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摘　要：针对近年来钛及钛合金表面气体元素扩散耐磨处理技术的研究进展进行了总结梳理。认为对钛合金表面

进行渗氧、渗氮和渗碳耐磨处理，都可以起到提高表面硬度，改善表面耐磨性能的效果，结合真空和等离子体等技

术，可以使得扩散层厚度增加，但需要结合工艺选择恰当的参数，不然会对材料力学性能带来较大的影响。另外耐

磨状态是多样的，没有一种耐磨层能够适合于所有的摩擦环境；同时现代的服役环境更趋于复杂，不仅要求耐磨，

还有耐蚀、导电等其它功能方面的要求，这样，就需要材料表面设计者，依据服役的苛刻条件，结合多场的相互作用

关系，在现有表面技术的基础上设计和创新。
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Abstract: In this  paper,  the  resent  research  progress  of  gas  element  diffusion  wear  treatment   techno-
logy on surface of titanium and titanium alloy is summarized.It is believed that treatment technology of
oxidizing,  nitriding and carburizing on the surface of  titanium alloy,  can improve its  surface hardness
and wear resistance .In addition, the combination of vacuum and plasma technologies can increase the
thickness of the diffusion layer, but appropriate parameters need to be selected in combination with the
process,  otherwise  it  will  have  a  greater  impact  on  the  mechanical  properties  of  the  material.Further-
more, because the wear-resistant environment is diverse, the wear-resistant layer is difficult to adapt to
all  friction  environments.  Modern  development  has  made  the  service  environment  of  materials  more
complex . It requires not only wear resistance, but also corrosion resistance, electrical conductivity and
other functional requirements. In this way, the material surface designer is required to design and innov-
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0    引言

