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摘要 

以電化學方式循環陰極滲氫-固溶熱處理，

觀察在不同處理條件下對Ti-6Al-4V合金板

材(Ti-64)微結構變化、氫原子重分佈及表層

硬度變化。XRD、GDOS及微硬度測定分別

用來分析微結構變化、氫原子重分佈及表層

硬度之變化，結果發現：循環滲氫-固溶熱

處理促使Ti-64有明顯微結構變化；陰極充

氫及加熱逸散導致近表面層中吸收之氫及氧

重新分佈，尤其是氫有明顯之逸散率及保留

率變化。表面硬化效應主要源自氫原子之吸

收，而循環製程中之硬度值波動則是滲氫硬

化與加熱軟化之競逐結果。 

 

關鍵詞： Ti-6Al-4V合金、電解滲氫、固溶

處理、輝光放電光譜術、表面

硬化 

Abstract 

Sheet specimens of Ti-6Al-4V alloy (Ti-64) 
were processed according to the designed 
cyclic hydrogenating-solution treating 
parameters to see the effect of various 
treatments on microstructural change, hydrogen 
redistribution and surface hardening. The 
variation of microstructure, hydrogen 
distribution and surface hardness was analyzed 
by employing X-Ray diffractometry (XRD), 
glow discharge optical spectrometry (GDOS) 
and microhardness tester. Cathodic charging 
combined the subsequent solution heat treating 
to cause significant microstructural changes of 
Ti-64. Hydrogen and oxygen absorbed during 
cathodic charging were outgassed 
spontaneously in the light of thermodynamic 
equilibrium to bring about the redistribution. 

The main hardening effect found in this study 
was derived from hydrogen uptake. The 
fluctuation in surface hardness of hydrogenated 
Ti-64 was the competitive result between 
hydrogenation hardening and thermal annealing 
softening. 

Keywords: Ti-6Al-4V, hydrogenating, solution 
treating, GDOS, surface hardening 

 

1.前言 

作為結構或化學用途之鈦合金與鐵系合

金，常常受到氫的危害而使其強度減弱。然

而，就氫的進入機制而言，氫易於鈦合金内

形成氫化物，在鐵基材内則形成格隙間之溶

質 [1-6]。而鈦合金基材形成之尖銳且脆之

氫化物及鐵基材吸附過多氫所造成之原子間

剝離，則分別是導致鈦合金破裂韌性衰退原

因與鐵基材脆化之破壞機制[4, 6-7]。因為鐵

或中碳鋼材料表層呈多孔性且低附著性氧化

層無法避免氫逸散，氫可輕易由熱脫附或加

熱烘烤去除[8]。然而，由鈦熱處理過程所產

生緻密氧化層，卻可保留大量氫而僅有少量

氫逸散[9]。這是由於鈦合金基材内部的氫或

氫化物受熱後有重分佈現象。Kerr 等人曾

觀察到Ti-6Al-4V鈦合金其自然生成氧化層

可保留90%氫吸附量，並提出氫逸散僅是表

層現象而非擴散現象說法[9]。 
以循環滲氫-固溶熱處理，觀察在不同

熱處理條件下對Ti-6Al-4V合金板材(Ti-64)氫
原子重分佈變化。本研究亦將觀察微結構變

化、氫原子分佈之定量曲線變化、氫原子保

留比率及表層硬度變化。 
 

2.實驗方法 
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Ti-64合金板材屬壓延後退火 (MA)條
件，材料供應商提供其化學成份組成如表

一。由歐傑電子光譜術 (AES)結果估計在 
(MA) 合金板材表層的氧化層厚度不超過

0.5μm。試片尺寸先裁成40×14×1mm3，再以

砂紙研磨至1200號後，以氧化鋁粉拋光，來

減 低 滲 氫 過 程 氧 化 層 影 響 。 以 α-step 
(TENCOR, α-step 200)來量測其表面粗糙

度，其結果如表二。本研究以50 mA/cm2 電
流密度在添加0.1g/L As2O3的 1N H2SO4 (aq) 

