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摘  要：采用等离子合金化技术在 Ti-5Zr-3Sn-5Mo-15Nb（TLM）表面制备含钼改性层，对改性层组织、成分分布和显

微硬度进行分析，并测量去离子水在渗钼试样表面的接触角，同时研究在模拟人工体液中改性层的摩擦磨损行为。结

果显示：所制备的钼改性层均匀致密，厚度约为 12 μm，主要由 Mo 相组成。与 TLM 基体相比，渗钼后试样表面硬度

显著增加。由于改性后 Mo 合金层的形成和表面粗糙度增加，使接触角减小，进而提高了表面润湿性。钼合金化后的

TLM 具有较低的摩擦系数，耐磨能力较未处理的合金提高约 50 倍，表现出良好的耐摩擦磨损性能。 
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β 型钛合金是近年来骨植入材料研究的一个热

点，因为其强度和塑韧性较好，不含 Al 和 V 等毒性

离子[1,2]，而且其弹性模量接近骨组织，有利于提高骨

结合能力[3,4]。β 型钛合金元素的种类和含量有很多，

在使用时可以通过调节配比和工艺制备出所需性能的

钛合金。本实验采用西北有色金属研究院自主开发的

近 β 钛合金 Ti-5Zr-3Sn-5Mo-15Nb（质量分数），简称

TLM
[5]。其生物相容性好，综合机械性能匹配优于报

道的其它 β 型钛合金[6]。 

与不锈钢、镍基合金等其他生物医用金属材料相

比，钛合金的摩擦系数大，表面硬度较低，作为人体

置换材料不足以抵抗由关节间的相对运动引起的粘着

和磨粒磨损，最终导致种植失败。因此，希望通过表

面处理提高钛合金表面的硬度和耐磨性。目前，钛合

金的表面改性技术较多，诸如物理气相沉积、化学气

相沉积等[7,8]，这些工艺在一定程度上改善了钛合金的

耐磨性，但存在明显的膜基界面。而等离子表面合金

化技术是将欲渗元素粒子吸附于基材表面，然后经高

温扩散进入基体，合金元素成分呈梯度分布，与基体属

于冶金结合，不仅能提高耐磨性，也能增大承载能力。 

Mo 元素具有熔点高和杨氏模量高的优点，是较

好的耐磨材质。Mo 在 β 型钛中无限固溶，其在对合

金固溶强化的同时能够保持合金的塑性，并能提高合

金的耐蚀性[9]。此外，Mo 表面具有极强的亲水性[10]，

有利于细胞的附着、伸展和细胞骨架的发育[11]。研究

表明在钛合金表面渗 Mo 可以改善其表面耐磨性   

能[12,13]，并能抑制细菌在细胞表面的吸附[14]。近年来

国内外对钛合金的渗 Mo 处理集中于 TC4 和纯钛，而

针对 TLM 钼合金化的研究甚少。本实验采用双辉等

离子合金化技术在 TLM 表面进行渗 Mo 处理，并分析

比较合金化前后的表面显微硬度和摩擦磨损性能。  

1  实  验 

将 TLM 合金棒切割加工成 Φ13 mm×3 mm 的圆

片，研磨抛光至表面光洁度 Ra<0.015 μm。源极为纯度

99.99%的钼靶，尺寸为 80 mm×60 mm×5 mm。利用太

原理工大学自主研制的 LS-450 型双辉等离子渗金属

真空炉，在 TLM 试样表面制备钼改性层。源极所加

电源为 BD 直流偏压电源，工件所加电源为 BP 单极

脉冲偏压电源。渗钼具体工艺参数如下：源极电压

500～800 V，工件极电压 200～500 V，氩气气压 35 Pa，

源极-工件极间距 20 mm，渗金属温度 (850±5) ℃，保

温时间 3 h。 

采用 TESCAN Mira3 LMH 型扫描电子显微镜观察

Mo 合金化改性层的表面、截面组织形貌和摩擦磨损后

的磨痕形貌，利用其附件能谱仪（EDS）测定其成分分

布。用 DX-2700 型 X 射线衍射仪分析试样的物相组成，

使用 Cu-Kα 靶，步长为 0.03°。利用 HVS-1000 型显微维

氏硬度计测量试样的表面显微硬度，保载时间为 20 s。

采用接触角测量系统（SL200A，KINO，USA），结合
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数字成像技术和系统自带的 CAST 2.0 软件测量 2 µL

