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Ti鄄6Al鄄4V 表面等离子渗锆及锆合金层的性能

陈凯1, 刘小萍1, 范文娟1, 安康1, 邹鹏远1, 姚文苇2

(1. 太原理工大学 表面工程研究所, 太原 030024;
2. 陕西学前师范学院, 西安 710100)

摘摇 要: 目的摇 通过等离子表面合金化渗锆,提高 Ti鄄6Al鄄4V 的表面硬度及在还原性酸中的耐蚀性能。
方法摇 分别在 800,850,900 益渗锆,分析研究锆合金层的成分、相组成、显微硬度及在为 10% (质量分

数)H2SO4 溶液中的腐蚀行为,并与未处理的基材进行对比。 结果摇 Ti鄄6Al鄄4V 在三种温度下渗锆后,形
成的表面合金层主要由锆在 琢鄄Ti 或 茁鄄Ti 中形成的固溶体组成,元素组成呈梯度分布,表面粗糙度随渗锆

温度的提高而增加,硬度由表及里呈梯度下降,表面硬度比未处理的 Ti鄄6Al鄄4V 提高了约 200HV0. 1。 与

未处理的基材相比,Ti鄄6Al鄄4V 渗锆后,在 10% H2SO4 溶液中的自腐蚀电位均正移,钝化电流密度均有所

减小。 结论摇 Ti鄄6Al鄄4V 渗锆后,硬度和耐蚀性较基体有所提高,其中,900 益渗锆后的耐蚀性最好,800
益与 850 益渗锆试样的耐蚀性次之。
关键词: Ti鄄6Al鄄4V; 锆合金层; 硬度; 耐蚀性
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Plasma Surface Zirconium Alloying of Ti鄄6Al鄄4V and the Performance of the Zr鄄alloy

CHEN Kai1, LIU Xiao鄄ping1, FAN Wen鄄juan1, AN Kang1, ZOU Peng鄄yuan1, YAO Wen鄄wei2

(1. Research Institute of Surface Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China;
2. Shaanxi Xueqian Normal University, Xi忆an 710100, China)

ABSTRACT: Objective To improve the surface hardness and corrosion resistance of the Ti鄄6Al鄄4V in reducing acid solution by
plasma surface zirconium alloying. Methods The chemical composition, phase structure and micro鄄hardness of the Zr鄄alloyed layer
obtained at 800 益, 850 益 and 900 益 were studied. The electrochemical behaviors of alloyed and untreated matrix in 10 %
H2SO4 solution were also studied. Results The alloyed layers formed at three different temperatures exhibited a gradient composi鄄
tion and mainly consisted of 琢(Ti, Zr)and 茁(Ti, Zr). The surface roughness of Zr鄄alloyed alloy increased with alloying tempera鄄
ture. The hardness of the alloyed layer was increased by about 200HV0. 1 compared with untreated Ti鄄6Al鄄4V and was gradually
decreased along the alloyed depth. The corrosion potential of the alloyed layer shifted markedly to positive direction in contrast to
the untreated matrix, while the passivation current density was decreased. Conclusion The micro鄄hardness and the corrosion resis鄄
tance of Zr鄄alloyed Ti鄄6Al鄄4V were improved compared with the untreated titanium alloy. Among the temperatures tested, the cor鄄
rosion resistance of the alloyed layer treated at 900 益 was the best, followed by the alloyed layer treated at 800 益 and 850 益 .
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摇 摇 Ti鄄6Al鄄4V 合金具有密度小、比强度高、耐大气腐

