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文　 摘　 ＴｉＡｌ 合金由于高比强度和优异的高温力学性能ꎬ是一种极具应用潜力的轻质高温结构材料ꎬ但存

在脆性大、室温塑性差以及 ８００℃以上抗氧化能力不足是其工程应用的最大障碍ꎮ 本文对 ＴｉＡｌ 合金的恒温氧

化行为、氧扩散以及氧化后力学性能变化规律进行了总结ꎮ 基于服役环境条件下合金中的氧扩散规律及受控

机制ꎬ对改善合金高温抗氧化性能的表面处理和合金化研究现状进行了归纳ꎮ 分析了 ＴｉＡｌ 合金高温抗氧化行

为研究及其控制技术在今后一段时期的发展趋势ꎮ
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０　 引言

随着发动机在我国航空航天领域中核心地位的

不断凸显ꎬ其综合性能的提高日益成为科学研究及商

业应用的热点问题ꎮ 更高的推重比和较低的燃料消

耗率是提高发动机性能的关键所在ꎬ而重要措施之一

便是通过提高高温结构材料的性能来减轻发动机自

重和提高燃烧室温度ꎮ 现役的航空航天发动机结构

材料ꎬ以传统的镍基高温合金和高温钛合金为主ꎮ 然

而ꎬ镍基高温合金较高的密度不利于发动机推重比的

提高[１]ꎮ 钛合金虽然具有较低的密度ꎬ但其抗氧化

性和高温蠕变性能上的局限依然阻碍了使用温度的

进一步提高[２]ꎮ 因此ꎬ发展新一代高温结构材料便

成为了迫切的需要ꎮ ＴｉＡｌ 合金由于其密度低、比强度

高、熔点高、良好的高温抗氧化性能和抗蠕变性能等

优点ꎬ成为了在航空航天和汽车工业领域具有广阔应

用前景的轻质高温结构材料[３－４]ꎮ 目前 ＴｉＡｌ 合金已

投入应用的领域包括航空发动机涡轮叶片、排气阀和

活塞等苛刻服役条件ꎬ零件在服役过程中要承受高

温、剧烈的空气摩擦、以及循环氧化ꎮ 钛铝合金的发

展主要受到应用温度范围、应力水平和使用寿命的制

约ꎬ服役温度范围取决于蠕变和抗氧化能力ꎬ应力水

平和使用寿命取决于疲劳特性和断裂韧性ꎬ因此对于

氧化抗力及氧元素扩散行为的研究是推动 ＴｉＡｌ 合金

发展不可或缺的内容ꎮ
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１　 ＴｉＡｌ 合金的恒温氧化及氧扩散行为

１.１　 ＴｉＡｌ 合金的恒温氧化行为

ＴｉＡｌ 合金的氧化动力学通常采用氧化动力学曲线

进行表征ꎬ根据单位面积质量变化与时间的关系判断

抗氧化性的好坏ꎬ抗氧化性较好的符合抛物线规则ꎬ抗
氧化性较差的符合直线规则ꎬ氧化产物一般为金红石

型 ＴｉＯ２和 α－Ａｌ２Ｏ３
[５]ꎮ ＴｉＡｌ 合金的氧化层具有多层结

构ꎬ根据氧原子以及合金元素扩散行为的不同ꎬ氧化层

可能含有纯 ＴｉＯ２层、纯Ａｌ２Ｏ３层、混合氧化物层ꎬ在基体

内部还可能存在 Ａｌ 的富集层ꎬ氧化层的形貌会随表层

氧化物成分而产生变化[６]ꎬ通常期望得到的是致密、细
小的氧化物颗粒从而减少氧扩散通道ꎮ ＢＥＣＫＥＲ 等[７]

早在 １９９２ 年就对 Ａｌ 含量较低(３５ａｔ.％ ~３６ａｔ.％)的钛

铝合金在 ７００~９００℃下氧化作过系统的研究ꎬ发现氧

化层主要由外层 ＴｉＯ２和内层的细小 ＴｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３构成ꎬ
进一步靠近基体处有更低价态的(Ｔｉꎬ Ａｌ)３Ｏ２和(Ｔｉꎬ
Ａｌ)Ｏꎮ Ａｌ 在空气和氧气中的优先氧化导致脆性富 Ｏ
相 α２层的形成ꎻ空气中形成的氧化层下会有氮化物存

