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摘要：采用等离子渗氮技术提升ＴＣ４钛合金的耐磨性并探究最优渗氮温度。利用ＬＤＭ　１－１００型等离子渗氮设备，在

６５０，７００，７５０，８００，８５０℃和９００℃温度下对ＴＣ４钛合金进行渗氮处理，保温时间均为１０ｈ。利用光学显微镜、扫描电子

显微镜、白光三维形貌仪、Ｘ射线衍射仪和显微硬度计分别对不同温度渗氮试样的微观组织结构、表面形貌、表面粗糙

度、相结构和硬度进行表征。利用ＣＥＴＲ　ＵＭＴ－３型多功能摩擦磨损试验机测试等离子渗氮后ＴＣ４钛合金的摩擦学性

能。结果表明：ＴＣ４钛合金表面显微硬度和粗糙度随温度升高而增大，在９００℃渗氮后ＴＣ４钛合金表面显微硬度达到

了１３１８ＨＶ０．０５，约为基体（３６０ＨＶ０．０５）的４倍。硬度的升高是由于渗氮后试样表面形成了硬质氮化物相（ＴｉＮ和Ｔｉ２Ｎ
相），且随着渗氮温度升高氮化物的含量增加。相较于低温渗氮（低于７５０℃）的试样，８５０℃和９００℃渗氮试样的承载

能力显著提升。与原始ＴＣ４试样相比，渗氮处理后试样的磨损体积显著降低。当渗氮温度为８５０℃时，试样磨损体积

为未处理试样磨损体积的１．２％（１Ｎ），３．０％（３Ｎ）和６２．２％（５Ｎ），试样的耐磨性提升更为显著。
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第４８卷　第２期 不同温度下等离子渗氮后ＴＣ４钛合金的摩擦磨损性能
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ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒｉｄｅｄ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ　ｒｅｄｕｃｅｓ．Ｗｈｅｎ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｓ　８５０℃，ｔｈｅ　ｗｅａｒ
ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒｉｄｅｄ　ｓａｍｐｌｅ　ｉｓ　１．２％ （１Ｎ），３．０％ （３Ｎ）ａｎｄ　６２．２％ （５Ｎ）ｏｆ　ｔｈａｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｕｎｔｒｅａｔｅｄ
ｓａｍｐｌｅ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｗｅａｒ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｍｏｓｔ　ｏｂｖｉｏｕｓ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ＴＣ４ｔｉｔａｎｉｕｍ　ａｌｌｏｙ；ｐｌａｓｍａ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ；ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ；ｗｅａｒ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

　　ＴＣ４钛合金由于密度小、比强度高、耐蚀耐热好
等优异性能，被广泛应用于航空、生物、建筑等领
域［１－３］。紧固件（如螺栓、螺母、铆钉等）是钛合金应用
于航天领域的一个重要方面。但是，由于钛合金硬度
低、塑性高、滑动摩擦因数大、导热系数小，使得钛合金
螺栓的螺纹表面具有很强的黏结性，限制了其应
用［４－６］。表面完整性对材料性能有着广泛的影响。它
包括表面形貌、表面残余应力、显微结构和显微硬度四
大类，而显微结构的研究最为广泛［７］。运用表面完整
性理论，表面改性技术成为一种改善钛合金硬度和耐
磨性的有效方法，如喷丸，磁控溅射，离子注入，物理、
化学气相沉积，等离子渗氮等［８－１１］。高玉魁［１２－１３］采用
脉冲电子束对ＴＡ１５钛合金和ＴＡ２钛合金进行表面
处理，并系统分析了脉冲电子能量密度（Ｅｓ）、脉冲持
续时间（λ）和脉冲照射次数（Ｎ）对试样显微结构、表面
粗糙度和纳米硬度的影响。同时发现热应力引起的位
错及细亚晶粒的形成是改善试样显微硬度的主要原

