
第 12卷 第 4期 热  喷  涂  技  术 Vol.12, No.4

2020年 12月 Thermal Spray Technology Dec., 2020

钛合金固相渗硼 -稀土渗硼机理研究
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摘要：表面强化处理可以大幅提升钛合金的耐磨性，也有利于钛合金在高温环境中应用。钛合金高温固相渗硼是
重要的表面强化方式，添加稀土提高渗硼效率是重要技术手段。为深入研究稀土的渗硼催化机制，本文开展了
900~1050℃渗硼试验，重点分析了渗硼剂在试验后的相组成变化。结果表明，稀土可通过与硼源、氧发生化学反
应，生成熔点较低的稀土硼酸盐。本文对该硼酸盐发挥的作用进行了解释，论述了稀土在渗硼反应过程中的作用。
经过渗硼的钛合金表面形成了 TiB/TiB2双相渗层，显微组织分析表明该渗层与基材结合紧密、无孔洞缺陷。本文
还对渗硼钛合金的拉伸性能、表面摩擦系数、维氏硬度、高温洛氏硬度、结合力等基础力学性能进行了测试，结
果表明，渗硼钛合金具有优良的综合力学性能。
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Abstract: Surface strengthening can highly improve the wear resistance of titanium alloys, which is also good 

for their applications at higher temperature. High-temperature pack boronizing is one of the most important 

strengthening methods for titanium alloys. Adding rare earth (RE) is a key way to increase the boronizing 

efficiency. To deeply undertand the RE boronizing mechanism, boronizing tests at 900~1050 ºC were carried 

out and the chemical composition changes of the boronizing agents during the boronizing was particularly 

investigated. The results showed that the RE oxides reacted with boron and oxygen, forming low-melting point 

borates. After the boronizing, dense TiB/TiB2 dual phase layer was formed showing a strong bonding with the 

titanium alloy. Basic mechanical properties of the boronized titanium alloys, such as tensile property, surface wear 

coefficient, Vickers hardness, high-temperature Rockwell hardness, and bonding force were tested. The results 
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showed that the boronized titanium had excellent mechanical properties. 

Key words: Titanium alloy; Pack boronizing; Rare-earth catalyzing; Mechanical properties

