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Введение
Перспективы применения титана и его сплавов

с мелкозернистой и субмикрокристаллической
структурой связаны с улучшением ряда физико�
механических характеристик (увеличение прочно�

сти с сохранением пластичности) по сравнению
с крупнозернистыми материалами. Известно, что
перевод металла в субмикрокристаллическое со�
стояние за счет различного вида деформационных
воздействий сопровождается возрастанием доли
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Исследован процесс окисления в воздухе образцов титана с субмикрокристаллической структурой (средний размер элементов
зеренно-субзеренной структуры 0,46 и 0,15 мкм), полученных методом пластической деформации. Показано, что в условиях
деформационного воздействия в титане возрастает содержание растворенного кислорода, приводящего к стабилизации α-фа-
зы и смещению температуры полиморфного перехода α-Ti→β-Ti в область более высоких температур. При линейном нагреве
в воздухе наблюдается немонотонное изменение скорости прироста массы образцов, связанное с неравномерным характером
роста зерен и миграции границ. По результатам изучения кинетики окисления Ti в изотермических условиях в интервале
600…800 °С показано, что процесс протекает в диффузионном режиме вследствие формирования на поверхности металла плот-
ного оксидного слоя. С уменьшением среднего размера зерна в образцах происходит понижение эффективной энергии актива-
ции процесса окисления за счет повышения диффузионной проницаемости металла. Основной кристаллической фазой, обра-
зующейся при окислении Ti в данном температурном интервале, независимо от структуры металла является TiO2-рутил.
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межзеренных границ и степени их неравновесно�
сти, увеличением концентрации дефектов и напря�
жений в теле зерна. Эти факторы, в свою очередь,
способствуют понижению стабильности сформи�
рованной структуры и повышению реакционной
способности металлов, что в итоге приводит к по�
явлению определенных ограничений в отношении
использования металлических изделий с субми�
крокристаллической структурой. В связи с этим
исследование влияния особенностей структуры
металлов на их физико�химические свойства пред�
ставляет интерес как с фундаментальной, так и с
прикладной точек зрения.

Известно, что при взаимодействии титана с ки�
слородом возможно образование большого числа
продуктов: твердых растворов (до 16,67 мас. % О,
включают структуры упорядочения Ti6O, Ti3O, Ti2O);
низших оксидов TiO, Ti2O3, Ti3O5; многочисленных
смешанных оксидных фаз состава TinO2n–1 (фазы
Магнели); высшего оксида TiO2 [1]. Все указанные
фазы являются нестехиометрическими. При низких
температурах (~20 °С) на поверхности Ti формиру�
ется рентгеноаморфная защитная оксидная пленка
(~3 нм [2]), по составу близкая к TiO2 [3]. При повы�
шении температуры до ~600 °С происходит возра�
стание скорости диффузии кислорода, при этом его
концентрация в поверхностных слоях металла уве�
личивается, а на границе металл/оксид – уменьша�
ется [3, 4]. Вследствие этого в оксидном слое в зави�
симости от температуры и продолжительности на�
грева фиксируются низшие оксиды Ti3O5, Ti2O3, TiO
[3, 4], образование которых можно наблюдать визу�
ально в виде цветов побежалости оксидной пленки
от желтого до фиолетового.

При t>600 °С на поверхности металла формиру�
ется многослойная окалина, в которой по морфо�
логическому признаку можно выделить три основ�
ных слоя [5–7]: внешний – состоит из большого
числа тонких подслоев (до двухсот); средний –
мелкозернистый, компактный; внутренний –
крупнозернистый, пористый. Единого мнения о
составе слоев в литературе нет. В [6] указывается,
что внутренний и внешний слои окалины по со�
ставу близки к TiO2 (рутил), состав среднего откло�
няется от стехиометрии. В [8–10] показано, что
в интервале 600…800 °С на поверхности Ti форми�
руется слой рутила. При значительной толщине
окалины средний подслой по составу приближает�
ся к Ti2O3, состав слоя на границе металл/оксид мо�
жет соответствовать TiO [11]. Из данных [5] следу�
ет, что в условиях высокотемпературного окисле�
ния фаза TiO диспропорционирует с образованием
TiO2 и дисперсных включений Ti, которые далее
подвергаются окислению с формированием слои�
стой структуры. Парциальное давление кислорода
PO2

не оказывает заметного эффекта на соотноше�
ние толщины подслоев в оксидном слое; увеличе�
ние PO2

способствует уменьшению размера кри�
сталлитов оксидов [2, 6].

