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摘  要：利用“团簇加连接原子”结构模型解析典型高温近 α-Ti 合金 Ti 1100 成分，进而在此基础上添加 Hf、Ta

和 Nb 元素进行合金化，形成成分通式 [Al-(Ti13.7(Zr/Hf)0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03)。合金组织结构分析和

高温抗氧化性结果表明：Hf 元素的添加并未改变合金的结构和组织，在此基础上，不同配比的 Ta 和 Nb 替代 Mo

时合金由片层转变 β组织转变为等轴 α组织；系列合金在 800 ℃下，Hf 替代 Zr 后合金的抗氧化能力显著提高，

Ta 和 Nb 进一步合金化后合金的抗氧化能力进一步增强，其 100 h 后的氧化质量增加约为(2.2±0.2) mg/cm2。 
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高温近 α-Ti 合金由于比强度高、抗高温氧化性和

耐腐蚀性优异，使其在航空发动机上得到了广泛的应

用[1−2]。典型合金有 Ti 1100(美国)、IMI834(英国)、
BT36(俄罗斯)、以及 Ti600(中国)合金等[3−9]，最高使

用温度可达 600 ℃。为满足高温工作环境，近 α-Ti
合金通常需要加入多种微量元素进行合金化，如 Al、
Sn、Zr、Mo、Si、Ta 等，使得合金在 HCP-α 固溶体

基体上存在少量 BCC-β相，以保证合金的高温力学性

能。但在高温长期热暴露情况下会产生 α2脆性相，将

显著降低合金的塑性和热稳定性[10]，高温钛合金的结

构稳定性和抗氧化性是制约合金使用温度两个最重要

条件。因此，为研发出使用温度高的高温钛合金，人

们将 Al 当量法[11](w(Aleq)=1.0% w(Al)+0.33% w(Sn)+ 
0.17% w(Zr)+10.0% w(O))引入到多元合金化的高温近

α-Ti 合金的成分设计中，研究表明，热稳定性好的近

α-Ti 合金的 w(Aleq)=6.5%~9.0%，而当 w(Aleq)＞9.0%
时，Ti3Al 脆性相会从基体中析出[12]。d 电子合金理论

也常用来设计高温钛合金，根据表征合金化效应的两

个参量 Bo和 Md，可预测 β 相转变温度，以此作为合

金选择的判据[13]；也可根据合金的电子浓度 e/a 控制

Ti3Al 脆性相的析出 [14]，由此确定合金元素及加入   
量[15]。除此以外，利用 BP 神经网络可建立 Ti 1100 等

系列高温近 α钛合金的本构关系模型[16−17]，为钛合金

开发奠定基础。以上传统的合金设计方法难以实施复

杂体系的合金成分优化，要实现我国在新材料研究领

域的跨越式发展，迫切需要设计方法研究，为这类合

金设计提供理论指导。 
多元合金化势必带来合金成分设计的复杂化，对

于固溶体基的高温近 α-Ti 合金，还未从局域结构的短

程序角度出发进行合金设计与优化。局域结构的化学

短程序是固溶体合金的一个典型特征，借助此概念，

提出了一个“团簇加连接原子”结构模型，其中团簇

为以溶质为心的最近邻配位多面体(FCC 结构中为配

位数 CN12 立方八面体，BCC 结构中为 CN14 菱形十

二面体)，通常形成于存在强交互作用溶质与基体之

间，以代表化学短程序，而与基体具有弱交互作用的

溶质则位于团簇之间的连接位置。根据团簇在固溶体

结构中的不同堆垛模式，可给出不同的团簇与连接原

子比例，由此给出的合金成分式为[团簇](连接原子)x(x
为连接原子的个数)[18]。进而在 FCC 和 BCC 结构中研

究了团簇的堆垛模式，发现团簇最密堆垛时对应的连

接原子个数分别为 x=3(FCC)和 x=1(BCC)[19]。并且，

对 BCC β-Ti 多组元合金的研究结果表明低弹性模量

的多元 β-Ti 合金满足团簇成分式[CN14 团簇](连接原

子)1
[20]。 
因此，本文作者将利用团簇结构模型解析典型多 
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元近 α 钛合金 Ti 1100 的成分，并在此基础上设计微

