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Ti-6Al-4V 表面等离子合金层中渗 Mo 的扩散系数 
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摘 要：研究采用双层辉光离子渗金属技术在 Ti-6Al-4V 合金表面制备 Mo 基改性层的 Mo 扩散过程。通过观察渗

层截面组织形貌，测定各种合金化元素的分布情况，着重分析不同温度下不同元素的加入对 Mo 扩散行为的影响。

结果表明：在 800~950 ℃下，Ti-6Al-4V 合金离子渗 Mo 后所得改性层厚度、Mo 平均扩散系数及相同浓度下 Mo

的扩散系数都随温度升高而升高；由于反溅射和 Ti-6Al-4V 基体相变等原因，1 000 ℃时各参数反常；加入合金元

素 W 和 N 使 Mo 的扩散系数有所降低，Mo 的平均扩散系数在单纯渗 Mo 时为 2.376 88×10−4，W-Mo 共渗时为

1.471 27×10−4，W-Mo-N 共渗时为 7.026 81×10−5。 

关键词：Ti-6Al-4V；钼；双辉离子渗金属技术；扩散系数 

中图分类号：TG156.8       文献标志码：A 

 

Diffusion coefficient of molybdenum in alloying layer on 
Ti-6Al-4V by plasma surface alloying technique 
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Abstract: The molybdenum-based alloying layers on the surface of Ti-6Al-4V were prepared by a plasma surface 

alloying process. The microstructure and element distribution of the modified layers were examined. The diffuse process 

and the impact of temperature and alloying elements to diffusion coefficients of Mo (DMo) were studied. The results show 
that the depth of the molybdenum alloying layers, the mean diffusion coefficients of Mo ( MoD ) and the DMo at the same 

Mo concentration increase with increasing temperature in the rang of 800−950 ℃, while they are abnormal at 1 000 ℃ 

for the comprehensive influence of sputter and phase transition of the Ti6Al4V sample. Addition of tungsten and nitrogen 
reduces the DMo in different degrees, and MoD  values for alloying layers with Mo, W-Mo and W-Mo-N are       

2.376 88×10−4, 1.471 27×10−4 and 7.026 81×10−5 , respectively. 
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钛(Ti)合金由于具有密度小、比强度高、耐蚀性好

等优点，在航空航天工业中有着广泛的应用前景，但

钛合金硬度低，摩擦系数大，耐磨性较差，容易发生

严重的粘着磨损等缺点，极大地影响了钛合金结构的

安全性和可靠性，阻碍了其进一步应用。表面合金化

是提高其耐磨性能的有效途径。目前，采用的钛合金

表面合金化技术主要有固体渗金属、离子注入[1]、电

子束表面合金化[2]、激光表面合金化[3−4]、离子氮化[5] 
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及离子渗金属[6]等。双辉离子渗金属技术是近年发展

起来的一项合金化技术，是在一个真空容器内设置阳

极、阴极(工件)、以及由欲渗元素组成的源极；阳极

和阴极之间及阳极和源极之间分别设置可调直流电

源；接通电源产生辉光放电(即双辉)；气体离子受到

电场的作用加速对阴极和源极表面轰击使发生溅射；

被溅射出的欲渗合金粒子(离子、原子、电子或粒子

团)，在电场作用下向工件表面运动，很快吸附、沉积

到工件表面，并在高温下扩散渗入工件内部，形成含

有欲渗金属元素的表面合金扩散层。由于合金元素的

选择范围大、工艺简单可控、渗入速度快等优点，双

辉离子渗金属技术越来越引起学术界及工业界的重 
视[7−8]。 

从文献[9]可看出，在 Ti-6Al-4V 合金表面渗钼(Mo)
可以一定程度提高其硬度和耐磨性，若进行钼−氮
(Mo-N)、钨−钼(W-Mo)共渗可进一步改善钛合金的摩

擦学性能[10−12]。在离子渗金属过程中，合金元素的扩

散过程决定改性层最终结构，影响其性能，而温度是

对扩散过程影响最大的因素之一 [13]。为了揭示

Ti-6Al-4V 合金表面渗 Mo 过程中的扩散行为，本文作

者着重对比研究不同温度下Ti-6Al-4V合金双辉渗Mo
过程中 Mo 的扩散行为，同时研究相同温度条件下加

入 W 和 N 等其他合金化元素对渗 Mo 扩散行为的影

响。 
 

1  实验 
 
1.1  设备 

实验采用自制的 LS−450 型双层辉光离子渗金属

炉。采用 Buehter 自动图像分析仪观察截面组织形貌，

采用 GDA−750 辉光放电光谱分析仪测定改性层的元

素分布。 
 
1.2  材料 

实验采用的基体材料是退火态的Ti-6Al-4V合金，

其成分(质量分数)见表 1。图 1 所示为其组织形貌，可

见其为板条状(α+β)组织。将其制成 d 30 mm×7 mm 
的薄片试样，经清洗、水砂纸磨光(从 360#到 1500#)、
抛光、丙酮清洗处理、热风吹干后进行双层辉光等离 
 

表 1  Ti-6Al-4V 钛合金成分 

Table 1  Composition of Ti-6Al-4V alloy (mass fraction,%) 

Al V O Fe Si N H C Ti

6.7 4.21 0.14 0.10 0.07 0.015 0.003 0.03 Bal.

