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摘要　研究了激光增材制造TiＧ４８AlＧ２NbＧ２Cr金属间化合物在８５０℃温度时的氧化增重和组织变化,分析了铸态

和激光沉积态试样氧化行为的区别,并揭示了其氧化机理.结果表明,当氧化时间相同时,沉积态试样的氧化增重

速率明显小于铸态的.经６０h氧化后,铸态试样氧化膜和基体完全剥离,而沉积态试样氧化膜与基体局部结合较好.

沉积态和铸态试样表面的氧化膜组成不同,前者为TiO２/Al２O３/基体,后者为TiO２/Al２O３/TiO２＋Al２O３/基体.
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１　引　　言

钛铝(TiAl)金属间化合物具有高比强度、优异

的蠕变性能以及良好的高温抗氧化性能,已经成为

未来最具发展潜力的结构材料之一,目前主要被应

用于航空发动机压气机叶片、发动机转子及汽车排

气阀等方面[１Ｇ７].TiAl金属间化合物的使用温度主

要集中在６００~７５０℃,当使用温度高于８００℃ 时,

TiAl合金表面会出现明显的氧化[８],因此通过提高

TiAl合金的高温抗氧化性能可提高其工作温度.
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TiAl合金抗氧化性能主要受其化学成分和显

微组织的影响[９Ｇ１０].Naveed等[１１]探讨了不同合金

元素(Nb,V)对β/γＧTiAl钛合金氧化性能的影响,
结果表明,相比于含V的合金,含Nb的TiAl合金

表现出更优异的抗氧化性能,氧化膜均为三氧化二

铝(Al２O３)和二氧化钛(TiO２)的混合结构.Gil
等[１２]研究了显微组织对TiAl金属合金氧化性能的

影响,结果表明,加工工艺和后续热处理工艺是合金

氧化行为的主要决定因素,这两个因素的不同会导

致合金组织中析出相分布以及含量不同.此外,通
过减小TiAl合金中片层的尺寸,可明显提高合金的

抗氧化性能[１３].
基于计算机辅助设计(CAD)切片数据和逐层

叠加的方式,激光增材制造技术在成型全密度、复杂

大型零部件以及近净成形方面具有明显的优势,相
对于传统工艺,该技术能大幅缩短制造周期,提高材

料利用率,且获得的组织相对均匀和细小[１４Ｇ１８].由

于增材制造过程中合金经历快速升温及降温,其熔

化、凝固行为发生改变,形成异于铸造组织的显微结

构[１９Ｇ２２],因此研究激光增材制造 TiAl合金的抗氧

化行为具有重要的参考价值.本文研究了激光增材

制造TiＧ４８AlＧ２NbＧ２Cr金属间化合物在８５０℃时的

氧化增重及组织变化,对其在８５０℃条件下等温氧

化不同时间的氧化行为进行了氧化增重曲线测试,
观察其表面氧化膜,表征氧化膜横截面的化学成分

分布,对比分析了铸态和激光沉积态试样氧化行为

的区别,并揭示了其氧化机理.

２　实验方法

使用名义成分为TiＧ４８AlＧ２CrＧ２Nb(４８％,２％,

２％分别为对应组分所占的原子数分数)的钛铝合金

棒材为原材料,采用真空氩气雾化技术制得平均直

径约为２００μm的粉末,采用激光直接熔化沉积方

法制备TiAl合金板材,以轧制纯钛板为基材,在北

京航空航天大学大型金属构件增材制造国家工程实

验室自主研发的“LMDＧV型激光直接制造系统”内制

备９５mm×１０５mm×３０mm的厚壁板材.为防止

TiAl合金在激光增材制造过程中与氧气(O２)、氮气

(N２)等反应,激光增材制造实验在充有高纯氩气的成

型腔中完成,O２ 的质量分数小于１×１０－４.为预防试

样因 残 余 应 力 发 生 开 裂,沉 积 结 束 后 立 刻 进 行

９００℃,６h去应力退火.依据«HB５２５８Ｇ２０００标准»,
对沉积态TiAl合金板材以及铸造棒材进行恒温氧化

增重实验.