水溶液條件下以電化學方式循環滲氫3小
時，隨後固溶熱處理條件包含150℃矽油浴4
小時與300℃空氣爐2小時。根據處理條件

(含滲氫及熱處理次數)，製程參數區分為

IjKl ，I 與 K 代表處理方式，(I 或 K = H :
以50 mA/cm2 電流密度滲氫3小時， I 或 K 
= S : 150℃矽油浴4小時， I 或 K = A : 
300℃空氣爐2小時， j或 or l = 1 = 第1循環, 
j或 or l = 2 =第2循環， j或  or l = 3 =第3循
環，以下類推)。例如：H2S2 代表在第1循
環以50 mA/cm2 電流密度滲氫3小時，，然

後在150℃矽油浴4小時，接著再於第2循環

重覆上述相同處理方式。全部處理條件與參

數詳見表三，而圖一則說明實驗流程。 
製程參數對氫濃度分佈與電化學滲氫效

率則分別由X光繞射儀(XRD: X’Pert PRO 
MPD, PANalytical, Netherlands, 45kV-40mA),
與輝光放電光譜術(GDOS: LECO GDS-750)
進行定性與定量分析。另外，硬度則由維氏

微硬度計(Akashi, MVK-H100)來量測。 
3.結果與討論 

3.1.結構變化 
圖2(a)與 (b)是MA板材表面與橫斷面金

相組織，而受到熱處理、滲氫吸附、氫逸散

及濃度重分佈的結構變化分別如圖3、4及
5。在比較MA板材的XRD變化，圖3中的

S1、S3、A1及A3並無明顯相變化或組織變

化。相形之下，圖4與5中的氫吸附與氫逸散

過程就明顯影響相變化、從優取向變化及結

構完整性。所以，單純熱處理並不影響MA
相變化，直到H1、S1H2、S2H3及S3H4等每

一次循環的滲氫才使MA板材内α相組織

XRD繞射峰變寬及強度低減，同時δ相氫化

物及βH(110)開始伴隨MA板材内原有α與β相
消失而出現。在原先MA板材内僅有的β相
β(200)繞射峰值也明顯減少、變寬及移至較

低角度，代表氫原子固溶至格隙而使晶格膨

脹。還有，βH(110)在滲氫後的立即出現及受

後續熱處理仍能持續成長，皆源自α與β相中

αH與βH固溶體分別的出現。藉由假定S1製程

中β-bcc的晶格大小aβ = 0.3203 nm 來估算

H1S1製程後的β(110)與βH(110)角度差異可達

2.0°。S1與S3H4製程的β(110)與βH(110)角度

差異可達2.2°。電化學滲氫過程的氫吸附量

會隨後固溶熱處理條件不同有或多或少的除

氫差異。滲氫後才出現的αH, βH及 δ氫化物

相會因氫受熱逸散而消融，卻又在下一循環

滲氫後出現。此一現象可在圖6及7圖中之αH, 
βH及δ相XRD峰值與角度偏移說明。  
3.2氫濃度重分佈 

循環滲氫-固溶熱處理對氫濃度重分佈

的影響可由檢視表 4中比吸氫量 (specific 
hydrogen content, SHC)來評估。SHC值可由

下列總吸氫量(total hydrogen content, THC)公
式導出。 
  從 o 層 至 f 層 THC = THCdo-df 

=∫do

df

CxdM=∫do

df

Cx(ρxdV)=∫do

df

Cx(ρxAdx)…(1) 
 , 
do與df 分別是o與f 層深度，Cx是局部位置

氫重量百分比，dM是局部位置質量的差分

值，ρx是局部位置板材密度，dV局部位置體

積的差分值，A是所分析的試片截面積，dx
是深度的差分值。公式(1)可簡化如下: 

THCdo-df = A∫do

df

Cx ρx dx = SHCdo-df × A…(2), 
SHC可由測得THC再除以單位面積而得，也

可由GDOS分析自動取得。表4中的分段SHC
數據，不僅有利氫濃度重分佈定量比較，同

時也便於循環滲氫-固溶熱處理過程累積效

率、滲氫及逸散率的瞭解。 
從表層(0 μm)至最大氫擴散深度(MHD)

的逐段SHC累積值為下列公式可得: 

THC0-MHD = ( ∑
MHD

0
SHC do-df) × A = SHC0-MHD × 

A………(3),  
由上述公式可進一步用來計算各滲氫製程累

積效率，將累積效率定義為各循環滲氫製程

THC 值相對於H1製程之THC值。  

 Acc%=100%×某一循環滲氫製程總吸氫量

THC / H1製程總吸氫量THC 
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 =100% ×某一循環滲氫製程比吸氫

