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氮掺杂钛合金表面微弧氧化性能及机制分析

Performance and Mechanism Analysis of Surface Micro Arc Oxidation of 
Nitrogen-Doped Titanium Alloy

首都航天机械公司      周世杰　万　李

[ 摘要 ]   通过离子束辅助沉积在钛合金表面制备

TiN 膜层，以 Na3PO4 为电解液，在不同浓度条件下，采用

微弧氧化法对钛合金表面进行氧化，以提高钛合金表面

的硬度。X 射线和元素成分分析表明当 Na3PO4 浓度增

加至 0.03mol/L 时，钛合金表面所形成薄膜晶相为含氮

元素的锐钛矿和金红石混合晶相。和已有的报道相比，

有着较好的硬度。
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[ABSTRACT]   TiN fi lm is deposited on the surface 
of titanium alloy by IBAD. Micro arc oxidation is used 
to improve the rigidity of the surface of titanium alloy in 
the different concentration of Na3PO4. X-ray and element 
analysis indicates that the surface structure of titanium al-
loy is a mixture one contents anatase and rutile when the 
concentration of Na3PO4 increases to 0.03 mol/L, which is 
better in rigidity compared with the reported research.  
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钛合金具有比强度高、温度范围宽、腐蚀抗力优异的

性能，不仅在航空发动机上大量取代了铝合金和钢构件，

而且在先进飞机上也得到了很多应用。然而，因钛合金

的硬度较低、耐磨性差，与其他材料接触可能导致电耦腐

蚀，零件间容易粘滞，使得其应用范围受到限制 [1]。特别

是随着摩擦力的增加，钛合金和接触的材料或环境之间

会发生相互作用，使得钛合金产生电腐蚀和裂缝腐蚀（也

称腐蚀变脆）等。因此，对钛金属及其合金材料的表面

处理就显得越来越重要。

钛合金微弧氧化工艺在国外已有几十年的应用历

史，在航空航天、舰艇等国防尖端领域发挥着重要的作

用，并得到积极研究 [2]。钛合金微弧阳极氧化膜具有硬

度高、绝缘性好、膜层稳定无粉化，可提高钛合金零件的

耐磨性、防止电偶腐蚀、防粘，不降低基体强度、塑性和

疲劳极限等许多优点 [3]。而利用微弧氧化在所生成的表

面薄膜中进行非金属掺杂，从而达到改善表面硬度的研

究鲜有报道。 

本课题以 Na3PO4 为电解液，采用微弧氧化法，在钛

合金表面形成非金属氮掺杂的氧化物薄膜，以提高钛合

金的耐磨损性能。

1　试验部分

1.1　样品制备

将准备好的 Ti（Ti-6Al-4V）片（30mm×20mm）放入

CH3Cl 中清洗，约 10min 后取出，放入 HCl 和 HF 混合溶

液中酸蚀 30s，然后在去离子水和丙酮中进行漂洗。将

清洗后的 Ti 片放入离子束辅助沉积（IBAD）镀膜室，真

空室本底真空为 4.0×10-4 Pa。沉积前，用 2.75keV 的

Ar+ 和 500 eV 的 N2
+ 对 Ti 片分别进行溅射清洗，时间

各为 30min 和 15min 为宜，以防止表面污染而影响薄膜

质量。控制 N2 流量，使其在通入 N2 进行沉积时真空室

压强保持在 6×10-3 Pa 左右，沉积时间约 1h。以金属

Ti 基底上沉积的 TiN 薄膜作为阳极，金属 Pt 片作为对

电极，氧化电压 300V。以 Na3PO4 为电解液，氧化时间

2~5min。微弧氧化试验装置在前述工作中已有描述 [4]。

1.2　分析与表征

样品的 XRD 物相结构采用日本 D/MAX-RB 型 X

光衍射仪进行分析，其辐射源为 Cu-Kα，X 光管电压

为 45kV，电 流 150mA，狭 缝 DS=1.0mm，SS=0.3mm，连

续扫描，CPS 方式计数，扫描速度为 6°/min，测量范围

2θ=20°～ 80°。用扫描 JSM - 6460LV 电子显微镜观察

表面形貌。元素成分的测定由紫外荧光光度计（XRF）测

量。由于膜层较薄，用纳米压入仪测量膜层的硬度。

2　结果与讨论

2.1　XRD 分析

根据已完成的试验 [4]，采用 Na3PO4 电解液可在金

属 Ti 片上微弧氧化形成 TiO2 防护层。在表面沉积一薄

层 TiN 薄膜的钛合金，微弧氧化电解液依旧选择 Na3PO4
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作为电解液，从低浓度的 Na3PO4 电解液开始，逐渐加大

