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钛含量对电弧熔丝增材制造低活化铁素体／马氏体钢

微观组织和性能的影响
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摘　要　采用电弧熔丝增材制造（Ｗｉｒｅａｎｄａｒｃａｄｄｉｔｉｖｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ，ＷＡＡＭ）制备了Ｃｒ含量为９％的低活化铁素体／马氏体钢（Ｒｅ

ｄｕｃｅｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｅｒｒｉｔｅ／ｍａｒｔｅｎｓｉｔｅｓｔｅｅｌ，ＲＡＦＭ）薄壁试样，并通过调整药芯焊丝成分，制备了具有不同钛含量的ＲＡＦＭ 试样（狓Ｔｉ

ＲＡＦＭ，狓＝０，０．３，０．８，质量分数，％）。利用Ｘ射线衍射仪、光学显微镜、扫描电镜、电子探针、显微硬度计、万能试验机等研究了钛含

量对ＲＡＦＭ钢微观组织、拉伸性能和抗氧化性能的影响。结果表明，添加适量的微合金元素Ｔｉ（狓＝０．３），熔池中原位生成了ＴｉＣ和

ＴｉＯ２粒子，可以起到细化晶粒、促进马氏体组织形成的作用。随着Ｔｉ含量增加（狓＝０．８），组织中形成粗大的铁素体晶粒。狓＝０．３时，

试样的显微硬度和抗拉强度明显提高，并表现出各向同性。此外，由于固溶在基体中的Ｔｉ在氧化过程中促进致密氧化膜的形成，试样

的抗氧化性显著提高，但随Ｔｉ含量增加，严重的内氧化导致抗氧化性能下降。
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对聚变堆所采用的结构材料提出了严格的性能要求。