在ꎬ虽然氮化物能够降低 Ｔｉ 的活度ꎬ但同时会加剧基

体的氧化ꎮ ＬＥＧＺＤＩＮＡ 等[８]对比了低氧分压下氧化后

退火和氧化后在氢气中退火后单相 ＴｉＡｌ 的表面组织ꎮ
在氢气中退火后ꎬ表面氧化层结构会发生变化ꎬ外层为

ＴｉＯ２ꎬ内层为 Ａｌ２Ｏ３ꎮ ＭＡＵＲＩＣＥ 等[９] 对 ＴｉＡｌ 的(１１１)
面氧化进行了研究:对于 Ａｌ２Ｏ３膜层ꎬ更慢的生长速率

和更高的有序度可减少氧化膜中的离子扩散通道ꎬ避
免合金基体中 Ａｌ 的流失并且可使 Ｔｉ 浓度保持在一个

临界值以下ꎮ ＢＲＯＳＳＭＡＮＮ 等[１０] 对热挤压后 γ 相多

晶体高温内摩擦研究发现ꎬ在超过 １ ４００ Ｋ 挤压后ꎬ降
温至 １ ３００ Ｋ 时会表现出强烈的最大松弛ꎻ高的松弛强

度和内摩擦的滞后与晶界及位错间的交互作用ꎬ以及

沉淀相在 １ ３５０ Ｋ 以上溶解并在 １ ２００ Ｋ 以下析出有

关ꎮ 对于不同相组成的 ＴｉＡｌ 合金ꎬＣＯＰＬＡＮＤ 等[１１] 的

研究发现ꎬγ 相合金与 γ＋α２相合金的氧化行为存在较

大的差异ꎬ且氧化层的成分受表面粗糙度的影响ꎮ
１.２　 ＴｉＡｌ 合金中的氧扩散

目前对氧化层的表征ꎬ主要集中在其本身形貌上ꎬ
且大部分是经过某一特定时长的截面形貌像ꎮ 然而

ＴｉＡｌ 合金高温氧化现象的本质是氧原子在合金表面及

亚表面的吸附及扩散行为ꎮ 在氧化的第一阶段ꎬ氧分

子首先吸附在合金表面ꎬ引起表面再构ꎬ之后与 Ｔｉ 或
者 Ａｌ 进行电荷交换ꎬ形成氧化物ꎻ第二阶段也就是氧

化层的生长过程受影响因素较多ꎬ主要包括 Ｏ 与 Ｏ 之

间、Ｏ 与 Ｔｉ 之间、Ｏ 与 Ａｌ 之间结合键的键强ꎬ反应温

度ꎬ氧化层与基体的取向关系ꎬ以及 Ｏ 原子的扩散系

数[１２]ꎮ 对于氧的吸附行为ꎬＫＵＬＫＯＶＡ 等[１３] 计算出了

它在 ＴｉＡｌ 的低指数面ꎬ如(００１)、(１１０)、(１００)、(１１１)

的可能占位以及不同位置之间理论上所需的迁移能ꎮ
因此ꎬ可以借助氧原子的吸附行为ꎬ结合合金原子对化

学键的影响以及合金化对氧化膜生长的影响来研究

ＴｉＡｌ 合金的氧化行为ꎮ 就目前而言ꎬ研究还主要集中

于对某一特定晶面上的氧吸附行为ꎮ
由于氧在富 Ｔｉ 和富 Ａｌ 条件下时在不同晶面有

着不同的化学位以及表面能ꎬ由此可以利用密度泛函

理论计算出的表面相图进而进行氧化机理的研

究[１４]ꎮ 刘贵立等[１５] 通过将第一性原理赝势平面波

方法(ＣＡＳＴＥＰ)与递归法结合ꎬ发现氧与钛在高温下

首先形成 ＴｉＯꎬ之后进一步氧化成更稳定的 ＴｉＯ２ꎬ氧
化初期ꎬ钛的氧化物和铝的氧化物同时形成ꎬ而 Ａｌ 在
ＴｉＯ２中有较大固溶度ꎬ随后 Ａｌ 将 Ｔｉ 置换形成 Ａｌ２Ｏ３ꎮ
因此ꎬ氧化的过程实质上是介质与合金界面的物质传

