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稀土含量对 Ti6Al4V 钛合金等离子渗氮层 
组织和摩擦学性能的影响 
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摘  要：目的 研究稀土含量对 Ti6Al4V 钛合金表面等离子体渗氮层结构和性能的影响。方法 运用等离子

表面改性技术对 Ti6Al4V（TC4）钛合金进行等离子渗氮处理，渗氮过程中通入不同含量的稀土作为催渗剂，

以获得钛合金表面强化层。利用金相显微镜和扫描电子显微镜（SEM）观察渗氮层组织，用 X 射线衍射仪

（XRD）分析渗层相组成，用能谱仪（EDS）检测渗层的化学成分，用维氏显微硬度计测量渗层的显微硬

度，用球-盘式摩擦磨损试验机和三维轮廓仪检测渗层的摩擦磨损性能。结果 TC4 钛合金表面等离子渗氮层

结构包括表面化合物层（主要成分为 δ-TiN）和扩散层（主要为 N 原子扩散形成的 N-Ti 固溶体），加入稀土

可以促进 N 原子向基体的扩散，提高渗氮速度。渗层厚度增加，硬度和耐磨性能提高，扩散层使钛合金基

体与化合物层之间的硬度梯度更加平缓。当稀土通入速率为 60 mL/min 时，渗层厚度可达 155 μm，表面硬

度为 1275HV0.05，摩擦系数降到 0.27，磨损率明显降低。结论 钛合金等离子渗氮过程中加入稀土可以有效

提高渗速，改善渗氮层硬度，提高材料表面的耐磨性能。 
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ABSTRACT: The work aims to investigate the influence of rare earth content on the structure and properties of Ti6Al4V alloy 
by plasma nitriding. Plasma nitriding of Ti6Al4V(TC4) titanium alloy was carried out by plasma surface modification 
technology. Rare earth with different contents were introduced as accelerating agents in the nitriding process to obtain 
strengthening layer on titanium alloy surface. Microstructure and phase composition of nitrided layer were observed and 
evaluated by SEM and XRD. Chemical components were detected by EDS. Microhardness was tested by Vickers microhardness 
tester. The friction and wear properties of the infiltration layer were tested by ball-disc friction and wear tester and three- 
dimensional profiler. The structure of plasma nitrided layer on TC4 alloy surface consisted of compound layer (δ-TiN phase) and 
diffusion layer (N-Ti solid solution mainly formed by diffusion of N atoms.). Rare earth could promote the diffusion of N into 
the matrix during nitriding process, thus increasing the nitriding speed, the thickness, the microhardness and the wear properties. 
The diffusion layer could smooth the hardness gradient between the titanium alloy matrix and the compound layer. When the 
flow rate of the rare earth content was 60 mL/min, the thickness of the nitride layer reached 155 μm and the surface 
mircohardness was 1275HV0.05. The friction coefficient was reduced to 0.27, and the wear rate was obviously reduced. The 
addition of rare earth elements in the plasma nitriding process can effectively increase the penetration rate and improve the 
hardness and the wear resistance of the nitriding layer. 
KEY WORDS: TC4 titanium alloy; plasma nitriding; rare earth; TiN; microhardness; friction and wear 

