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反应温度对 TC4 钛合金等离子氮氧共渗层微观结构 
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摘  要：分别在 700、750、800 ℃条件下对 TC4 钛合金进行等离子氮氧共渗，研究等离子共渗温度对涂层微观组织结

构、表面硬度及耐磨性能的影响规律和作用机制。结果表明：经过等离子氮氧共渗，能够在 TC4 基体表面形成氧化钛/

氮化钛/富 Al 扩散层结构的多层复合渗层，并且三层组织都会随着反应温度的升高而增厚；等离子氮氧共渗能够将 TC4

基体的表面硬度由 300 HV 提高到 554 HV，700、750 ℃下制备的试样摩擦系数显著高于 TC4 基体，而 800 ℃下制备的

试样，初期摩擦系数较低，随后逐渐上升至约 0.65，与 700、750 ℃试样基本一致；等离子氮氧共渗能够有效保护基体，

提高材料的耐磨性能，并使磨损方式由磨粒磨损变为黏着磨损，并伴有氧化行为。 
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Abstract: Plasma oxynitriding of TC4 titanium alloy was conducted at 700, 750, and 800 ℃. The effects of processing 
temperature on the microstructure, surface hardness, and wear resistance of the coatings were investigated, along with 
the underlying reaction mechanisms. The results show that a multi-layer composite diffusion structure, consisting of 
Ti-O, Ti-N, and Al-rich layers, forms on the TC4 substrate after treatment. The thickness of these layers increases with 
rising temperature. Moreover, plasma oxynitriding enhances the surface hardness of TC4 substrate from 300 HV to 
554 HV. The friction coefficients of the co-diffusion layers produced at 700 ℃ and 750 ℃ are notably higher than that 
of the untreated TC4 substrate. In contrast, the specimen treated at 800 ℃ exhibits a low initial friction coefficient, 
which subsequently rises to 0.65, showing consistency with the specimens treated at 700  ℃ and 750 ℃. Overall, 
plasma oxynitriding effectively protects the substrate, improves the wear resistance of the material, and alters the 
dominant wear mechanism from abrasive to adhesive wear and oxidation behavior. 
Keywords: TC4 titanium alloy; plasma oxynitriding; wear-resistant coating; friction and wear  
 

钛合金具有高比强度、优良的生物相容性、出色 
的耐蚀性及较好的高温性能，广泛应用于航空航天、

海洋工程、能源化工及生物医疗等领域[1-4]。然而，钛

合金表面硬度低、耐磨性差等缺点严重限制了其应用

范围 [5-6]。采用表面处理技术提高钛合金耐磨损性能 
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一直是钛合金领域的研究热点[7-8]。表面处理技术主要

包括热喷涂[9]、冷喷涂[10]、电火花强化[11]、渗碳[12]、

化学气相沉积[13-14]、物理气相沉积[15-16]、离子注入[17]、

激光合金化[18]等。其中，热喷涂制备的涂覆层与基体

结合强度不佳，冷喷涂易产生剧烈的塑性变形；电火

花强化技术操作简单，却易产生微裂纹；离子注入制

备涂层精确可控，但存在设备造价高等问题。 
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随着钛合金的应用推广，对其性能的要求日益苛

