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犜犆４钛合金直流液相等离子体法强化层的生长
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摘　要：为了进一步研究ＴＣ４钛合金在直流液相等离子体法强化过程中的温度变化，探索强化层的生长过程，通过液

相等离子体电解强化技术在ＴＣ４钛合金表面制备强化层。使用热电偶测量强化过程中的试样温度变化，通过扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、显微硬度等测试方法分别研究强化层的表面形貌、显微结构、元素分布和硬度。结果表

明，较高的试样温度（约５００℃）有利于ＴＣ４钛合金得到表面完整、均匀的强化层，而２６０Ｖ左右的处理电压能使试样达

到该温度。表面化合物层以Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）相为主，化合物层下有碳氮元素渗入基体。经过处理的强化层硬度较基体明显提

升，近表层硬度可达７８４ＨＶ０．０１。研究表明，ＴＣ４钛合金强化层的生长分为４个阶段：基材预热阶段、初步起弧阶段、表

面弧光渗氮阶段和碳氮化合物层向外生长阶段。
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０　引　言

　　钛合金由于比强度高、耐蚀性好等优点，已

经被广泛应用于航空航天领域。但是钛合金有

着硬度低，耐磨性差等缺点［１２］，严重限制了钛合

金作为轴类、齿轮类航空耐磨零件的应用。对钛

合金表面进行强化，在其表面制备Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）类硬

质膜，可以提高其表面硬度与耐磨性能。钛合金

表面碳氮化的技术有物理气相沉积、化学气相沉

积、离子注入等，但这些方法普遍存在着一些缺

点。物理气相沉积处理时间长、效率低，化学气
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相沉积的温度高、基体易发生变形及性能退化；

离子注入得到的强化层普遍较薄且处理成本

高［３５］。液相等离子体强化技术是将金属或者合

金置于电解液环境中，通过外接电源，在样品表

面产生微弧放电，对样品进行热化学、电化学、等

离子体综合处理，在样品表面生成碳氮化物强化

层［６］。该技术处理速度快，无需真空环境，处理

温度低［７８］。但其在钛合金上的应用还存在着反

应机理不明确、处理工艺不稳定等缺点［９１０］。

文中使用液相等离子体电解碳氮共渗技术，

对ＴＣ４钛合金表面进行强化处理，研究了不同处

理电压、时间、处理温度对于强化层的形貌硬度

影响，并探讨了ＴＣ４钛合金直流液相等离子体强

化层的生长过程。对于进一步优化ＴＣ４钛合金

的强化层制备工艺，探索直流液相等离子体强化

的机理具有一定意义。

１　试　验

ＴＣ４钛合金是一种广泛使用的（α＋β）型钛

合金。使用 ＴＣ４钛合金棒料制成Φ５ｍｍ×

３０ｍｍ作为基体。为测量反应过程中基体的温

度，使用电火花成型技术在基体尾端沿轴线方向

加工Φ１．１ｍｍ×２７ｍｍ的深孔，使用Φ１ｍｍ×

１００ｍｍ的铠装式 Ｋ 型热电偶测量温度，使用

ＸＭＴＤ型数显调节仪监测温度读数。任一电压

下的平均处理温度值为稳定后１ｍｉｎ开始的温度

平均值。测温装置示意图如图１所示。分别使

用６００、８００、１０００号砂纸打磨基体表面。使用丙

酮超声清洗基体５ｍｉｎ，在室温下吹干。

图１　测温装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｅｔｕｐｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｅｓｔ

在试验中使用直流电源，在自制反应槽中将

ＴＣ４基体作为反应阴极，高纯石墨电极作为阳

极。液相等离子体强化用电解液由甲酰胺、氯化

钾及去离子水组成。电解液体系中，去离子水作

为溶剂溶解氯化钾，以提升电解液体系的导电

性。甲酰胺作为碳、氮源，在处理开始后，会于

４００～７００ ℃范围内发生热分解，生成 ＣＯ 和

ＮＨ３。当达到一定电压后，气体发生电离，生成

等离子体。在等离子体作用下，反应气体分解、

电离产生活性碳氮原子。处理电压为２２０～

２８０Ｖ，处理时间为１０～３０ｍｉｎ。由于反应过程

中的热效应会使电解液沸腾，在反应槽外的冷却

槽内以恒定的流量通入冷却水，控制电解液温

度。处理结束后，待温度示数回复至室温，取出

工件用丙酮超声清洗５ｍｉｎ并吹干。

将试样使用精密切割机切割，并使用酚醛树

脂镶嵌制成截面试样。使用１０００～５０００号砂

纸对截面打磨，最后用５０ｎｍＡｌ２Ｏ３ 悬浊液抛光

３０ｍｉｎ直至镜面。

使用Ｓ４８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察

强化层的表面形貌与组织结构。使用电子显微

镜配备的能谱仪（ＥＤＳ）对强化层的表面、截面元

素分布进行分析。

使用 ＨＸＳ １０００ＡＫ维氏显微硬度计测量强

化层截面硬度。工作载荷为１０ｇ，保压时间１０ｓ。

沿截面法线方向每５μｍ 测量一点，每组测量

５点，每个试样测量３组取平均值。

２　试验结果

２．１　不同电压下的试样温度

图２所示是各电压下基材的平均处理温度。

在２２０Ｖ进行强化时，平均温度较低，约２００℃。

图２　不同电压对应的基材平均温度

Ｆｉｇ．２　Ａｖｅｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｖｏｌｔａｇｅ

６５
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随着处理的进行，表面温度缓慢下降，表面电弧

不稳且有熄灭的趋势，因此不适合长时间的处

理；电压２３０～２５０Ｖ时，表面弧光放电可以长时

间维持，基材温度开始明显升高，平均温度超过

３５０℃；２６０Ｖ 和２７０Ｖ 时，基材温度有显著提

升，达到了５００℃左右；在２８０Ｖ电压下处理时，

电极附近电解液沸腾剧烈，电解液蒸发明显加

剧，温度较２６０Ｖ和２７０Ｖ有显著的下降，约为

３５０℃。

根据平均处理温度选定处理电压２４０、２６０、

２８０Ｖ。图３所示是以上电压下基材升温和处理

阶段的温度变化曲线。

图３　不同电压下基材温度变化

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｖｏｌｔａｇｅ

　　试样的初始温度为室温（２５℃），通电后温度

以约１℃／ｓ的速度升高。在温度达到约２００℃

时，均匀放电覆盖试样表面。同时试样温度迅速升

高。其中，２４０Ｖ电压下最高温度达到约４００℃，

２６０Ｖ电压下最高温度达到约５５０℃，２８０Ｖ电

压下最高电压约为４００℃。放电稳定后，２４０Ｖ

和２６０Ｖ电压下的试样的温度基本稳定并有缓

慢下降的趋势。而处理电压为２８０Ｖ 时，基材温

度在弧光放电初期达到最高值，其后温度迅速降

低，并呈现出明显的波动。

２．２　强化层的表面形貌

图４所示分别为２４０、２６０、２８０Ｖ处理电压

下处理１０ｍｉｎ和３０ｍｉｎ时的试样表面形貌。

当处理时间为１０ｍｉｎ时（图４（ａ）（ｂ）（ｃ）），各

个电压下的表面类似。２４０Ｖ和２６０Ｖ电压下处

理的表面的不规则凸起和凹坑尺寸更小。２８０Ｖ

电压下处理得到的试样中，部分的凸起开始连接成

片，局部形成较完整的平面。

处理时间达到３０ｍｉｎ时（图４（ｄ）（ｅ）（ｆ）），各

强化层形貌有显著差别。对于２４０Ｖ电压下处

理的试样，在１０ｍｉｎ左右得到的表面被破坏，呈

现出另一种形貌。表面出现明显的龟裂状裂缝。

此时的强化相主要是沿裂缝边缘分布，凸起明

显。２６０Ｖ电压下处理的表面很平整，除少量细

碎的组织外，大面积的强化相连接并覆盖表面。而

图４　不同电压、处理时间下试样的表面形貌

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅａｎｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ
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２８０Ｖ电压下处理的表面，与１０ｍｉｎ下的处理结

果也有着明显的不同。在１０ｍｉｎ时出现的连接

成片的强化相进一步发展，形成大块的凸起。在

大的凸起形成前，表面还形成了较浅的裂纹。

２．３　强化层的显微结构

图５是各个电压与时间对应的试样通过强

化层的截面形貌。处理时间１０ｍｉｎ时，在２４０Ｖ

（图５（ａ））和２６０Ｖ（图５（ｂ））两种电压下处理得到

的强化层结构相似，最外层为白亮层，里层为基

体，两层间结合致密。结合能谱分析可知，白亮

层含有较高的碳，同时含有一定的氮。在基体中

同样检测到了碳和氮含量，说明碳、氮元素除了存

在于白亮层外，还通过渗透进入基体。２８０Ｖ

（图５（ｃ））电压下得到的显微结构中，在图片中并

没有表现出明显的白亮层，观察到的主要为碳、

氮的渗入层。

图５　不同电压、处理时间下试样的截面形貌

Ｆｉｇ．５　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅａｎｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