钛是 20 世纪 50 年代发展起来的一种重要的结构

金属，钛合金因具有强度高、耐蚀性好、耐热性高等

特点，而被广泛应用于国防工业、航空航天、医学工

程、化工石油、汽车船舰等各个领域[1-2]。然而，钛

合金材料硬度低、耐磨性差的特点极大地限制了其应

用范围，因此在工业生产中，常常需要采用各种表面

处理技术改善钛合金的表面性能，提高其硬度和耐磨

性能。由于氮钛化合物具有高强度、高耐磨等优点，

且氮原子可以渗入钛合金形成固溶体，因此可以采用

渗氮技术对钛合金表面进行强化。常用的有高温气体

渗氮、盐浴渗氮、等离子渗氮等[3-5]，其中，气体渗

氮和盐浴渗氮形成的氮化钛渗层较薄，强度和摩擦学

性能提高不明显。采用等离子渗氮技术可以在钛合金

表面形成高强度、高耐磨的渗层。钛合金表面等离子

渗氮技术具有效率高、渗层质量好且不存在结合力问

题等优点。Hosseini 等[6]运用等离子渗氮技术在 TC4
钛合金表面制备渗氮层，明显提高了钛合金的硬度和

耐磨性。王琳等[7]对 TC4 钛合金进行等离子渗氮处

理，使钛合金表面硬度提高了近 3 倍，起到了较好的

强化效果。 
稀土用作添加剂运用于金属材料的研究由来

已久，已经被认为是最有实用前景的合金化元素之

一[8-9]。陈方生等[10]在研究 40 钢的稀土催渗等离子渗 
 

氮时发现，稀土可以细化 γʹ相晶粒，同时增加晶体缺

陷数量，有效加速渗氮过程。胡德昌等 [11-12]在研究

20CrMnTi 材料的稀土碳氮共渗过程中发现，稀土具

有提高渗速和有效硬化层深度的作用。马永等人 [13]

在研究稀土掺杂对钛合金表面激光熔覆组织性能的

影响中发现，适量稀土可以使熔覆层组织细化，显著

提高耐磨性。多数研究表明，稀土对渗氮技术和钛合

金的组织性能都有较大影响，然而在钛合金等离子渗

氮过程中加入稀土的相关研究报道较为少见。本文采

用等离子渗氮技术，探讨稀土含量对 TC4 钛合金表

面等离子渗氮层组织和性能的影响。 

1  试验 

1.1  试验材料和工艺 

试验材料为 TC4 钛合金，主要成分见表 1。钛合
金被切割成 ϕ26 mm×6 mm 的试样，用金相砂纸打磨，
经抛光后，用酒精和丙酮进行超声波清洗，最后干燥
封存备用。 

试验在 LD-2-50A 型离子渗氮炉中进行。试验用
到的稀土是氧化钇在酒精中的饱和溶液，通过质量流
量计控制通入量，气氛为氢气、氮气和氩气的混合气
体，具体工艺参数见表 2。 

表 1  Ti6Al4V 钛合金的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of Ti6Al4V titanium alloy 

wt% 

Elements Al V C Fe N O H Ti 
Component 5.97 3.55 0.016 0.03 0.01 0.13 0.001 Bal. 
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表 2  渗氮工艺参数 
Tab.2 Plasma nitriding parameters 

Number Temperature/℃ Bias voltages/V N2∶H2∶Ar/% Time/h RE/(mL·min−1) Symbol 
a 880 600 80∶5∶15 4 0 RE-0 
b 880 600 80∶5∶15 4 20 RE-20 
c 880 600 80∶5∶15 4 40 RE-40 
d 880 600 80∶5∶15 4 60 RE-60 
e 880 600 80∶5∶15 4 80 RE-80 