量 Hf、Nb 和 Ta 元素添加的系列成分合金，从而研究

微量元素添加对系列合金高温抗氧化性能的影响。 
 

1  成分解析与设计 
 

Ti 1100 合金是 1988 年美国研制的具有良好高温

蠕变性能高温近 α型钛合金，其成分为 Ti-6Al-2.75Sn- 
4Zr-0.4Mo-0.45Si (质量分数，%)，对应的摩尔分数为

Ti85.36Al10.52Sn1.10Zr2.07Mo0.2Si0.76 (摩尔分数，%)。尽管

该合金在室温下表现为 HCP 基体上存在少量 β相，但

从二元相图和组织演变可以看出，在高温下这类合金

仍为 BCC-β单一固溶体结构，这与团簇结构模型描述

的结构状态相吻合，即高温下的单一固溶体结构，由

此，可利用 BCC 固溶体中的团簇成分式解析 Ti 1100
合金成分。合金化元素与基体 Ti 之间的相互作用强弱

由混合焓 ΔH 大小来表征，由此可确定合金化元素在

团簇成分式中的占位：Al、Si 和 Sn 由于和 Ti 具有大

的负 ΔH，优先占据团簇心部；而与 Ti 具有弱相互作

用的 Mo、Nb 和 Ta 占据连接原子位置；Zr 由于与 Ti
为同族元素，占据团簇壳层。固定(Ti+Zr)总量在团簇

成分式中为 14 个原子，则利用各合金化元素含量与

(Ti+Zr)总量的比值就可确定其在团簇式中的原子个

数，为 Al1.69Sn0.18Si0.12(Ti13.7Zr0.3)Mo0.03= [Al-(Ti13.7Zr0.3)] 
(Al0.69Sn0.18Si0.12Mo0.03)，此时多余的 Al 与其他元素一

起都位于连接位置，且连接原子总数为 1.02，恰对应

BCC 固溶体连接原子 x=1 的情形，其基础成分式为

[Al-(Ti,Zr)14]M1，M 为连接原子。在此团簇成分式基

础上，利用相似元素替代方法，即添加 Hf 元素替代

Zr，添加 Ta 或 Nb 元素替代 Mo 元素，形成新合金系

列[Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03)。表 1
给出了该系列合金的团簇成分式及质量分数，Ti 1100
作为参比合金，即 No.1 合金；固定其他元素不变，

Hf0.3替代 Zr0.3时形成 No.2 合金；在此基础上，Ta0.03

和 Nb0.03分别替代 Mo0.03时形成 No.3 和 No.4 合金；

Ta0.015Nb0.015 等比例替代时为 No.5 合金，Mo0.01- 
Ta0.01Nb0.01等比例替代时为 No.6 合金，此处微量合金

化元素的等比例替代采用了高熵合金化的原理[21−22]。 
 

2  实验 
 

实验所用原料为纯度 99.99%的 Ti、Al 和 Zr，
99.95%(质量分数)的 Mo、Ta、Nb、Si 和 Sn。在高纯

Ar 保护下用电弧炉熔炼方法制备系列合金的母合金

锭，利用真空铜模吸铸快冷技术制备直径为 6 mm 的

合金棒，质量损失不超过 0.1%。将合金棒在 950 °C
固溶处理保温 1 h 后水淬，并在 560 ℃进行时效处理

保温 6 h。采用 Bruker D8 Focus X 型射线衍射仪(XRD)
检测系列合金的相结构组成；利用 OLYMPUS 金相显

微镜(OM)观察合金组织形貌，金相腐蚀液成分为 10% 
 
表 1  [Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03)系列合金成分及显微组织和抗氧化性能(800 ℃, 100 h) 

Table 1  Compositions, microstructure, and oxidation mass G+ (800 ℃, 100 h) of designed [Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12- 

(Mo/Ta/Nb)0.03) alloy series 

Alloy 
No. 