钛是活性金属，与其它金属相比，钛的密度小，

强度高，耐蚀性好，生物相容性好，广泛应用于航空、

航天、船舶、兵器、电子、交通运输、清洁能源、医

疗器械、休闲运动及人们的日常生活等方面[1]。从

钛金属的原子结构特点来看，其 d 电子化学键含量

很低，活性很高的同时，导热性能差，因此，在摩擦过

程中很容易与相接触的金属材料发生粘着磨损，其

特征是表层被撕裂和剥落。另一方面，钛金属的表

面硬度较低，在摩擦过程中硬度较高材料的微凸起

在外加载荷的作用下容易压入钛金属表面，产生犁

削，导致划痕及沟槽，使钛金属表面失效[2]，为此，人

们开展了以提高钛金属表面耐磨性能为目标的表面

技术研究工作。

钛属于活性很强的金属，在常温下，钛表面就可

以生成一层致密的氧化钛薄膜。因此，对于钢铁材

料适应的耐磨处理方法在钛合金表面不完全适应，

这样，对于钛及钛合金表面的耐磨处理技术就自成

一体，形成了独特的钛表面耐磨处理技术体系。对

该耐磨处理进行分类，依据工艺方法来分，主要有：

湿法（电镀、化学镀、微弧氧化）、干法（PVD、CVD、

氮化、氧化、喷涂、喷焊、离子扩渗）。依据耐磨层

的性质分：无扩散的镀层（电镀、化学镀）、有一定扩

散的沉积层（PVD、CVD、喷涂）、有强烈界面扩散

渗镀层（微弧氧化、氮化、氧化、碳化、离子渗金属）。

依据耐磨层的材料分类主要有：金属耐磨层（Ni、
Cr）、陶瓷耐磨层（氮化物、碳化物、氧化物）、纳米

多层复合耐磨层（Ti/TiN···/Ti）等。

对于工程化的钛表面耐磨处理技术需要具备如

下能够工程化的特征[3]：①技术稳定性好，工艺参数

易控制，批次的稳定性好，能够实现批量化生产；②

可以大面积处理；③可以处理复杂形状的工件；④耐

磨层的硬度、厚度及结合性能适当。

众所周知，钢铁材料的表面处理方面，以渗碳和

渗氮为代表的化学热处理技术在制造业领域应用非

常广泛，而在钛金属表面由于形成的致密化合物层

阻挡了气体元素的进一步扩散，因此，钛表面渗碳、

渗氮层的厚度很难提高。另外，钛表面渗氧强化是

一个独特的技术，是一个能够有效提高钛表面耐磨

性能的工艺技术。

钛在高温的含 C、N、O 三种元素的气体中有着

非常高的活性，在一定的温度作用下可以发生反应

生成碳化钛、氮化钛、氧化钛等金属化合物陶瓷，这

些金属化合物陶瓷具有很高的硬度，因此，人们通常

用这些陶瓷相来提高材料表面的耐磨性能。根据气

体元素渗入基体钛之前的状态将钛表面渗气体元素

的工艺分为气体法和等离子法两种。气体元素在钛

金属表面形成化合物的过程主要分为气体元素在钛

金属表面的吸附、气体元素在钛金属表面反应生成

薄膜和气体元素在钛中扩散生成硬化层等三个过程。

以下综述了 C、N、O 三种气体元素扩散耐磨处理技

术的研究进展，并对未来发展趋势进行了阐述。 

1    钛表面渗氧耐磨处理技术

人们对钛表面渗氧提高耐磨性能的研究开展的

较早，主要是钛与氧的亲和势很大，在相同温度下，

TiO2 的生成自由能比 TiN 更低，因此，在自然界空

气中，虽然氧与氮同时存在，但钛却容易被氧化，表

面总是覆盖一层氧化钛膜。氧在钛中的溶解速度远

大于氮和碳，因此，对钛表面渗氧强化的研究比较

系统。

学者研究发现，在大气环境下进行 700～900 ℃
的高温条件下，1～4 h 的渗氧处理，在钛表面生成了

由内氧化层和外氧化层构成的渗氧层，700 ℃ 生成

的氧化膜与基体的结合力较强，800 ℃ 生成的氧化

膜与基体的结合力较差，900 ℃ 生成的氧化膜表面

有明显的裂纹，外氧化层呈疏松状。内氧化层致密，

为氧在 α-Ti 中的固溶体。氧渗入密排六方结构的 α-
Ti 中，引起晶格畸变，使得晶格的 c/a 值增大，另一

方面，氧渗入钛晶格中导致缺陷的产生，阻止位错滑

移，产生了硬化作用，因此，氧渗入后提高了纯钛的

表面硬度。表面渗氧层的最高硬度可以达到 1 600
 MPa，渗层厚度在 7～55 μm[4]。大气环境渗氧虽然

工艺过程简单，但由于大气中氧的含量很高，因此表

面生成的疏松氧化钛层使得钛表面状态恶化。
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在真空条件下，可以通过控制氧分压的方式，实

现对渗层及表面状态的控制。对 TC4 钛合金渗氧，

氧气分压控制在 0.02～0.025 MPa，采用渗氧 20 min，

再抽氧热扩散 20 min 的循环氧化-扩散的方式，共

计 6 h 的真空渗氧处理，渗氧温度分别为 600、680、

760 ℃ 和 840 ℃。在 TC4 表面生成的渗氧层物相

主要以 α-Ti、TiO2、TiO 为主， 并有少量的 Ti3Al 和

Al2O3 生成，如图 1 所示。由于采取了“氧化-扩散”

的循环方式，有利于氧向钛合金基体的扩散，减少了

表层氧化钛的数量，使表层的氧化层致密[5]。

  

600 ℃

680 ℃

760 ℃

840 ℃

α-Ti

TiO2 TiO

Ti3Al Al2O3

强
度

40 50 60 70 80

2θ/(°) 
图 1    TC4 真空渗氧后表面的 XRD 图谱

Fig. 1    The XRD pattern of the surface of TC4 after vacu-
um oxygenation

渗氧温度大于 760 ℃ 后，表面硬度（HV）较基

体 TC4 有较大的提高，达到 750～800 ，渗层厚度达

到 50～60 μm。但当温度大于 840 ℃ 时，由于表面

生成了疏松的氧化物，表面硬度降到 600～ 650 （如

图 2 所示），且氧化膜出现脱落现象[5]。由于较低的

温度 (600 、680 ℃) 下渗氧层的硬度较低、渗层较

浅，因此，TC4 钛合金渗氧表面的磨痕仍然为粘着磨

损的特征，而在较高的温度 (760 、840 ℃) 下，生成

的硬化层硬度较高，磨痕成为了硬质的磨粒磨损痕

迹，如图 3 所示[5]。采用真空渗氧处理后，钛合金渗

氧试样的磨损失重量降到了渗氧前的 1/4，钛合金的

耐磨性能提高了 4 倍。
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图 2    TC4 真空渗氧后的表面硬度分布

