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电压和占空比对 TC4 合金表面碳氮共渗层组织与性能影响* 

申仕达 1，谢发勤 1，胡宗纯 1，吴向清 1，李  荣 2  

（1. 西北工业大学 航空学院，西安 710072；2. 西部金属材料股份有限公司，西安 710065） 

摘  要：在尿素、硝酸铵和蒸馏水组成的电解液体系中，利用液相等离子体电解渗技术在 TC4 钛合金表面制备碳/氮

共渗层，采用 SEM、XRD 和摩擦磨损试验分析渗层的表面形貌、相结构和磨损性能。试验结果表明：等离子碳氮共

渗层主要由 TiCN 相、TiO 相和 Ti 相组成，工作电压和占空比的提高可以显著增加渗层厚度及硬度，降低渗层的平均

磨损率。 
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The Effect of Voltage and Duty Cycle on the Micro–structure and Performance of                 

Plasma Carbonitriding Layer on the Surface of TC4 Alloy 
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(1. School of aeronautics, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072; 2. Western Metal Materials CO. LTD, Xi’an 710065) 

Abstract: The film was made on TC4 alloy surface by plasma carbonitriding technique in electrolyte composed of 

ammonium nitrate, urea and distilled water. The influence of electric voltage and duty cycle on the film’s hardness, thickness, 

phase composition, micro–structure and wear resistance was studied. The result showed that the film was composed of TiCN 

phase, TiO phase and Ti phase; the fabricated film’s hardness and thickness were improved and the average abrasion rate was 

reduced along with the increase of electric voltage and duty cycle. 
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0  引  言 

液相等离子电解碳氮共渗技术（PEC/N）属于
等离子电解沉积的范畴，目前已用于铸铁、碳钢、
不锈钢等材料，可明显提高这些材料的硬度和耐磨
性[1-4]。由于钛合金比强度高、耐腐蚀性强和高温力
学性能稳定等一系列优点，在航空航天工业中被广
泛的应用。但钛合金存在着硬度不够高、耐磨性较
差的缺点。通过气体渗氮、离子渗氮等可以将其表
面硬度提高到 2～4 倍，且可以明显改善钛合金的
耐磨性,但共渗时间太长，需要 1～3 h，试样容易变
形，生产效率低，且反应需要在真空条件下进行。
文中采用液相等离子体电解共渗技术在 TC4 合金
表面制备等离子体电解碳氮共渗层，重点研究电压 
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和占空比对钛合金等离子体电解氮碳共渗层的组
织与性能影响并探讨其机理。 

1 试验条件 

1.1  材料和设备 

基体材料为 TC4 合金，尺寸为20 mm×15 mm× 
1 mm。试验设备由 MAO–20C 型微弧氧化电源和自
行设计的液相等离子电解碳氮共渗装置组成，共渗
装置包括专用交流脉冲电源、电解槽、制冷控温系
统等 3 部分。工作时试样作为阴极，石墨作为阳极，
如图 1 所示。 

1.2  电解液体系 

电解液体系由3部分组成：有机化合物、易溶
性盐和水[5]。试验中，有机化合物为CO(NH2)2，作
用是提供碳氮原子，而易溶盐NH4NO3一方面参与
化学反应，提供氮原子；另一方面增加电解液的导
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电性，以便形成稳定的放电电弧。其余工艺参数：
脉冲电压：250～280 V，占空比：40 %～60 %，频
率：600 Hz，处理时间：20 min。 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 液相等离子碳氮共渗装置示意图 

Fig.1 Schematic of PEC/N instrument 

1.3  渗层性能评价 

利用荷兰帕纳科 X’Pert PRO 型 X 射线衍射仪
对渗层进行相组成分析；用 Tescan VEJATS5136XM

型扫描电子显微镜观察渗层表面形貌；用 HV–1000

型显微度仪，测量渗层的硬度，加载载荷为 25 g，
加载时间为 20 s；使用 HT–1000 型高温摩擦磨损试
验机进行渗层的耐磨性试验。试验参数：电机频率
为 4 Hz，载荷为 1 130 g，对磨球为 ZrO2，时间为
60 min。利用失重法计算磨损：平均磨损率=(磨损
前重量－磨损后重量)(g)/磨损时间(s)。 

2  结果与分析 

2.1  渗层厚度 

图2为占空比60 %，频率600 Hz时不同电压与 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 不同电压及占空比下渗层的厚度 

Fig.2 Film thickness under different electric voltage and 

duty cycle 

渗层厚度的变化规律，以及在电压为250 V、频率
为600 Hz条件下，不同占空比与渗层厚度的变化
规律。由图2可知，随着电压、占空比的升高，共
渗层的厚度增加，主要原因是提高工作电压和占
空比，会使试样表面温度升高，碳氮浓度梯度和
扩散系数增大，从而提高了共渗层的厚度。 

