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一种新型耐 ６５０ ℃高温钛合金的氧化行为
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摘　 要： 研究了新型耐 ６５０ ℃高温钛合金 Ｔｉ６５０ 在 ６００ ～ ７００ ℃下的氧化行为。 通过氧化增重试验研究了氧化动力学

规律， 采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析了氧化膜的相结构和表面形貌， 同时测试了氧化层对

力学性能的影响。 结果表明， Ｔｉ６５０ 合金氧化过程分为氧化初始阶段（ ＜ ５０ ｈ）和氧化稳定阶段（５０ ～ １００ ｈ）。 氧化初

期质量增益迅速上升， 当氧化时间超过 ５０ ｈ 后， 氧化速度减慢并趋于平稳， 氧化进入稳定阶段。 Ｔｉ６５０ 合金的氧化

反应指数 ｎ 值大于 ２， 表明 Ｔｉ６５０ 合金在 ７００ ℃ 以下具有良好的抗氧化性能。 Ｔｉ６５０ 合金的氧化反应产物主要为

ＴｉＯ２， 呈颗粒状。 随着氧化温度的升高和氧化时间的延长， ＴｉＯ２颗粒尺寸增大。
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　 　 高温钛合金不仅密度低、 强度高， 而且具有优

异的高温蠕变性能和良好的抗氧化性， 其作为航空

发动机的重要材料， 主要用于制作飞机发动机的压

气机盘、 风扇、 叶片、 机匣、 连接环等零件， 可取

代钢或高温合金， 减轻发动机重量， 提高发动机的

推重比［１ － ３］。 目前， 高温钛合金的最高使用温度为

６００ ℃， 代表性合金主要有 Ｔｉ⁃１１００、 ＩＭＩ８３４、 Ｔｉ６０
和 Ｔｉ６００ 等［４ － ６］。 　

近年来， 随着现代航空发动机推重比的提高，
发动机材料的使用温度进一步提高。 现有的 ６００ ℃以

下高温钛合金由于抗氧化性差和强度损失， 应用受到

限制， 开发更高使用温度的钛合金势在必行。 为满

足发动机用材需求， 世界各国都在竞相发展 ６００ ℃
以上使用的高温钛合金。 Ｔｉ６５０ 合金是西北有色金属

研究院开发的一种使用温度在 ６５０ ℃ 的高温钛合

金［７］。 在合金成分设计上， Ｔｉ６５０ 合金更注重高温强

度， 以满足 ６５０ ℃ 条件下的强度要求， 因此， 与

６００ ℃使用的高温钛合金相比， Ｔｉ６５０ 合金添加了更
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多的 β 稳定元素， 如 Ｔａ、 Ｎｂ、 Ｗ 等， 以提高高温抗

拉强度和室温加工性能。 同时， 合金中还添加了较

多的 Ｓｉ 和 Ｃ 元素以保持良好的蠕变和持久性能。
众所周知， 抗氧化性是高温钛合金的重要性能。

钛元素活性较高， 极易与大气中的氧发生化学反应，
形成保护性氧化膜。 但当钛合金在 ５００ ℃以上长期

暴露在空气中， 氧化膜会分解脱落， 表面形成碎的

富氧层， 大大降低合金的塑性性能［８］。 因此， 高温

钛合金的氧化行为已成为评价其性能的重要因素之

一。 为此， 研究了新型 Ｔｉ６５０ 高温钛合金的氧化行

为， 绘制了氧化增重曲线， 对氧化膜产物、 氧化层

表面形貌进行了观察， 并对其氧化机制进行探讨，
以期为该合金的高温氧化性能评价提供参考。

１　 实　 验

采用真空自耗电弧炉经 ３ 次熔炼得到新型高温

钛合金 Ｔｉ６５０ 铸锭。 铸锭经过多火次锻造加工成规

格为 ϕ２５０ ｍｍ ×１００ ｍｍ 的饼材， 图 １ 为饼材锻态的

显微组织。 由图 １ 可以看出， 锻态组织中存在较多

的粗大棒状 α 相、 少量等轴 α 相以及极少量 β 转变

组织。

图 １　 Ｔｉ６５０ 合金锻态的显微组织

Ｆｉｇ. １　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｔｉ６５０ ａｌｌｏｙ ａｓ ｆｏｒｇｅｄ

从饼材上切取规格为 ϕ１０ ｍｍ ×２０ ｍｍ 的氧化试

样。 试样表面经精加工、 抛光后进行超声波清洗、
干燥处理， 再用游标卡尺测量试样的直径和长度，
计算出试样的表面积。 用 ＡＬ２０４ 分析电子天平称量

试样质量， 天平精度为 ０. ００１ ｇ。
利用电炉进行氧化试验， 其控温精度为 ± ５ ℃。

将样品分别在 ６００、 ６５０、 ７００ ℃ 氧化暴露 １０、 ２０、
３０、 ４０、 ５０、 ８０、 １００ ｈ， 空冷后称重。 采用扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）观察不同氧化条件下试样表面氧化