因，且耐磨性及疲劳性能也得到了改善。而喷丸处理
仅使晶粒细化，硬度提高不明显［１４－１６］。磁控溅射、离子
注入及气相沉积技术制备的膜层较薄，膜基结合力较
弱［１７－２０］。与其他表面改性技术相比，等离子渗氮工艺
通过辉光放电，氮离子与表面基体产生反应生成氮化
物，氮原子通过热扩散向基体内部扩散，在材料表面形
成Ｔｉ２Ｎ和ＴｉＮ［２１－２３］。等离子渗氮工艺制备的氮化层
膜基结合力好，硬度大幅提高，改善了材料的耐磨
性［２４－２６］。因此，等离子渗氮工艺成为人们研究的一个
热点。
目前，大量研究人员已采用等离子渗氮工艺对钛

及钛合金进行处理，通过在其表面形成氮化物层，进而
提高其表面硬度和耐磨性。例如郭纯等［２７］和 Ｓｈｅ
等［２８］研究了ＴＣ４钛合金及工业纯钛的真空摩擦学性
能，经等离子渗氮后试样的表面硬度提高，真空摩擦学
性能得到改善。佟宇等［２９－３０］证明了纯钛铸件经等离子
渗氮处理（渗氮温度低于７５０℃）后的硬度和耐磨性显
著提升，在人工唾液中的耐腐蚀性也明显增加，提高了
义齿钛支架的性能和使用寿命。Ａｌｉ等［３１］和 Ｙｉｌａｂｓ
等［３２］发现，等离子渗氮（渗氮温度低于７００℃）后的试
样与未处理试样相比，硬度得到了提高，改善了耐磨
性。然而，上述研究中渗氮温度主要集中在７５０℃以

下，获得的渗氮层厚度较薄，不利于氮化物涂层性能的
发挥。因此，有必要对钛合金的高温渗氮进行研究。
本工作基于改造后的等离子渗氮设备（ＬＤＭ　１－１００型
等离子渗氮炉），以６５０，７００，７５０，８００，８５０℃和９００℃
为渗氮温度，保温时间１０ｈ，研究不同温度渗氮后

ＴＣ４钛合金的组织性能，并揭示其磨损机制，得到最
优的等离子渗氮温度，为钛合金的高温等离子渗氮处
理提供理论依据及工程指导。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料
采用ＴＣ４钛合金板材作为研究对象，其表面硬度

约为３６０ＨＶ０．０５。ＴＣ４钛合金的化学成分见表１。实
验前试样抛光至镜面，并用丙酮清洗。

表１　ＴＣ４钛合金的化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＴＣ４ｔｉｔａｎｉｕｍ　ａｌｌｏｙ
（ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

Ａｌ　 Ｖ　 Ｆｅ　 Ｃ　 Ｎ　 Ｈ　 Ｏ　 Ｔｉ
６　 ４　 ０．３　 ０．１　 ０．０５　 ０．０１５　 ０．２ Ｂａｌ

１．２　等离子渗氮实验
利用ＬＤＭ　１－１００型渗氮炉对ＴＣ４钛合金试样进

行等离子渗氮处理。在渗氮过程中，试样放置于阴极
盘上，炉壁为阳极。采用红外线温度计和热电偶来实
现渗氮温度的实时监测，实验温度选用６５０，７００，７５０，

８００，８５０℃和９００℃。渗氮前，通过机械泵将炉内气
压抽至极限真空，确保漏气率低于８Ｐａ／ｈ后，通入一
定量的 ＮＨ３ 使压强升至７０～９０Ｐａ，电压升高至

６５０～８５０Ｖ。清洗样品，观察炉内打弧现象，待打弧
消失后增大ＮＨ３ 流量并打开机械泵，使炉内压强缓慢
升高。待温度升高到指定温度后保温１０ｈ。渗氮结
束后，样品随炉冷却。根据渗氮温度差异，离子渗氮后
试样被标记为６５０ＰＮ，７００ＰＮ，７５０ＰＮ，８００ＰＮ，８５０ＰＮ
和９００ＰＮ。