刻，单一的表面处理技术已不能满足钛合金复杂的应

用需求，多技术复合已成为目前的研究趋势[19-20]。其

中，等离子氮氧共渗具有渗速快、工件变形小、化学

稳定性高、工艺简单等优点[21]，是钛合金表面处理技

术研究的重点之一。 
目前，等离子氮氧共渗技术的研究重点是反应过程

中氧含量的控制与反应温度/时间的协同作用机制[21-22]。

反应过程中增加适量的氧，不仅可以打破 TiN 致密层，

利于 Ti 和 N 的进一步反应，降低反应温度，还可以

得到性能优异的 TiO2/TiN 复合涂层体系。因此，以

TC4 钛合金为研究对象，分别在 700、750、800 ℃下

进行等离子氮氧共渗处理，对比研究反应温度对

TiO2/TiN 复合涂层微观组织结构的影响，并探索了经

等离子氮氧共渗处理的 TC4 钛合金表面的硬度及耐磨

性变化规律。 

1  实  验 

1.1  实验材料 
实验材料为 TC4 钛合金棒材，规格为 φ20 mm×   

10 mm，表面粗糙度 Ra＜0.8，化学成分（质量分数）

为：Ti 90%~91%，Al 5.5%~6.75%，V 3.5%~4.5%。 
1.2  涂层制备 

采用等离子双层辉光冶金设备（沈阳聚东真空技

术研究所生产，功率 30 kW）进行 TC4 钛合金氮氧共

渗处理，制备过程如下：① 将洁净的 TC4 基体置于

等离子氮化设备载物台上；② 抽真空至 1.0×10-2 Pa
以下；③ 按体积比 10∶1 充入氮气（纯度为 99.999%，

流量为 50 mL/min）和氧气（纯度为 99.999%，流量为    
5 mL/min），保持真空度在 550~700 Pa 范围内；④ 按
表 1 工艺参数分别制备等离子氮氧共渗试样。 
 

表 1  等离子氮氧共渗工艺参数 

Table 1  Fabrication parameters of plasma oxynitriding 

No. V(N2)∶V(O2) Temperature/℃ Time/h 

1# 10∶1 700 1 

2# 10∶1 750 1 

3# 10∶1 800 1 

 
1.3  检测 

采用 SU5000 热场发射扫描电子显微镜（SEM）

观察等离子氮氧共渗层的表面及截面形貌，并用能谱

仪（EDS）对等离子氮氧共渗层的元素组成进行分析。

采用 D/max-7000S X 射线衍射仪（XRD）分析等离子

氮氧共渗层的物相组成。采用 HV-1000 型表面硬度仪

测试基体材料和等离子氮氧共渗层的表面硬度，载荷

为 1.96 N，保载时间为 15 s。采用 MFT-5000 型摩擦

磨损仪表征基体和涂层的耐磨性能，摩擦对磨球为直

径 5 mm的氮化硅球，测试时间为 30 min，频率为 1 Hz，
试验力为 10 N。 

2  结果与讨论 

2.1  表面微观结构 
图 1 为不同温度下等离子氮氧共渗试样的表面形

貌。从图 1 可以看出，在 700 ℃下，试样表面较为平

整（图 1a），放大后发现表面存在较多小颗粒堆积物

（图 1b），颗粒尺寸在 0.25~1 μm 之间（图 1c）。对

表面区域 1 进行 EDS 分析发现，该区域主要元素为

Ti、N、O，原子分数分别为 63.10%、28.92%、7.10%
（见表 2）。通过计算可推测，此时的物相主要为 Ti2N
和 TiO2，且两者的比例约为 16∶1。 

在 750 ℃下，等离子氮氧共渗试样表面略显粗糙

（图 1d），形成局部凸起颗粒状物质（图 1e），放大

后发现表面存在较多的球状细小颗粒堆积物（图 1f），

尺寸约为 0.1 μm，表现出氧化物特征。对表面区域 2
进行 EDS 分析发现，该区域的主要元素仍为 Ti、N、O，

原子分数分别为 58.44%、22.98%、12.64%（见表 2），

相比 700 ℃试样，表面的 O 含量增加，Ti、N 含量降

低。通过计算可推测，此时的物相主要为 Ti2N 和 TiO2，

且两者的比例约为 7∶1。 
在 800 ℃下，等离子氮氧共渗试样表面明显变得

粗糙（图 1g），出现大量突起的脊状堆积物（图 1h），

放大后发现表面存在密集的极小颗粒堆积物（图 1i），

表现出氧化物特征。对表面区域 3 进行 EDS 分析发现，

该区域的主要元素还是 Ti、N、O，原子分数分别为

57.46%、23.11%、14.67%（见表 2）。通过计算可推

测，此时的物相主要为 Ti2N 和 TiO2，且两者的比例

约为 6∶1。 
2.2  截面微观结构 

图 2 为不同温度下等离子氮氧共渗试样的截面形

貌及 EDS 元素线扫描图。从图 2 可以看出，在 700 ℃
下，等离子氮氧共渗试样表面仅形成了很薄的渗层 
（图 2a），厚度约为 0.5 μm，渗层与基体结合良好，

