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摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用真空脉冲渗氧的方法,在 TC4 钛合金表面制备了与基体结合良好的硬化层,并对硬化层的

组织结构、硬度、脆性等进行了分析。 结果表明:硬化层由表面氧化物层和氧扩散区组成,氧化层中 TiO2 发生了

分解,氧向基体内扩散,氧化层主要由 琢鄄Ti、金红石 TiO2、TiO 及少量 Ti3Al 组成,表层组织致密,表面硬度为 650 ~
670HV,硬化层深度可达 60 ~ 80 滋m;此外,由于扩散区氧的固溶强化作用,硬化层的硬度梯度平缓,脆性小。
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Microstructure and Properties of Vacuum Pulse Oxidation
Hardening Layer on TC4 Titanium Alloy
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[Abstract] 摇 A hardened layer possessing good bonding strength with substrate was prepared on the surface of TC4 titani鄄
um alloy by a process of vacuum pulse oxidation. The microstructure, hardness and brittleness of hardening layer were analyzed.
The results show the hardened layer comprises a surface oxide layer and an oxygen diffusion zone, TiO2 of the oxide layer happen
to change, oxygen penetrate into the substrate, the phase of oxide layer is composed of 琢鄄Ti, rutile TiO2, TiO and Ti3Al, sur鄄
face microstructure appear compact,the surface hardness of the TC4 titanium are 650 ~ 670HV, the thickness of the hardened
layer can reach 60 ~ 80 滋m, because of the effect of solid solution strengthening in oxygen diffusion zone, the hardened layer
has low brittleness and the hardness gradient of hardened zone is flat.
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摇 摇 钛合金具有熔点高、耐腐蚀、比强度高等突出优

点,在航空航天、海洋开发、人工植入体等领域具有广

泛的用途[1—5],但它也存在自身难以克服的弱点,如硬

度低、耐磨性差等,在实际应用中常通过各种表面处理

技术提高其性能[6—7]。 氧在 琢鄄Ti 中的最大溶解度可

达 14. 5% (质量分数),也是 琢 相稳定化元素[8],对钛

合金具有显著的固溶强化作用[9],钛的氧化物具有硬

度高、化学稳定性好、粘着性低等特点,可作为有效的

表面强化增强体[10—12]。 英国学者 Bell T 等人[13] 依据

氧扩散和热氧化的工作基础,发展了一种渗氧强化技

术,显著提高了钛合金的抗磨粒磨损性能,并成功应用

到低强度的钛合金上。 国内刘勇等人[14—15] 采用热氧

化 /真空扩散处理工艺强化 Ti鄄6Al鄄4V 钛合金的表面,
使其耐磨性得到了明显的改善。 可见,对钛合金进行

表面渗氧处理,可以有效地改善其表面性能。

现有的渗氧技术温度高,时间长,钛合金工件变形

较大。 如何在较低的温度下和较短的时间内于钛合金

表面形成硬度高、耐磨好的硬化层,依然是目前研究的

难题和重点。 文中采用真空脉冲渗氧的方法在 TC4
钛合金表面获得硬化层,以期改善其表面性能,为钛合

金的应用提供科学依据。

1摇 实验

从退火态 TC4 钛合金棒材上线切割截取试样,尺
寸为 准20 mm伊10 mm,用 5 g / L 氢氟酸+200 g / L 硝酸

进行清洗。 真空脉冲渗氧在 SNJN 井式真空炉中进

行,采用“抽真空寅充气氧化寅抽真空冶的循环脉冲方

式。 首先将炉内真空抽至 5 ~ 10 Pa,升温至 750 益,保
持 1 h,使试样表面净化、脱气;然后关闭真空泵,为了
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稀释氧气和调节炉内压力,向炉内按体积比 4 颐 1 通入

氩气和氧气进行渗氧,炉内压力保持 0. 04 ~ 0. 05
MPa,渗氧时间为 30 min;最后抽真空进行扩散 30
min。 一次循环完毕后,再通气渗氧,如此反复间歇式

