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摘 要：采用原子力显微镜(AFM)、扫描电镜(SEM)和 X 射线衍射仪(XRD)研究工业纯钛经 600、700和 800 ℃热 

氧化后硬化层的形貌、粗糙度和相结构，分析热氧化过程中氧原子的扩散机制、渗氧层的形成和氧化膜的分层现 

象。结果表明：随着氧化时间的延长和温度的升高，硬化层表面粗糙度增大，氧化物颗粒迅速长大，主要物相为 
TiO2、Ti2O、Ti3O、Ti6O；钛的氧化过程是氧原子通过气相/氧化膜及氧化膜/金属基体的渗透过程；氧化膜随着氧 

化反应的加剧和自身的分解，其结构和性质发生变化而导致分层现象。 
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Abstract:  The  morphologies,  roughness  and  phase  structure  of  hardened  layer  of  commercial  purity  titanium 

(CP­titanium) after thermal oxidation at 600, 700 and 800 ℃ were investigated by AFM, SEM and XRD. The diffusion 

mechanism, formation of oxygen­diffusion zone and stratification during the thermal oxidation treatment were analyzed. 

The results show  that  the roughnesses of hardened layer  increase and  the oxide particles  grow up continually with  the 

increase of oxidation time and temperature, and the main phases are TiO2, Ti2O, Ti3O and Ti6O. The oxidation process of 

CP­titanium  is  that  oxygen  atom  passes  the  gaseous  phase/oxidation  film  and  oxidation  film/metallic  matrix.  The 

structure and property of oxidation film change and lead to stratification due to the acceleration of oxidation reaction and 

the decomposition of oxidation film. 
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工业纯钛是含有少量碳、氮、氧、铁和其他杂质 

的 α­Ti合金，具有优异的耐蚀性、良好的力学性能和 

焊接性能，可以作为重要的耐蚀结构材料，广泛用于 

化工设备、滨海发电装置、海水淡化装置和舰艇零部 
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件 [1] 。常温下，工业纯钛在空气中能自发形成极薄的 

