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钛及其合金表面固体粉末渗镀研究进展

唐梓焜，段永华，郑善举，彭明军，李萌蘖，李 俊
（昆明理工大学 材料科学与工程学院，云南  昆明  650093）

摘 要：钛及钛合金由于硬度低、耐磨性差、高温抗氧化性能弱的特点限制了它在复杂环境下的应用。固体粉末渗镀技术可

以有效提高钛及其合金的表面硬度、耐磨性以及高温性能。固体粉末渗镀温度、保温时间以及渗剂对渗层的形貌都具有较为

明显的影响。碳元素和硼元素的渗入，可以显著提高其表面硬度和耐磨性，而铝元素的渗入可以提高钛合金的高温抗氧化性

能，同时增强渗层与基体的结合力。通过调整工艺可以制备多组元的渗层结构，从而获得优异的综合性能。但目前仍存在渗

硼层表面疏松、渗层与基体结合力较弱、多元固体粉末渗镀技术有待完善以及渗镀时间长、温度高等问题待解决。
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钛及钛合金作为现代工业中的先进材料，以其低密

度、高比强度和良好耐蚀性而备受青睐[1–3]。钛合金主要

分为α型、α+β型和β型3类，被广泛应用于航空航天、化

工、医疗等领域[4–5]。然而，钛及钛合金也存在一些局限

性，例如表面硬度较低，耐磨性不佳，且在高温环境下部

分合金的力学性能会显著下降，同时还面临高温氧化和

蠕变等问题[6–8]。鉴于此，对钛及其合金进行表面改性处

理变得尤为重要[9]。通过热喷涂、激光熔覆、气相沉积、

离子注入、固体粉末渗镀等技术[10–14]，可以有效提高钛合

金的表面硬度、耐磨性和高温性能，从而扩大其应用范

围，延长使用寿命[15]。深入研究这些表面改性技术，不仅

能充分发挥钛合金的优异性能，还能克服其固有缺陷，为

钛合金在更广泛领域的应用奠定坚实基础。其中固体粉

末渗镀技术虽然处理温度高、处理时间长，但由于渗层质

量稳定、渗剂易调整、设备简单、操作方便、适用于形状复

杂的工件、成本低、环境友好、无污染等优点备受

欢迎[16–19]。

1　固体粉末渗镀技术

固体粉末渗镀技术是一种用于改善金属表面性能的

热化学处理方法。通常，将工件与含有所需元素的粉末

混合物一起放入密封容器中，然后将其置于高温热处理

炉中加热到特定温度并保温一定时间，使渗镀过程中的

扩散和化学反应充分进行，待工件冷却后取出并清洁表

面，工件表面便具有特定的性能，如图1所示。该技术常

用的渗剂主要由活化剂、还原剂、分散剂以及提供某种特

定元素的化学试剂组成[20]。这种技术通过在高温环境

下，使活性元素从粉末中释放出来，通过扩散作用渗入金

属基体表面，并与基体材料发生反应，在材料表面形成具

有特定性能的合金层或化合物层。从而提高金属表面的

耐磨性、耐腐蚀性，改善高温氧化和热疲劳性能。因   

此，该技术在航空航天、汽车、工具制造等领域得到广泛

应用[16]。

2　固体粉末渗镀工艺在钛及钛合金中的

应用

虽然钛及钛合金具有优异的性能，但由于其表面硬

度低、耐磨性差、在高温环境下易被氧化腐蚀，使得钛及

钛合金工件在高磨损、高腐蚀性介质或高温环境下服役

仍具有挑战[6–8,21]。许多相关研究者利用固体粉末渗镀技

术通过在钛及钛合金表面形成一层化合物层，从而达到

延长钛及其合金工件在这种恶劣环境下服役寿命的目

的。目前常用的固体粉末渗镀技术包括单一元素渗镀

（渗硼、渗铝、渗碳）和多元元素渗镀（硼铝共渗、硼铝复合

渗、硼碳共渗、硼碳复合渗）等。

2.1　单一元素渗镀工艺

2.1.1　渗硼

目前，渗硼工艺是对钛及钛合金进行表面改性最常

用的方法之一。固体粉末渗硼所用的渗剂主要是由供硼

剂、活化剂、还原剂组成[20]。无水硼砂（Na2B4O7）、碳化硼

（B4C）或者无定形硼粉（B）等常被用作供硼剂，这里

Na2B4O7也起着分散的作用，铝粉（Al）、硅粉（Si）等常被
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用作还原剂，氯化钾（KCl）、氯化钠（NaCl）或氯化铵

（NH4Cl）等常被用作活化剂。值得注意的是，根据活化

剂种类的选择不同，得到的TiB化合物的形貌也有所不

同，当活化剂为 KCl 时，TiB 化合物呈现晶须状[22]，而

NH4Cl作为活化剂时，TiB化合物以化合物层的形式出

现[23]，如图2所示。目前，大多数渗硼剂中供硼剂由成本

更低的Na2B4O7和B4C取代无定形硼粉[24]。对钛及其合

金进行固体粉末渗硼处理后，表面渗硼层通常为双相结

构，即TiB2和TiB[22]。 

以由无水硼砂、碳化硼、铝粉和氯化钾组成的渗硼剂

为例，在一定的温度下，无水硼砂和硼化碳会形成活性

[B]原子，即 Na2B4O7+6B4C→28[B]+6CO↑+Na2O；除此

之外，无水硼砂在铝的还原作用下，也会产生少量的活性

[B]原子，即 Na2B4O7+4Al→4[B]+Al2O3+2NaAlO2。根据

Ti-B相图以及Ti化合物形成的吉普斯自由能ΔG（如图3

所示）[25]，随着保温时间的延长，这些从渗硼剂中获得的

图1  固体粉末渗镀过程示意图

Fig.1  Schematic diagram of the solid powder-pack infiltration process

图3  Ti-B相图和Ti化合物形成的吉普斯自由能（ΔG）

Fig.3  Ti-B phase diagram (a) and Gibbs free energy (ΔG) of formation of Ti compounds  (b)[25]

图2  不同活化剂得到的TiB显微形貌

Fig.2  Microstructures of TiB with different activators: (a) NH4Cl[23]; (b) KCl[22]
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活性[B]原子会被钛合金表面吸附，并向钛合金内部扩