　　当处理时间达到３０ｍｉｎ，各强化层在结构、

元素分布等方面均有较大不同。２４０Ｖ（图５（ｄ））

处理电压下的强化层同样分为白亮层和碳氮元

素渗入层两部分，强化层上出现贯通两部分的裂

纹。２６０Ｖ（图５（ｅ））的强化层从结构上分为３层，

在最外的白亮层与基体之间出现了过渡层。这

一过渡层较基体更为疏松，有很多孔洞。该层与

基体有明显的分界线。

图６为２６０Ｖ电压处理３０ｍｉｎ试样的碳氮

元素沿深度分布图。白亮层为高碳层，其中含有

一定的氮元素，过渡层与白亮层的氮元素含量基

本相同，但碳含量有显著下降。再向基体内部，

有碳氮两种元素的渗入。由表面分析可知，经

２８０Ｖ（图５（ｆ））电压处理的强化层不平整均匀，

有许多大的凸起。该试样的显微结构与表面形

貌相对应，最外的白亮层断裂不连贯。同时白亮

层较薄，与基体直接结合，没有出现新的过渡层。

图６　２６０Ｖ处理３０ｍｉｎ试样的Ｃ、Ｎ元素沿深度的分布

Ｆｉｇ．６　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔＣａｎｄＮｗｉｔｈｄｅｐｔｈｕｎ

ｄｅｒｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｏｆ２６０Ｖａｎｄｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ３０ｍｉｎ

２．４　强化层的显微硬度

图７是在不同电压和时间下ＴＣ４试样强化
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层的显微硬度。从图中可以看出，在近表层处，

２６０Ｖ电压下处理３０ｍｉｎ试样的硬度最高，平均

硬度为７８４ＨＶ０．０１，图８是其一组压痕图。

图７　强化层的显微硬度

Ｆｉｇ．７　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇｌａｙｅｒ

图８　２６０Ｖ处理３０ｍｉｎ试样的压痕形貌

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒｔｈｅ

ｖｏｌｔａｇｅｏｆ２６０Ｖａｎｄｔｈｅｔｒｅａｔｅｍｅｎｔｏｆ３０ｍｉｎ

２６０Ｖ电压下处理１０ｍｉｎ试样平均硬度达

到４８０ＨＶ０．０１。而２４０Ｖ和２８０Ｖ电压下处理

３０ｍｉｎ试样平均硬度分别到达５５０ＨＶ０．０１与

４０３ＨＶ０．０１。２４０Ｖ和２８０Ｖ电压下处理１０ｍｉｎ

的试样近表层硬度与基体差别不大。从图中可

以看出，在近表层至５μｍ的距离内，显微硬度值

下降最为明显。其中２６０Ｖ处理３０ｍｉｎ的试样

降幅最大，达到约３７０ＨＶ０．０１。其余各试样的硬

度值也有明显下降。之后，各处理参数下的试样

硬度值缓慢下降，除２６０Ｖ电压下试样外，其余

参数下处理的试样硬度均在距表面１０μｍ处降

为基材硬度。２６０Ｖ分别处理１０ｍｉｎ和３０ｍｉｎ

的试样在距表面１５μｍ处恢复为基材硬度。

显微硬度的测试说明，２４０Ｖ与２８０Ｖ下处

理的试样渗透效果差，在１０ｍｉｎ时近表面没有硬

度提升，３０ｍｉｎ时有少量元素渗入，硬度略有提

升。２６０Ｖ 处理的试样硬度有明显提升，对比

１０ｍｉｎ与３０ｍｉｎ试样，其强化层均小于１５μｍ，

近表层硬度差异明显，而内部差异很小，随试样

处理时间增加，元素渗入变得困难，以近表层硬

度提升为主。

３　讨　论

３．１　不同处理电压对强化层的影响

从试验中可以看到，在处理电压变化过程中

（２２０～２８０Ｖ），试样的温度出现先升后降。其中

２６０～２７０Ｖ电压时，试样中心温度最高，达到约

５００℃。

在低电压下，电源输入能量小，发生弧光放

电的弧点较少，产生热量少，气封层压力不足，且

温度分布不均匀。此时基材温度较低，气封层不

稳定。表面温度的不稳定导致材料骤冷骤热，在

拉应力作用下产生裂纹。随着电压提升，等离子

体放电产生的热量不断提升，并传递给基材。基

材通过气封层和外界进行热交换，达到热平衡状

态。此时气封层内的等离子体放电趋于稳定，产

生的活性Ｃ，Ｎ粒子渗入基体。在渗入一定深度

后表面开始出现化合物层，近表层的硬度得到显

著提升。图９为处理后典型表面的ＸＲＤ衍射图

谱。图中可以看出，强化相主要为Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）。

图９　２６０Ｖ处理３０ｍｉｎ试样的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｏｆ

２６０Ｖａｎｄｔｈｅｔｒｅａｔｅｍｅｎｔｏｆ３０ｍｉｎ
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电压达到２６０～２７０Ｖ左右，基材的温度达