输过程ꎬ其中包括 Ａｌ 向基体的扩散、Ａｌ 替换掉 ＴｉＯ２

中的 Ｔｉ、Ｔｉ 向外扩散、氧向基体内的扩散[１６]ꎮ
由于 ＴｉＡｌ 合金氧化产物中的化学键主要是离子

键和共价键ꎬ加上氧原子在金属晶格中具有固溶强化

作用ꎬ从表面到机体内部的硬度逐渐减小ꎬ利用这一特

征能够测定氧原子在 ＴｉＡｌ 合金中的扩散系数ꎬ对单相

合金而言ꎬ可直接利用菲克定律进行计算ꎬ而对于两相

合金ꎬ通常假设两相是相互独立的扩散通道[１７]ꎮ
ＤＲＡＰＥＲ 等[１８]利用局部电极原子探针(ＬＥＡＰ)表征出

了氧化层中不同深度处的各元素分布情况ꎬ并计算出

了氧在 α２ 及 γ 两相中的扩散系数ꎬ另外他们还提出ꎬＦ
离子注入只能缓解但不能完全消除 ＴｉＡｌ 合金的氧脆ꎮ
ＫＡＲＵＮＡＲＡＴＮＥ 等[１９]的研究提供了另一种可用于测

氧扩散系数的波兹曼－曼达诺(Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ￣ｍａｔａｎｏ)方
法ꎮ 迄今ꎬ大多数研究主要集中于 ＴｉＡｌ 合金中氧元素

扩散行为的单独表征ꎮ
２　 ＴｉＡｌ 合金氧化后的力学性能

ＴｉＡｌ 合金的室温塑性较低、断裂韧性差、抗损伤

能力及成形加工困难是其实用化的最大障碍ꎬ在相当

长的一段时间严重阻碍其作为结构材料在航空航天

等重要领域的应用ꎮ 除本征脆性以外ꎬＴｉＡｌ 合金的环

境脆性对其性能也存在极大的影响ꎮ 对 ＴｉＡｌ 合金而

言ꎬ作为一类新型高温结构材料ꎬ其使用环境决定其

在服役过程中不可避免同氧接触ꎬ因氧引起的 ＴｉＡｌ
合金塑性降低、脆性增加等力学性能劣化现象同样引

起人们的关注ꎮ ＬＩＰＳＩＴＴ 等[２０]在上世纪 ８０ 年代就发

现ꎬ单相 ＴｉＡｌ 合金的脆性ꎬ会随温度的升高而增强ꎬ
弹性模量、屈服强度、断裂强度也呈现明显的下降ꎮ
ＷＵ 等[２１]通过对比不作处理、７００℃氧化 ２ ｈ、氧化后

喷丸处理或去除氧化层后的力学性能发现ꎬ去除富氧

层之后ꎬ合金的力学性能可被显著恢复ꎮ 对于氧化后

ＴｉＡｌ 性能的下降程度而言ꎬＢＡＣＯＳ 等[２２] 研究后发
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现ꎬ高温氧化对 ＴｉＡｌ 合金力学性能的危害甚至比盐

