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1　引言

钛合金的屈强比高、弹性模量低、变形抗力大 ,

加工成形比较困难 [ 1 ]。近年来开发出一种利用氢

塑化钛合金的新技术————钛合金的氢处理技术。

在钛合金中适当的渗氢 ,可以产生氢致热塑性 ,使钛

合金的热变形抗力降低 ,从而改善钛合金的热加工

性能。

氢是非常敏感的化学元素 ,很容易与金属发生

强烈反应 [ 2 ]。以往的研究结果表明 ,微量的氢就会

使材料产生氢脆和氢致延迟开裂等破坏 [ 3～4 ]。所

以 ,氢一直被认为是钛合金中的有害元素 ,对性能极

为不利 ,必须严格控制合金中的氢含量。20世纪 50

年代 ,原西德学者 Zwiecker和 Schleicher发现 ,经过

适当渗氢的 Ti - 8A l、Ti - 10A l、Ti - 13A l和 Ti - 8A l

- 3 In等合金铸锭在进行热压力加工时 ,其热塑性

没有降低反而提高了 ,热加工性能明显改善 [ 5 ]。70

年代 ,前苏联学者开始研究氢对钛合金加工性能的

影响 ,依据氢致塑性效应制定了难变形钛合金压力

加工的新工艺。研究结果表明 ,氢处理有助于改善

后续热处理最终真空退火后的显微组织 ,从而改善

钛合金的加工性能和力学性能。氢处理技术拓展了

钛合金的应用范围 [ 6～8 ]。

2　氢在钛及钛合金中的基本效应及氢处理工艺

氢与钛有较高的亲和性 ,而且在钛合金内有很

强的扩散能力。在一定温度下氢气分子首先分解成

氢原子并撞击合金表面 ,然后氢原子在晶界或相界

处进行短程扩散使这两处的氢浓度在短时间内达到

饱和 ,最后氢原子通过晶格扩散进入晶粒内部 [ 9 ]。

氢浓度在试样表面达到最大值 ,由表及里逐渐递

减 [ 10 ]。氢在钛及钛合金中具有较高的溶解度 ,溶解
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规律遵循 Sieverts法则 [ 11～12 ]。氢在β - Ti中的溶解

度是其在α - Ti中的 200倍以上 ,氢在α - Ti中的

溶解度随温度的降低而急剧减小。氢的加入增加了
β相的稳定性 ,降低 (α +β) /β转变温度 ,相应地增

加了退火和淬火钛合金中β相的数量 ;同时降低临

界冷却速率和马氏体转变温度 ,提高了合金的淬透

性 [ 13 ]。氢在α相和β相中的不均匀分布 ,可改变钛

合金中 A l、V等合金元素在α相和β相中的扩散系

数 ,而使合金的主要元素重新分布 [ 6～7 ]。因此 ,氢的

加入使β相的分解条件 (相强度、析出相—基体错

配应力、相变体积效应等 )发生变化 ,相应的析出相
α的形态和尺寸也发生变化。氢可以使钛合金发生

共析转变 ,从饱和βH相 (含氢的β固溶体 )中析出

氢化物δ相和 α相。氢在钛合金中的溶解是可逆

的。当外界氢压力低于一定值时 ,固溶于钛合金中

的氢会逸出 ,所以钛合金中的氢可通过真空退火去

除 [ 4, 7, 14 ]。

文献中已报道和采用过的钛合金氢处理工艺大

致有以下几种 :

(1) HVC ( Hydrovac)工艺 :渗氢 →β固溶 →水

淬 →时效 →真空除氢 [ 14～15 ]
;

(2) CST(Constitutional solution treatment)工艺 :

β渗氢 →冷却至共析点以下真空除氢 [ 6 ]
;

(3) βQ - HDH (β quench2hydride2dehydride)工

艺 :β固溶 →水淬 →渗氢 →冷却至共析点以下真空

除氢 [ 6 ]
;

(4 ) HTH ( H igh temperature hydrogenation ) 工

艺 :β转变点以上渗氢处理 →冷却至室温 →加热至

共析点以下真空除氢 [ 4, 16～18 ] ;