散。此外，由于[B]原子为非金属原子，原子尺寸较小，多

数[B]原子以间隙机制在钛中进行扩散[26]。随着[B]原子

在钛基体中的不断扩散，首先，表面吸附的[B]原子会与

钛合金形成TiB2化合物，即Ti+2[B]→TiB2；接着扩散到

钛合金内部的[B]原子会与基体内部的Ti原子反应，由于

内部的[B]原子浓度较低，因此，得到的TiB较多，即Ti+

[B]→TiB；随着保温时间的延长，若渗硼剂中的[B]原子

的质量分数小于 18%[25]，TiB2化合物将会与基体中的Ti

原子形成TiB，即Ti+TiB2→2TiB。

在整个[B]原子扩散的过程中，渗硼层的厚度以及形

貌会受到渗剂、加热温度以及保温时间的影响。统计了

在不同温度、时间、渗剂下得到的渗层厚度，如表1所示。

观察表 1中统计的结果，可以明显观察到随着渗镀温度

的提高，以及保温时间的延长，渗层的厚度会越来越

大[8]，这主要是由于保温时间延长、渗镀温度提高会使得

渗剂侧活性[B]原子的浓度快速提升，加之温度的升高导

致[B]原子的热激活能量增大，使得[B]原子向Ti基体的

扩散速率提高，最终导致渗层厚度增加；除此之外，对比

相同温度和时间下，渗硼剂为10% B粉+10% Al粉+10% 

KCl+70% Na2B4O7（质量分数，下同）得到的渗层厚度远

大于渗硼剂为10% B4C+5% Al粉+5% KCl+80% Na2B4O7

表1  不同基体、温度、时间以及渗剂下得到的渗硼层厚度

Table 1  Thickness of borided layers obtained under different substrates, temperatures, time and agents

Substrate

Ti-5Al-2.5Sn

CP-Ti

TA2

TB2

Temperature/℃

975

1000

1025

1050

1075

860

880

900

920

1000

1000

Time/h

20

5

10

15

20

5

10

15

20

5

10

15

20

5

10

15

20

5

10

15

20

25

30

5

10

15

20

25

30

Component of boronizing agent, ω/%

10% B powder+10% Al powder+

10% KCl+70% Na2B4O7

10% B powder+10% Al powder+

10% KCl+70% Na2B4O7

10% B powder+10% Al powder+

10% KCl+70% Na2B4O7

10% B powder+10% Al powder+

10% KCl+70% Na2B4O7

10% B powder+10% Al powder+

10% KCl+70% Na2B4O7

10% B4C+5% Al powder+5% KCl+

80% Na2B4O7

10% B4C+5% Al powder+5% KCl+

80% Na2B4O7

Total thickness of borided layer/μm

25.65

43.74

56.78

70.52

69.04

5.25

9.10

20.38

23.59

8.33

19.36

52.56

84.49

11.79

25.00

55.00

86.15

12.31

64.23

74.74

62.31

16.3

18.2

19.4

21.9

25.1

28.5

11.7

13.4

14.8

16.3

18.0

19.5

Ref.
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[32]

[32]

[32]
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的[8,27]，这主要是 10% B 粉为硼源的渗剂中硼势比 10% 

B4C为硼源的渗剂高0.03%，并且前者活化剂的含量比后

者活化剂的含量高 1倍，因此，在相同温度和保温时间

下，前者可以获得更多的活性[B]原子，导致渗层厚度也

相对较厚。通常情况下，渗硼层的增厚包括TiB2层的增

厚、TiB晶须的增长和粗化。并且，图4为在不同温度下，

对Ti-5Al-2.5Sn进行 20 h的渗硼处理，可以发现随着温

度的升高，TiB2层增厚、TiB晶须增长并且出现较为明显

的粗化[8]。值得注意的是，Otte 等人[28]发现 TiB 晶须在

1200 ℃时会出现较为明显的粗化。除此之外，钛合金中

合金元素对渗硼层的厚度也有着较为明显的影响，如   

表1所示，Yang等人[27]通过对TA2纯钛和TB2钛合金（含

Mo、V、Cr、Al等合金元素）进行相同工艺的固体粉末渗

硼处理，结果表明在TA2纯钛中，[B]原子在TiB2和TiB

中有着更高的总扩散系数（6.460×10−15 m2/s），而在 TB2

钛合金中的扩散系数较低（2.711×10−15 m2/s），这与其他

试样所得到的趋势相接近[29–31]。同样的趋势在Wu[8]和

Duan[32]等得到的结果中也能观察到，如表1所示，利用相

同组分的渗硼剂分别对Ti-5Al-2.5Sn钛合金和CP-Ti纯

钛进行渗硼处理，但在相同的保温时间下，即使是CP-Ti

纯钛的渗硼温度较低，最终得到渗硼层整体上的厚度也

要比钛基体为Ti-5Al-2.5Sn得到的渗硼层厚度大。由于

TiB相中的溶解度低于Ti基体的溶解度，所以TiB相在形

成时钛合金内部的合金原子会被排到周围，最终在TiB

晶须周围积累并形成合金元素富集带[27]，如图5a和5b所

示；这些合金原子在TiB相和Ti基体之间界面上的聚集，

会使得界面形成新的化学键合[33–34]，对晶界起着强化作

用的同时也会阻碍[B]原子在界面上的扩散，这也是造成

[B]原子在纯钛和钛合金中扩散系数差异性的主要原因；

随着合金原子浓度的升高，[B]原子在界面上扩散受到的

阻碍越来越大，进而导致TiB晶须横向生长，甚至[B]原

子与TiB晶须反应，向TiB2层转变[35]，即TiB+[B]→TiB2，

如图5c所示。在Ti-5Al-2.5Sn钛合金渗硼的结果也发现

了这一点，在图5d和5e所示中发现TiB晶须末梢有许多

小颗粒，且越靠近TiB2层颗粒越少，这是由于合金原子的

聚集，阻碍了[B]原子扩散，使得[B]原子在晶须表面堆

积，并与周围基体的Ti形成TiB颗粒，最后向TiB2层一侧

扩散，向TiB2转变[8]。除此之外，相关研究人员发现，TiB

晶须横向的扩散速度是晶须轴向[010]扩散速度的 10

倍[36]；Sarma等人[37]发现在温度为 850和 950 ℃时，总层

厚度实际上由TiB晶须主导，而在温度为1050 ℃时，TiB2

层成为总层厚度的一个重要部分，这是由于当TiB晶须

过长时，B在TiB轴向的迁移率似乎会降低，这似乎会导

致B在TiB2中积累，从而在高温下形成较厚的TiB2层。

值得注意的是，从图4中1050和1075 ℃下得到的渗层厚

度很接近（约为 70 μm），这说明当温度升高到 1050 ℃

后，渗硼层的厚度不再会随着渗硼温度的升高而增加了。

这主要是由于渗硼剂中B元素的浓度不足以使得TiB2层

和TiB晶须继续生长[8]。

硬度低作为钛及钛合金的主要“短板”，由于TiB2和

TiB化合物的硬度均比Ti基体的高[32,38]，并且，TiB2、TiB

和Ti的热膨胀系数相似[38–40]，分别为 8.1×10−6、8.5×10−6和

8.5×10−6 ℃-1，因此渗硼层在兼具较高硬度的前提下，又

具有与钛基体一定的结合力，从侧面说明渗硼层具有一

定的稳定性。通常情况下，硬度和耐磨性成正比，所以我

们先前的研究以及相关人员的研究均表明固体粉末渗硼

处理可以改善钛及钛合金的耐磨性，从而延长了钛合金

在高耐磨环境下的服役时间。Duan 等人[32]对纯钛    

图4  不同温度保温20 h下的渗硼层的显微形貌

Fig.4  Microstructures of borided layers obtained at different temperatures for 20 h[8]: (a) 975 ℃, (b) 1000 ℃, (c) 1025 ℃, (d) 1050 ℃, and        