溶液中热腐蚀还要严重ꎮ
ＴｉＡｌ 氧化后力学性能的下降ꎬ和热暴露后的组织

稳定性、氧化层、断口特征及裂纹源形成存在着紧密的

关系ꎮ ＨＵＡＮＧ 等[２３]研究发现 ＴｉＡｌ 合金在 ７００℃的空

气中热暴露 １０ ０００ ｈ 后发现合金的室温延伸率分别降

了 ４ / ５ 和 ２ / ３ꎬ经分析发现热暴露过程中少量氧由 α２

分解后进入到 γ 片层中形成氧化析出物ꎬ从而导致合

金塑性降低、脆性增加ꎮ ＤＲＡＰＥＲ 等[２４]通过对不同温

度及气氛下热暴露后 ＴｉＡｌ 合金的拉伸性能的研究发

现ꎬ断口形貌呈现出明显的脆断特征ꎬ拉伸性能的下降

与合金中氧含量的增加及氧元素在合金表面的扩散有

直接关系ꎬ环境中氧含量越高ꎬ合金的塑性下降越明

显ꎮ 氧化层的存在不仅会直接影响 ＴｉＡｌ 合金的力学

性能ꎬ对其受力过程中的裂纹形成也会产生作用ꎮ 氧

化后在试样表面会产生垂直于拉伸方向的裂纹ꎬ这些

裂纹总是在氧化层处形成ꎬ并垂直于拉伸方向扩展ꎬ多
数最后终止于 α 片层处[２１]ꎮ 因此导致脆性的原因主

要是富氧区形成的内应力和氧化层本身作为裂纹源ꎮ
高温服役时钛铝合金还存在裂纹恢复的现象ꎬＭＡＲＴＩＮ
等[２５]对两种钛铝合金进行了恒定应变速率的高温拉

伸实验后发现ꎬ氧化层断裂时的临界应变 εｃ和裂纹恢

复的临界应变速率可以利用定量模型描述并评价ꎬ拉
伸过程中开裂与恢复始终在同时进行ꎬ且裂纹的恢复

强烈依赖于 ＴｉＯ２的生长ꎬ只有在临界应变速率以下才

能保证氧化层的完整ꎮ
３　 ＴｉＡｌ 合金的抗氧化研究

为了提高ＴｉＡｌ 合金的抗氧化性能ꎬ国内外学者从多

个途径进行了研究ꎬ主要包括基体合金化及表面改性ꎮ
３.１　 ＴｉＡｌ 合金的合金化

ＴｉＡｌ 合金的脆性分为本征和环境脆性ꎬ为解决由

于对称性低、滑移系少、共价键电子数在总价电子数比

例高等因素造成的 ＴｉＡｌ 合金的本征脆性问题ꎬ近来在

人们开展了诸多研究工作ꎮ 借助合金化和工艺控制等

可以实现部分改善 ＴｉＡｌ 合金塑性、韧性的目的ꎮ 研究

结果表明ꎬ通过第三组元添加所带来的固溶或沉淀强

化、控制组织形态和晶粒大小等通常能改善 ＴｉＡｌ 合金

的力学性能ꎮ 各国研究人员围绕成分设计、组织控制

及合金的构效关系等方面做了许多卓有成效的工作ꎬ
使 ＴｉＡｌ 合金的部分力学性能得到明显提高[２６－２７]ꎮ

Ｎｂ 元素是公认有望将 ＴｉＡｌ 合金的使用温度提

高到 ８００℃以上的合金元素ꎮ ＳＨＥＮ 等[５]对比了单相

γ－ＴｉＡｌ、双相 γ－ＴｉＡｌ＋α２ －Ｔｉ３Ａｌ、双相 α２ －Ｔｉ３Ａｌ＋Ｎｂ２

Ａｌ、三相 γ－ＴｉＡｌ＋α２－Ｔｉ３Ａｌ＋ Ｎｂ２Ａｌ 在 １ ０００℃的氧化

行为ꎬＴｉ－Ａｌ－Ｎｂ 三元合金的抗氧化性优于 Ｔｉ－Ｎｂ 二

元合金ꎬ且 Ｔｉ－Ａｌ－Ｎｂ 三元合金中ꎬγ＋α２双相合金的

抗氧化性能最好ꎮ 北京科技大学陈国良院士团队开

发了成分为 Ｔｉ－４５Ａｌ－８.５Ｎｂ－０.２Ｗ－０.２Ｂ－０.０２Ｙ 的高

Ｎｂ－ＴｉＡｌ 合金ꎬ并对其成分、性能及二者的关系做了

系统研究ꎮ 对该合金进行了长时氧化研究发现ꎬ通过

