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Cr在 T i-A l-Cr合金抗高温氧化过程中的作用研究
周春根, 杨　颖, 宫声凯, 徐惠彬

(北京航空航天大学 材料科学与工程系, 北京　100083)

M ECHAN ISM OF Cr EFFECT FOR IM PROVEM ENT OF OX IDATION

RESISTANCE OF Ti-A l-Cr ALLOY S
ZHOU Chun2gen, YAN G Y ing, GON G Shen2kai, XU H u i2b in

(D epartm ent of M ateria ls Science and Engineering, Beijing U niversity

of A eronau tics and A stronau tics, Beijing　100083, Ch ina)

摘　要: 研究了 T i250A l, T i250A l215C r, T i245A l215C r和 T i267A l28C r (原子百分数)合金在 900～ 1000℃下的

高温氧化性能。结果表明: T i250A l215C r, T i245A l215C r和 T i267A l28C r均表现出优良的抗氧化性能,氧化后

表面主要是 Α2A l2O 3及少量的 T iO 2 组成。T i250A l215C r, T i267A l28C r和 T i245A l215C r合金良好的抗高温氧

化性能归于C r 在合金抗氧化过程中起到了吸氧效应的作用。另外发现对于 T i250A l215C r和 T i267A l28C r均

发生了 950℃时的氧化增重比 1000℃时的氧化增重大,这是由于C r的加入使 T i的活性降低的缘故。
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Abstract: T he h igh temperatu re ox idized behavio r of T i250A l, T i250A l215C r, T i245A l215C r and T i267A l28C r

(at. % ) alloy at 900～ 1000℃ w as studied. T he resu lts show ed that T i250A l215C r, T i245A l215C r and T i2
67A l28C r have good oxidation resistance. T he w eigh t gain at 950℃ fo r T i250A l215C r and T i267A l28C r is

mo re than that a t 1000℃, w h ich is due to a decrease in titan ium activity in T i2A l2C r alloys w hen C r is added

in to T i2A l alloys. O xides fo rm ed on the surface of T i250A l215C r, T i245A l215C r and T i267A l28C r after

ox idation consist of Α2A l2O 3 and tiny T iO 2. T he fo rm ation of A l2O 3 is a t tribu ted to the ro le of C r. Effect of C r

can be described by‘gettering effect’.
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　　T iA l金属间化合物作为潜在的高温结构材

料,其高温抗氧化性能是亟待解决的关键问题之

一。通过添加合金元素来提高T iA l的抗高温氧化

性能已有不少研究[1～ 6 ]。研究表明, 在一定条件

下,通过加入C r来提高 T iA l合金的抗高温氧化

性能取得了一定的效果,是很有潜力的抗氧化涂

层材料,但还或多或少存在一些问题,如脆性大、

与 T iA l成分差别大等;另外对于C r在 T iA l合金

中的作用机理也没统一明确解释,因此有必要进

一步研究。本文研究了与T iA l合金相容性较好的

T i250A l215C r、T i245A l215C r 及塑性优于 T iA l3

的 T i267A l28C r合金的高温氧化性能,以及C r对

T i2A l2C r合金在抗高温氧化过程中的作用机理。

1　实验方法

实验所用 4 种合金其名义成分分别为 T i2

50A l, T i250A l215C r, T i245A l215C r 和 T i267A l2
8C r。合金用真空磁悬浮熔炉反复熔炼 3次。

氧化实验在 900～ 1000℃的静态空气中进行。

10mm×10mm×3mm 的样品经 600 号砂纸打磨,

用无水乙醇清洗后放入预先烧至恒重的坩埚中进行

氧化, 连同坩埚称取氧化前后的质量 (天平感量为

0. 1m g )。静态氧化在炉内连续称量,前 20h 每小时

称一次,以后每12h 称一次。循环氧化的样品在炉中

保温 1h, 然后取出在空气中冷却 15m in (冷至室

温) ,再用天平称量。氧化后的样品用X 射线衍射,

带能谱的扫描电镜进行综合分析。

2　实验结果

2. 1　氧化动力学曲线

(1) 静态氧化动力学曲线　图 1是 T i250A l,

T i250A l215C r, T i245A l215C r 和 T i267A l28C r 在

900℃, 950℃和 1000℃的恒温氧化动力学曲线。

由图中可看出 T i250A l合金的氧化增重非常快,
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图 1　T i250A l, T i250A l215C r, T i267A l28C r和