 

 

图 1  Ti-6Al-4V 合金的截面的显微组织 

Fig.1  Microstructure of cross-section of Ti-6Al-4V alloy 
 
子渗钼。 

渗钼选用纯钼靶作为源极，而 W-Mo 及 W-Mo-N
共渗选用源极为经轧制的粉末冶金板(n(W)׃n(Mo)= 
 。(5׃5
 
1.3  工艺参数 

Ti-6Al-4V合金表面双层辉光等离子渗Mo选用典

型工艺参数：工作气压 40 Pa 左右，源极与阴极距离

15 mm，保温时间 3 h。为了研究温度对扩散系数的影

响，选取温度范围为 800~1 000 ℃。 
比较 Ti-6Al-4V 合金表面单纯渗 Mo、W-Mo 及

W-Mo-N 共渗 3 种工艺时，温度选取 850 ℃，其他参

数不变。W-Mo 及 W-Mo-N 共渗选用源极为经轧制的

粉末冶金板(n(W)׃n(Mo)= 55׃)。W-Mo-N 共渗工艺是

在开始保温时通入氮气，保证氩气与氮气流量比为

 。1׃2
 

2  结果与分析 
 
2.1  改性层的截面显微组织形貌 

图 2 所示为不同温度渗 Mo 改性层截面的显微组

织。由图 2 可看出，渗 Mo 改性层在 800~950 ℃时，

厚度随温度升高而增加，950 ℃时最厚，为 12.6 μm，

1 000 ℃时厚度反而降低，为 10.2 μm。 
图 3 所示为不同改性层截面的显微组织。由图 3

可看出，850 ℃下 3 种工艺均能得到均匀、致密的改

性层，厚度在 6~10 μm。 
 
2.2  改性层的成分分析 

图 4 所示为不同工艺处理后的渗层中成分分布。

从图 4(a)可以看出，与金相照片结果一致，在 800~950 
℃，随着温度的升高，渗 Mo 沉积层和扩散层厚度都
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增加；在 1 000 ℃时，沉积层和扩散层反而变薄，这

与相对较高的电压导致试样表面的反溅射有关。 
850 ℃时 3 种改性层的成分分布分别如图 4(b)、

(c)、(d)所示。从图 4(b)可看出，Ti-6Al-4V 经过离子

渗 Mo 表层形成了 1 μm 左右的富 Mo 沉积层，之后

Mo 浓度呈梯度降低，改性层由纯 Mo 沉积层和扩散层 
 

 
 

 

 

图 2  不同温度渗 Mo 改性层的截面显微组

织 

Fig.2  Microstructures of cross-sections

of modified layers with Mo: (a) 800 ℃; (b) 850 

℃; (c) 900 ℃; (d) 950 ℃; (e) 1 000 ℃ 

 

 

 

图 3  不同改性层截面的显微组织 

Fig.3  Microstructures of cross-sections  

of different modified layers: (a) Mo alloying; 

(b) W-Mo alloying; (c) W-Mo-N alloying 
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图 4  不同工艺处理后渗层中成分分布 

Fig.4  Composition distribution of modified layers after different treatments: (a) Mo alloying at 800−1 000 ℃; (b) Mo alloying at 

