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摘要：采用脉冲电源在不同电压下对 Ti15-Mo 合金材料表面进行液相等离子体电解试验，研究电压对含 Ti(C, N)

等物相的陶瓷氧化膜生长的影响。结果表明，随着处理电压的增大，样品表面形貌的孔洞数量和尺寸发生明显的

变化。其中 350 V 高电压下，试样表面产生裂纹和尺寸较大的凹坑；渗层厚度随处理电压的增大而增大，厚度最

大可达约 100 μm；而膜层的硬度随着电压的升高，呈现先升高后降低的趋势，当电压上升至 300 V 时，试样平均

硬度达到最大值 1 805.35 HV，约为基材的 4.7 倍，Ti15-Mo 合金经液相等离子体处理后，耐蚀性会提升，但电压

过高时所制备的涂层耐蚀性会有所降低。 
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Abstract: Liquid phase plasma electrolysis experiments were conducted on the surface of Ti15 Mo alloy 

material using a pulse power supply at different voltages to investigate the effect of voltage on the growth 

of ceramic oxide films containing Ti (C, N) and other phases. The results indicate that with the increase 

of processing voltage, the number and size of pores on the surface of the sample undergo significant 

changes. At a high voltage of 350 V, cracks and larger pits appear on the surface of the sample. The 

thickness of the infiltration layer increases with the increase of processing voltage, and the maximum 

thickness can reach about 100 μm; The hardness of the film layer shows a trend of first increasing and 

then decreasing with the increase of voltage. When the voltage rises to 300 V, the average hardness of the 
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sample reaches the maximum value of 1 805.35 HV, which is about 4.7 times that of the substrate. After 

liquid-phase plasma treatment, the corrosion resistance of Ti15 Mo alloy will be improved, but the 

corrosion resistance of the coating prepared under high voltage will be reduced. 

Keywords: liquid plasma; titanium alloy; Ti(C, N); voltage 

 

