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摘要　利用激光增材制造技术制备了沉积态和锻态Ti６０A钛合金,并在６００~８００℃温度下进行了氧化实验,研究

了不同氧化条件下试样的增重量及显微硬度的变化规律.结果表明,沉积态和锻态Ti６０A合金的表面氧化产物主

要由TiO２ 和Al２O３ 构成,氧化层的生成是由氧向基体内扩散与Al和Ti元素向外扩散的共同作用所致;在相同的

实验条件下,与锻态的相比,沉积态Ti６０A合金氧化增重量更小,表面氧化层更致密,厚度更小,氧元素的扩散深度

更小,高温抗氧化性能更好.
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１　引　　言

高温钛合金具有比强度高、耐腐蚀性能优异等

优点,被广泛用于制作航空发动机高压压气机轮盘、
叶片、整体叶盘、机匣等部件,以减轻发动机重量,提
高推重比[１Ｇ３].其 中,已 研 发 出 的 高 温 钛 合 金 有

IMI８３４、TiＧ１１００、Ti６０A等 [４Ｇ７].然而,当钛合金在

６００℃以上环境中长时间暴露时,其表面抗氧化性

能大幅降低[８Ｇ９],钛合金表面会形成一层硬度高、脆
性大的区域,在拉伸过程中该区域会发生开裂,从而

降低钛合金的塑性和韧性[１０].
钛合金的高温氧化行为与其显微组织相关.

Leyens等[１１Ｇ１２]发现,在６００~８００℃条件下,片层组

织的IMI８３４合金比双态及等轴组织的钛合金具有

更优异的抗氧化性能.Zhang等[１３]发现,片层组织

的TiＧ５．６AlＧ４．８SnＧ２ZrＧ１MoＧ０．３５SiＧ０．７Nd钛合金的

抗氧化性能比双态钛合金的优异.此外,钛合金的

抗氧化性能与制备工艺相关.Zhou等[１４]等研究发

现,利用选区激光熔化方法制备的钛合金的抗氧化

性能优于铸造钛合金的.
激光增材制造技术通过激光熔覆的方法将快

速凝固的金属材料逐层沉积,利用零件计算机辅

助设计(CAD)模型直接完成高性能复杂金属零件

的快速成形制造[１５Ｇ１７].在激光增材制造过程中,
受工艺参数以及后续沉积过程中热循环的影响,
激光增材制造钛合金的显微组织与传统钛合金的

不同[１１,１８Ｇ２０],其氧化性能发生改变.本文研究了激

光增材制造Ti６０A在６００~８００℃温度条件下的

氧化行为,对比分析了沉积态和锻态 Ti６０A的显

微组织、氧化增重曲线、表面氧化膜形貌和横截面

的化学成分,研究了不同状态合金的氧化机理,为
激光增材制造高温钛合金的应用提供了参考.

２　实验方法

采用Ti６０A近α高温钛合金粉末为原材料,其
化学成分见表１.采用激 光 熔 化 沉 积 方 法 制 备

Ti６０A板材,以轧制纯钛板为基材,利用自主研发的

激光直接制造系统制备了３００mm×２００mm×
４０mm的厚壁板材.激光增材制造设备成型腔内充

有高纯Ar气,O２的体积分数小于７×１０－５.整个试

样全部沉积结束后立刻进行６５０℃保温４h去应力

退火.锻态Ti６０A由钛合金坯料在(α＋β)相区锻

造而成.

表１　Ti６０A钛合金的化学成分(质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionsofTi６０Aalloys
(massfraction,％)

Element Al Sn Zr Mo Si Ti
Content ５．５４ ３．８８ ３．３４ ０．３７ ０．４６ Bal．

　　利用电火花线切割技术将激光增材制造Ti６０A
钛合金(简称“沉积态”)及锻态Ti６０A钛合金(简称

“锻态”)制备成尺寸为２０mm×１０mm×２mm的片

状氧化试样.试样的取样方式如图１所示,其中OZ
为沉积方向,OY 为扫描方向,OX 为激光移动方向.