低活化铁素体／马氏体钢（ＲＡＦＭ 钢）由于具有低辐照

膨胀、低氦脆化、低活化和低热膨胀等特点，成为聚变装

置结构材料的关键候选材料之一［１］。典型的 ＲＡＦＭ

钢，如ＣＡＬＭ 钢、ＩＮＲＡＦＭ 钢、ＳＣＲＡＭ 钢等，其微观

组织由铁素体等轴晶、板条马氏体和析出物 犕２３Ｃ６

（犕＝Ｃｒ、Ｗ、Ｆｅ）、犕犡（犕＝Ｔｉ、Ｖ；犡＝Ｃ、Ｎ）组成，具有

较好的强塑性匹配和热稳定性。另一方面，聚变堆的包

层组件设计采用大量复杂的嵌入式冷却通道，以消除聚

变堆内部的高热沉积［２］。在传统的制备方法中，通过焊

接组装不同的部件来制造包层组件。由于ＲＡＦＭ钢的

可焊性有限，且包层结构复杂，包层构件的快速制造仍

有许多问题需要解决。

电弧熔丝增材制造（ＷＡＡＭ）技术的发展为制造复

杂结构的ＲＡＦＭ钢构件提供了一种潜在的解决方案。

ＷＡＡＭ具有材料利用率高、制造周期短、制造成本低

和灵活性强等特点，已广泛应用于多种合金构件的制

备［３５］。此外，增材制造技术所具有的小熔池、凝固速度

快等成形特点也使构件性能可以超越传统熔铸制备的

试样，甚至达到同成分锻件的性能。然而，由于增材制

造过程中的热循环和热量积累，所制备的试样也存在一

些组织和性能上的不足［６］。微观结构与性能的各向异

性是 ＷＡＡＭ打印试样的主要问题之一，各向异性的产

生源于熔池中晶体定向生长形成粗大的柱状晶［７］。为

了细化晶粒，获得等轴晶，消除各向异性，研究者采取了

多种措施，如在振动台上进行 ＷＡＡＭ 打印，将熔池中

的初生枝晶破碎成细晶，以在凝固组织中获得等轴

晶［８］；对沉积层表面采用气体冷却以提高凝固速率，抑

制晶粒长大，促进细晶形成［９］；在每一层打印后施加轧

制变形工艺，以细化母相晶粒并改变其织构［１０］。除工

艺改进外，还在 ＷＡＡＭ工艺中添加晶粒细化剂以细化

晶粒。ＢＥＲＭＩＮＧＨＡＭ ＭＪ等
［１１］通过βＴｉ晶粒在

Ｌａ２Ｏ３上的非均匀形核而获得等轴晶粒；ＴＩＡＧＯ Ａ

等［１２］将ＳｉＣ作为晶粒细化剂加入到 ＷＡＡＭ 打印高强

度低合金钢的熔池中，实现了晶粒细化和原位强化。

添加微合金元素也能在凝固过程中有效地细化晶

粒［１３１４］。Ｔｉ作为强碳化物形成元素，在熔池中与Ｃ反

应生成高熔点的ＴｉＣ颗粒，原位生成的ＴｉＣ颗粒作为

异质形核剂促进晶粒形核。此外，Ｃ的消耗导致熔池成

分过冷，加速凝固，使晶粒细化，形成等轴晶［１５］。前期

研究发现，添加０．５％的Ｔｉ可以有效促进电弧熔丝增材

制造ＲＡＦＭ钢中马氏体的形成
［１６］。因此，系统研究Ｔｉ

的添加量对电弧熔丝增材制造ＲＡＦＭ钢的微观组织和

性能的影响具有积极意义。

本研究采用药芯丝材电弧增材制造制备了不同Ｔｉ

含量的９ＣｒＲＡＦＭ钢（分别命名为狓ＴｉＲＡＦＭ，狓＝０，

０．３，０．８，％），并对打印态薄壁试样的微观组织进行了

研究。通过显微硬度测试和多方向单轴拉伸试验，研究

了材料的力学性能和各向异性，揭示了 Ｔｉ含量对

ＲＡＦＭ钢组织演变及力学性能和抗氧化性能的影响，

旨在为其应用提供参考。

１　试验材料与方法

１．１　试样制备

根据设计的丝材成分（见表１），按照丝材填充率为

１５％来称取一定含量的Ｆｅ粉（纯度≥９９％，粒度约为

７５μｍ）、铬铁粉（纯度≥９９％，粒度约为７５μｍ，７５％

铬）、钨铁粉（纯度≥９９％，粒度约为７５μｍ，３０％钨）、钛

铁粉（纯度≥９９％，粒度约为７５μｍ，５０％钛）、硅铁粉

（纯度≥９９％，粒度约为７５μｍ）、锰铁粉（纯度≥９９％，

粒度约为７５μｍ）。其中，锰硅比为４∶１，作为脱氧剂。

此外，添加０．２％的ＮａＦ（纯度≥９９．９９％）作为稳弧剂。

将上述粉末混合均匀，在真空烘箱中于１５０ ℃干燥

２４ｈ。然后用成形机将烘干后的复合粉末用冷轧碳素

钢带包裹成直径为４．５ｍｍ的线材。采用４５０／３５０多

道拉丝机和 ＨＲＳ２０００Ａ多道丝层绕机进行减径处理，

最终得到直径为１．２ｍｍ的金属型药芯焊丝。通过改

变混合粉末中的ＴｉＦｅ含量，将丝材中的Ｔｉ含量调整

为０、０．３％和０．８％。

表１　不同钛含量的犚犃犉犕钢用金属型药芯丝材的化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犳犾狌狓犮狅狉犲犱狑犻狉犲狊犳狅狉

犚犃犉犕狓犜犻狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犜犻犮狅狀狋犲狀狋狊 ％

合金
狑Ｂ

Ｃｒ Ｗ Ｍｎ Ｔｉ Ｓｉ Ｃ Ｆｅ

０ＴｉＲＡＦＭ ８．９７ １．４９５ ０．８ ０ ０．２ ０．０８ 余量

０．３ＴｉＲＡＦＭ ９．０１ １．５ ０．８ ０．３ ０．２ ０．０８ 余量

０．８ＴｉＲＡＦＭ ８．９９ １．５ ０．８ ０．８ ０．２ ０．０８ 余量

　　采用ＳＡＦＦｒｏ的 Ｏｐｔｉｐｕｌｓ３５０ｉＧＭＡＷ 焊机和

ＺＫ１４０００６机器人在１５ｍｍ厚的低碳钢板（Ｑ２３５）上

进行 ＷＡＡＭ打印，打印过程中使用氩气（９９．９９９％）作

为保护气体。通过数据采集系统记录打印过程中的电

压和电流强度。由于沉积路径会影响热梯度、凝固条件

和由此产生的残余应力，使用单向沉积策略制造薄壁零

件，见图１。表２为焊接过程中的工艺参数。沉积速率

图１　ＷＡＡＭ沉积过程示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＷＡＡＭｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
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（狏）可计算为：

狏＝６０狏送犠Ｓρ （１）

式中，狏送 为送丝速度，ｍ／ｍｉｎ；犠Ｓ为线材截面积，ｍ
２；ρ

为钢材密度，ｋｇ／ｍ
３。

表２　采用射流过渡弧波模式制备狓犜犻犚犃犉犕钢试样的工艺参数

犜犪犫．２　犘狉狅犮犲狊狊狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狓犜犻犚犃犉犕狊狋犲犲犾狊

合金

气体流

速／（Ｌ·

ｍｉｎ－１）

送丝速

度／（ｍ·

ｍｉｎ－１）

移动速

度／（ｍｍ·

ｓ－１）

沉积速

率／（ｋｇ·

ｈ－１）

热输

入／（Ｊ·

ｍｍ－１）

密度／

（ｋｇ·

ｍ－３）

０ＴｉＲＡＦＭ ２０ ８ ４．４７ ４．２７ ７２９ ７．８７２×１０３

０．３ＴｉＲＡＦＭ ２０ ８ ４．４７ ４．２５ ７２９ ７．８３２×１０３

０．８ＴｉＲＡＦＭ ２０ ８ ４．４７ ４．２３ ７２９ ７．７９６×１０３

１．２　表征和测试

将打印的薄壁试样进行线切割加工取样，见图２。

将所制得的试样预磨、抛光，进行显微组织表征和性能

测试。采用配备ＣｕＸ射线阳极（４０ｋＶ／４０ｍＡ，λ＝

０．１５４１８ｎｍ）的ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪获

取打印态狓ＴｉＲＡＦＭ 钢试样的相结构，衍射角（２θ）的

扫描范围为３０°～９０°，采集时间为０．１５ｓ／步。将抛光

后的试样用 ＨＮＯ３、ＨＣｌ、ＨＦ的混合溶液（体积比为

２∶３∶５）进行腐蚀，随后采用ＬｅｉｃａＤＭＩ５０００ｍ 型金

相显微镜观察试样的显微组织。采用配备有ＥＤＳ的场

发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ，ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０，ＦＥＩ）获

