
书书书

第２６卷 第６期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２６ Ｎｏ．６

２０１３年１２月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１３

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１３．０６．００９

犜犆４钛合金表面氧化锆催渗渗硼工艺的优化
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摘　要：以渗层厚度和表面硬度为评定依据，采用正交试验对ＴＣ４钛合金表面氧化锆催渗渗硼工艺进行了优

化，其中渗硼温度影响最大，其次为渗硼时间和ＺｒＯ２ 含量，Ｂ４Ｃ含量影响最小，最优工艺为：渗硼温度１０５０℃，

渗硼时间２５ｈ，渗硼剂配比（质量分数）：Ｂ４Ｃ２０％，ＺｒＯ２４％，ＳｉＣ７６％。利用Ｘ射线衍射仪和光学显微镜对

渗层的物相组成和厚度进行分析，结果表明：渗层表面主要由 ＴｉＢ２、ＴｉＢ、ＴｉＢ１２、ＴｉＣ、ＴｉＮ组成，渗层厚度为

４６．６７μｍ。与基础渗硼剂所得渗层相比，渗硼层厚度、渗层硬度、界面结合力和耐磨性都有所提高。
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０　引　言

　　钛合金具有密度小、比强度高、抗腐蚀性好等

特点，被广泛应用于航空航天、化工、生物制药以

及汽车制造等领域［１４］。但其硬度低、摩擦因数

大、耐磨性差等缺点制约了其应用范围［５７］。

固体渗硼处理是将工件放入含硼的介质中，并

在电炉中加热保温从而进行渗硼的一种热处理工

艺，这种方法具有操作方便、渗后易于清理、适应性

强和便于推广等优点［８］。钛的硼化物ＴｉＢ、ＴｉＢ２ 具

有硬度高、耐磨性好等一系列优点［９］，另外，Ｔｉ、

ＴｉＢ、ＴｉＢ２３者热膨胀系数相近，而且ＴｉＢ为长晶须

结构，可牢牢嵌入基体中［１０］。通过渗硼处理可以

得到钛的硼化物，从而有效地提高钛合金表面的硬

度和耐磨性能。文献［１１］研究了氧化锆对ＴＣ４钛
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合金固体渗硼的影响，但没有进行工艺优化。

文中选取ＴＣ４钛合金作为试验材料，采用正

交试验法对氧化锆的催渗渗硼工艺进行优化，并

设置对比试验，分析讨论了优化工艺所得渗层的

性能，以期为钛合金的固体渗硼提供依据。

１　试验材料和方法

渗硼试样为ＴＣ４钛合金（Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ），尺寸

为１０ｍｍ×１２ｍｍ×３ｍｍ，化学成分见表１。将

试样经除油、丙酮超声波清洗、砂纸打磨、金刚石

抛光、丙酮超声波清洗、吹风机吹干后与配好的渗

硼剂一起置于体积为２５ｍＬ的刚玉坩埚中加盖，

再用高温密封胶密封，置于烘箱中于１００℃保温

４０ｍｉｎ烘干，之后放入箱式电阻炉中加热，在一定

温度（９５０～１０５０℃）下保温一定时间（１５～２５ｈ）

后取出，坩埚空冷。其中，渗硼剂组成为 Ｂ４Ｃ、

ＺｒＯ２、ＳｉＣ；对比试验采用基础渗硼剂，组成为Ｂ４Ｃ

和ＳｉＣ，其参数按正交试验得出的最优参数设置。

表１犜犆４钛合金的化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴＣ４ａｌｌｏｙ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｔｉ Ａｌ Ｖ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ Ｂａｌ． ６．０ ３．９ ０．１６

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｎ Ｈ Ｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．０１ ０．０１７ ０．００８ ０．０９

