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摘 要 使用Al—si合金熔体对钛铝基合金进行表面渗硅处理，在表层发生了不同程度的界面反应，生成成分比例不同的以 si， 

Ti，A1三元素为主的物相．表面渗硅处理可明显增强钛铝基合金的高温抗氧化性．经 1173 K，100 h的恒温氧化后，表面涂层氧 

化生成致密的 Si—Ti—Al一0 复杂氧化物，而且表面涂层与 TiAl基体之间还发生了一定程度的界面反应，生成 Ti-Si及 TiAl2 

化合物．对于 1053 K 渗硅处理的试样，在恒温氧化过程中，表面 Si—T Al化合物的局部区域已经转化成为更加稳定的 Ti—Si 

化合物． 
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ABSTRACT Siliconizing treatment on TiAl—based alloy was conducted by A1-Si molten alloy．The 

interfacial reactions have occured between the TiAl—based alloy and the Al_Si molten alloy．resulted in 

the formation of phases mainly composed of elements of Si．Ti and A1．After isothermal oxidation at 

1 173 K for 100 h．these Si-Ti—Al phases are transformed into compacted oxides of Si-Ti—Al—O．More— 

over，interfacial reactions forming compounds of Ti—Si and TiAl2．The high—temperature oxidation 

resistance of the TiAl—based alloy iS greatly improved by the siliconizing treatment．For the sample 

siliconized at 1153 K．part of the Si—Ti—Al compound directly transformed into Ti—Si compound during 

the isothermal oxidation． 

KEY W oRDS TiA1-based alloy，Al—Si alloy melt，surface modification，oxidat，ion resistance 

目前，为提高钛铝基合金的高温抗氧化性能，国内外在 

基体本身合金化及基体表面改性等方面均展开了研究．对 

于表面改性，采用不同方法进行了不同体系涂层的尝试， 

其中有的难以获得满意结果，有的虽然效果较好，但在方 

法上还值得进一步探索和改进．如 A1203[ ，Si3N4 L2J等 

陶瓷涂层，渗铝涂层、 MCrAl(Y)包覆涂层等 都不 

同程度地提高了 TiAl的抗氧化性能，但由于涂层与基材 

的相容性差，难以满足实际使用要求 -4J．采用磁控溅射技 

术在 TiAl化合物表面涂上 Ti一50Al一10Cr(原子分数 ， 
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％)的涂层，则可明显提高基体在 1273 K 的抗循环氧 

化性能 在 TiAl表面预沉积一薄层化学镀镍层，而 

后进行 Ni—La203共沉积，该复合镀层明显提高基体在 

1173一l273 K的抗氧化能力 L5J；在 TiAl表面先涂覆碳 

粉，后利用激光器进行表面合金化，在表面制得了以 TiC 

为增强相的复合改性层 -6J1也有望改善基体的抗氧化性 

能．最近还有采用电子束 一物理气相沉积法 L7J和离子注 

入法 对 TiAl进行表面处理的报道．但是采用上述这 

些方法对形状复杂的工件进行表面改性时，往往需要通过 

特殊的设备对不同表面先后分别进行处理，有时甚至在操 

作上还会存在一定的困难．采用固体渗碳法 (工艺参数为 

1193 K，6 h)可在 TiAl表面形成呈多层结构的渗碳层， 

并在 1 173 K表现出良好的抗氧化性 但是渗碳处理所 
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需时间长且效率不高．因此，设计一种易制备并能提高钛 

