷却过程中,较快的冷却速度有效地抑制了二次βＧ(Nb,Ti)固溶体和二次Nb３Al金

属间化合物的析出,熔覆层的高温组织被保留至室温.随着熔覆层与表面距离的增加,由于冷却速率的降

低、温度梯度的增加以及来自基体的稀释作用,βＧ(Nb,Ti)固溶体的生长形态逐渐由等轴树枝晶转变为柱状

树枝晶,且该固溶体的数量减少,尺寸增大.同时,在深色的 Nb３Al相上析出一些细小颗粒状的二次

βＧ(Nb,Ti)固溶体[图２(b)].熔覆层与基体间的界面结合区是由熔化的基体表面与熔覆材料混合而成的,
这一形成特征使得该区具有较高的稀释率,结果导致Nb３Al基体上析出了大量的二次βＧ(Nb,Ti)固溶体,该
固溶体沿着垂直和平行于界面法向方向择优生长[图２(c)].而与界面结合区相邻的热影响区,其受热温度

高于αＧTi相变温度,在高温下αＧTi发生同素异构转变,形成βＧTi相.在随后的快速冷却过程中,βＧTi发生

马氏体相变,形成细小的针状马氏体组织[图２(d)].随着热影响区与界面距离的增加,由于受径向温度分

布的影响,组织由细小的针状马氏体组织逐渐过渡至原始的αＧTi和βＧTi双相组织[图２(e)].

图２ Nb８９．４２Al５．１２Ti５．４６合金涂层的横截面组织形貌.(a)表面区;(b)中部区;(c)界面;(d)热影响区;(e)基体

Fig敭２ CrossＧsectionalmorphologyofNb８９敭４２Al５敭１２Ti５敭４６alloycoating敭

 a Surfacezone  b middlezone  c interface  d HAZzone  e substrate

３．２　Ti含量对合金涂层显微组织的影响

图３所示为不同Ti添加量NbＧAlＧTi熔覆层的X射线衍射图谱,其中w()为质量分数.由图可知,

Ti添加量的质量分数低于２０．６９％ 时,熔覆层主要由βＧ(Nb,Ti)固溶体和Nb３Al金属间化合物组成.而Ti
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添加量的质量分数高于２０．６９％时,除βＧ(Nb,Ti)固溶体和Nb３Al金属间化合物外,还存在来自Nb２Al(４１１)
晶面的衍射峰.利用参比强度法进行定量分析,结果表明,随着Ti添加量的增加,熔覆层中βＧ(Nb,Ti)固溶

体逐渐减少,Nb３Al金属间化合物发生先增加后减少、再增加的变化,即 Ti添加量的质量分数分别为

１０．１２％和２６．７３％时,Nb３Al金属间化合物的数量存在极大值,而Nb２Al金属间化合物的数量一直呈逐渐

增加的变化趋势.

图３ 不同质量分数的Ti添加量的NbＧAlＧTi熔覆层X射线衍射图谱

Fig敭３ XＧraydiffractionpatternsofNbＧAlＧTialloycladdinglayerswithdifferentmassfractionofTiadditions

图４所示为不同Ti添加量NbＧAlＧTi熔覆层表面区的组织形貌.结合图２(a)可知,Ti添加量的质量分

数低于１５．１８％时,熔覆层具有明显的包晶组织形貌特征,且随着Ti添加量的增加,合金成分逐渐偏向包晶

成分,导致组织中βＧ(Nb,Ti)固溶体的数量减少,而Nb３Al金属间化合物的数量增加[图４(a)];当Ti添加

量的质量分数为１５．１８％时,因为合金成分介于包晶成分和与其相平衡的液相成分之间,因此在凝固过程中

首先通过匀晶转变和包晶转变依次形成βＧ(Nb,Ti)固溶体和Nb３Al金属间化合物,而在进一步凝固过程中

剩余的液相会与Nb３Al发生二次包晶转变,形成细小的Nb２Al组织[图４(b)].由于Nb２Al相的含量较少,
在XRD图谱中未发现与其对应的衍射峰,但它的形成导致了组织中βＧ(Nb,Ti)和Nb３Al相的含量稍有减

