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摘  要：以 Ti-42Al-8Nb(at%)合金为研究对象，将其置于 900 ℃空气气氛中氧化 20 h，重点采用 XPS 手段对合金表面

氧化膜结构、相组成及成分分布进行了分析。结果表明：合金经 20 h 氧化后，XRD 结果显示氧化膜主要由 Al2O3 和 TiO2

混合物组成，而经 XPS 结果分析可知氧化膜最外层只有 TiO2 一种物质，次外层由 Al2O3、3 种不同价态的 Ti 氧化物及

少量 TiN 组成，且沿基体到外表层的方向，Ti 的高价氧化物含量逐渐增多，最外表面只有 TiO2，另外 2 种低价 Ti 氧化

物含量为零，说明整个系统通过 O 原子的溶解、扩散完成氧化过程，导致氧化反应随时间和样品深度发生阶段性变化，

从而使氧化膜沿深度方向表现出物质种类及其含量的不同。  
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轻质 TiAl 基金属间化合物具有低密度、高比强

度、高比刚度和良好的高温蠕变性能，被广泛应用于

航空航天等领域[1-3]。然而作为高温结构材料，700 ℃

以上的高温抗氧化性能仍是决定其使用潜力的重要指

标，需要进一步提高[4-6]。在高温下，Ti 和 Al 元素通

过竞争生长机制生成表面混合氧化物层，这种竞争生

长机制阻碍了连续而致密的 Al2O3层的形成，而 Al2O3

致密层正是提高 TiAl 合金高温抗氧化性能的关键因

素[7-10]。 

TiAl 合金氧化行为的优化需要对氧化层的生长机

制进行深入的研究。而且在不同的阶段，主导氧化物

生长的因素是不同的。目前已经有大量的文献对 TiAl

合金不同阶段的氧化行为进行了研究，同时比较在不

同气氛中的氧化行为有什么差异，在此基础上深入探

讨合金的氧化机制[11-13]。氧化膜生长大致可以分为 3

个阶段，氧化初始快速生长阶段、中间阶段以及氧化

后期的平缓阶段，考虑到合金氧化环节的复杂性，部

分学者借助第一性原理来分析氧化反应的热力学与动

力学过程[14-16]，但是结果只能在一定程度上反映氧化

膜的实际生长状态。所有这些研究均就不同体系 TiAl

合金的氧化机制进行了研究和探讨，但由于合金元素、

实验细节等因素的不同，仍未得到确定的结论，普遍

认同的观点是在氧化过程中，多种机制同时或先后发

挥作用，使氧化反应随时间和样品深度发生阶段性的

变化[2,17]。因此，对于特定成分的 TiAl 合金，探讨其

氧化机制不如详细研究氧化膜结构来的实际有效，在

深入研究氧化膜的结构、成分等参数及其随氧化膜深

度的分布规律的基础上，再来讨论合金可能的氧化机

制是一条现实有效的研究思路。 

本实验以 Ti-42Al-8Nb (at%)合金为研究对象，采

用等温氧化手段，首先处理获得全片层组织，进而研

究该全片层组织 TiAl 合金的氧化膜结构、相组成及成

分分布状态，以及组成成分随氧化膜深度的分布规律，

探讨该合金的氧化机制。 

1  实  验 

本研究中 TiAl 合金的名义成分为 Ti-42Al-8Nb 

(at%)，通过 3 次自耗电弧熔炼制备而成。铸态合金经

均匀化退火和热等静压处理，在 1150 ℃时均匀化退火

5 h，热等静压后，再经 1410 ℃下保温 0.5 h，处理后

的 TiAl 合金具有全片层组织。 

对具有全片层组织的 TiAl 合金进行等温氧化实

验。氧化试样尺寸为 10 mm×10 mm×5 mm，试样表面

经砂纸打磨至 2000 目，以点接触形式置于热重坩埚

内，实验时采用已烧至恒重的热重坩埚，尺寸为 Φ 15 

mm×3 mm。氧化试验在马弗炉内进行，氧化温度为

900 ℃，氧化时间为 20 h。用感量为 0.01 mg 的分析

天平对试样在不同氧化阶段的质量进行测量。利用

DX-2700 型 X 射线衍射仪测定氧化前后试样及氧化膜

物相组成。采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能
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谱仪（XPS）分析试样表面各元素的光电子峰结合能