铝基合金高温抗氧化性能的涂层，研究其对氧化行为的影 

响，具有重要的实际意义． 

文献 f10，11]表明，向TiA1中加入合金元素Si(质量 

分数分别为 1％和 5％)可明显改善其高温抗氧化性．本 

文提出使用 Al—Si合金熔体作为反应介质对钛铝基合金 

表面进行渗硅处理，从而在合金基体表面涂覆一层富硅多 

元化合物，以改善钛铝基合金的高温抗氧化性能．经过渗 

硅处理后，钛铝合金表面生成富硅化合物，虽然它呈现一 

定的脆性，但由于仅在表层存在，因此对钛铝基体的性能 

不会产生影响．本文报道了渗硅处理的部分研究结果． 

1 实验方法 

采用 Ti一47A1—2Cr一1Nb(原子分数， ％)合金，电 

火花线切割获得尺寸为 (20 mm×10 mm×1．5 mm)试 

片，各表面经不同粒度砂纸逐渐打磨，后经 800号细砂纸 

磨光，于丙酮中经超声波清洗后吹干备用．实验中将钛铝 

基合金浸入 Al—Si合金熔体中进行表面渗硅处理 (953— 

1053 K)．制备金相试样，通过扫描电镜(SEM)分析TiA1 

表面层组织形貌，并通过能谱仪 (EDS)对界面微区进行成 

分分析．对渗硅处理后的钛铝基合金先进行必要的表面清 

理，以去除表面残留的 Al—Si合金及杂物，后放入预先灼 

烧恒重的氧化铝坩埚中，在马氟炉中进行 1173 K，100 h 

的恒温氧化实验，分别氧化 10，20，40，60，80，100 h，连 

同坩埚称取氧化前后的重量，并在氧化 100 h后称取各 

试样的氧化皮脱落量．对未加涂层的钛铝基合金也作对比 

实验．实验中使用的天平感量为 0．1 mg．通过扫描电镜 

(SEM)及能谱 (EDXS)分析氧化后钛铝表层组织形貌， 

并测试微区成分． 

2 实验结果与分析 

在953—1053 K下进行的渗硅实验表明，Al—Si合金 

熔体可以实现对钛铝基合金表面的渗硅处理，并且随着渗 

硅温度的不同，钛铝基合金表面反应层厚度及组织形态均 

发生了显著变化．图 1分别给出 5种典型的对应于不同渗 

硅处理工艺参数的界面背散射电子像 (钛铝试片从 Al—Si 

合金熔体中取出后，其最外层会残留一层 Al—Si合金)．当 

处理温度较低(953及983 K)且H~I司较短(3 min)时，钛 

铝合金与 A1-Si熔体发生了一定程度的界面反应，界面反 

应层厚度分别为 65及 70 m(见图 la，b)，钛铝合金表层 

以灰白色基体上分布条状或小块状黑色相为组织特征．进 
一 步的能谱分析结果 (表 1)表明，表层中灰白色基体及不 

同形状黑色相均是以 Si，Ti，Al三元素为主的多元相，只 

是成分比例有所不同．渗硅处理温度达到 1053 K，界面反 

应程度加剧，反应界面出现大的块状灰白色 Si—Ti—Al化 

合物 (图 lc，d，e；其成分亦见表 1)．渗硅处理时间分别 

为 5和 15 min时，反应层厚度分别增至 108和 155 m． 

灰白色块状化合物之间仍分布着黑色相． 1053 K 时， 

Si—Ti—Al相成分 (图1e中 “1”)虽与983 K时的相成 

分(图1b中“2”)基本一致，但尺寸明显增大．另外，位 

于 Si—Ti—Al三元化合物之间的黑色相的含钛量也明显降 

低 (见表 1)．先后经过 1053 K，3 min和953 K，3 min 

两次渗硅处理的钛铝表层则呈现梯度过渡的组织特征 (见 

图 ld)． 

si在液态钛中的溶解焓 (一211 kJ／too1)低于 Al在 

液态钛中的溶解焓 (一137 kJ／mo1)[12J，说明 si与Ti的 

结合能力强于 Al与 Ti的结合能力，因此在一定温度下 

部分 Si原子与钛铝将发生化学反应， 并生成不同含量 

图 1 不同渗硅处理条件下 A1一si合金熔体 ／TiA1合金的界面背散射电子像 

Fig．1 Back-scattering electron im ages ofthe interface between the A1-Si alloy and the TiAl-based alloy for different 

siliconizing conditions(the compositims of zones marked by numbers in Fig．b and Fig．e listed in Table 1) 

(a)sample No．1，953 K，3 min (b)sample No．2，983 K，3 min (C)sample No．3，1053 K，5 min (d)sample 

No．4，1053 K，3 min+953 K，3 min (e)sample No．5，1053 K，15 min 
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表 1 钛铝基合金表层组织中不同区域成分分析结果 

Table 1 EDXS analysis results of zones marked by numbers 

in Fig．1b and Fig．1e 

(atomic fraction，％) 

表 2 恒温氧化实验结果 

Table 2 The results of isothermal oxidation experiment 

(1173 K，100 h) 

1 

2 

953 K，3 min 

983 K．3 min 

3 1053 K，5 min 

4 1053 K，3 min+ 

953 K，3 min 

5 1053 K，15 min 

6 Uncoated 

65 

70 

108 

140 

155 

0．033 

0．297 

0．072 

0．238 

0。547 

1．O2 

16．53 

0。82 

1。43 

100．82 

￡h 

图 2 钛铝基合金的恒温 (1173 K)氧化动力学曲线 

Fig．2 Oxidation kinetics of the bare and the siliconized 

TiAl—based alloys for 100 h isothermal oxidation at 

1173 K 

比例的 Si_Ti—Al化合物相，可用如下反应式表示 

(Al—si)+TiA1—}(si—Ti—A1) (1) 