量SHC/H1製程比吸氫量SHC ……(4). 
例如，A2H3製程累積效率為Acc% (A2H3) = 

100% × 
(H1) SHC

 (A2H3) SHC
，而某一循環滲氫製程

的總氫吸氫量前後差值ΔTHC相對於H1製程

之THC值則定義為滲氫效率。 

 Chg% =100% ×某一循環滲氫製程前後總

吸氫量差值ΔTHC/H1製程總吸氫量THC 
 =100% ×某一循環滲氫製程比吸氫

量差值ΔSHC/H1製程比吸氫量SHC…… (5). 
例如，A2H3製程滲氫效率為:  

Chg% (A2H3) = 100% × 

(H1) SHC 
 (H2A2)] SHC -(A2H3) [SHC . 

在150與300℃熱處理的循環滲氫-固溶

熱處理下，300℃熱處理的累積效率從100% 
一直上升至468%，其中 (A3H4) Acc%累積

效率468%甚至比(H12)Acc%累積效率293%
還高，H12是以50 mA/cm2 電流密度在添加

0.1g/L As2O3的 1N H2SO4 (aq) 水溶液條件下

以電化學方式滲氫12小時。而150℃熱處理

的部分累積效率則從 100% 一直上升至 
233%(第二循環)、283%(第三循環)及最終循

環的276%，提前呈現飽和趨勢。150℃製程

滲氫效率則先由100%急速上升至 155%，然

後衰退至112% ，最終掉落至43.9%；而

300℃製程滲氫效率則先由100%急速上升至 
184%，然後更爬升至299%，最終小幅掉落

至284%，因此，較高固溶熱處理溫度可擁

有較高累積效率與滲氫效率。不過，滲氫效

率在歷經數次循環滲氫仍會趨於飽和。Ti-
64合金板在滲氫後受固溶熱處理影響，會有

氫往外逸散情形，其逸散率計算方式為固溶

熱處理前後氫總逸散量除以原有製程THC
值，其公式如下： 

Evl% = 100% ×氫總逸散量/THCoriginal  
= 100% × (THCoriginal－THCretained)/THCoriginal  
=100%× (SHCoriginal －

SHCretained)/SHCoriginal………(6). 
例如：H3A3製程逸散率為Evl% (H3A3) = 

100% × 
(A2H3) SHC 

 (H3A3)] SHC -(A2H3) [SHC . 

第一循環固溶熱處理明顯減少SHC值，

相較於H1製程SHC值，H1S1 and H1A1製程

皆有相當程度逸散量。 

而循環滲氫-固溶熱處理後留在基材内

氫則逐漸累積，而保留率Ret%則定義為固

溶熱處理後THC值除以H1製程THC值。 
Ret% = 100% × THCretained / THCoriginal  

= 100% × SHCretained / SHCoriginal 
= 100% - Evl% ..............………(7). 

例如：H3A3製程保留率為Ret% (H3A3) = 

100% ×
(A2H3) SHC

 (H3A3) SHC 
. 

150℃製程氫逸散率則由22.3%下降至 
5.9%；而300℃製程滲氫效率則由77.3%下降

至7.9%，因此，較高固溶熱處理溫度可擁有

較高累積效率與滲氫效率。又氫保留率

Ret%與逸散率Evl%總和為100%，故相反

地，氫保留率消長則與逸散率互呈反向趨

勢。氫保留率一直到第四循環滲氫才高於

90% ，其結果戲劇性與先前870℃熱處理4
小時研究結果不同。隨循環滲氫次數增加而

使氫保留率的持續提升，說明隨循環滲氫-
固溶熱處理次數增加，氫被留置在基材内部

數量也增加。 
由圖6與7的GDOS縱深分析定性與定量

曲線的偏移，得知熱處理會使MHD與SHC
減少，而表4中150℃或300℃的分段SHC變

化，都顯示第四循環才能使氫開始朝材料内

部更深層擴散，故基本上固溶熱處理屬除氫

製程。 
3.3表面硬度 

初滲氫之H1與H12製程試片内部存在比

其他循環滲氫試片最大滲氧深度(MOD)與更

多比吸氧量(SOC0-MOD)，而300℃空氣爐的

MOD and SOC0-MOD 值較150℃矽油浴測得

為高。同時，不僅是氫受熱逸散，氧含量受

固溶熱處理也減少，顯示在非平衡狀態下的

高氫與氧含量會在受熱後回復至原有個別熱

機平衡該有的狀態。S1、S3、A1及A3製程

的MOD 值皆小於0.5μm，而其SOC0-MOD 值
分別為0.09、0.15、0.13及0.14 (mmol/m2)，
明顯比H1 (0.29)與H12 (1.63)值小。上述循

