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摘要　采用ＤＬＨＬＴ型５ｋＷＣＯ２ 快速横流激光器对ＴＡ２钛合金进行了激光气体氮化处理。利用体视显微镜、

扫描电子显微镜、Ｘ射线衍射和能谱分析对ＴＡ２激光气体氮化层进行表面形貌、微观组织和相组成的分析；利用

显微硬度计和纳米力学探针对氮化区域的显微硬度及氮化层硬度的均匀性进行了测试；利用 Ｍ２８３恒电位仪与

Ｍ３５２测试分析软件对氮化层进行耐蚀性测试与分析。研究结果表明，经过激光表面氮化处理，在ＴＡ２表面生成

了以ＴｉＮ为增强相的氮化区域。该区域由氮化层、热影响区和基体３部分构成，氮化层组织主要由ＴｉＮ和α′Ｔｉ组

成，厚大约３０μｍ，硬度比较均匀；热影响区主要由细小的针状α′Ｔｉ构成。ＴＡ２激光气体氮化提高了基体的耐均

匀腐蚀和局部腐蚀的性能。
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１　引　　言

钛及钛合金因具有低密度、高比强度、良好的耐

蚀性、优异的生物相容性等特性，在航空航天、石油

化工和生物医学等领域得到了广泛的应用［１，２］。然

而，钛及钛合金的表面硬度较低，在滑动摩擦条件

下，摩擦性能较差，特别是摩擦和磨损抗力相当低，

严重地限制了其应用［３］。因此，进一步提高钛及钛

合金的耐磨性能就成了亟需解决的问题。除改进合

金的成分和制备工艺外，对钛合金进行表面改性是

目前最有效的方法。因此钛合金表面改性技术已成

０４０３００４１
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为当前国内外研究的热点，目前钛合金表面改性的

方法有传统气体渗氮和盐浴渗氮、物理和化学气相

沉积、激光熔覆、激光表面改性等。Ｚｈｅｃｈｅｖａ等
［４］

研究了钛合金表面不同的渗氮方法；韩修训等［５］通

过物理气相沉积的方法制备出 ＴｉＮ 耐磨层；粱京

等［６］在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基体上利用激光诱导原位反应制

备钛基复合涂层；王维夫等［７］在ＴＡ２钛合金表面激

光熔覆Ｎｉ基Ｔｒｉｂａｌｏｙ７００制备出性能优越的涂层；

孙荣 禄 等［８］研 究 了 在 钛 合 金 上 用 激 光 熔 覆

ＮｉＣｒＢＳｉＣ金属涂层；Ｊｉａｎｇ等
［９，１０］研究了钛合金的

激光气体氮化，得到了高硬耐磨的改性层。

本文在工业纯钛ＴＡ２表面进行激光气体氮化，

成功制成了以ＴｉＮ为增强相的氮化层，重点分析了

氮化层的组织结构、显微硬度及耐蚀性能的变化。

２　试验方法

试验用基体材料为工业纯钛ＴＡ２，其化学成分

如表１所示。试样大小为８０ｍｍ×５０ｍｍ×２ｍｍ。

待处理面在砂纸上预磨到２０００目（６．５μｍ），氮化

前在丙酮中用超声波清洗。

表１ ＴＡ２中各化学成分

Ｔａｂｌｅ１ ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＴＡ２

Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｔｉ Ｆｅ Ｏ Ｈ Ｃ Ｎ Ｏｔｈｅｒ

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ Ｂａｌａｎｃｅ ０．３０ ０．２５ ０．０１５ ０．１０ ０．０５ ０．４０

图１ 激光气体氮化装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒｎｉｔｒｉｄｉｎｇ

　　试验用ＤＬＨＬＴ５０００型５ｋＷＣＯ２ 快速横流激

光器，工艺参数：激光功率为２ｋＷ，扫描速率为

４０００ｍｍ／ｍｉｎ，光斑为圆形，其直径为３ｍｍ，把高纯

氮气（体积分数为９９．９９９３％）通过专用喷嘴侧向送入

氮化区域，气流量为４Ｌ／ｍｉｎ，实验装置如图１所示。

金相试样沿氮化层横向截取，经打磨抛光后腐蚀，腐

蚀液体积比为犞（ＨＦ）∶犞（ＨＮＯ３）∶犞（Ｈ２Ｏ）＝１０∶５∶８５

的混合液。用ＤＶ４型体视显微镜对氮化层表面进行

观察；用ＨｉｔａｃｈｉＳ５２０型扫描电镜（ＳＥＭ）对氮化层显

微组织进行观察；用ＲｉｇａｋｕＤｍａｘⅡＡ型Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）对氮化层进行物相鉴定，Ｘ射线衍射条

