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摘  要：分析了 Ti-6Al-4V 合金在 900，930，960 ℃下的氧化行为及表层显微组织变化。在 0.5~24 h 时间内，氧化层

不断增厚，越靠近表面氧化层越疏松。氧含量在氧化层/富氧层界面的 5 μm 内发生急剧下降，进入富氧层后缓慢下降直

到稳定。氧化层中以 TiO2 为主，同时也出现了 Al2O3。富氧层中的相含量远远高于基体内部，其晶粒尺寸也发生长大。

富氧层深度与热暴露时间的关系可用对数函数描述，通过线性回归分析计算出了 O 在富氧层中的扩散激活能为 206 

kJ/mol。  
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钛(Ti)是一种化学性活泼的金属，它与氧(O)的亲

和力非常好（Ti-O 的结合能为 2.12 eV，而 Ti-Ti 的结

合能为 2.56 eV），并且氧在 α-Ti中的固溶度达到 14.5% 

(质量分数) (34%, 原子分数)
 [1,2]。480

 ℃以下时，钛合

金在空气中会迅速与氧发生反应，氧进入表面晶格中，

很快就形成一层致密稳定的氧化物（TiO2）薄膜，这

层氧化膜可以防止氧向内部扩散，使得钛在 480 ℃以

下具有较好的化学稳定性和抗腐蚀性能。当钛合金暴

露于 480 ℃以上的高温含氧环境中时，氧向金属内部

的扩散运动加快，形成富氧层。氧原子是间隙原子，

其扩散也相对容易，从机理上说，富氧层是由于氧原

子通过 TiO2 层的 n 型阴离子缺陷扩散而形成的[2]。由

于氧是 α 稳定元素，富氧层中较高的氧含量使 α 相比

例升高 [2,3]并且氧对其有固溶强化作用 [4,5]，因此它通

常也被称为富氧 α 层（α-case）。 

富氧层在铸造、锻造、热成形以及高温服役中均

可形成。铸造、锻造等过程中形成的富氧层可通过机

械加工或化学洗削完全去除，而带有内部结构的钛合

金零件在高温成形中形成或在高温服役过程中形成的

富氧层却难以去除。氧的固溶导致钛合金晶格畸变，

阻碍了位错的运动并且将位错滑移模式从曲面转为平

面[6]。富氧 α 相是一种脆性相，硬度高、塑性低，很

多研究显示了钛合金表面的富氧层会降低材料的塑  

性[7-9]、蠕变[10,11]、以及疲劳性能[12-14]。针对各类钛合

金表面氧化行为及富氧层的研究主要集中在钛合金服

役温度（650 ℃ ）以下，更高温度下的氧化行为报道

较少。本工作着重研究了 Ti-6Al-4V 合金在超塑成型/

扩散连接工艺温度范围（900~960 ℃）内不同温度 /

时间参数下氧化层与富氧层的厚度与显微组织变化，

为优化工艺参数提供理论支撑。 

1  实  验  

采用 25 mm 厚 Ti-6Al-4V 合金轧板，化学成分(质

量分数)为 Al: 6.38%, V: 4.09%, Fe: 0.17%, O: 0.20%, 

H: 0.001%, N: 0.021%, C: 0.025%, Ti:其余。板材由约

85%的初生相与 15%的 β 转变相组成（图 1），初生

相晶粒约为 12 m，其长轴与轧制方向平行。 

采用电火花线切割切取尺寸为 10 mm×8 mm×5 

mm 的 18 个小试样，经过磨制、抛光、清洗、干燥后

置于箱式空气热处理炉中加热不同的温度(900，930，

960 ℃)和时间(0.5，1，2，4，12，24 h)。金相试样采

用传统方法制备，并采用光学显微镜（Leica DMI 

5000M ）观察显微组织并采用扫描电子显微镜

SEM-EDS（Zeiss Supra-55）分析氧的扩散深度与不同

相中的氧含量。 

2  结果与分析 

2.1  氧化层与富氧层形貌特征分析 

不同温度/时间热暴露后的 18 个试样，经镶嵌、

磨制、抛光以后观察其剖面组织形貌。随着热暴露温

度的升高与时间的延长，当氧在钛中的含量超过溶解

度极限时，氧与钛反应生成氧化物： 
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图 1  Ti-6Al-4V 板材原始显微组织 

Fig.1  Microstructure of the as-received Ti-6Al-4V plate 

 