致密氧化膜，厚度约为 0.5~7 nm。热处理氧化法(TO) 
是在含氧气氛中对钛合金加热一段时间，使其表面生 

成一层氧化膜。热处理氧化法能够使钛表面生成高结 

晶度的金红石型厚氧化物膜，该氧化膜相比于钛金属 

基体，具有更优异的耐腐蚀性、耐磨性和生物相容性。 

金泰来等 [2] 研究了工业纯钛在超高温(1 000 ℃以上)短 

时间内的氧化动力学特性，严伟等 [3] 、魏寿庸等 [4] 以及 

朱月秀等 [5] 对热氧化处理钛表面渗氧层的显微硬度进 

行了测试分析。目前，对热加工生产温度范围内(600~ 
1 000 ℃)工业纯钛氧化过程中硬化层形貌尺寸和物相 

结构的分析不够充分，对氧化机制和规律的揭示不够 

全面，热加工氧化导致的产品缺陷无从得知。因此， 

本文作者对工业纯钛在 600、 700和 800℃的氧化行为 

进行研究，全面地分析表面硬化层的形貌尺寸、元素 

分布和物相结构，深入地研究硬化层的生长、分层机 

制和氧化规律。 

1  实验 

实验材料采用 5  mm厚的工业纯钛退火板材，其 

化学成分为(质量分数， %)： Fe 0.02、 C 0.008、 N 0.005、 
H  0.005、O  0.042，余量为 Ti。组织为 α等轴晶粒。 

将板材加工成 10 mm×10 mm的方形试样，在金相预 

磨机上将试样用水磨砂纸打磨成平整的表面，将预磨 

后的试样在金相抛光机上进行精抛，直至表面光亮无 

划痕。抛光好的试样放入乙醇中，在超声清洗仪中震 

荡清洗 10 min后取出晾干。 电阻炉热氧化温度分别为 
600、700和 800℃；依据热加工时实际的加热时间， 

设定对应每个温度的氧化时间分别为 0.5、2、6、12、 
18、24、36和 48 h。到氧化时间后，试样取出进行空 

冷。使用 Dimension  Icon 原子力显微镜对氧化膜的三 

维形貌和粗糙度进行分析。利用 Sirion  200 场发射扫 

描电镜及附带的Gensis60能谱分析仪进行氧化膜形貌 

观察和成分分析，加速电压为 20  kV。试样的物相分 

析在 D/max  2500 型 X 射线衍射仪上进行，扫描速度 

为 1 (°)/min。 使用MDI Jade 5.0软件对所得的 XRD衍 

射谱进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  氧化膜的宏微观形貌 

工业纯钛在空气中热氧化不同时间和温度后，用 

肉眼即可观察到试样表面颜色的变化。经过不同时间 

和温度处理后， 工业纯钛表面生成的氧化膜厚度不同。 

氧化膜表面的反射光与氧化膜/钛界面内部的反射光 

发生光的干涉作用，由不同波长的色光相加混合而显 

色。氧化膜厚度不同，则氧化膜的光通量和对光的折 

射率、反射率均不同，因而产生不同的光的干涉效应， 

使光的混合比例产生改变，而呈现出不同的色彩 [6−7] 。 

对热氧化后工业纯钛表面颜色变化进行观察，其结果 

如表 1 所列。从试样表面形貌还可以看出，随着热氧 

化温度的升高或处理时间的延长，氧化膜与钛基体的 

结合力逐渐下降。当氧化温度为 600 ℃和 700℃时， 

即使氧化时间延长至 48 h，所得氧化膜与钛基体的结 

合也很紧密牢固。在 800 ℃热处理氧化 2 h 后，氧化 

膜与基体的结合紧密牢固；氧化 6~18 h 后，氧化膜开 

始出现局部脱落；氧化 24~48  h后氧化膜开始出现严 

重脱落，未脱落的部分用指甲轻轻碰触即完全脱落， 

脱落的氧化膜厚而脆。 

工业纯钛在热氧化过程中，钛原子和氧原子在不 

同位置的扩散速率不同，二氧化钛颗粒的长大速度也 

就不同，从而导致表面不平整而产生粗糙度。使用原 

子力显微镜对工业纯钛热氧化表面的三维形貌和粗糙 

度进行分析，结果如图 1和表 2所示。在 600 ℃热氧 

化 0.5 h后，试样表面平整，粗糙度指数 Sq 和 Sa 分别 

表 1  工业纯钛在不同热处理条件下氧化膜的颜色 

Table 1  Colors of oxide films on CP­titanium after different thermal oxidation treatments 

Color 
Temperature/℃ 

0.5 h  2 h  6 h  12 h  18 h  24 h  36 h  48 h 

600 
Purple 
yellow 

Purple 
yellow 

Purple 
yellow 

Gray 
red 

Light 
gray 

Gray 
Dark 
gray 

Dark 
gray 

700  Gray 
Dark 
gray 

Dark 
gray 

Silver 
gray 

Silver 
gray 

Hoary  Hoary  Hoary 

800  Silver gray  Hoary  Hoary 
White 
yellow 

White 
yellow 

Light 
yellow 

Tawny 
Earthy 
yellow
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图 1  工业纯钛热氧化后表面的 AFM像 

Fig. 1  AFM images of CP­titanium after oxidation: (a) 600℃, 0.5 h; (b) 600℃, 12 h; (c) 600℃, 24 h 

表 2  工业纯钛热氧化后表面的粗糙度分析结果 

Table  2  Roughness  data  of  CP­titanium  after  different 

thermal oxidation treatments 

Thermal oxidation 
treatment  Sq/nm  Sa/nm  Smax/nm 

600℃, 0.5 h  35  27  401 

600℃, 12 h  81  66  606 

600℃, 24 h  133  102  917 

为 35和 27 nm，而整个 100 μm 2 的图片面积中 Smax 为 
401 nm。从图 1中还可看到细小的划痕，这是样品热 

氧化前磨抛导致的。随着氧化时间的延长，细小的划 

痕消失，领先长大的颗粒由于与氧原子充分接触、直 

接受热而长大极快，使得粗糙度显著增大。热氧化 24 
h 后，Sq、Sa 和 Smax 分别增加到 133、102和 917 nm。 

由于试样表面粗糙度增大，原子力显微镜频频发生撞 

针，故后面的试样不适合做原子力分析。
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图 2所示为工业纯钛在 600、 700和 800℃热氧化 