(e) 1075 ℃
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（CP-Ti）经过固体粉末渗硼处理后，发现试样表面由于渗

硼层的存在 ，其表面的硬度由 260 kg/mm2 提高到    

3200~3500 kg/mm2，并且相同测试环境下，经过渗硼处理

后试样的摩擦系数得到了降低，其中，经过920 ℃/20 h渗

硼处理的纯钛比未处理的纯钛的摩擦系数降低了

34.26%。Wu等人[8]还发现，随着渗硼温度从975 ℃提高

到 1075 ℃，表面硬度（HV）也会由 16 552.2 MPa提高到

34 623.4 MPa（基体的硬度为 3645.6 MPa），这主要是由

于温度越高，材料中点缺陷的浓度就越多，恢复到室温

下，晶格收缩就会更严重[41]，导致TiB2晶胞一定程度地细

化，变得更稳定，同时晶格收缩会引起晶界的增加，导致

在晶界处形成高密度的位错，宏观表现为硬度提高[8]。

渗硼层的机械性能除了需要考虑TiB2的硬度，还需要考

虑TiB的形貌。通常情况下，随着TiB晶须长径比的增

大，可以提高TiB对Ti基体的强化作用[42]；另一方面随着

TiB 晶须长径比的减小，意味着 TiB 晶须的粗化，使得

TiB晶须的数量减少，相应的TiB晶须间距也会增大，导

致微裂纹很难在TiB晶须之间聚集，渗硼层质量提高[43]。

大量研究人员发现钛及钛合金表面渗硼层的磨损机制主

要为磨粒磨损和粘着磨损[8,32]。并且相关研究表明在摩

擦磨损过程中形成的细小的、硬度较高的、圆的磨屑，其

中部分会加入摩擦副中发生滚动现象，从而起到润滑作

用[44]。除此之外，钛合金经过渗硼处理在耐腐蚀性能方

面也能得到一定程度的改善[45]。

综上，可以将渗硼层对钛及其合金表面摩擦性能的

提高归纳为 3 个方面。首先，渗硼试样表面的化合物

（TiB2）具有较高的硬度，在磨损过程中磨损量会减小[32]。

其次，由于TiB2化合物的硬度较高，因此，在磨损过程中，

通常会形成圆而细小的硬质磨屑，并加入摩擦副中发生

滚动，从而起到润滑的作用[44]。最后，TiB晶须与Ti基体

之间形成较强的结合，可以有效地通过晶须向内部传递

载荷，避免了表面的应力集中，防止了磨损区域裂纹的产

生[33–34]。但通过固体粉末渗硼处理后的试样却有着较高

的硬度梯度，这在高磨损环境下服役是不利的，主要是由

于硬度梯度较大会导致零件实际服役过程中容易发生脱

落，导致零件的服役寿命降低。因此，为降低渗硼层与基

体之间的硬度梯度，可以在确保一定TiB2层厚度的前提

下，延长TiB晶须的长度，并提高距TiB2层较近处的TiB

晶须的密度。其中，一定厚度的TiB2层提高了钛合金表

面抗磨损的能力，而较高密度的TiB晶须层比较低密度

的TiB晶须层的硬度高，并且延长TiB晶须的长度可以

提高渗层的厚度，最终均能降低渗层的硬度梯度。通过

控制渗硼剂中的硼势在18%~25%（质量分数）之间，可以

确保能够形成较长的TiB晶须[25]和具有一定厚度的TiB2

层；此外，较长的保温时间（如 20 h）和较高的温度（如

1075 ℃），可以确保TiB晶须的长度和TiB2的硬度[8]。同

时，将工件包埋在具有一定硼原子浓度梯度的渗硼剂中

进行渗硼处理，可以使得工件在较高温度下也处于具有

一定硼原子浓度梯度的环境中，从而促进TiB2层和TiB

晶须的不断生长，增加渗硼层厚度，降低硬度梯度。除此

之外，在高温下，渗硼层对Ti基体的保护作用有限，这主

要是由于高温下TiB2层和TiB晶须被氧化后的产物常以

TiO2和B2O3的形式存在[46]，其中TiO2化合物较为疏松[47]，

而B2O3在高温下会以液态的形式逸出钛合金表层[48]，均

图5  钛合金固体粉末渗硼过程示意图和1050 ℃/20 h下得到的渗硼层显微形貌及局部放大图

Fig.5  Schematic diagrams of solid powder-pack boriding process of titanium alloys[27] (a–c), microstructure of borided layer obtained at 1050 ℃

for 20 h[8] (d), and magnified diagram of marked area in Fig.5d[8] (e)
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不能阻止环境中的氧对钛合金进一步氧化。因此，固体

粉末渗硼工艺更适合应用于在高磨损环境下服役的钛合

金工件。

2.1.2　渗铝

利用固体粉末渗镀技术，可以在钛及其合金的表面

制备较厚的渗铝层，从而降低渗层的硬度梯度。目前，固

体粉末渗铝所用到的渗剂一般包括供铝剂、分散剂以及

活化剂。一般情况下，供铝剂选择铝粉，用来提供铝源；

氧化铝（Al2O3）、二氧化硅（SiO2）由于稳定性较高，常被

用作分散剂，从而起到防止铝粉粘结的作用；活化剂选择

氯化铵（NH4Cl）。这里，以Al粉、Al2O3、和NH4Cl作为渗

铝剂为例[49]，在加热到一定温度后，NH4Cl会在热分解的

作用下得到气态的H2、N2和HCl，随后渗剂中的铝源和

HCl气体反应生成气态的Al-Cl化合物，即2HCl(g)+2Al(s)→
H2(g) +2AlCl(g)，2HCl(g) +Al(s)→H2(g) +AlCl2(g)，6HCl