Cluster formula 
Composition 

(mass fraction, %) 
Microstructure

G+/ 
(mg·cm−2)

1 Al-(Ti13.7Zr0.3)- 
(Al0.69Sn0.18Mo0.03Si0.1) 

Ti-6Al-2.75Sn-4Zr-0.4Mo-0.45Si Lamellar 13.6 

2 Al-(Ti13.7Hf0.3)- 
(Al0.69Sn0.18Mo0.03Si0.1) 

Ti-5.83Al-2.73Sn-6.85Hf-0.37Mo-0.36Si Lamellar 4.9 

3 Al-(Ti13.7Hf0.3)- 
(Al0.69Sn0.18Ta0.03Si0.1) 

Ti-5.81Al-2.72Sn-6.83Hf-0.69Ta-0.36Si Equiaxed 2.2 

4 Al-(Ti13.7Hf0.3)- 
(Al0.69Sn0.18Nb0.03Si0.1) 

Ti-5.83Al-2.73Sn-6.85Hf-0.36Nb-0.36Si Equiaxed 2.4 

5 Al-(Ti13.7Hf0.3)- 
(Al0.69Sn0.18Ta0.015Nb0.015Si0.1) 

Ti-5.82Al-2.73Sn-6.84Hf-0.34Ta-0.18Nb-0.36Si Equiaxed 2.0 

6 Al-(Ti13.7Hf0.3)- 
(Al0.69Sn0.18Mo0.01Ta0.01Nb0.01Si0.1) 

Ti-5.82Al-2.73Sn-6.84Hf-0.12Mo-0.23Ta-0.12Nb-0.36Si Equiaxed 2.2 
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HF+20% HNO3+70% H2O (体积分数)，利用 Zeiss 
Supra55 型扫描电子显微镜观测样品氧化层形貌及厚

度；采用 HVS−1000 型维氏硬度仪测试合金硬度，加

载载荷为 3 N，加载时间为 10 s，每个合金测量 10 次

取平均值；高温抗氧化实验在马弗炉(KSL-1400X-A2) 
型中进行，实验温度分别为 650 ℃和 800 ℃，圆棒样

品尺寸为 d 6 mm×12 mm，每隔 25 h 取出测试样品质

量，氧化实验时间总长为 100 h。 
 

3  结果与讨论 
 

图 1 所示为时效后系列合金的 XRD 谱，可以看

出 No.3、No.4、No.5 和 No.6 合金均表现为单一 HCP-α
相，而在 No.1 和 No.2 合金中，在 α基体上存在少量

BCC-β 相((110)衍射峰)析出，表明强 β 稳定元素 Mo
的存在提高了合金的 β结构稳定性，故在热处理后仍

有有少量 β相保留。 
 

 

图 1  时效后系列合金 [Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12- 
(Mo/Ta/Nb)0.03)的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of aged [Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18- 
Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03) alloy series: (a) Zr0.3Mo0.03; (b) Hf0.3- 
Mo0.03; (c) Hf0.3Ta0.03; (d) Hf0.3Nb0.03; (e) Hf0.3Ta0.015Nb0.015;  
(f) Hf0.3Mo0.01Ta0.01Nb0.01 
 