利用电火花线切割技术,将激光增材制造(下文

简称“沉积态”)及铸态 TiAl合金制备成尺寸为

１０mm×１０mm×２mm的片状氧化试样.由于激

光增材制造试样具有特殊的空间晶粒形态,为了减

小取样方式对实验结果的影响,均采用图１所示的

取样方式,其中OX 为激光扫描方向,OZ 为沉积

方向.

图１ 激光增材制造TiAl合金氧化试样的取样方式

Fig敭１ Samplingmodeofoxidationspecimensinlaser
additivemanufacturingoftitaniumaluminumalloys

试样表面经水磨砂纸打磨后,放入无水乙醇中

超声波清洗１５min.将试样用吹风机吹干后放进

烘干箱内静置１h,利用螺旋测微仪测量并记录试

样尺寸,计算其表面积.
实验采用瓷坩埚盛装氧化试样,氧化实验开始

前将坩埚放入８５０℃的炉内焙烧,１２h后取出,冷
却至室温,在干燥环境内静置１h后称重,照此重

复,直至相邻两次的称重差值不超过０．０２mg,则认

为坩埚已经达到恒重,记录其重量,放入干燥箱内备

用.将氧化试样放入焙烧合格的坩埚内,在电子天

平上进行配对称重,记录其原始重量m０.氧化实验

在恒温静态空气中进行,所用设备为箱式电阻炉,待
炉温上升到８５０℃时,将试样连同对应的坩埚一起

放入炉腔中央,关闭炉门.当炉温再次回升到实验

温度时,记为实验开始时间.在８５０℃温度下分别

准备５组沉积态及铸态TiAl合金试样,每组三个试

样,采用不连续氧化的实验方法,５组试样在电阻炉

中分别氧化１２,２４,３６,４８,６０h后取出,冷却至室温

后,连同坩埚一同在电子天平上称重,记录其重量

m１.分别计算出单位面积氧化增重,绘制两种材料

在不同温度下的氧化动力学曲线.
利用日本电子公司生产的JSM６０１０型扫描电

子显微镜对试样氧化层表面形貌进行观察,观察氧

化试样横截面之前,先用环氧树脂和固化剂将试样

冷镶,以防在观察氧化膜横截面过程中对氧化层造
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成破坏.利用能谱仪(EDS)分析合金元素在氧化层

中的 分 布 及 含 量.同 时 采 用 日 本 理 学 公 司 D/

MAXＧ２５００型旋转阳极自动X射线衍射仪对氧化

增重实验前后的沉积态和铸态TiAl合金试样的相

组成进行检测.

３　实验结果

３．１　显微组织和氧化膜表面形貌

沉积态和铸态的TiAl合金组织形貌如图２所

示.从图２(a)和图２(b)中可以看出,两者均表现为

等轴片层团组织,且沉积态片层团尺寸(２４２μm)明
显小于铸态尺寸 (６６８μm).片层团内是由α２/γ交

替排列的片状组织,如图２(c)和图２(d)所示,沉积

态和铸态试样中α２＋γ片层尺寸也存在明显差异,
沉积态α２＋γ片层平均尺寸为１．１μm,而铸态α２＋
γ片层平均尺寸为２μm.同时,相比于铸态,沉积

态中α２ 和γ片层宽度更加均匀,且α２ 相较少.
图３所示为沉积态和铸态合金等温氧化６０h后

试样的表面形貌.可以看出,两者的氧化表面均由大

小不一的颗粒状物构成.随着氧化时间的增加,颗粒

物逐渐长大,氧化膜优先在大颗粒物位置处破裂.其

中铸态试样表面颗粒较沉积态粗大,且局部存在明显

孔洞,氧化膜发生破碎,而沉积态试样没有观察到孔

洞和氧化膜破碎,说明沉积态氧化膜更加致密.