取试样的二次电子像，并对二次相颗粒的化学成分进行

分析。用电子探针微分析仪（ＥＰＭＡ８０５０Ｇ，Ｓｈｉｍａｄ

ｚｕ）获得背散射电子（ＢＳＥ）ＳＥＭ 图像和元素分析。采

用Ｏ／Ｎ／Ｈ元素分析仪（ＯＮＨ８３６，ＬＥＣＯ）检测打印试

样中的Ｏ含量，采用ＩＣＰＯＥＳ（Ｐｒｏｄｉｇｙｐｌｕｓ，Ｌｅｅｍａｎ

Ｌａｂｓ）检测打印试样中的金属元素含量，打印态的狓Ｔｉ

（ａ）取样位置

（ｂ）试样尺寸

图２　试样提取位置示意图及单轴拉伸试样的几何形状和尺寸

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎａｓｗｅｌｌａｓ

ｇｅｏｍｅｔｒｙａｎｄｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｏｆｕｎｉａｘｉａｌｔｅｎｓｉｌｅｓｐｅｃｉｍｅｎ

ＲＡＦＭ试样的元素组成见表３。可以看到，Ｃｒ、Ｗ 的含

量与设计成分基本一致，而 Ｍｎ、Ｓｉ、Ｔｉ等与丝材中的元

素成分相比，均有降低。Ｍｎ、Ｓｉ、Ｔｉ和Ｏ均有较强的结

合力，容易形成氧化物颗粒，形成的较大尺寸的氧化物

颗粒在电弧打印过程中以熔渣或飞溅的形式脱离熔池。

此外，在电弧熔丝增材制造过程中，部分Ｏ过渡到熔池

中，并以超细氧化物和过饱和固溶体的形式存在于打印

后的试样中。

表３　打印态犚犃犉犕狓犜犻的化学成分

犜犪犫．３　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犪狊狆狉犻狀狋犲犱犚犃犉犕狓犜犻狊狋犲犲犾狊 ％

合金
狑Ｂ

Ｃｒ Ｗ Ｍｎ Ｔｉ Ｓｉ Ｃ Ｏ Ｆｅ

０ＴｉＲＡＦＭ ９．０１ １．４５ ０．２８ ０ ０．０７ ０．０８ ０．０３７ 余量

０．３ＴｉＲＡＦＭ ９．０１ １．４６ ０．３２ ０．２ ０．０８ ０．０８ ０．０４７ 余量

０．８ＴｉＲＡＦＭ ９．０２ １．４５ ０．４４ ０．５６ ０．１１ ０．０８ ０．０３２ 余量

　　采用维氏硬度计（ＷｉｌｓｏｎＨａｒｄｎｅｓｓ，４３０ＳＶＤ）测

量试样的显微硬度，载荷为９．８Ｎ，加载时间为１０ｓ，每

个试样选不同位置检测１０次，取平均值。线切割加工

处理后的标准拉伸试样，通过ＡＧＩＣ型１００ｋＮ材料高

温持久性能试验机测定其拉伸性能，拉伸速率为

０．００２ｍｍ／ｓ，在室温下进行拉伸试验。对沿横向（犢

轴）和纵向（犣轴）取样的试样分别进行测试以研究拉伸

性能的各向异性。试样的屈服强度（σ０．２）、抗拉强度

（σｂ）和伸长率（δ）值均采用３次测试的平均结果。具有

不同Ｔｉ含量的狓ＴｉＲＡＦＭ 试样氧化试验在空气中进

行，氧化温度为６５０℃，氧化时间分别为５０和２００ｈ。

采用精度为０．００１ｇ的电子天平测量每个时间点前后

的试样质量变化，计算得到每种试样的氧化增重曲线，

并采用Ｘ射线衍射和场发射扫描电镜对不同试样的表

面氧化层结构进行观察。

２　试验结果与分析

２．１　显微组织分析

　　打印态狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样的ＸＲＤ图谱见图３。

（ａ）３０°～９０° （ｂ）４０°～５０°

图３　打印态狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｐｒｉｎｔｅｄ狓ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌｓ

（１为０ＴｉＲＡＦＭ，２为０．３ＴｉＲＡＦＭ，３为０．８ＴｉＲＡＦＭ）
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从图３ａ可以看出，３种打印态狓ＴｉＲＡＦＭ 钢试样均为