蚀性好等优点,已被广泛用于航空航天、能源化工、汽
车等领域[1—3],但其硬度和强度较低,在 HCl,H2SO4

等还原性介质中的耐腐蚀性能较差,因此在耐磨或非

氧化性酸等领域的应用受到限制[4—6]。 为提高其表

面硬度和摩擦学性能,人们采用表面微弧氧化、薄膜

沉积改性等技术[7—8]对钛合金表面进行处理,但这些

传统的涂层或薄膜普遍存在与基体结合强度差的问

题,特别是在疲劳载荷作用时,涂层易因剥落而失效。
应用等离子表面合金化技术对金属材料进行表面处

理后,形成的表面合金层成分梯度分布,且与基体呈

冶金结合,可以有效避免剥落或开裂等现象。
锆是钛合金中重要的合金化元素,它在周期表上

与钛同族,具有与钛相同的外层电子结构和晶格类

型,原子半径也接近,与 琢鄄Ti 和 茁鄄Ti 均能无限互

溶[9]。 锆的加入不仅可以细化晶粒,还可以改善钛合

金的电化学腐蚀行为[10]。 文中选择锆为合金化元

素,采用等离子表面合金化技术在 Ti鄄6Al鄄4V 合金表

面制备锆合金层,研究等离子合金化温度对锆合金层

表面形貌、组织、成分及相组成的影响,并对锆合金层

的硬度及耐腐蚀性能进行分析。

1摇 实验

基体材料为尺寸 准10 mm伊5 mm 的 Ti鄄6Al鄄4V 合

金,先经 360#,600#,800#,1000#,1500#水砂纸逐级打

磨,再用抛光机抛光,最后超声波清洗,干燥后,备用。
源极材料为 70 mm伊30 mm伊5 mm 的纯锆板。

等离子渗锆设备为自制的双辉等离子渗金属炉,
内部装置如图 1 所示,其中源极和工件为阴极,炉体

壁为阳极。 源极电源为直流电源,工件(试样)电源为

脉冲电源。 将 Ti鄄6Al鄄4V 试样放入渗金属炉中,保持

源极、试样阴极间距为 18 mm,以产生空心阴极效

应[11]。 先将真空室抽至极限真空度,再通入氩气起

辉,进行预轰击清洗,活化试样表面,30 min 后,缓慢

升高源极电压,同时调整气压为 35 Pa,选择 800,850,
900 益为渗锆加热温度,源极鄄试样电压差为 250 V。
工件到温后保温 3 h,保温结束后继续通气体,并随炉

冷却至室温。
用 Axiovert 25 CA 光学显微镜观察合金层截面组

织及表面形貌,用 Nano SEM 430 附带的能谱仪测定

图 1摇 双辉渗金属炉示意

Fig. 1 Schematic diagram of plasma alloying furnace

渗层成分,用 Shimadzu HMV鄄2T 显微硬度仪检测沿渗

层方向的显微硬度,用 DX鄄2700 X 射线衍射仪分析渗

层物相。
电化学测量由 CS350 电化学工作站完成,腐蚀液

为 10% (质量分数,后同)H2SO4 溶液。 动电位极化

测试采用三电极体系:待测试样为工作电极,铂片为

辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极。 将工作电极在

溶液中静置至自腐蚀电位稳定(30 min)后,以 0. 5
mV / s 的扫描速率进行动电位极化,扫描范围-500 ~
1500 mV,实验温度是 26 ~ 27 益。

2摇 结果及分析

2. 1摇 渗锆合金层组织

摇 摇 图 2 和图 3 分别是 Ti鄄6Al鄄4V 合金经不同温度渗

锆后的截面组织及合金层成分分布。 图 2 中,箭头所

指部分即为合金层,可以看出,合金层与基体之间均

无明显的界限,结合牢固。 合金层中都分布着条状组

织,并且随着温度的升高,条状组织增多并接近表面。
当渗锆温度为 800 益时,合金层厚度约为 40 滋m;850
益时,合金层厚度约为 60 滋m;900 益时,合金层厚度

约为 80 滋m。 如图 3 所示,不同温度下形成的合金层

中元素分布呈现出相同的趋势:锆元素含量在表面最

高,从表面到内部逐渐降低,到基体时接近于零,即沿

渗层方向呈现出梯度递减分布;其他三种元素———
钛、铝、钒沿合金层的变化趋势与锆元素相反,即表面

含量最低,沿渗层方向梯度递增,最后达到基体中的

含量。 从图 3 还可以看出,不同渗锆温度得到的合金
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图 2摇 Ti鄄6Al鄄4V 在不同温度渗锆后的截面组织