图２ TiAl合金的片层图.(a)沉积态片层团组织;(b)铸态片层团组织;(c)沉积态片层团内部;(d)铸态片层团内部

Fig敭２ LamellarmapofTiAlalloy敭 a AsＧdepositedlamellarcolony  b asＧcastedlamellarcolony 

 c insideofasＧdepositedlamellarcolony  d insideofasＧcastedlamellarcolony

图３ ８５０℃下等温氧化６０h后氧化物的表面形貌.(a)沉积态样品;(b)铸态样品

Fig敭３ Surfacemorphologyofoxideafterisothermaloxidationof６０hat８５０℃敭

 a AsＧdepositedspecimen  b asＧcastedspecimen

３．２　氧化增重曲线测试

沉积态和铸态在８５０℃下等温氧化１２,２４,３６,

４８,６０h后的氧化动力学曲线如图４所示.可以看

出,合金重量随氧化时间的增加而增大,当氧化时间

相同时,沉积态试样的氧化增重小于铸态试样的,当
氧化６０h后,沉积态和铸态分别增重１１．１８g􀅰m－２

和１２．５４g􀅰m－２.沉积态试样氧化０~２４h,氧化增

重速率较小,氧化２４~６０h,氧化增重速率较大;而
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铸态氧化０~２４h,氧化增重速率较大,氧化２４~
６０h,氧化增重速率减小.研究表明,金属氧化增重

ΔM 和氧化时间t[２３Ｇ２４]满足关系式

(ΔM)x ＝Kxt, (１)
式中x 为幂指数,Kx 为氧化反应速率常数.对(１)
式两边同时取对数,整理可得

ln(ΔM)＝
１
xln

(Kx)＋
１
xln

(t). (２)

　　根据(２)式可画出图４(b)所示曲线,可以看出,
沉积态表现出初始低速氧化,中期快速氧化,后期缓

慢氧化的规律,而铸态试样则表现出初始快速氧化,
中期以及后期慢速氧化的规律.氧化速率指数x
在沉积态试样中表现出先大后小的趋势,而在铸态

试样中则表现出先小后大的趋势.因此,分别对

０~２４h和２４~４８h时间段进行分段线性拟合,得
到沉积态试样氧化速率指数分别为２．３２和１．０３,铸
态试样氧化速率指数分别为１．２０和３．１２.相同氧

化时间内氧化速率指数不同,说明在氧化过程中,影
响两者氧化的因素不同.

图４ 沉积态和铸态样品在８５０℃下的氧化动力学曲线.(a)取对数前的金属氧化增重;(b)取对数后的金属氧化增重

Fig敭４ OxidationdynamiccurvesofasＧdepositedandasＧcastedspecimensat８５０℃敭 a Metaloxidationweight
increasebeforelogarithmtransformation  b metaloxidationweightincreaseafterlogarithmtransformation

图５ ８５０℃下等温氧化１２,３６,６０h后的XRD结果.(a)铸态样品;(b)沉积态样品

Fig敭５ XRDresultsafterisothermaloxidationof１２ ３６ ７２hat８５０℃敭 a AsＧcastedspecimen  b asＧdepositedspecimen

３．３　氧化膜表面化学成分和截面EDS分析

图５所示为铸态和沉积态在８５０℃下等温氧化

１２,３６,６０h后的X射线衍射(XRD)结果.图５(a)
表明,当氧化时间为１２h时,铸态试样表面主要由

基体相 Ti３Al和 TiAl以及 TiO２ 和 Al２O３ 组成.
当氧 化 时 间 达 到３６h,铸 态 试 样 表 面 TiO２ 和

Al２O３ 的衍射峰强度增大,试样明显氧化,且TiO２
较TiAl基体相衍射峰强度更强.当氧化时间增至
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６０h时,基体TiAl衍射峰强度增大,同时出现相对

反常的现象,TiO２ 的衍射峰强度弱于γ基体相的衍

射峰强度.图５(b)表明,当沉积态试样氧化时间为

１２h时,氧化时间相对较短,氧化膜较薄且疏松,故

XRD检测结果显示,合金表面成分主要由TiAl合

金的Ti３Al和TiAl两相组成,且有少量的TiO２ 生

成.当氧化时间增至３６h时,沉积态试样表面的

TiO２ 和Al２O３ 的XRD峰强度增大,表明TiO２ 和

Al２O３ 均大量出现,且 TiO２ 含量多.当氧化时间

增至６０h,沉积态氧化膜表面TiO２ 含量明显增加,
其衍射峰强度已经超过γ基体相的.

