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摘要    为改善钛合金表面耐磨性能, 利用阴极辅助离子氮化技术(CAN)对 Ti6Al4V 合金

表面进行离子渗氮处理, 并与传统直流二极离子氮化技术(CPN)作对比. 分析了两种技术所

制备氮化层的微观形貌、相组成和显微硬度沿层深的分布, 通过球盘磨损实验对比研究了两

种氮化层的摩擦学特性. 结果表明, 由于 CAN 工艺利用了双层辉光放电效应, 使得钛合金

表面活性氮原子浓度增高, 渗氮效率增大, 并明显减弱了工作气体离子对钛合金基材表面

的轰击损伤作用, 故CAN技术所制备氮化试样表面粗糙度比 CPN处理的试样降低约 1个数

量级, 表面 TiN 相所占比例更高, 氮化层硬度和层深更大, 表面承载能力更强. 因此, 在高

接触载荷下能够获得比 CPN 技术制备的氮化层更优的耐磨性能, 使 Ti6Al4V 合金表面磨损

速率降低约 2 个数量级.  

关键词   

离子氮化 

钛合金 

双层辉光放电 

摩擦磨损 

  

 

 

钛合金比强度高、耐蚀性能好, 然而较差的耐磨

性能限制了钛合金在工业领域的广泛应用. 因此, 利

用各种表面处理技术改善钛合金的耐磨性成为扩大

钛合金应用的研究热点, 其中辉光放电化学热扩散

技术(渗氮、渗碳、渗硼等)由于具有良好的膜基结合

强度和承载能力 , 因而在提高钛合金高载荷工况下

的摩擦学性能方面显示出明显的优势 [1~3]
, 并以离子

氮化技术优势突出 . 研究较多的离子氮化技术包括

直流二极离子氮化[4]、离子屏氮化[5]、弧光放电离子

氮化[6]、强离子辅助氮化[7]、三极氮化[8]和空心阴极

氮化[9]等. 然而, 这些离子氮化工艺过程中钛合金基

材的工作负偏压较高, 离子(Ar
+和 N

+
)对钛合金表面

轰击作用较强 , 由此导致钛合金氮化层表面粗糙度

较大[10]
, 不利于摩擦学性能. 

 

双层辉光放电现象有利于提高工作气体的离化

率, 近年来在 Xu-tech 表面冶金技术中得到了成功应

用[11]
. 詹科等系统研究了辅助阴极渗氮参数对 TC4 合

金深层厚度的影响[12]
. 双层辉光离子放电效应是在两

相邻的阴极表面间负辉区相互叠加而引起放电电流大

幅增加的特殊空心阴极现象, 空心阴极放电区中, 电

子在两阴极表面区间来回振动, 气体的离化率和离子

浓度显著增加. 因此, 只需要较低的基体偏压即可获

得高的离子浓度和电流密度, 同时由于基材的阴极偏

低, Ar
+和 N

+离子轰击效应会显著降低, 因而有利于改
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善基材的表面完整性. 此外, 以钛合金为辅助阴极靶

材时, 其表面会迅速生成一层溅射率较低的氮化钛化

合物层(“靶中毒”), 减缓了靶材的溅射和在试样表面

的沉积速率的现象[13, 14]
. 因此, 利用阴极辅助离子氮

化技术(cathode assisted plasma nitriding, CAN)可望获

得比传统辉光离子氮化更优的氮化改性层. 然而, 目

前关于钛合金 CAN 处理技术的研究很少见报道. 为

此本文对比研究 CAN 技术和传统直流二极离子氮化

技术(conventional DC plasma nitriding, CPN)制备的钛

合金表面氮化层的微观结构特征和摩擦学性能, 拟探

讨提高钛合金耐磨性能的新途径.  

1  实验方法 

实验研究用 Ti6Al4V 钛合金试样为厚度 8 mm、

直径 30 mm的圆片. 对试样进行抛光处理, 表面粗糙

度Ra达到 0.04 m. 将试样在丙酮中进行超声波清洗

后放置在氮化装置中.  