ＢＣＣ相，在０ＴｉＲＡＦＭ 和０．８ＴｉＲＡＦＭ 中还可以观察

到Ｌａｖｅｓ相的衍射峰。ＲＡＦＭ 钢中的Ｌａｖｅｓ相通常具

有Ｆｅ２Ｗ的化学成分，在长时间高温时效／蠕变过程中

析出，可导致材料硬化，降低材料塑性，蠕变速率迅速提

高［１７］。由于３组试样均为打印态，未经历固溶处理，因

此当熔池凝固速度较慢时，Ｌａｖｅｓ相在熔池中形成。

０．３ＴｉＲＡＦＭ试样中并未发现Ｌａｖｅｓ相的衍射峰，表明

Ｔｉ的添加影响了 ＷＡＡＭ 中的凝固过程及试样的微观

组织。此外，从图３ｂ中可以明显看到，０ＴｉＲＡＦＭ 钢

和０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢的（１１０）衍射峰位置向低角度发生

偏移，这可能与其微观组织中形成了含有更多间隙固溶

元素的马氏体有关，发生马氏体固态相变后，部分Ｃ元

素间隙固溶在马氏体基体中，导致晶格常数变大，衍射

峰向左移动。

　　狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样的金相显微组织见图４。ＷＡＡＭ

（ａ）０ＴｉＲＡＦＭ （ｂ）０．３ＴｉＲＡＦＭ （ｃ）０．８ＴｉＲＡＦＭ

图４　打印态狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样的ＯＭ图像

Ｆｉｇ．４　ＯＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｐｒｉｎｔｅｄ狓ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌｓ

制备的ＲＡＦＭ钢未出现气孔、未焊透或裂纹等内部缺

陷（孔隙率：０ＴｉＲＡＦＭ 为 ０．１％，０．３ＴｉＲＡＦＭ 为

０．０３％，０．８ＴｉＲＡＦＭ钢为０．０５％），所有试样的显微组

织均呈现连续的冶金结合。０ＴｉＲＡＦＭ 钢由柱状晶粒

组成，沿试样堆积方向（犣 轴）定向生长，这可能与从熔

池内的定向热流有关［１８］。０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢表现出明显

的回火马氏体微观组织特征，并且没有发现明显的晶粒

取向，这一结果表明了微合金元素Ｔｉ在组织演变中的

关键作用。但当Ｔｉ含量过高时，０．８ＴｉＲＡＦＭ 钢中形

成粗大的铁素体晶粒，这可能由于Ｔｉ为铁素体稳定元

素，当其含量较高时，会导致奥氏体区收缩，促进铁素体

的形成，而不利于马氏体的形成［１９］。

　　图５为采用场发射扫描电镜获取的狓ＴｉＲＡＦＭ钢

试样的二次电子像。可以看到，０ＴｉＲＡＦＭ钢和０．３Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢具有典型的铁素体／回火马氏体双相组织，而

０．８ＴｉＲＡＦＭ钢的微观组织主要由粗大的等轴铁素体

和少量回火马氏体块组成。在０ＴｉＲＡＦＭ 钢和０．３Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢的微观组织中，晶粒尺寸较大、表面平整且析

出物较少的多边形晶粒为铁素体晶粒，在板条马氏体和

马氏体块的晶界上分布着尺寸在１００ｎｍ以下的二次

相析出物，其可能为 犕２３Ｃ６和 犕Ｃ相（白色箭头）。此

外，在基体中弥散分布着一些尺寸在亚微米级别的夹杂

物颗粒（黑色箭头），随着Ｔｉ含量提高，夹杂物颗粒的尺

寸减小。这些颗粒的形态、尺寸、数密度与碳化物析出

相颗粒有明显不同。

　　进一步通过电子探针对其化学成分进行分析，结果

见图６和图７。可以看到，这些尺寸在５０～５００ｎｍ的

超细颗粒弥散分布在晶界和晶粒中。０ＴｉＲＡＦＭ钢中

（ａ）０ＴｉＲＡＦＭ，低倍 （ｂ）０ＴｉＲＡＦＭ，高倍

（ｃ）０．３ＴｉＲＡＦＭ，低倍 （ｄ）０．３ＴｉＲＡＦＭ，高倍

（ｅ）０．８ＴｉＲＡＦＭ，低倍 （ｆ）０．８ＴｉＲＡＦＭ，高倍

图５　打印态狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｐｒｉｎｔｅｄ狓ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌｓ
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（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｗ面扫描 （ｃ）Ｃｒ面扫描 （ｄ）Ｍｎ面扫描 （ｅ）Ｓｉ面扫描

（ｆ）Ｃ面扫描 （ｇ）Ｆｅ面扫描 （ｈ）Ｏ面扫描 （ｉ）Ｔｉ面扫描

图６　打印态０．３ＴｉＲＡＦＭ钢的电子探针分析结果

Ｆｉｇ．６　ＥＰＭＡｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｐｉｎｇｏｆａｓｐｒｉｎｔｅｄ０．３ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌ

（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｗ面扫描 （ｃ）Ｃｒ面扫描 （ｄ）Ｍｎ面扫描 （ｅ）Ｓｉ面扫描

（ｆ）Ｃ面扫描 （ｇ）Ｆｅ面扫描 （ｈ）Ｏ面扫描 （ｉ）Ｔｉ面扫描

图７　打印态０．８ＴｉＲＡＦＭ钢的电子探针分析结果

Ｆｉｇ．７　ＥＰＭＡｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｐｉｎｇｏｆａｓｐｒｉｎｔｅｄ０．８ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌ

的超细弥散颗粒主要为碳化物［１６］。在０．３ＴｉＲＡＦＭ钢

和０．８ＴｉＲＡＦＭ钢中，分散颗粒主要含有Ｔｉ、Ｏ和Ｃ等

３种元素。结果表明，加入微合金元素Ｔｉ后，在微观组

织中形成了ＴｉＯ２与ＴｉＣ颗粒。结合ＩＣＰ和Ｏ、Ｎ、Ｈ元

素分析结果可知，添加Ｔｉ后，空气中的Ｏ与Ｔｉ、Ｓｉ、Ｍｎ

等发生反应，形成氧化物颗粒，部分氧化物颗粒发生聚

集并作为熔渣从熔池中排出，而超细的氧化物颗粒则可

以保留在熔池中，这些颗粒作为异质形核基底，起到细

化晶粒、促进马氏体形成的作用。当加入过量的 Ｔｉ

（狓＝０．８％）时，Ｗ 在 ＴｉＯ２／ＴｉＣ 颗粒中偏析，表明

０．８ＴｉＲＡＦＭ 钢的凝固过程相对缓慢，Ｗ 扩散充足。

这一结果也再次表明Ｔｉ的含量对 ＷＡＡＭ熔池凝固过

程和显微组织演变有重要的影响。

２．２　力学性能

图８为０ＴｉＲＡＦＭ、０．３ＴｉＲＡＦＭ 和０．８ＴｉＲＡＦＭ

的显微硬度及沿犣 轴方向的硬度变化。可以看出，微

合金元素Ｔｉ的添加显著提高了ＲＡＦＭ 钢的显微硬度

（ＨＶ）。０．３ＴｉＲＡＦＭ 的平均显微硬度（３２５）比０Ｔｉ
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ＲＡＦＭ钢（２００）高５０％。但随着Ｔｉ含量进一步增加，

０．８ＴｉＲＡＦＭ钢的显微硬度（１５０）低于０ＴｉＲＡＦＭ 钢。

不同试样之间的显微硬度差异可能与其微观结构有关。

０ＴｉＲＡＦＭ钢的显微组织主要由粗大的柱状晶组成，

且其中的马氏体回火程度较高，所形成的析出相主要为

粗大的犕２３Ｃ６，因此硬度较低。添加０．３％的Ｔｉ后，马

氏体含量显著增加，且晶粒较细，导致硬度提高，而

０．８ＴｉＲＡＦＭ钢的显微组织由粗大的铁素体晶粒组成，

硬度较低。

图８　打印态狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样沿犣轴的显微硬度分布

Ｆｉｇ．８　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｓｐｒｉｎｔｅｄ狓ＴｉＲＡＦＭ

ｓｔｅｅｌｓａｌｏｎｇ犣ａｘｉｓ

　　此外，０．３ＴｉＲＡＦＭ钢的显微硬度从底部到顶部呈

现先降低再升高的趋势。根据马氏体时效过程中的组

织演变规律推测，在增材制造过程中所经历的热循环会

对已打印区域产生回火效果，导致马氏体中过饱和固溶

的Ｃ析出，固溶强化效果减小，但形成的犕２３Ｃ６和犕犡

相等二次相颗粒弥散分布在晶粒内部和晶界处，提高弥

散强化效果，从而进一步提高其强度［２０］。在中部区域，

回火导致马氏体软化，但由于热循环次数较少，碳化物

未完全析出，弥散强化作用尚不显著，因此其显微硬度

低于底部区域。顶部区域由于所经历的热循环次数较

少，马氏体软化不明显，因此显微硬度再次升高。

０．８ＴｉＲＡＦＭ钢的显微硬度分布则未观察到明显变化，

这可能是由于其凝固组织主要为铁素体，在热循环过程

中不发生相变，并导致晶粒进一步粗化。

　　狓ＴｉＲＡＦＭ钢在室温下沿犢轴和沿犣轴的拉伸性

能见表４和图９。与显微硬度测试结果一致，０．３Ｔｉ

ＲＡＦＭ 钢在室温下表现出最高的屈服强度和抗拉强

度，分别比０ＴｉＲＡＭＦ钢高１５６％和７２．５％，比０．８Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢高１３６％和７７．６％（沿犢 轴方向），且其伸长