界面清晰平整（图 2b）。从试样截面 EDS 元素线扫

描图可观察到，元素含量由高到低依次为 Ti、Al、N、

O（图 2c）。结合图 1b、1c 可知，700 ℃等离子氮氧

共渗后，最外侧有约 0.5 μm 的富 N 层，此层中 N 元

素形成显著的峰值。在此富 N 层的下方，则是 Al 元
素的富集区域，厚度约为 1.2 μm。O 元素整体上含量

较低，不易被观察到。 
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图 1  不同温度下等离子氮氧共渗试样的表面形貌 

Fig.1  Surface morphologies of plasma oxynitriding specimens at different temperatures: (a−c) 700 ℃; (d−f) 750 ℃; (g−i) 800 ℃ 
 

表 2  等离子氮氧共渗试样的 EDS 分析结果（x/%） 

Table 2  EDS analysis results of plasma oxynitriding specimens 

Area C N O Al Ti V Fe 

Area 1 0.33 28.92 7.10 0.29 63.10 — 0.26 

Area 2 0.72 22.98 12.64 3.26 58.44 1.30 0.66 

Area 3 0.75 23.11 14.67 2.15 57.46 1.06 0.80 
 
在 750 ℃下，等离子氮氧共渗试样表面形成厚度约  

1.2 μm 的渗层，且渗层与基体结合良好，界面清晰平整

（图 2d），表现出整体块状特征。结合截面 EDS 分析   
（图 2f）、表面形貌（图 1e）和表面 EDS 分析（表 2）
可知，最外侧为 0.2 μm 厚的氧化物层，随后是 1 μm 厚的

氮化物层，氮化物层下方是 1.8 μm 厚的富 Al 区域。 
在 800 ℃下，等离子氮氧共渗试样的截面形貌与

750 ℃试样相似，此时试样表面形成了厚度约 1.6 μm
的渗层，且渗层与基体结合良好，界面清晰平整（图

2g），表现出整体块状特征，渗层下方还可以观察到

显著的扩散反应区（见图 2h）。结合截面 EDS 分析

结果（图 2i）可知，此时试样的最外层为约 0.4 μm

厚的氧化物层（O 富集区），中间是 1.2 μm 厚的氮化

物层（N 富集区），里层是约 2 μm 厚的铝化物层（Al
富集区）。 

综上可知，700~800 ℃下等离子氮氧共渗形成的

复合涂层结构一致，依次为氧化物层/氮化物层/富 Al
扩散层，随着反应温度的升高，三层的厚度均逐步增

加，其中，在 750 ℃下形成 0.2 μm 氧化物层/1 μm 氮

化物层/1.8 μm 的富 Al 扩散层，在 800 ℃下形成 0.4 μm
氧化物层/1.2 μm 氮化物层/2 μm 的富 Al 扩散层。 
2.3  表面硬度 

图 3 是不同温度下等离子氮氧共渗试样的表面硬

度测试结果。从图 3 可以看到，TC4 基体的硬度约为

300 HV，等离子氮氧共渗后硬度有效提高，700 ℃处

理后表面硬度约为 490 HV，750 ℃处理后提高到     
545 HV，但温度继续提高到 800 ℃时，表面硬度仅略

有提高，为 554 HV。分析认为，等离子氮氧共渗能够

在 TC4 基体表面形成多层复合的氧化物/氮化物渗层，

这些氧化物、氮化物的硬度都显著高于基体，从而提

高了基体的表面硬度。 



第 6 期                   高洪宇等：反应温度对 TC4 钛合金等离子氮氧共渗层微观结构及耐磨性能的影响                     25 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 2  不同温度下等离子氮氧共渗试样的截面形貌及 EDS 元素线扫描图 