图 1 所示为 CPN 和 CAN 工艺装置的示意图. 采

用改进的 10 kW 传统直流离子氮化装置. 保温桶为

Ф21 cm× 11 cm 的不锈钢圆筒. CAN 装置是在传统

CPN 装置基础上增加一辅助 TiNi 合金阴极构成, 图

1(a)所示. 待氮化处理试样放置在900 V 电位(CPN)

或400 V 电位(CAN)的阴极平台上, 真空室侧壁为

阳极. 在 CAN 处理中, 将900 V 电位的 TiNi 板   

(50 at% Ti, 50 at% Ni)放置于 Ti6Al4V 钛合金试样的

上方 10 mm处. 通过 EDS方法分析 CAN技术处理的

试样表面 Ni 的含量可以确定是否发生“靶中毒”现象. 

试样在 75%N2+25%Ar 气氛中处理 4 h. 温度为

840°C± 10°C. 通过插入到基材底座的铬-镍热电偶测

量试样温度, 并调节电压和辅助加热系统进行控制.  

通过扫描电镜分析氮化层的表面形貌 , 采用 X

射线衍射仪分析氮化层的相组成. 采用 HV-1000 硬

度计测量试样表面显微硬度, 选用努氏压头, 加载载

荷 0.49 N, 保载时间为 20 s.  

磨损实验采用球盘磨损试验机 , 配副为直径   

5 mm 的 Si3N4陶瓷球, 试验温度为室温, 球与试样的

相对滑动速率为 0.1 m s1
, 法向载荷分别为 5 和 10 N, 

磨损轨迹半径为 4 mm, 滑动行程 140 m. 采用 SJ-201

型表面粗糙度/轮廓仪测量试样表面的粗糙度和磨痕

区几何尺寸. 用Origin软件对试样表面的磨痕截面面

积轮进行积分计算 , 磨损体积的计算公式如下 : 

V=2RA, 式中 R 为磨损半径, A 为磨痕截面面积.   

2  结果与讨论 

2.1  表面微观结构 

阴极辅助离子氮化技术(CAN)制备试样表面呈明

亮黄褐色, 色泽均匀光亮, 而传统直流二极离子氮化技

术(CPN)制备试样表面呈淡黄色, 色泽均匀较差, 这是

由于后者的表面粗糙度较高的缘故. 图 2 所示为 CAN

和CPN技术制备试样表面的 SEM微观形貌, 可以看到, 

CAN试样表面的凹坑尺寸和深度均明显比CPN试样小. 

图 3 为 Ti6Al4V 钛合金基材试样、CPN 试样和

CAN 试样的表面粗糙度测量结果. Ti6Al4V 钛合金基

材试样表面原始粗糙度Ra为 0.04 m, CAN试样表面

的表面粗糙度 Ra 为 0.11 m, 比 CPN 试样的表面粗

糙度 Ra=0.84 m 显著降低. 辉光气氛中金属表面遭

受光子、电子、原子、分子和离子的轰击, 由于光子 

 

图 1  CAN 与 CPN 渗氮工艺的示意图 
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图 2  CAN 和 CPN 试样的 SEM 表面形貌 

(a) CAN; (b) CPN 

和电子的质量及体积较小 , 对试样表面的完整性影

响较小. 原子和分子不带电荷, 不能在电场的作用下

加速至较高的运动速度, 因此对试样表面的轰击效

应也较轻. 带正电荷的离子(Ar
+
, N

+
)在电场的加速下

可以获得很高的速度及动能 , 与试样表面碰撞后可

以产生高的局部压强和热场 , 从而使试样表面粗糙

度显著增大[13]
. 然而, CAN 过程中试样的偏压较低, 

试样表面遭受的离子轰击动能较小 , 故其表面粗糙

度比 CPN 试样显著降低.  