１．３　试样形貌与性能表征
渗氮层的相组成由Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）表征，使

用ＣｕＫα靶源（波长０．１５４０６ｎｍ）和连续扫描模式，扫
描范围为３５°～８０°，扫描速率为０．０４（°）／ｓ。ＴＣ４钛
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合金试样的截面抛光后在 Ｋｒｏｌｌ’ｓ腐蚀液（由６ｍＬ
ＨＮＯ３，３ｍＬ　ＨＦ和１００ｍＬ　Ｈ２Ｏ配制）下浸蚀１０～
３０ｓ，清洗晾干后在ＢＸ５１Ｍ 型光学显微镜下进行观
察。选用Ｘｏｒｔ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察渗氮试
样的表面形貌及磨痕形貌，利用 Ｎａｎｏ－Ｍａｐ－Ｄ　３Ｄ型
白光表面形貌三维仪观测其表面粗糙度和三维

形貌。
用 ＭＨ－６型显微硬度仪测量不同温度渗氮后试

样的截面显微硬度。载荷０．４９Ｎ，保载时间１５ｓ，每
一横截面深度测３次，取平均值。利用 ＭＦＴ－４０００型
划痕仪进行划痕实验，以测试试样表面渗氮层的承载
能力。加载速率为１００Ｎ／ｍｉｎ，终止载荷为５０Ｎ。

１．４　摩擦学实验
利用ＣＥＴＲ　ＵＭＴ－３型多功能摩擦磨损试验机对

不同温度渗氮ＴＣ４钛合金试样的摩擦学性能进行测
试。实验过程中，采用“球／盘”往复模式，摩擦载荷为

１，３，５Ｎ，频率 ５ Ｈｚ，对磨球为 Ｓｉ３Ｎ４，实验时间

３０ｍｉｎ，相对滑动速率为０．０２５ｍ／ｓ。实验结束后利
用Ｎａｎｏ－Ｍａｐ－Ｄ　３Ｄ型白光表面三维形貌仪表征磨痕
的三维形貌，利用Ｘｏｒｔ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观
察渗氮试样的磨痕微观形貌以分析其磨损机制。

２　结果与讨论

２．１　微观形貌
利用ＳＥＭ观察不同温度渗氮后ＴＣ４钛合金试样

的表面微观形貌，如图１所示。由图１可见，随着温度
的升高，氮化物颗粒尺寸明显增大。６５０ＰＮ试样表面
氮化物稀少，从７５０ＰＮ开始，氮化物基本覆盖整个基
体表面，并随着温度的升高，氮化物颗粒尺寸逐渐增
大。较高的渗氮温度使得氨气分解率提高，促进氮化
物晶粒的成核及长大。

图１　不同温度渗氮后ＴＣ４试样的表面微观形貌

（ａ）６５０ＰＮ；（ｂ）７００ＰＮ；（ｃ）７５０ＰＮ；（ｄ）８００ＰＮ；（ｅ）８５０ＰＮ；（ｆ）９００ＰＮ

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）６５０ＰＮ；（ｂ）７００ＰＮ；（ｃ）７５０ＰＮ；（ｄ）８００ＰＮ；（ｅ）８５０ＰＮ；（ｆ）９００ＰＮ

　　图２为不同温度渗氮后ＴＣ４钛合金试样的表面
粗糙度。可见，随着温度的升高，Ｎ原子的扩散率升
高，化学反应更易进行，氮化物含量和晶粒尺寸逐渐增
大，进而导致表面粗糙度增加，当氮化温度为８５０℃
时，表面粗糙度急剧增加。
图３为不同温度渗氮后ＴＣ４钛合金试样的表面