 
1.2  渗层性能测试 

使用 MH-5D 型维氏显微硬度仪测试渗氮层的表

面硬度，载荷 50 g，加载时间 15 s，其中梯度硬度每

隔 20 μm 取一个点进行测量，测量深度为 200 μm。

渗层物相使用德国 Bruker D8 Advance X 射线衍射仪

进行分析，扫描范围 30°~80°。采用球-盘式摩擦磨损

试验仪对材料表面渗层的耐磨性能进行表征，载荷

1000 g，转速 250 r/min，摩擦半径 8 mm，测试时间

30 min，摩擦副材料为 Si3N4 球（ϕ4 mm）。在该试验

中，使用三维表面轮廓仪（DektaXT，Bruker，USA）

测量试样表面粗糙度、磨痕的横截面积以及磨痕的

3D 显微形貌。采用美国 FEI Quanta 200 型扫描电子

显微镜（SEM）对涂层表/截面形貌和磨痕形貌进行

表征，同时利用Ｘ射线能谱仪（EDS）进行渗层化学

成分分析。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌分析 

图 1 是稀土含量对渗层表面形貌的影响。渗氮处

理过程中，稀薄气体在阴阳极直流高压下形成 N+、

H+、Ar+等正离子，轰击阴极工件表面，溅射出 Ti 离
子，从而与活性 N 原子结合形成化合物。由于等离

子不断地轰击表面，并伴随化合物的生成与分解，因

此表面粗糙度会发生改变。从图 1 可以看出，渗氮层

表面形成了凹凸不平的微小颗粒，未加稀土的样品表

面（图 1a）颗粒分布较为均匀且平整，而渗氮过程通

入稀土形成的颗粒较大，并伴有团聚现象发生，其表

面较粗糙。经检测，钛合金渗氮前粗糙度为 0.139 μm，

在通入不同量的稀土（0、20、40、60、80 mL/min）
进行渗氮处理后，表面粗造度分别为 0.195、0.275、
0.298、0.246、0.254 μm。 

 

 
 

图 1  稀土含量对渗氮层表面形貌的影响 
Fig.1 Effect of RE content on surface topography of plasma nitrided layers 

 
图 2 是 TC4 钛合金经过等离子渗氮处理后的截

面形貌。从图中可以看出，钛合金表面形成了明显的

改性层，从外到内分别由化合物层（I）、扩散层（II）
和基体（III）组成，这是钛合金渗氮处理后常见的一
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种结构形式。化合物层均匀而致密，且与基体结合紧

密，其主要成分是氮钛化合物，属于高硬陶瓷层，可

以在 TC4 钛合金表面起到很好的强化作用；扩散层

内形成了较多的氮钛化合物，高硬相氮化物可以使白

亮层和基体之间的硬度下降趋势较为平缓，有助于提

高基体的承载能力。 
 

 
 

图 2  不同稀土含量的 TC4 渗氮层截面形貌 
Fig.2 Cross section microstructure of nitrided layers with different RE contents 

 
图 3 给出了稀土通入量和渗层厚度的关系，可以

看出，随着渗氮过程中加入稀土的量增多，化合物层

厚度随之增大，当稀土流量为 80 mL/min 时，TC4 钛

合金表面形成化合物层的厚度达 34 μm，迅速形成的

化合物层抑制了 N 原子继续向基体内的扩散[14]，导

致总的渗层深度变化呈现先增加后减少的趋势。因此

可以通过控制稀土的加入量，得到所需渗层厚度。 
 

 
 

图 3  稀土含量与渗氮层厚度关系 
Fig.3 Relationship between RE content and  

thickness of nitrided layers 

2.2  物相分析 

图 4 为不同稀土含量对渗氮层 XRD 相结构的影

响。由图可以看出，基体 α-Ti 的主要衍射峰(100)和
(101)在渗氮后强度明显下降，并出现了比较明显的 δ- 
TiN(111)和(200)两个衍射峰。渗氮过程加入稀土使得

衍射峰整体加强，并随着稀土加入量增多，δ-TiN(111)
和(200)峰相对强度逐渐增强。加入稀土会造成衍射峰

向低角度偏移大约 0.5°。Yildiz 等人[15-16]在研究钛合

金等离子渗氮的过程中也发现了 α-Ti 峰的偏移，这

是由于渗入的 N 原子造成了 α-Ti 晶胞的增大。本试

验在渗氮过程中加入稀土，衍射峰的偏移更加明显，

这应是半径更大的稀土原子进入钛合金晶格，导致 
 

 
 

图 4  不同稀土含量对钛合金渗氮层相结构的影响 
Fig.4 Effect of RE content on the phase  

structure of nitrided layers 
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钛晶胞畸变更加明显。此外，由于大半径稀土原子扩