当氧化时间为１２h,相比于铸态,沉积态合金

氧化表面仅仅检测到了Ti３Al、TiAl以及TiO２,没
有发现Al２O３.这可能是由于沉积态试样初始抗氧

化能力相对优异,几乎不发生氧化反应,而铸态出现

了一 定 程 度 的 氧 化 反 应,氧 化 产 物 为 TiO２ 和

Al２O３.当氧化时间为３６h时,沉积态 TiO２ 的衍

射峰强度小于TiAl基体的,说明试样表面局部被氧

化膜覆盖,而铸态试样的TiO２ 衍射峰强度已经大

于γ基体相的衍射峰强度,说明此时铸态相对于沉

积态氧化更加严重,其表面已全部被氧化膜覆盖.
当氧化时间增至６０h时,相对于铸态,沉积态氧化

膜致密性良好,且厚度增大,与基体的粘接相对较

好.铸态氧化６０h之后却出现相对反常的现象,

TiO２ 的衍射峰强度弱于γ基体相的衍射峰强度,导
致这种现象的原因可能是氧化膜部分破裂或全部破

裂,基体部分裸露在表面.
图６~８分别为铸态和沉积态的氧化膜截面以

及截面的EDS线扫描结果.由图６(a)可以看出,铸
态试样中氧化膜和基体完全处于脱离状态,这种脱

离主要与氧化物和基体膨胀系数不同而引发的热应

力有关[２５].铸态表面氧化膜柱状颗粒物较大,导致

氧化膜与基体之间的应力变大,从而更加容易导致

氧化膜剥离,进而继续氧化[２６Ｇ２７].由图７可以看出,
从氧化膜表面到基体表面,Ti含量表现出先增大再

减小,后又显著增大并再次减小,直至最后达到平衡

的趋势,Al含量则表现出先增大后减小再增大的趋

势,最后与基体Al含量水平相当.O元素则和Ti
有类似的趋势.但铸态基体表面O元素含量较大,
这种O元素含量的增大主要与氧化膜的不致密性

以及出现裂纹有关,从而导致氧气进一步扩散进入

试样内部,加剧氧化.因此,对于铸态氧化膜,氧化

膜表面Ti含量急剧增大而Al含量较小,说明最外

层主要是TiO２,紧接着 Ti含量急剧减小而 Al含

量急剧增大,说明此时基体表面生成的氧化膜为

Al２O３,Ti含量急剧增大到最大值后保持不变,同
时Al含量也增大到最大值后保持不变,O含量也

有一定的增大,说明此时氧化膜为 TiO２＋Al２O３
的混合结构.因此,对于铸态氧化膜,其结构为

TiO２/Al２O３/TiO２＋Al２O３/基体.由图６(b)可以

看出,沉积态试样中氧化膜和基体界面局部保持

相对较好的结合状态.从图８中可以看出,从氧

化膜表面到基体表面,Ti元素含量呈现出先增大

后减小再增大的趋势,Al元素含量同样表现出先

增大后减小再增大的趋势,但是与Ti元素分布不

同,氧化膜表面几乎没有发现 Al元素.O元素含

量则呈现出先增大后减小的趋势,同时可以发现,
部分氧元素已经扩散进入基体内,但含量相对较

小.结合元素的分布可以推测,氧化膜表面由于

含有大量的Ti元素以及少量的Al元素,其氧化产

物主要为 TiO２,随着离表层距离的增加,Ti元素

含量减小,Al元素含量急剧增大,说明此时氧化膜

为Al２O３,因此对于沉积态氧化膜,其结构为TiO２/

Al２O３/基体,如图９所示.

