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犜犻对犖犫２０犛犻５犃犾超高温合金性能的影响
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摘　要　采用放电等离子烧结法（ＳＰＳ）制备了 Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ（狓＝０，１８，２０，２２，摩尔分数）超高温合金，研究了 Ｔｉ加入量对 Ｎｂ

２０Ｓｉ５Ａｌ合金的室温断裂韧度和高温抗氧化性的影响。结果表明，随着Ｔｉ加入量的增加，超高温合金的相组成由Ｎｂｓｓ、Ｎｂ５Ｓｉ３和Ａｌ３

Ｎｂ相转变成为Ｎｂｓｓ、（Ｎｂ，Ｔｉ）５Ｓｉ３和Ｔｉ相。Ｔｉ能明显改善Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ超高温合金的断裂韧度和高温抗氧化性能，随着Ｔｉ加入量的

增加均先提高然后降低，在Ｔｉ加入量为２０％时，合金断裂韧度最大，为７．４１ＭＰａ·ｍ１
／２，相比未加Ｔｉ时提高了约５６．９％，其高温氧化

速率最低，为０．７２×１０－４ｇ
２／（ｃｍ４·ｈ）。添加Ｔｉ元素后，其氧化产物中出现Ｔｉ２Ｎｂ１０Ｏ２９、ＴｉＮｂ２Ｏ７、ＴｉＯ２等，可以提高其氧化膜的致密

性，从而提高高温抗氧化性能。
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　　随着航空工业的迅速发展，航空发动机的推重比越 来越高，对其叶片材料的耐高温能力要求也相应提高，