При повышении температуры до 800 °С между
слоями окалины наблюдается образованию пор

и пустот, при более высоких температурах окалина
теряет свою защитную функцию, что приводит к
существенному увеличению скорости взаимодей�
ствия Ti с кислородом. Одной из причин увеличе�
ния скорости реакции при дальнейшем повыше�
нии температуры также может являться полиморф�
ный переход α�Ti→β�Ti при 882 °С [12]. С другой
стороны, по мнению [13] при высоких температу�
рах окисление Ti в воздухе замедляется вследствие
образования тонкого слоя нитрида на границе ме�
талл/оксид. Напротив, в [11] указывается, что при
t>1000 °С внедрение атомов азота в решетку рутила
оказывает ускоряющее действие на процесс оки�
сления. Необходимо отметить, что сведения об об�
разовании фаз нитридов в продуктах окисления
компактного титана при нагревании в воздухе
в литературе отсутствуют.

Принято считать [2], что при формировании
на поверхности Ti плотного слоя TiO2 (полупровод�
ник n�типа) лимитирующей стадией процесса оки�
сления металла является диффузия анионов в слое
оксида к поверхности металла. Вместе с тем, проте�
кание процесса в диффузионном режиме реализует�
ся в узком интервале температур (~600…800 °С [2]).
Данные по кинетике окисления Ti при других тем�
пературах противоречивы. При t<500 °С скорость
роста оксидного слоя, по [11], описывается лога�
рифмической зависимостью, согласно [10] – обрат�
но�логарифмической. Для области 500…600 °С в [2]
указывается кубическая зависимость, в [10] – ли�
нейно�параболическая, в [11] – параболическая.
Для более высоких температур окисление титана
описывается параболической зависимостью, кото�
рая при большой продолжительности нагрева (нес�
колько часов) может сменяться линейной [2, 8, 11].

Таким образом, имеющиеся в литературе ре�
зультаты изучения кинетики и механизма процесса
окисления титана зачастую не согласуются между
собой. Данные по исследованию влияния структу�
ры титана на закономерности его окисления отсут�
ствуют. В связи с этим целью настоящей работы
являлось установление зависимости кинетических
параметров процесса окисления титана при нагре�
вании в воздухе от структурных характеристик
пластически деформированного металла.

Материалы и методы исследования
В работе использовали технически чистый ти�

тан ВТ1�0 с крупнозернистой (КЗ) и субмикрокри�
сталлической (СМК) структурой. Для получения
СМК структуры заготовки исходного КЗ образца
(прутки ∅20×50 мм) подвергали пластической де�
формации путем прессования со скоростью поряд�
ка 10–3 с–1 в условиях ступенчатого понижения тем�
пературы в интервале 800…350 °С в атмосфере воз�
духа [14]. Каждый температурный этап деформа�
ции включал многократное проведение операций
осадки на 50 % со сменой оси деформирования за�
готовки. Число переходов при каждой температуре
определялось необходимостью получения доста�
точно однородной структуры [14]. Часть заготовок
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после всестороннего прессования прокатывали
при температуре 20 °С в ручьевых валках квадрат�
ного сечения. Степень деформации при этом со�
ставляла 65 % по толщине. В ряде контрольных
экспериментов использовали промышленный по�
рошок Ti ПТМ (средний размер частиц ~35 мкм).

Элементный состав образцов изучали с использо�
ванием атомно�эмиссионной спектроскопии (АЭС,
iCAP 6300 Duo). Структуру металла исследовали при
помощи просвечивающего электронного микроско�
па (ПЭМ) ЭМ�125 К, размеры элементов зеренно�
субзеренной структуры определяли по темнопольно�
му изображению. Фазовый состав исходных образцов
и продуктов их окисления при нагревании в воздухе
определяли методом рентгенофазового (РФА) анали�
за (дифрактометр Shimadzu XRD 6000, FeKα�излуче�
ние). Кристаллические фазы идентифицировали
с использованием базы данных PDF�2.