Fig.2  Cross-section morphologies and EDS element line scan maps of plasma oxynitriding specimens at different temperatures: 

(a−c) 700 ℃; (d−f) 750 ℃; (g−i) 800 ℃ 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
图 3  不同温度下等离子氮氧共渗试样的表面硬度 

Fig.3  Surface hardness of plasma oxynitriding specimens  

at different temperatures 
 
值得注意的是，当反应温度为 700 ℃时，复合渗

层的厚度较薄，在 1.96 N 载荷作用下被击穿，因此表

现出较低的表面硬度。而在 750、800 ℃下形成的复合

渗层厚度较厚，在 1.96 N 载荷作用下渗层未被击穿，

因此两组试样的表面硬度较高，同时两者的渗层结构

一致，表面硬度差距较小。 
2.4  摩擦磨损性能 

图 4 为等离子氮氧共渗试样的摩擦系数曲线。从

图 4 可以看出，TC4 基体的摩擦系数基本在 0.4~0.5
之间，平均摩擦系数为 0.44；经 700 ℃等离子氮氧共

渗后，试样的摩擦系数在 100 s 内快速上升，随后稳 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  等离子氮氧共渗试样的摩擦系数曲线 

Fig.4  Friction coefficient curves of plasma  

oxynitriding specimens 
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定在 0.65~0.75 之间，平均摩擦系数为 0.69；750 ℃等

离子氮氧共渗后，试样的摩擦系数也是在 100 s 内快

速上升，随后稳定在 0.5~0.6 之间，平均摩擦系数为

0.56，与 700 ℃试样相比略有下降；经 800 ℃处理后，

试样的摩擦系数在 550 s 内逐步上升至 0.3，随后在

550~1060 s 内稳定在 0.3，然后在 1060~1320 s 再次开

始上升，最终稳定在 0.60~0.65 之间。 
结合试样的微观结构分析（图 1、图 2）可知，等

离子氮氧共渗形成的氧化物层能够降低 TC4 钛合金的

摩擦系数，而氮化物层则会使摩擦系数增加。700 ℃
试样表面氧化物层最薄，因此摩擦系数最大。750 ℃ 
试样表面氧化物层增加，但厚度也较薄，摩擦系数相

比 700 ℃试样有所降低。而 800 ℃试样因制备温度较

高，最外层形成了 TiO2 层，此时氧化层较为平整，摩

擦系数只有 0.3 左右，但由于 TiO2 的断裂韧性（约 2~ 
3 MPa·m1/2）很低，耐磨性较差，仅约 10 min 后就被

磨损击穿，露出氮化物层，摩擦系数也增加至 0.65 左

右，与 700、750 ℃试样基本一致。 
2.5  磨痕形貌 

图 5 为 TC4 基体及不同温度等离子氮氧共渗试样

的磨痕形貌，图 6 为试样磨痕区域的 EDS 元素面扫描

图。从 TC4 基体的磨痕形貌（图 5a~5c）可以看出，

TC4 基体的耐磨性能较差，经过摩擦后表面出现大量

犁沟和白色颗粒状磨屑，说明 TC4 基体磨损较为严重，  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5  TC4 基体及不同温度等离子氮氧共渗试样的磨痕形貌 

Fig.5  Wear morphologies of TC4 substrate and plasma oxynitriding specimens at different temperatures:  

(a−c) TC4; (d−f) 700 ℃; (g−i) 750 ℃; (j−l) 800 ℃ 
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图 6  TC4 基体及不同温度等离子氮氧共渗试样磨痕区域的 EDS 元素面扫描图 

Fig.6  EDS element surface scan maps of worn area of TC4 substrate and plasma oxynitriding specimens at different temperatures: 

