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钛锆基合金低温热暴露及耐磨性能的研究
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摘　要　对钛锆基合金（Ti-47Zr-5Al-3V）在 300 ℃下进行不同时间的低温热暴露试验，研究其热暴露后的表面产物、氧化膜厚度及其

耐磨性。结果表明，随暴露时间延长，生成的表面氧化物包括 Al2O3、ZrO2、TiO2和 V2O5，氧化膜的厚度随暴露时间延长从 27.8 μm 逐渐

增大到 66.8 μm。热暴露后材料的摩擦因数从（0.3±0.1）增至（0.35±0.1）。热暴露后的耐磨圈数随时间延长而增加，低温热暴露后钛

锆合金的耐磨性显著提高。
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Low Temperature Thermal Exposure and Wear Resistance of TiZr-based Alloy
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Abstract： The surface product， oxide film thickness and wear resistance of TiZr-based alloy （Ti-47Zr-5Al-3V） after 
low-temperature thermal exposure at 300 ℃ for different durations were investigated. The results indicate that the sur⁃
face oxides are composed of Al2O3、ZrO2、TiO2 and V2O5 with exposure proceeding. Meanwhile， the thickness of oxide 
film is gradually increased from 27.8 μm to 66.8 μm， and the friction coefficient is increased from （0.3±0.1） to 
（0.35±0.1）. The number of wear cycles after thermal exposure is increased with exposure prolonging， and the wear 
resistance of titanium-zirconium alloy is significantly improved after low-temperature thermal exposure.
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金属 Ti是一种具有高强度和优异的耐腐蚀性能的

金属材料，目前已实现了 Ti 的工业化生产［1］。通过合

金化可使其具有（超）高强度、优异的抗疲劳性能、耐蚀

性能以及优良的中高温强度等综合力学性能。同时，

其具有低密度、耐腐蚀、耐热以及优良的生物相容性等

特点，因此钛合金成为航空航天领域中关键的结构材

料，并被广泛应用在建筑工程、体育器材、生物医学、石

油化工、核电工程以及船舶制造等行业［1-3］。Zr 是钛合

金中常见的合金化元素，其添加可提高钛合金的强度

并能调整其弹性模量，进而开发出更多高强、高疲劳性

能、低弹性模量等性能优良的钛锆基合金。

Ti-Zr-Al-V（简称 TZAV）系列合金具有强度高、

耐腐蚀、生物相容性好、抗疲劳性能好等特点［4］，在飞机

发动机外壳、汽车轮毂、自行车框架、运动器材和生物

医用植入体等领域具有巨大应用潜力。除了要求较高

的强度和塑韧性外，还需要有较好的耐磨性能和一定

的硬度。TZAV 系列合金耐磨性差、硬度低等限制了

其进一步应用［5］。通过表面处理能显著改善钛锆基合

金的不足，其中热氧化处理能产生性能较好的热氧化

膜来保护基体材料。

BERTRAND G 等［6］和 KUMAR S 等［7］的研究为

理解和改进钛合金在高温条件下的氧化行为奠定了基

础。DONG E T 等［8］深入研究了在不同的 β 相变温度

条件下（850 ℃和 1 100 ℃），经过不同热氧化处理时间

后形成氧化膜的微观结构特征、厚度变化、元素分布状

况，并研究了其高温氧化动力学过程［9］。
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有关钛锆合金的热氧化处理已有较多研究［10］，主