少;随 Ti添加量的继续增加,因合金成分逐渐偏向与包晶成分相平衡的液相成分,这导致了组织中

βＧ(Nb,Ti)和Nb３Al相的数量继续减少,Nb２Al相的数量有所增加[图４(c)].当Ti添加量的质量分数进一

步增加至２６．７３％时,凝固组织出现了异常生长现象,主要表现在βＧ(Nb,Ti)初晶的晶粒尺寸明显增大,且该

初晶与液相发生包晶转变所形成的Nb３Al相的生长形态呈现出典型的魏氏体形貌特征.在更低温度下,由

Nb３Al和剩余液相发生包晶转变形成的Nb２Al相分布在Nb３Al层片间[图４(d)].与熔覆层表面区凝固组

织变化相似,随着 Ti添加量的增加,熔覆层中部区域也依次形成了βＧ(Nb,Ti)树枝晶＋枝晶间 Nb３Al、

βＧ(Nb,Ti)树枝晶＋枝晶间Nb３Al＋Nb２Al组织,只是各组成相的相对含量和晶粒大小较表面区有所不同.熔

覆层底部区域组织随Ti添加量的增加变化并不明显,均由Nb３Al金属间化合物和二次βＧ(Nb,Ti)固溶体组成.

图４ 不同质量分数的Ti添加量的NbＧAlＧTi合金熔覆层表面区的组织形貌.
(a)１０．１２％;(b)１５．１８％;(c)２０．６９％;(d)２６．７３％

Fig敭４ SurfacemicrostructuresofNbＧAlＧTialloycladdinglayerswithdifferentmassfractionofTiadditions敭

 a １０敭１２％  b １５敭１８％  c ２０敭６９％  d ２６敭７３％

３．３　显微硬度

图５为不同Ti添加量的NbＧAlＧTi合金涂层的显微硬度随层深的变化曲线.由图可见,不同Ti添加量

的NbＧAlＧTi合金涂层的显微硬度沿层深方向的分布十分相似,按照熔覆层、界面结合区、热影响区和基体的

次序,显微硬度呈现出逐渐降低的变化趋势.由于Ti对β固溶体的强化作用,以及硬质金属间化合物的形
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成,熔覆层区的平均硬度值最高,随着熔覆层深的增加,熔覆层组织中金属间化合物的数量逐渐增加,硬度呈

逐渐增加的趋势.在界面结合区,由于Nb３Al基体上析出了大量的二次βＧ(Nb,Ti),硬度略有降低.在热影

响区和基体,组织由细小的针状马氏体逐渐过渡至原始的α＋β双相组织,硬度发生陡降.此外,由图５可以

发现,随着Ti添加量的增加,由于组织中硬质金属间化合物的数量逐渐增加,熔覆层的平均硬度呈现逐渐增

加的变化趋势.

图５ 不同质量分数的Ti添加量的NbＧAlＧTi合金涂层显微硬度随层深的变化

Fig敭５ VariationofmicrohardnessofNbＧAlＧTialloycoatingswithdifferentmassfractionof
Tiadditionswithlayerdistancefromsurface