1173 K恒温氧化实验结果 (表 2及图 2)表明，表 

面渗硅处理后的样品相对于未加涂层的 TiA1合金，其高 

温抗氧化性大大改善．从总体上讲，对于 4种不同渗硅处 

理工艺获得的试样，经 1173 K 静态氧化 100 h后，氧 

化皮脱落量相对于未加涂层的试样减少 1—2个数量级， 

40—100 h之间的氧化速率也都有不同程度的降低． 

图3示出了钛铝基合金恒温 (1173 K)氧化100 h后 

的表层截面形貌，表 3是 3种试样表层不同微区 EDXS 

图 3 钛铝基合金的氧化层界面形貌 

Fig．3 Cross sectional morphologies of the bare TiAl—bas ed 

alloy(a)，siliconized TiAl—based alloy after 100 h OX— 

idation at l173 K c0rresp0ndjng to the siliconizing 

condition of 983 K，3 min(b)and 1053 K，15 min 

(c) 
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表 3 钛铝基合金氧化层微区成分分析结果 

Table 3 EDXS analysis results of zones marked by numbers in Fig．3 

成分分析结果，根据该结果可推断表层化合物的类别．进 
一 步结合通常的反应规律可判断，未施加涂层的钛铝基合 

金经 1173 K，100 h恒温氧化后，表面氧化层为 Ti02外 

层以及疏松的Ti02和A12O3组成的内层，与文献 【13， 

14]的报道相似．这种氧化层粘附性差且易剥落，因此抗 

氧化性能较差． 

经过 983 K，3 min渗硅处理的试样 No．2，其表面涂 

层 (Si—Ti—Al相)氧化后，避免了直接形成疏松的 Ti02， 

而是生成了比例不同的 Si—Ti—A1-O复杂氧化物 (见表 3 

及图3b)，具有致密的组织．此外，在表面涂层与钛铝基 

合金之间还出现了 3个界面反应层：反应层 “3”厚度 

约为 2 pm，经成分分析确定仍属 Si—Ti—A1-O复杂氧化 

物层，但含铝量较低 (其原子分数仅为 5，42％)；反应层 

“4”和 “5”厚度均为 6—7 m，前者可推断为 Ti—Si 

化合物，后者为 Ti—Al化合物相，其成分接近于 TiAl2 

化合物．显然，在恒温氧化过程中，不仅涂层本身发生了 

氧化，而且通过相互扩散，表面涂层与 TiAl基体之间也 

发生了一定程度的界面反应，可用下式描述 

(si—Ti—A1)+TiA1--4(Ti—si)+TiA12 (2) 

界面反应导致形成连续的 Ti—Si化合物反应层，它不 

仅自身的高温抗氧化性强，而且对阻止内部 TiAl的继续 

氧化起到了屏障作用．可见，表面氧化层从 Si—Ti—Al—O 

氧化物 _÷Ti—Si化合物 _÷TiAl2一÷TiAl基体的过渡形式 

有效防护了 TiAl基体．从表 2结果看出，在 40—1O0 h 

之间氧化速率和恒温氧化 100 h后的氧化皮脱落量相对 

于无涂层钛铝基合金分别都降低了 2个数量级，说明涂层 

氧化后形成的复杂氧化物与基体的粘附性明显改善，其高 

温抗静态氧化能力大大增强． 

经过 1053 K，15 min渗硅处理的 No．5试样，其恒温 

氧化后的表层组织如图3c所示．灰白色块状化合物“1” 

表现出强的抗氧化能力，它经 1173 K，100 h后自身并未 

氧化，但其成分与刚经渗硅处理时已显著不同，如其铝含 

量 (原子分数为 4．81％，见表 3)，远低于刚经渗硅处理后 

的铝含量 (原子分数为 14．67％，见表 1)；块状化合物的局 

部区域 “2”甚至已完全转化为 Ti—Si化合物，说明在恒 

温氧化过程中，灰白色块状化合物相与夹于其间的灰黑色 

相 “3”再次发生了反应，但其中细致的反应机理还有待 

进一步研究．灰白色块状化合物之间的灰黑色相经恒温氧 

化后则形成 si—Ti—A1-O复杂氧化物 (表 3)，由EDXS 

定量分析结果进行推算，可以认为这些氧化物就是混合物 

A12O3+TiO2+Si02，但 A1203含量比例较多，而 TiO2 

含量比例较少．相对于 TiO2，A1203和 SiO2均倾向于形 

成致密的氧化膜，因此，与未加涂层的钛铝基合金相比， 

其氧化层结构也得到明显改善．此外，在涂层与钛铝基体 

之间同样发生了如反应式 (2)所描述的界面反应，但此时 

生成的Ti—si化合物(图3c中“4”)及TiA12相(图3c 

中 “5”)均呈断续状分布． 

3 结论 

(1)使用Al—si合金熔体可以实现对钛铝基体表面的 

渗硅处理．经渗硅处理后，钛铝基合金高温抗氧化性明显 

增强． 
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(2)在 953 K或 983 K，3 rain渗硅条件下，钛铝基 

合金表层生成以 Si，Ti，Al三元素为主的灰白色基体和 

条状、小块状黑色相．在 1173 K，100 h恒温氧化过程 

中，不仅涂层本身发生了氧化，生成致密的 Si-Ti-A1-0 

复杂氧化物，而且表面涂层与钛铝基体之间还发生了一定 

程度的界面反应．生成的 Ti-Si化合物层对阻止钛铝基合 

金内部的继续氧化起到了屏障作用． 

(3)提高渗硅处理温度至 1053 K，TiAl表层出现大 

的块状灰白色 S卜T卜Al化合物，在恒温氧化过程中，它与 

夹于其间的灰黑色相再次发生了反应，生成 T卜Si化合物 

或含铝量极低的 Si—T卜Al化合物，它们自身不氧化．灰 

白色块状化合物之间的灰黑色相经恒温氧化后则形成 Si— 

T卜A卜O，并可以认为是混合物 Al2O3+TiO2+SiO2． 
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