长期热循环实验ꎬ其稳定性与同温度和时间下的热暴

露截然不同ꎬ主要体现在界面上缺陷的迁移和晶界的

迁移ꎮ 在 ９００℃时ꎬ由于 α２与 γ 相的热膨胀系数及弹

性模量的不同ꎬ在相界面产生较大热应力ꎬ为不连续

粗化提供了驱动力ꎮ 在 １ ０００℃下热循环后ꎬＡｌ 偏析

处会形成大量 γ 晶粒ꎬ其体积分数严重偏离平衡态ꎬ
形成以 γ 为基体的(α２＋γ)组织[２８]ꎮ 此外ꎬ通过调节

Ａｌ 原子分数后发现ꎬ合金的显微组织、力学性能以及

相变点强烈的依赖于 Ａｌ 含量ꎬ因此在生产过程中要

严格控制 Ａｌ 含量的偏差[２９]ꎮ ＭＡＵＲＩＣＥ 等[３０] 对不

同 Ｎｂ 剂量的 α２－Ｔｉ３Ａｌ 合金分别在纯 Ｏ２和 Ｏ２ / Ｎ２混

合物中氧化ꎬ结合光电子能谱(ＸＰＳ)与显微硬度分

析ꎬ认为 Ｎｂ 元素的存在可以有效地降低氧元素的渗

透能力ꎬ从而减轻合金的表面脆化现象ꎮ 由于 Ｎｂ 能

够提高 ＴｉＡｌ 合金的高温力学性能ꎬＴＩＡＮ 等[３１]对铸态

近片层组织高铌钛铝在 ８００℃的蠕变行为研究发现ꎬ
当施加应力为 ２００ ＭＰａ 时ꎬ铸态高铌钛铝的蠕变寿

命为 １４７ ｈꎬ蠕变激活能为 ４３２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ变形机制主要

为位错在 γ / α２内滑移为主ꎬ部分位错可能分解后构

成堆垛层错ꎮ
对 ＴｉＡｌ 合金而言ꎬＮｂ 元素的添加能够显著改善

合金的抗氧化性[３２] 和抗蠕变性能[３３]ꎬ其原因在于

Ｎｂ 能够降低元素的扩散速率[３４]ꎬ使合金熔点升高并

稳定 β 相[３５]ꎮ Ｙ 的适量加入有利于提高高温长期抗

氧化性、促进保护性 Ａｌ２Ｏ３氧化膜的形成ꎬ并起到细

化晶粒的作用ꎬ但是过量的 Ｙ 会形成 Ｙ２Ｏ３ꎬ其偏聚在

晶界处为氧提供扩散通道ꎬ加重合金的内氧化[３６]ꎬ而
Ｗ、Ｂ 会使基体发生内氧化ꎬ不利于抗氧化性的提高ꎮ
３.２　 ＴｉＡｌ 合金的表面处理

表面处理是目前公认有望将 γ－ＴｉＡｌ 的使用温度

提高到 １ ０００℃以上的保护方法ꎬ这种方法主要有三

种保护类型ꎬ分别是:镀层保护、扩散层保护和卤素离

子注入ꎮ 梁伟等[３７] 对在 １ ２５０℃ 下渗硅后 Ｔｉ－４８Ａｌ
在 ９００℃的抗氧化性进行了评定ꎬ渗层主要由 Ｔｉ５Ｓｉ３、
Ａｌ２Ｏ３和 Ａｌ３Ｔｉ、ＴｉＳｉ２、Ｓｉ 构成ꎬ其抗高温循环氧化能力

显著提高ꎮ ＸＩＯＮＧ 等[３８]利用液相 Ａｌ－Ｓｉ 合金对钛铝

合金渗硅结合不同的渗硅条件ꎬ改善了抗氧化性ꎻ同
时ꎬ他们还探索出了对基体及渗硅层最有利的渗硅条

件ꎮ ＹＡＮＧ 等[３９]发现ꎬ在 Ｈ３ＰＯ４中阳极镀膜可以提

高 Ｔｉ－５０Ａｌ 的抗高温循环氧化能力ꎬ并且这种积极影

响与阳极镀膜电压的升高呈正相关ꎬ阳极膜能够减少

金红石型 ＴｉＯ２和 α－Ａｌ２Ｏ３的形成ꎬ磷离子在 ＴｉＯ２中的
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掺杂效应对抗氧化性的提高有很大贡献ꎮ 另外ꎬ通过