３．４　抗高温抗氧化性能

图６所示为不同 Ti添加量的 NbＧAlＧTi合金涂层的连续变温氧化动力学曲线,内置图为熔覆层在

６００~８００℃范围内发生剧烈氧化时的局部放大图.由图可见,各合金涂层和TC４基体在连续变温过程中

均经历了稳定氧化与剧烈氧化两个过程.当Ti添加量的质量分数低于１５．１８％时,合金涂层发生剧烈氧化

的阈值温度随Ti添加量的增加而逐渐降低;当Ti添加量的质量分数为１５．１８％时,阈值温度开始增加,而后

随Ti添加量的继续增加,阈值温度再次降低,氧化后合金涂层总增重随Ti添加量的增加呈现相反的变化趋

势.阈值温度和氧化后合金涂层总增重的具体数值见表２.这一实验结果表明,当Ti添加量的质量分数为

１５．１８％时,合金涂层的抗高温氧化性能达到最佳.此外,TC４合金发生剧烈氧化阈值温度和氧化总增重分

别为６４５℃和６．２３８３g,通过与TC４数据对比可以发现,不同Ti添加量的NbＧAlＧTi合金涂层的抗高温氧化

性能均优于TC４基体.

图６ 不同质量分数的Ti添加量的NbＧAlＧTi合金涂层和TC４合金的连续变温氧化动力学曲线

Fig敭６ ContinuousvariableＧtemperatureoxidationkineticcurvesofNbＧAlＧTialloycoatingswith
differentmassfractionofTiadditionsandTC４alloy

表２　NbＧAlＧTi合金涂层的氧化阈值温度和氧化后的总增重

Table２　OxidationthresholdtemperatureandtotalweightgainafteroxidationofNbＧAlＧTialloycoatings

Samplenumber
１ ２ ３ ４ ５

Thresholdtemperature/℃ ７６０ ７１０ ７８５ ７１０ ６８５
Totalmassgain/g １．７６０４ ３．４８７８ ２．８５５７ ３．５８０４ ５．０４０２
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　　图７所示为不同Ti添加量的NbＧAlＧTi合金涂层和TC４合金氧化表面形貌.由图可知,当Ti添加量

的质量分数为５．４６％时,合金涂层氧化表面不连续,存在着许多剥落坑[图７(a)].EPMA成分分析表明,氧
化表面主要含有Nb和O及少量的Ti和Al(表３).进一步的XRD分析可知,氧化表面主要由TiNb２O７ 和

Nb２O５ 氧化物以及少量的TiO２ 和Al２O３ 氧化物组成.基于上述实验数据,可以推测出,在连续变温氧化过

程中,因O在金属Nb中的较高溶解度和较强扩散能力,在氧化初期Nb被优先氧化,形成Nb２O５ 氧化物.
随着氧化过程的进行,具有更高活性的Ti也被氧化形成TiO２,进而与Nb２O５ 发生部分反应形成TiNb２O７.
随着氧化温度的不断升高,外层氧化膜不断增厚,内应力作用导致表面氧化层发生局域脱落,形成剥落坑,为
氧离子向内渗透提供通道,促使合金元素持续参与氧化反应,氧化进入剧烈氧化阶段[１９].Al在Nb中的低

扩散性以及内层Nb和Ti向表面的不断快速扩散与持续氧化导致了这两种元素的大量消耗,造成剥落坑内

部Nb和Ti的贫乏,Al的相对富集导致剥落坑内部发生明显的选择性氧化,形成大量Al２O３ 氧化物(表３).
当Ti添加量的质量分数增至１０．１２％时,由于氧在金属间化合物中的溶解度和扩散速度都很小,因此,

Nb３Al数量的增加有利于提高合金涂层的抗氧化能力.然而,βＧ(Nb,Ti)固溶体数量的降低导致该固溶体

表面所形成的TiO２ 量减少,使得一些βＧ(Nb,Ti)固溶体氧化表面产生孔洞和裂纹[图７(b)],进而在孔洞和

裂纹内部发生强烈的内氧化,形成了大量的 Al２O３ 氧化物(表３).当 Ti添加量的质量分数继续增至

１５．１８％时,Nb３Al和活性Ti数量的持续增加以及二次包晶反应产物Nb２Al的形成,有效降低了Nb氧化物

和形成该氧化物所消耗金属的体积比(PBR),合金涂层氧化表面孔洞和裂纹明显减少[图７(c)],抗氧化能

力增加.当Ti添加量的质量分数超过１５．１８％时,尽管涂层中金属间化合物的数量进一步增加,但在晶界处

Ti的偏析程度也相应增大,这易使Ti的偏析区发生选择性氧化,进而导致涂层氧化表面空洞数量的增多

[图７(d)和图７(e)],并使孔洞内部的Al２O３ 含量减少(表３),受此影响合金涂层抗氧化能力也随之降低.