图１ 试样的取样方式

Fig敭１ Samplingmethodsofsamples

试样表面经打磨后放入无水乙醇中超声波清洗

１０min.将试样用吹风机吹干后在烘干箱内静置

１h,利用螺旋测微仪测量试样尺寸并计算表面积.
采用瓷坩埚盛装氧化试样,氧化实验开始前将坩埚

在８５０℃的炉内焙烧３h后取出冷却至室温,在干

燥环境中静置１h后称重,照此重复,直至相邻两次

的称重差值不超过０．２mg,则认为坩埚达到恒重,
记录其质量,放入烘干箱内备用.将氧化试样放入

焙烧合格的坩埚内,在感量为０．１mg的电子天平上

进行配对称重,记录其原始质量m０.
采用箱式电阻炉在恒温静态空气中进行氧化实

验,当炉温上升到实验温度时,将试样与配对的坩埚

放入炉腔中央,关闭炉门.当炉温回升至实验温度

时,即为实验开始时间.氧化温度分别设定为６００,

７００,８００℃,沉积态及锻态Ti６０A在每个温度下分

别准备５组实验,每组有３个试样,采用不连续氧化

的实验方法,５组实验在电阻炉中分别氧化２０,４０,

６０,８０,１００h后取出,冷却至室温后试样连同坩埚

在电子天平上称重,记录其质量m.通过计算单位

面积氧化增重,绘制两种试样在不同温度下的氧化

动力学曲线.
利用扫描电子显微镜观察试样氧化层表面和横

截面形貌.利用能谱仪(EDS)分析合金元素在氧化

层的分布及含量.采用 X射线衍射仪(XRD)检测

试样的相组成.利用显微维氏硬度计测试试样的显
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微硬度,加载载荷为１０g,保载时间为１５s,取３次

测量数据的平均值作为最终显微硬度值.

３　实验结果

３．１　高温氧化对显微组织的影响

Ti６０A钛合金的显微组织如图２所示.可以看

出,沉积态的显微组织为片层网篮组织,而锻态的显

微组织为等轴组织.
不同温度下氧化１００h后Ti６０A钛合金的表面

形貌如图３所示.可以看出,随着氧化温度的升高,
沉积态和锻态的表面氧化产物颗粒迅速增大.在

６００℃下氧化１００h后,沉积态和锻态的表面氧化产

物颗粒减小,表面氧化层较致密.这是因为晶界处是

氧扩散的快速通道,试样在晶界处氧化较严重,在图

３(b)中可以清晰地看到锻态的晶粒形貌.在７００℃
下氧化１００h后,氧化产物颗粒增大,沉积态的表面

氧化层较致密,锻态的表层氧化产物颗粒的尺寸与沉

积态的相近,但局部出现凸起并伴有破裂的现象.在

８００℃下氧化１００h后,氧化产物颗粒迅速增大,沉积

态的表面氧化层依旧致密,没有产生空洞和裂纹;而
锻态的表面氧化层在凸起处出现明显的裂纹.实验

过程中锻态和沉积态均没有发生氧化层脱落的现象.

图２ 不同放大倍数下Ti６０A钛合金的显微组织.(a)(c)沉积态;(b)(d)锻态

Fig敭２ MicrostructuresofTi６０Aalloysunderdifferentamplificationfactors敭 a  c AsＧdeposited  b  d asＧforged

图３ 不同温度下氧化１００h后Ti６０A钛合金的表面形貌.(a)沉积态,６００℃;
(b)锻态,６００℃;(c)沉积态,７００℃;(d)锻态,７００℃;(e)沉积态,８００℃;(f)锻态,８００℃