(g)+2Al(s)→3H2(g)+2AlCl3(g)；由于渗剂环境中Al-Cl化

合物的浓度较高，这些Al-Cl化合物会伴随H2一块向低

浓度的钛合金表面一侧扩散，并且在此过程中，较高温度

会使得Al-Cl化合物分解得到活性[Al]原子，即2AlCl3(g)

→2[Al] +3Cl2(g)，AlCl2(g)→ [Al] +Cl2(g)；并且还存在     

Al-Cl 化合物被 H2 还原的现象，即 3H2(g)+2AlCl3(g)→
6HCl(g)+2[Al]和 H2(g)+AlCl2(g)→2HCl(g)+[Al]，得到活

性[Al]原子。由于Al3Ti化合物具有较好的抗氧化性，目前

多数相关研究人员利用相图[50]（如图 6a所示）将渗铝剂

中的铝势确定在 63%（质量分数）附近，从而获得更多的

Al3Ti化合物。因此，这些[Al]原子随着渗铝过程的持续

进行，会首先被钛合金表面吸附，并随后向Ti基体中扩

散，并与基体中的Ti原子主要发生Ti+3[Al]→Al3Ti，得到

Al3Ti层，并且随着渗铝过程的持续进行，渗铝层（Al3Ti）会

越来越厚，固体粉末渗铝过程示意图如图6b所示。

表 2展示了不同钛及钛合金在不同温度、时间下得

到的渗铝层厚度。从表2可以发现在使用相同钛基体和

渗铝剂的前提下，经过 850~1100 ℃/4 h的固体粉末渗铝

处理，随着温度的升高，渗铝层的厚度先从 17.08 μm增

加到 88.45 μm，再降到 48.65 μm[49]。这是由于开始随着

温度的升高，渗铝剂中活性[Al]原子数量增加，并且[Al]

原子的热激活能增大，导致渗铝层的厚度不断增加；但当

温度超过1000 ℃后，由于较高的温度会导致TA2纯钛表

图6  Ti-Al相图和固体粉末渗铝示意图

Fig.6  Ti-Al phase diagram[50] (a) and schematic diagram of solid powder-pack aluminizing (b)

表2  不同基体、温度、时间以及渗剂下得到的渗铝层厚度

Table 2  Thickness of aluminized layers obtained under different substrates, temperatures, time and agents

Substrate

TA2

TA2

TC4

Temperature/℃

850

900

950

1000

1050

1100

1050

1050

Time/h

4

4

4

Component of aluminizing agent, ω/%

25% Al powder+5% NH4Cl+70% Al2O3

25% Al powder+5% NH4Cl+70% Al2O3

25% Al powder+5% NH4Cl+70% Al2O3

Total thickness of aluminized layer/μm

17.08

61.33

72.28

88.45

67.69

48.65

64.35

37.65

Ref.

[46,49]

[53]

[52]
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面发生较为严重的氧化并在表面形成致密的氧化膜，从

而阻碍活性[Al]原子向Ti基体内部扩散，导致渗铝层的

厚度与温度成反比[51]。与固体粉末渗硼类似的是，使用

相同工艺参数和渗铝剂分别对TA2纯钛和TC4钛合金

（含有Al、V等元素），纯钛试样得到的渗铝层厚度比TC4

钛合金试样得到的厚 79.79%[46,49,52]，这说明钛合金中的

稳定元素对活性[Al]原子的扩散也会产生影响，具体的

内容还需进一步探索。值得注意的是，Lu[46]、曲德艺[49]和

Wang[53]等人都对TA2纯钛采用相同组分的渗铝剂，结果

发现经过 1050 ℃/4 h得到渗铝层的厚度仅有微小的差

异，这说明固体粉末渗铝有着较好的稳定性。

钛及钛合金经过固体粉末渗铝处理后，钛及钛合金

的高温抗氧化性能得到了较为明显的改善。目前通过固

体粉末渗铝后得到的厚度较厚，通常在 50 μm左右。目

前通过调整渗剂的配方以及保温的温度和时间可以得到

超过80 μm渗铝层[49]。由于厚度较大以及表面硬度不高

（渗铝层表面硬度为 4.711 GPa，TA2 基体的硬度为  

3.625 GPa[53]），因此与渗硼层相比，渗铝层与Ti基体的硬

度梯度较小；并且如图 7所示，Al3Ti相和Ti基体之间有

较为明显的铝扩散层，大约在 2~5 μm[46]，从而进一步提

高了渗铝层和Ti基体之间的结合力，延长了渗铝层的服

役寿命。除此之外，从图 7还可以发现渗铝层的厚度随

着温度的升高而降低，这主要是由于温度升高，钛合金表

面会形成一层氧化物层，而这层氧化物层会阻碍Ti-Al化

合物的形成，从而导致渗铝层厚度降低[54]。经过固体粉

末渗铝处理后，通常钛及钛合金表面会形成一层Al3Ti

层。Lu等人[46]利用固体粉末渗铝技术对TA2纯钛进行

850~1100 ℃的处理，在TA2纯钛制备了渗铝层，并且对

经过渗铝处理后的TA2在 600，700，800 ℃下进行 100 h

的循环氧化测试，其结果如表 3所示。结果可以发现固

体粉末渗铝工艺可以显著改善纯钛的高温氧化性能，在

600 ℃下渗铝试样的平均氧化速率比TA2试样低 1个数

量级；当循环氧化温度升到800 ℃时，经过固体粉末渗铝

处理后，TA2纯钛的平均氧化速率降低了97.56%；从表3

中还可以发现渗铝试样拥有比渗硼试样更优异的抗氧化

性能，特别是在800 ℃下，渗铝试样的平均氧化速率比渗

硼试样的小近 1个数量级。这主要是由于在高温下，环

境中的O2或氧化物向钛合金内部侵入时，渗铝试样最外

层的Al3Ti层首先会与环境中的氧元素发生反应（3[O]+

2Al→Al2O3；2[O]+Ti→TiO2），形成较为致密的Al2O3层；

接着，在随后的过程中，这些氧化物和O2向钛基体内部

侵蚀时会被Al2O3层阻碍，从而形成一个“屏障”保护基体

免受进一步氧化[55]。同时，Mengis等人[55]还发现测试前

后试样表面形貌基本相似，没有出现剥落的痕迹，结合显

微形貌以及氧化增重曲线，可以判断出经过渗铝处理，试

样具有较好的抗氧化性能，这是由于在高温下，环境中的

表3  未处理以及经过渗硼、渗铝和硼铝复合渗后TA2纯钛试样在不同温度下保温100 h的平均氧化速率及各试样的表面硬度

Table 3  Average oxidation rates and surface hardness of TA2, TA2 with boriding (TA2-B), TA2 with aluminizing (TA2-Al), and TA2 with 

boriding first and then aluminizing (TA2-B+Al) at different temperatures for 100 h

Parameter

Average oxidation rate/g·(m2·h)-1

Surface hardness/GPa

Temperature/℃

600

700

800

-

TA2

0.73

1.39

7.78

3.625

TA2-B

0.15

0.65

1.81

20.736

TA2-Al

0.07

0.16

0.19

4.711

TA2-B+Al

0.13

0.31

0.04

11.963

Ref.