层的形貌， 并采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析表面氧

化层的相结构。
为了考察表面氧化层对 Ｔｉ６５０ 合金力学性能的

影响， 在饼材上取 ϕ１０ ｍｍ ×７０ ｍｍ 样品， 采用优化

的热处理工艺对样品进行热处理， 之后进行 ２ 种不

同方式的氧化处理： ａ 样品加工成标准拉伸试样后，
在 ６５０ ℃进行 １００ ｈ 的氧化试验； ｂ 样品先在 ６５０ ℃
进行 １００ ｈ 的氧化试验， 然后再加工成标准拉伸试

样。 采用万能疲劳试验机对拉伸试样进行室温拉伸

性能测试。

２　 结果与讨论

２. １　 氧化动力学

利用公式（１）计算试样热暴露后单位面积的质

量增益［９］：

Δｍ ＝
ｍ１ － ｍ０

Ａ （１）

式中： Δｍ 为试样单位面积的质量增益， ｍｇ ／ ｃｍ２；
ｍ０为试样初始质量， ｍｇ； ｍ１ 为试样氧化后的质量，
ｍｇ； Ａ 为试样暴露面积， ｃｍ２。

图 ２ 为 Ｔｉ６５０ 合金在不同温度下氧化后的质量

增益曲线。 从图 ２ 可以看出， Ｔｉ６５０ 合金氧化后质量

增益取决于氧化温度和暴露时间， 其中氧化温度的

影响较大。 Ｔｉ６５０ 合金的质量增益随着氧化温度的升

高而显著增加， 这一现象符合金属材料氧化物形核

速率随着温度的升高而增加的规律［１０］。

图 ２　 Ｔｉ６５０ 合金的质量增益曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｇａｉｎ ｏｆ Ｔｉ６５０ ａｌｌｏｙ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

Ｔｉ６５０ 合金试样在不同温度下的质量增益随暴露

时间的变化趋势是一致的。 在初始氧化阶段， 暴露

于高温空气中的试样表面会与 Ｏ２快速反应， 形成氧

化层， 质量增长率急剧增加， 氧化速度随着氧化时

间的延长呈线性规律增长。 但当氧化时间超过 ５０ ｈ
后， 表面氧化层会阻碍 Ｔｉ 原子和 Ｏ２的扩散， 氧化速
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度减慢并趋于平稳， 氧化进入稳定阶段。
金属氧化动力学方程可以用公式（２）表示［１１］：
Δｍｎ ＝ ｋｔ （２）

式中： ｎ 为反应指数； ｋ 为氧化速率常数； ｔ 为氧化

暴露时间， ｓ。
为了确定 ｎ 和 ｋ 值， 对公式（２）两边取对数， 得

到公式（３）：

ｌｎΔｍ ＝ １
ｎ ｌｎｔ ＋ １

ｎ ｌｎｋ （３）

图 ３ 为根据公式（３）绘制的 Ｔｉ６５０ 合金不同温度

下的 ｌｎΔｍ 与 ｌｎｔ 关系图， 图中拟合直线的斜率即为

ｎ 值。 从图 ３ 可以看出， Ｔｉ６５０ 合金氧化过程中随着

时间的延长存在一个转折点， 将氧化过程分为氧化

初始阶段和氧化稳定阶段， 不同阶段的氧化反应指

数 ｎ 值均大于 ２， 高于其他钛合金的 ｎ 值［１２ － １３］， 说

明该合金具有良好的高温抗氧化性。 Ｔｉ６５０ 合金中添

加了较多难熔金属元素 Ｎｂ、 Ｔａ、 Ｗ 等以提高合金的

抗氧化性， 例如， 掺杂 Ｎｂ５ ＋ 离子有助于降低 ＴｉＯ２的

有效浓度， 降低氧化层中氧和金属离子的扩散速度，
并抑制 ＴｉＯ２的形成和生长［１４］。

图 ３　 Ｔｉ６５０ 合金的 ｌｎΔｍ－ｌｎｔ 曲线

Ｆｉｇ. ３　 ｌｎΔｍ－ｌｎｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｉ６５０ ａｌｌｏｙ

２. ２　 氧化层相结构

图 ４ 为不同氧化条件下 Ｔｉ６５０ 合金试样表面氧

化层的 ＸＲＤ 谱图。 试样在 ６００、 ６５０ ℃下暴露 １００ ｈ
后， ＸＲＤ 谱图中只观察到基体 α⁃Ｔｉ 的衍射峰 （图
４ａ）， 未见 ＴｉＯ２的衍射峰， 这是由于 ６００、 ６５０ ℃暴露