0  引  言

钛合金具有优异的比强度和耐腐蚀性，已被

广泛应用于航空航天、汽车船舶、建筑化工、生

物医疗等领域 [1-7]。然而在高温下，钛合金软化现

象加剧，严重影响其使用寿命，因此需要进行表

面强化和防护处理 [8-12]。钛合金固相渗硼是通过

粉末包埋方式，在高温厌氧环境下使得钛合金表

面与渗硼剂中硼元素发生反应并形成一定深度的

渗硼层，是一种经济且绿色的表面强化处理技术
[13-19]。由于这种渗硼层是原位反应生成，与钛合

金基体是天然冶金结合，因此结合力强，而且形

成的硼化钛属于陶瓷相，具有很高的硬度和耐磨

性，有利于提升钛合金整体力学性能 [13-19]。另外，

生成的渗层在一定高温范围内可为基体提供高温

抗氧化性 [20, 21]。

为更高效获得高品质渗层并避免高温 β相
变，研究人员往往向渗硼剂中添加稀土氧化物
[22-28]。刘云辉的研究表明，添加稀土明显起到了

催渗效果，但不同稀土氧化物对钛合金催渗效果

存在差异，比如氧化镧渗硼效果要优于氧化铈 [23]。

马立世的研究则认为氧化铈作为催渗剂更有效果
[25]。其实，渗硼效果除了与稀土种类有关，还和

渗硼试验中工艺参数相关。例如，衣晓红等人的

研究表明，渗硼剂粒径也会对渗硼效果产生显著

影响 [29]。大量的试验已经证明添加稀土氧化物确

实会提高催渗效果，渗硼剂中添加稀土氧化物可

以细化渗硼表面组织，降低摩擦系数 [23, 30]。

虽然以往一些文献提到了稀土可能发挥的催

化作用，例如引起基体晶格畸变制造更多的扩散

通道、稀土原子独特电子结构引起的化学催化和

吸附硼原子效应等 [23, 30]，但是多数只是推测，并

无直接证据，因此稀土元素在渗硼反应中的作用

机理尚不清晰。为此，本文通过跟踪稀土在渗硼

反应后的渗硼剂物相状态，提供了稀土与硼之间

化学反应过程的证据，有助于理解稀土在高温固

相渗硼反应中的作用，为固相渗硼低温化提供理

论指导。

1  试验

本研究使用 TC4钛合金作为基材（名义成分：

Ti-6Al-4V），使用自制混合渗硼剂进行渗硼，渗

硼剂粉末至少含有稀土氧化物（主要采用氧化铈）

和碳化硼。渗硼前，钛合金基材经过除油 -清洗 -

砂纸打磨 -酒精清洗等工序，其中砂纸打磨至至

少 1000#。使用氧化铝坩埚，将钛合金通过包埋

方式放入坩埚中。包埋粉末表面进行特定密封处

理以防止氧化。将装有钛合金和渗硼剂的坩埚放

入马弗炉中进行加热，加热温度 900~1050℃，保

温 10~20小时，冷却方式为空冷。

渗硼试验后，取靠近钛合金样品的渗硼剂粉

末进行相结构测试，以分析渗硼剂的高温化学反

应过程。渗硼钛合金取出后将表面粘连的粉末清

理后进行表面相结构与显微组织分析，部分样品

进行镶样磨抛及金相腐蚀后进行横截面显微组织

观察。使用布鲁克 X射线衍射仪 (XRD)进行样

品表面相结构测试，使用日立 SU5000型扫描电

镜 (SEM)进行样品显微组织形貌观察，采用能谱

(EDS)进行显微化学成分分析。对样品横截面观

察时，样品表面连续渗硼层的厚度被定义为“渗

硼层厚度”，基体被渗硼影响的组织区总深度被

定义为“渗硼区深度”，渗层深度测量参考 JB/T 

7709-2007标准。

本研究对渗硼钛合金试样进行了维氏硬度、

洛氏硬度、拉伸、摩擦磨损等力学性能测试。

维氏硬度参考 GB/T 4340.1-2009 标准，使用

402MVA型维氏硬度计进行测试，压头材质金刚

石，压力为 100N，测试获得 HV0.1硬度值。洛氏

硬度参考 GB/T 230.1-2018标准，使用 Archimedes 

HRN/T150型高温硬度计进行测试，压头为立方

氮化硼材质，获得室温及高温下 HR15Y硬度值。

室温拉伸使用三思纵横 UTM5505型电子万能试

验机进行测试，试样为圆棒状，试样规格和拉伸

测试条件参考 GB/T 228.2标准，获得拉伸位移 -
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应力曲线，获取抗拉强度和延伸率等力学数值。