去离子水在试样表面的接触角，分析表面润湿性。  

采用中国科学院兰州化学物理研究所研制的

MFT-R4000 型往复摩擦磨损试验机分析研究试样在模

拟人工体液[15]中的摩擦磨损行为，摩擦配副为 Φ4.02 

mm 的氧化铝球，硬度（HV）为 18 000 MPa。摩擦实

验参数：法向载荷 5 N，磨痕长度 5 mm，频率 2 Hz，

摩擦时间 15 min，温度 25 ℃，湿度 65%。磨痕轮廓由

华中科技大学研制的 WIVS 白光干涉三维轮廓测量仪

测量，进而得到磨损体积和比磨损率。 

2  结果与分析 

2.1  渗钼试样的形貌、成分分布及物相组成 

图 1 是 TLM 试样经双辉等离子渗 Mo 处理后的截

面形貌和对应的成分分布，可见试样表面形成了一层均

匀致密的 Mo 改性层，无剥落现象。结合 EDS 能谱分析

结果可以看出，Mo 改性合金层厚度约为 12 µm，其中

表层 5 µm 为合金元素 Mo 沉积层，而后 Mo 含量逐渐下

降至与基体一致。渗层成分呈梯度分布，改性层和基体

间的结合为冶金结合，具有良好的协调变形能力。图 2

为 TLM 基体和渗 Mo 试样的 XRD 图谱，显示基体只含

有 β 相。结合图 1b 分析得到 Mo 合金层主要由 Mo 相组

成，此外还有少量的 MoNb 相和基体 β 相。 

2.2  去离子水在基体与渗钼试样表面的接触角 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TLM 渗 Mo 试样截面形貌和元素分布 

Fig.1  Cross-section SEM image (a) and elements distribution (b) 

of Mo surface-modified TLM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  渗 Mo 试样和 TLM 基材的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of Mo alloyed sample and TLM substrate 

 

采用悬滴法测量去离子水在 TLM 基体与渗钼试

样表面的接触角，结果显示去离子水在基体表面的接

触角为 (36.47±2.98)°，在钼合金化试样表面则为

(25.75±0.68)°。TLM 基体在渗钼处理后接触角减小，

这与表面形成钼层有关，也与渗钼处理后试样表面粗

化有关。由白光干涉三维轮廓测量仪测得渗 Mo 后试

样表面粗糙度 Ra 为 1.14 µm，而表面改性前试样经抛

光处理 Ra 为 0.45 µm。粗糙度的增加是由于在等离子

合金化过程中，工件表面受到高能 Ar
+粒子的轰击和

刻蚀作用[13]。根据 Borgs 等人对润湿和铺展现象的研

究，当接触角小于 90°时，粗糙表面的接触角会更    

小[16]。与基体相比，钼合金化试样表面接触角较小，

表面能较高，有利于成骨细胞的附着和增殖，更促进

了 TLM 钛合金在医学方面的应用。 

2.3  TLM 钼合金化前后的表面硬度 

对表面改性层而言，表面硬度值为基材-表面改性

层体系的复合硬度。图 3 为 TLM 基体与渗钼试样的

表面显微硬度。结果显示，随着载荷的增加，渗钼试

样表面显微硬度的降低幅度较基体大。由图 1b 可知渗

层成分随深度呈梯度分布，当压入深度（载荷）逐渐

增加时，应力作用影响区不断扩大，基体与渗层发生

交互作用的程度也越大，因此所测得的复合硬度值逐

渐降低。而基体为均匀试样，表面显微硬度反映的是

其本征硬度。但是因为存在压痕尺寸效应[17]，当施加

小载荷（0.098 N）时硬度（HV）较大，之后逐渐趋

于稳定，约为 2200 MPa。总之，每个载荷下渗钼试样

的表面显微硬度均高于未处理试样。由 Mo-Ti 相图可

知，Mo 与 β 型钛以置换方式无限互溶，在双辉渗金

属高温条件下，Mo 可大量扩散进入基体形成固溶体，

起到固溶强化的作用，提高其表面硬度。 
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图 3  TLM 基体和渗 Mo 试样的表面显微硬度 