值，研究在氧化过程中出现的氧化物组成及其变化。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 结果分析 

图 1 为全片层组织 TiAl 合金试样经 900 ℃氧化

20 h 后的 XRD 图谱。结果表明，合金表面氧化产物

为 TiO2 和 A12O3 的混合物，其中又以 TiO2 含量居多。

通过热力学分析可知，Al2O3 和 TiO 的标准生成自由

能非常接近，因此在氧化初期，Al 和 Ti 可同时氧化，

而由于氧化层表面氧分压很高，所以生成的 TiO 被快

速氧化成 TiO2。在 TiAl 的氧化过程中，Ti 在 TiO 的

扩散速率远大于 Al 在 A12O3 中的扩散速率。因此 TiO2

的生长比 Al2O3 更加迅速，最终导致氧化层中 TiO2 的

含量相对较多[17]。 

2.2  表面形貌 

图 2 为 Ti-42Al-8Nb 合金氧化前表面金相和氧化后

表面扫描形貌照片。由图，合金为 α2/γ 的全片层组织，

宏观下呈现尺寸较小的片层团。已有研究表明[18]，片

层团的大小主要受保温时间的影响，当热处理时间较

短，生成的片层团尺寸较小，本实验在 1410 ℃的高

温下处理了 0.5 h，处理时间较短，因此生成的片层团

尺寸较小。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ti-42Al-8Nb 合金氧化 20 h 后的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of Ti-42Al-8Nb alloy after oxidation for  

20 h 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ti-42Al-8Nb 合金氧化前金相和氧化后 SEM 形貌 

Fig.2  Microstructures of Ti-42Al-8Nb alloy before oxidation 

(OM) (a) and after oxidation (SEM) (b) 

2.3  氧化动力学曲线 

图 3 为全片层组织 Ti-42Al-8Nb 合金在 900 ℃空

气中保温 20 h 的氧化动力学曲线。由图可知，全片层

组织 Ti-42Al-8Nb 合金在经历 20 h 氧化后总增重为

3.77 g/m
2。 

金属的氧化增重与氧化时间满足以下关系[19, 20]：  
n

nM k t 
             

                (1) 

式(1)中：∆M 为氧化增重（g/m
2），n 为幂指数，kn 为

氧化反应速率常数，t 为氧化时间（h）。为分析合金的

氧化动力学规律，对式（1）两边取对数，可得  

 
1 1

ln ln ln nM t k
n n

                    (2) 

将图 3 中的数据取对数，通过回归拟合，获得了

式（1）中的幂指数值，即合金在 20 h 内氧化速度指

数 n 的值，n=1.78。由幂指数值可知，Ti-42Al-8Nb 合

金在经 20 h 的氧化后，其组织仍处于快速增重阶段。

一般来讲，合金在初始氧化时，氧化速度很快，之后合

金的氧化速率逐渐降低，当氧化时间继续增加时，氧化

速率指数逐渐由 1 向 2 过渡。而从已有文献可知[21]，当

n＜2 时，说明氧化规律偏离了抛物线规律，应力、孔洞

和晶界可能是影响扩散偏离抛物线的原因，也可能是氧

化过程受扩散和表面氧化反应速度共同影响。 

2.4  XPS 结果分析 

图 4 为全片层组织 TiAl 合金在 900 ℃氧化 20 h

后外表面 XPS 经典图谱。从图中可以看出，该合金在

经过 20 h 的氧化后，表面除了 Ti、Al、O、N 4 种特

征峰外，还有 C 1s 存在，这是由于暴露在大气环境下

表面污染造成的，且这种表面污染情况在样品测试过

程中普遍存在[22]。 

为了研究氧化膜的结构及成分，分别对这 4 种元

素的 XPS 结果进行分析，图 5 为该 TiAl 合金在 900 ℃

氧化 20 h 后外表面各元素的 XPS 图谱。从图中可以看 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Ti-42Al-8Nb 合金 900 ℃恒温氧化动力学曲线 

Fig.3  Static oxidation kinetic curves of Ti-42Al-8Nb alloys  

at 900 ℃ 
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出，Ti 2p 是具有一个双重态位置在 Ti 2p3/2（458.62 eV）