采用四因素三水平的正交试验进行氧化锆催

渗工艺优化。渗硼的工艺参数主要有渗硼温度和

保温时间，渗剂中ＳｉＣ虽然参与化学反应，但是作

为填充剂，提供足量的还原剂，暂不选取。因此选

取渗硼温度（Ａ）、渗硼时间（Ｂ）、Ｂ４Ｃ含量（Ｃ）和

ＺｒＯ２ 含量（Ｄ）４个因素，如表２所示。

采用ＮｉｋｏｎＥＰＩＰＨＯＨ３００金相显微镜观察

渗层形貌和渗层厚度。采用 ＨＶ １０００显微硬度

测试仪测定渗层的表面硬度（样品抛光后测得）。

利用Ｄ／ｍａｘ ２５００ＰＣ型Ｘ衍射仪进行物相分析，

扫描速度７°／ｍｉｎ、步宽０．０１°、Ｃｕ靶、管流２００ｍＡ，

扫描角度３０～８０°。采用 ＭＦＴ ４０００型涂层附着

力自动划痕仪测试膜－基界面结合力，载荷范围

０～１５０Ｎ，加载速度７０Ｎ／ｍｉｎ。用ＣＥＴＲＵＭＴ２

型球－盘式摩擦磨损试验机来测试耐磨性能，对

磨件为Φ９．６ｍｍ的钨钢球，干摩擦条件下载荷

２０Ｎ，转速１００ｒ／ｍｉｎ，磨痕直径为４ｍｍ。

表２正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ２Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｌｅｖｅｌ

Ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

Ｔｉｍｅ／

ｈ

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

Ｂ４Ｃ／％

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ＺｒＯ２／％

１ ９５０ １５ １５ ２

２ １０００ ２０ ２０ ４

３ １０５０ ２５ ２５ ６

２　试验结果与分析

２．１　正交试验结果与分析

建立四因素三水平的正交试验方案Ｌ９（３４）

如表３所示，得出的正交试验结果也见表３。各

因素对渗层厚度和表面硬度影响程度见表４。由

犚ｊ可以得出，４个因素对渗硼层厚度都有一定影

响，渗硼温度影响最大，其次为渗硼时间和ＺｒＯ２

含量，影响最小的是Ｂ４Ｃ含量。

表３正交试验结果

Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｓ

Ｎｏ．
Ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｉｎｄｅｘ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／μｍ Ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＶ

１ １ １ １ １ １８．２５ ９６７

２ １ ２ ２ ２ ２４．３４ １２４７

３ １ ３ ３ ３ ２６．４２ １２６２

４ ２ １ ２ ３ ２９．８５ １２８０

５ ２ ２ ３ １ ２２．９２ １２８３

６ ２ ３ １ ２ ３８．７８ １４９７

７ ３ １ ３ ２ ３５．８５ １６２０

８ ３ ２ １ ３ ２７．８７ １７０７

９ ３ ３ ２ １ ３１．８６ １６９９

不考虑各个因素之间的交互作用，以试验所

取因素水平为横坐标，以相对应渗层的平均厚度

或表面硬度为纵坐标，得到各因素对渗层厚度和表

面硬度的影响，见图１和图２，可知：

（１）随着温度的升高，渗层厚度和表面硬度

迅速增加，故渗硼温度选取１０５０℃，即Ａ３；

（２）随着时间的增加，渗层厚度和表面硬度也

增加，因此渗硼保温时间选取２５ｈ，即Ｂ３；

（３）随着碳化硼含量的增加，渗层厚度和表面

３５
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硬度呈先增加后减小趋势，且含量为２０％的时候

出现峰值。因此２０％添加量为最优，即Ｃ２；

表４正交试验结果计算分析

Ｔａｂｌｅ４Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ
Ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

／μｍ

ｍ１ｊ

ｍ２ｊ

ｍ３ｊ

犚ｊ

２３．００３

３０．５１７

３１．９５０

８．９４７

２４．８６３

２５．０４３

３２．３５３

７．４９０

２８．３００

２８．６８３

２８．３９７

０．３８３

２４．３４３

３２．９９０

２８．０４７

８．６４７

Ｈａｒｄｎｅｓｓ

／ＨＶ

ｍ１ｊ

ｍ２ｊ

ｍ３ｊ

犚ｊ

１１５８．７

１３５３．３

１６７５．３

５１６．６

１２８９

１４１２．３

１４８６

１９７

１３９０．３

１４０８．７

１３８８．３

２０．３７

１３１６．３

１４５４．７

１４１６．３

１３８．４

图１各因素对渗层厚度的影响

Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｂｏ

ｒｏｎｉｚｉｎｇｌａｙｅｒ

图２各因素对渗层表面硬度的影响

Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓｏｎｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｂｏ

ｒｏｎｉｚｉｎｇｌａｙｅｒ

（４）随着氧化锆含量的升高，渗层厚度和表面

硬度也呈先增长后下降的趋势，并且在４％处出

现峰值。因此４％添入量为最优，即Ｄ２。

综合分析，正交试验得出的Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金最

佳催渗工艺为Ａ３Ｂ３Ｃ２Ｄ２，即渗硼温度为１０５０℃，

渗硼时间为２５ｈ，渗硼剂配比（质量分数）为：Ｂ４Ｃ

２０％，ＺｒＯ２４％，ＳｉＣ７６％。

为了更好地分析优化渗层的性能，设置基础

渗硼剂作对比试验，其工艺参数为：渗硼温度为

１０５０℃，渗硼时间为２５ｈ；渗硼剂配比（质量分

数）为：Ｂ４Ｃ２０％，ＳｉＣ８０％。

２．２　渗层显微组织和表面物相成分

图３（ａ）（ｂ）分别为在最优渗硼剂和基础渗硼

剂所得渗层的横截面形貌，可以看到优化后渗层

比基础渗层稍厚一些，且２者渗层厚度均匀，过渡

区域均有大量深入基体的针齿状物质，使得渗层

与基体结合的更加紧密。测得２者的渗硼层厚度

分别为４６．６７μｍ和３９．８７μｍ，增幅为１７．１％。

（ａ）Ｂ４Ｃ ＺｒＯ２ ＳｉＣ　（ｂ）Ｂ４Ｃ ＳｉＣ

图３渗硼层的横截面形貌

Ｆｉｇ．３Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｂｏｒｏｎｉｚｉｎｇｌａｙｅｒ

图４（ａ）（ｂ）分别为在最优渗硼剂和基础渗硼

剂渗层表面的物相组成。可以看出，优化后渗层

４５
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和基础渗层分别主要由 ＴｉＢ２、ＴｉＢ、ＴｉＢ１２、ＴｉＣ、