(5) β转变点以下渗氢 →冷却至室温 →加热至
(α +β)两相区真空除氢 [ 15, 18 ]

;

(6) β转变点以上渗氢 →缓慢冷至共析点以下

→加热至共析点以上进行冷却使β相发生再分解

→真空除氢 [ 16 ]
;

(7) β转变点以上渗氢处理 →淬火至室温形成
α′′马氏体 →加热冷却重复β→α′′马氏体的分解过

程 →真空除氢 [ 6 ]
;

(8) 渗氢 → (α +β)两相区热变形 →热变形温

度以下真空除氢 [ 6, 14 ]
;

(9) 渗氢 →略高于β转变点热变形 →β转变点

以下除氢 [ 6 ]。

上述工艺多数是先将合金 β固溶处理 ,再渗

氢 ,然后在β转变点以下时效或者热加工 ,最后在

较低的温度真空退火除氢。对于不同的钛合金 ,其

氢处理工艺应有所不同。需根据合金成分 ,合理选

择氢处理工艺 ,以达到细化组织改善性能的目的。

3　氢处理对钛合金组织结构的影响及机制

氢作为钛合金中的临时合金元素 ,降低了β转

变温度 ,扩大了 (α +β)两相区的温度范围。在 (α

+β) 型钛合金中 ,氢的加入使体心立方结构的 β

相成为稳定相 ,而密排六方结构的α相成为不稳定

相 ,从而在共析点以上 ,部分α相会向β相转变 [ 6 ]。

氢以间隙原子的形式存在于钛合金中 ,氢的加入改

变了β相的晶格常数和α相的 c / a值。表 1列出了

Ti - 6A l - 4V合金板材渗氢前后组织中的各种相及

其晶格常数。由表中数据可知氢的加入增大了 β

相的晶格常数和α相的 c / a值 [ 15, 18～19 ]。

表 1　T i - 6A l - 4V合金渗氢前后的相组成及其晶格常数

Tab. 1　Pha se con stituen ts and la ttice param eters of

T i - 6A l - 4V a lloy before and after hydrogena tion

合金

状态

渗氢温度

/K
相组成 晶格常数 / nm

未处理
α

β

a = 0. 294 2, c = 0. 469 0, c / a = 1. 594

a = 0. 323 6

渗氢后

923

α

βH

δ

a = 0. 295 0, c = 0. 470 8, c / a = 1. 596

a = 0. 333 1

a = 0. 441 4

1 023

α

βH

α′′H

a = 0. 295 0, c = 0. 470 8, c / a = 1. 596

a = 0. 333 1

a = 0. 296 4, b = 0. 504 0, c = 0. 474 4

1 123
βH

α′′H

a = 0. 333 1

a = 0. 296 4, b = 0. 504 0, c = 0. 474 4

研究结果表明 ,氢处理可以细化钛合金的显微

组织 [ 5 ]。除氢后 α相的细化通常发生在原始晶粒

内部 ,而在β固溶处理时 ,晶界处出现α相 ,降低了
(α +β)合金的室温塑性 [ 15 ]。宫波等人 [ 17 ]的工作

表明 , Ti - 6A l - 4V合金板材经氢处理后 ,其粗大的

魏氏组织明显细化 ,但无法消除原始 β晶界 ,组织

细化仅发生在β晶粒内部。而 Ti - 5A l - 2. 5Fe锻

造合金经氢处理后 ,其内部粗大的变形组织被细化 ,

由于在氢处理过程中发生再结晶 ,因此原始β晶界

被消除。氢处理还可促进 Ti3A l基合金中α2相的动

态再结晶和球化 ,从而细化了α2相
[ 20～22 ]。

渗氢后钛合金组织的变化与渗氢温度和氢含量

有关。合金晶粒尺寸随渗氢温度的升高而增加 [ 15 ]。
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Ti - 6. 3A l - 3. 5Mo - 1. 7Zr合金经渗氢处理后 ,在