2.2  剖面显微硬度分布和相组成 

图 4所示为 CPN试样和 CAN试样的剖面组织结

构和显微硬度分布 .  T i 6 A l 4 V 合金基材硬度为

420HK0.05, 经 CPN 和 CAN 技术处理后, 表面硬度分

别提高了 3.0 和 3.9 倍左右. 两种氮化试样的硬度沿

层深均呈现梯度变化规律, CAN 试样改性层深度明 

 

 

图 3  CPN, CAN 和基材试样的表面粗糙度轮廓 

 

图 4  CAN 和 CPN 试样的剖面硬度与 SEM 剖面金相 

(a) 剖面硬度; (b) CPN 剖面金相; (c) CAN 剖面金相 
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显比 CPN 试样大.  

Ti6Al4V 钛合金基材为+组织, 氮化处理后

表层均形成 TiN和 Ti2N相(图 5所示), 次表层则为富

含氮原子的+相. CPN 试样氮化层的总厚度约为 

78 m, 而 CAN 试样的氮化层总厚度约为 120 m.  

图 5 所示的 XRD 分析结果表明, CAN 试样氮化

层中 Ti2N 相的衍射强度明显比 CPN 氮化层低, 而

TiN 相的衍射强度则比 CAN 试样明显高, 表明 CAN

试样表层以 TiN相为主, 且以(111)晶面择优取向, 而

CPN 试样表层 TiN 相和 Ti2N 相较为接近, 此归于

CAN 试样氮化过程中较高浓度的离子(Ar
+
, N

+
)轰击

有利于 TiN 相的形成.  

2.3  氮化机制分析 

人们已对传统离子氮化做了较多的研究 , 并有

了较为深入的认识 [15~17]
, 主要机制归于工作介质电

离生成活性粒子(Ar→Ar
+
+e, N2→N

+
+e, N2→N 等)轰

击试件表面, 产生晶体缺陷或空位, 促进氮原子在金

属基材中的扩散.  

图 6 所示为 CAN 渗氮工艺中离子传递示意图. 

Ti6Al4V 钛合金表面阴极辅助离子氮化过程中, 辅助

阴极 TiNi 合金靶与放置 Ti6Al4V 钛合金试样的平台

形成空心阴极辉光放电, 两阴极(试样和辅助阴极)间

处于非平衡电位, 其各自负电位的排斥作用使得电

子很难与两阴极表面接触碰撞 , 因此电子的损失较

低, 大多数电子在两阴极间往复振荡运动, 对工作介

质的电离作用显著增强, 故 CAN 过程中工作介质的

离化率比 CPN 明显高, 在电场加速下能够获得更高

的能量, 高能离子碰撞氮原子使后者活性提高, 进而

提高钛合金表面渗氮效率.  此外 , 带正电荷的离子 

 
图 5  CAN 与 CPN 试样的 XRD 结果 

(Ar
+和 N

+
)倾向于向电位更低的辅助阴极 TiNi 板运 

动, 由此有效抑制了钛合金试样表面的离子轰击效

应, 从而有效改善了氮化试样的完整性, 使其表面粗

糙度明显降低. EDS 分析表明, CAN 氮化试样表面没

有明显的 Ni 元素存在, TiNi 辅助靶材表面呈淡黄色, 

说明CAN过程中 TiNi辅助靶材表面生成了溅射率较

低的氮化物层, 溅射率显著降低, 即发生了“辅助靶

中毒”现象, 辅助靶主要起到增加工作气体的电离效

应, 而自身材料基本向钛合金试样表面转移速率较

低, 因此, CAN 工艺过程与 Xu-tech 表面合金技术的

物质转移沉积扩散机制是不同的 [18]
. CAN 过程中  

阴极电流(试样平台电流为 3.0 A, 辅助阴极电流为

2.3 A)比 CPN 过程中的阴极电流(1.6 A)明显提高, 即

Ti6Al4V 合金试样表面能够获得较高浓度的氮离子

和活性高的氮原子, 从而增强了氮化过程.  