件为：Ｃｕ靶Ｋα线，加速电压３５ｋＶ，电流２０ｍＡ，扫

描速度４°／ｍｉｎ，步长０．０２°；利用 ＭＨ３型显微硬度

计对氮化试样进行显微硬度分析与测试；利用

Ｈｙｓｉｔｒｏｎ纳米力学探针对氮化层硬度均匀性进行

分析与测试，所用载荷为６ｍＮ，对应的加载和卸载

速度分别为４ｍＮ／ｍｉｎ和１０ｍＮ／ｍｉｎ；采用 Ｍ２８３

恒电位仪与 Ｍ３５２测试分析软件对ＴＡ２激光气体

氮化层和基体进行耐蚀性的测试与对比分析。实验

温度为３０℃，在恒温水槽中进行。将试样依次使用

蒸馏水、乙醇、丙酮冲洗干净，然后浸入腐蚀液中稳

定１ｈ后检测其自腐蚀电位。再进行阴极和阳极极

化，电位扫描速度为３０ｍＶ／ｍｉｎ，以饱和甘汞电极

（ＳＣＥ）作为参比电极，铂金电极作为辅助电极。

３　试验结果和讨论

３．１　外观形貌及相分析

通过激光气体氮化处理过的ＴＡ２表面，可以看

出熔池凝固后中间微有隆起，边缘微有波纹，但无孔

洞、裂纹等缺陷，呈金黄色。由于理想配比的 ＴｉＮ

无论裸眼或用光学显微镜观察表现均为金黄色，可

以初步判断生成了ＴｉＮ。

图２ 激光气体氮化表面Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌａｓｅｒｇａｓｎｉｔｒｉｄｉｎｇｌａｙｅｒ

Ｘ射线衍射分析结果如图２所示，通过分析，

ＴＡ２经激光气体氮化后的试样形成了氮化钛，包括

ＴｉＮ（１１１），ＴｉＮ（２００），ＴｉＮ０．３，Ｔｉ２Ｎ和Ｔｉ３Ｎ２，其中

ＴｉＮ０．３为非化学计量的ＴｉＮ，Ｔｉ与Ｎ的化学计量比

为１∶０．３，此结果和很多科研工作者的相似
［１１～１４］。

由图２可以看出，ＴＡ２表面经激光气体氮化后主要

含有ＴｉＮ０．３，其原因可能有两种：１）由于氮气的流量

０４０３００４２
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偏小；２）由于激光扫描速度太快，造成Ｎ２ 分解的活

性Ｎ原子与高温ＴＡ２金属液反应时间太短。

３．２　组织结构分析

图３（ａ）为ＴＡ２激光气体氮化后表层典型的扫

描电子显微组织，可以看出，激光气体氮化层厚度约

为３０μｍ，氮化层与基体之间呈冶金结合，表层组织

可以分为３个区域：

第一区域为基体，这部分的结构明显异于氮化

区和热影响区（ＨＡＺ），保持着钛合金原有的结构

特点。

第二区域为热影响区，从图３（ｂ）中可以看出该

区域组织以针状结构为主［１５］。针状结构是活性氮

原子浓度不足而使氮原子固溶于基体ＴＡ２晶格点

阵间隙位置的相变产物，针状结构有可能形成的是

α′Ｔｉ
［１６］。

第三区域为激光气体氮化层，由大量枝晶状的

ＴｉＮ及层片状组织组成。大部分ＴｉＮ枝晶的主轴

方向垂直于表面生长，也就是沿最大的散热方向生

长。随着层深的增加枝晶密度逐渐降低，枝晶的一

次晶轴逐渐缩短［１７］。熔池凝固过程中，主要有两种

晶核形成：１）合金元素或杂质的悬浮质点；２）熔合区

半熔化晶粒表面，形成所谓的联生结晶。靠近基体

一侧晶粒尺寸比较小，而靠近熔池表层晶粒尺寸粗

大，这主要是由于靠近基体处温度梯度较大，形核率

高，因此晶粒细小；而熔池的上部温度较高，熔池表

层的温度梯度较小，形核率低，晶粒能够充分长大。

从图３（ｂ）中可以看出，在氮化层的底部还观察到另

外一种特殊的细小针棒状组织形貌，Ｙｉｌｂａｓ等
［１８］指

出，针棒状组织是活性氮原子浓度不足形成的钛氮

化合物为ＴｉＮ０．３。从图３（ｃ）可以看出，层片状组织

分布在枝晶之间。在熔池凝固过程中，熔点高的

ＴｉＮ枝状晶会首先析出，在其长大过程中，会把一些

熔点低、氮含量低的钛氮化物排挤到晶界（ＴｉＮ熔点

３２２３Ｋ，而Ｔｉ熔点为１９４１Ｋ），最后结晶形成的层

片状组织。图３（ｄ）为枝晶间层片状组织的放大图，

并对该组织做了能谱仪（ＥＤＳ）成分分析，其结果见

图３ 激光气体氮化试样的微观组织及能谱分析

Ｆｉｇ．３ ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄＥＤＳｓｐｏｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌａｓｅｒｇａｓｎｉｔｒｉｄｉｎｇｓａｍｐｌｅ
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图３（ｅ）层片状组织ＥＤＳ分析，可以看出 Ｎ元素原