Fig. 2    Surface hardness distribution of TC4 after vacuum
oxygenation
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图 3    TC4 钛合金真空渗氧后的表面磨痕
Fig. 3    Surface wear marks of TC4 after vacuum oxygenation

 

在真空渗氧的基础上引入辉光等离子体，对

TC4 钛合金进行辉光渗氧处理，郑传林[6] 等人用空

气和氩气的混合气氛作为放电气体，在辉光离子体

的作用下对工业纯钛进行渗氧处理。由于有含能的

离子轰击作用，在纯钛表面生成的渗氧层不同于大

气和真空条件下生成的氧化层，其形成的氧化层的

结构特点是：渗氧层较厚，氧化物层较薄，氧化物主

要是以低价态的形式存在。离子轰击的作用使氧离

子化加剧，促进了渗氧过程，使得纯钛表面形成了致

密、高硬度、抗磨的表面改性层。

关于钛表面渗氧的过程，分别从钛在高温下的

氧化与固溶两种不同的角度出发有着不同的观点[7]，

但笔者认为由于钛与氧的亲和度很高，在氧分压

较小的情况下，首先在钛表面生成了氧化钛的同时，

扩散至氧化钛与钛界面处的氧浓度较低，一部分

氧以固溶体的形式渗入钛金属, 另一部分则形成了

新的氧化物。这个过程与氧的分压有着非常重要的

关系。
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钛表面通过渗氧处理在钛及钛合金表面形成了

由致密、连续的金红石型 TiO2 组成的氧化层和氧

的固溶体形成的扩散层，使得钛及钛合金的表面硬

度、耐磨性、耐蚀性等性能均得到一定程度的提高，

但会使钛合金的疲劳强度减低。如经 800 ℃/3 h 渗

氧化处理后，TC4 的疲劳强度降低了 200 MPa；在

600、750 ℃ 下对 TC4 渗氧 2 h 后，600 ℃ 时材料的

疲劳强度有所提高，但 750 ℃ 热氧化后，材料的疲

劳强度大幅降低，这是氧化层和残余压应力共同作

用的结果[8]。

钛表面通过渗氧处理提高钛金属的耐磨性能，

实际是利用了钛金属渗氧过程中形成的高硬度氧化

钛和氧在钛中的固溶体。表面存在一定厚度的氧化

钛层，不仅提供了高硬度、而且改变了钛合金的摩

擦状态，将粘着摩擦变成了磨粒摩擦。利用这种机

理提高钛合金耐磨性能的高温渗氧技术正在逐渐被

微弧氧化技术所替代，因为微弧氧化技术的常温、

快速、耗能低等优点，广泛受到工业界的青睐。对

于利用渗氧过程形成的固溶体强化的部分，需要通

过合理控制氧化温度、氧化时间、氧化气氛等工艺

参数条件，使固溶体具有足够的硬度和深度，同时可

能还需要在渗氧后增加后处理工序，去除表面已经

生成的疏松氧化钛膜层。 

2    钛表面渗氮耐磨处理技术

钛表面渗氮的氮源主要来源于 N2、NH3 和 N2-
Ar 混合气体等。贾翃等[9] 以 N2 作为气源，氮化温

度 800～ 1 000 ℃， 处 理 时 间 2～ 12 h， 氮 气 分 压

0.07～0.12 MPa 条件下对工业纯钛进行氮化处理。

在纯钛表面形成的氮化层由 TiN、Ti2N 和氮在 α-Ti
中的固溶体 αTi(N) 三种相构成。并认为纯钛的氮

化过程是：首先形成氮在钛中的固溶体，随着时间的

增长，氮浓度增加，依次形成了 Ti2N 和 TiN。随着

氮化时间的延长，氮化层中 TiN 相在增加而 Ti2N 相

在减少。在 875 ℃、12 h、氮气压力 0.115～0.12 MPa
条件下氮化，氮化层厚度 25～40 μm。经过氮化处

理后，纯钛的力学性能发生了一些变化，如表 1 所示。