散进入到钛合金中无法与钛形成化合物，一般以间隙

原子的形式存在于晶格间，从而形成了大的扩散通

道，有利于氮原子的扩散，因而随着稀土含量的增加，

化合物层厚度增加。 

2.3  显微硬度分析 

TC4 钛合金基体的平均硬度为 350HV0.05，经过

渗氮处理后，其表面硬度均有明显的提高，具体如表

3 所示。由表可知，未加稀土的 TC4 渗氮层硬度值为

950HV0.05，而当通入稀土达到 60 mL/min 时，渗氮层

表面硬度值达到 1272HV0.05，接近于 TC4 基体材料硬

度值的 4 倍，较未加稀土的渗氮样品提高了约 30%。

可以看出，在渗氮过程中，随着稀土含量的增加，钛

合金渗层表面硬度先增加后减小，这与渗氮层深度变

化趋势相一致。汤海芳[17]在综述稀土对高温钛合金的

影响中提出，稀土的加入量是影响性能最为关键的因

素，含量过少作用不明显，过多则会导致稀土元素在

晶界处富集，材料性能恶化。 
 

表 3  不同稀土含量对渗氮层表面硬度的影响 
Tab.3 Effect of RE content on the hardness of nitrided layers 

RE/(mL·min−1) 0 20 40 60 80
Microhardness(HV0.05) 950 1020 1178 1274 1205

 
图 5 是稀土含量对显微硬度梯度的影响。可以看

到，未加稀土时，由于形成的渗层扩散区较浅，因此

硬度下降较快，脆性较大。加入稀土后，渗氮过程中

有较多的 N 原子通过扩散进入基体内部，硬度较高，

因此渗层梯度变化较为缓和，在表面以下 40 μm 处的

硬度为 600HV，说明扩散层中 N 原子起到了良好的

固溶强化效果。当更多的稀土原子渗入钛合金基体

时，可以为 N 原子的扩散提供大量的通道，当稀土

为 60 mL/min 时，渗层获得最好的硬度梯度。 
 

 
 

图 5  稀土含量对等离子渗氮层硬度梯度的影响 
Fig.5 Effect of RE content on the hardness  

distribution of nitrided layers 
 

图 6 为渗氮过程中，稀土元素的作用原理示意

图。钛合金等离子渗氮过程是活性氮原子在材料表面

发生的吸附和扩散过程。如图 6 所示，未加入稀土时，

氮原子通过晶界扩散进入材料内部，在表面形成氮化

物层。当表面逐渐形成一层致密性较高的氮化物层

后，后继原子难以通过氮化物层进行扩散，因此氮化

层深度有限。当加入稀土后，渗氮过程中，原子半径

较大的稀土元素在晶界富集，造成钛原子点阵的较大

畸变，这有利于增加氮原子的扩散通道，加速氮原子

的扩散，可以获得更深的氮化物层和扩散层。扩散层

使化合物层与基体的结合更为牢固，促进表面硬度的

提高，形成如图 5 的硬度梯度。 
 

 
 

图 6  等离子渗氮稀土作用原理示意图 
Fig.6 Schematic diagram of the rare earth on plasma nitriding 

 

2.4  摩擦学性能分析 

图 7 是摩擦系数随时间的变化情况。试验结果表

明，TC4 钛合金基体的平均摩擦系数为 0.35，摩擦系

数随试验时间的延长而逐渐上升，说明在与氮化硅球

对磨的过程中，未经处理的钛合金的磨损越来越严

重；而经过稀土渗氮处理的钛合金的摩擦系数分别为

0.35（RE-0）、0.30（RE-20）、0.31（RE-40）、0.27（RE- 
60）、0.29（RE-80）。表明渗氮过程加入稀土对钛合

金起到了较好的减摩作用，当稀土速率为 60 mL/min
时，试样摩擦系数最低。 

 

 
 

图 7  稀土含量对渗氮层摩擦系数的影响 
Fig.7 Effect of RE content on the friction  

coefficient of nitrided layers 
 

图 8 给出了不同稀土含量对渗层磨损率和表面

硬度的影响。可以看出，渗氮处理可以明显提高 TC4
钛合金表面的耐磨性能。随着稀土含量的增加，磨损

率逐渐降低，当渗氮过程稀土通入量为 60 mL/min
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时，其磨损率（1.586×10−4 mm3/mN）相比于未加稀