摩擦系数测试参考 YB/T 4286-2012标准，采用布

鲁克 UMT Tribolab摩擦磨损试验机进行测试，

纵向压力 100~600N，对磨件为 6~8毫米钢球，

水平摩擦距离 1mm，使用频率 1~5Hz，连续摩擦

15~20s，获取动摩擦系数曲线。另外参考 GB/T 

5270-2005标准，采用摩擦法测试渗层与基体结合

力，将渗硼试样固定在电子天平上，使用对磨 6

毫米钢球向试样表面施加至少 2000N的纵向力，

并同时利用水平方向摩擦力推试样但不发生错动，

施加载荷至少 15s，在钢球底部涂抹印记以记录渗

层表面摩擦位置，通过 SEM观察印记位置处渗层

形貌评估渗层是否起皮。

2  结果及分析

2.1  钛合金渗硼组织研究

图 1展示了典型的渗硼钛合金横截面显微

组织形貌。钛合金表面形成了 TiBx双相渗硼结

构，外层是致密的渗硼层（主相是 TiB2），在

该层下面生成了针状析出物（主相是 TiB）[31]。

该致密渗硼层的厚度为 2~3微米，这与文献报道

的基本一致 [29]。从显微形貌可以看出，TiB2相

渗层与钛合金基材结合紧实，渗层内与界面处无

孔洞缺陷，渗硼区内也没有孔洞。对钛合金样

(10mm×10mm×10mm)各面渗硼情况进行观察

（图 2(a)）发现，渗层在样品各面形成了全覆盖。

其中样品正表面渗层厚度约 53微米，侧面渗层厚

度 36微米，渗层深度结果与文献同等渗硼工艺下

结果一致 [23, 29]。渗硼表面 XRD结果（图 2(b)）显

示，除了钛合金基体相，生成了 TiB和 TiB2两相，

即 TiBx双相。经过对物相定量分析，钛合金相、

TiB2和 TiB三相的质量占比分别为 25%、10%和

65%（考虑密度因素，TiB2和 TiB的密度均约为

4.5g/cm3，因此两者体积比例约为 1:6.5），但通

过图 1中图像法分析发现，致密渗层体积和可视

的针状析出物总体积之比远大于 1:6.5，这说明在

50微米厚的渗硼区内还有更细小的 TiB相存在，

或表面致密渗层除了 TiB2相还可能含有一定量的

TiB相。图 2(c)展现了同等温度下钛合金大气氧

化（即没有被渗硼剂包埋处理）的样品横截面显

微组织。显然，未经密封处理的钛合金表面形成

了明显的厚氧化层（厚度达到约 200微米）。经

XRD检测表明，该氧化层主要是氧化钛，也包含

氧化铝（图 2(d)）。以上结果也证明，采用特定

渗硼剂包埋的钛合金能够很好的在大气环境中起

到原位隔氧作用，并形成 TiBx双相渗硼层。

图 1 1050℃渗层横截面形貌。

Fig. 1 The microstructure on the cross section of titanium 

boronized at 1050 ºC

(a)

(b)
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图 2 1050℃渗硼与氧化对比：(a)渗硼横截面；(b)渗硼

表面 XRD；(c)氧化横截面；(d)氧化表面 XRD

Fig. 2 Comparison of boronizing and oxidation at 1050 ºC: 

(a) cross section of boronizing; (b) XRD at the boronizing 

surface; (c) cross section of oxidation; (d) XRD at the 

oxidation surface

图 3 不同渗硼温度下 TiBx双相渗硼 XRD结果

Fig. 3 XRD of the TiBx dual phases at different boronizing 

temperatures

图 4 900℃渗硼剂 XRD

Fig. 4 XRD of the boronized powders at 900ºC.

热处理温度会对渗硼效果产生重要影响。由

图 3双相渗硼表面 XRD结果可以看出（将 40°左
右的钛合金基体相峰值设定为一致），随着温度

降低，TiB2和 TiB双相的峰强度呈递减趋势，说

明提高温度有利于提升渗硼速率，在远低于钛合

金 β相变点的 900℃也依然形成了双相渗硼。图

4展示了 900℃渗硼后由钛合金样品附近取出的渗

硼剂粉末的局部 XRD检测结果。试验后的渗硼剂

除了碳化硼，还生成了硼酸铈。与原始渗硼剂组

成对比发现，氧化铈全部转变为硼酸铈。硼酸铈

的形成说明氧化铈和硼及氧发生了耦合反应，硼

来自碳化硼的分解。硼酸铈的形成至少可以起到

两个作用：(1)硼酸盐的熔点相对较低，高温下容

易以液相或软化形式存在，因此可为基体渗硼提

供一种准液相渗硼环境，增加了渗硼剂与钛合

金基材的有效接触面积，因此可以提高基材表

面硼的浓度，进而提高渗硼效率（低温渗硼剂

的研究多数是以引入更低熔点的含硼物质作为

基础 [30, 32]）；(2)硼酸铈的形成还可以消耗掉气体

中部分氧，降低了钛合金氧化的风险，这意味着

控制反应过程中的氧分压很重要 [29]。

(c)