要集中在热氧化膜耐磨、耐蚀性能方面。但是目前的

研究中温度较高（一般在 400 ℃以上），对能量的消耗以

及对表面氧化膜的控制要求较高。为有效提高钛锆基

合金的耐磨性能，且降低能耗，本研究以 Ti-47Zr-5Al-
3V（TZ47）钛合金为对象，对其进行在较低温度下的热

暴露处理，研究热暴露处理后表面氧化膜的相结构和

组成，分析和讨论氧化膜厚度、耐磨系数、耐磨圈数等

和低温热暴露时间的内在关系，旨在扩大其应用范围。

1　试验材料与方法

采用 Ti-47Zr-5Al-3V（TZ47）为基体，试样尺寸为

ϕ40 mm×10 mm，通过工业打磨抛光成镜面。用电火

花线将试样切割成尺寸为 12 mm×12 mm×4 mm 的块

状，打磨后依次使用 600、800、1 000、1 200、1 500 和

2 000 号的 SiC 砂纸进行打磨，并使用 W2.5 抛光膏进一

步抛光。将准备好的试样放入马弗炉中进行低温热暴

露试验，温度为 300 ℃，时间分别为 48、96、144 和 192 h。
在马弗炉保温过程中，由于热暴露时间的不同，根据既

定时间取出相对应的试样，其他试样继续进行热暴露，

直到所有试样达到既定的时间，得到不同热暴露时间

的试样。采用 X 射线衍射仪（SmartLab，XRD）对热暴

露后的小试样表面进行相结构和组成的分析，采用 Cu 
Ka 靶连续扫描，测试角度为 10°~90°；采用 SEM（日立

S-3400N）对热暴露后试样表面进行观察，检测氧化膜

厚度，并用 EDS 元素分析仪（OXFORD）分析截面的元

素分布。利用 Rtec instruments 型摩擦磨损试验机在室

温大气环境中对热暴露后的试样进行干摩擦试验。摩

擦磨损形式为球块沿圆形轨迹循环摩擦试样表面，以

ϕ9 mm 的 GCr15 钢球作为摩擦副，加载压力为 10 N，滑

动速度为 300 r/min，摩擦轨迹直径为 20 mm，滑动时间

为 30 min。

2　试验结果与讨论

2.1　显微组织分析

图 1 为 300 ℃下热暴露处理后试样的 XRD 图谱。

可以看出，不同试样的 XRD 衍射峰基本相似，在较低温

度下，活性氧原子与试样结合较少，形成的氧化层较

薄。经过 PDF 卡片对比，随热暴露时间延长，出现了

TiO2、ZrO2、Al2O3和 V2O5的衍射峰，说明试样中 4 种元

素均参与了氧化反应。V2O5 的衍射峰只在 18°左右出

现且峰高很低，说明试样表面中 V 元素与氧原子结合

少。随时间延长，TiO2 和 Al2O3 的衍射峰峰值逐渐变

大，试样中主要元素为 Ti，而 Al 相较于其他元素最为

活泼，极易与 O2发生反应，在低温热暴露下形成氧化物

的含量也越来越高，这也是氧化膜厚度增加的原因之

一。此外，ZrO2 的衍射峰并未随时间变化，峰值很弱，

含量较低，说明在低温热暴露中 Zr 与 O 的反应不如 Ti
和 Al 剧烈。根据 PDF 卡片对比结果，低温热暴露形

成的氧化膜表面主要有 α 相和少量的 β 相构成［11］，

XRD 谱中氧化物衍射峰逐渐变窄说明生成的热氧化

物随氧化时间延长和低温热暴露时间延长而逐渐发

生晶化［12］。

图 2 为 TZ47 合金试样在 300 ℃下热暴露不同时间

图 1　低温热暴露不同时间后 TZ47 合金表面 XRD 图谱

Fig.1　XRD patterns of TZ47 alloy after low-temperature ther⁃
mal exposure for different durations

图 2　低温热暴露不同时间后 TZ47 合金截面 SEM 图

Fig.2　SEM images of TZ47 alloy after low-temperature thermal exposure for different durations
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的 SEM 图。可以看出，试样表面已经形成较厚的氧化

膜，厚度结果见图 3。热暴露 48 h 后，试样表面的氧化

膜厚度约为 27.8 μm。随热暴露时间延长，氧化膜的厚

度出现了明显的增加。进行氧化指数关系式拟合得到

膜厚 h（μm）和氧化时间 t（h）的关系曲线方程式为：h=
2.4t0.64，时间指数为 0.64。一般认为，当时间指数为 0.5
时为抛物线关系，对合金表面具有保护作用。而本试