钛及钛合金具有比强度高、耐蚀性好、生物相

容性好等优点，已被广泛应用于航空航天和医疗领

域 [1-2]。目前临床常用的医用钛合金材料Ti-6Al-

4V(110～130 GPa)的弹性模量远高于人骨(10～30 

GPa)[3]，易引起应力屏蔽效应，导致植入物的松动

和脱落，不利于人骨的生长愈合，且无法满足长期

使用的要求。与其它钛合金相比，β型钛合金(40～

80 GPa)具有更低的弹性模量，更接近人骨的弹性模

量，并且具有更好的生物相容性，有望在人体环境

中表现出更加优异的抗腐蚀性能。 

其中，二元Ti-15Mo(TB11)合金具有无毒，弹性

模量小等优点，在植入人体时可有效避免Al、V等

元素对人体的潜在毒性和应力屏蔽效应，且Mo作为

人类必需的微量元素，其低于8.5 μg/L无毒[4]，并有

助于人体内的酸碱平衡，通常被用作生物医学植入

物的主要成分。因此Ti-15Mo合金成为现在的研究

热点[5]。对钛合金植入物进行表面改性，提高钛合

金的耐磨性、耐腐蚀性、生物活性以及表面的细胞

增殖和黏附能力等，能够在一定程度上缩短骨愈合

时间，加速骨组织形成和骨结合，提高临床治疗成

功率[6]，是医用钛合金重要的研究方向。例如，

Danışman Ş等[7]通过反应性磁控溅射方法在以Ti-

6Al-4V合金为种植体的材料上沉积了TiN、TiAlN、

TiCN涂层。结果表明，有涂层的合金的耐磨性得到

了明显改善，延长了Ti-6Al-4V合金在人体内的使用

寿命。Li等[8]采用微弧氧化(MAO)技术，在钛合金材

料表面的微弧氧化涂层中引入了对骨重建有益的

钙(Ca)和锶(Sr)元素，所形成的分层结构具有高度的

多孔性和超亲水性，对人骨髓间充质干细胞的增殖

与成骨分化具有良好的促进作用。Tang等[9]通过微

弧氧化与水热反应相结合，在钛合金材料表面制备

了BaTiO3涂层。 

在众多表面改性技术中，液相等离子体强化技

术也逐渐受到关注。采用液相等离子体强化技术，

可在钛合金表面制备Ti(C, N)类渗层，该类硬质膜相

较未处理的工件表面具有较高的硬度、良好的耐磨

性以及耐腐蚀性，极大的扩大了材料的应用范围、

延长了材料的使用寿命[10]。而且，液相等离子体强

化技术相比于常见的钛合金表面碳氮化技术(如物

理气相沉积、化学气相沉积、离子注入等)，具有效

率高、成本低、处理工艺简单和适用范围广等优点
[11]，决定了其可以作为钛合金改性的方法之一。其

中，电解液体系条件对液相等离子体强化处理至关

重要。为此，不少学者对不同电解液体系进行了相

关研究，如黄敏[12]利用液相等离子电解技术在含C、

N元素的电解液中对Ti-6Al-4V进行表面处理可以

得到耐磨与耐蚀性能良好的Ti(C, N)渗层。Basnet等
[13]在由甲酰胺、氯化钾、去离子水组成的电解液体

系中，通过液相等离子体碳氮共渗技术(PECN)法，

在TC21钛合金表面制备了出厚3～5 μm的多孔状碳

氮渗层。研究表明，电解液体系中碳氮有机物的含

量增加有助于渗层的形成。Huang等[14]在含甲酰胺、

硝酸钙和磷酸二氢钠的电解液体中，采用等离子体

电解渗(PES)和电化学沉积(ED)一步合成了羟基磷

灰石(HA)-Ti(C, N)-TiO2复合涂层。Chitsaz-Khoyi等
[15]采用PECN法，在钛镍合金表面制备了Ti(C, N)膜

层。此外，采用液相等离子技术对钛合金表面改性

时，电参数对表面膜层组织和形貌的也有重要影

响。在液相等离子体强化处理过程中，随着等离子

体放电时间的延长，试样表面在放电作用下形成大

小不一的凹坑，边缘有重熔并向外喷发的痕迹，这

是等离子体电解沉积层表面形貌的典型特征[16]。研

究表明，工艺参数的合理选择是液相等离子体强化

过程最为关键的一步，渗层的厚度、渗层粗糙度、

形貌及硬度等均有影响[11, 17-18]，夏璐等[19]采用液相

等离子电解技术在阴极对Ti-6Al-4V合金进行表面

改性处理，当处理电压过高时，试样表面的渗层发

生剥落，使得试样表面性能下降。胡宗纯等[20]指出，

由于钛合金试样表面等离子体放电的局部高温会

引起重熔现象，实验结束时的快速冷却试样表面会

产生裂纹。因此，确定合理的处理电压、时间等工

艺参数，对于获得性能优异的渗层具有重要意义。 

鉴于采用液相等离子体强化技术在钛合金表

面制备膜层易产生上述的剥落及裂纹等缺陷问题，

本文对液相等离子体强化法在Ti-15Mo合金表面制

备碳氮共渗层进行了研究，通过调节氧化电压制备

了不同类别的试样，分析碳氮共渗层的微观组织，

探究电参数对渗层组织与性能的影响，以提高其表
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面硬度及耐蚀性等性能，获得Ti-15Mo合金表面强