在基体上热喷涂一定厚度以下的 Ａｌ 薄膜ꎬ再结合随

后与基体的高温扩散ꎬ其抗循环及等温氧化能力有明

显提高[４０ꎮ 表面处理的核心目的是在合金表面形成

氧原子扩散的屏障ꎬ因此对氧扩散机制的研究能够为

研制氧扩散屏障提供理论支持ꎮ
４　 结语

ＴｉＡｌ 合金由于比强度高、熔点高、密度低ꎬ是一种

极具应用潜力的轻质高温结构材料ꎬ有望应用于航空

航天领域以取代传统的镍基高温合金ꎮ 与传统高温合

金以及钛合金相比ꎬＴｉＡｌ 合金在综合力学性能上具有

很大的优势ꎬ然而由于它的脆性大、室温塑性和成型能

力差ꎬ以及 ８００℃以上抗氧化能力不足ꎬ导致应用方面

受到阻碍ꎮ 由于 ＴｉＡｌ 合金作为有序金属间化合物ꎬ其
存在本征脆性的问题ꎬ室温塑性难以提高ꎬ但保证一个

最低值对于加工、安装和防止局部应力居中至关重要ꎮ
提高 ＴｉＡｌ 合金抗氧化性的方法包括表面处理和合金

化ꎬ表面处理的本质是为服役条件下的合金提供氧原

子扩散的屏障ꎬ但是要保证保护层与基体间良好的附

着性和相似的热膨胀系数ꎬ否则在工作中一旦保护层

脱落ꎬ将会导致灾难性的后果ꎬ研究氧扩散机制可以为

表面处理的发展提供理论支持ꎮ 适量 Ｎｂ 元素的添加

有望将 ＴｉＡｌ 合金的使用温度提高到 ８００℃以上ꎬ大多

数研究集中于对 ＴｉＡｌ 合金中氧元素扩散行为的单独

表征ꎬ对力学性能的影响机制探讨不足ꎬ对于氧扩散行

为对力学性能的影响规律及作用机制认识等还有待进

一步深入ꎬ从实际应用角度探究氧扩散行为与力学性

能的关系在今后一段时期内还需关注ꎮ
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验对正交分析结果进行了验证ꎮ 得出以下几点结论ꎮ
(１)Ｆ 检验结果表明ꎬ在 ９９％置信度水平下ꎬ补

片厚度及铺层顺序对修复效果的影响显著ꎬ而在所选

范围内的补片长度对修复效果影响不明显ꎬ因此在修

复设计时要着重考虑补片厚度及铺层顺序ꎻ
(２)通过贡献率分析表明ꎬ补片铺层顺序对修复

效果的影响要大于补片厚度的影响ꎬ补片铺层顺序及

补片厚度的贡献率分别为 ρＣ ＝ ６８.７７％、ρＢ ＝ ２９􀆰 ５９％ꎮ
且在整个分析过程中ꎬ误差贡献率仅为 １.１２％ꎬ误差

得到了有效控制ꎬ结论较为可靠ꎻ
(３)综合分析选用 Ａ２Ｂ２Ｃ３和 Ａ２Ｂ３Ｃ３两种补片对

铝合金裂纹板进行修复ꎮ 静拉伸试验结果表明ꎬ采用

Ａ２Ｂ２ Ｃ３ 补片修复后静强度为未修复裂纹板的 １. ３１
倍ꎬ恢复至完好板的 ９６.６％ꎮ 采用 Ａ２Ｂ３Ｃ３补片修复

后静强度为未修复裂纹板的 １.３２ 倍ꎬ恢复至完好板

的 ９７.２％ꎮ 二者的延伸率相同ꎬ均为未修复裂纹板的

２.２４ 倍ꎬ均恢复至完好板的 ５０.７％ꎮ 因此ꎬ二者的修

复效果均较好ꎬ且补片厚度从 ０.８ 增至 １.２ ｍｍ 后修

补效果提升不明显ꎬ正交分析得出的结论可靠ꎮ
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