验的时间指数大于 0.5，说明膜厚增加速度比抛物线规

律快，即保护作用比抛物线规律弱。

观察不同时间热暴露后的表面可知，所有热暴露

试样均为黑色，并随时间延长颜色逐渐变深。对低温

热暴露后的氧化膜进行观察，可见氧化层较为松散，甚

至开裂并失去完整性，这是因为产生的氧化物的体积

比所消耗的金属的体积要大得多，在氧化膜上形成很

高的生长应力［13］。生长应力（P-B 比），指的是氧化层

上氧化物和形成氧化物所需消耗的金属的体积比，常

用评估氧化膜对基体材料的保护效果。当 P-B 比远

大于 1 时，形成氧化物的体积远大于所消耗的金属的

体积，会产生较大的应力，导致脆性氧化膜开裂；随着

氧化物的体积分数增加，氧化层由于应力导致的开裂

越严重。虽然 ZrO2、TiO2 和 Al2O3 的 P-B 比略大于 1，
但是 V2O5 的 P-B 比显著大于 1，且随着氧化时间的延

长含量逐渐增加［14］，这是导致氧化层断裂松散的主要

原因。

图 4 为试样在 300 ℃下热暴露不同时间的 EDS 图

像。可以看出，在一定温度下，随时间延长，试样氧化

程度增加，表层富含活跃的氧原子与试样中的合金元

素相结合，生成 TiO2、Al2O3、ZrO2 和 V2O5 等氧化物，表

面氧化层也有少量 N 与合金元素结合生成了少量的氮

化物。但是 XRD 图谱中并未检测到，说明氮化物的含

量低（<1%）。

2.2　试样摩擦磨损性能分析

低温热暴露后试样表面产生的氧化物具有较高

的硬度，如 ZrO2 和 TiO2
［15］，氧原子在 Zr 和 Ti 晶体中

发生晶格扩散而产生固溶强化效果，对硬度的提升

具有优异效果。为了研究材料在低温热暴露下的摩

擦磨损特性，通过对试样在低温热暴露下不同时间

的摩擦磨损试验，得到的摩擦因数曲线见图 5。在

摩擦 1 180 圈后，热暴露 48 h 试样的摩擦因数发生明

显的变化，从最初的 0.36 减小为 0.27，说明经过摩擦

后，试样表面的氧化层已经被去除，并逐渐开始了对

基体的磨损。耐磨圈数指的是在摩擦磨损试验中对

磨球沿试样表面滑动的圈数。热暴露 96 h 后的试样

摩擦因数 -摩擦圈数曲线变化最为剧烈，摩擦因数由

最开始的 0.52 逐渐降低，一直摩擦到 2 740 圈后，摩

擦因数降至 0.18 后趋于稳定，这可能是在低温热暴

露后试样形成的氧化层疏松开裂甚至失去完整性，

使得表面并不平整，在进行摩擦时对磨球接触的摩

擦面凹凸不平从而导致摩擦因数有较大的变化。热

暴露 144 h 的试样在 3 280 圈时的摩擦因数由 0.35 逐

渐降低至 0.18 后趋于稳定。相似的，热暴露 192 h 的

试 样 在 4 300 圈 时 的 摩 擦 因 数 由 0.50 逐 渐 降 低 至

0.27 后趋于稳定。

图  3　低温热暴露不同时间后 TZ47 合金膜厚度变化曲线

Fig.3　Thickness variation of oxide film on TZ47 alloy after low-
temperature thermal exposure for different durations

图 4　低温热暴露不同时间后 TZ47 合金氧化膜的 EDS 图

Fig.4　EDS results of oxide film on TZ47 alloy after thermal exposure for different durations
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将摩擦因数 -摩擦圈数曲线的极低值视为氧化层