T i245A l215C r合金的静态氧化曲线

F ig. 1　 Iso therm al ox idation k inetics of T i250A l,

T i250A l215C r, T i267A l28C r and T i245A l215C r alloys

几乎遵循直线规律。T i250A l215C r 和 T i267A l2
8C r 的氧化增重很小,氧化 100h 后, 增重不超过

1. 0m göcm 2。T i245A l215C r 的氧化增重虽然比

T i250A l215C r和 T i267A l28C r大,但仍远小于T i2
50A l的氧化增重。另外发现含C r的合金在氧化

到 10h 左右时,都出现了一个明显的氧化增重下

降过程。这是由于初始阶段形成的C r2O 3 在高温

下与氧作用形成气态的C rO 3 而引起的。而且对

于 T i250A l215C r和 T i267A l28C r出现了 950℃时

的增重比 1000℃时的增重大的反常现象。

图 2是 T i250A l215C r合金在 950℃氧化不同

时间后表面的C r含量随时间的变化曲线。从图中

可以看出: C r 含量随时间一直在下降, 但 10h 左

右下降得最快。这与氧化动力学曲线上 10h 左右

出现的氧化增重下降过程一致。

图 2　T i250A l215C r 在 950℃氧化不同时间后表面的

C r含量随时间的变化曲线

F ig. 2　R elation betw een C r concen tra t ion in the

surface and ox idation tim e

(2) 循环氧化动力学曲线　图 3是 T i250A l2

图 3　T i2A l2C r 合金在 950℃和 1000℃的循环氧化

动力学曲线

F ig. 3　Cyclic ox idation k inetics of T i2A l2C r alloys

at 950℃ and 1000℃

(a) T i267A l28C r; (b) T i250A l215C r
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15C r, T i267A l28C r 在 950℃和 1000℃的循环氧

化动力学曲线。由曲线可看出:上述 2种合金经过

100 次循环氧化后增重很小,并且在循环氧化过

程中几乎没有剥落现象。因此 T i250A l215C r, T i2
67A l28C r合金具有很好的抗高温循环氧化性能。

2. 2　氧化后形貌观察

(1) 表面观察　图 4是 T i250A l, T i250A l2

图 4　T i250A l和 T i2A l2C r合金在 1000℃氧化 100h

后的表面形貌

F ig. 4　Surface mo rpho logies of ox ides fo rm ed on

T i250A l and T i2A l2C r alloys after 100h

oxidation at 1000℃.

(a) T i250A l; (b) T i250A l215C r;

(c) T i267A l28C r; (d) T i245A l215C r

15C r, T i245A l215C r 和 T i267A l28C r 合 金 在

1000℃氧化 100h 后的表面形貌。由表面形貌可以

看出: T i250A l氧化后表面得到的氧化物由粗大

的四方形晶粒及少量细小的球状晶粒组成。X 射

线结合能谱分析表明:表面氧化物由T iO 2 及少量

的A l2O 3 相组成。T i250A l215C r, T i267A l28C r氧

化后产生的氧化膜很致密。氧化膜由细小的球状

晶粒组成。T i245A l215C r氧化后产生的氧化膜的

晶粒稍大,但仍远小于 T i250A l氧化后产生的氧

化物。

( 2) 氧化后截面形貌　图 5 是 T i250A l2
1 5C r , T i26 7A l28C r和T i24 5A l 21 5C r合金在

图 5　T i2A l2C r合金在 950℃氧化 100h 后横截面形貌

F ig. 5　C ro ss2sectionalmo rpho logies of ox ides fo rm ed

on T i2A l2C r alloys after 100h oxidation at 950℃.

(a) T i250A l215C r; (b) T i267A l28C r;

(c) T i245A l215C r
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950℃氧化 100h 后的横截面形貌。由图 5 可见:

T i267A l28C r 生成的氧化膜连续致密。X 射线及

能谱分析表明:氧化物由A l2O 3 相组成。

T i250A l215C r 生成的氧化膜比 T i267A l28C r

生成的氧化膜稍厚,但仍很致密,氧化产物也主要

由A l2O 3 相所组成。T i245A l215C r生成的氧化膜

比较疏松,有内氧化层。X 射线及能谱分析表明:

氧化物由A l2O 3 及少量 T iO 2 组成。

3　讨　论

在抗氧化性能较好的 T i250A l215C r, T i2
67A l28C r 的氧化增重曲线上都发生了 1000℃时

的氧化增重比 950℃低, 这与 C r 的作用有关。

T iA l表面形成保护性A l2O 3 膜主要应受热力学

因素的控制[7 ] , A l2O 3 膜在热力学上的稳定性可

以通过以下公式估计

3T iO (s) + 2A l ( l) = 3T i(s) + A l2O 3 (s)