电解液浓度，同时调整氧化时间。图 1 为 Na3PO4 电解液

的浓度为 1×10-4mol/L，氧化时间分别为 2min（生成样

品 2-2）与 5min（生成样品 2-3）的 XRD 比较图。

样品
薄膜组成（原子比）

O P N

2-1 52.338 1 3.531 5 0

2-5 41.646 8 0.064 7 6.499 1

表 2　 未掺杂 TiO2 与 N 掺杂 TiO2 薄膜成分比较

素；当 TiN 在 Na3PO4 电解液中微弧时，此时有少量的 N

元素存在，同时 P 元素和 O 元素的比例下降。

XRF 对于轻元素的检测不是很准确，但是定性的证

据是可以提供的。据此可以判断，TiN 薄膜经过微弧以

后，薄膜中是含有 N 元素的，表明通过离子束辅助沉积，

后经微弧氧化使得 N 元素掺杂进入钛合金表面膜层。

2.3　SEM

将 2 种薄膜样品的形貌进行了比较，图 2（a）是 2-1

样品的表面 SEM 照片，图 2（b）是 2-5 样品的 SEM 照片。

从形貌上看，Na3PO4 电解液中 Ti 片直接微弧氧化

所得到的 TiO2 表面呈现明显的多孔特征，孔径范围从

几百纳米到几微米不等，且成不均匀的离散分布；而 Ti

片表面沉积的 TiN 薄膜经过微弧氧化后表面凹凸不平。

由于在微弧开始时，当电压施加于阳极时，阳极表面会

形成一层钝化膜，随着电压的升高，在缺陷处，电场将首

图 1　微弧氧化 TiN 薄膜的 XRD 衍射谱

Fig.1　XRD morphology of TiN fi lms prepared 

by micro arc oxidation
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电解液成分：

Na3PO4 /（mol·L
-1）

氧化时间

/min
薄膜相组成

2-1 Ti 5×10-2 5 锐钛矿

2-2 TiN 1×10-4 2 TiN

2-3 TiN 1×10-4 5 锐钛矿

2-4 TiN 1×10-2 5 锐钛矿

2-5 TiN 3×10-2 5 锐钛矿，金红石

2-6 TiN 5×10-2 5 锐钛矿，金红石

表 1　微弧氧化 TiN 薄膜电解液成分、氧化时间

及薄膜相组成

当 Na3PO4 电解液的浓度为 1×10-4mol/L，氧化时间

为 2min 时，Ti 金属表面的 TiN 薄膜并没有出现 TiO2 的

晶相，表明此时 TiN 薄膜没有被氧化或者没有被完全氧

化。这与氧化的时间较短或电解液的浓度较低相关。

保持电解液浓度不变，调整氧化时间，延长氧化时

间至 5min，可以看到微弧过后的 TiN 薄膜中有锐钛矿型

的 TiO2 晶相析出，并成为薄膜中的主要晶相，同时，TiN

晶相没有被检测到，如图 1 所示。说明此时 TiN 已经被

氧化，薄膜中占主要成分的是锐钛矿型 TiO2，因此，TiN

薄膜微弧氧化的时间应选择 5min。

 在此基础上，保持氧化时间不变，逐渐增加电解液

的浓度以考察电解液浓度对晶相的影响。随着电解液

浓度的增加，锐钛矿相的 XRD 峰值也随之增强，基底 Ti

的衍射峰值逐渐减弱，当电解液浓度增加至 3×10-2mol/

L 时，薄膜中开始出现金红石相（2θ=27.383°），薄膜此

时由 TiO2 混晶相组成。由于金红石相较锐钛矿相更稳

定，金红石相的出现可能是由于电解液浓度的增高促使

了晶相的转变，且金红石 / 锐钛矿型的 TiO2 氧化膜具有

良好的耐磨损和耐腐蚀能力 [5]。因此，TiN 薄膜的微弧

氧化电解液的浓度选择为 3×10-2mol/L（见表 1）。

2.2　XRF

在 XRD 中，没有检测到薄膜中 N 元素的存在。为了

证实薄膜中是否有 N 元素存在，我们采用了 XRF 对薄膜

进行表征，表征结果如表 2 所示。当纯 Ti 在 Na3PO4 电

解液中微弧时，薄膜中含有 O 元素和 P 元素，没有 N 元

图 2　未掺杂 TiO2 和 N 掺杂 TiO2 薄膜的表面形貌

Fig.2　Surface morphology of TiO2 fi lm with

and without N-doped 

（a）样品 2-1（未掺杂） （b）样品 2-5（N 掺杂）

50μm10μm
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先击穿钝化膜层进行氧化，形成表面微孔；但在表面沉