環製程試片MOD值皆小於0.1μm ，而其

SOC0-MOD值也都比空白試片對照組值(小於

0.14)為小。 
表4是各製程表層硬度，而鑽石尖錐的

壓入深度(PD)由0.143 × d 計算可得，其中d
值是壓痕對角線長度值，各製程PD計算值

詳如表4，得知PD值皆大於MOD值，小於或
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接近其MHD。既然各製程表層硬度波動變

化與幾近不變的比吸氧量SOC0-MOD無關，代

表氧的淺MOD值與稀薄的SOC0-MOD氧濃度

因素對並表層硬度無足輕重，證實製程表層

硬度測定是代表滲氫層測定。因各製程

MHD值夠深，每次循環滲氫後的硬度上升

與固溶熱處理後的硬度下降皆與SHC0-MHD值

變動有關，而主要的硬化效應來自每次循環

滲氫吸附。相對Ti-64基材維氏硬度VHN值

345 ，滲氫製程後 A3H4 表層硬度則有

176VHN增加值。再比較擁有類似SHC0-MHD

值之300℃固溶熱處理製程，H1A1製程硬度

VHN值356結果，顯示固溶熱處理確有軟化

效果。 
4.結論 

 單獨150℃或300℃固溶熱處理對Ti-64合
金板材微結構與相變化並無影響，須結

合由滲氫與後續150℃或300℃固溶熱處

理始有明顯影響。 
 每次固溶熱處理所保留氫含量，是來自

各製程氫逐步累積，較高固溶熱處理溫

度雖促成高逸散率與滲氫效率，但滲氫

效率仍會在數次循環後達到飽合。 
 固溶熱處理下，氫與氧含量會在熱機平

衡原則下受熱後向外擴散，同時，也會

影響滲氫試片微觀組織變化與氫重分

佈。吸附最外表層氫受熱向外擴散，一

直到第四循環滲氫才有向内擴散傾向。 

 本研究證實硬化效應是來自氫吸收，其

最大表層硬度增加之製程A3H4，其硬度

提昇量為176VHN，而各製程表層硬度波

動變化是滲氫硬化與固溶熱處理軟化相

互競逐之結果。 
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表1. Ti-64合金板原材料化學成份組成 (wt.%) 
Fe C O N H Al V Ti 

0.19 0.003 0.16 0.01 0.003 6.22 3.85 balanced 
 

表2. Ti-64合金板原材料與拋光後板材表面粗糙度 
Condition Ra(μm) Rt(μm)

As-received 0.237 1.642 
Lapped 0.038 0.240 

 Ra : The arithmetic mean of the departure of the profile from the mean line 
  Rt : The maximum peak to valley height of the profile in the assessments 
 

表3. 製程設計與參數 
製程設計 製程設計與參數 

S1 試片未經滲氫，僅置於150℃矽油浴4 hr，熱處理後淬水至室溫 
A1 試片未經滲氫，僅置於300℃空氣爐2 hr，熱處理後淬水至室溫 
S3 重複3次S1製程 
A3 重複3次A1製程 

H1 
以50 mA/cm2 電流密度在添加0.1g/L As2O3的 1N H2SO4 (aq) 水溶液條件下滲氫3
小時 

H1S1 以S1製程處理H1   
S1H2 對H1S1以H1製程第2次滲氫  
H2S2 以S1製程處理S1H2  
S2H3 對H2S2以H1製程第3次滲氫 
H3S3 以S1製程處理S2H3  
S3H4 對H3S3以H1製程第4次滲氫 
H4S4 以S1製程處理S3H4  
H1A1 以A1製程處理H1  
A1H2 對H1A1以H1製程第2次滲氫 
H2A2 以A1製程處理A1H2  
A2H3 對H2A2以H1製程第3次滲氫 
H3A3 以A1製程處理A2H3  
A3H4 對H3A3以H1製程第4次滲氫 
H4A4 以A1製程處理A3H4  