TC４合金氧化表面虽未发现有明显空洞存在,但形成的TiO２ 氧化膜十分疏松[图７(f)],对合金表面保护作

用较弱,致使合金抗高温氧化能力相对较弱[２０].基于以上实验结果,可以得出合金涂层的相组成和成分分

布是影响涂层抗氧化能力的两个重要因素,增加涂层金属间化合物数量和降低晶界偏析程度可提高涂层的

抗氧化能力.受热重分析仪最高测试温度的限制,只能测试熔覆层在１２００℃以下的抗高温氧化性能,但在

Ti添加量的质量分数为１５．１８％时,熔覆层氧化表面仍保持非常好的致密性和完整性,在一定程度上预示着

熔覆层至少可在１２００℃范围内具有很好的抗高温氧化性能,高于常规高温合金涂层的１１００℃的使用限度.

图７ 不同质量分数的Ti添加量的NbＧAlＧTi合金涂层和TC４合金氧化表面形貌.(a)w(Ti)＝５．４６％;
(b)w(Ti)＝１０．１２％;(c)w(Ti)＝１５．１８％;(d)w(Ti)＝２０．６９％;(e)w(Ti)＝２６．７３％;(f)TC４合金

Fig敭７ MorphologiesofoxidizedsurfacetakenfromNbＧAlＧTialloycoatingswithdifferentmassfractionofTiadditions
andTC４alloy敭 a w Ti ＝５敭４６％  b w Ti ＝１０敭１２％  c w Ti ＝１５敭１８％ 

 d w Ti ＝２０敭６９％  e w Ti ＝２６敭７３％  f TC４alloy

表３　NbＧAlＧTi合金涂层氧化表面和孔洞成分分析结果(质量分数,％)

Table３　ComponentanalysisresultsofoxidizedsurfaceandcavitytakenfromNbＧAlＧTialloy
coatingssurface(massfraction,％)

Samplenumber
Oxidizedsurface Cavity

Nb Ti Al O Nb Ti Al O
１ ４６．２９ ４．７０ ３．１７ ４５．８４ ５．２９ ８．６５ ３２．６０ ５３．４６
２ ４７．７６ ９．８２ ４．９６ ３７．４６ ３．３４ ９．１５ ３５．４２ ５２．０９
３ ４９．９１ １８．５４ １．８６ ２９．６９ ５．３８ ８．４９ ３７．８１ ４８．３２
４ ４８．８８ ９．１４ ２．８６ ３９．１２ ８．７５ ７．４８ ３４．４７ ４９．３０
５ ４３．５１ ６．４８ ２．６３ ４７．３８ ５．５１ １０．２０ ２８．４２ ５５．８７
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４　结　　论
采用激光熔覆技术在TC４合金表面制备了不同成分的NbＧAlＧTi高温合金涂层,分析了Ti含量对该合

金涂层的显微组织、硬度及抗高温氧化性能的影响规律.结果表明,随着Ti添加量的增加,合金涂层依次形

成了βＧ(Nb,Ti)树枝晶＋枝晶间Nb３Al和βＧ(Nb,Ti)树枝晶＋枝晶间Nb３Al＋Nb２Al,且当Ti添加量的质

量分数为２６．７３％时,Nb３Al的生长形态变化明显;随着Ti添加量的增加,合金涂层的显微硬度逐渐增加,而
抗高温氧化性能呈先降低后升高、再降低的变化趋势,且当Ti添加量的质量分数为１５．１８％时,合金涂层抗

高温氧化性为最优.
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