Параметры процесса окисления Ti при нагрева�
нии в сухом воздухе определяли методом диффе�
ренциально�термического анализа (ДТА) с приме�
нением термоанализатора SDT Q 600. Нагрев наве�
сок (m0=10…30 мг) образцов Ti в компактном и по�
рошкообразном состоянии проводили до t=1200 °С
в открытых алундовых тиглях вместимостью
90 мкл при линейно возрастающей температуре пе�
чи со скоростью vt=10 К/мин, а также в изотерми�
ческих условиях. Объемная скорость потока возду�
ха vвозд через рабочую зону печи составляла
100 мл/мин. Изменение массы образцов регистри�
ровали с точностью до 1 мкг, точность измерения
температуры по ДТА составляла 0,001 К.

Результаты и их обсуждение
В условиях пластической деформации из исход�

ного Ti с крупнозернистой структурой (КЗ, средний
размер зерна 15 мкм) были получены два образца
с субмикрокристаллической структурой: СМК�1
со средним размером зеренно�субзеренной струк�
туры 0,46 мкм после всестороннего прессования;

СМК�2 со средним размером зеренно�субзеренной
структуры 0,15 мкм после всестороннего прессова�
ния и дополнительной холодной прокатки. Судя
по данным АЭС, среднее содержание примесей (Fe,
Ni, Cu, Cr, Mn, Al, Si) в ходе деформационного воз�
действия в исследуемых образцах практически
не изменяется и соответствует содержанию тако�
вых в образце поставки ВТ1�0. Структура СМК�1
представлена равноосными кристаллитами (рис. 1)
с ш и р о к и м р а с п р е д е л е н и е м п о р а з м е р а м
(0,1…1,8 мкм); для СМК�2 характерно намного бо�
лее узкое распределение по размерам (0,1…0,4 мкм)
с преимущественно вытянутой вдоль оси прокатки
формой зерен (рис. 1). Изображения СМК структу�
ры, полученные при помощи ПЭМ, позволяют вы�
явить сложный деформационный контраст зерен�
но�субзеренных элементов, свидетельствующий о
высокой степени неравновесности структуры ме�
талла, формирующейся в процессе интенсивной
пластической деформации.

По данным РФА основной кристаллической
фазой исследуемых образцов является α�Ti с ГПУ
решеткой, фазы оксидов не зафиксированы. Ха�
рактер изменения ширины и формы максимумов
на рентгенодифрактограммах, в особенности для
малых углов (рис. 2) свидетельствует о значитель�
ном увеличении дефектности структуры образца
СМК�2 вследствие деформирования с применени�
ем холодной прокатки. Для этого образца также на�
блюдается повышение интенсивности отражений
(002) что согласуется с данными ПЭМ о преимуще�
ственной текстурной ориентации зерен (рис. 1, 2).

Анализ рентгенодифрактограмм показал, что
уменьшение среднего размера элементов зеренно�
субзеренной структуры образцов приводит к сме�
щению максимумов отражений в сторону увеличе�
ния межплоскостных расстояний d за счет увели�
чения параметра решетки Ti (рис. 2), что обусло�
влено повышением напряженности структуры ме�
талла. Кроме того, увеличение параметра также
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Рис. 1. Микрофотографии структуры образцов Ti: 1) СМК-1; 2) СМК-2



связано с формированием α�фазы с повышенным
содержанием растворенного кислорода, отжиг ис�
следуемых субмикрокристаллических образцов
при 600 °С в течение 1 ч при давлении 10–3 Па не
приводил к существенному уменьшению d до уров�
ня стандарта. Для образца СМК�2 величина Δd
в среднем составляет 0,3 % относительно стандарт�
ной. Необходимо отметить, что увеличение содер�
жания растворенного кислорода в Ti с СМК струк�
турой может являться одной из причин повышения
микротвердости материала [9, 15]. Действительно,
для твердого раствора состава Ti6O (5,56 мас. % О)
микротвердость равна 5399,85 МПа [16], что пре�
вышает таковую для КЗ ВТ1�0 более чем в 2 раза.