Fig.3  Surface hardness of TLM substrate and Mo modified 

sample 

 

2.4  TLM 钼合金化前后的摩擦磨损性能分析 

2.4.1  摩擦系数 

图 4 表示在模拟人工体液中，TLM 钼合金化前后

试样在 5 N 载荷作用下与刚玉球对磨后的摩擦系数随

滑动时间的关系。摩擦开始阶段，TLM 基体和渗钼试

样摩擦系数均较高，这是刚玉球与试样表面微凸体发生

紧密接触进而相互摩擦的结果。当表面微凸体被磨去

后，基体的摩擦系数随着磨损时间的增加在 0.6 和 0.75

之间上下抖动，而渗钼处理后试样摩擦系数基本稳定在

0.32 处。由于基体较软，发生严重的粘着磨损，随着试

验的进行，粘着—剪断—脱落—再粘着不断循环，导致

摩擦系数剧烈波动。Mo 合金化后试样磨损较轻，另外

摩擦试验是在模拟体液中进行的，所以摩擦系数曲线非

常平滑。显然，TLM 合金经 Mo 合金化后大大降低了

摩擦系数，且摩擦稳定性提高，体现出很好的减摩效果。 

2.4.2  磨损表面形貌 

图 5 是放大 50 倍的 TLM 基体和 Mo 合金层在往

复摩擦 15 min 后的典型磨痕形貌 SEM 图像。很明显， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  TLM 基体和渗 Mo 试样摩擦系数随滑动时间的变化  

Fig.4  Friction coefficient vs sliding time for TLM substrate and 

Mo modified sample 

未经处理的 TLM合金试样磨损远大于渗 Mo处理后的

试样。基体表面切削比较严重，粘着堆积物（黑色部

分）较多。而处理后试样表面没有明显划痕，只有少

量的堆积物。图 6 为基体和渗 Mo 试样磨痕黑色部分

放大 3000 倍的 SEM 图像，可以看出基体表面有非常

明显的犁沟，磨痕中间有大量剥落的痕迹，说明基体

发生了严重的磨粒磨损并伴随一定的粘着磨损。基体

硬度较低，在法向载荷作用下，与刚玉球对磨产生磨

损后剥落形成磨屑，造成磨粒磨损；同时摩擦表面 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  低倍下的表面磨痕形貌 

Fig.5  Wear scars of low magnification: (a) TLM substrate and  

(b) Mo modified sample 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  高倍下的表面磨痕形貌 
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Fig.6  Wear scars of high magnification: (a) TLM substrate and  

(b) Mo modified sample 

因有较大的磨损而发热，导致两接触面间原子产生强

烈的键合作用。随着两接触面的继续相对运动，粘着

结点被剪切而使表面形成凹坑。由图 7 的 EDS 能谱可

知，在磨痕凹坑 B 处含有较多的 Al 和 O，证明了粘

着磨损的存在。Mo 合金化后的试样表面硬度高，在

摩擦过程中不易发生塑性变形和粘着，磨痕平整，接

触位置产生少量的犁削。此外，从图 6b 中能看到少量

微裂纹和渗层剥落的现象，这可能因为渗层在模拟人

工体液中发生腐蚀，在载荷的循环作用下产生了疲劳

裂纹，裂纹长大形成片状剥层。EDS 分析结果显示， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  图 6 中基体和渗 Mo 层磨痕的 EDS 能谱 