不同时间后表面氧化物的形貌。从图 2中可以清楚地 

观察到试样表面钛的氧化物颗粒呈多面体形状，随着 

氧化温度的升高和氧化时间的延长，颗粒尺寸逐渐增 

大。经 600℃氧化 24 h后，氧化物颗粒平均尺寸约为 
0.1 μm；经 600 ℃氧化 48 h后，颗粒尺寸稍微增大； 

样品在 700℃热氧化，氧化速率显著增大；经氧化 24 
h 和 48 h 后，氧化物颗粒比较均匀，平均尺寸分别约 

为 0.3 μm和 0.5 μm，且排列致密，几乎没有孔隙；样 

品经 800℃氧化 24 h后， 一部分氧化物颗粒异常长大， 

尺寸达到 0.7 μm左右， 而另外一部分颗粒的尺寸则与 

经 700 ℃氧化 24 h后的相当；当氧化时间延长到 48 h 

后，大颗粒继续长大，而小颗粒则长大不明显。 

2.2  工业纯钛硬化层的剖面元素分布和分层现象 

工业纯钛在 800 ℃下氧化 2 h 和 12 h 后的剖面元 

素线分布如图 3(a)和(b)所示。从图 3(a)和(b)中可以看 

出，氧化层部分氧含量较高，有连续的峰值；在氧化 

层与金属基体的交界处，氧含量急剧降低；深入到基 

体的内层，氧含量很低。样品在 800 ℃氧化 2 h 后， 

形成了均匀、无孔隙的氧化层，厚度约为 4 μm；而氧 

化  12  h 后，形成了由表面到钛基体之间的  3 层氧化 

层 ，厚度分别约为 4、1和 0.5 μm，且最外层中存在 

大量孔隙。钛在热氧化后，表面形成的氧化膜与金属 

图 2  工业纯钛热氧化后表面的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of CP­titanium after oxidation: (a) 600℃, 24 h; (b) 600℃, 48 h; (c) 700℃, 24 h; (d) 700℃, 48 h; (e) 800℃, 

24 h; (f) 800℃, 48 h
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图 3  工业纯钛热氧化后的分层现象和剖面元素分布 

Fig.  3  Stratification  phenomenon  and  element distribution  of  oxidation  film  section  of CP­titanium  after  thermal  oxidation:  (a) 

Section of sample, 800℃, 2 h; (b) Section of sample, 800℃, 12 h; (c), (d), (e), (f) SEM images of stratification, 800℃, 24 h 

基体之间是一个具有氧浓度梯度的过度层 ——渗氧 

层，可见  1、2 层为氧化层，3 层为渗氧层。样品经 
800 ℃氧化 24 h 后，表层氧化膜完全脱落，去除表面 

氧化膜后，对暴露出来的新氧化表面进行  SEM 形貌 

观察，如图 3(c)~(f)所示。新表面分为两层，两层氧化 

物颗粒的形貌都呈近球形， 并没有形成规则的多面体， 

且排列松散。上层氧化物颗粒的尺寸比下层的略大。 

在热氧化过程中，工业纯钛的氧化物颗粒出现异 

常长大现象，如图 4所示。在 800 ℃热氧化过程中， 

氧化膜表面出现了氧化球，如图 4(a)和(b)所示。氧化 
2 h 后， 氧化物颗粒聚集在一起， 形成了直径约为 4 μm 

的氧化球。当氧化时间延长到 18 h时，氧化球长大到 

约 7  μm，且球体规范致密。而时间延长到 24  h 以及 

更长后，氧化球消失。经 800℃氧化 12 h 后，试样表 

面存在一些凹坑，凹坑中的氧化物呈四棱柱状，且排 

列松散，其尺寸较平整表面处颗粒小。 

随着氧化时间的延长，凹坑逐渐变小直至消失。 

以上现象可根据氧化膜的形成过程来解释。氧化膜的 

形成过程分为  4 个步骤：1) 氧吸附在表面上；2) 氧 

化物形核；3)  晶核的侧向生长；4)  形成致密的氧化 

膜。形核处的氧化物颗粒由于优先形成，其长大速度 

较其他地方的快，从而形成颗粒聚集的氧化球。随着
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图 4  工业纯钛热氧化过程中晶粒的异常长大现象 

Fig. 4  Unusual grain­growth phenomenon of CP­titanium during thermal treatment: (a) 800 ℃, 2 h; (b) 800 ℃, 18 h; (c), (d) 800 

