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合金元素 Y对高铌 TiA l高温合金长期抗氧化性的影响
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摘要: 研究不同含 Y量对高铌 T iA l合金在 900 恒温条件下, 1000h的抗氧化性的影响。结果发现, 从长期看,氧

化速率、氧化膜结构以及氧化膜抗剥落能力均与 Y含量有关。在 900 等温氧化条件下, 0. 4 at% Y含量能有效提

高高铌 T iA l合金的抗氧化性, 而高 Y含量对与抗氧化性的负面影响在氧化初始阶段已经十分明显。通过对氧化后

样品 SEM 和 EDS分析发现,适量 Y元素的加入可以细化氧化物颗粒, 促使合金表面形成连续 A l2 O3保护膜, 提高

氧化膜与合金基体的粘附性,从而提高高铌 T iA l合金的高温长期抗氧化性。
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TiA l金属间化合物同时兼有金属的高温韧性及

陶瓷的高温性能, 以及由此产生的高比强度 、比模

量,良好的抗氧化性、抗蠕变性及优良的高温强度、刚

度及低密度等,使之优于目前广泛使用的金属及其合

金,成为一类很有发展前景的高温结构材料
[ 1, 2]
。近

期发展起来的 Nb T iA l系金属间化合物在高温强度

和抗氧化性方面已取得很大进展,该体系化合物保持

了 T iA l基合金晶体结构简单、比重小和易于通过组

织控制改善性能的优点,同时高熔点组元 Nb提高了

合金的熔点和高温抗氧化性从而使合金的使用温度

达到 900 以上。该体系合金显示出来的巨大潜力具

有代替 N i基合金的趋势, 作为一种新型的结构材料

在航空航天和发动机领域得到了一些实际的应用
[ 3]

,

与常规的镍基合金相, 能减轻约 50%的重量, 对于迫

切需要减重的航空领域来说有重要意义。但是,它在

高温下长期抗氧化性不足成为实际应用的最大障碍。

因而,提高高铌 T iA l金属间化合物的高温长期抗氧

化性并探寻影响高温抗氧化性的作用机理成为 T iA l

实际应用研究的一个重点。

很多研究者都对稀土元素 Y对 T iA l基金属间

化合物抗氧化性的影响做过研究。 Shida和 Ana

da
[ 4, 5]
的研究发现, 0. 43 a%t Y含量会对 T iA l基金

属间化合物抗氧化性产生有益影响,而更高 Y含量

会对 T iA l抗氧化性产生不利影响。Leiet等人
[ 6]
的

研究却认为, Y 对于 T iA l基高温合金在 800 ~

1000 范围的抗氧化性影响可以忽略。 Bennett等

人
[ 7]
发现, Y的加入能显著提高高温合金的抗氧化

性, 尤其是提高氧化膜的粘附性。张卫军、陈国良等

人
[ 8]
研究 Y对 T i18Nb48A l和 T i10Nb45A l合金高温

下抗氧化性的影响也证实加入 Y能提高氧化膜的

粘附性。W u等人
[ 9]
对 0. 1 a%t ~ 1. 0a%t Y含量

T iA l合金的抗氧性作了研究, 认为适量加入 Y能提

高 T iA l抗氧化性。

虽然很多研究者都试图通过加入其他第三相或

四相微量合金元素提高 T iA l的高温抗氧化

性
[ 10~ 15]

,但是前人研究的氧化时间大都持续 100h

左右,尚未有人对 T iA l金属间化合物的高温长期抗

氧化性进行研究和探索,而高铌 T iA l高温下长期抗

氧化性研究试验对于拓展 T iA l合金 de实际应用,

使 T iA l作为新一代的结构材料应用在众多领域却

有很大意义。本工作通过长达 1000h的 900 下等

温抗氧化性试验研究 Y对高铌 T iA l高温下长期抗

氧化性的影响。

1 试验方法

试验所用原料均按设计的不同 Y含量成分,由

真空电弧炉熔炼, 然后经过 G leeble 1500热模拟试验

机,在 T = 1250 , = 5 10
- 2

s
- 1
条件下进行处理。

处理后的原料由线切割切取 2 mm 10 mm 10mm

高温氧化试样。将试样表面用金相砂纸由粗到细磨

到 1000号,然后用酒精进行超声波清洗。清洗后的

试样经干燥后,放入焙烧至恒重的坩锅中放入高温炉

中进行 900 下 1000h的等温氧化试验。试验称重用

天平为精密分析天平, 精度达 0. 01mg。氧化后的样
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品表面喷碳后用 SEM观察表面形貌,而后制备氧化