可以看出，经过氮化处理后纯钛抗拉强度、屈服强

度、延伸率等均有下降。
  

表 1    氮化试样的力学性能

Table 1    Mechanical properties of Ti after nitrided

试样 σb/MPa σ0.2/MPa δ/% ψ/% ak/(J·cm
−2)

纯钛 521 420 27.6 62.0 78.6

钛氮化 468 361 23.2 54.8 46.5
 

柴 田 英 明 [10] 等 学 者 对 纯 钛 、Ti-6Al-4V、Ti-
15Mo-5Zr-3Al 以及 Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al 等材料进

行气体氮化试验。得到的结论为：纯钛在 850 ℃ 处

理时的氮化层厚度为 20 μm，而在 1 000 ℃ 处理时

的氮化层厚度为 50～60 μm，但基体的晶粒有所长

大。氮化层由最外层很薄的 TiN 和 N 在 Ti 中的 α
相固熔体两种相构成。而 Ti-6Al-4V 表面的氮化层

结构是 TiN+α 相及 α+β 相的氮和钛的固熔体。对

Ti-15Mo-5Zr-3Al 处理 60 h，其表面的氮化层总厚度

达到了 200 μm，但 TiN 层仍然很薄。

气体氮化过程提高钛表面的硬度，改善了钛材

的耐磨性，但是，对钛金属的力学性能会产生一定的

影响。与前述贾翎的研究结果不同，柴田英明团队

将氮化后的力学性能与退火态的进行对比，对比结

果列入表 2 中，从表 2 可以看出，纯钛、Ti-6Al-4V
和 Ti-15Mo-5Zr-3Al 通过氮化后，抗拉强度和屈服

强度均有不同程度的提高，延伸率和断面收缩率均

有不同程度的降低。
  

表 2    钛金属氮化后力学性能对比
Table 2    Comparison of mechanical properties of titanium and titanium alloy after nitriding

材料 热处理 σ0.2/MPa σb/MPa Φ/ % Ψ/ %

Ti
退火 246 383 39 69

氮化1）
263 384 36 64

Ti-6Al-4V
退火 900 950 7 48

氮化2）
925 974 13 45

Ti-15Mo-5Zr-3Al
退火 975 1 001 13 40

氮化3）
875 901 12 47

注：渗氮工艺参数：1)为850 ℃, 9 h；2)为850 ℃, 15 h；3)为750 ℃, 60 h。
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等离子体渗氮技术是利用辉光放电产生的辉光

等离子体中生成的氮离子得到电场加速，轰击工件

并被工件吸附，氮离子具有的动能转变为热能，使工

件温度升高，同时通过离子冲击时的溅蚀作用及扩

散作用，使氮向工件表面内部扩散，在工件表面形成

氮化物层。文献 [10] 选用了 N2、N2-H2 混合气体、

N2-Ar 混合气体等三种气体作为氮化源，对 TA2 纯

钛和 TC4 钛合金进行了离子氮化处理，分析结果表

明，渗氮层是由化合物层和过渡层组成，化合物层中

包括 Ti2N 及 TiN 两种氮化物，过渡层则是氮在 α
钛中的固溶体。氮化处理后钛及钛合金试样的表面

得到了较高的表面硬度，如表 3 所示[11]。由表 3 可

以看出，离子氮化较气体氮化大幅度缩短了氮化的

时间，这不仅降低了氮化工艺过程的成本，同时对钛

合金的力学性能的保持具有显著的益处。
  

表 3    钛金属不同气体离子氮化后的表面硬度
Table 3    Surface hardness of titanium after nitriding with