Рис. 2. Рентгенодифрактограммы порошкообразных образ-
цов Ti с субмикрокристаллической структурой:
1) СМК-1; 2) СМК-2

Из данных ДТА следует, что в условиях нагрева
в воздухе образцы Ti в зависимости от их структуры
и состояния (компактное, порошкообразное) про�
являют различную активность в отношении про�
цесса окисления (рис. 3). Значения температуры
начала окисления tн образцов в компактном состоя�
нии близки и составляют ~770 °С, вплоть до темпе�

ратуры ~930 °С скорость процесса незначительна,
выше этой температуры скорость реакции возраста�
ет. При уменьшении среднего размера зерна иссле�
дуемых образцов в одинаковых условиях линейного
нагрева до 1200 °С происходит увеличение массы
в интервале 11…16 %. Данные термогравиметрии
(ТГ, ДТГ) свидетельствуют о немонотонном изме�
нении скорости прироста массы пластически де�
формированных образцов с повышением темпера�
туры (рис. 3, а): в интервале 900…1000 °С скорость
окисления компактных образцов увеличивается,
далее до t≈1040 °С происходит замедление процес�
са, сменяющееся периодом возрастания интенсив�
ности протекания окисления. Значения vmax,1 при
1010 °С для образцов КЗ и СМК�2 близки
(0,0046 мин–1); при t>1040 °С скорость окисления
СМК�2 значительно возрастает, величина vmax,2 со�
ставляет 0,0096 мин–1 и приходится на 1145 °С. Об�
разец СМК�1 в интервале 1070…1130 °С окисляется
с относительно постоянной скоростью, переход
во вторую стадию наблюдается при более высоких
температурах. При t>1050 °С скорость окисления
КЗ образца практически не изменяется, дальней�
ший рост температуры способствует более интен�
сивному протеканию процесса.

Температурный интервал процесса окисления
исследуемых образцов Ti в порошкообразном со�
стоянии смещается в область более низких темпе�
ратур на ~300° (рис. 3). Величина tн для пластиче�
ски деформированных образцов несколько ниже,
чем для КЗ, причем степень понижения tн коррели�
рует со средним размером зерна. Для СМК Ti
(в особенности для СМК�2) на ДТГ�зависимостях
также наблюдаются участки немонотонного возра�
стания скорости процесса окисления (рис. 3, б),
для которых величины vmax и Δm/m0 сопоставимы
с соответствующими величинами, характеризую�
щими окисление этих образцов в компактном со�
стоянии (рис. 3, а). С увеличением степени дефор�
мации образцов титана происходит понижение
температуры максимума на кривых ДТГ от 900 до
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Рис. 3. Зависимости ТГ (1, 2) и ДТГ (3, 4) компактных (а) и порошкообразных (б) образцов Ti в условиях линейного нагрева
в воздухе (m0=10 мг, vt=10 К/мин, vвозд=100 мл/мин): 1, 3) КЗ; 2, 4) СМК-2



874 °С и одновременно уменьшение значения vmax

от 0,036 до 0,032 мин–1, что можно объяснить боль�
шей интенсивностью окисления пластически де�
формированных образцов на начальном этапе про�
цесса и последующим снижением скорости
по сравнению с КЗ образцом (рис. 3, б).

Хотя линейный нагрев компактных образцов Ti
до температуры ~770 °С не сопровождается измене�
нием массы (рис. 3, а), данные ДТА свидетельствуют
о протекании в этом температурном интервале про�
цессов с выделением теплоты: для зависимостей
ДТА характерен широкий максимум при tmax≈570 °С
(рис. 4). Для сравнения на рис. 4 приведена зависи�
мость Q=f (Т) для промышленного порошка Ti
ПТМ, на которой присутствует менее выраженный
экзоэффект с максимумом при более низкой темпе�
ратуре (500 °С). Значения tн для ПТМ и компактных
СМК образцов близки. Кроме того, характерной
особенностью ДТА для СМК Ti является отсутствие
эндоэффекта при 882 °С, который наблюдается для
порошка Ti ПТМ и обусловлен протеканием поли�
морфного превращения α�Ti→β�Ti (рис. 4).