图６ 氧化膜截面的扫描图.(a)铸态样品;(b)沉积态样品

Fig敭６ Scanmapsofcrosssectionofoxidationfilm敭 a AsＧcastedspecimen  b asＧdepositedspecimen
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图７ ８５０℃下等温氧化６０h后铸态样品氧化膜截面的EDS线扫描结果.
(a)氧化膜截面;(b)Ti元素;(c)Al元素;(d)O元素

Fig敭７ EDSlinescanningresultsofoxidationfilmofasＧcastedspecimenafterisothermaloxidationof６０hat８５０℃敭

 a CrossＧsectionofoxidationfilm  b Tielement  c Alelement  d Oelement

图８ ８５０℃下等温氧化６０h后沉积态样品氧化膜截面的EDS线扫描结果.
(a)氧化膜截面;(b)Ti元素;(c)Al元素;(d)O元素

Fig敭８ EDSlinescanningresultsofoxidationfilmofasＧdepositedspecimenafterisothermaloxidationof６０hat８５０℃敭

 a CrossＧsectionofoxidationfilm  b Tielement  c Alelement  d Oelement

　　沉积态试样和铸态试样不同的抗氧化性能主要

是由其显微组织决定.沉积态组织的片层团以及内

部α２ 和γ片层尺寸均小于铸造TiAl合金的,故单

位体积内沉积态片层团晶界远多于铸造TiAl合金

的.当氧气通过片层团晶界扩散进入基体中时,氧

原子快速扩散并形成了相对致密的氧化层,阻碍了

合金的继续氧化.同时,沉积态试样中的α２ 含量较

铸态小,对于以面心立方为基的超结构γ相和以密

排六方为基的超结构α２ 相,其四面体和八面体间隙

大小分别相同,但是α２ 四面体间隙和八面体间隙个

０４０２００２Ｇ６
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图９ (a)沉积态和(b)铸态样品氧化膜的结构示意图

Fig敭９ Structuraldiagramofoxidationfilm敭 a AsＧdepositedspecimen  b asＧcastedspecimen

数均多于γ四面体间隙和八面体间隙个数,相对于

面心立方γ相,氧原子更容易由α２ 相进入基体中.
由于铸态中含有相对较多且尺寸较大的α２ 相,氧原

子更容易在铸态试样中扩散,从而氧扩散区增大,铸
态样品更容易被氧化.

４　结　　论

对激光增材制造TiＧ４８AlＧ２NbＧ２Cr金属间化合

物在８５０℃时的氧化增重及组织变化进行了研究,
对比分析了铸态和激光沉积态试样的氧化行为,得
到以下结论.

１)沉积态和铸态试样的氧化增重均随氧化时

间的延长而增大.沉积态试样氧化０~２４h,氧化

增重速率较小,氧化２４~６０h,氧化增重速率较大,
而铸态氧化０~２４h,氧化增重速率较大,氧化２４~
６０h,氧化增重速率变小.当氧化时间相同时,沉积

态的氧化增重明显小于铸态的氧化增重.当氧化时

间达到６０h,沉积态和铸态分别增重１１．１８g􀅰m－２

和１２．５４g􀅰m－２.

２)沉积态氧化膜和基体局部保持相对较好的

结合状态,而铸态氧化膜和基体则完全处于脱离状

态.相较于沉积态,氧气在铸态试样基体内部的扩

散距离较远.同时两者氧化膜的组成结构也不同,
对于沉积态,其氧化膜的结构为 TiO２/Al２O３/基

体,而对于铸态,其氧化膜的结构为 TiO２/Al２O３/

TiO２＋Al２O３/基体.

３)沉积态试样的抗氧化性能优于铸态试样的,
这是由于沉积态试样具有相对细小的片层团组织以

及片层团内细小的(α２＋γ)相.
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