different gas ions

材质
处理状态

表面硬度(HV)
温度/℃ 时间/h 气源

TA2

未处理 189～200

940 2 N2/H2=1 1 150～1 620

940 2 纯N2 1 200～1 450

940 2 N2/Ar=1 1 385～1 540

TC4

未处理 380～400

800 2 N2/Ar=1 800～1 100

940 2 N2/H2=1 1 385～1 670
 

上述两种气体氮化工艺对钛及钛合金力学性能

的影响规律有明显的区别，分析原因可能存在着硬

化层结构及氮化温度点的差异。实际在钛合金氮化

工艺中还有用 NH4
+作为氮源的情况，这种工艺中由

于存在氢元素，在高温下会使钛及钛合金吸氢而发

生氢脆的问题，这样氮化工艺对钛及钛合金力学性

能的影响更加明显，于是出现了钛及钛合金表面无

氢渗碳技术。 

3    钛表面渗碳耐磨处理技术

为了提高钛合金的耐磨性能，人们自然就想起

了在钢铁材料中使用非常广泛的渗碳技术。在钢铁

材料渗碳时使用的碳源是甲烷、乙炔等含有氢的气

体，渗碳后通常要进行除氢处理，否则会发生氢脆，

影响基体的力学性能。然后，钛与氢易发生反应，

在 80 ℃ 以上的温度，氢在钛中的扩散系数就很大，

固熔度剧增，很难通过除氢处理实现脱氢。生成的

H2Ti 危害钛的塑性、韧性及抗拉强度，在工业中已

经发生了多起钛吸氢的事故，损失巨大。因此，有学

者用不含氢元素的活性炭作为碳源，利用辉光放电

产生的等离子体，就可以将碳原子渗入钛金属表面，

生成硬化层[12]，其等离子渗碳的结构如图 4 所示。
  

真空室

高温计

冷却水

DC 电源 1

DC 电源 2

气体
冷却水 真空泵

Ti 阴极

阳极

源极

辉光

辉光

Ar

− C

C

+

 
图 4    钛合金表面辉光渗碳原理示意

Fig. 4    Principle of glow carburizing on titanium alloy sur-
face

 

分析渗碳层的结构发现[11−12]，纯钛表面渗碳之

后，表面生成物为 TiC 和 α-Ti。TC4 钛合金渗碳后，

渗碳层为细密等轴状晶，其晶粒较基体的晶粒小，且

从小到大呈梯度变化的特征，如图 5 所示。渗碳层

表 面 存 在 TiC、 α-Ti、 β-Ti 主 要 相 ， 还 有 少 量 的

V8C7 相，如图 6 所示。在工程中，通过控制渗碳工

艺过程，不仅可以实现表面层中有 TiC 相，而且还

可以有游离的 C 原子存在，这些游离的 C 原子的存

在起到了降低摩擦系数、减少磨损的作用。
  

钛合金基体

渗碳层

−200 μm

碳化层

 
图 5    TC4 渗碳层形貌

Fig. 5    Carburizing layer morphology of TC4
 

钛表面渗碳层的厚度随着处理温度的升高、处

理时间的延长而增厚，图 7[13−14] 为 700、800、900 ℃
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三种温度下的渗碳层厚度，可以看出，渗层可以达

到 100 μm 以上。渗碳层的表面硬度与渗层中生成

的 TiC 相多少相关，TiC 较多时表面硬度就高，TiC
相的多少主要取决于渗碳的温度，温度越高和时间

越长，渗层中的 TiC 相就越多，最高的表面硬度（HV）

可以达到 1 500。硬度高的渗层通常韧性较低，因此，

在工程中通常不仅仅追求渗层的硬度，还需要将渗

层的硬度和韧性结合起来综合考虑。图 8 是在典型

渗碳条件下渗层中硬度的变化曲线，可以看出，在典

型的渗碳条件下渗碳层表面的硬度（HV）为 850，渗

层中的硬度呈梯度状变化，渗层在 2 100 μm 处的硬

度（HV）还大于 300，较 TC4 基体表面硬度（HV）

300 还要稍高一点[14]。
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图 6    TC4 渗碳层表面层相构成