℃, 12 h 

时间的延长，氧化球受钛原子供应限制而长大减慢甚 

至停止，而周边区域的晶粒持续长大，使得表面逐渐 

平整，氧化球消失。凹坑为晶核侧向生长的交汇处， 

由于该处晶粒后生长所致，随着晶粒的持续长大，最 

终凹坑变平整。 

2.3  氧化膜的 XRD物相分析 

氧化反应在 600和 700 ℃下形成的氧化膜没有出 

现脱落现象， 对其进行 X射线衍射分析， 如图 5所示。 

由图 5可看出，经 600℃氧化 24 h 和 48 h 后， 氧化膜 

的主要物相为  TiO2、Ti3O、Ti6O、Ti。出现了钛的衍 

射峰， 说明生成的氧化膜较薄， 经 700℃氧化 24 h 后， 

主要物相仍为  TiO2、Ti3O、Ti6O、Ti，但时间延长到 
48  h 后，钛的衍射峰消失，说明氧化膜明显增厚，X 
射线无法穿透。 

在 800 ℃下，产生的氧化膜大部分出现了脱落， 

将脱落的氧化膜以及去除表面氧化膜后的氧化层进行 
X射线衍射分析， 如图 6所示。 由图 6可见， 经 800℃ 

氧化 24  h 和 48  h 后，脱落的氧化膜为 TiO2，而去除 

表面氧化膜后的氧化层主要为 TiO2、Ti2O、Ti3O。由 

此可见，在热加工温度范围内，氧化膜的物相主要是 
TiO2、Ti2O、Ti3O等低价的钛氧化物。 

3  讨论 

钛表面的硬化层结构由氧化膜和渗氧层组成，氧 

化膜为钛的多种氧化物组成的混合物，呈多孔状，性 

脆易脱落；而渗氧层为氧原子溶入钛的固溶体，与基 

体结合比较紧密，不易剥落。在 600~1 000 ℃，钛的 

氧化由两个过程共同决定，氧化膜的生长和氧化膜的 

分解。常温下钛的氧化膜是致密的，透过氧化膜的传 

质过程是非常缓慢的，因此，钛的氧化膜在常温下具 

有保护作用。在高温下，钛的氧化很复杂，由于存在 

许多种稳定的氧化物以及具较大的氧溶解度，可形成 

多种稳定氧化物如  Ti2O、TiO、Ti2O3、Ti3O5、TiO2 

等 [8−9] 。钛的氧化物生长因氧化温度及氧压的不同，或 

是以氧原子的内扩散为主或是以钛原子的外扩散为主 

进行。一般情况下，由于氧原子溶解及 TiO2 形成速度 

比低价钛的氧化物快得多，故钛在氧化过程中一般形
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成 TiO2，但在高温特别是低氧压条件下也可形成低价 

的氧化物。 

根据多层氧化膜生成理论 [10−11] ，可以认为工业纯 

钛氧化过程是氧原子通过气相/氧化膜及氧化膜/金属 

基体的渗透过程。氧化初期，氧化膜比较致密，氧原 

子透过氧化膜的速度较慢；随着保温时间的延长，初 

期形成的致密氧化膜遭到破坏，氧化膜开裂并形成孔 

隙，氧原子沿着裂纹或者孔隙快速进入钛基体内部。 

此时氧原子通过这些微观或者宏观的裂纹和孔隙的传 

输是其主要的氧化机制，此外，高温下氧原子和钛原 

子的扩散速度加快，氧化速度势必会加快。尽管此时 

在疏松的外层氧化膜与钛基体之间形成相对致密的新 

氧化层，但是该层在高温下并不具有保护作用，因此， 

氧原子继续向钛基体内部渗透。氧原子作为溶质特别 

是在高温条件下很容易溶入钛中，渗氧层中氧浓度的 

分布是从表面向内呈梯度递减的。渗氧层中的氧原子 

主要有两个来源：一是大气中的氧原子通过氧化膜向 

内扩散， 其中一部分氧原子在氧化膜/金属界面与金属 

反应生成氧化物，另一部分继续向金属内部扩散，以 

间隙原子的形式固溶于金属基体中，形成渗氧层；二 

是随着时间的延长和温度的升高，膜越来越厚，在钛 

表面形成了具有保护性的氧化膜，氧原子的扩散变得 

困难，但氧化膜/金属界面的氧浓度差使得氧化膜要源 

源不断地向金属提供氧原子，于是界面处的氧化物开 

始发生分解反应， 随着处理时问的延长和温度的升高， 

分解程度越大，界面处氧化膜的钛氧比升高。当氧化 

膜内钛氧比升高到一定程度时，氧以间隙原子的形式 

固溶于金属基体中， 形成渗氧层 [12−13] 。 处理温度越高， 

时间越长，氧化膜分解得越多，所以，渗氧层的厚度 

增大。

实验表明，随着处理温度的升高和时间的延长， 

氧化膜的致密性也越来越差，经 800℃处理 12 h 后， 

形成的氧化膜是疏松多孔的。这是由于致密的具有保 

护性的氧化膜生成后，氧原子通过氧化膜向内扩散较 

为困难。由于氧化膜中氧浓度明显高于与其接触的金 

属表面的氧浓度，在氧化膜/金属界面形成了氧浓度 

图 5  工业纯钛于 600、700℃热氧化后氧化层的 XRD谱 

Fig. 5  XRD patterns of oxidation  film of CP titanium at 600 and 700 ℃:  (a) 600 ℃, 24 h;  (b) 600 ℃, 48 h;  (c) 700 ℃, 24 h; 