一定范围内随着氢含量的增加 ,初始β晶粒尺寸减

小 ,β相体积分数增加 ,β相层片间距增加 ,α相板

条厚度减小 [ 23 ]。渗氢后合金组织的细化程度还与

后续热处理温度有关。比较经 HVC工艺处理的 Ti

- 6A l - 4V合金的显微组织 ,发现当合金在β单相

区固溶处理时 ,在晶界处保留下来的 α相中 ,只有

部分区域出现超细晶 ;而当合金在 (α +β)两相区固

溶处理时 ,超细晶组织相对均匀 ,而且晶界处没有α

相 [ 14 ]。在同一氢含量范围内 ,渗氢后的组织还与冷

却速度有关。Ti - 6A l - 4V合金板材经过 900℃渗

氢后 ,空冷易产生针状马氏体α′′;炉冷得到的是细

小弥散的组织 ,并形成氢化物 [ 4, 24 ]。

钛合金渗氢后 ,可以进行热变形处理 ,以获得更

细小的晶粒组织。在热变形过程中可以形成晶粒度

约为 1μm 的等轴超细晶 ,甚至可以获得纳米晶

粒 [ 12, 23, 25～26 ]。这种通过塑性变形获得纳米晶 ( d <

011μm )和亚微晶 ( d < 1μm )的方法适用于高强度

钛合金。变形后晶粒尺寸取决于变形条件和材料本

身的性能 ,可以通过降低变形温度或提高变形速率

来限制变形过程中动态再结晶程度 ,从而控制晶粒

大小。合金氢含量亦影响变形后晶粒的大小。渗氢

的 VT9 ( Ti - 6. 3A l - 3. 5Mo - 1. 7Zr)合金经热变形

后原始薄片组织变成了等轴状 ,氢含量越高 ,晶粒越

细小 [ 23 ]。

Yoshimura等人对氢处理细化钛合金显微组织

的机理进行了研究 [ 14, 25～27 ] ,认为氢化物的形成可以

促进再结晶形核。氢化物内部或周围形成的高密度

位错 ,为再结晶提供了大量非均匀形核位置。对 Ti

- 6A l - 4V合金进行氢化形变复合处理 ,即渗氢 →

热变形 →真空除氢 ,可使含氢的过饱和固溶体 (βH )

冷却时发生马氏体 (αM )转变 ,随后马氏体 (αM )分

解时 ,在局部高密度位错区沉淀氢化物 ,并成为再结

晶晶粒形核位置。而氢化物的析出又导致位错密度

的增加。随后的热变形促进了合金内部变形带的形

成 ,进而生成位错网 ,并减小了位错胞尺寸。位错胞

数量的增加和尺寸的减小 ,使变形β相转变成的马

氏体 (αM )发生细化 ,从而增加了氢化物沉淀析出的

位置。因此 ,热变形导致位错胞尺寸的减小是最终

真空除氢过程中再结晶晶粒形核位置增加的一个重

要因素。氢化形变复合处理钛合金显微组织细化过

程如图 1所示 [ 25 ]。另外 ,氢在晶界处的偏析阻止了

变形过程中动态再结晶晶粒的长大 [ 28 ]。

( a) 　β晶粒细化并发生马氏体 (αM )转变

( b) 　氢化物的沉淀及热变形过程中位错网络的形成

( c) 　真空除氢过程中再结晶晶粒及等轴超细晶的形成

图 1　氢化形变复合处理钛合金显微组织细化过程示意图

Fig. 1　Schematic illustration of mezzoscop ic grain refinement

of titanium alloys by hydrogenation and hot2deformation

渗氢合金在时效和真空除氢的加热过程中会形

成氢化物 [ 14, 24 ]。氢化物的形成导致体积膨胀。当

一些α - Ti转变为 Ti的氢化物时 ,由于其比容比α

基体大 ,会产生 17. 2%的体积膨胀 ,使合金中产生

很大的应力 ,甚至导致开裂。而且 ,氢化物越粗大 ,

引起的开裂倾向越大 ,使塑性大幅下降 [ 4, 6, 8 ]。例如

氢与 Ti3 A l基合金的相互作用会形成 TiH2、( Ti3 A l)

Hx、( Ti, Nb) H和 Ti3 A lH等氢化物 [ 9 ]。氢化物在细

化合金显微组织过程中起着很重要的作用。氢化物

的结构与温度和氢含量有关 [ 29 ]。氢化物的特征为 :