Fig. 2 Cross鄄section of Zr鄄alloyed Ti鄄6Al鄄4V treated at different
temperatures

层的锆扩散深度约在 40 ~ 90 滋m 之间,基本上与图 2
观察到的合金层厚度相对应。

Ti鄄6Al鄄4V 表面锆合金层的形成是合金化元素锆

与基材元素钛、铝、钒互扩散的结果。 合金层中元素

的扩散通常取决于空位的迁移。 一方面,渗锆前,高
温下 Ar+的预轰击使工件表面形成高的空位浓度,为
合金层的形成提供了条件;另一方面,渗锆过程中,空
心阴极效应产生的高能量 Ar+轰击试样表面,使从源

极溅射出来的活性锆原子或离子吸附到钛合金表面,
形成一个锆的高浓度密集区,在高温下通过空位扩散

机制进入基体。 温度是影响元素扩散的一个非常重

要的因素,渗金属温度越高,原子的动能越大,越容易

迁移,因而扩散系数越大[12—13]。 因此在其他工艺参

数一定的情况下,在较低温度(800 益)渗锆时得到的

合金层厚度较低,随着温度升高,合金层逐渐增厚。

图 3摇 Ti鄄6Al鄄4V 在不同温度渗锆后的合金层成分分布

Fig. 3 Concentration distribution of Zr鄄alloyed layer formed on Ti鄄6Al鄄4V at different temperatures

2. 2摇 渗锆合金层结构

图 4 是 Ti鄄6Al鄄4V 在不同温度下渗锆后的表面

XRD 图谱。 钛合金经 800,850,900 益等离子渗锆后,
合金层均由锆在 琢鄄Ti 或 茁鄄Ti 中形成的固溶体组成,
只是各物相的相对强度有所差别。 随渗锆温度的升

高,琢 相峰值强度逐渐增大,而 茁 相峰值强度则减小。
未处理的 Ti鄄6Al鄄4V 合金在室温下为 琢+茁 双相组织,
当加热到一定温度时,会发生 琢 相向 茁 相的转变,纯
钛的相转变温度为 882 益。 当表面渗入锆元素后,由
Ti鄄Zr 二元相图[14]可知,当锆的质量分数在 0 ~ 5% 范

围内时,琢寅茁 转变温度随着锆含量的增加而降低;因
此温度加热至 800 益 以上时,由于锆元素的扩散进

入,钛合金表面均发生了不同程度的 琢 相寅茁 相转

变,而在随后的冷却过程中,茁 相又转变为 琢 相。 由

图 4摇 Ti鄄6Al鄄4V 在不同温度渗锆后的表面 XRD 图谱

Fig. 4 XRD pattern of Zr鄄alloyed Ti鄄6Al鄄4V treated at different
temperatures

于 800 益形成的渗层中锆含量较低,茁 相寅琢 相转变

温度相对较高,在相同冷却速度下冷却到室温时,较
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多 茁 相被保留下来,表现在 XRD 谱中为 茁鄄Zr(Ti)相
的峰值强度较高。 随着渗锆温度的升高,表面锆含量