(d) 700℃, 48 h
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图 6  工业纯钛 800℃热氧化后的 XRD谱 

Fig. 6  XRD patterns of CP­titanium after thermal treatment at 800  : (a) ℃  Deciduous oxidation film of CP­titanium (800 ℃, 24 h); 

(b) Oxidation layer under first film (800 ℃, 24 h); (c) Deciduous oxidation film of CP titanium (800 ℃, 48 h); (d) Oxidation layer 

under first film (800℃, 48 h) 

差，导致与金属接触的氧化膜发生了反应 [14−15] ，分解 

得到的氧原子渗入金属基体中，成为渗氧层中一部分 

氧的来源， 并在氧化膜中留下了空位。 根据 Ti­O相图， 
α­Ti 的最大溶氧量为  33%(摩尔分数)，氧间隙固溶到 

晶格中，呈随机分布或者在六方系钛晶格中交替的 
(0002)晶面上有序分布 [16−18] ，由于溶入氧导致晶格畸 

变，从而阻碍位错运动并造成材料脆化，使得氧化膜 

疏松易破损。根据 HAUFFE [19] 的结论，随着热氧化温 

度的升高和时间的延长，钛表面氧化膜由外向内的组 

成变化为 TiO2­TiO2、TiO­TiO2、Ti2O3、TiO，从外向 

内钛氧比是逐渐升高的，越靠近渗氧层，氧化物的钛 

氧比越大。可以推测，随着温度的进一步升高或时间 

的进一步延长，氧化膜将大幅地转化为渗氧层。 

金属的高温腐蚀理论指出 [20−21] ，钛在低于 400℃ 

氧化时， 质量增加与时间遵循对数规律； 在 400~600℃ 

之间，先遵循对数规律，后转变成抛物线或立方规律； 

在 600~700℃以上，氧化基本呈抛物线规律，并随着 

时间的延长，发生失稳氧化；在 900~1 000 ℃以上， 

按线性规律氧化。高温长时氧化后钛的氧化膜往往呈 

片层状结构，片层与片层间的过渡区域结合弱，甚至 

为裂隙。这种片层状结构形成的原因如下：1)  根据 
KOFSTAD 等 [22] 的研究，高温时在二氧化钛和钛之间 

将生成其他类型的氧化物，如 TiO、Ti2O3。随着氧化 

物层数的增多，各层的热膨胀系数有差异，导致内应 

力增大，结合力降低；2) 随着处理温度的升高或处理 

时间的延长，氧化膜增厚，膜内生长应力增大，当应 

力超过膜内强度或膜与基体的结合力时，就会导致氧 

化膜的开裂剥落； 3) 随着处理温度的升高和处理时间
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的延长，由于氧化膜发生了分解反应，形成了疏松多 

孔的氧化膜，导致氧化膜强度降低；4) 当表面形成了 

疏松多孔的氧化膜，金属阳离子可通过氧化膜向外扩 

散，使金属内部出现晶格缺陷，影响了氧化物与金属 

间的原子键，导致氧化膜剥落。与氧化膜分离后的钛 

又迅速被氧化，这一过程循环进行下去，钛的表面就 

会出现片层状的氧化膜。 

4  结论 

1) 工业纯钛在 600、 700和 800 ℃热氧化过程中， 

随着热氧化时间的延长和温度的升高，氧化物颗粒迅 

速长大，氧化膜表面粗糙度增大，整个硬化层主要由 

氧化膜和渗氧层组成。在热氧化过程中，氧化物颗粒 

出现异常长大现象，呈球状和四棱柱状。经 800 ℃热 

处理 6  h 后，氧化膜开始脱落，并且出现分层现象， 

整个硬化层的主要物相为 TiO2、Ti2O、Ti3O、Ti6O等 

低价钛的氧化物。 
2)  钛的氧化过程是氧原子通过气相/氧化膜及氧 

化膜/金属基体的渗透过程，氧原子通过氧化膜中的微 

观或者宏观的裂纹和孔隙传输是其主要的氧化机制。 

氧化膜随着氧化反应的加剧和自身的分解，其层数、 

内应力、致密度以及晶格发生变化而导致分层现象。 
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