850 ℃; (c) W-Mo alloying at 850 ℃; (d) W-Mo-N alloying at 850 ℃ 
 

组成。从图 4(c)可看出，经 W-Mo 共渗后，改性层由

(W+Mo)沉积层和扩散层组成，沉积层约 0.5 μm。从

图 4(d)可看出，经 W-Mo-N 共渗后，改性层由

(W+Mo+N)扩散层组成，且 3 种元素含量随距表面距

离的变化趋势一致，在距表面 3.1 μm 内，3 种元素的

含量几乎没有变化，说明 3 种元素在表层是以化合物

形式存在；之后为 3 种元素扩散层，元素含量呈梯度

降低，这种分布有利于在合金层与基体的界面处形成

良好的成分与硬度过渡，从而提高合金层与基体间的

结合力。 
在相同温度下，W-Mo 共渗改性层中沉积层比单

纯渗 Mo 更厚，这是由于加入 W 元素后两种元素溅射

率相互影响的结果。3 种改性层中 W-Mo-N 共渗的扩

散层最薄，由于加入 N 元素表面形成的化合物层阻碍

了 Mo 元素的向内扩散。 
 
2.3  扩散系数的计算 

为了比较几种工艺，仅对合金层中 Mo 扩散层部

分的扩散系数进行计算，即对 Mo 成分分布曲线中的

单调降低部分的扩散系数进行计算。计算过程为对扩

散层 Mo 成分的分布曲线分段平滑使其单调，浓度归

一化，然后对归一化的浓度曲线交换坐标进行微分和

定积分计算求出
y
x

d
d

和 ∫ yxd ，根据 ∫−= yx
y
xtD d

d
d

2
1

求

得扩散系数。 
图 5(a)显示 Ti-6Al-4V 在 800~950 ℃范围内单纯

渗 Mo 后，Mo 平均扩散系数随温度升高而升高，1 000 
℃时出现反常，这与试样表面反溅射造成渗层中 Mo
浓度的降低有关。根据扩散理论，很容易理解温度的

升高可以加速 Mo 的扩散。但图 5(b)显示在相同 Mo
浓度下，Mo 的扩散系数在 1 000 ℃时也出现反常，这

说明 1 000 ℃时沉积层和扩散层厚度及平均扩散系数

相对 950 ℃时没有升高反而降低，不仅与表面反溅射

有关，还可能因为 Ti-6Al-4V 在 980~1 010 ℃时发生

(α+β)→β相变对 Mo 原子的扩散有不利影响。 
图 6 所示为以扩散深度和 Mo 质量分数即浓度为 
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图 5  不同温度渗 Mo 改性层中 Mo 原子扩散系数 

Fig.5  Diffusion coefficients of Mo in modified layers after 
different treatments 

 

图 6  850 ℃时改性层中 Mo 原子扩散系数 

Fig.6   Diffusion coefficients of Mo in modified layers after 
different treatments at 850 ℃ 

横坐标，850 ℃时 Mo 原子在 3 种工艺中的扩散系数

的变化。表 2 所列为 Mo 在 3 种工艺中的平均扩散系

数，Mo 在单纯渗 Mo 时的平均扩散系数最大，为

2.37688×10−4 µm2/s；W-Mo 共渗中的平均扩散系数有

所降低，但仍约为 10−4 µm2/s 数量级；而 W-Mo-N 共

渗过程中的平均扩散系数降到了约 10−5 µm2/s数量级。 
W 和 Mo 在 Ti-6Al-4V 中的扩散为置换扩散，N

为间隙扩散。张艳梅等[14]和李忠厚等[15]提出置换扩散

的空位扩散机制：̀渗入元素的原子与空位之间的结合

能越大，空位周围该元素的原子数越多，则该元素的

原子对空位的占有几率越大，扩散速率也越快。从图

6 中可看出，当源极成分为纯 Mo 时，Mo 原子对空位

的占有率最高，Mo 原子通过空位扩散的几率最大，

扩散速率最快；当源极成分由纯 Mo 变为 W-Mo 靶时，

W 原子和 Mo 原子都要通过空位进行扩散，必然降低

它们对空位的占有率，降低其扩散速率。三元共渗时，

加入的 N 元素由于扩散机制不同，在空位周围 W 和

Mo 原子数不变条件下，几乎不会影响 W 和 Mo 原子

对空位的占有率，从图 6(b)也可看出，相同 Mo 浓度

下，Mo 原子在 W-Mo 和 W-Mo-N 共渗中的扩散系数

相差不大。图 6(a)显示在整个扩散过程中，Mo 在

W-Mo-N 共渗中的扩散系数最小，是因为最表层形成

的化合物层相当于阻挡墙，对 Mo 元素的扩散具有一

定的阻挡作用。 
 

表 2  850 ℃时 Mo 的平均扩散系数 

Table 2  Mean diffusion coefficients of Mo at 850 ℃ 

Process MoD /(10−4µm2·s−1) 

Mo alloying 2.376 88 

W-Mo alloying 1.471 27 

W-Mo-N alloying 0.702 68 

 

3  结论 
 

1) 800~950℃渗 Mo 时，改性层厚度、平均扩散系

数及相同 Mo 浓度下的 Mo 扩散系数都随温度的升高

而升高，而 1 000 ℃时出现反常，由于受试样表面反

溅射和 Ti-6Al-4V 基体相变等综合因素的影响所致。 
2) 钛合金 Ti-6Al-4V 在 850 ℃下经过离子渗 Mo、

W-Mo 共渗或者 W-Mo-N 共渗都能形成一层较厚、均

匀的改性层。渗 Mo 沉积层约 1 μm，W-Mo 共渗沉积

层稍厚，约 1.2 μm；W-Mo-N共渗表层则形成将近 2 μm
厚的化合物层，并且各个扩散层合金成分均呈梯度  
分布。 
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3) 850 ℃时，单纯渗 Mo 过程中 Mo 的扩散系数

最大，平均扩散系数为 2.376 88×10−4 μm2/s； 
W-Mo-N 共渗时最小，平均扩散系数为 7.026 81×10−5 
μm2/s。在相同 Mo 浓度下，W 的加入明显降低 Mo 扩

散系数，N 的加入则对其影响不大。 
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