充 /抽气进行脉冲渗氧 8 h,之后随炉冷至 300 益,取出

试样进行分析和测试。 为作比较,在 RX3 箱式电阻炉

中进行 750 益直接氧化 8 h,获得对比试样。
利用 OLYMPUS 型光学显微镜进行组织分析。 用

PHILIPS 型 X 射线衍射仪分析膜层的结构成分。 用

MHV鄄2000 型显微硬度计测量试样的表面硬度、硬化

层深度、脆性及硬度梯度,载荷 1. 96 N,加载时间 15 s。
硬化层深度用压痕法结合硬度梯度进行确定,测试硬

度梯度时,从距表面 20 滋m 处开始测量,由表及里每

间隔 20 滋m 测试一个硬度值,直到硬度接近基体硬度

为止,每个距离处取 5 个不同的位置进行测量,取平均

值。

2摇 结果及讨论

2. 1摇 显微组织及形貌分析
TC4 钛合金经 750 益直接热氧化 8 h 后,表面呈

褐色,凹凸不平,氧化物颗粒粗大,出现明显的分层现

象,见图 1a;而经相同条件下的真空脉冲渗氧后,表面

平整,呈灰色,没有出现分层现象,氧化物颗粒较细,表
面氧化物致密,见图 1b。 钛合金普通热氧化时,由于

钛属于强氧化物形成元素,与氧具有很强的亲和力,因
此表面会迅速形成钛的氧化物层,氧难以向内扩散,随
着时间的延长,氧化物颗粒长大,氧化层增厚,而氧化

层和基体的热膨胀系数差异较大,增厚的氧化层会对

基体产生很大的压应力[16],膜层内应力来不及释放,
就导致膜层破裂,因破裂暴露的基体继续发生多次氧

化,使得表面凹凸不平,氧化物层数增多,出现明显的

分层现象。 真空脉冲渗氧时,是通气渗氧与真空扩散

交替进行,在真空扩散阶段,表面氧化物层停止生长并

发生分解,氧向内扩散,减缓了氧化物膜层内应力集中

图 1摇 TC4 钛合金氧化层的表面组织

Fig. 1 Surface microstructures of oxide layer for TC4 alloy

的程度,阻止了膜层破裂及基体的二次氧化,因此表面

平整,氧化颗粒较细,最后形成致密的表层氧化膜。
TC4 钛合金经 750 益普通热氧化 8 h 后,只生成

了氧化物层,几乎没有形成氧扩散区,见图 2a;而经过

相同温度及时间的真空脉冲渗氧后,氧明显向内扩散,
形成了由表面氧化物层和氧扩散区组成的硬化层,见
图 2b。 真空脉冲渗氧时,净化了炉内气氛,气氛中的

有害物质得以减少[17],TC4 钛合金表面被净化可促进

其对活性氧原子的吸收;此外,周期循环抽 /充气,工件

表面的滞留气薄层遭到破坏,能有效地阻止其它气体

在工件表面形成吸附层,从而提高氧在工件表面的吸

附能力,使得渗氧阶段能更快地形成氧化物层,真空扩

散阶段具有更高的氧浓度梯度,氧具有大扩散动力;同
时,表面氧化物层中的 TiO2 发生分解,导致在 Ti / TiO2

界面附近 琢鄄Ti 基体晶格中的氧浓度增加,引起 Ti /
TiO2 界面附近高浓度氧向基体内部扩散[18]。 因此,真
空脉冲渗氧与普通氧化相比,能形成较宽的氧扩散区,
氧化物层更为致密。