图 2 所示为该系列合金相应的金相组织形貌，参

比合金 No.1 为片层 β转变组织，当 Hf0.3替代 Zr0.3后，

合金 No.2 仍保持相似的片层组织，如图 2(a)、(b)所示；

在此基础上，当用 Nb、Ta 替代 Mo 时，合金组织形

貌如图 2(c)~(f)所示，合金 No.3~No.6 均表现为等轴 α
组织。研究表明[23−24]，等轴 α组织的蠕变强度相对较

差，但热稳定性能优异；而片层 β转变组织则具有较

高的蠕变强度和断裂韧性，但塑性和热稳定性较差。

Zr 元素被视为 β结构稳定的中性元素，即不对 BCC-β
结构稳定性产生影响[25]，Hf 元素与 Zr 作用相同，对

比 No.1 与 No.2 合金可知，Hf 为 β结构稳定的中性元

素。然而，弱 β结构稳定的 Nb 和 Ta 元素替代强 β稳
定的 Mo 元素时，合金组织发生了改变，变为等轴 α
组织，且未再有残余 β相。 

图 3 所示为该系列合金时效后的硬度变化图，可

以看出 Hf0.3 替代 Zr0.3 后，No.2 合金的硬度与参比合

金 No.1 的硬度相当，约为 340HV，这是由于这两个

合金具有相同的片层 β转变组织；Ta 和 Nb 逐步替代

Mo 时会使得合金的硬度略有降低，尤其当

Mo0.01Ta0.01Nb0.01 等比例添加时，合金硬度降至

323HV。不同的显微组织对合金硬度值有所影响，但

影响程度不大，整体来说，该系列合金硬度值处于

320~360 HV 之间。 
分别在 650 ℃和 800 ℃下对时效后的系列合金

进行了抗高温氧化性能测试，氧化时间总计 100 h，每

25 h 记录一次氧化质量增加，图 4 分别给出了系列合

金在这两个温度下氧化质量增加曲线。可以看出，在

650 ℃氧化 100 h 后，No.1~No.6 合金的氧化质量增加

G+值均小于 1.0 mg/cm2，其中参比合金的氧化质量增

加最大为 0.9 mg/cm2，Hf、Nb 和 Ta 合金化的合金的

氧化质量增加 G+仅为 0.2~0.3 mg/cm2。然而，系列合

金在 800 ℃下的高温抗氧化性能显著优异于参比合

金 No.1 的，参比 Ti 1100 合金氧化 100 h 后的氧化质

量增加 G+=13.6 mg/cm2，而 Hf 替代 Zr 后，合金 No.2
的抗氧化能力显著提高，氧化质量增加为 G+=4.9 
mg/cm2，约为参比合金的 1/3；在此基础上，Nb 和 Ta
替代Mo的合金No.3~No.6的抗氧化能力进一步提高，

但提高幅度没有前者高，氧化质量增加约为(2.2±0.2) 
mg/cm2，与添加 Ta、Nb 元素的合金抗氧化能力相当。 

图 5 所示为该系列合金 800 ℃氧化 100 h 后外观

形貌图。可以看出，参比合金 No.1 表面存在厚金黄色

氧化皮，并伴有大片氧化皮剥落，如图 5(a)所示，氧

化程度严重。Hf 替代 Zr 后，No.2 合金表面为浅黄色

氧化皮，并有小片状氧化皮剥落，如图 5(b)所示。Ta、
Nb 不同比例替代Mo 元素的合金No.3~No.6 氧化层为

白蓝色，只有少量片状氧化皮剥落，如图 5(c)所示。

进而，根据表面氧化层的扫描电镜形貌图测出氧化层

厚度，其中参比合金的氧化最严重，氧化层厚度约为

150 μm，并有分层和剥落现象，如图 6(a)所示。Hf 替
代 Zr 后合金Hf0.3Mo0.03(No.2)的氧化层厚度显著降低，

约为 18 μm，且氧化层分布均匀，如图 6(b)所示。在

此基础 Ta、Nb 不同比例的合金化会使得氧化层厚度

略有降低，约为 15 μm，且氧化层分布更为均匀，如 
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图 2  时效后系列合金 [Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03)的金相显微组织 
Fig. 2  Micrographs of aged [Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03) alloy series: (a) Ti 1100 Zr0.3Mo0.03 (No.1); (b) 
Hf0.3Mo0.03 (No.2); (c) Hf0.3Ta0.03 (No.3); (d) Hf0.3Nb0.03 (No.4); (e) Hf0.3Ta0.015Nb0.15 (No.5); (f) Hf0.3Mo0.01Ta0.01Nb0.01 (No.6) 
 

 
图 3  系列合金[Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03)
时效后的硬度 
Fig. 3  Microhardness of aged [Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18- 
Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03) alloy series 

图 6(c)所示。 
高温合金对温度十分敏感，在 650 ℃长时间暴露

下，参比合金和 Hf/Ta/Nb 合金化的系列合金均具有较

高的抗氧化能力，均未出现氧化层剥落现象，且氧化

质量增加为同一数量级，这是由于 650 ℃时 O 原子扩

散速率较慢造成的。而在高温下(800 ℃)，由于 O 的

扩散能力提高，且 O 在 Ti 中的固溶度较大(最大溶解

度为 14.3%(质量分数))，故需要添加合金化元素对 O
扩散产生阻碍作用。但不同的合金化元素会对 O 的扩

散产生不同的阻碍作用，进而使得合金的抗氧化能力

发生改变[26]。Hf0.3替代 Zr0.3后合金的氧化质量增加值

发生陡降，表明 Hf 元素能够很大程度地提高合金抗

氧化能力，Ta 和 Nb 进一步合金化会使得合金的抗氧

化能力继续提高，如图 6 所示，Hf、Ta 和 Nb 元素的

共同添加会使合金表面产生一层致密且薄的 TiO2 及 
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图 4  系列合金[Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03)时效后的高温氧化质量增加曲线 
Fig. 4  Oxidation mass gains curves of aged [Al-(Ti13.7Hf0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03) alloy series at elevated temperatures: 
(a) 650 ℃; (b) 800 ℃ 