(d)
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图 5 900℃不同稀土氧化物对渗硼 XRD的影响

Fig. 5 Influence of different RE oxides on the boronizing 

XRD at 900 ºC

表 1统计了采用添加不同稀土氧化物的渗硼

剂试验后的粉末物相。结果显示，几种稀土氧化

物对渗硼剂反应的作用基本一致，即均是与硼和

氧结合形成硼酸盐，部分粉末中还检测出单质碳。

碳化硼熔点很高 (~2400℃ )且碳 -硼化学键很强，

不可能在 1000℃温度下直接分解，但是如果部分

硼被氧化形成低熔点氧化硼，液相的存在可以增

加粉末之间的接触面积；当然渗硼过程不能接触

过多氧，否则渗硼剂会被完全氧化，金属基材也

会被氧化；被密封的渗硼剂粉末间隙残余氧或许

正好可以提供硼的微氧化。根据以上结果与分析

推测，稀土对渗硼反应的催化作用可能是通过以

下过程产生：硼源（碳化硼）分解及氧化，形成

液态氧化硼（熔点 450℃），液态氧化硼与稀土

氧化物充分接触并反应形成低熔点稀土硼酸盐，

稀土硼酸盐起到固定残余氧的作用，同时为基材

提供准液相渗硼环境，既增加了有效渗硼面积，

也为基材表面提供了稀土离子和硼离子，进而促

进了硼向钛合金基材的扩散和硼化钛的生成。一

些研究认为稀土可以进入金属基材增加表面缺陷，

为渗硼提供快速扩散通道；稀土离子不可能直接

从稀土氧化物中分离，因为稀土氧化物化学键很

强，但是稀土离子很容易从化学键更弱的硼酸盐

中游离。相比之下，游离态的硼离子很容易和钛

发生还原氧化反应，形成化学键很强的硼化钛。

由图 5结果可以看出，使用不同稀土氧化物对钛

合金表面生成的渗硼产物含量并无本质区别。由

于渗硼剂被隔氧密封，碳化硼被分解后粉末中形

成了碳（XRD物相结果显示含有单质碳，可能以

石墨形态存在），这种单质碳的存在还会引起渗

碳反应，研究已表明硼碳共渗会使钛合金表面生

表 1 渗硼试验后粉末物相结果统计

Table 1 Phases in the boronized powders

渗硼剂中稀土

添加物

900℃渗硼试验后粉末相结构

（至少含有）

CeO2 CeBO3、B4C、SiC、(C)

Y2O3 YBO3、B4C、SiC、C

Gd2O3 GdBO3、B4C、SiC、C

La2O3 LaBO3、La(BO2)3、B4C、SiC、C

成碳化钛、二硼化钛和一硼化钛多层结构，这种

多层结构也可以显著提高钛合金表面力学综合性

能 [33]，多元共渗的研究需要未来进一步深入开展。

2.2  钛合金渗硼力学性能研究

渗硼对钛合金拉伸性能的影响如图 6所示，

经过渗硼的试样与钛合金基材本身的抗拉强度相

当（变化约 +0.4%），约 940MPa，但渗硼样的

延伸率 (~4%) 要明显低于基材本身 (~9%)，这

和表面变硬变脆及基体内部组织受高温影响变

化等因素有关。本研究并未采用引伸计进行弹

性阶段的测量，但是从曲线上看，渗硼对钛合

金的杨氏模量的影响也不大（变化约 +8%）。

通过室温维氏硬度测试，渗层室温维氏硬度约

1800HV0.1。渗硼钛合金的拉伸性能和维氏硬度

与文献报道一致 [14-16, 34]。采用高温洛氏硬度计测

定渗硼样品的高温硬度，结果显示，渗硼试样洛

氏硬度从室温到 900℃并无明显变化，约为 95~98 

HR15Y，测试温度达到 1200℃时硬度发生明显下

降，这和钛合金基体软化有关。

钛合金固相渗硼 -稀土渗硼机理研究
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图 6 渗硼试样和钛合金拉伸应力 -位移曲线