图 2摇 TC4 钛合金氧化层的截面组织

Fig. 2 Cross sections microstructures of oxide layer for TC4 alloy

2. 2摇 渗层物相分析
TC4 钛合金经普通热氧化和真空脉冲渗氧后,表

面层(深度约为 6 滋m)的 XRD 分析结果如图 3 所示。
由图 3 可知,TC4 钛合金经普通热氧化后,表面氧化层

主要由金红石 TiO2 及少量的 Al2O3 和 TiO 组成;而经

过相同温度和时间的真空脉冲渗氧后,表面氧化层由

琢鄄Ti、金红石 TiO2、TiO 及少量的 Ti3Al 组成。 普通热

氧化时表面主要生成钛的氧化物,这会造成氧化物与

基体界面贫钛,同时该处的铝浓度相对较高,因此生成

Al2O3,但铝与氧有很强亲和力,难以远距离扩散,形成

大量的 A12O3 相相当困难。 而经真空脉冲渗氧后,
TC4 钛合金表面氧化层中的 TiO2 发生了分解,TiO2 直

接分解为 Ti 和 O2 的氧分解压极低,TiO2 的分解是通

过氧在 Ti / TiO2 界面上的溶解完成的[19],氧向内部扩

散,导致表面 琢鄄Ti 及 TiO 的形成,TiO2在 Ti / TiO2 界面

上分解的同时,作为其分解产物的高氧含量的 琢鄄Ti 中
的 Al 含量也较高,因此在 TiO2 的分解区域内形成了
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一定数量的 Ti3Al 相。

图 3摇 普通热氧化或真空脉冲渗氧后表层的 XRD 图谱

Fig. 3 Surface XRD patterns of thermal
and vacuum pulse oxidation

2. 3摇 硬度分析
图 4 为 TC4 钛合金真空脉冲渗氧后,表面硬化层

的硬度梯度压痕,从压痕的大小可以判断硬度的变化

情况及硬化层深度。 由图 4 可知,真空脉冲渗氧硬化

层的硬度由表面至心部逐渐减小,硬化层深度为 60 ~
80 滋m。 图 5 是 TC4 钛合金普通热氧化和真空脉冲渗

氧后,用显微硬度计测得的表层脆性压痕,从压痕附近

出现的裂纹情况可判断硬化脆性。 由图 5 可知,TC4
普通热氧化后的表层压痕附近出现了明显的裂纹,而
真空脉冲渗氧硬化层压痕附近没有出现裂纹,表明前

者的脆性更大。

图 4摇 真空脉冲渗氧后表面硬化层硬度压痕

Fig. 4 Microhardness indentation of vacuum pulse oxidation

图 5摇 TC4 钛合金氧化层脆性测试压痕

Fig. 5 Brittlement indentation of oxide layer for TC4 alloy

图 6 是氧化层的显微硬度分布曲线。 由图 6 可

知,TC4 钛合金经真空脉冲渗氧后,表面硬度为 650 ~
670HV,硬度梯度平缓;而普通热氧化后,表面几乎没

有硬化层,硬度沿层深下降明显。 普通热氧化时,由于

只形成了表面的氧化物层,几乎没有扩散区,表面组织

疏松,因而硬度沿层深下降很快,脆性较大。 真空脉冲

渗氧时,由于钛的氧化物分解及向内扩散,增强了硬化

层与基体的结合力,表面为致密的氧化层,硬度较高;
同时,氧在 琢鄄Ti 中的固溶度较大,氧扩散区中固溶了

一定的氧,氧对基体具有显著的固溶强化作用,扩散区

硬度得以保持,使得硬度梯度平缓,脆性小,渗氧层与

基体结合强度好。

图 6摇 氧化层显微硬度分布

Fig. 6 Microhardness profile of oxide layer

3摇 结论

1) 真空脉冲渗氧可明显提高 TC4 钛合金表面的

硬度,使表面硬度达到 650 ~ 670HV,硬化层深度为 60
~ 80 滋m。 由于扩散区氧的固溶强化作用,氧化层硬

度梯度平缓,脆性小。
2) TC4 钛合金真空脉冲渗氧后,表面氧化物层

TiO2 发生了分解,氧化层主要由 琢鄄Ti、金红石 TiO2、
TiO 及少量的 Ti3Al 组成,氧向基体内部扩散,形成了

由氧化物层和氧扩散区组成的硬化层,膜层组织致密。
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