2.4  摩擦学特性 

图 7 所示为 Ti6Al4V 钛合金基材、CPN 处理试

样、CAN 处理试样的磨损率测试结果, 图 8 给出摩擦 

 

图 6  CAN 渗氮工艺的离子传递示意图 

 

图 7  CAN, CPN 及基材试样的磨损体积 
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因数随摩擦行程的变化规律, 图 9所示为各表面状态

试样磨损形态特征.  

可以看到, Ti6Al4V 钛合金基材试样与硬度高的

Si3N4 陶瓷球对磨时 , 以磨粒磨损为主要失效机制 , 

接触载荷由 5 N 增大到 10 N 后, 摩擦因数稍有降低, 

但磨损速率显著增大, 磨粒磨损更为严重, 同时伴随

有一定的黏着磨损现象(图 9(e), (f)).  

常规直流二极离子氮化(CPN)显著改善了 Ti6Al4V 钛

合金表面的耐磨性能, 在接触载荷为 5 N 时, CPN 试

样摩擦因数明显高于Ti6Al4V钛合金基材, 但磨损速

率降低 2 个数量级, 磨损机制为轻微的磨粒 

磨损为主(图9(a)). 在接触载荷为10 N时, CPN试

样摩擦因数初期明显高于 Ti6Al4V 钛合金基材, 但后

期与钛合金基材接近, 磨损速率仍明显降低钛合金基  

 

图 8  CAN, CPN 及基材试样的摩擦因数 

(a) 5 N; (b) 10 N 

 

图 9  CPN, CAN 及基材 Ti6Al4V 合金的磨痕 SEM 形貌 

(a) CPN 5 N; (b) CAN 5 N; (c) CPN 10 N; (d) CAN 10 N; (e) Ti6Al4V 5 N; (f) Ti6Al4V 10 N  
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材, 磨损机制为明显的磨粒磨损(图 9(a), (c)), 此归  

于高载荷下经一定行程的磨损, 氮化层表面的氮化物

被消耗, 进入固溶 N 的相区, 表面硬度降低, 承载  

能力减弱, 故磨粒磨损凸显, 摩擦因数与钛合金基材

接近. 

阴极辅助离子氮化(CAN)显著提高了 Ti6Al4V 钛

合金表面的耐磨性能, 无论接触载荷为 5 N 还是 10 N

磨损速率均降低约 2 个数量级 , 接触载荷增大使

CAN 试样的摩擦因数有所增加. 在接触载荷为 5 N

时, CAN 试样的磨损形态特征为轻微的抛光, 无明显

磨粒磨损、黏着磨损和疲劳磨损迹象(图 9(b)). 在接

触载荷为 10 N 时, CAN 试样的磨损形态特征表现为

抛光和疲劳开裂 , 即此时疲劳磨损为主要磨损机制

(图 9(a), (d)), 此归于 CAN 试样表面氮化层层深大, 

硬度高, 表面完整性好, 承载能力和抗磨粒磨损能力

均比 CPN试样优, 故其耐磨性能明显比 CPN试样好. 

然而, 由于 CAN 试样表面氮化层硬度高, 韧性则较

低, 故在高接触载荷的球盘磨损过程中, 接触载荷的

循环作用导致 CAN 试样表面氮化层出现疲劳开裂现

象(图 9(c)). 

4  结论 

1) 根据双层辉光放电现象提出了一种阴极辅助

辉光离子氮化工艺(CAN)技术, 利用 CAN 技术制备

的 Ti6Al4V 钛合金表面氮化层粗糙度比传统直流二

极离子氮化(CPN)层粗糙度降低近 1 个数量级, 表层

TiN 相所占比例比 Ti2N 相明显多, 氮化层层深和硬

度比 CPN 制备的氮化层大, 此归于 CAN 过程中试样

表面能够获得更多的活性高的氮原子.  

2) CAN技术和CPN技术制备的氮化层均能显著

提高 Ti6Al4V 合金表面的耐磨性能, 但是 CAN 技术

所获氮化层的耐磨性能更优 , 即使在高接触载荷作

用下, 也能表现出优异的耐磨性能. 
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