(a−c) TC4; (d−g) 700 ℃; (h−l) 750 ℃; (m−q) 800 ℃ 
 
此时的磨损方式主要为磨粒磨损。同时，根据 EDS 元

素面扫描结果（图 6b~6c）可知，表面形成大量氧化

钛，说明除磨粒磨损外，还发生了严重氧化。 
经 700 ℃等离子氮氧共渗处理后，试样的磨痕宽

度（图 5d）相比基体有所减小，放大观察发现未出现

犁沟，磨痕呈现片状组织（图 5e、5f），结合 EDS 元

素面扫描结果（图 6e~6g）可知，磨痕最中间区域为

Ti、N 两种元素（即氮化钛涂层），说明此时等离子

氮氧共渗层未被磨穿，依然能够有效保护基体。同时，

磨痕两侧 O 元素富集，说明发生了明显的氧化或最外

层的氧化物层已被磨损，堆积在磨痕两侧。根据磨痕

形貌，此时的磨损方式主要是黏着磨损。 
经 750 ℃等离子氮氧共渗处理后，试样的磨痕宽

度（图 5g）与 700 ℃试样基本一致，放大观察发现也

未出现犁沟，磨痕呈现鳞片状组织（图 5h、5i），磨

损方式依然以黏着磨损为主。结合 EDS 元素面扫描结

果（图 6i~6l）可以发现，此时磨痕主要由 Ti、N、O、

Si 元素组成。Si 的出现说明此时对磨球自身硬度低于

共渗层，反被共渗层磨损；只在磨痕中观察到大量的

O 元素，说明摩擦过程中出现了明显的氧化行为；磨

痕及磨痕外围出现大量的 N 元素，说明共渗层主要为

氮化物层，且摩擦过程中氮化物层能够有效保护基体。 
经 800 ℃等离子氮氧共渗处理后，试样的磨痕宽

度（图 5j）略有减小，放大观察发现未出现犁沟，磨

痕主要由较平整的深灰色区域和较粗糙的浅灰色区域

（图 5k、5l）组成，磨损方式依然以黏着磨损为主。

结合 EDS 元素面扫描结果（图 6n~6q）可以发现，此

时磨痕主要由 Ti、N、O、Si 元素组成，与 750 ℃试

样类似，Si 的出现也说明氮化硅对磨球被磨损，部分

脱落附着在磨痕表面。但 O 元素除了在磨痕中间区域

富集，也存在于磨痕以外的位置，这是由于在 800 ℃
等离子氮氧共渗过程中最外层形成了明显的 TiO2 层，

结合图 4 的摩擦系数结果可推测，在摩擦初期，氮化

硅对磨球与最外层的氧化钛层进行摩擦，氧化钛层表

面光滑，能有效降低摩擦系数，起到减磨润滑的效果。

但是最外层的氧化钛结构不致密，经过初期摩擦后被

消耗，随后对磨球与下层的氮化钛层进行摩擦，该氮

化钛层具有优异的耐磨性能，能有效保护基体材料不

被磨损。 
综上可知，等离子氮氧共渗能够有效提高 TC4 基
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体的耐磨性能，使磨损方式由磨粒磨损转变为黏着磨

损，同时在摩擦过程中会出现明显的氧化行为。 

3  结  论 

(1) 采用等离子氮氧共渗技术在 TC4 基体表面形

成了氧化钛/氮化钛/富 Al 扩散层结构的多层复合渗

层，并且随着等离子氮氧共渗反应温度的升高，共渗

层厚度逐渐增加，700 ℃时渗层厚度为 0.5 μm，750 ℃
时为 1.2 μm，800 ℃时为 1.6 μm。 

(2) 随着反应温度的升高，等离子氮氧共渗试样

的硬度逐渐增大，由 700 ℃时的 490 HV 增大至 800 ℃
时的 554 HV。 

(3) 700、750 ℃制备的试样摩擦系数显著高于TC4
基体，而 800 ℃试样的初期摩擦系数较低，随后逐渐

增加至约 0.65，与 700、750 ℃试样的摩擦系数基本一

致。等离子氮氧共渗能够有效保护基体，提高耐磨性

能，并使磨损方式由磨粒磨损变为黏着磨损。 
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