针状浮突 ,具有惯习面和中脊以及一定的取向关系 ,
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属于正方晶系。所有这些特征都与马氏体相近 ,但

氢化物是否是马氏体还有待进一步研究证实 [ 25 ]。

4　氢处理对钛合金力学性能的影响及机制

纯钛经氢处理后 ,由于晶格膨胀和相变引起内

部错配 ,产生的内应力导致高温塑性提高 [ 30 ]。氢处

理可以提高钛合金的高温拉伸强度和疲劳强度 ,改

善热加工性能 [ 6, 31 ]。氢处理降低了α、近α、(α +β)

以及 Ti3 A l基钛合金热加工时的流变应力 ,提高了

这些合金的热塑性变形能力 ,使合金能够在较低的

温度下获得大的应变量 [ 6, 8, 20～21, 32 ]
,甚至可以获得超

塑性 [ 25 ]。在一定温度下随着合金中氢含量的增加 ,

流变应力首先减小 ,达到最小值后逐渐增加 [见图 2

( a) [ 6 ]和 ( b) [ 13 ]
]。当热加工温度增加时 ,与屈服强

度最小值对应的氢含量将减小。如果温度高于

800℃时 ,合金屈服强度只会随着氢含量的增加而增

加 [ 6, 13 ]。但氢处理不能改善β型钛合金的热加工性

能 ,加氢反而使β钛合金高温变形的流变应力增加

了 [ 6, 14～15, 20, 32～34 ]。Senkov等人 [ 6, 8 ]在研究氢对 VT20

( Ti - 6A l - 2Zr - 1. 5V - 1Mo)合金高温变形行为的

影响时发现 ,在 (α +β)两相区变形时的流变应力值

减小幅度最大 ,合金塑性的增加幅度最大。氢处理

可以明显降低 Ti3 A l基合金的高温压缩应力峰值 ,

在变形温度 900～1 000℃范围内 , 0. 2% (质量分

数 ) H可使合金变形温度降低 50℃,而且应变速率

可以提高一个数量级 [ 35 ]。

( a) 　VT20合金屈服应力 ( b) 　CPTi合金流变应力

图 2　不同温度下屈服应力和流变应力与氢含量的关系曲线

Fig. 2　 Yield stress and flow stress vs hydrogen contents at different temperatures

　　氢处理可提高 (α +β)型钛合金室温屈服强度、

拉伸强度和疲劳强度 ,但降低塑性 [ 6, 14 ]。β型合金
( Ti - 4A l - 7Mo - 10V - 2Fe - 1Zr)经渗氢处理后 ,

随着氢含量的增加拉伸屈服应力先增加后减小 ,塑

性先缓慢降低 ,当氢含量达到 0. 25% (质量分数 )

时 ,塑性迅速降低 ,并且合金硬度也随氢含量的增加

而增加 [ 34 ]。通过对氢处理后的钛合金试样与未经

处理的合金试样的拉伸断口观察发现 ,未经氢处理

试样的断口上滑移痕迹少 ,在断口表面一些区域出

现大的孔洞 ,而氢处理试样断口上出现较多滑移痕

迹 ,在断口表面有细小的孔洞 ,并且断口呈“Z”

形 [ 25, 36 ]。文献 [ 8 ]总结了近β型和某些 (α +β) 型

钛合金氢处理的研究结果。这些合金中的氢含量为

0. 1% ～0. 2%时 ,合金的塑性提高 ,强度增加。氢处

理对钛合金断裂韧性的影响规律目前的试验结果尚

不尽相同。N iinom i等人发现 ,氢处理后 Ti - 6A l -

4V合金室温下的断裂韧性降低 ,而 Ti - 5A l - 2. 5Fe

合金氢处理后的断裂韧性则提高 [ 15 ]。

关于氢处理对钛合金性能的影响机制材料科学

家们进行了探讨。Kerr等人 [ 6, 8, 13 ]认为渗氢 Ti - 6A l

- 4V合金高温屈服强度的降低是由于塑性好的β

相的体积分数增加 ,而合金屈服强度随氢含量的增

加而提高是因为合金中形成了氢化物。但这种观点

并不能解释屈服应力最小值对应的温度与合金氢含

量有关。Senkov等人认为 [ 6 ]在某一氢含量下合金

中α相与β相所占体积分数大致相等 ,此时合金的

屈服应力最低 ,偏离这一氢含量值 ,α相与β相所占

比例失调 ,则合金的屈服应力升高。近期研究表
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明 [ 6, 8, 13, 37 ]
,氢的加入使钛合金中的热激活位错密度