Рис. 4. Зависимости ДТА для компактного образца Ti СМК-2
(1) и промышленного порошка ПТМ (2) при линей-
ном нагреве в воздухе (m0=10 мг, vt=10 К/мин,
vвозд=100 мл/мин)

Наблюдаемый экзотермический эффект на ДТА
в случае пластически деформированных образцов
связан с протеканием рекристаллизационного про�
цесса в металле, в ходе которого происходит сни�
жение степени неравновесности СМК структуры,
а также с параллельно протекающими процессами
формирования твердых растворов кислорода в ме�
талле и рекристаллизации оксидного слоя [16]:

TiO2,аморф.→TiO2,анатаз→TiO2,рутил, ΔН°= –44,3 кДж/моль.

Из приведенных схем следует, что формирование
α�фазы с более высоким содержанием растворенно�
го кислорода сопровождается значительным возра�
станием тепловыделения. Относительный вклад это�
го процесса в общий тепловой поток превалирует

в сравнении с другими экзотермическими процесса�
ми, не сопровождающимися возрастанием массы об�
разца, за счет перераспределения кислорода в метал�
ле в ходе рекристаллизации. При t>750 °С на зависи�
мостях ДТА для СМК�2 фиксируется понижение те�
плового потока за счет протекания эндотермических
процессов, тогда как величина Q для ПТМ изменяет�
ся мало вплоть до температуры полиморфного пре�
вращения α�Ti→β�Ti (рис. 4). Следовательно, при
относительно большей начальной окисленности Ti
с СМК структурой происходит формирование твер�
дого раствора с таким содержанием кислорода, при
котором происходит стабилизация α�фазы (массовая
доля кислорода >4 % [1]), переход в β�фазу замедля�
ется и протекает в широком интервале Δt≈300°
(рис. 4). Подобный эффект зафиксирован в [18] при
изучении твердофазных превращений в поверхност�
ных слоях титана при нагревании.

Для оценки интенсивности процесса формиро�
вания твердых растворов Ti–O в ходе окисления
порошкообразных образцов с КЗ и СМК структу�
рой в данном интервале температур был проведен
расчет степени увеличения межплоскостных рас�
стояний в α�Ti из данных РФА с использованием
уравнения [17]:

где h, k, l – индексы граней, а и с – параметры ре�
шетки гексагональной структуры упорядочения
Ti2O (16,67 мас. % О) [1]. Сопоставление величин
dhkl для образцов с различной структурой (рис. 5)
показывает, что наибольшее увеличение параме�
тров решетки за счет образования твердых раство�
ров Ti–O при равных температурах изотермиче�
ской выдержки наблюдается для образца СМК�2.

Повышение температуры в интервале 600…700 °С
способствует значительному увеличению интен�
сивности процесса растворения кислорода также
и в образце КЗ (рис. 5, б). Наибольшее смещение
максимумов отражений, соответствующее возра�
станию dhkl, наблюдается для всех образцов при
t=700 °С и в среднем составляет порядка 2 % от
этой величины для исходного КЗ Ti, что соответ�
ствует формированию твердого раствора с
w(O)≈9,8 % (по составу приближается к Ti3O).

С целью установления влияния структуры Ti
на особенности макрокинетического режима оки�
сления порошкообразных образцов были исследо�
ваны закономерности протекания процесса в изо�
термических условиях в интервале 600…800 °С.
На рис. 6 приведены зависимости прироста массы
образцов Ti от времени для ряда температур.
Из рисунка видно, что с уменьшением среднего
размера зерна происходит увеличение скорости
окисления образцов: при времени нагрева 1 ч вели�
чина Δm/m0 для СМК�2 превышает таковую для КЗ
на ~8 %. Анализ изотермических данных с исполь�
зованием метода приведенного времени показыва�
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ет, что процесс окисления КЗ Ti в исследуемом ин�
тервале температур описывается параболической
зависимостью (Δm/m0)

2=f(τ).
Наблюдаемая зависимость характерна для диф�

фузионно�контролируемых процессов, сопровож�
дающихся формированием на поверхности метал�
ла плотного сплошного оксидного слоя значитель�
ной толщины. Процесс окисления СМК образцов
при t>700 °С и времени нагрева τ>25 мин отклоня�
ется от параболического закона и приближается к
кубическому. Изменение вида зависимости свиде�
тельствует о формировании на поверхности частиц
деформированных образцов в данном температур�
ном интервале оксидного слоя с большей (по срав�
нению с КЗ) толщиной, а также о повышении роли
диффузии кислорода в объем металла [2]. В ходе
процесса в оксидном слое также возможно парал�
лельное протекание рекристаллизации [11].