土的样品（2.933×10−4 mm3/mN），降低了 46%。这主

要是适量稀土的加入细化了渗层组织，提高了渗层表

面硬度。有研究认为，稀土的加入使摩擦磨损产生的

微裂纹扩展路径因其绕过机制而曲折化，获得了良好

的抵制裂纹拓展的能力，从而减轻了材料的磨损[8]。

从表 4 可以看出，经过渗氮处理的试样的磨痕深度明

显下降，其磨损深度约为 30 μm，可以有效地抵御磨

损；此外，稀土加入速率不超过 40 mL/min 的样品的

磨痕深度都超过了 30 μm，说明其化合物层已经被磨

破，而其摩擦系数曲线并未发生明显的变化，说明渗

氮形成的扩散层也具有较好的耐磨性能。 
图 9 为磨损后的 3D 磨痕形貌，结合表 4 中的数

据可以看出，未经处理的基体样品的磨痕轮廓较宽，

且不规整。这是由于 TC4 基体较软，摩擦过程发生

严重的粘着磨损（磨料被磨球推动堆积到一定位置后

产生的粘着台阶）；而经过渗氮处理的 RE-0、RE-60
样品的磨损轮廓清晰且宽度均匀，磨痕轨迹没有发现

“台阶”现象。 
图 10 是磨痕表面 SEM 形貌图。可以看出，TC4 

 
 

图 8  磨损量与渗层表面硬度 
Fig.8 The wear rate and the surface hardness  

of the nitrided layers 
 

表 4  TC4 基体与渗氮层的磨痕宽度和深度 
Tab.4 Wear scar width and depth of TC4  

substrate and nitrided layers 

Samples Substrate RE-0 RE-20 RE-40 RE-60 RE-80
Width/μm 1556 1408 1302 1321 1155 1169
Depth/μm 54.45 39.09 34.26 32.63 23.50 27.66

 

 
 

图 9  不同试样的 3D 磨痕形貌 
Fig.9 3D morphology of wear scar on different samples 

 

 
 

图 10  摩擦磨损试验后的磨痕形貌 
Fig.10 Wear trace morphology after dry wear tests 
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基体材料的磨痕有明显的磨粒磨损和粘着磨损特性。
由于钛合金具有较强的亲和力，在摩擦过程中的高温
与压力作用下，很容易产生粘着磨损现象。同时，在
磨损过程中，磨屑材料产生加工硬化现象形成的硬质
颗粒以及氮化硅磨损产生的硬质颗粒，又会产生磨粒
磨损，进一步加剧界面磨损。另外，钛合金较为活泼，
导热性较差，摩擦生热易与氧结合生成氧化物，发生
氧化磨损，EDS 结果（表 5）表明基体磨痕有较多的
O（21.71%）。钛合金经过等离子渗氮处理后（如图
10 中 RE-0），磨损现象较为轻微，磨痕犁沟较细，但
是仍存在少量粘着和氧化现象，从其磨痕形貌还可以
看到少量撕裂现象存在。而经过稀土渗氮处理的样品
（图 10 中 RE-60）的磨痕几乎没有粘着现象发生，
磨痕表面较为平整，EDS 表明其氧化磨损现象也得到
了改善。渗氮层耐磨性提高的主要原因在于，表面生
成的高硬相氮化物减少了磨损和粘着；此外，稀土的
加入细化了组织，增强了表面硬度，也使材料的耐磨
性得到提高。 
 

表 5  磨损试样的 EDS 分析 
Tab.5 EDS analysis of worn samples 

Element/% 
Sample 

Ti Al V Si C O 
Substrate 61.11 4.87 4.61 0.98 6.72 21.71

RE-0 73.82 4.47 3.75 0.83 — 17.13
RE-60 79.74 4.62 4.79 0.54 — 10.31

3  结论 

1）采用等离子体渗氮技术对 TC4 钛合金进行了

处理，渗氮层主要由表面化合物层和扩散层组成，增

加稀土含量，可以提高表面 δ-TiN 相含量。 
2）稀土的加入可以有效提高渗速，且随着稀土

含量的增加，化合物层厚度增加，表面硬度提高到

1274 HV，硬度梯度更加平缓。 
3）加入稀土可以有效提高钛合金渗氮层的耐磨

性能，当加入稀土量为 60 mL/min 时，钛合金摩擦系

数为 0.27，磨损率为 1.586×10–4 mm3/(N·m)，粘着磨

损现象明显降低，耐磨性能提高。 
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