三维形貌。由图３（ｅ）和３（ｆ）可见，在８５０℃和９００℃
下进行渗氮处理后，ＴＣ４钛合金试样表面出现大量的
尖锐凸峰，从而导致粗糙度的急剧增加。

图４为不同渗氮温度下ＴＣ４钛合金试样的横截
面微观形貌。可见随着温度的升高，Ｎ原子的扩散率
增大，渗氮层及氮化物层厚度明显增加。渗氮层厚度
从７００ＰＮ 试样的约４０μｍ 增加到９００ＰＮ 试样的

１４０μｍ。６５０ＰＮ和７００ＰＮ 试样几乎看不到氮化物
层；从７５０ＰＮ开始，可以看到明显的氮化物层，厚度约
为３μｍ；９００ＰＮ时，氮化物层厚度达到了１１μｍ。随
着温度的升高，在９００ＰＮ时发生晶粒粗化，且成板条
状β－Ｔｉ组织析出。
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图２　不同温度渗氮后ＴＣ４试样的表面粗糙度

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　相结构
图５为不同温度渗氮后ＴＣ４钛合金试样表面的

ＸＲＤ谱图。可见，未处理 ＴＣ４钛合金试样表面主要
由α－Ｔｉ和β－Ｔｉ相组成。随着渗氮温度的升高，α－Ｔｉ
和β－Ｔｉ衍射峰强度逐渐降低，而氮化物（δ－ＴｉＮ 和

ε－Ｔｉ２Ｎ）的衍射峰不断增强。当渗氮温度高于８００℃
以后，几乎不存在α－Ｔｉ相。当渗氮温度高于６５０℃
时，氮化物开始形成，随着渗氮温度的升高，ＴｉＮ 和

Ｔｉ２Ｎ衍射峰强度显著增强。表明高温渗氮有利于

ＴＣ４合金表面大量形成氮化物，进而提高其表面力学
性能和耐磨性能。

图３　不同温度渗氮后ＴＣ４试样的表面三维形貌

（ａ）６５０ＰＮ；（ｂ）７００ＰＮ；（ｃ）７５０ＰＮ；（ｄ）８００ＰＮ；（ｅ）８５０ＰＮ；（ｆ）９００ＰＮ

Ｆｉｇ．３　３Ｄｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｅｓ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）６５０ＰＮ；（ｂ）７００ＰＮ；（ｃ）７５０ＰＮ；（ｄ）８００ＰＮ；（ｅ）８５０ＰＮ；（ｆ）９００ＰＮ

２．３　力学性能
图６为不同温度渗氮后ＴＣ４钛合金试样的截面

显微硬度分布图。可见，与未处理ＴＣ４钛合金基体显
微硬度（３６０ＨＶ０．０５）相比，渗氮处理后其表面显微硬度
得到明显提高，并以每５０℃硬度约提高２００ＨＶ０．０５的
幅度增加。当渗氮温度为９００℃时，显微硬度约为

１４００ＨＶ０．０５。此外，沿基体方向的显微硬度呈梯度降
低趋势，并逐渐接近３６０ＨＶ０．０５。可见硬度的提高取
决于硬质氮化物的形成和氮化物层厚度，氮化物层厚
度越大，其力学性能提高越显著。
图７为不同温度渗氮后ＴＣ４钛合金试样表面的

划痕形貌。可见，经过渗氮处理后，形成裂纹的临界载
荷明显增加，当渗氮温度低于７５０℃时，其萌生裂纹的

临界载荷约为３３Ｎ。这是由于硬质氮化层有利于缓
解划痕过程中的应力集中，阻碍裂纹的形成。随着渗
氮温度的升高，氮化物层厚度逐渐增加，使得萌生裂纹
的临界载荷进一步增加，８５０℃时达到４９Ｎ左右，随
后降低到４３Ｎ左右（９００℃），这可能是由于晶粒粗化
导致的结果。