Fig.7  EDS spectra of wear scars in Fig.6: (a) point A,  

(b) point B, (c) point C, and (d) point D 

磨痕 D 处与 C 处相比 Mo 含量减少，O 含量增多，也

说明了渗层有小部分剥落，同时发生了氧化磨损。总

之，基体的磨损是犁削效应与粘着效应的综合，而渗

Mo 试样为轻微的磨粒磨损与疲劳磨损。 

2.4.3  磨损体积与比磨损率 

本实验试样磨损量较小，为了减小测量误差，采

用磨损体积和比磨损率来对比合金化前后的耐磨性。

图 8 为渗 Mo 前后的表面磨痕轮廓曲线，可见处理后

试样磨痕宽度和深度较基体小很多。基体磨痕轮廓高

低不平，与磨痕形貌中明显的犁沟相对应。Mo 改性

层和基体往复摩擦磨损试验后的磨损结果如表 1 所

示，发现 Mo 改性层相对于同等条件下的基体，磨损

体积和比磨损率都小的多。试样表面渗 Mo 处理后，

比磨损率仅为基体的 1/50，表现出优异的耐磨性能。

这归因于渗 Mo 后高的表面硬度，这种高硬层对摩擦

副的磨损有很好的抵抗作用，同时由于这种渗 Mo 层

与 TLM 基体为冶金结合，结合强度高，加之 Mo 扩散

层对表面沉积层有良好的支撑作用，虽然在与刚玉球

对磨时产生少量的剥层现象，但磨痕较浅，摩擦结束

后仍有大量合金层存在，说明摩擦试验没有超出渗层

的磨损寿命。总之，与未处理的 TLM 试样相比，硬

度较大的 Mo 改性层削减了摩擦过程中产生的塑性变

形，进而达到提高耐磨性的目的。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  TLM 基体和渗 Mo 试样的表面磨痕轮廓 

Fig.8  Wear profiles of TLM substrate and Mo modified sample  

 

表 1 渗 Mo 前后试样的磨损体积和比磨损率  

Table 1  Wear volume and specific wear rate of substrate and 

treated sample 
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Material 

Wear 

width, 

b/mm 

Wear depth, 

h/×10
-3 

mm 

Wear volume, 

Wv/×10
-3

mm
3
 

Specific wear 

rate, K/×10
-5 

mm
3
·N

-1
·m

-1
 

Substrate 0.96 31.00 98.79 109.77 

Modified 

Sample 
0.29 2.00 1.95 2.17 

 

3  结  论 

1）TLM 钛合金在 850 ℃下等离子渗 Mo 处理 3 h

后形成一层均匀的厚度为 12 μm 的改性层，主要由

Mo 相组成，此外还有少量的 MoNb 相和基体 β 相。 

2）改性后试样较基体表面接触角小，表面能高，

这与形成的 Mo 合金层有关，也和表面粗糙度增加有关。 

3）由于 Mo 本身硬度较高，又存在 Mo-Ti 固溶强

化，所以 Mo 合金化后的试样在每个载荷下的表面复

合硬度均比基体高。 

4）在模拟人工体液中，经渗 Mo 处理后的试样摩擦

系数较基体小且平稳，基体的磨损机制为磨粒磨损与粘

着磨损，处理后试样则为轻微的磨粒磨损与疲劳磨损，

比磨损率仅为基体的 1/50，具有良好的减摩和耐磨性能。 
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Improving the Wear Resistance of Ti-5Zr-3Sn-5Mo-15Nb by Plasma Mo Surface 

Alloying 
 

Guo Lili, Jia Yabin, Yi Hong, Kong Fanyou, Qin Lin 

(Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

 

Abstract: A Mo surface-modified layer onto Ti-5Zr-3Sn-5Mo-15Nb (TLM) substrate was prepared by a plasma surface alloying technique. 

The microstructure, component distribution and micro-hardness of the Mo modified layer were analyzed. Contact angles with deionized 

water were measured, and wear behavior of the samples against corundum ball in simulated human body fluids was investigated. Results 

indicate that a uniform Mo surface-modified layer of about 12 µm in thickness is obtained, which is mainly composed of Mo phase. The 

surface hardness of Mo alloyed TLM increases significantly compared with that of untreated TLM, and the contact angle is lowered due to 

the generation of Mo layer and the increase of surface roughness, enhancing the surface wettability. More importantly, compar ed to the 

as-received TLM alloy, the Mo modified alloy exhibits great improvement of wear resistance, about 50 times, with lower friction 

coefficient. 

Key words: Ti-5Zr-3Sn-5Mo-15Nb; Mo modified layer; microhardness; wear resistance 
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