和 Ti 2p1/2（464.62 eV），这些位置对应着 Ti
4+化学价态；

Al 2p 也相应的具有 1 个双重态位置在 Al 2p3/2（74.42 

eV））和 Al 2p1/2（74.76 eV），对应着 Al
3+化学价态；而

O1s同时出现了2个峰值，结合能分别为529.88和531.99 

eV，经过标定，较低的结合能 529.88 eV 对应于金属氧

化物中 O
2-的化学价态，这里对应着 TiO2，而较高的的

结合能 531.99 eV 则对应着 Al2O3。结合 XRD 分析结果

可知，当 TiAl 合金氧化 20 h 后，样品表面主要生成

了 TiO2 和 Al2O3 两种物质。图示中 N 1s 经拟合形成了

两个峰，其值分别为 400.47 和 397.99 eV，经过标定，

对应着氮化物和氰化物，可以初步确定样品表面氮化物

的形成。这与前人的研究结果一致，J. Robert 等人研究

了 TiTa 合金在 N2-20%O2 中的高温抗氧化性能，该研究

结果通过 TEM 观察到了氧化膜中出现的 TiN
[23]。另外，

T. K. Roy 等人也在 Ti-25Al-11Nb 合金氧化膜中检测到

TiN 的存在[24]。综上可知，在经过 20 h 的氧化后，

Ti-42Al-8Nb 样品表面除了形成了大量 TiO2 和 Al2O3 氧

化物，还形成了少量氮化钛。 

为了获知氧化过程中物相的形成及演变过程，试

验中对氧化层进行了不同时间刻蚀，刻蚀时间分别为

60 和 180 s。图 6 为对合金氧化膜刻蚀 60 s 后各元素

的 XPS 谱线。由图可知，当刻蚀 60 s 时，Ti 2p 的峰变

得很复杂，经拟合分峰后发现，Ti 2p 由 3 个双重态峰组

成，即 Ti 2p3/2（458.42 eV））和 Ti 2p1/2（464.42 eV）、

Ti 2p3/2（456.61 eV）和 Ti 2p1/2（462.61 eV）和 Ti 2p3/2

（455.14 eV）和 Ti 2p1/2（461.14 eV），经标定可知其值

分别对应于 Ti
4+、Ti

3+和 Ti
2+

3 种化学价态；Al 2p 也相

应的具有一个双重态位置在 Al 2p3/2（74.46 eV）和 Al 

2p1/2（74.80 eV），仍对应着 Al
3+化学价态；同时 O 1s

也出现 2 个峰值，结合能分别为 530.25 和 531.29 eV，

较高结合能是 Al2O3，而较低的结合能 530.25 eV 经检测 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Ti-42Al-8Nb 合金氧化 20 h 后的 XPS 图谱 

Fig.4  XPS spectrum of Ti-42Al-8Nb alloys after oxidation for 

20 h   

对应于金属氧化物中 O
2-的化学价态，此处为 3 种价态

的钛氧化物。结合 Ti 2p、Al 2p 和 O 1s 的 XPS 结果分

析，说明此时样品当中生成了 3 种不同的钛氧化物和

Al2O3。同时 N 1s 存在两个峰，结合能分别为 397.60 eV

和 399.41 eV，说明样品在此深度处氧化膜中仍生成了

氮化物和氰化物。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Ti-42Al-8Nb 合金氧化膜外表面各元素的 XPS 图谱 

Fig.5  XPS spectra of the outer surface of Ti-42Al- 8Nb alloy:  

(a) Ti 2p, (b) Al 2p, (c) O 1s, and (d) N 1s 
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图 6  Ti-42Al-8Nb 合金氧化膜刻蚀 60 s 后的 XPS 图谱 

Fig.6  XPS spectra of Ti-42Al-8Nb alloys oxidation scale after 

60 s etching: (a) Ti 2p, (b) Al 2p, (c) O 1s, and (d) N 1s 

 

图 7 所示是样品经 180 s 刻蚀后，4 种不同元素的

XPS 图谱，由图可知，当刻蚀 180 s 时，Ti 2p、Al 2p、

O 1s、和 N 1s 的峰相比刻蚀 60 s 时无明显变化，Ti、

Al、O 和 N 4 种元素的结合能位置对应的化学价态也 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Ti-42Al-8Nb 合金氧化膜刻蚀 180 s 后的 XPS 图谱 