２．４　摩擦学性能
图８为不同温度渗氮后ＴＣ４钛合金试样的平均

摩擦因数。由于氮化物硬质相（ＴｉＮ和Ｔｉ２Ｎ）的出现，
表面粗糙度增加，渗氮后试样的平均摩擦因数均比未
处理试样的摩擦因数高。８５０℃下的试样平均摩擦因
数较其他温度下的小，原因在于，在８５０℃下渗氮试样
的渗氮层结合强度高，摩擦磨损过程中氮化层不易脱
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图４　不同温度渗氮后ＴＣ４试样的截面微观形貌

（ａ）６５０ＰＮ；（ｂ）７００ＰＮ；（ｃ）７５０ＰＮ；（ｄ）８００ＰＮ；（ｅ）８５０ＰＮ；（ｆ）９００ＰＮ

Ｆｉｇ．４　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ａ）６５０ＰＮ；（ｂ）７００ＰＮ；（ｃ）７５０ＰＮ；（ｄ）８００ＰＮ；（ｅ）８５０ＰＮ；（ｆ）９００ＰＮ

图５　不同渗氮温度下ＴＣ４试样的Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图６　不同渗氮温度下ＴＣ４试样的截面显微硬度随深度分布

Ｆｉｇ．６　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ｍｉｃｒｏ－ｈａｒｄｎｅｓｓ　ｖｅｒｓｕｓ

ｄｅｐｔｈ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图７　不同渗氮温度下ＴＣ４试样表面划痕形貌

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｒａｔｃｈ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

落成为磨屑。９００ＰＮ 的平均摩擦因数较高，原因在
于，晶粒尺寸较大，有板条状β－Ｔｉ组织析出，且硬脆相
氮化物的含量较高（图５）。
图９为不同温度渗氮后ＴＣ４钛合金试样的磨损

体积。可见，经不同温度渗氮后，在某一固定载荷下，
未处理试样的磨损体积最大，约为０．０３１ｍｍ３（１Ｎ），

０．０４７ｍｍ３（３Ｎ）和０．０８２ｍｍ３（５Ｎ）；８５０ＰＮ磨损体
积最小，为３．６３×１０－４　ｍｍ３（１Ｎ），０．００１４ｍｍ３（３Ｎ）
和０．０５１ｍｍ３（５Ｎ）。随着载荷增加，接触区域的接
触应力增大，渗氮层在较短的时间内磨损，导致对磨球
与基体直接接触，因此磨损量随载荷增加而增大。
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图８　不同渗氮温度下ＴＣ４试样的平均摩擦因数

Ｆｉｇ．８　Ａｖｅｒａｇｅ　ｆｒｉｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

８５０ＰＮ试样由于表面渗氮层较为致密，力学性能良
好，因此在１Ｎ和３Ｎ载荷下表现出优异的耐磨性能。

图９　不同渗氮温度下ＴＣ４试样的磨损量

Ｆｉｇ．９　Ｗｅａｒ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ＴＣ４ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ　ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结论

（１）经等离子渗氮后，ＴＣ４钛合金的表面形成了
硬质氮化物相（δ－ＴｉＮ和ε－Ｔｉ２Ｎ），使得其表面硬度明
显提升。随着渗氮温度的升高，氮化物含量增加，硬
度也随之升高。当渗氮温度为９００℃时，ＴＣ４钛合
金的表面显微硬度达到１３１８ＨＶ０．０５，是未处理试样
的４倍。

（２）当渗氮温度小于７５０℃时，渗氮后ＴＣ４钛合
金试样的临界载荷较小。其原因在于薄的渗氮层以及
硬脆相（如Ｔｉ２Ｎ和ＴｉＮ）的形成。随着渗氮温度的升
高渗氮层变厚，使得８５０℃和９００℃渗氮后ＴＣ４钛合
金的渗氮层有比较好的承载能力。

（３）８５０℃离子渗氮后ＴＣ４钛合金表现出最好的
耐磨性能，与ＴＣ４钛合金基体相比，其耐磨性提升了
９８％（１Ｎ），９７％（３Ｎ）和３８％（５Ｎ）。
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