子数 分 数 为 ３１．１５％，Ｔｉ元 素 原 子 数 分 数 为

６８．８５％。层片状组织可能为 ＴｉＮ和α′Ｔｉ（Ｎ）的机

械混合物，其中α′Ｔｉ（Ｎ）是 Ｎ在 Ｔｉ中的间隙固溶

体，长度为１～２μｍ。

３．３　硬度分析

图４给出了激光气体氮化层显微硬度随层深的

变化。观察曲线可以发现，氮化层硬度与渗氮层深密

切相关，距离表面１０μｍ处硬度高达１０５１．２ＨＶ０．０１，

随着 层 深 的 增 加 硬 度 降 低，３０μｍ 处 硬 度 约

４８９．４ＨＶ０．０１，略 高 于 基 体 热 影 响 区 的 硬 度

３４０ＨＶ０．０１，而基体的硬度仅为２３０ＨＶ０．０１左右。

图４ 激光气体氮化层显微硬度

Ｆｉｇ．４ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｌａｓｅｒｎｉｔｒｉｄｅｄｌａｙｅｒ

由硬度和相应组织分析可知，随着至表层距离

的增加，硬度迅速下降，这与氮化层的结构特点相对

应。氮化层中，随层深的增加，输入该区域的激光能

量密度降低，氮原子扩散困难，氮浓度减小，反应生

成物ＴｉＮ所占体积分数下降，硬度随之下降。

由于激光气体氮化层仅有３０μｍ左右，不容易

测出其显微硬度的变化，故使用纳米力学探针测量

其硬度的均匀性。选取硬度测试点之前，必须先进

行预扫描，保证表面起伏度小于１０ｎｍ，才可以进行

测试。

通过图５给出的激光气体氮化层纳米力学硬度

随层深的变化可以看出，氮化层在表层硬度可达到

８．３ＧＰａ，随着层深的增加，硬度稍微降低，２５μｍ处

为６．８ＧＰａ。总体来说氮化层硬度比较均匀，在

７ＧＰａ左右，Ｎ元素分布较均匀，形成的ＴｉＮ分布相

对均匀。

从图５还可以看出，激光气体氮化层相应的弹性

模量在１５０～１９０ＧＰａ之间，比纯钛基体的９０ＧＰａ高

１倍左右。文献［１９，２０］报道ＴｉＮ的纳米硬度和弹

性模量分别在２０～３０ＧＰａ和２５０～６４０ＧＰａ之间，

远高于αＴｉ的纳米硬度和弹性模量（２．１～２．７ＧＰａ

图５ 激光气体氮化层纳米力学硬度和弹性模量分布

Ｆｉｇ．５ Ｎａｎｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｌａｓｅｒｎｉｔｒｉｄｅｄ

ｌａｙｅｒａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓ

和１１０ＧＰａ）
［１９，２１］。实验中，６ｍＮ载荷下的纳米硬度

和弹性模量分别为６．２～８．３ＧＰａ和１５０～１９０ＧＰａ。

这是因为实验获得的氮化层主要成分是枝状晶ＴｉＮ

相和层片状组织的复合结构，所以氮化层的纳米硬度

和弹性模量也是上述两种相共同贡献的结果。此结

论和金永吉等［２２］的研究结果相似。在距表面２０μｍ

处，弹性模量出现一个１５０．９ＧＰａ的低谷，可能是由于

该点正处于ＴＡ２表面激光气体氮化层中层片状组织

处。层片状组织的一些性能不如枝晶状的ＴｉＮ，故它

会相应地减弱氮化层的机械性能。但由图３（ｃ）可以

看出，层片状组织弥散分布于整个氮化层中，对于整

个氮化层性能影响不大。

由于硬度和弹性模量之间类似的增长规律，有

研究指出［２３，２４］，两者之间的比率决定材料的抗磨损

性能。往往材料的抗磨损性能越高，摩擦系数越小，

两者的比值就越高［２５］。图６为硬度和弹性模量的

比值，可以看出整个氮化层的硬度／弹性模量（Ｈ／Ｅ）

值相对比较稳定，也可以相应说明氮化层的均匀性

较好，抗磨损性能也应该较稳定。

图６ 硬度和弹性模量的比值

Ｆｉｇ．６ Ｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓ

３．４　耐蚀性分析

图７为ＴＡ２基体和激光气体氮化后的动电位

极化曲线，从图中可知ＴＡ２激光气体氮化层和基体
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的阳极极化曲线中电流密度随电位的增加而增大，