９７２



而目前大多数镍基高温合金的工作温度已接近其极限

值［１］。因此，开发能承受１２００℃以上高温的新型结构

材料具有重要意义。ＮｂＳｉ基超高温合金具有高熔点、

低密度、良好的高温强度和抗蠕变性，已成为最具吸引

力的新一代高温结构材料，有望替代镍基高温合金应用

于航空发动机的高温结构部件［２］。但是，其高温抗氧化

性能差、室温断裂韧度低等是其应用于航空发动机的高

温结构部件的最大挑战。

近年来，研究发现，通过添加合金元素不仅能够改

善ＮｂＳｉ基超高温合金的室温断裂韧度，同时还可以提

高其高温抗氧化性［３～１５］。ＭＵＲＡＹＡＭＡＹ等
［１６］研究

发现，在ＮｂＳｉＡｌ合金中添加少量Ｔｉ元素后，其组织

组成为：Ｎｂｓｓ、Ｎｂ３Ａｌ、Ｎｂ５Ｓｉ３，Ｔｉ主要以固溶形式存

在，不仅能够改善其室温断裂韧度，同时高温抗氧化性

能也得到了提高，但是其高温抗蠕变性能有所降低。

ＳＵＮＺＰ等
［１７］研究发现，添加９％的 Ａｌ可以使 Ｎｂ

１４Ｓｉ１８Ｔｉ合金的断裂韧度从７．８５ＭＰａ·ｍ１
／２提高到

１１．１ＭＰａ·ｍ１
／２，但是 Ｔｉ加入量进一步增加到２１％

时，其断裂韧度又降至１０．９ＭＰａ·ｍ１
／２。ＷＡＮＧＦＸ

等［１８］研究发现，在Ｎｂ２０Ｓｉ６Ｍｏ合金中添加Ｔｉ元素，

会降低其高温压缩性能。王高举等［１９］发现Ｔｉ对ＮｂＳｉ

基合金组织中的初生（Ｎｂ，犡）５Ｓｉ３相的晶型及其含量影

响较大，随着Ｔｉ加入量增加，初生的α（Ｎｂ，犡）５Ｓｉ３相

会逐步转化为γ（Ｎｂ，犡）５Ｓｉ３相；当 Ｔｉ加入量达到

２２％时，全部转变成γ（Ｎｂ，犡）５Ｓｉ３相。姜惠仁等
［２０］研

究认为，在ＮｂＳｉ合金中Ｔｉ可以减小合金氧化物与形

成氧化物需要的金属体积比（ＰＢＲ），有效地提高氧化膜

的完整性，阻碍氧的扩散，从而改善其高温抗氧化性能。

综上可知，在ＮｂＳｉ合金中添加Ｔｉ元素进行合金

化，采用不同的合金化方案，其对性能的影响也有所不

同，而且加入量也有较大的影响。因此，本课题拟通过

放电等离子烧结法（ＳＰＳ）进行粉末烧结，原位合成Ｎｂ

２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ（狓＝０、１８、２０、２２，摩尔分数，下同）合金，

探讨Ｔｉ对Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ超高温合金的断裂韧度和高温

抗氧化性的影响机制。

１　试验材料及方法

以纯 Ｎｂ粉（２００目，９９．９％）、纯 Ｓｉ粉（３００目，

９９．６％）、纯Ａｌ粉（２００目，９９．５％）和纯 Ｔｉ粉（２００目，

９９．５％）为原料，按 Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ进行复合粉体配

制。

将按比例称好的 Ｎｂ粉、Ｓｉ粉、Ａｌ粉和Ｔｉ粉装入

球磨罐中，然后加入适量的酒精在氩气保护下球磨混料

６ｈ；最后在真空下进行干燥、研磨得到ＮｂＳｉＡｌＴｉ复

合粉体。将混合好的复合粉体装入２６ｍｍ 的三高

（高纯、高强、高韧）石墨模具中，在ＳＰＳ３．２０ＭｋⅡ型放

电等离子烧结机中于真空气氛下进行烧结，以１００℃／

ｍｉｎ的速度升温，施加４０ＭＰａ轴向压力，在１５００℃下

保温１０ｍｉｎ。用Ｄ／ＭＡＸＲＢ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）

分析试样的相组成；用 ＪＳＭ５６１０ＬＶ 型扫描电镜

（ＳＥＭ）来观察试样的显微组织和断口形貌；采用Ｉｎ

ｓｔｒｏｎ１１８６电子万能试验机测试断裂韧度。氧化动力

学研究采用氧化增重试验，将试样切成３ ｍｍ×６

ｍｍ×６ｍｍ的块体，依次用２００、４００、６００、８００、１０００号

砂纸打磨抛光后，再用酒精、丙酮清洗干燥。氧化试验

在马弗炉中进行，氧化温度为１２５０℃，采用电子分析

天平连续称重。

２　试验分析和讨论

２．１　微观组织

Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的 ＸＲＤ分析结果和ＳＥＭ