Fig. 6    Surface layer  phase  composition  of  TC4  carburiz-
ing layer
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图 7    三种温度下渗层的厚度随时间的变化曲线

Fig. 7    Variation  curve  of  the  thickness  of  the  permeable
layer at different temperatures with time

 

耐磨性能：钛表面无氢渗碳后形成的渗碳层改

变了摩擦状态。在载荷为 490 N 有润滑的条件下将

渗碳后的 TC4 试样及 TC4 试样与刚玉球对磨,对比

结果见图 9[12、14]。图 9 (a) 显示 TC4 试样仅对磨了

20 min 就发生了摩擦过热的现象，摩擦痕迹为粘着

摩擦，呈犁沟状；图 9（b）显示，无氢渗碳试样的痕迹

呈硬质摩擦状，表面光滑。将摩擦力矩和划痕对比

起来就更加清楚地知道，在 490 N 这样大载荷条件

下，渗碳改善了钛合金的摩擦状态，改善了钛合金因

粘着摩擦而发生“咬死”现象，提高了钛合金的耐磨

性能。钛合金与对磨的 GCr15 球通常不会发生粘

着磨损，摩擦系数保持在一个较高的值 (0.4～0.5)，
而渗碳试样保持在一个较低的值 (0.18～0.22)[15−20]，
摩擦系数的变化曲线如图 10 所示。如果将对磨材

料换为 TC4 渗碳的材料，此时的摩擦系数基本保持

在 0.18 左右，如果表面有一定量的 C 原子存在的话，

摩擦系数会更低。
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图 8    典型渗碳条件下渗层硬度的变化曲线

Fig. 8    Variation curve of hardness under typical carburiz-
ing conditions

  
(a) (b)

 
(a) 钛合金表面划痕（×500 倍）；(b) 钛合金表面无氢渗碳划痕

（×2500 倍）
图 9    摩擦后的划痕显微照片

Fig. 9    Micrograph of scratch after friction
 

通过研究摩擦后的磨损量表征磨损程度，TC4
原始样的磨损率为 0.093 4 g/h，TC4 渗碳样的磨损

率为 0.001 9 g/h，渗碳样磨损率约为 TC4 试样的

2%，也就是说耐磨性能提高了 50 倍。

经过无氢渗碳后，材料的抗拉强度、屈服强度

及断面收缩率稍有升高，延伸率却有着明显的增加，

如表 4 所示。经过无氢渗碳处理，不仅提高了表面

硬度，而且也提高了钛合金的力学性能。充分体现

出无氢渗碳的优点，避免了氢脆对材料力学性能的

影响。对于疲劳性能的影响尚未有人开展研究工作，

这将是一个很好的研究方向。 
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图 10    摩擦系数曲线

Fig. 10    Friction coefficient curve of the sample
 
  

表 4    钛金属无氢渗碳前后力学性能对比
Table 4    Comparison of  mechanical  properties  of  titani-

um alloy  before  and after  hydrogen-free  carbur-
izing

试样 σ0.2/MPa σb/MPa Φ/ % Ψ/ %

TC4 998 965 14.5 47

TC4渗碳1 1 000 1 049 19.0 50

TC4渗碳2 1 013 1 058 18.0 52

TC4渗碳3 1 017 1 074 17.5 49

TC4渗碳4 1 035 1 080 17.5 50

  

4    结语

钛金属的应用在国民经济的各个领域迅速扩大，

其使用过程中的耐磨问题一直是人们关注的热点，

依据不同的服役条件制定合理的钛金属表面耐磨层

是今后的研究热点。因为耐磨状态是多样的，没有

一种耐磨层能够适合于所有的摩擦环境，同时现代

的服役环境更趋于复杂，不仅要求耐磨，还有耐蚀、

导电等其它功能方面的要求。这样，就需要材料表

面设计者，依据服役的苛刻条件，结合多场的相互作

用关系，在现有表面技术的基础上设计、创新、发展

钛金属表面处理技术，更好的为金属钛的发展，为国

民经济和国防安全做出贡献。
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