当增大到一定程度时，都开始钝化，然后击穿，再次

钝化。激光气体氮化处理后的ＴＡ２试样自腐蚀电

位比基体高出６６ｍＶ，说明激光气体氮化处理可以

明显降低 ＴＡ２的自腐蚀倾向，这主要是由于 ＴｉＮ

的自腐蚀电位比较高，起到保护作用。ＴＡ２表面经

过激光气体氮化后，通过显微组织观察可以看出，有

一层厚约３０μｍ的枝状晶ＴｉＮ层，由于ＴｉＮ本身耐

蚀性能比较高，故也相应提高了其耐蚀性能。ＴＡ２

激光气体氮化层动电位极化曲线明显左移，分析知

其维钝电流密度是基体的５２％，且其曲线较稳定，

故耐局部腐蚀和均匀腐蚀能力以及钝态稳定性都要

好于ＴＡ２基体。在极化过程中氮化层和ＴＡ２基体

都存在电流突然增大的拐点（此点称为击穿电位，用

犈ｂ表示）。击穿电位犈ｂ 高低和钝化区宽窄可以用

于评价材料耐点蚀和缝隙腐蚀的能力。犈ｂ 越高，钝

化区越宽，耐点蚀性越好。可以看出激光气体氮化

层和ＴＡ２基体的犈ｂ 和Δ犈（击穿电位与外加电流

为零时电位之间差值）相差在６％以内，说明激光气

体氮化没有改变 ＴＡ２的耐点蚀和缝隙腐蚀性能。

在氮化层腐蚀过程中，层片状组织由于耐蚀性能相

对差，应最先腐蚀，在表面会出现一些点蚀坑。

　　根据法拉第定律，把表面改性层的腐蚀电流密

度犐ｃｏｒｒ转化成表面改性层及基材在腐蚀介质中的腐

蚀速度，计算公式［２６，２７］为

υ＝犕犐ｃｏｒｒ／狀犉， （１）

式中犕 为金属的摩尔数，狀为金属原子价，犉 为法

拉第常数，υ为腐蚀速度。

表２为由动电位极化曲线拟合获得的腐蚀参数，

可以看出极化曲线Ｔａｆｅｌ区拟合出的激光气体氮化层

的自腐蚀电流仅为ＴＡ２的１／１０，ＴＡ２基体的腐蚀速

度由６．６１１ｇ／（ｍ
２·ｈ）降为０．６３７ｇ／（ｍ

２·ｈ），这说

明激光气体氮化处理可以大大提高ＴＡ２耐均匀腐蚀

的性能。

图７ 动电位极化曲线

Ｆｉｇ．７ Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

表２ 由动电位极化曲线获得的腐蚀参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

犈ｃｏｒｒ／ｍＶ

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

犐ｃｏｒｒ／（μＡ／ｃｍ
２）

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒａｔｅ

υ／［ｇ／（ｍ
２·ｈ）］

Ｖｉｔｏｎ

ｃｕｒｒｅｎｔ

犐ｐ／（μＡ／ｃｍ
２）

Ｂｒｅａｋｄｏｗｎ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

犈ｂ／ｍＶ

Ｐａｓｓｉｖｅ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｒａｎｇｅ

Δ犈／ｍＶ

ＴＡ２ －２１０ １．４７７０ ６．６１１ ３．９０６ １３７０ １５４０

Ｌａｓｅｒｇａｓｎｉｔｒｉｄｉｎｇ －１４４ ０．１４２３ ０．６３７ ２．０３８ １２９０ １４８７

４　结　　论

１）在ＴＡ２表面，利用激光气体氮化技术制得以

ＴｉＮ，ＴｉＮ０．３，Ｔｉ２Ｎ和Ｔｉ３Ｎ２ 为增强相的氮化层，厚

度大约为３０μｍ。ＴＡ２激光气体氮化试样表层结

构由氮化层、热影响区和基体３部分构成，氮化层组

织主要为 ＴｉＮ和α′Ｔｉ，热影响区主要是细小的针

状α′Ｔｉ。

２）ＴＡ２激光气体氮化层硬度比较均匀，纳米力

学硬度在７ＧＰａ左右，弹性模量为１５０～１９０ＧＰａ。

氮化层显微硬度最高可达１０５１．２ＨＶ０．０１，而基体仅

为２３０ＨＶ０．０１。

３）激光气体氮化处理提高了ＴＡ２的耐均匀腐

蚀和局部腐蚀性能，ＴＡ２激光气体氮化层的自腐蚀

电位犈ｃｏｒｒ由母材的－２１０ｍＶ提高到－１４４ｍＶ，自

腐蚀电流密度犐ｃｏｒｒ降低为母材的１／１０，腐蚀速度降

低为母材的５２％。
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