2xTi + yO2 = 2TixOy 

随着反应的进行，材料表面氧化层不断增厚，这

与扩散动力学的规律一致。钛合金表面氧化过程可描

述为：初期，O 在试样表面区域扩散，随着时间的延

长，表面的 O 浓度不断升高，超过了 O 在 Ti 中的固

溶极限后与 Ti 反应生成 TixOy，这时的氧化层很薄，

钛离子可以通过扩散穿越氧化层与空气接触，在基体

与空气间持续进行氧化反应，此时氧化反应速度是氧

化过程的速度控制因素[15]。在一定时间过后氧化层变

厚，穿越氧化层的 Ti 离子必须满足表面反应速率的要

求，而其扩散距离的增加导致氧化层内 Ti 离子的浓度

下降，因而降低了 Ti 离子的通量和表面氧化反应速

度，此时穿越氧化层的 Ti 离子迁移速度变为氧化过程

的速度控制因素。因此，氧化反应速度按照抛物线规

律随时间延长而减小。 

钛的氧化物有 Ti6O、Ti3O、TiO、Ti2O3、Ti3O5、

TiO2 等，它们的密度逐渐下降，而且彼此间可固溶[16]。

正是由于 Ti-O 之间可形成多种稳定的氧化物，钛合金

氧化层的化学成分复杂，但主要为 TiO2。经历了 960
 ℃

/4 h 与 960
 ℃/0.5 h 热循环后的 Ti-6Al-4V 合金剖面形

貌如图 2a，2b 所示。可以看出，氧化层与基体金属间

有明显的分界面，越靠近表面的地方氧化层越疏松。

此外，在多个样品表面区域发现了氧化层的剥落，这

是由于氧的溶解度随着温度的升高而提高，此时氧化

物中 O 的饱和程度降低，促使 TiO2 发生还原反应而生

成低价氧化物，表面氧化层密度提高而比容随之降低，

导致氧化层剥落，从而基体材料失去保护，这是钛合

金高温抗氧化性差的主要原因[17]。 

从 960 ℃/4 h 样品氧化层/富氧层界面附近进行

了 EDS 线扫描，发现氧化层中的 O 含量变化较小但

起伏较大，这可能是氧化物孔隙率较大造成的。O 含

量在氧化层/富氧层界面的 5 μm 内发生急剧下降，进

入富氧层后又缓慢下降直到稳定。此样品表面区域的

元素分布如图 3 所示，表面氧化层中以 TiO2 为主，同

时也出现了少量 Al2O3。这是因为氧化层厚度的增加

造成了 TiO2 与基体的界面处贫 Ti，从而使该处的 Al 

浓度升高，此时 Al 氧化生成 Al2O3 的反应成为可能，

氧化层中 Al2O3 的存在使其致密性提高，从而减小氧

化层的生长速率，并且减小 O 的扩散深度，这对合金

力学性能是有益的。T. J. Johnson 等[18]对 IMI834 合金

在 900 ℃时的氧化层进行了分析，也同时检测到了

TiO2 和 Al2O3 2 种氧化物的存在。 

2.2  氧扩散过程与富氧层显微组织分析 

图 4 为 Ti-6Al-4V 合金分别在 900， 930 和 960 ℃

氧化 1 与 24 h 后的剖面组织形貌。富氧层沿着样品表

面均匀且等厚度分布，与 Ti-6Al-4V 基体之间有较为

明显的界面。由于氧是 α 稳定元素，富氧层中的 α 相

含量远远高于基体内部，且其晶粒尺寸也大于基体内

部的初生 α 相，富氧层仅在晶界处存在相。 

富氧层深度与温度/时间的关系如图 5 所示。与氧

化层生长规律相似，随着温度的升高与氧化时间的延

长，富氧层深度增大。在 900 ℃下，富氧层深度从 0.5 

h 的 22.3 m 增加到了 24 h 的 100.6 m，厚度与时间

可用对数函数表示，其拟合方程为：d=21.2ln(t)+33.4；

在 930 ℃条件下，富氧层深度从 0.5 h 的 28.4 m 增 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ti-6Al-4V 热暴露后剖面 SEM 背散射电子像及氧含量 EDS 线扫描 

Fig.2  SEM-BSE images of Ti-6Al-4V after thermal exposure 960 ℃/4 h (a), 960 ℃/0.5 h (b), and EDS line scanning of O (c) 
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图 3  Ti-6Al-4V 合金 960 ℃/4 h 热暴露后剖面 EDS 面扫描  