[46]

[53]

图7  不同温度保温4 h得到渗铝层的显微形貌

Fig.7  Microstructures of aluminized layer obtained at different temperatures for 4 h[46]: (a) 850 ℃ , (b) 900 ℃ , (c) 950 ℃ , (d) 1000 ℃ ,               

(e) 1050 ℃, and (f) 1100 ℃
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氧元素向基体中扩散会首先与渗层中最外层的Al3Ti层

反应，在试样的表面形成致密的Al2O3层，进而阻碍了后

续氧元素向钛合金基体内部的扩散[46,56]。在高温环境

下，Al3Ti 层与 TiB2层对钛基体的保护机制存在本质差

异。TiB₂层在抵御氧元素侵入时，会生成无定形的B2O3，

并从渗硼层表面溢出，削弱了对钛基体的保护效果；相比

之下，Al3Ti层在高温氧化环境中则会在钛合金表面形成

致密的Al2O3层，有效阻止氧元素对钛基体的侵蚀。

但目前对钛及其合金进行固体粉末渗铝处理仍存在

2个较为明显的缺点。首先，利用固体粉末渗铝处理虽

然可以使得钛及其合金表面获得高温抗氧化性优异的

Al3Ti涂层，但Al3Ti的硬度较低，从表 3中可以发现渗铝

试样的表面硬度仅比TA2纯钛高29.95%，但渗硼试样的

表面硬度却是TA2纯钛表面硬度的5.7倍。目前，通过其

他表面改性方法制备的铝化物层硬度可以达到钛合金基

体的 2~3倍[53,57–59]；若再通过部分预处理[57]，其渗铝后表

面硬度可以达到基体的 4~6倍，但成本和技术要求也会

随之升高。这主要是由于表面预处理可以改变钛合金表

面的微观组织结构，使之更加致密或形成细小、均匀的晶

粒结构，这种优化的组织结构有助于铝的均匀渗透，并与

钛形成致密的铝化物层；同时部分表面改性可能引入一

定的残余压应力，这对渗铝层的硬度有一定贡献[57]。其

次，从图 7中可以观察到渗铝层与钛基体之间存在较为

明显的界线[46]，这对渗铝层与基体的结合是不利的。不

过，这一问题可以通过延长保温时间来解决，从而在渗铝

层与钛基体之间形成一定厚度的铝扩散层，改善两者的

结合效果。因此，对钛及其合金进行固体粉末渗铝处理，

虽然能显著改善钛及其合金的高温抗氧化性能，但由于

其硬度略低，使得固体粉末渗铝工艺在钛及钛合金的部

分服役环境（剐蹭、磨损）下具有局限性。因此，固体粉末

渗铝工艺更适合应用于高温、低磨损环境下服役的钛合

金工件。

2.1.3　渗碳

利用固体粉末渗碳技术，可以在钛及钛合金表面获

得一层硬度高、强度高的TiC层，使钛合金工件的耐磨

性、抗疲劳性得到改善，抗弯曲能力和承载能力得到提

高。目前，固体粉末渗碳所用的渗剂一般由供碳剂、活化

剂、催化剂组成。其中，通常选择活性炭、石墨粉或木炭

粉等作为供碳剂；选择碳酸钙（CaCO3）、碳酸钠（NaCO3）

或者碳酸钡（BaCO3）等作为活化剂；特别的是木炭粉起

着提供碳源作用的同时，还具有一定的催化作用[60]。这

里我们以木炭粉、碳酸钡和碳酸钙组成的渗碳剂为例[61]，

在加热的过程中，首先，碳酸盐中会分解出较多的CO2气

体，即 BaCO3→Δ BaO+CO2(g)，CaCO3→∆ CaO+CO2(g)；接

着，这些CO2气体会被渗剂中的木炭粉还原，形成大量的

CO气体，即CO2(g)+C→2CO(g)；最后，由于CO气体在高

温下不稳定，最终会形成活性[C]原子和 CO2气体，即

2CO(g)→[C]+CO2(g)。由于渗剂与钛及钛合金基体的活

性[C]原子浓度差异大，导致活性[C]原子首先会被钛及

钛合金表面吸附，随着保温时间的延长，大量的活性[C]

原子在钛及其合金表面积累。当表面活性[C]原子的浓

度超过一定值时，活性[C]原子开始向钛基体内部扩散；

与此同时在热的作用下，基体中的一些Ti原子也会向表

面扩散。这些扩散到钛基体中的活性[C]原子随后会与

Ti原子反应，生成TiC[61–62]，即Ti+C→TiC，并且随着温度

的升高和保温时间的延长，表面TiC层的厚度会越来越

厚，越来越致密。但当表面TiC层达到一定厚度后，活性

[C]原子从表面扩散到钛基体内部的难度会增大，此时渗

碳层厚度的增加速率会变慢，如图 8所示[61]。这主要是

由于在钛及其合金周围填充固体粉末渗碳剂时，这些粉

末颗粒间隙之间会残留部分气体，并密封在容器中，导致

在渗碳过程中残留在渗碳剂中的氧会与钛及其合金基体

发生反应，同时，钛与氧的亲和力比钛与碳的亲和力高，

所以在较高温度下进行固体粉末渗碳时，在钛基体表面

便会形成某些氧化物。

表4统计了不同Ti基体在不同温度、时间、渗剂下得

到的渗碳层的厚度。从表 4中可以明显观察到，渗碳温

度越高，保温时间越长，钛及其合金表面得到的渗碳层厚

度就越大[61,63–64]；随着渗剂中碳含量的升高，渗剂中对应

活化剂的含量便会降低，导致最终的渗层出现先升高再

图8  钛合金渗碳示意图

Fig.8  Schematic diagrams of carburizing process of titanium alloys[61]
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降低的现象；并且在碳含量变化不大的情况下，随着渗碳