率可达１５．４％，表现出较好的综合力学性能。与之相

反，０．８ＴｉＲＡＦＭ钢表现出最低的屈服强度和抗拉强度

及最高的伸长率，这与其微观组织中形成了粗大的铁素

体晶粒相关。此外，添加微合金元素Ｔｉ的ＲＡＦＭ钢试

样（０．３ＴｉＲＡＦＭ、０．８ＴｉＲＡＦＭ）沿犢 轴和沿犣 轴的力

学性能相近，表现出一定的各向同性。而未添加微合金

元素Ｔｉ的０ＴｉＲＡＦＭ试样则表现出明显的各向异性，

其沿犣 轴的抗拉强度和屈服强度与沿犢 轴的相近，但

伸长率只有沿犢 轴方向试样的１／３，这与其微观组织中

形成了沿犣轴方向的粗大柱状晶有关。

表４　沿犢轴和沿犣轴取样的狓犜犻犚犃犉犕钢的室温力学性能

犜犪犫．４　犚狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犪狊狆狉犻狀狋犲犱

狓犜犻犚犃犉犕狊狋犲犲犾狊犪犾狅狀犵犢犪狓犻狊犪狀犱犣犪狓犻狊

合金

沿犢 轴取样

抗拉强

度／ＭＰａ

屈服强

度／ＭＰａ

伸长

率／％

沿犣轴取样

抗拉强

度／ＭＰａ

屈服强

度／ＭＰａ

伸长

率／％

０ＴｉＲＡＦＭ ４５１±２１２７３±１３２８．７±０．３４１９±２５３２２±１２１０．８±０．６

０．３ＴｉＲＡＦＭ７７８±２３６９９±１５１５．４±０．１６７０±２２５８８±１４１４．８±０．２

０．８ＴｉＲＡＦＭ４３８±２３２９６±１３３４．８±０．４３９０±２６２６３±１２２８．２±０．３

（ａ）犢 轴 （ｂ）犣轴

图９　沿犢 轴和犣轴取样的狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样的室温

应力应变图

Ｆｉｇ．９　Ｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｓｐｒｉｎｔｅｄ狓ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌｓ

ａｌｏｎｇ犢ａｘｉｓａｎｄ犣ａｘｉｓ

　　图１０为狓ＴｉＲＡＦＭ 钢试样的断口形貌。可以看

出，所有试样的断裂面上均未观察到明显的裂纹。在

（ａ）０ＴｉＲＡＦＭ （ｂ）０．３ＴｉＲＡＦＭ （ｃ）０．８ＴｉＲＡＦＭ

图１０　沿犢 轴取样的狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样的拉伸断口形貌

Ｆｉｇ．１０　Ｔｅｎｓｉｌｅｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆａｓｐｒｉｎｔｅｄ狓ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌｓａｌｏｎｇ犢ａｘｉｓ
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０．３ＴｉＲＡＦＭ钢的拉伸断口上观察到大量深且分布均

匀的韧窝，证实了其具有良好的塑性和均匀的晶粒尺

寸［２１］。此外，０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢的拉伸断口的韧窝中可

以观察到大量第二相颗粒。０．８ＴｉＲＡＦＭ 的韧窝尺寸

相对较大且不均匀，断口观察到深韧窝和燕尾状韧窝，

这可能是其力学性能较差的原因。综上，３种试样的断

裂方式均以韧窝断裂为主。

２．３　抗氧化性能

图１１为ＲＡＦＭ 钢在６５０℃下的氧化增重结果。

可以看到，添加０．３％的Ｔｉ后，ＲＡＦＭ钢的氧化增重明

显降低，表明微合金元素Ｔｉ可以有效提高电弧熔丝增

材制造ＲＡＦＭ 钢的抗氧化能力。但随Ｔｉ含量进一步

增加到０．８％，氧化增重又提高。在３组试样中，０．３Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢表现出最优异的抗氧化性能，其在空气中

６５０℃氧化２００ｈ后的氧化增重为１．５ｍｇ／ｃｍ
２。与目

前已报道的铸态ＲＡＦＭ 钢相比，电弧熔丝增材制造的

ＲＡＦＭ钢的抗氧化性能较差，这可能与设计成分中

Ｍｎ、Ｓｉ、Ａｌ等易于形成致密氧化物保护膜的元素含量

较少有关。

图１１　狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样的不同氧化时间的氧化增重曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｗｅｉｇｈｔｇａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆ狓ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

　　图１２为狓ＴｉＲＡＦＭ 钢在６５０℃下氧化２００ｈ后

表面氧化膜的ＸＲＤ图谱。可以看到，０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢

和０．８ＴｉＲＡＦＭ 钢的 ＸＲＤ 图谱中观察到属于基体

ＢＣＣ相的衍射峰，而０ＴｉＲＡＦＭ 钢中未观察到相应的

衍射峰。该结果表明，０ＴｉＲＡＦＭ 钢表面氧化层的厚

度较厚，０．３ＴｉＲＡＦＭ钢和０．８ＴｉＲＡＦＭ钢的表面氧化

层较薄，这与０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢和０．８ＴｉＲＡＦＭ 钢的氧

化增重较少一致。此外，通过 ＸＲＤ 分析可知，０Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢氧化膜中氧化物以ＦｅＣｒ２Ｏ４和Ｃｒ２Ｏ３为主；