化层的最佳工艺参数。 

1  材料与方法 

试验采用β型Ti-15Mo合金为基体材料，将其切

割成Φ 10 mm×3 mm的圆片。用180#、320#、600#、

800#和1000#砂纸对试样表面进行逐级打磨，然后使

用抛光膏和抛光机将试样表面抛光至镜面，使用无

水乙醇和去离子水对基体进行超声清洗各5 min，取

出后在室温下晾干备用。 

共渗处理条件及参数为：电解液组分为5 g氯化

钾、200 mL甲酰胺及50 mL去离子水，室温条件下，

采用WYK-6005K型直流电源进行微弧氧化处理，在

恒压工作模式下频率设置为2 000 Hz，占空比设置

为80%，处理时间为6 min，处理电压为200、250、

300和350 V。将实验分组进行液相等离子强化处理，

将处理完后的试样进行冲洗，晾干后备用。 

液相等离子体电解渗后，用镶嵌料镶嵌试样，

再对试样截面进行打磨抛光，用5% HF、10% HNO3

的腐蚀液腐蚀试样截面组织；利用Sigma 500型扫描

电子显微镜(SEM)观察试样表面及截面；SZX-10型

金相显微镜观察改性层的截面形貌及厚度；利用

D8-Advance型X射线衍射仪(XRD)分析液相等离子

体碳氮共渗的相组成；使用HV-1000STA显微硬度

计测量试样的显微硬度，试验载荷为200 Gf，加载

时间为15 s，采用CHI660E型电化学工作站和三电极

测试体系测试试样的极化曲线，工作电极为所制备

的试样，参比电极为Ag/AgCl电极，辅助电极为惰性

的铂电极，扫描速率为5 mV/s，腐蚀介质为3.5%的

NaCl溶液，测试温度为30 ℃，扫描电位范围为

−3.0～3.0 V。 

2  结果与分析 

2.1  渗层的表面形貌分析 

图1为采用液相等离子体强化实验，在处理时

间为6 min，工作电压分别为200、250、300和350 V

条件下获得的试样的表面形貌。经过处理后的试样

表面出现的凸起和凹坑的尺寸和数量变化更为明

显。其中，当处理电压上升至350 V时，试样表面形

成了多重凹坑和较浅的裂纹，微孔孔径明显增大，

表面起伏增加，表面变得更为粗糙。这是由于电压

过高造成试样表面开始出现大面积的熔化，说明在

其他条件相同的情况下，350 V的脉冲电压过高，应

该选择较低的电压对试样进行液相等离子体强化

处理。电压的上升虽然为碳氮原子的扩散提供了更

高的温度，但也加剧了试样表面的熔化。因此，选

择合适的处理电压有利于制备性能优良的渗层。 

 

(a) 未处理 

 

(b) 200 V 

 

(c) 250 V 

 

(d) 300 V 

 

(e) 350 V 

图 1  不同处理电压下处理得到的试样表面形貌 

Fig.1  Surface morphology of the samples under different 

treatment voltages 

2.2  渗层的物相分析 

为了分析处理电压对渗层微观组织的影响，将

经过不同工作电压处理后的试样与未处理过的试

样进行XRD物相分析。从图2中可以看出，不同工作
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电压下得到的试样衍射图谱和不同处理时间得到

的衍射图谱类似，渗层的主要物相主要是由Ti、

Ti(C, N)、TiO2、TiC、TiN及Mo2C组成。将350 V处

理电压下的试样和200V电压下的试样进行对比，

Ti(C, N)的衍射峰明显增强，2 θ为71.1°碳氮原子的

渗入量明显增加。经分析，Ti(C, N)在(101)和(311)

方向上的衍射峰最强，说明在350 V电压下形成的

Ti(C, N)在(101)和(311)方向上具有很强的择优取  

向[15]。这一结果说明，在350 V的电压下处理，更利

于Ti(C, N)在TB11试样表面形成。通过对比还可以

发现，处理电压为300 V的试样，2 θ为56.6°处生成

钛的碳化物，TiC的衍射峰明显增强，说明在电压为

300 V的条件下，更有利于C与Ti结合。 

 

图 2  不同处理电压下渗层的 X 射线衍射图谱 

Fig.2  X-ray diffraction patterns of infiltrated layers under 

different treatment voltages 

2.3  渗层的截面形貌及厚度分析 

图3是不同处理电压下对应的试样渗层的截面

形貌图。从该图中可以看出，渗层的厚度随着电压

的升高而增大。从200 V时约20 μm的厚度增大到350 

V时约100 μm的厚度。当电压由300 V升至350 V时，

膜层厚度继续增加，但不如电压从250 V增大到300 

V时对应膜层厚度变化明显，且不同位置深层厚度

不一致。这表明，在一定参数范围内，增大处理电

压，有利于强化层的生长，但过高的电压并不能大 

 

(a) 200 V 

 

(b) 250 V 

 

(c) 300 V 

 