Fig敭３ SurfacemorphologiesofTi６０Aalloysafter１００hcontinuousoxidationunderdifferenttemperatures敭

 a AsＧdeposited ６００℃  b asＧforged ６００℃  c asＧdeposited ７００℃  d asＧforged ７００℃ 

 e asＧdeposited ８００℃  f asＧforged ８００℃

３．２　氧化增重及成分分析

不同温度下Ti６０A钛合金的氧化增重曲线如

图４所示.可以看到,随着氧化温度的升高,沉积

态和锻态的质量增大.当氧化温度为６００℃和

７００℃时,沉积态和锻态的质量增重量随着时间的

增大而变化较小,但锻态的增重量略大于沉积态

０７０２００７Ｇ３
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的.当氧化温度为８００℃时,沉积态和锻态的抗

氧化性能减弱,氧化增重量变化明显;在相同氧化

时间下,沉积态和锻态的氧化增重量约为７００℃
时的一倍,且锻态的氧化增重量明显大于沉积态

的,当氧化时间大于８０h时,锻态的氧化增重量迅

速增大.

图４ 不同温度下Ti６０A钛合金的氧化增重曲线

Fig敭４ OxidationweightincreasecurvesofTi６０Aalloys
underdifferenttemperatures

　　不同氧化条件下Ti６０A钛合金表面的XRD分

析结果如图５所示.可以看出,沉积态均由α相和

β相组成,但沉积态为由α＋β组成的网篮组织,而
锻态的晶界为β相,晶内为均一的α相.Ti６０A钛

合金为近α合金,β相含量很小,在没有氧化的沉积

态和锻态的表面上仅检测到基体αＧTi.在氧化后

的沉积态和锻态的表面上检测到的衍射峰相似,表
面氧 化 产 物 主 要 由 Al２O３ 及 TiO２ 组 成.经 过

６００℃氧化１００h后,沉积态和锻态的表面的衍射

峰主要是基体αＧTi的,无氧化产物出现,图谱中的

衍射峰强度明显小于没有氧化的沉积态和锻态的,
且探测到的基体αＧTi的含量显著减小,这可能是因

为在６００℃氧化时温度较低,Ti６０A表面氧化速度

较小,生成的氧化层厚度较小.经过７００℃氧化

１００h后,沉积态和锻态表面的TiO２衍射峰较多,基
体αＧTi的衍射峰基本消失.经过８００℃氧化１００h
后,沉积态和锻态的表面出现了强度较小的 Al２O３
衍射峰,TiO２的衍射峰强度增大.

图５ Ti６０A钛合金表面的XRD结果.(a)沉积态;(b)锻态

Fig敭５ XRDresultsofTi６０Aalloysurfaces敭 a AsＧdeposited  b asＧforged

　　不同温度下氧化１００h后Ti６０A钛合金氧化层

的横截面形貌如图６所示.可以看出,随着氧化温

度的升高,沉积态和锻态的氧化层的厚度增大.在

相同氧化温度下,沉积态的氧化层厚度小于锻态的.
当试样在６００℃和７００℃下氧化１００h后,沉积态和

锻态的氧化层厚度非常小.经过８００℃氧化１００h
后,沉积态和锻态的表面均出现了明显的氧化层,锻
态的氧化层厚度略大于沉积态的,且氧化层和基体

之间存在明显缝隙;锻态的表面氧化层分为两层,且
氧化层与基体间缝隙较大.

Ti６０A钛合金８００℃氧化１００h后的氧化层

EDS面扫描结果如图７所示.可以看出,沉积态和锻

态的氧化层主要含有Ti、Al、O三种元素,其他元素含

量较小,其元素含量见表２.结合图５可知,沉积态和

锻态在８００℃氧化后生成的产物为TiO２和Al２O３.
表２　Ti６０A钛合金８００℃氧化１００h后的氧化层

元素含量(原子数分数,％)

Table２　ElementcompositionsofoxidationlayersofTi６０A
alloysafter１００hcontinuousoxidationat８００℃

(atomicfraction,％)