剂中活化剂含量的增加，渗层的厚度会保持少量的增大。

值得注意的是，当基体材料是含Al、V等合金元素的TC4

钛合金时，可以发现渗层的厚度明显降低，但合金元素对

渗层生长的影响因素还需要进一步去探索。张世刚[63]通

过在不同温度下对Ti6Al4V合金进行渗碳处理，发现当

温度高于 1000 ℃以上时，C的扩散层均很厚，可以达到

100 μm 以上，渗碳层的厚度有较为明显的增厚（从

950 ℃下的1.3 μm增加到1050 ℃下的23.5 μm），这主要

是由于Ti6Al4V合金的α+β→β转变温度为988 ℃，高于

此温度，扩散将明显变快；并且TiC层和过渡层的厚度与

渗碳时间的关系均满足抛物线定律[63,65]；除此之外，

Ti6Al4V合金经过渗碳处理后，其磨损率降低了 96.16%

以上[65]，其中，在 400 ℃-80 N的环境下测试后试样表面

的硬度（HV）仅由磨损前 8796.5 MPa降低到 6860.0 MPa

以上，仍保持在基体（3135.7 MPa）的2倍以上，这表明磨

损后的渗碳层仍可以继续在高磨损环境下对Ti基体进

行保护，具有较高的稳定性。其中，当渗碳温度高于

Ti6Al4V的相变温度（988 ℃）时[63]，渗碳层的表面硬度得

到了较为明显的提升（相同时间下，1100 ℃得到的渗层

硬度接近 950 ℃下的 2 倍），这主要是由于较高的温度

下，有更多的活性[C]原子能够扩散到TC4基体中，造成

更多的点阵畸变，使得强度提高，并且超过相变温度时，

便会形成更多的β-Ti相，使得有更多的晶格可以接纳[C]

原子，形成TiC化合物，导致TiC层越来越致密、连续，最

终宏观表现得硬度越高，与之对应得耐磨性也越大。除

此之外，由于渗碳试样表面硬度较高，磨盘（含Fe元素）

的材料会在磨损过程中被切削，并保留在渗碳试样表面，

在后续环境温度以及摩擦热的作用下，在渗碳试样表面

形成了大量稳定的Fe2O3和TiO2，从而保护了基体。在高

硬度的表面渗碳层和稳定氧化物的作用下，导致TC4钛

合金经过渗碳后磨损率得到了显著的降低[63]。现有资料

均表明利用固体粉末渗碳工艺，在钛及钛合金表面形成

了较厚的TiC层，如表 4所示。其中，Feng等人[61]对TA2

纯钛进行 1100 ℃/15 h固体粉末渗碳处理后得到了致密

且厚度为 422.6 μm的TiC层，并且计算结果显示温度从

1000 ℃提高到1100 ℃时，其C原子在TiC中的扩散系数也

由(9.421±0.08)×10–11 m2/s提高到(1.413±0.27)×10–10 m2/s。

表4  不同基体、温度、时间以及渗剂下得到的渗碳层厚度

Table 4  Thickness of carburized layers obtained under different substrates, temperatures, time and agents

Substrate

TA2

TA2

TC4

Temperature/℃

1000

1000

1000

1050

1050

1050

1100

1100

1100

1100

950

950

950

1000

1000

1000

1050

1050

1050

1100

1100

1100

Time/h

5

10

15

5

10

15

5

10

15

5

4

6

10

4

6

10

4

6

10

4

6

10

Component of carburizing agent, ω/%

20% BaCO3+5% CaCO3+75% C

20% BaCO3+3.5% CaCO3+76.5% C

20% BaCO3+4.25% CaCO3+75.75% C

22.5% BaCO3+5% CaCO3+72.5% C

25% BaCO3+5% CaCO3+70% C

4% BaCO3+4% CaCO3+90% C+2% bal.

Total thickness of carburized layer/μm

177.8

240.1

276.5

245.2

293.9

368.8

298.2

377.5

422.6

227.5

251.0

240.9

169.2

1.3

2.4

4.4

2.5

9.8

11.3

23.5

39.1

55.2

28.4

60.9

86.0

Ref.

[61,64]

[61,64]

[63]
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通过随后的摩擦性能测试，硬而厚的TiC层在降低渗层