(d) 350 V 

图 3  不同处理电压下得到的试样的截面形貌 

Fig.3  Cross-sectional morphology of the samples under 

different treatment voltages 

幅度增加膜层厚度。电压的急剧上升，使得碳氮化

合物层的稳定向外生长环境被破坏，只在部分位置

生成大尺寸的化合物块，没有形成平整表面，导致

膜层分布不均。这与渗层表面形貌分析图所展现的

疏松孔洞与凸起特征相吻合。 

2.4  渗层的硬度分析 

不同工作电压条件下获得的试样的硬度如图4

所示。将基体与经过液相等离子体强化处理后的试

样的硬度进行对比，可以看出，不同处理电压下试

样的硬度值相较于未处理试样均有不同程度提高。

当电压上升至300 V时，试样平均硬度达到最大值

1 805.35 HV，约为基材的4.7倍。同时也说明随着

处理电压的增大，近表层硬质相增多，硬度提升。

当电压继续上升至高电压350 V时，试样平均硬度出

现下降的趋势，结合XRD、SEM和硬度测试结果综

合分析可知，在350 V高电压下，试样在强化处理过

程中Ti(C, N)渗层表面发生恶化。过高的温度导致

Ti(C, N)硬质陶瓷相开始熔化，造成渗层的致密结构

及其完整性被破坏，形成较大的孔洞，对于载荷的

支撑作用降低，造成了硬度值的下降。因此，工艺
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参数中工作电压为300 V的强化效果优于工作电压

为350 V的。 

 

图 4  不同处理电压下得到的渗层的硬度 

Fig.4  Hardness of infiltrated layers under different 

treatment voltages 

2.5  渗层的极化曲线分析 

图5给出了处理时间为6 min，电压分别为200、

250、300和350 V条件下得到的试样在NaCl溶液中

的极化曲线。表1为不同处理电压下的渗层的自腐

蚀电位Ecorr和自腐蚀电流密度icorr。自腐蚀电位是评

价材料发生腐蚀倾向的参数，而自腐蚀电流密度是

评价材料腐蚀速度的参数。由图5和表1可以看出，

与未处理试样相比，处理后的试样的自腐蚀电位均

发生了正移，表明处理后的试样的腐蚀倾向降低，

耐蚀性能有提高的趋势，这是由于Ti(C,N)及TiO2等

化合物构成的涂层阻碍了电解质进入基体，进而不

易发生腐蚀。由表1可以看出，200 V电压条件下渗

层的自腐蚀电流密度低于未处理试样电流密度，表

明该渗层腐蚀速率小于基体Ti15-Mo合金。而在

250、300和350 V电压条件下渗层的自腐蚀电流密度 

 

图 5  不同处理电压的渗层的极化曲线 

Fig.5  Polarization curves of the infiltrated layers under 

different treatment voltages 

表 1  不同处理电压的渗层的自腐蚀电位 Ecorr 和自腐

蚀电流密度 icorr 

Tab.1  Self-corrosion potential Ecorr and self-corrosion 

current density icorr of the infiltrated layers 

prepared under different treatment voltage 

样品编号 处理电压/V Ecorr/V icorr/(A·cm−2) 

0# 未处理 −0.501 1 7.03×10−8 

3# 200 −0.407 7 7.02×10−8 

6# 250 −0.306 7 2.52×10−7 

9# 300 −0.314 1 4.39×10−7 

12# 350 −0.250 1 3.18×10−6 

 

均高于未处理试样，自腐蚀速率增加，这是由于随

着电压增加，试样表面出现了大面积的熔化，再加

上渗层生长平衡过程受到破坏而产生裂纹，使得渗

层的完整性被破坏，且表面产生的大量疏松的二氧

化钛化合物也会降低其耐蚀性[21]，同时疏松的表面

也会降低膜层的硬度，这也在图4中得到了验证。此

外，与Mo2C的存在会降低Ti(C, N)膜层的耐蚀性表

现一致[22]。综上所述，单从耐蚀性角度考虑，在电

压为200 V条件下制备的涂层性能较优。 

3  结 论 

(1) 改变处理电压，样品表面形貌的孔洞数量

和尺寸，随着处理电压的增大而发生明显的变化。

其中350 V高电压下，试样表面产生裂纹和尺寸较大

的凹坑，过高的电压并不利于制备表面形貌均匀的

膜层。 

(2) 渗层厚度随处理电压的增大而增大，厚度

从电压为200 V时20 μm的厚度增大到350 V时约100 

μm的厚度。而膜层的硬度随着电压的升高，呈现先

升高后降低的趋势，当电压上升至300 V时，试样平

均硬度达到最大值1 805.35 HV，约为基材的4.7倍，

从耐磨性角度考虑，在电压为300 V下所制备的涂层

性能较优。 

(3) Ti15-Mo合金经液相等离子体处理后，其耐

蚀性会提升，但电压过高时，其膜层的耐蚀性会有

所降低。 
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