组织分别见图１和图２。可以看出，Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ合金

组织主要由白色的 ＮｂＳＳ相、暗灰色的γＮｂ５Ｓｉ３相和黑

色的 Ａｌ３Ｎｂ颗粒相组成
［２１］。在 ＮｂＳｉ化合物中以

αＮｂ５Ｓｉ３相最稳定，因此通常在ＮｂＳｉ合金中是由ＮｂＳＳ

和αＮｂ５Ｓｉ３相组成，但是 Ａｌ的加入可促进合金中的

αＮｂ５Ｓｉ３相向γＮｂ５Ｓｉ３相转变。当加入 Ｔｉ元素后，

Ｎｂ５Ｓｉ３相转变成γ（Ｎｂ，Ｔｉ）５Ｓｉ３相，Ａｌ３Ｎｂ相逐渐消

失。此外，还可发现黑色颗粒相中小颗粒相减少，逐渐

出现大颗粒相，结合图１可以判断小颗粒相为 Ａｌ３Ｎｂ

相，大颗粒相为残余Ｔｉ相。Ｔｉ优先固溶在Ｎｂｓｓ相中，

多余的Ｔｉ将与Ｓｉ反应生成Ｔｉ５Ｓｉ３相，并与γＮｂ５Ｓｉ３相

固溶在一起形成γ（Ｎｂ，Ｔｉ）５Ｓｉ３相，其他以Ｔｉ单质形式

存在。当Ｔｉ含量进一步增加到２０％和２２％时，随着

Ｔｉ含量的增加，黑色 Ｔｉ颗粒相也随之增多，细小的

Ａｌ３Ｎｂ相消失，Ａｌ较均匀地分布在Ｎｂｓｓ相和（Ｎｂ，Ｔｉ）５

Ｓｉ３相，见图２ｃ和图２ｄ。ＳＵＮＺＰ等
［１７］研究也发现在

ＮｂＳｉ合金中加入Ａｌ会与Ｎｂ形成金属间化合物，不同

图１　Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉａｌｌｏｙｓ

０８２
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的是其生成相为 ＡｌＮｂ３相；当加入１８％的Ｔｉ时，该金

属间化合物还存在，但是当Ｔｉ加入量为２１％时，ＡｌＮｂ３

相消失，这与本课题的结果是一致的。当Ｔｉ加入量达

到２２％时，又出现了βＮｂ５Ｓｉ３相衍射峰。由此可见，有

一部分γ（Ｎｂ，Ｔｉ）５Ｓｉ３相转变成了βＮｂ５Ｓｉ３相。ＧＥＮＧＪ

等［２２］研究表明，在 Ｎｂ１８Ｓｉ５Ｃｒ５Ａｌ５Ｍｏ合金中加入

２４％的Ｔｉ元素后，Ｎｂ５Ｓｉ３也主要以βＮｂ５Ｓｉ３相形式存

在，只有部分转换为αＮｂ５Ｓｉ３相，由此可见，Ｔｉ具有稳

（ａ）狓＝０ （ｂ）狓＝１８ （ｃ）狓＝２０ （ｄ）狓＝２２

图２　Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的ＳＥＭ显微组织

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉａｌｌｏｙｓ

定βＮｂ５Ｓｉ３相的作用。

２．２　断裂韧度

Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的断裂韧度测试结果见图

３。可以看出，随着Ｔｉ含量增加，其断裂韧度犓ＩＣ先增

后降低。当Ｔｉ含量低于１８％时断裂韧度变化不明显，

而高于１８％时，断裂韧度快速提高，在２０％时达到最大

值，为７．４１ＭＰａ·ｍ１
／２。当Ｔｉ含量继续增至２２％时，

其断裂韧度又有所降低。这是因为Ｔｉ首先有一部分固

溶在Ｎｂｓｓ基体中起到固溶强化作用；其次可以与Ｓｉ反

应合成 Ｔｉ５Ｓｉ３相，随着 Ｔｉ含量增加，反应所生成的

Ｔｉ５Ｓｉ３相量也逐渐增加，从而可改善复合材料的断裂韧

度。但当Ｔｉ含量为２２％时，Ｔｉ含量过多，Ｎｂ含量越来

越少，Ｔｉ５Ｓｉ３相的量不再增加，多余的Ｔｉ元素主要以单

质Ｔｉ形式存在，同时还会使得一部分γＮｂ５Ｓｉ３相转变

成为βＮｂ５Ｓｉ３相转变，从而导致材料犓ＩＣ值降低。楚晓

晨［２３］基于第一性原理计算研究结果，也表明γＮｂ５Ｓｉ３

相比αＮｂ５Ｓｉ３和βＮｂ５Ｓｉ３相具有更好的韧性。

图３　Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的断裂韧度

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｆｒａｃｔｕｒｅｔｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＮｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉａｌｌｏｙ

　　图４为复合材料断口形貌的ＳＥＭ 图。可以看出，

试样的断口形貌均以大小不一的台阶状裂纹以及河流

状花纹为主，由此可见Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的断裂方

式以解理断裂为主。其中，不添加Ｔｉ时，断口形貌存在

较多呈河流状花纹状的大解理面；当 Ｔｉ含量为１８％

时，断口形貌主要以台阶状的解理面为主，同时存在一

些撕裂棱和韧窝；而当Ｔｉ含量增加到２０％时，断口形

貌中的撕裂棱和韧窝越来越多，其中解理面也主要以光

（ａ）狓＝０ （ｂ）狓＝１８ （ｃ）狓＝２０ （ｄ）狓＝２２

图４　Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的断口形貌

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＮｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉａｌｌｏｙ

滑面为主，此时断裂韧度最高；Ｔｉ含量进一步增加到

２２％时，撕裂棱和韧窝又逐渐减少，以光滑的解理面为

主，断裂韧度也因此有所下降。

２．３　高温抗氧化性

Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金在１２５０℃时的氧化曲线见

图５。试样的氧化增重曲线基本上都呈抛物线规律，表

１８２
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１为合金试样在１２５０℃下的氧化速率（犽ｐ），其计算如

下［２４］：

犽ｐ＝
１

狋

Δ犿

犃（ ）
２

式中，Δ犿 为试样的氧化增重，ｇ；犃 为试样的表面积，

ｃｍ２；狋为氧化时间，ｈ。

图５　Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金在１２５０℃

氧化不同时间的曲线

Ｆｉｇ．５　ＷｅｉｇｈｔｇａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＮｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉａｌｌｏｙ

ａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ１２５０℃ｆｏｒｖａｒｉｅｄｔｉｍｅ

表１　犖犫２０犛犻５犃犾狓犜犻合金在１２５０℃下的氧化速率

犜犪犫．１　犜犺犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犖犫２０犛犻５犃犾狓犜犻犪犾犾狅狔犪狋１２５０℃

狓／％ 表面积／ｃｍ２ 增重Δ犿／ｇ
氧化速率犽ｐ／

（１０－４ｇ２·ｃｍ－４·ｈ－１）

０ ３．５６ ０．１９２８ ７．３３

１８ ３．３４ ０．０７０１ １．１０

２０ ３．０２ ０．０５１３ ０．７２

２２ ３．６２ ０．０６８７ ０．９０

　　从图５可以看出，随着Ｔｉ含量增加，其氧化增重先

减小后增加，由此可见，其高温抗氧化性先升高后降低。

其中未添加Ｔｉ时其氧化增重最大，即高温抗氧化性最

差；当Ｔｉ含量达到２０％时，试样的氧化增重最小，即

高温抗氧化性最好。从氧化速率的计算结果可以看出，

未添加 Ｔｉ合金的氧化速率最大，为 ７．３３×１０－４

ｇ
２／（ｃｍ４·ｈ）；添加 Ｔｉ后的氧化速率逐渐减小，当 Ｔｉ

含量达到２０％时，氧化速率达到最小值，为７．２×１０－５

ｇ
２／（ｃｍ４·ｈ），试样的抗氧化性能提高了约１０倍。

　　图６为氧化４ｈ后氧化膜的ＸＲＤ分析结果。可以

看出，在未添加 Ｔｉ元素时，其氧化膜的组成主要为

Ｎｂ２Ｏ５、ＡｌＮｂ１１Ｏ２９和 Ａｌ２Ｏ３等。添加Ｔｉ元素后，其氧

化膜 的组 成变成 为Ｎｂ２Ｏ５、Ｔｉ２Ｎｂ１０Ｏ２９、ＴｉＮｂ２Ｏ７、

ＡｌＮｂ１１Ｏ２９、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２等。图７为试样氧化４

ｈ后表面氧化层的ＳＥＭ 形貌。可以看到，当未添加Ｔｉ

时氧化膜不致密，并存在较多裂纹；当添加Ｔｉ后，加入

量为１８％时，氧化膜变得更致密，裂纹也减少，从而可

较好对Ｏ的扩散进行阻碍，提高其高温抗氧化性；当Ｔｉ

加入量达到２０％时，氧化膜最致密，裂纹也最少，其高

温抗氧化性也最好；当Ｔｉ含量增加到２２％时，氧化膜

出现了一些小孔洞，裂纹也增多，从而使其高温抗氧化

性又有所降低。

图６　Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金在１２５０℃氧化４ｈ后

氧化膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｏｆＮｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ

ａｌｌｏｙａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ１２５０℃ｆｏｒ４ｈ

（ａ）狓＝０ （ｂ）狓＝１８ （ｃ）狓＝２０ （ｄ）狓＝２２

图７　Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金氧化物的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｏｘｉｄｅｉｎｔｈｅＮｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓ＴｉａｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉｃｏｎｔｅｎｔ

３　结　论

（１）Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的 ＸＲＤ物相分析结果

表明，当未添加 Ｔｉ元素时，合金的主要相包括 Ｎｂｓｓ、

Ｎｂ５Ｓｉ３以及Ａｌ３Ｎｂ相；当Ｔｉ含量为１８％时，合金的主

要相包括Ｎｂｓｓ、（Ｎｂ，Ｔｉ）５Ｓｉ３、Ｔｉ以及Ａｌ３Ｎｂ相；当Ｔｉ

含量在２０％及以上时，合金的主要相包括 Ｎｂｓｓ、（Ｎｂ，

Ｔｉ）５Ｓｉ３、Ｔｉ和Ａｌ３Ｔｉ相，这是因为Ｔｉ元素的添加消除

了Ａｌ３Ｎｂ相，并且促进了Ａｌ元素在微观组织中均匀分

布。

（２）Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的断裂韧度随着 Ｔｉ含

量的增加而增加，当Ｔｉ含量为２０％时达到最大值，随

２８２
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后又有所降低。断裂方式以解理断裂为主，断口形貌中

以河流状花纹的大解理面为主，随着Ｔｉ含量增加，会逐

渐出现一些撕裂棱和韧窝，其中以Ｔｉ含量为２０％时最

多。

（３）Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ狓Ｔｉ合金的高温抗氧化性能随着

Ｔｉ含量的增加而提高，当Ｔｉ含量为２０％时，氧化增量

和氧化速率最小，即其高温抗氧化性能最好。这主要是

由于Ｔｉ元素加入后可以使合金表面形成较致密的氧

化膜，能较好地阻碍氧的进一步扩散，从而改善其高

温抗氧化性能。氧化４ｈ后的氧化物主要为Ｎｂ２Ｏ５、

Ｔｉ２Ｎｂ１０Ｏ２９和ＴｉＮｂ２Ｏ７、ＡｌＮｂ１１Ｏ２９、ＳｉＯ２等。
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２０２０年中国电动汽车销量占全球４１％
Ｃａｎａｌｙｓ最新研究数据显示，２０２０年中国市场共出售

１３０万辆电动汽车，同比增长８％，占全球电动汽车销量的

４１％。Ｃａｎａｌｙｓ预测，２０２１年中国将售出１９０万辆电动汽

车，增幅高达５１％，将占中国汽车总销量的９％。

Ｃａｎａｌｙｓ副总裁ＳａｎｄｙＦｉｔｚｐａｔｒｉｃｋ称，电动汽车在２０２０

年中国乘用车总销量中仅占６．３％，未来将继续增长。

据中汽协发布的数据显示，２０２１年１月，新能源汽车

产销分别完成１９．４万辆和１７．９万辆，同比分别增长

２８５．８％和２３８．５％。新能源汽车连续７个月刷新单月销量

记录。

３月１日，工业和信息化部部长肖亚庆在新闻发布会

介绍，我国新能源汽车产销量６年蝉联世界第一，累计销售

５５０万辆。

（摘自压铸周刊）
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Ｔｉ对Ｎｂ２０Ｓｉ５Ａｌ超高温合金性能的影响　龙文元　等