H12 
以50 mA/cm2 電流密度在添加0.1g/L As2O3的 1N H2SO4 (aq) 水溶液條件下滲氫12
小時  
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表4. 各製程MHD、 SHC、Acc%、Chg%、Evl%、VHN50g、 MOD 及 SOC 值分析 
製程設計 H1 

H1 

S1 
S1 

H2 
H2 

S2 
S2 

H3 
H3

S3
S3 

H4
H4

S4
H1

A1
A1

H2
H2

A2
A2 

H3 
H3 

A3 
A3 

H4 
H4

A4 H12
MHD 
(μm) 2.06 2.02 4.12 3.73 5.49 5.41 5.44 6.53 1.42 4.64 2.38 8.32 4.85 10.7 14.5 5.24

SHC0-1 
(mg/m2) 23.0 19.5 28.7 26.1 28.5 29.5 29.4 29.6 5.9 29.2 16.0 30.0 27.6 32.3 29.0 27.7

SHC1-2 
(mg/m2) 3.7 1.2 21.5 16.6 23.3 21.6 23.1 22.9 0.2 20.4 0.5 25.0 17.2 28.4 25.6 22.6

SHC2-3 
(mg/m2) 0.2 0.2 11.6 2.1 17.1 10.1 16.9 14.3 5.4 0.2 20.9 2.6 25.1 22.4 18.6

SHC3-4 
(mg/m2)   0.6 0.3 5.7 0.7 4.2 2.0 0.4 15.3 0.4 20.6 18.7 9.3

SHC4-5 
(mg/m2)   0.2  0.4 0.3 0.4 0.5 0.2 4.8 0.3 14.1 13.0 0.5

SHC5-6 
(mg/m2)     0.2 0.2 0.2 0.3 0.6  3.2 3.7 0.2

SHC6-7 
(mg/m2)     0.2 0.4  0.7 0.8

SHC7-MHD 
(mg/m2)     0.5  1.4 2.7

SHC0-MHD 
(mmol/m2) 

26.7 20.7 62.1 44.7 74.6 61.9 73.6 69.2 6.1 55.2 16.6 96.7 47.7 125 115 78.3 

Acc% 100 --- 233 --- 280 --- 276 --- --- 207 --- 363 --- 468 --- 293
Chg% 100 --- 155 --- 112 --- 43.9 --- --- 184 --- 300 --- 289 --- ---
Evl%  --- 22.3 --- 28.0 --- 17.0 --- 5.9 77.3 --- 70.0 --- 50.7 --- 7.9 ---
Ret%  --- 77.7 --- 72.0 --- 83.0 --- 94.1 22.7 --- 30.0 --- 49.3 --- 92.1 ---

VHN50g 
374 
±4 

363 
±8 

422 
±22 

393 
±11 

466
±7

417
±9

476
±13

437
±6

356
±3

373
±2

360
±20

478 
±26 

369 
±12 

521 
±24 

398
±5

400
±11

PD (μm) 2.17 2.20 2.04 2.12 1.94 2.05 1.92 2.01 2.22 2.17 2.21 1.92 2.18 1.84 2.10 2.09 
MOD 
(μm) 0.61 0.04 0.03 0.05 0.03 0.03 0.08 0.03 0.08 0.06 0.08 0.10 0.08 0.08 0.09 0.73

SOC0-MOD 
(mmol/m2) 0.29 0.05 0.05 0.03 0.05 0.06 0.08 0.06 0.14 0.04 0.09 0.11 0.09 0.10 0.11 1.63 
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圖1. 循環滲氫-固溶熱處理實驗流程圖 
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(a) 

 
(b) 
圖2. MA板材金相組織(a)表面(b)橫斷面 
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圖3. MA基材300℃/2hr與150℃/4hr固溶熱處

理後XRD圖 
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圖4. 循環滲氫-150℃/4hr固溶熱處理XRD圖 
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 圖5. 循環滲氫-300℃/2hr固溶熱處理XRD圖 
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圖 6. 循環滲氫-150℃/4hr固溶熱處理GDOS
縱深分析圖 
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圖7. 循環滲氫-300℃/2hr固溶熱處理GDOS
縱深分析圖 

 