温度相对较低， 形成的氧化层很薄， Ｘ 射线穿透了

氧化层所致。 ７００ ℃氧化试样的 ＸＲＤ 谱图中除基质

基体 α⁃Ｔｉ 外， 还有 ＴｉＯ２的衍射峰， 说明 Ｔｉ６５０ 合金

的氧化层主要为 ＴｉＯ２。 另外， ＸＲＤ 谱图中未见其他

元素氧化物的衍射峰， 这是由于 Ｔｉ６５０ 合金中 Ｔｉ 元
素含量超过 ９０％ ， 并且 Ｔｉ 的活性远高于 Ａｌ、 Ｃｒ 等

元素， 导致氧化层成分主要为 ＴｉＯ２。 结合图 ４ｂ 可以

发现， 氧化初期就形成了 ＴｉＯ２， 且初期峰值强度较

低， 随着氧化时间的延长而增强。

图 ４　 不同氧化条件下 Ｔｉ６５０ 合金试样表面

氧化层的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｏｎ Ｔｉ６５０ ａｌｌｏｙ
ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉ⁃
ｔｉｏｎｓ： （ ａ） ａｔ ６００， ６５０ ａｎｄ ７００ ℃ ｆｏｒ １００ ｈ；
（ｂ） ａｔ ７００ ℃ ｆｏｒ １０， ２０， ５０ ａｎｄ １００ ｈ

２. ３　 氧化层形貌特征

图 ５ 为 Ｔｉ６５０ 合金试样在 ６００、 ６５０、 ７００ ℃氧化

不同时间后的表面形貌。 整体来看， Ｔｉ６５０ 合金表面

氧化层形貌相似， 均呈颗粒形态。 从 ＸＲＤ 分析结果

可知， 这些颗粒为 ＴｉＯ２。 对比不同条件下的氧化层

形貌可以发现， 随着氧化温度的升高和氧化时间的

延长， 样品表面氧化层越来越致密， 同时 ＴｉＯ２颗粒

尺寸增大。
２. ４　 氧化层对拉伸性能的影响

表 １ 为拉伸试样表面带氧化层的 ａ 样品、 不带

氧化层的 ｂ 样品以及未氧化的原始样品的室温拉伸

性能。 从表１ 可以看到， 与原始样品相比， 经过６５０ ℃

长时间热暴露处理后 Ｔｉ６５０ 合金强度变化不大， 但

塑性明显降低。 塑性的损失主要是受组织变化影响，
具体原因有待深入分析。 拉伸试样表面带氧化层的

ａ 样品和不带氧化层的 ｂ 样品的拉伸强度、 塑性相
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图 ５　 不同氧化条件下 Ｔｉ６５０ 合金试样表面的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ５　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ Ｔｉ６５０ ａｌｌｏｙ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： （ａ） ６００ ℃ ， １００ ｈ；
（ｂ） ６５０ ℃，１００ ｈ； （ｃ） ７００ ℃，２０ ｈ； （ｄ） ７００ ℃，１００ ｈ

表 １　 Ｔｉ６５０ 合金的室温拉伸性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｔｉ６５０ ａｌｌｏｙ

Ｓｐｅｃｉｍｅｎ Ｒｍ ／ ＭＰａ Ｒｐ０. ２ ／ ＭＰａ Ａ ／ ％ Ｚ ／ ％

Ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｐｅｃｉｍｅｎ １０９０ ９８１ ９. ０ ２１. ０

ａ ｓｐｅｃｉｍｅｎ １０７０ ９７１ ３. ０ ５. ０

ｂ ｓｐｅｃｉｍｅｎ １０７１ ９９０ ３. ５ ５. ５

当， 说明表面氧化层对 Ｔｉ６５０ 合金拉伸性能的影响

较小。

３　 结　 论

（１） Ｔｉ６５０ 合金在 ６００ ～ ７００ ℃氧化后的质量增

益取决于氧化温度和暴露时间， 质量增益随着氧化

温度的升高显著增加。
（２） Ｔｉ６５０ 合金的氧化过程分为氧化初始阶段

（＜ ５０ ｈ）和氧化稳定阶段（５０ ～ １００ ｈ）。 氧化初期，
质量增益迅速上升； 当氧化时间超过 ５０ ｈ 后， 氧化

速度减慢并趋于平稳， 氧化进入稳定阶段。
（３） Ｔｉ６５０ 合金的氧化反应指数 ｎ 值大于 ２， 在

７００ ℃以下具有良好的抗氧化性能。
（４） Ｔｉ６５０ 合金的氧化产物主要为 ＴｉＯ２， 呈颗粒

状。 随着氧化温度的升高和氧化时间的延长， ＴｉＯ２

颗粒尺寸增大。
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