Fig.7  XPS spectra of Ti-42Al-8Nb alloy oxidation scale after 

180 s etching: (a) Ti 2p, (b) Al 2p, (c) O 1s, and (d) N 1s 

 

与之相同，只是结合能值稍有差别，即 Ti 2p 仍由 3

个双重态峰组成，Ti 2p3/2（458.19 eV）和 Ti 2p1/2（464.19 

eV）、Ti 2p3/2（456.22 eV）和 Ti 2p1/2（462.22 eV）和

Ti 2p3/2（454.58 eV）和 Ti 2p1/2（460.58 eV），同时 Al 

2p 还是具有 1 个双重态位置在 Al 2p3/2（74.45 eV）和
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Al 2p1/2（74.79 eV）；而 O 1s 则仍对应着两个峰，结合

能分别为 530.33 和 531.48 eV。说明样品在这 2 个不同

深度的界面处，样品表面氧化膜所含物相是相同的，

但只存在含量上的区别。N 1s 检测得到了 2 个峰，需

要强调的是，当刻蚀 180 s 后，N 1s 明确产生了 2 个

峰，而并不是进行分峰拟合后才看到这一现象，且对

应的结合能分别为 396.38 eV 和 399.1 eV，较低结合

能值经检测为氮化物，说明此时含量较高。 

观察图 6 和图 7 中刻蚀 60 s 和 180 s 后的 Ti 2p

谱线后可知，Ti 2p 均由 3 个双重态峰组成，分别对

应于 Ti
4+、Ti

3+和 Ti
2+化学价态。比较 3 种价态所对

应的结合能可以发现，刻蚀 180 s 后，相同价态的 Ti 

2p 的结合能值比刻蚀 60 s 后均有所减小，即在图 7a

中刻蚀 180 s 的 XPS 谱线略向右移。比较同一价态时

Ti 2p 的 XPS 峰强后发现，随着刻蚀时间的延长，低

价态的 Ti 2p 峰强度逐渐增强。因此，为了获知氧化

过程中物相的演变过程，研究氧化膜不同深度处的元

素分布，对 4 种元素在不同深度处的各状态下的相对

原子比含量进行了统计。图 8 即为对合金氧化膜刻蚀

0、60 和 180 s 后各元素对应价态及物相的相对原子

比含量分布图。图 8a 为 Ti 元素所对应的 3 种价态的

相对原子比含量，由图可知沿着样品内部到外表面的

方向，四价钛含量逐渐增多，即 TiO2 含量逐渐增多，

而另外两种价态的钛氧化物则逐渐减少直至为零。以

上结果说明，在 TiAl 的氧化过程中，随时间的延长

和 O 元素的不断向内扩散，钛元素的氧化逐渐从 Ti
2+

到 Ti
3+，当 O 元素充足之后，最终形成稳定的 Ti

4+

氧化物，即 TiO2。这种在氧化过程中，氧化层中 Ti

元素价态由内到外的变化，说明随着 O 元素由外到

内的扩散，从基体到氧化层外表面，形成了一系列不

同的钛氧化物。  

图 8b 为 O 元素在刻蚀不同时间时不同结合态的

相对原子含量分布图，由图可知，O 1s 所对应的 2 种

结合状态，即钛氧化物和铝氧化物含量明显呈现截然

相反的规律，钛氧化物沿氧化膜内部到样品外表面的

方向明显增多，而 Al2O3 的含量则不断减少直至为零，

这说明一方面 TiAl 合金在氧化过程中，O 元素只与金

属 Al 和 Ti 反应生成各自的氧化物，另一方面，在氧

化膜的最外表面 TiO2 的含量几乎占到了 100%，说明

氧化膜外表面以 TiO2 为主要物质。图 8c 为 N 元素在

刻蚀不同时间后不同结合态的相对原子比含量分布

图，由图 5~图 7 可知，N 1s 在刻蚀不同时间时均生成

了氮化物和氰化物，从图 8c 中可知，此 2 种化合物在

氧化膜中的含量也呈现不同的变化规律，氰化物沿氧

化膜内部向外表面的方向含量逐渐下降，而氮化物则

缓慢升高。说明在短时的氧化过程中，TiAl 合金中生

成了氮化物，且这种氮化物基本可以确定为 TiN。而

氰化物应是由于样品表面的碳污染而导致生成的杂

质，含量较少。综上，可知氧化膜的外层结构由最外

层的 TiO2 和少量的氮化钛和次外层的 TiO2、Ti2O3、

TiO、Al2O3 和少量 TiN 组成。而随着向基体不断延伸，

次外层的这几种物质含量随上述规律不断变化，氧化

物相不断减少直至消失，但具体内部结构无法从本次

试验中完全获得，因为 XPS 只能检测到样品表面 10 

nm 以下的表层原子结构，而氧化膜的厚度经前期研究

在几个微米左右，因此如想获得该合金完全的氧化膜

结构，还需进一步的进行实验研究。 

图 9 为各原子不同价态和化学状态相对原子比含

量在刻蚀不同时间后在整个氧化膜中所占比例示意

图，该图是 XPS 分析后的半定量结果，C 由于不是氧

化物主要组成元素，主要因污染导致，因此，半定量

计算不包含 C 元素。从图中可以看出，氧化膜中 O 原 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  刻蚀不同时间后氧化膜中各元素对应价态的相对原子含量  

Fig.8  Content distribution of 5 elements with different valence in the oxidation scale after different time etching: (a) Ti 2p, (b) O 1s, and 