Sample C O Al Ti
AsＧforged ２２．５ ３２．９ １２．４ １１２．２
AsＧdeposited ８１．６ ４６．３ ２１．１ ８２．２

　　Ti６０A钛合金在８００℃氧化１００h后的氧化层

EDS线扫描如图８所示.可以看到,沉积态的氧化

层外侧Al元素的含量较大,Ti元素的含量较小;在
氧化层内侧,Al元素的含量显著减小,Ti元素的含

量增大.在靠近基体与氧化层界面处,基体中 Al
元素的含量略有增大,Ti元素的含量减小,随着氧

０７０２００７Ｇ４
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图６ 不同温度下氧化１００h后Ti６０A钛合金氧化层的横截面形貌.(a)沉积态,６００℃;
(b)锻态,６００℃;(c)沉积态,７００℃;(d)锻态,７００℃;(e)沉积态,８００℃;(f)锻态,８００℃

Fig敭６ CrossＧsectionalmorphologiesofoxidationlayersofTi６０Aalloysafter１００hcontinuousoxidationunder
differenttemperatures敭 a AsＧdeposited ６００℃  b asＧforged ６００℃  c asＧdeposited ７００℃ 

 d asＧforged ７００℃  e asＧdeposited ８００℃  f asＧforged ８００℃

图７ Ti６０A钛合金８００℃氧化１００h后的氧化层EDS面扫描.(a)(c)扫描位置;(b)(d)扫描结果

Fig敭７ EDSareascanningofoxidationlayersofTi６０Aalloysafter１００hcontinuousoxidationat８００℃敭

 a  c Scanningpositions  b  d scanningresults

化层与界面处距离的增大,Al元素的含量先减小后

增大,Ti元素的含量增大,并逐渐趋于稳定.锻态

的第一层氧化层线扫描结果显示,其外侧 Al元素

的含量较大,Ti元素的含量较小,内侧Al元素的含

量显著减小,Ti元素的含量增大;第二层氧化层元

素含量的变化趋势与第一层氧化层类似,外侧 Al
元素的含量增大,但是小于第一层氧化层外侧 Al
元素的含量,Ti元素的含量减小,内侧Al元素的含

量减小,Ti元素的含量增大.结合图５可以推测,
在８００℃氧化１００h后,沉积态的氧化层结构为

Al２O３/TiO２/基体,锻态的氧化层结构为 Al２O３/

TiO２/Al２O３＋TiO２/TiO２/基体.

３．３　硬度测试

不同温度下氧化１００h后Ti６０A钛合金的显微

硬度如图９所示.当氧化温度为６００℃时,沉积态

和锻态表面附近的硬度略有增大,其他位置的无明
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显变化,与基体硬度相当;当氧化温度为７００℃时,
沉积态和锻态的表面硬度明显增大,锻态的硬度在

距离表面１００μm处稳定,沉积态的硬度在距离表

面７０μm左右处稳定,表明锻态内氧的扩散深度大

于沉积态的;当氧化温度为８００℃时,在距离试样表

面相同距离处,锻态的硬度大于沉积态的,表明锻态

的扩散区中氧元素的含量更大、扩散深度更大.在

相同氧化条件下,锻态的氧化层厚度大于沉积态的,
这可能是因为锻态的组织中α相含量较大,所以锻

态的硬度更大、渗层更深.

图８ Ti６０A钛合金在８００℃下氧化１００h后的氧化层EDS线扫描.
(a)(d)扫描位置;(b)(e)Al的扫描结果;(c)(f)Ti的扫描结果

Fig敭８ EDSlinescanningofoxidationlayersofTi６０Aalloysafter１００hcontinuousoxidationat８００℃敭

 a  d Scanningpositions  b  e scanningresultsofAl  c  f scanningresultsofTi

图９ 不同温度下氧化１００h后Ti６０A钛合金的显微硬度.(a)６００℃;(b)７００℃;(c)８００℃
Fig敭９ MicrohardnessofTi６０Aalloysafter１００hcontinuousoxidationunderdifferenttemperatures敭

 a ６００℃  b ７００℃  c ８００℃

４　讨　　论

XRD和 EDS分析结果表明,当氧化温度为

６００~８００℃时,沉积态和锻态的氧化层由Al２O３和
金红石型的TiO２组成.当温度为５５０~８００℃时,
形成Al２O３ 和TiO２ 所需要的Al和Ti的最小活度