积有 TiN 薄膜时，电解液中的阴离子直接和阳极表面的

TiN 进行反应；同时，微弧过程中产生的瞬间高温对表面

起着熔融的作用，导致 Ti 片表面沉积的 TiN 薄膜经微弧

后呈凹凸不平的形状。

2.4　膜层硬度

离 子 束 辅 助 沉 积 1h 形 成 的 TiN 膜 层，由 于 设 备

参数的固定，其膜厚值约为 500nm。因此，采用纳米压

入仪对微弧氧化后的膜层进行硬度的测量，其测量值

为 1.437GPa，和直接采用微弧氧化所制得的膜层硬度

0.78GPa[6] 相比，膜层的硬度提高了约 1 倍。

2.5　讨论

在微弧氧化过程中，由于电解液本身的水解作用，

使得溶液呈微弱的碱性：

                       PO3-
4    +H2O → HPO2-

4      -+OH -    ，                （1）

                    HPO2-
4    +H2O → H2PO-

4  -+OH -    。                 （2）

经 PH 剂检测，溶液 PH 值为 9.4。当施加电压时，

溶液中的阴离子 OH- 和 PO4
3- 向阳极方向迁移，和阳极

表面的 TiN 薄膜发生如下反应 [7]：

                Ti3++2OH-+2H2O → TiO2+2H3O
++3e-   ，      （3）

                               2N3-+6e → N2 ↑ 。                （4）

产生大量气泡可以看到阳极和阴极表面，随着电

压的升高，阳极表面的气泡被击穿，形成高能低温的等

离子体。这些等离子体加速了阳极表面的反应。高浓

度的电解液中由于含有大量的阴离子，使得微弧时电流

相应增大，促使了微弧氧化过程中晶格相的转变。由于

TiN 在溶液中难以电解，因此，在氧化过程中，部分 TiN

参与了式（3）的反应，但晶格中仍残存少量 N3- 离子。

3　结论

（1）离子束辅助沉积在钛合金表面形成的 TiN，在以

Na3PO4 为电解液的溶液体系中，通过微弧氧化在钛合金

表面形成含 N 的 TiO2 膜保护层，膜层厚度约为 500nm。

（2）当电解液浓度较低或氧化时间较短时，在钛合金

表面所形成的膜层晶格结构为锐钛矿型，当电解液浓度

升高时，膜层的结构为锐钛矿型和金红石型的混晶。

（3）含 N 的氧化物膜层硬度和已报道的、通过直接

微弧氧化所形成的膜层硬度相比，硬度值提高约一倍。
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HV1723，YBG302 的基体硬度约为 HV1394。从图 2 中

可以发现，196m/min 是一个分界点，铣削速度小于 196m/

mim 时 YBG202 切削削性能要优于 YBG302；铣削速度

大于 196m/min 时 YBG302 切削 AerMet100 钢的切削性

能要优于 YBG202。这主要是由于 YBG202 基体材料耐

磨性要好于 YBG302，在相对较低的切削速度下，耐磨性

好的刀具显示出较高的刀具寿命；但随着切削速度的上

升，机械冲击和热冲击越来越强烈，韧性较高的 YBG302

刀具表现出了较高的刀具寿命。从图 4 中也可以发

现，随着每齿进给量的增加，YBG302 的耐用度要高于

YBG202，可见 YBG302 的抗冲击性能要高于 YBG202。

3    结论

（1）通过试验研究获得了纳米 TiAlN 涂层钨钴硬质

合金刀具铣削 AerMet100 钢时切削速度和每齿进给量

对刀具耐用度的影响规律及其耐用度公式。

（2）在铣削 AerMet100 钢时，铣削速度小于 196m/

min 应采用耐磨性更好超细晶粒钨钴硬质合金作为刀具

基体材料；在铣削速度大于 196m/min 时应采用耐冲击

的韧性较高的细晶粒硬质合金作为基体材料。
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