 

 
图 5  典型系列合金 800 ℃氧化 100 h 表面外观形貌图  
Fig. 5  Appearances of typical alloys after oxidation at 800 ℃ for 100 h: (a) Ti 1100 Zr0.3Mo0.03 (No.1); (b) Hf0.3Mo0.03 (No.2); (c) 
Hf0.3Mo0.01Ta0.01Nb0.01 (No.6) 

 

 
图 6  典型系列合金 800 ℃氧化 100 h SEM 背散射形貌图 
Fig. 6  SEM back-scattering images of typical alloys after oxidation at 800 ℃ for 100 h: (a) Ti 1100 Zr0.3Mo0.03 (No.1);         
(b) Hf0.3Mo0.03 (No.2); (c) Hf0.3Mo0.01Ta0.01Nb0.01 (No.6) 
 
Al2O3氧化层，阻止合金进一步被氧化。故 Hf 相对 Zr
元素、Ta 与 Nb 相对 Mo 元素在合金高温抗氧化性上

均有提升，且 No.6 合金在 650 ℃和 800 ℃条件下均

具有十分优异的高温抗氧化性能。 
 

4  结论 
 

1) 以近 α-Ti 1100 合金作为参比合金，利用团簇

结构模型确定了[Al-(Ti,Zr)14]M1为基础成分式，并用相

似组元替换方法设计了 Hf、Nb、Ta 微合金化的系列合

金，其团簇成分式为[Al-(Ti13.7(Zr/Hf)0.3)](Al0.69Sn0.18- 
Si0.12(Mo/Ta/Nb)0.03)。 

2) 组织与结构结果表明 Hf0.3 替代 Zr0.3 时，与参

比合金 Ti 1100 具有相同的组织结构，为片层 β 转变

组织，在 α基体上存在少量 BCC-β相；在此基础上，

不同组合的 Ta 和 Nb 替代 Mo 时合金组织转变为等轴
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α组织，无 BCC-β相出现。系列合金的硬度差别不大，

约为 320~360 HV。 
3) 高温抗氧化实验结果表明系列合金和参比合

金在 650 ℃下均具有较高的抗氧化能力，而在 800 ℃
下，和 Ti 1100 相比，Hf 替代 Zr 后合金的抗氧化能力

显著提高，Ta 和 Nb 进一步合金化后合金的抗氧化能

力进一步增强，其 100 h 后的氧化质量增加从 Ti 1100
的 13.6 mg/cm2降低至(2.2±0.2) mg/cm2，氧化层厚度

也由 150 μm 降低至 15 μm。 
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Effects of minor Hf/Ta/Nb additions on high-temperature 
oxidation-resistant properties of near α-Ti alloys 
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Abstract: The composition characteristics of near α-Ti alloy Ti 1100 with the guidance of a cluster-plus-glue-atom model 
were investigated. A new alloy series with the cluster formula of [Al-(Ti13.7(Zr/Hf)0.3)](Al0.69Sn0.18Si0.12- (Mo/Ta/Nb)0.03) 
was designed by adding minor Hf, Ta, and Nb. The structures of alloys were characterized, and the oxidation resistance 
properties were measured. The results show that the Hf substitution for Zr doesn’t influence the β transition lamellar 
microstructure. While that various combinations of Ta and Nb to substitute for Mo could form equiaxed α microstructure. 
The oxidation-resistant capacities of designed alloys are enhanced obviously at 800 ℃ in comparison with that of     
Ti 1100. The oxidation mass gains of the designed alloys with Hf, Nb and Ta co-alloying after 100 h at 800 ℃ are about 
(2.2±0.2) mg/cm2. 
Key words: near α-Ti alloys; composition design; minor alloying; high-temperature oxidation 
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