的比值约为１０３[２１].根据文献[２２]报道,在８００℃

下Ti６０A合金中Al的活度远低于Ti的活度,可以

推断Ti６０A钛合金在８００℃氧化时其表面优先形

成TiO２.TiO２氧化层一旦形成,合金基体就会与

氧环境分离.随着氧化的进行,Al元素与Ti元素

同时从基体向空气/氧化层界面处扩散.锻态在

８００℃下氧化１００h的氧化机理如图１０所示.可以

看到,在空气/氧化层界面处优先生成TiO２;同时,
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氧气通过刚生成的氧化层不断向基体扩散,并且该

扩散为TiO２氧化物主要的扩散方式,氧气在氧化

层/基体界面处不断与Ti元素反应生成TiO２,而只

有Al元素向外扩散至空气/氧化层界面形成Al２O３
氧化层;当TiO２与Al２O３两层氧化层形成之后,氧

化层与基体性能差异会造成氧化层/基体界面处应

力增大,导致界面开裂,使得Al元素与Ti元素难以

向外扩散,而氧元素在开裂处与新裸露的基体发生

反应,形成新的Al２O３与TiO２氧化层,因此出现了

交替的TiO２与Al２O３氧化层.

图１０ 锻态Ti６０A钛合金在８００℃下氧化１００h的氧化机理示意图

Fig敭１０ SchematicofoxidationmechanismofTi６０Aalloysafter１００hcontinuousoxidationat８００℃

　　沉积态和锻态的成分相同,但内部显微组织明

显不同,这使得锻态的氧化程度大于沉积态的,表现

为锻态的单位面积氧化增重量更大,氧化层厚度更

大,氧原子扩散距离更远,并且氧扩散区的氧含量更

大.沉积态的抗氧化性能优于锻态的,原因如下.

１)锻态的晶界为β相,沉积态的晶界为α相,氧原子

在体心立方的β相中的间隙扩散速率比在密排六方

的α相中的要快[２３],故氧在Ti６０A钛合金的晶界中

扩散得更快,氧的扩散深度更深.２)氧是α相稳定

元素,在相同的温度下氧在α相中的溶解度大于在

β相中的;在８８２℃以下,氧在β相中的溶解度为０,
而在α相中的最大原子数分数可达到３４％[２２],故在

实验温度下,氧在α相中的含量远大于在β相中的;
锻态的晶粒内部为单一的α相,沉积态的晶粒内部

α相板条之间分布着β相,故锻态的晶粒内部溶解

氧的能力大于沉积态的.３)锻态的氧化较为严重,
氧化层表面出现孔洞,加速了氧的渗入,氧化层和基

体中氧含量变大,氧化程度加剧,而沉积态在氧化过

程中并没有出现氧化层开裂的现象,故通过氧化层

从空气中扩散到合金基体中的氧含量小于锻态的,
故其抗氧化性能更加优异.

５　结　　论

通过激光增材制造技术制备了沉积态和锻态

Ti６０A钛合金,研究分析了不同氧化条件下试样的

增重量及显微硬度变化规律,得到以下结论.

１)沉积态和锻态在６００~８００℃下生成的氧化

产物为Al２O３和TiO２.

２)经过８００℃氧化１００h后,沉积态只有一层

氧化层,锻态的氧化层为两层,且两层氧化层之间存

在缝隙.

３)沉积态的氧化层 结 构 为 Al２O３/TiO２/基

体,锻 态 的 氧 化 层 结 构 为 Al２ O３/TiO２/
(TiO２Al２O３＋)/TiO２/基体.沉积态的抗氧化性

能优于锻态的.
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