(c) N 1s 
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图 9  氧化膜中各原子含量随刻蚀时间变化图 

Fig.9  Variation of atomic composition of the oxide layer 

produced on the surface as a function of etching time 

 

子的含量最高，在最外层 O 含量达到 74.00 at%，到氧

化膜内层缓慢减少。与 O 原子结合的主要是 Al 2p 和

Ti 2p，Ti 主要有 3 种价态的氧化物分别是 TiO2、Ti2O3

和 TiO，Al 的氧化物只有一种即 Al2O3。结合前面研

究结果，可知钛氧化物和铝氧化物是氧化膜的主要组

成物质。从图中还可以看出，氮化合物在氧化膜中含

量极少，含量在外表面到 60 s 刻蚀面再到 180 s 刻蚀

面分别占到所有元素含量的 3.3 at%，1.2 at%和 1.0 

at%。 

TiAl 合金的高温氧化是一个非常复杂的物理和化

学过程，抗氧化性能从本质上取决于 α-Al2O3 与 TiO2

等 Ti 的多种氧化物的形成与竞争生长，以及化学成

分、相组成和微观组织、气氛、温度、表面力学与化

学状态、扩散元与扩散通道等因素对竞争反应的影响。

Ti-42Al-8Nb 合金在经过 20 h 的氧化后，表面生成了

含有 Al2O3、TiO2 和少量氮化物的氧化层，整个系统

通过 O 原子的溶解、扩散完成了氧化过程，导致氧化

反应随时间和样品深度发生阶段性变化。 

3  结  论 

1) TiAl 合金在 900 ℃经 20 h 氧化后，合金氧化膜

外表面主要为 TiO2，次外层为 A12O3、TiO2、Ti2O3、

TiO 及少量氮化钛组成的混合物。 

2) 沿基体到氧化膜外表面的方向，Ti 的高价氧化

物含量逐渐增多，最外表面只有 TiO2，另外 2 种低价

Ti 氧化物含量为零。整个系统通过 O 原子的溶解、扩

散完成氧化过程。 
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XPS Study on Oxidation Scale of Ti-42Al-8Nb TiAl Alloys 
 

Liu Jie, Xue Xiangyi 

(State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

 

Abstract: The structure, phase composition and element distribution of the oxidation scales were analyzed by XPS for the Ti-42Al-8Nb alloys 

which was oxidized at 900 ºC for 20 h in air. Results show that the outside of oxidation scale is composed of TiO2 only, which is achieved by XPS, 

and it is different from the XRD analyses. The mixture of Al2O3, three kinds of titanium oxides and a few nitrides exist near the outside of the scale. 

The content of Ti oxide with high valence state increases along the direction from the substrate to the outside of the sample. There is no presence 

of the other two Ti oxides with lower valence state in the outside of the scale, while only TiO2 exists. It is concluded that the whole process of the 

TiAl alloy is promoted by the dissolution and diffusion of the O atom; therefore, the multi-stage variation occurs in the scale with different depths 

for different oxidation time, and   the structure, composition and contents are different in the oxidation scales. 

Key words: TiAl alloys; oxidation; oxidation scale; XPS; oxidation mechanism 
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