到基体硬度梯度的同时又改善了TA2纯钛的耐磨性能；

由于TiC化合物的硬度较高，因此，TiC层的磨损形式主

要以磨粒磨损为主；利用电化学测试，可以发现经过渗碳

处理，试样表面具有更优异的膜层，使得钛在Cl–环境下

的腐蚀性能得到了改善[61]。根据表4统计结果以及相关

文献报道[61,63–64]可以确定的是在 950~1100 ℃内，随着温

度的增加，保温时间的延长，渗硼层的质量和厚度均得到

了较为明显的提高，例如使用 BaCO3:CaCO3:木炭粉为   

4:1:15的渗剂对TA2纯钛进行1100 ℃/10 h的渗碳处理，

可以得到质量好、厚度大的渗碳层。

因此，渗碳处理能够改善钛及其合金的摩擦性能，主

要体现在以下几个方面。首先，固体粉末渗碳处理后，钛

及其合金表面形成了具有较高硬度和较大厚度的 TiC

层，从而有效降低了磨损率[61]。其次，较硬的渗碳层能够

抵御磨损过程中产生的塑性变形，因此即使在环境压力

和摩擦热的影响下，渗碳层也不会因动态再结晶而软化，

从而保持较高的摩擦稳定性[63]。最后，由于TiC化合物

的高硬度，在磨损过程中对磨材料产生的磨屑会粘附在

渗碳层表面，并在后续磨损过程中被氧化，形成包括TiO₂

在内的氧化物层，从而起到阻碍或减缓磨损的作用[63]。

因此，渗碳工艺更多是应用在高磨损的环境下。尽管已

有研究表明，渗碳处理能够显著提高钛及其合金表面的

硬度和摩擦性能，但目前国内外对钛及其合金的固体粉

末渗碳研究仍不够全面，特别是在渗碳过程中的热力学

和动力学机制，以及钛合金中合金元素对碳原子扩散影

响方面，还需进行深入探究。

2.2　多元元素渗镀工艺

目前，大多数固体粉末单渗工艺均较为成熟，各种工

艺都能针对简单的服役环境对钛及钛合金赋予某一较为

突出的性能，从而延长其服役寿命。但随着工业的发展，

工件的服役环境越来越复杂、越来越恶劣。因此，固体粉

末单渗工艺赋予钛及其合金的性能往往不能使得钛工件

在复杂和恶劣环境下长时间稳定服役，需要有其他工艺

使得钛及其合金同时具有多种性能，从而在复杂恶劣的

环境下进行服役。目前，相关研究者通过固体粉末多元

渗对钛及钛合金进行表面改性处理，从而赋予其多种性

能，改善渗层的质量。

2.2.1　硼铝共渗/硼铝复合渗

已知利用固体粉末渗硼技术，可以在钛及其合金表

面获得硬度高、耐磨性好的渗硼层，利用固体粉末渗铝技

术可以改善钛及其合金在高温下的抗热腐蚀和高温抗氧

化性能；但渗硼层的硬度梯度较大，渗层的硬度可以达到

Ti基体的7~10倍，使得工件在实际服役过程中渗层容易

发生脱落从而失效，并且渗硼层的高温抗氧化性能较差。

因此，目前有相关研究者通过硼铝共渗或硼铝复合渗工

艺，在钛及钛合金表面制备一层兼具高硬度、高耐磨性、

优异抗氧化性、耐蚀性和较强结合力的涂层。但不同的

是硼铝共渗仅使用一种渗剂达到将B原子和Al原子渗

入钛及钛合金基体的目的；而硼铝复合渗却是通过先渗

硼再渗铝的方法从而实现将硼原子和铝原子渗入Ti基

体的目的，从而获得综合性能优异的多元渗层。

硼铝共渗所用的渗剂包括供硼剂、供铝剂、活化剂以

及分散剂，通常为渗硼和渗铝所用化学试剂的混合试剂。

牛田青[23]以 20% Al+20% B4C+5% NH4Cl+55% SiC为硼

铝共渗渗剂，经过950 ℃/20 h的硼铝共渗处理，发现硼铝

共渗层由 Al3Ti 和 Ti3B4 相组成，其中 Ti3B4 相为 TiB 和

TiB2 化合物的过渡相[66]，此时渗层致密且厚度达到了

69.8 μm，渗层与Ti基体之间有8 μm的Al过渡层，且化合

物之间没有较为明显的分界线，这说明渗层和基体之间

的结合较好。通过对硼铝共渗后TC4钛合金进行摩擦磨

损测试、高温氧化测试以及高温腐蚀测试，结果发现虽然

钛铝化合物比Al3Ti相的硬度高 39%，但Al3Ti相更靠近

基体，使得渗层到基体之间的硬度梯度变得更加平缓，使

得硼铝共渗层与基体之间的结合力（67 N）比渗硼层   

（58 N）的大；由于硼铝共渗有较好的结合力和较高的硬

度，使得硼铝共渗试样表现出优异的耐磨性和比渗硼试

样更高的稳定性；最后由于硼铝共渗层中Al3Ti化合物的

存在，导致经过硼铝共渗处理后的钛合金比仅通过渗硼

处理后的试样表现出优异的高温抗氧化和高温抗腐蚀性

能，这主要归因于高温环境下形成的Al2O3可以保留在试

样的表面，具有阻碍S和O原子向基体的能力[23]，而Ti-B

化合物在高温下却会和环境中的O原子反应得到气态的

B2O3，并不断蒸发，所以对Ti基体的保护作用有限。

硼铝复合渗是通过先渗硼后渗铝从而在钛合金表层

得到复合渗层。与硼铝共渗工艺不同的是，硼铝复合渗

通过调整每一步渗剂配比以及工艺参数，可以更好地控

制每种元素的扩散深度和浓度。目前硼铝共渗所用的活

化剂主要为NH4Cl，渗层主要为层状[23]；而硼铝复合渗中

第一步渗硼的渗剂可以选择KCl，可以使得TiB相以晶

须的形式存在，从而更好地通过晶须向内部传递载荷[53]，

如图 9所示。Wang等人[53]通过对TA2纯钛进行硼铝复

合渗处理，在其表面得到了厚度超过100 μm的硼铝复合

渗层，其中所用到的硼铝复合渗渗剂分别为由B4C:Al:

KCl:Na2B4O7=2:1:1:16 组成的渗硼剂，以及由 Al:Al2O3:

NH4Cl=5:14:1组成的渗铝剂。并且经过1050 ℃/4 h渗硼

+1050 ℃/4 h渗铝后，硼铝复合渗层的最外层是连续致密

的TiB2层；TiB晶须位于TiB2层之下，并继续向Al3Ti层生

长，形成TiB+Al3Ti层；在TiB+Al3Ti层之后是Al3Ti层和

扩散层。也就是说，硼铝复合渗层由TiB2层、TiB+Al3Ti

层、Al3Ti层和内层的扩散层组成。硼铝复合渗的表面硬

度大约是基体硬度的3倍，并且硬度梯度较为平缓，使得
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TA2纯钛经过硼铝复合渗处理后具有更优异的综合机械

性能，并且耐腐蚀性能得到了改善，这主要是由于TiB2和

Al3Ti化合物的形成[67]。Lu等人[46]通过先渗硼再渗铝的

方法在纯钛表面制备了硼铝复合渗层，这里所用到的工

艺参数与Wang等人[53]使用的工艺参数一致，并在 600，

700，800 ℃下进行100 h高温氧化实验，结果硼铝复合渗

试样的高温抗氧化性能十分接近渗铝试样的，并优于纯

钛试样和渗硼试样的高温抗氧化性能，这主要归因于在

高温下形成的致密的氧化铝阻止了氧元素的进一步

侵入。

综上，硼铝共渗和硼铝复合渗均在保留渗硼和渗铝

工艺优点的同时又提高了渗层与基体之间的结合力。并

且，硼铝复合渗由于经历先渗硼后渗铝的方法，在钛基体

表面制备了综合性能优异的“TiB2/TiB+Al3Ti/Al3Ti/铝的

扩散层/钛基体”多元复合结构[46,53]。其中，表面的TiB2层

具有较高的硬度，有效地减小了钛及其合金的磨损率；其

次，内部的TiB晶须可以有效地向基体内部传递载荷，避

免了表面的应力集中；接着较厚的Al3Ti层在高温下可以

有效地阻碍环境中O元素对基体Ti的侵蚀；最后，一定

厚度的铝的扩散层可以有效地提高基体与复合渗层的连

接。但目前关于钛合金硼铝共渗以及硼铝复合渗工艺相

关的报道仍然较少，特别是关于硼铝共渗和硼铝复合渗

过程中热力学以及动力学相关的内容较少，以及不同合

金稳定元素对硼铝共渗和硼铝复合渗的影响是否与单一

进行渗硼和渗铝处理的影响一致，这些内容都值得进一

步被研究和探索，从而为相关领域提供更为完整的参考

资料。

2.2.2　硼碳共渗/硼碳复合渗/碳硼复合渗

固体粉末渗硼可以提高钛合金表面硬度和耐磨性，

固体粉末渗碳可以使钛合金获得优异的承载、抗挤压和

抗弯能力。与硼铝共渗、硼铝复合渗相似的是，硼碳共

渗、硼碳复合渗以及碳硼复合渗均是为了保留固体粉末

渗硼和固体粉末渗碳优点的同时进一步提高钛及钛合金

表面的力学性能。硼碳共渗、硼碳复合渗以及碳硼复合

渗所用的渗剂通常与渗硼或渗碳工艺所用到的化学试剂

相同。

图9  不同工艺下渗层的显微形貌

Fig.9  Microstructures of layers with different processes: (a) boriding (NH4Cl as activator)[23]; (b) boroaluminizing (B-Al)[23]; (c) boriding (KCl as 

activator)[53]; (d) aluminizing (NH4Cl as activator)[53]; (e) boriding first and then aluminizing (B+Al)[53]
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王昕宇[64]以及Feng[68]等人对TA2纯钛的硼碳共渗、