增加,随着 茁 相寅琢 相转变温度的降低,在 900 益渗

锆后形成以 琢鄄Zr(Ti)相为主的合金层。

2. 3摇 渗锆合金层表面粗糙度

图 5 是 Ti鄄6Al鄄4V 在不同温度下渗锆后的表面形

貌。 显然,随着渗锆温度的升高,合金层表面的粗糙

度增大。 等离子合金层表面形貌与表面晶粒生长及

溅射有关。 渗金属时,活性锆原子或离子首先在钛合

金工件表面低能的缺陷处形核,在晶粒长大的同时,
由于源极锆元素的连续供给,表面不断沉积新的活性

锆粒子。 晶核通常是在一定晶粒取向下沿某一部位

优先生长,这种择优取向必然造成表面粗糙化,而表

面粗糙化又受到择优溅射的影响[15]。 此外,渗金属

过程中试样表面的反溅射也是影响表面粗糙度的因

素之一。 由于源极、试样阴极之间的电位差参数相

同,提高渗金属温度需通过同时增加源极和试样电压

才能得到保证,而阴极电压的提高往往会导致试样表

面反溅射作用增强,从而使渗层表面粗糙度增加。 在

800 益渗锆时,由于温度较低,对锆原子在钛合金表

面的沉积生长影响较小,同时由于表面反溅射作用较

弱,因此形成了较平整的表面,如图 5a 所示。 当渗锆

温度升高至 850 益以上时,沉积到工件表面的锆原子

在高温下由于具有较大的扩散驱动力而易于渗入基

图 5摇 Ti鄄6Al鄄4V 在不同温度渗锆后的表面形貌

Fig. 5 Surface morphology of Zr鄄alloyed Ti鄄6Al鄄4V treated at dif鄄
ferent temperatures

体,加之表面相对较强的反溅射,使沉积在试样表面

的锆原子在高温下不仅能够充分渗入工件表面形成

一定厚度的合金层,而且在表面平行扩散速度也被加

快,在择优生长和溅射的择优取向双重作用下,晶粒

生长速度加快,表面原子更加容易发生聚合,导致晶

粒变得粗大,如图 5b 和 c 所示。

2. 4摇 渗锆合金层硬度

Ti鄄6Al鄄4V 经不同温度表面等离子锆合金化处理

后,表面硬度均达到 600HV0. 1 以上,比未处理的钛

合金基材高出约 200HV0. 1,并且合金层硬度呈梯度

分布。 由于不同温度渗锆后的硬度值差别较小,并且

硬度变化趋势相似,因此只给出了 800 益渗锆后合金

层的硬度分布,如图 6 所示。 可以看出,Ti鄄6Al鄄4V 经

过渗锆处理后,合金层硬度保持在 408 ~ 600HV0. 1
范围内,表层硬度最高,硬度由表及里逐渐降低,与合

金层中锆成分分布相对应。 Ti鄄6Al鄄4V 合金渗锆后的

表面硬化主要归因于锆与钛形成了置换固溶体,使钛

的晶格发生了畸变,从而增加了位错运动的阻力[16]。
另外,合金层硬度的梯度分布也可以提高压头压入时

的承载能力,这也是使表面硬度增加的一个原因。

图 6摇 Ti鄄6Al鄄4V 经 800 益渗锆后合金层硬度分布

Fig. 6 Micro鄄hardness distribution of Zr鄄alloyed Ti鄄6Al鄄4V trea鄄
ted at 800 益

2. 5摇 渗锆合金层电化学性能

图 7 所示为 Ti鄄6Al鄄4V 基材及在不同温度渗锆后

的动电位极化曲线,由此确定的自腐蚀电位 Ecorr和腐

蚀电流密度 Jcorr 见表 1。 可以看出,与未处理的 Ti鄄
6Al鄄4V 基材相比,锆合金化后的 Ecorr明显提高,Jcorr减

小。 从电化学腐蚀热力学的角度分析,Ecorr正移的幅

度越大,说明腐蚀倾向越小。 在不同温度渗锆处理的

三组试样中,800 益渗锆试样的 Ecorr正移最大,约 233
mV;900 益渗锆试样的 Ecorr正移最小,为 208 mV;850
益渗锆试样的 Ecorr 则介于两者之间。 但单纯依据
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Ecorr,并不能确定材料的耐腐蚀性能。 根据金属腐蚀