Рис. 6. Зависимости прироста массы порошкообразных
КЗ и СМК-2 образцов титана от времени при темпе-
ратурах: 1) 600; 2) 700; 3) 800 °С (m0=10 мг,
vвозд=100 мл/мин)

Эффективную энергию активации процесса
окисления определяли по зависимости lnkп=f(1/T)
с использованием изотермических данных. Кине�
тические параметры процесса окисления порош�
кообразных образцов Ti приведены в таблице.
Из таблицы следует, что эффективные значения
константы скорости kп, найденные путем аппрок�
симации экспериментальных данных с использо�
ванием уравнения Δm/m0=kпτ

1/2, возрастают с уме�
ньшением среднего размера зерна титана. При
этом значения эффективной энергии активации Еа

уменьшаются.

Таблица. Кинетические параметры процесса окисления по-
рошкообразных образцов Ti в изотермических
условиях (m0=10 мг, vвозд=100 мл/мин)

Величины Еа для КЗ и СМК�1 образцов титана
близки к известной из литературы энергии актива�
ции (189 кДж/моль [2]), свойственной для диффу�
зионного режима окисления. Судя по характеру за�
висимостей Δm/m0=f(τ) (рис. 6) понижение актива�
ционного барьера процесса окисления в случае
СМК�2 не связано с различием характеристик ок�
сидного слоя, формирующегося на поверхности ча�
стиц образца в ходе реакции. Судя по данным РФА,
в исследуемом температурном интервале все образ�
цы окисляются до TiO2�рутила (рис. 5, б). Очевидно,
что уменьшение Еа процесса взаимодействия с ки�
слородом с увеличением степени напряженности
структуры Ti обусловлено повышением диффузион�
ной проницаемости металла за счет увеличения до�
ли неравновесных границ и связанного с этим по�
вышения коэффициента диффузии кислорода, ста�

Обра-
зец 

t, °C
Еа,

кДж/моль
600 650 700 750 800

kп.103, мин–1/2

КЗ 0,02 0,10 0,30 1,0 3,0 192±3
СМК-1 0,03 0,13 0,50 1,2 3,8 189±3
СМК-2 0,06 0,20 0,70 2,0 5,5 173±3
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Рис. 5. Рентгенодифрактограммы порошкообразных образцов титана с СМК (а) и КЗ (б) структурой, прокаленных в воздухе (1 ч)



билизирующего неравновесную СМК структуру
до относительно высоких температур.

Выводы
1. Показано, что формирование субмикрокри�

сталлической структуры титана ВТ1�0 в усло�
виях интенсивной пластической деформации
сопровождается возрастанием содержания ра�
створенного в металле кислорода. Образование
твердых растворов Ti–O способствует стабили�
зации неравновесной структуры металла и при�
водит к смещению полиморфного перехода
α�Ti→β�Ti в область более высоких температур
(>900 °С) вследствие повышения устойчивости
α�фазы.

2. Установлено, что в условиях линейного нагрева
в воздухе скорость прироста массы образцов

субмикрокристаллического Ti в ходе окисления
изменяется немонотонно за счет совокупного
влияния неоднородного роста зерен и неравно�
мерного окисления зерен различного размера
с различной степенью дефектности.

3. По результатам изучения кинетики окисления
субмикрокристаллического Ti в изотермиче�
ских условиях в интервале 600…800 °С показа�
но, что скорость процесса описывается парабо�
лической зависимостью, реакция протекает
в диффузионном режиме. Понижение энергии
активации процесса окисления Ti при умень�
шении размеров зёрен и увеличении степени
неравновесности границ обусловлено повыше�
нием диффузионной проницаемости металла.

Работа выполнена при финансовой поддержке проектов
СО РАН № III.20.2.2 и № 7.2.
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