减小 ,位错运动的障碍物增多 ,导致 β相的剪切模

量和弹性模量增加 ,因而提高了 β相的强度。另

外 ,当氢含量高时 ,合金中会发生短程有序化 ,虽然

位错运动会破坏这种有序化 ,但由于氢在钛合金中

很强的扩散能力 ,有序化可在变形过程中保留下来 ,

从而强化了材料。所以 ,当合金中的氢含量超过一

定值后 ,屈服应力便随着氢含量的增加而增加。

在两相区的某一温度 ,α与β所占比例随着氢

含量的增加而改变 ,但氢在两相中的浓度保持平衡。
(1)式 [ 13 ]理论上可以解释两相钛合金氢化后在两相

区温度变形应力的减小是由于β体积分数的增加

引起的。

σm =σαVα +σβVβ (1)

式中 ,σm为流变应力 ,σα与σβ分别是α相与β相流

变应力 , Vα与 Vβ分别是α相与β相体积分数。但这

种理论不能解释氢对α型钛合金的高温塑化作用。

O. N. Senkov和 J. J. Jonas等人 [ 13 ]则认为氢对α - Ti

的软化作用类似于碳对γ - Fe的软化作用 (碳以间

隙原子的形式存在于γ - Fe中 ,增大了晶格常数 ,

减小了密度 ,并且增加了铁原子扩散速率 ,有利于动

态回复 ,降低了变形应力 )。另外 ,氢激活了钛合金

的附加滑移系。滑移系的数量增多 ,位错迁移率增

大。而且 ,氢占据了杂质元素的位置 ,减小了杂质元

素对位错运动的阻碍作用 ,降低了变形应力。

近年的研究表明 [ 6, 8, 38 ] ,氢对单相 α型钛合金

的软化作用是由于氢减弱了动态应变时效的程度。

动态应变时效现象是由位错与溶质原子的相互作用

而引起的 ,在某一温度范围内变形出现了应力峰值。

由于α - Ti中的氢减弱了位错与障碍物 (杂质原

子 )的交互作用 ,因此减弱了动态应变时效程度 ,合

金变形应力降低。另外 ,由于氢在固溶体中扩散能

力很强 ,能够占据位错附近的空位 ,阻止了其他溶质

元素对位错的钉扎 ,软化了合金。

氢处理提高了近β钛合金和某些 (α +β)型钛

合金的塑性。一种观点认为这是由于合金中 β相

体积分数的增加而导致的β相中合金元素的浓度

减少、位错迁移率的提高以及附加滑移系统和孪生

系统的激活。但这种观点不能解释氢致合金强度的

增加。另一种观点认为 ,氢化β型钛合金低温塑性

的增加可能是由于相变诱发塑性 (应变诱发残余β

相转变成马氏体 ) ,类似于钢的相变塑性 ( TR IP—

transformation2induced p lasticity) [ 6, 8 ]。

5　结束语

氢处理技术可以细化钛合金显微组织 ,改善合

金的热加工性能 ,提高综合力学性能。将氢处理与

形变热处理结合起来 ,甚至可以得到纳米级细晶组

织。目前人们对钛合金氢处理所引起的组织结构、

力学性能和加工性能的变化规律及相关机制的认识

尚不充分 ,有待于进一步深入研究。氢处理技术还

需要完善 ,以利于实际应用。氢处理技术不仅在钛

合金的加工领域和挖掘性能潜力方面有着广泛的应

用前景 ,还可以推广至其他与钛合金性质相近的合

金系中。因此 ,开展氢在钛合金中作用机理及氢处

理技术的研究有着重要的理论意义和实际意义。
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