到最高，这时气封层稳定，发出嗡嗡地放电声和

轻微的爆裂声。此时等离子体放电能量强，并持

续稳定，产生更多的活性Ｃ，Ｎ粒子，提供较高的

碳氮势，利于元素向基体的渗透和表面强化相的

形成。由于处理过程均匀稳定，表面形貌较为平

整。较高的温度同时适合强化层的向外生长，并

最终得到表面高碳白亮层，疏松的碳氮化钛过渡

层以及渗入氮元素的基体表层。显微硬度测试

显示该温度下处理的试样近表面硬度值最高。

电压继续上升（≥２８０Ｖ），稳定状态被破坏。

由于等离子体弧光放电的产生的热量不断上升，

导致基材温度有上升趋势，气封层压力增大，同

时试样附近电解液沸腾加剧，气封层变得不稳

定，气封层内各处温度不均匀。部分基材甚至开

始直接接触电解液，造成温度的极端分布，导致

基材温度剧烈波动并迅速下降。这一过程导致

材料表面开始出现细小的裂纹。元素分析结果

显示只有少量氮元素渗入基体，同时碳氮化合物

层的稳定向外生长环境被破坏，只在部分位置生

成大尺寸的化合物块，没有形成平整表面。近表

层显微硬度测试结果显示，硬度值提升不大，且

分布不均匀。

３．２　犜犆４钛合金的直流液相等离子体强化过程

根据试验现象及分析测试结果可以得到，在

以甲酰胺为基础的电解液中对ＴＣ４钛合金进行

液相等离子体碳氮共渗强化的过程，主要可以分

为以下几个阶段。

（１）基材预热阶段。随着电压的提升，基材

的温度逐渐升高。此时两极间是完全液体导电，

遵循欧姆定律，电流也随电压不断提升，电流密

度最高可达５～６Ａ／ｃｍ
２。两极发生电解反应，有

气泡生成。随着温度的升高，开始发生热分解反

应，加剧了气泡的产生。

（２）初步起弧阶段。随着电流产生的热效应

不断加热阴极试样及周边电解液，热量不断积

累，试样温度上升，气泡进一步增多并连接成气

层。此时两极间是液体 液／气混合导电。电流

密度剧烈波动。试样的边缘开始出现火花放电，

表面开始出现随机移动的电弧。

（３）表面弧光渗氮阶段。当电压进一步提

升，气封层变得完整而稳定。局部电场强度增

加。随机的弧光放电不断发生，导致极限电子雪

崩，气封层被击穿，产生更多的等离子体，密集弧

光开始覆盖表面。此时两极间是液／气混合导

电。此时电流密度约为１．０～１．２Ａ／ｃｍ
２，能量集

中在气封层以内，工件的温度迅速上升，周围液

体的沸腾减弱。在这一阶段，表面生成高碳氮含

量的化合物层。而由于处理前期气封内的氮势

强，碳势弱，渗入基体的元素以氮元素为主［１１］。

这一阶段持续８～１０ｍｉｎ，氮元素的最大渗入深

度可达１０～１５μｍ。

（４）碳氮强化相向外生长阶段。在这一阶

段，强化层的发展主要以高碳氮的白亮层向外生

长为主。随着热分解产物的变化，氮势逐渐减

弱，氮元素进一步向基体的渗入变得困难。同

时，表面逐渐形成的化合物层会阻碍进一步的击

穿［１２］，此时电流密度约为１Ａ／ｃｍ２。强化层的表

层和其中的放电微孔中发生击穿、熔融并不断地

凝固，开始缓慢地向外增长。由于生长过程中表

层击穿产生的大量微孔，这一阶段形成的强化层

较基体组织更为疏松，表现为多孔结构［１３］。该层

中的硬质相使得硬度较基体有着较大提升。

４　结　论

（１）使用直流液相等离子体法对 ＴＣ４钛合

金进行强化研究，在不同处理电压和时间下得到

强化层。强化层的近表层硬度较基材有显著

提升。

（２）不同的处理电压下基材的温度不同，反

映出处理过程中的差别。较高温度下处理过程

稳定，更易于强化层的生长。在本试验的条件

下，２６０Ｖ电压下处理得到的强化层表面最平整，

强化层硬度最高。

（３）根据强化层的表面形貌、组织结构、元素

分布及硬度对强化层的生长过程进行了研究。

可以证明处理过程总共分为４个阶段：①基材预

热阶段；②初步起弧阶段；③表面弧光渗氮阶段；

④碳氮化合物层向外生长阶段。其中③④两个

阶段为强化层生长过程中的两个不同阶段。
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