试样横断面样品,用 BSD观察氧化层断面的形貌, 并

在能谱仪上测定点成分。

2 结果与讨论

图 1是几种不同 Y含量的高铌 T i 45A l合金以

15 / m in速率从室温升至 900 在空气中的氧化

曲线, 从图可知,高含 Y量的样品在氧化初期阶段

氧化增重速率已经明显高于无 Y合金的了,而 Y含

量 0. 4 a%t 氧化样品的增重速率在氧化初期阶段略

高于无 Y合金的,这与 Sh ida和 Anada对 T iA l合金

抗氧化性所得的研究结果相矛盾, 这可能与试验环

境和试样制备的条件不同有关。但在五百多小时氧

化后就明显低于无 Y合金的了, 说明 0. 4 a%t 含量

的 Y对于高铌 T i 45A l合金的高温长期的抗氧化性

图 1 4种不同 Y含量高铌 T iA l合金

1000h的氧化增重曲线

F ig. 1 Ox ida tion k inetics of T i45A l7Nb

based a lloy s at 900

有有益的影响。

图 2为 1000h氧化后样品的表面形貌 SEM图,

氧化后样品中含 Y量高的样品氧化膜剥落严重均

不如无 Y合金的,而含 Y量为 0. 4 a%t 氧化样品氧

化皮基本保持完整, 只有稍许剥落发生。从氧化样

品表面形貌看, Y含量 0. 4 a%t 氧化样品表面由细

小均匀的氧化物颗粒构成, 表面比较平整; 无 Y合

金氧化样品表面颗粒比较粗大, 由于氧化皮剥落和

A l2O3与 T iO2不同生长速度致使氧化样品的表面都

凹凸不平,而高 Y含量合金样品的氧化表面生成的

氧化物颗粒大小极其不均匀而且可以观察到裂纹产

生 (图 2b)。这说明加入适量 Y能促使生成细小的

氧化物颗粒,以致能在合金表面形成致密的氧化膜,

从而提高材料的抗氧化性。

图 3为氧化样品截面 SEM图。由图可以看出,

无 Y合金和加入过量 Y合金样品生成的氧化膜在

大量剥落后, 仍然具有很大的厚度而且不致密。含

Y量 0. 4 a%t 氧化样品的氧化膜在基本无加入适

量 Y可以减小氧化膜厚度, 薄的氧化膜有助于释

放基体与膜之间的热应力从而抑制裂纹产生, 提高

氧化膜与基体的黏附性, 可以提高高铌 T i 45A l合

金抗氧化性。而氧化扩散层的减小, 能够抑制合金

基体进一步氧化, 有益于提高合金抗氧化性。

无 Y和加入过量 Y合金氧化膜含有灰色层较

多较厚,高 Y合金氧化膜已发生破裂 (图 3b ), 含 Y

量 0. 4 a%t 氧化样品氧化膜灰色氧化层厚度较小,

且黑色条带较多,也较为连续 (图 3d)。

图 2 氧化样品表面的 SEM图像

F ig. 2 SEM m icrog raphs o f the four alloys surface ox idized at 900 fo r 1000h

( a) T i7Nb45A ;l ( b) T i7Nb45A l0. 6Y; ( c) T i7Nb45A l0. 8Y; ( d) T i7Nb45A l0. 4Y
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图 3 氧化样品截面 SEM照片

F ig. 3 Cross section back scattered e lec tron m icrog raphs o f the alloys

( a ) T i7Nb45A ;l ( b ) T i7Nb45A l0. 6Y; ( c ) T i7Nb45A l0. 8Y; ( d )

T i7Nb45A l0. 4Y

图 4是选取的含 Y量 0. 4a%t 氧化样品的部分

氧化膜所做的元素分布线扫描图, 从元素分布中可

以清楚地了解每一层氧化膜的构成。较厚多孔的灰

色层中富含 Nb和 T i元素,黑色的条带富含 A l元素,

经过 EDS和 XRD分析灰色层为 Nb2O5的混合层, 黑

色条带主要由 A l2O3构成,白色亮点为 Y2O3。说明

加入适量 Y促使致密而连续的 A l2O 3阻挡层形成,抑

制 T iO2生长,从而提高合金抗氧化性。而过量的 Y

反而加速 T iO2生长,增强合金内氧化的发生 (图 3c),

在 Y2O3的形成处,基体内氧化严重,加速合金氧化。

图 4 含 Y量为 0. 4a t%样品氧化膜的元素分布线扫描图

F ig. 4 E lem ents line distributingm ap o f the samp le scale containing 0. 4a t% yttr ium
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3 结 论

( 1) Y具有很好的细化晶粒作用, 促使外层形

成晶粒细小而致密的氧化膜。

( 2) Y能促使形成连续保护性的 A l2O 3氧化

膜,有效抑制材料发生进一步氧化。

( 3)加入 Y有助于生成薄的氧化膜,有利于释放

氧化膜与基体之间的热应力及微观裂纹产生的应力,

由此提高氧化膜与基体的黏附性,并且阻碍氧离子通

过,减小氧化扩散层,抑制合金基体进一步氧化。
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Influence of Y Addition on the Long Term Oxidation Behavior of

H igh Nb Containing TiA lA lloys

ZHANG N ing, LIN Jun p in, WANG Y an l,i CHEN Guo liang

( Sta te Key Laboratory for Advanced M eta ls and M ater ia ls, Un iversity of Sc ience and Techno logy Be ijing, B eijing 100083, China)

Abstrac t: Influence o f Y add ition on the long term ox idation behav ior of h igh Nb conta ining T iA l a lloys w as stud ied. The resu lts

show ed tha t the ox idation rates, structures o f sca le as w ell as the sca le spa llation resistance we re c losely related to the concentrations of

Y. Under iso therm a l ox ida tion at 900 , a sma ll amoun t o f Y addition ( 0. 4at% ) w as effective in improving the ox idation res istance.

H ow ever, the alloys w ith h igherY contents ( 0. 6 and 0. 8 at% ) had a detr im enta l e ffect on the ox ida tion resistance a fter initial isothe r

m al exposure. Ox id ized sam ples we re exam ined by scann ing electron m icroscopy ( SEM ), energy d ispersive x ray analysis ( EDX ) and

x ray d iffraction analysis( XRD ), it was found tha t a sm all am ount of Y add ition ( 0. 4at% ) was e ffective in im prov ing the ox idation re

sistance by re fine ing the ox ide partic les, prom o ting fo rm ation o f a protective continuousA l2 O3 scale and im prov ing the adherence o f the

ox ide sca le.

K ey words: h igh Nb contain ing T iA ;l h igh tem pe ra ture long term ox idation
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