Fig.3  ESD area scanning of Ti-6Al-4V after 960 ℃/4 h thermal exposure: (a) SEM back scattered electron image, (b) V/O/Al/Ti  

element distribution, (c) O distribution, and (d) Al distribution 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Ti-6Al-4V 合金热暴露后剖面金相显微组织  

Fig.4  OM microstructures of Ti-6Al-4V after thermal exposure: (a) 900 ℃/1 h, (b) 900 ℃/24 h, (c) 930 ℃/1 h, (d) 930 ℃/24 h, (e)  

960 ℃/1 h, and (f) 960 ℃/24 h 

 

加到了24 h的132.6 m，氧的扩散速率稍快于900 ℃

条件下，富氧层深度与时间仍然较好的遵循了对数函

数，其拟合方程为：d=26.5ln(t)+41.5，但预测曲线在

24 h处与测量值有一定偏离，说明在热暴露时间较长

以后，氧扩散深度大于预测值；在960 ℃条件下，富

氧层深度的增长速率远远大于930 ℃条件下，富氧层

深度从0.5 h的43.5 m增加到了24 h的218.4 m，其拟

合方程为：d=43.0ln(t)+70.2，在0.5~12 h内预测值与测

量值符合较好，而24 h的预测值超出测量值较多，可

能是由于在960 ℃时合金内部约有50%的β相，而O在β

相中的扩散速率远远大于在α相中[19]。 

富氧层深度最大情况下不超过300 m，与样品尺

寸相比小2个数量级，因此可以将样品当做一个半无限

大的扩散结。采用菲克第二定律d=(Dt)
0.5来获得富氧层

深度与时间的关系，其中d是富氧层深度，D是扩散常

数，t是热暴露时间。图6a是根据实际测量值作出的富 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Ti-6Al-4V 富氧层深度与热暴露时间的关系 

Fig.5   case depth of Ti-6Al-4V vs. thermal exposure time 

 

氧层深度与时间的关系图。对数函数可以准确的表达

两者之间的关系，其相关系数达到了0.96以上。根据

图6a中的线性回归拟合曲线可计算出的3个温度下的 
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图 6  Ti-6Al-4V 氧化行为线性回归分析 

Fig.6  Linear regression analysis of Ti-6Al-4V oxidation 

behavior: (a) plot of  case depth vs. thermal exposure 

time and (b) diffusion coefficient and activation energy 

 

氧扩散系数D=d
2
/t，它与绝对温度倒数的关系如图6b

所示。根据Arrhenius关系D =D0exp(‒Q/RT)（其中D0

是常数，Q是富氧层中氧的扩散激活能，R是普适气体

常数）可计算出扩散激活能Q=206 kJ/mol，与David  

等[20]测得的Q=200 kJ/mol与R.J.Wasilewski等[21]测的

Q=202 kJ/mol相近。 

3  结  论 

1) 通过空气热暴露实验分析了 Ti-6Al-4V 合金在

900，930，960 ℃下的氧化行为及表层显微组织变化。

在 0.5~24 h 内，材料表面氧化层不断增厚，氧化层与

基体金属间有明显的分界面，越靠近表面的地方氧化

层越疏松。氧含量在氧化层/富氧层界面的 5 μm 内发

生急剧下降，进入富氧层后又缓慢下降直到稳定。氧

化层以 TiO2 为主，同时也出现了少量 Al2O3。 

2) 富氧层中的 α 相含量远远高于基体内部，且其

晶粒尺寸也大于基体内部的初生 α 相。随着温度的升

高与氧化时间的延长，富氧层深度增大。富氧层深度

与热暴露时间的关系可用对数函数描述，通过线性回

归分析计算出 O 在富氧层中的扩散激活能为 206 

kJ/mol。 
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Abstract: This paper investigated the oxidation behavior and microstructure evolution of Ti -6Al-4V alloy at 900, 930, and 960 
o
C. Results 

show that the thickness of surface oxide layer increases in 0.5~24 h and the closer to the surface, the more porous the oxide. There is a 

sharp decrease in O level at the boundary of oxide layer and -case. The O level decreases gradually inside the -case to a stable level in 

the Ti-6Al-4V base material. The oxide layer is mainly composed of TiO2, and there is also a small amount of Al2O3. The volume fraction 

of  is much higher in the -case and the grain size is larger. The relationship between -case depth and thermal exposure time can be 

fitted using log-log function. Linear regression analysis shows that the activation energy of O diffusion in  case is 206 kJ/mol. 

Key words: Ti-6Al-4V; oxidation behavior; diffusion; -case 
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