当在合金中添加微合金元素Ｔｉ后，０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢和

０．８ＴｉＲＡＦＭ 钢 氧 化 膜 中 氧 化 物 以 ＦｅＣｒ２ Ｏ４ 和

Ｆｅ２．５Ｔｉ０．５Ｏ４为主，而０．８ＴｉＲＡＦＭ 钢氧化膜中除了

ＦｅＣｒ２Ｏ４和Ｆｅ２．５Ｔｉ０．５Ｏ４外，还伴有Ｃｒ２Ｏ３。

图１２　狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样氧化２００ｈ后表面氧化膜ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｏｆ狓ＴｉＲＡＦＭ

ｓｔｅｅｌａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ２００ｈ

　　图１３为３种不同 Ｔｉ含量ＲＡＦＭ 钢在空气中经

６５０℃氧化２００ｈ后的表面氧化膜表面形貌。可以看

出，未添加Ｔｉ的ＲＡＦＭ 钢表面氧化膜缩松多孔，且有

裂纹产生，容易脱落，氧气容易沿裂纹扩散到合金表面，

使氧化进一步深入，因此抗氧化能力较差。０．３Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢表面氧化膜连续且致密，氧化物与基体结合

（ａ）０ＴｉＲＡＦＭ （ｂ）０．３ＴｉＲＡＦＭ （ｃ）０．８ＴｉＲＡＦＭ

图１３　狓ＴｉＲＡＦＭ钢试样氧化２００ｈ后表面氧化膜ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．１３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｏｆ狓ＴｉＲＡＦＭｓｔｅｅｌａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ２００ｈ

非常紧密，因此表现出良好的抗高温氧化能力。０．８Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢表面氧化膜有裂纹生成，导致其抗氧化性能

相对降低［２２］。

３　讨　论

３．１　微合金元素犜犻对熔池凝固的影响

由于 ＷＡＡＭ过程中所形成的熔池为ｍｍ级，其凝

固速度远高于传统铸造工艺，因此，所制备的ＲＡＦＭ钢

的晶粒尺寸较细且均匀。此外，在电磁力和 Ｍａｒａｎｇｏｎｉ

对流作用下，熔池中产生强烈的搅拌效应，使打印试样

的化学成分均匀［２３２４］。试样中化学成分偏析少不仅提

高了合金元素的使用效果，而且避免在微观组织中形成

一些降低合金性能的有害相，消除了微裂纹萌生的隐

患，提高了ＲＡＦＭ钢的强度、塑性和韧性
［２５］。此外，快
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速凝固对于ＲＡＦＭ钢微观组织中马氏体相的形成也是

必要的。通过铸造制造的ＲＡＦＭ钢需要后续正火＋回

火热处理来形成铁素体／马氏体双相组织［２６］。从微观

组织分析结果可以看出，通过 ＷＡＡＭ 制备的ＲＡＦＭ

钢，在打印态即可获得铁素体／马氏体显微组织，无需后

续热处理，这证明电弧熔丝打印ＲＡＦＭ 钢是一种经济

节能的快速制造技术。

ＷＡＡＭ中，小熔池的凝固过程受热力学、形核动

力学等因素的调控。未添加Ｔｉ时，ＲＡＦＭ 钢的凝固速

度较慢，晶体生长受到热输入方向的影响，形成沿犣 轴

定向生长的柱状晶。添加０．３％的 Ｔｉ时，熔池中的

［Ｔｉ］、［Ｃ］和［Ｏ］发生如下冶金反应，生成ＴｉＣ和ＴｉＯ２

颗粒［１２，２７２８］：

［Ｔｉ］＋２［Ｏ］→ＴｉＯ２ （２）

［Ｃ］＋［Ｔｉ］→ＴｉＣ （３）

　　计算了在１５００℃下，反应式（２）和式（３）的吉布斯

自由能（Δ犌２和Δ犌３），结果见表５。反应式（２）和式（３）

的Δ犌 在１５００℃时为负值，表明其可能在熔池中发

生。此外，Δ犌 值遵循Δ犌２＜Δ犌３＜０的趋势。该结果

表明，ＴｉＯ２颗粒首先在熔池中形成，预先形成的 ＴｉＯ２

颗粒表面作为 ＴｉＣ的异质形核基底，使 ＴｉＣ颗粒在

ＴｉＯ２颗粒与基体的界面处生长。由于ＴｉＣ与熔融金属

的润湿性较好，这些超细颗粒弥散分布在基体中。原位

生成的 ＴｉＯ２和ＴｉＣ颗粒通过孕育作用和成分过冷作

用，细化晶粒并促进马氏体的形成［２９］。因此，添加 Ｔｉ

后，在快速凝固过程中形成了均匀的马氏体组织。当添

加０．８％的Ｔｉ时，熔池中的奥氏体形成元素Ｃ大量消

耗，且固溶在基体中的Ｔｉ稳定铁素体，因此凝固组织主

要为铁素体，不发生马氏体固相转变。此外，在０．８Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢的 ＸＲＤ 图谱中观察到 Ｌａｖｅｓ相的形成。