其中: A l ( l) , T i(s)的活度小于 1,A l2O 3 的活度正

比于aA l
2öaT i

3, 所以能提高 T iA l中A l的活度, 降

低 T i的活度的因素都可能从热力学上促进单一

A l2O 3 膜的形成。而C r的加入降低了 T i的活性,

这样随温度的升高A l的活性增加得快,而 T i活

性的增加受到了C r的抑制,在较高温度下A l2O 3

膜反而容易形成,这就导致了 1000℃时的氧化增

重比 950℃时小。这一结果与王福会等[2, 8 ]研究C r

对 T iA l合金抗高温氧化性能影响所获得的结果

一致。T i245A l215C r合金的氧化增重曲线上未发

生这种反常是由于 T i245A l215C r合金中A l的含

量少, 即A l的活性也有所下降, 随温度升高A l

的活性增加不太快,因此并未发生这种反常。

另 外 T i250A l215C r, T i267A l28C r 和 T i2
45A l215C r合金的氧化增重曲线上在 10h 左右都

发生了下降过程。这是由于合金元素生成氧化物

与氧化物的稳定性有关,虽然在标态下

1
3

∃G 0
Α2A l2O 3 <

1
2

∃G 0
T iO 2 <

1
3

∃G 0
Cr2O 3

但 T iA l中加入C r 后,使 T i的活性降低,由反应

T i+ O 2= T iO 2 可知

∃GT iO 2
(T ) = ∃G 0

T iO 2 + R T ln
aT iO 2

aT i× aO 2

当 T i的活性降低后, ∃G T iO 2　 (T )升高,这样就会出

现

1
3

∃G Α2A l2O 3 <
1
3

∃GCr2O 3 <
1
2

∃G T iO 2

根据W agner 的选择性氧化理论, 在氧化初期和

过渡氧化阶段, A l2O 3, T iO 2, C r2O 3 3 种氧化物同

时形成,但是, A l2O 3 和 C r2O 3 的生长优于 T iO 2。

与疏松多孔的 T iO 2 (氧容易透过)相比, C r2O 3 的

形成降低了氧化膜ö金属界面的氧活度,使合金中

的A l在较低浓度下就可以发生选择性氧化。氧

化初期形成的 T iO 2 和C r2O 3 逐渐地被 T i2A l2C r

合金中的A l还原而形成A l2O 3。与此同时,在高

温下部分C r2O 3 将以C rO 3 形式逐渐蒸发掉[9 ] ,最

后留下一个连续的保护性良好的A l2O 3 氧化膜。

这种现象称为吸氧效应[9, 10 ]。在过渡氧化阶段,氧

化膜的成分逐渐地发生变化,中间产物C r2O 3 的

形成起到了防止A l内氧化的作用。从C r含量随

时间的变化图也可看出C r含量在一直减小,且在

10h 左右减小得最快, 这就导致了此时A l2O 3 氧

化引起的增重不能弥补挥发引起的失重,因此在

氧化动力学曲线上出现了下降过程。

4　结　论

(1) T i2A l2C r 合金在 900～ 1000℃温度范围

内由于表面能形成保护性的膜,而表现出良好的

抗高温氧化性能。

( 2 ) T i250A l215C r T i267A l28C r 合 金 在

950℃时的氧化增重比 1000℃时的氧化增重大,

这是由于C r的加入使 T i的活性降低的缘故。

(3) T iA l中加入适当含量的C r 以后, C r 在

T iA l中发生了吸氧效应,阻 止了铝发生内氧化,

从而促进了保护性A l2O 3 膜的形成, 提高了 T i2
A l2C r合金的抗氧化性能。
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中国航空学会电子专业委员会第七届
航空电子交流会征文

中国航空学会电子专业委员会定于 2001年 5月举办第七届航空电子学术交流会,本次会议的主题

是“中国航空航天电子信息行业如何迎接 21世纪的新挑战”。
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(李铁柏)

全国第五届安全救生学术交流会召开
全国第五届安全救生学术交流会于 2000年 10月 17日至 21日在湖北省襄樊市中国航空救生研究

所召开。

这次会议恢复成立了停止活动多年的中国航空学会安全救生专业委员会 (第二届) , 46名代表认真

讨论了安全救生专业委员会恢复后的工作安排。会议共交流学术论文 55篇,论文范围包括军用飞机救

生技术、民用飞机救生技术、载人航天救生技术、飞行员防护救生技术、供氧技术、空降空投技术等。与会

代表建议: 11安排救生是一门相对独立的专业技术,要发展这门技术,必须培养人才、留住人才; 21要加
强开展国际交流活动,积极参加美国 safe年会等对口的国际会议; 31全国航空航天等各有关单位,要大

力合作,相互沟通、加强交流、形成合力,把我国安全救生技术提高到一个新的水平。

(王祥甫)
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