2.2  渗层的组成 

图3和图4是试样经等离子碳氮共渗处理后的X

射线衍射谱，从XRD分析结果可见，共渗层主要由
TiCN相、TiO相和α–Ti相组成，其中前两相主强线
和次强线非常接近。α–Ti相主要来源于基体。从图
3可以看出，经相同占空比处理的试样，随着放电
电压的升高，Ti峰强度明显变小；从图 4 可以看出，
经相同电压处理的试样，随着占空比的增加，Ti峰
强度也是明显变小。这均表明随着放电电压和放电
时间的增加，形成渗层的厚度也增加。同时，阴极 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 3 相同占空比不同电压下试样的 X 衍射谱 

Fig.3 XRD spectra for samples prepared under same duty 

cycle and different electric voltage 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4 相同电压不同占空比下试样的 X 衍射谱 

Fig.4 XRD spectra for samples prepared under same electric 

voltage and different duty cycle 
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试样表面温度升高，表面的活性原子浓度增加，导
致共渗层的厚度和C、N、O元素的含量增加；另外，
电解液温度升高，也容易形成高浓度的C、N、O浓
度梯度，从而大幅度地提高材料内C、N、O原子的
扩散迁移速度，强化C、N、O原子在局部高温高压、
高浓度的作用下沿晶内扩散，因此TiCN峰和TiO峰
的强度提高，Ti峰的强度减小。 

2.3  渗层的硬度 

图 5 为相同占空比不同电压条件下渗层的硬度
变化规律，可以看出，随着电压的升高，共渗层厚
度增加，硬度值明显提高，同时硬度值随着距表面
的距离加大而降低。距试样表面距离相同时，电压
越高，硬度越大。 

图 6 为相同电压不同占空比条件下渗层的硬度
变化规律，可以看出，随着占空比的提高，共渗层
厚度明显增加，硬度值也相应提高，硬度值也随着
距试样表面的距离增加而降低。距表面距离相同
时，占空比越大，硬度越高。提高电压和增加占空
比使渗 层硬 度值明 显提 升的主 要原 因在于 等 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 5 不同电压下的渗层硬度 

Fig.5 Films’ thickness under different voltage 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 6 不同占空比下的渗层硬度 

Fig.6 Films’ thickness under different duty cycle 

离子碳氮共渗处理受扩散过程控制，延长碳氮处理
时间和提高工作电压，都会使 C、N 粒子扩散作用
加强，因此共渗层表面硬度有了很明显的提高。 

2.4  渗层的耐磨性 

图 7 和图 8 为不同电压和占空比条件下，渗层
的平均磨损率。图 7 和图 8 表明，随着电压的升高，
试样的失重率明显减少，220 V 时为 1.18×10-3 mg/s，
280 V 时为 7.9×10-5 mg/s；随着占空比的提升，试
样的失重率也明显降低。不同电压和占空比条件
下，渗层的摩擦因数变化情况分别见图 9 和图 10。
摩擦试验初始阶段，各电压下的渗层摩擦因数均低
于基体摩擦因数（图 9），280 V 电压时，渗层摩擦
因数始终保持在 0.1 左右，当电压降低至 250 V 及
220 V 时，摩擦因数急剧增加，直到接近基体的摩
擦因数，表明渗层出现磨穿现象，随着电压的降低，
渗层的硬度减小，低电压下制备的渗层的耐磨性要
差于高压下制备的渗层的耐磨性；在各个占空比
下，磨损试验开始阶段的摩擦因数低于基体摩擦因
数(图 10)，且均出现摩擦因数激增现象，直到接近 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 7 不同电压的渗层平均磨损率 

Fig.7 Films’ average wear rate under different electric voltage 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 8 不同占空比的渗层平均磨损率 

Fig.8 Films’ average wear rate under different duty cycle 
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基体摩擦因数表明渗层均出现磨穿，但当占空比较
高时，出现激增现象较晚，说明磨穿出现较晚，高
占空比条件下制备的渗层硬度较好，耐磨性相应的
优于低占空比下制备的渗层的耐磨性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 9 不同电压渗层的摩擦因数 

Fig.9 Films’ friction coefficient under different electric 

voltage 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 10 不同占空比渗层的摩擦因数 

Fig.10 Films’ friction coefficient under different duty cycle 

3  结  论 

（1）在尿素电解液体系中，等离子碳氮共渗处
理的 TC4 合金渗层主要由 TiCN 相、TiO 相和 Ti

相组成，其硬度、渗层厚度依赖于放电工作电压和
占空比等工艺参数，在其它参数不变的情况下，提
高工作电压和占空比均可使渗层硬度、厚度提高。 

（2）尿素体系中，电解渗渗层由板块区和多孔
区组成，提高电压和占空比将增加板块区面积。 

（3）工作电压和占空比的提高可以显著降低渗
层的平均磨损率和摩擦因数，减缓或避免磨穿现象
的出现，从而明显提高钛合金的耐磨性能。 
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