ＬＩＵＣ等
［３０］利用ＣＡＬＰＨＡＤ计算了９Ｃｒ马氏体钢在

凝固过程中的相转变。结果表明，Ｌａｖｅｓ相在冷却到

７００℃以下时开始形成，其含量可达３％左右，与ＸＲＤ

结果符合。考虑到ＣＡＬＰＨＡＤ计算主要考虑平衡态相

变过程，该结果也表明０．８ＴｉＲＡＦＭ 钢在打印过程中

可能在４００～７００℃保温较长时间，这可能与Ｔｉ的固溶

导致基体热导率降低有关。

表５　在１５００℃下形成犜犻犗２和犜犻犆的Δ犎、Δ犛和计算的Δ犌

犜犪犫．５　Δ犎，Δ犛犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱Δ犌犳狅狉狋犺犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犜犻犗２

犪狀犱犜犻犆犪狋１５００℃

反应
Δ犎／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Δ犛／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｔ－１）
Δ犌／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

［Ｔｉ］＋２［Ｏ］→ＴｉＯ２ －８２１．０４７ １８４．２４８ －１１８４．６

［Ｃ］＋［Ｔｉ］→ＴｉＣ －９８．３３７ １１５．７８ －３２６．８

３．２　微合金元素犜犻对狓犜犻犚犃犉犕抗氧化性能的影响

添加 Ｔｉ的 ＲＡＦＭ 钢（０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢、０．８Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢）的氧化动力学曲线大致呈抛物线规律，在氧

化初期，氧化速率较快，然后趋于平缓，氧化增重基本不

变。这是因为在氧化过程中，随着氧化时间延长，其表

面形成了具有保护性的致密氧化膜，且 Ｏ在ＦｅＣｒ２Ｏ４、

Ｆｅ０．５Ｔｉ０．５Ｏ４中的扩散速率较低，阻碍了氧化的进一步深

入，使氧化速率降低。此外，０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢和０．８Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢在氧化２００ｈ之后均没有出现氧化膜剥落的

现象，也表明了氧化膜和基体间的结合强度较好，有利

于提高其抗氧化性。

此外，对氧化膜的形貌进行观察发现，０．８Ｔｉ

ＲＡＦＭ钢在氧化２００ｈ后，其表面的氧化膜中出现裂

纹，而０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢的氧化膜仍然致密。这可能是

由于当ＲＡＦＭ钢中加入适量Ｔｉ（０．３％）后，会促进氧化

膜中ＦｅＣｒ２Ｏ４和Ｆｅ２．５Ｔｉ０．５Ｏ４的生成，在合金表面形成

保护性良好的氧化膜，且Ｔｉ在晶界偏析，生成的ＴｉＯ２

将连续的外氧化膜和基体钉扎在一起，增加氧化膜的附

着力，从而改善合金的抗氧化性能。但随Ｔｉ含量增加，

Ｔｉ的偏聚程度增加，晶界上形成较多的 ＴｉＯ２，可能诱

发沿晶界裂纹的形成，为空气中的氧扩散提供了通道，

产生严重的内氧化，导致合金抗氧化性能变差［２２］。

４　结　论

（１）打印态０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢显微组织为典型的铁

素体／马氏体组织，晶粒尺寸细小且均匀，这主要由于熔

池中原位生成的ＴｉＣ和ＴｉＯ２粒子作为异质形核剂促进

了结晶、凝固过程。

（２）０．３ＴｉＲＡＦＭ 钢的抗拉强度、屈服强度和伸长

率分别为７７８ＭＰａ、６９９ＭＰａ和１５．４％，实现了高强度

和高塑性的结合。其优异的力学性能归因于其细小的

晶粒尺寸和铁素体／马氏体微观组织。

（３）０．３ＴｉＲＡＦＭ钢在空气中６５０℃氧化２００ｈ后

的氧化增重为１．５ｍｇ／ｃｍ
２，其抗氧化性能得益于致密

ＦｅＣｒ２Ｏ４／Ｆｅ２．５Ｔｉ０．５Ｏ４氧化膜的形成阻碍了氧向内扩

散，但过高的Ｔｉ含量会导致氧化膜开裂，降低其抗氧化

性能 。
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杭州将重点发展高性能铝合金等

高端合金材料
为加快新材料研发创新，引导和促进重点新材料产业

化和规模化应用，实现新材料产业高质量发展，日前，杭州

市人民政府办公厅印发了《加快推进新材料产业高质量发

展的若干措施》，制订相关政策，加大重点领域支持力度，推

动产业核心技术攻关。其中，在高性能金属材料领域，杭州

市将重点发展高性能铝合金、动力电池铝箔、高温合金、特

种合金等高端合金材料，稀土永磁、软磁等高端磁性材料，

半导体用焊料、高端合金用焊料等高性能焊接材料等；鼓励

重点支持领域企业利用银行贷款、债券融资等方式投资固

定资产；鼓励新材料企业申报和承担各类国家、省、市重大

科技创新项目，解决新材料领域“卡脖子”技术难题。

（摘自中国有色金属报）
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