的混合电位理论,在阴极过程相似的情况下,如果 Jcorr

越小,则自腐蚀速率就越小[17]。 由于锆的活性非常

高,在硫酸溶液中表面易形成一层致密的 ZrO2 氧化

膜,这层 ZrO2 惰性膜使得锆及其合金具有优良的耐

腐蚀性能[18—19]。 从维钝电流密度来看,800 益与 850
益渗锆试样相近,900 益渗锆试样最小。 维钝电流密

度越小表明试样的耐腐蚀性能越好,它比自腐蚀电位

更能准确地反应出材料的耐蚀性能[20]。 同时,文献

[21]证实锆的致钝电位比钛更低,文献[22]证实 琢
相比 茁 相具有更好的耐蚀性。 综合考虑钝化电流密

度、自腐蚀电位、维钝电流密度和电压及结构的影响,
可以判定钛合金渗锆后的耐蚀性较基体均有一定程

度提高,其中 900 益形成的合金层由于锆及 琢 相含量

较高,显示出最好的耐蚀性,800 益与 850 益渗锆试

样的耐蚀性次之且基本相同。

图 7摇 Ti鄄6Al鄄4V 基材及在不同温度渗锆后试样的极化曲线

Fig. 7 Polarization curves of untreated and Zr鄄alloyed Ti鄄6Al鄄4V

表 1摇 电化学性能

Tab. 1 Polarization parameters

渗锆温度

/ 益
Ecorr(vs. SCE)

/ mV

Jcorr

/ (滋A·cm-2)

Jp

/ (滋A·cm-2)
未渗锆 -280 3. 50伊10-1 8. 90
800 -47 8. 82伊10-3 6. 27
850 -50 8. 82伊10-3 6. 33
900 -72 8. 82伊10-3 3. 27

为进一步比较 Ti鄄6Al鄄4V 渗锆前后电化学性能的

变化,测试了 Ti鄄6Al鄄4V 基体与渗锆试样的电化学阻

抗谱(EIS),如图 8 所示。 由图 8a 可知,随着浸泡时

间的延长,所有试样的阻抗值均增大。 渗锆试样与

Ti鄄6Al鄄4V 基体的阻抗谱形状基本一致,都呈现出 1
个容抗弧,但是渗锆试样容抗弧的直径明显更大,说

明其耐蚀性更好。 900 益 渗锆试样的容抗弧最大,
800 益与 850 益渗锆试样的容抗弧半径次之且无明

显差异。 由图 8b 可知,所有试样在 100 kHz ~ 10 mHz
频率范围内仅有 1 个时间常数,并且随着浸泡时间的

延长,所有试样的阻抗值均增大。 频率较低时,渗锆

试样的阻抗值大于 Ti鄄6Al鄄4V 基体。 另外,渗锆试样

的 Bode 图均在 Ti鄄6Al鄄4V 基体上方,并且 900 益渗锆

试样的 Bode 图在最上方,这表示渗锆试样腐蚀后的

弥散效应比较小,因此渗锆试样的耐腐蚀性能较基体

明显提高。 上述结论与极化曲线得出的结论十分吻

合。

图 8摇 Ti鄄6Al鄄4V 基材与在不同温度渗锆后试样的电化学阻

抗谱

Fig. 8 Impedance diagrams of zirconium alloyed layer and Ti鄄
6Al鄄4V

3摇 结论

1) 采用等离子表面合金化技术在 Ti鄄6Al鄄4V 合

金表面制备出了组织均匀、致密的锆合金层,该合金

层主要由锆在 琢鄄Ti 或 茁鄄Ti 中形成的固溶体组成。 随

着渗锆温度的提高,合金层厚度和表面粗糙度均增

加。
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2) 渗锆合金层的硬度较 Ti鄄6Al鄄4V 基材表面硬

度提高约 200HV0. 1,并且由表及里,硬度逐渐降低。
其硬度变化趋势与合金层中锆元素的分布相一致。

3) Ti鄄6Al鄄4V 表面渗锆后,与未处理的基材相比,
自腐蚀电位得到不同程度的提高,腐蚀电流密度和维

钝电流密度降低,在 10%H2SO4 溶液中的耐蚀性得到

明显改善。 其中,900 益渗锆后的耐蚀性最好,800 益
与 850 益渗锆试样的耐蚀性次之且无明显差异。
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