磨穿时刻，此前的摩擦因数取平均作为氧化层的摩擦

因数，在该点之后的摩擦因数取平均，视为基体的摩

擦因数，获得在不同时间热暴露后试样基体和氧化膜

摩擦因数的变化结果见图 6。可以看出，低温热暴露

试 样 表 面 氧 化 膜 的 摩 擦 因 数 随 时 间 变 化 范 围 为

（0.35±0.1），试样基体的摩擦因数变化为（0.3±0.1）。
比较可知，在热暴露 48 h 时试样氧化膜的摩擦因数比

基体的摩擦因数略小，而更长时间热暴露后试样氧化

膜的平均摩擦因数都高于基体的。较短时间的热暴

露后，氧化膜的摩擦因数小，这是由于氧化膜比较薄

且硬度较高。因此，此时的氧化膜还比较紧密，摩擦

因数较低。而当热暴露时间延长，氧化膜的厚度增

加，除了主要的氧化物外，还出现了其他的氧化物。

因此，氧化膜逐渐变得疏松，表面粗糙度增加，在进行

摩擦磨损时，摩擦副之间的相互摩擦力增加，导致摩

擦因数增加。

将摩擦因数 -摩擦圈数曲线的极低值对应的圈数

作为热暴露试样的耐磨圈数。在低温热暴露试验中，

随时间延长，氧化层的厚度和圈数都会发生明显变化，

见图 7。可以看出，在热暴露时间为 48 h 时，氧化层的

厚度为 27.8 μm，此时的耐磨圈数为 1 180 圈。当热暴

露时间延长至 96 h 后，耐磨圈数增加到 2 740 圈。从氧

化层厚度对比可知，厚度的增加为 1.67 倍，但是耐磨圈

数为 2.32 倍，大于厚度的增加量，这可能是因为形成了

不同氧化物。类似的，随热暴露时间的继续延长，耐磨

圈数逐渐增加到热暴露 144 h 的 3 280 圈和 192 h 的

4 300 圈。这说明虽然热暴露后试样的摩擦因数提高，

但是耐磨性也提高，并且随热暴露时间的增加耐磨性

逐渐增加。热氧化膜层破损后，扩散层与对磨球接触

摩擦致其破损后对基体进行摩擦。在摩擦过程中，由

于表面粗糙度的存在，导致材料与界面间存在较大的

摩擦力，即表面磨屑。在磨屑作用下，材料会发生破

碎，使磨屑破碎程度大幅提高，而且较大的滑动速度会

在试样表面产生摩擦热，使空气与试样发生反应，再次

生成较小的氧化层，从而在摩擦过程中使氧化层的生

成与磨损达成动态平衡。

图 8 为热暴露保温不同时间试样磨痕形貌以及截

面轮廓图。可以看出，热暴露不同时间试样的磨痕形

貌大致相似，均具有犁沟和颗粒状形貌，磨损机制为磨

粒磨损，会在材料表面产生微观切削，引起材料表面划

伤，进而形成犁沟。根据截面轮廓和拟合曲线可以得

到不同热暴露时间的磨痕最大深度，分别为 70.4、54.8、
67.9 和 58.7 μm。可以看出，热暴露 96 h 和 192 h 后的

最大磨痕深度较小。同时，可以从三维形貌中观察到

磨痕内部中细小的犁沟逐渐变浅，逐渐变得较为光滑。

通过观察试样的表面磨痕可以看出，磨痕的边缘区域

出现凸起现象，这可能是因为钛锆基合金在滑动过程

图 6　不同时间热暴露后试样基体和氧化膜摩擦因数变化

Fig.6　COF variation of specimens and oxide film after thermal 
exposure for different durations

图 7　热暴露不同时间后氧化层厚度及耐磨圈数的变化

Fig.7　Variation of oxide film thickness and number of wear-
resistant cycles after thermal exposure for different durations

图 5　热暴露不同时间后试样的摩擦磨损曲线

Fig.5　Friction and wear curves of specimens after thermal exposure for different durations
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中，与对磨球接触的部分会出现热软化区。在 48 h 时，

表面磨痕凹凸不平，磨粒磨损严重，耐磨性较差，而

192 h 时的表面磨痕较窄，细小颗粒少，磨粒磨损现象减

轻，说明热暴露时间延长可以使试样的耐磨性能显著

提升。

3　结　论

（1）随锆钛合金低温热暴露时间延长，热暴露后的

氧化产物逐渐出现 TiO2、ZrO2、Al2O3和 V2O5。

（2）锆钛合金低温热暴露后试样表面氧化膜的厚

度从 27.4 μm 逐渐增加到 66.8 μm。氧化层厚度与热暴

露时间的关系符合 h=2.4t 0.64。

（3）锆钛合金低温热暴露后试样表面氧化膜的平

均摩擦因数为（0.35±0.1），普遍高于基体的摩擦因数

（0.3±0.1），然而，热暴露后试样的耐磨圈数随热暴露

时间延长而增加，表明热暴露能够显著增加 TZ47 合金

的耐磨性。
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图 8　热暴露不同时间后试样表面形貌图

Fig.8　Surficial morphologies of specimens after thermal exposure for different durations
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