ＴｉＮ和ＴｉＢ２、ＴｉＢ１２、ＴｉＮ等物相组成，说明硼元素

渗入到了钛合金表面。而 ＴｉＢ２、ＴｉＢ为很硬的

相［９］，且ＴｉＢ为长晶须结构，因此可牢牢嵌入基体

中［１０］。此外，ＴｉＣ、ＴｉＮ也具有高硬度。因此，优

化工艺改善了渗层的物相组成。优化后的渗层表

面物相得到改善，是因为Ｚｒ在钛合金中具有微量

固溶的特点，且Ｚｒ原子半径比Ｔｉ原子半径大，必

然引起周围原子晶格发生畸变，导致晶体中空位

和位错数量增多，为Ｂ、Ｎ、Ｃ原子的渗入提供了更

多的 通 道，形 成 更 多 的 钛 硼 化 合 物 以 及

ＴｉＣ、ＴｉＮ
［１２１４］。

（ａ）Ｂ４Ｃ ＺｒＯ２ ＳｉＣ　（ｂ）Ｂ４Ｃ ＳｉＣ

图４渗硼层的表面物相组成

Ｆｉｇ．４Ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｂｏｒｏｎｉｚｉｎｇｌａｙｅｒ

２．３　渗层的显微硬度

图５为最优渗硼剂和基础渗硼剂所得渗层的

显微硬度分布。可以看出，渗层的显微硬度最大值

都在外表层，优化后渗层显微硬度最大值约为

１６９２ＨＶ，而基础渗层约为１２２６ＨＶ，渗层硬度略

有提高，增幅为３８．０％。从图中还可以看出渗层

硬度随着距表面距离的增加而降低，呈梯度分布。

优化后渗层硬度较高，原因是催渗初期形成

的细小的锆的化合物，可作为渗层生长的晶核，使

得针齿状的硼化物细化，提高了渗层硬度；过渡层

中微量固溶的硼和锆，在空冷过程中也起到强化

作用［１１］。另外，更多的ＴｉＢ２、ＴｉＢ、ＴｉＣ、ＴｉＮ在渗

层中富集，提高了渗层的表面硬度。

图５渗硼层的显微硬度

Ｆｉｇ．５Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｂｏｒｏｎｉｚｉｎｇｌａｙｅｒ

２．４　渗层与基体的界面结合力

图６（ａ）（ｂ）分别为最优渗硼剂和基础渗硼剂

所得渗层的划痕测试谱。可以看出，优化后的渗

层在约７４Ｎ处摩擦力与摩擦因数出现较大波动

（如图６（ａ）箭头所指），故判断其界面结合力临界

（ａ）Ｂ４Ｃ ＺｒＯ２ ＳｉＣ　（ｂ）Ｂ４Ｃ ＳｉＣ

图６渗层的划痕测试谱

Ｆｉｇ．６Ｓｃｒａｔｃｈｔｅｓｔｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｂｏｒｏｎｉｚｉｎｇｌａｙｅｒ

５５



中　国　表　面　工　程 ２０１３年

值为７４Ｎ，同理可以得出基础渗硼剂渗层的界面

结合力临界值约为５４Ｎ。可见，优化后的渗层与

基体之间具有更高的界面结合力，增幅为３７．０％。

这是因为ＴｉＢ特有的长晶须结构和渗层较厚共

同作用的结果，另外经硼和锆强化的过渡层也可

起到一个缓冲的作用。

２．５　渗硼层的摩擦磨损性能

将最优渗硼剂和基础渗硼剂试样在相同的测

试条件下进行摩擦试验，所得摩擦因数与时间的

关系如图７所示。可以看出，优化后渗层表面摩

擦因数比基础渗层表面摩擦因数略小，可达０．１４，

说明耐磨性能得到提高。优化后渗层的摩擦因数

不稳定有波动，是因试样表面残留的渗剂颗粒未

清除干净所致。

图７优化渗硼和基础渗硼试样表面的摩擦因数

Ｆｉｇ．７Ｓｕｒｆａｃｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｏｒｏｎｉｚｉｎｇ

ａｎｄｔｈｅｂａｓｉｃｂｏｒｏｎｉｚｉｎｇ

优化后渗层表面具有较好的耐磨性，是由于渗

层中大量的针齿状组织，使得晶粒界面增加，位错

不易扩展，阻碍了裂纹的扩展，改善了渗层的韧性；

另外，渗层与基体之间高的界面结合力也提高了渗

层的抗剥落性能和渗层本身的抗开裂性能［１１］。

３　结　论

（１）各因素对渗硼厚度和表面硬度都有一定

的影响，其中渗硼温度影响最大，其次为渗硼时间

和ＺｒＯ２ 含量，Ｂ４Ｃ含量影响最小。最优工艺为：

渗硼温度１０５０℃，渗硼时间２５ｈ，渗硼剂配比（质

量分数）：Ｂ４Ｃ２０％，ＺｒＯ２４％ ，ＳｉＣ７６％。

（２）优化渗硼后渗层主要由ＴｉＢ２、ＴｉＢ、ＴｉＢ１２、

ＴｉＣ和ＴｉＮ组成。与基础渗硼剂所得渗层相比，优

化后的渗硼层厚度为４６．６７μｍ，增加了１７．１％；渗

层外表面硬度最高可达１６９２ＨＶ，增加了３８．０％；

界面结合力约为７４Ｎ，提高了３７．０％；摩擦因数可

达０．１４，耐磨性能明显改善。
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