（拉伸速率 4mm/min）

Fig. 6 Stress-displacement curve of boronized and naked 

titanium alloy samples (displacement rate 4mm/min）

图 7  动态摩擦系数测定（压力 205N，对磨件直径

8mm不锈钢钢球）

Fig. 7 Measurement of dynamic friction coefficient 

(pressure 205N, using diamter of 8mm stainless steel ball 

as the grinding pair)

采用动态摩擦磨损试验机进行摩擦系数测定，

对磨副使用直径为 8mm不锈钢球。经测定，当使

用压力为 205N时，渗层表面的动态摩擦系数在

0.05~0.25之间波动，平均摩擦系数约为 0.15（图

7），与文献报道结果相当 [23]。使用 100~600N时，

测定的渗层平均摩擦系数也约是 0.15。经扫描电

镜对所磨区域观察，这些区域并没有发生渗层起

皮或剥落。为测试更大摩擦力下渗层的结合力，

如图 8(a)所示（5个黑色印记为 5次测试，图 (a)

中所标注的 b、c、d分别为图 8(b)、8(c)、8(d )

SEM取样位置），对样品表面施加大于 2000N压

力，同时推动样品但不发生错动，这样可以在渗

层表面施加至少 15s 300N（按摩擦系数 0.15计算）

的摩擦力。结果显示，所有测试区域下的渗层（图

8(c)）与无摩擦区渗层（图 8(b)）形貌没有明显区

别，渗层无起皮现象。在施加同等压力且反复摩

擦的区域（图 8(d)），渗层表面检测到不锈钢磨屑，

但渗层没有发生明显变化，无起皮现象，说明渗

层与基体结合牢固。一些文献采用划痕法测得渗

层结合力小于 100N[23, 30]，但这和压头的材质和规

格有很大关系，实际上涂层的结合力应该被转换

为结合强度（以MPa为单位）才能横向对比。另外，

渗层结合力和渗层的质量、厚度等诸多因素均相

关。

(a)

(b)
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图 8 摩擦试验渗硼表面形貌：(a) 宏观形貌（样品尺寸：

10×10mm2)；(b) 无摩擦区形貌；(c) 静摩擦处形貌；

(d) 动摩擦区形貌（背散电子图像）

Fig. 8 Surface morphology of boronized sample after 

friction testing: (a) optical look (sample size: 10×10 

mm2); (b) zone without friction; (c) zone with static friction 

testing; (d) zone with dynamic friction testing (BSE)

3  结  论

本文采用添加稀土氧化物的渗硼剂对钛合金

进行 900~1050℃高温固相渗硼，分析了稀土氧化

物在渗硼剂中起的作用。研究结果表明，稀土是

通过与硼源、氧发生化学反应，生成熔点较低的

稀土硼酸盐，通过增加基材与渗硼剂的有效接触

面积及固化氧等作用，实现更高浓度渗硼反应。

通过使用添加稀土的渗硼剂，钛合金表面形成了

TiB/TiB2双相渗层，1050℃下致密双相渗层厚度

达到 2~3微米，渗硼区深度达到 50微米。选用不

锈钢作为对摩副的动态摩擦磨损测定渗层表面摩

擦系数约为 0.15。通过显微组织观察和摩擦磨损

性能测试验证了渗层与基体结合牢固，静摩擦条

件下结合力大于 300N (GB/T 5270-2005)。渗硼对

钛合金基材杨氏模量和抗拉强度无明显影响，但

会使塑性有所降低。渗层在室温至 900℃温度范

围内展现出良好的高温硬度，说明渗层有助于提

高钛合金高温力学性能。
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