硼碳复合渗以及碳硼复合渗进行了研究。通过对TA2纯

钛进行硼碳共渗、硼碳复合渗以及碳硼复合渗处理，并设

置固体粉末渗碳和渗硼作对照组。经过硼碳共渗、硼碳

复合渗、碳硼复合渗后的 TA2 纯钛表面分别形成了     

30~50、70~110以及 230~250 μm的渗层，如图 10a~10c所

示。通常情况下，随着温度的升高和保温时间的延长，渗

层的厚度会越来越大，并且晶须也会越来越粗，这主要是

由于随着温度的升高和保温时间的延长，越来越多活性

[B]原子和[C]原子从渗剂中形成并向Ti基体中扩散，加

之温度较高，这些活性原子的扩散速率会进一步加快，导

致渗层厚度会明显增大。值得注意的是，由于较高的温

度以及较长的保温时间的渗碳过程，使得渗碳层中的碳

含量增加，此时渗层变脆，从而降低了渗层与基材之间的

结合力；加之在随后渗硼的过程中，活性[B]原子在较高

温度和较长时间下较多，这对渗碳层的挤压较严重，导致

渗层脱落，因此如图 10c 所示，碳硼复合渗中当进行

1100 ℃/15 h的渗碳处理时，最外层的碳硼复合渗层发生

部分脱落，使得表层凹凸不平。经过硬度测试，结果如图

10d~10f所示，其中硼碳复合渗工艺的效果最为明显，其

最高硬度达到 25.8 GPa，且硬度梯度得到较为明显的缓

解，并且，硼碳复合渗工艺也是这3种工艺中较基体摩擦

性能提高最多的工艺；此外，由于渗层硬度较高，这 3种

渗层的磨损机制均以磨粒磨损为主，这里与单一渗硼和

渗碳的磨损机制类似[33–34,44,61,63]。最后，经过硼碳共渗、硼

碳复合渗以及碳硼复合渗处理后，TA2纯钛的腐蚀倾向

均有所降低，并且，硼碳复合渗工艺对 TA2 纯钛的耐     

腐蚀性能提升得最大。同样地，张毅等人[69]发现经过硼

铝共渗后的 TC4 钛合金，其表面的摩擦系数降低了

88.13%，并且通过轮廓仪测试出硼铝共渗层具有较好的

亲水性。

硼碳共渗、硼碳复合渗工艺可以明显提高钛合金表

面的硬度，并改善钛合金的耐磨性能和耐腐蚀性能；与之

类似的碳硼复合渗工艺，由于渗层与基体的结合力较低，

导致其性能较其他2种多元渗工艺较差。作为一种多元

元素渗镀工艺，硼碳共渗及复合渗与硼铝共渗和硼铝复

合渗一样，存在一些类似的问题。目前，关于硼碳共渗、

硼碳复合渗工艺的文献仍然较为有限，特别是在动力学

和热力学分析方面的研究不足。此外，钛合金中合金元

素对B、C原子扩散行为的影响也非常值得关注。

2.3　新型渗镀工艺

迄今为止，对钛及钛合金进行表面固体粉末渗镀相

关的研究已经有较长的一段时间，除了以上常见的单一

元素渗镀工艺和多元渗镀工艺外，目前有相关研究者引

图10  渗层的显微形貌及其硬度变化

Fig.10  Microstructures (a–c) and hardness (d–f) of infiltration layers[68]: (a, d) borocarburizing (B-C), (b, e) boriding first and then carburizing (B+C), and 

(c, f) carburizing first and then boriding (C+B)
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入新元素，例如稀土元素等，从而进一步改善钛及钛合金

表面的性能。表5统计了不同钛基体采用不同工艺进行

稀土渗硼处理得到的结果。从表 5中可以发现，通过引

入稀土氧化物对TC4钛合金进行渗硼处理[30,70–72]，TC4钛

合金表面的渗硼层厚度得到了较为明显的增加，最终进

一步改善了TC4钛合金的摩擦和耐腐蚀性能。这主要是

与其他合金元素相比，稀土元素具有更高的化学活性，在

高温下，它很容易与S、O、N、H等元素结合，形成比较稳

定的化合物[73]。因此，渗硼剂中的稀土原子更容易破坏

TC4表面的氧化物，使表面清洁，增强了基体的活性。从

而进一步增加 TC4 表面硼原子的浓度，促进 TiB2的形

成[73]。Duan[72]、Liu[30]、Qu[70]以及Feng[74]等人的结果可以

发现，温度和保温时间仍对渗硼层有着较大的影响，即随

着温度升高和保温时间延长，渗层的厚度也得到较为明

显的增加；并且Duan[72]等人确定出添加 4%（质量分数）

的La2O3，渗硼层的效果最好。如图 11a~11d所示，稀土

氧化物的添加对渗硼层的形貌会产生一定的影响，会促

进渗硼层（TiB2层+TiB晶须）的生长[75]，使渗硼层更致密，

并且TiB晶须的长度和宽度都得到了较为明显的增加。

这主要归因于稀土氧化物在渗硼中的催化作用以及对钛

合金基体表面活性的增强作用。从表 5中可以发现，与

传统渗硼相比，添加稀土氧化物的固体粉末渗硼工艺得

到的渗硼层具有更高的硬度以及较低的摩擦系数，这就

意味着稀土渗硼工艺能够制备具有更优异摩擦性能的渗

硼层[76–77]，这主要归因于稀土元素的添加提高了渗硼层

的质量。除此之外，我们通过引入稀土氧化物（Tm2O3，

Gd2O3和Nd2O3）对TC4钛合金表面渗硼层的高温抗氧化

性能进行研究[75]，结果表明，在700 ℃下，3种稀土氧化物

得到的渗硼试样均表现出抗氧化级别，但当温度升高到

800 ℃后，仅有添加Nd2O3得到的渗硼试样表现为抗氧化

级别，进一步提高温度至900 ℃后，3种渗硼试样的抗氧

化能力均较差，这表明过高的温度使得渗硼层对Ti基体

的保护作用减弱。除此之外，Feng[78]等人通过引入稀土

氧化物Tm2O3，Gd2O3和Nd2O3，对硼铝复合渗工艺进行研

表5  不同基体、温度、时间以及渗剂下得到的渗层厚度、硬度以及摩擦系数

Table 5  Thickness, hardness, and coefficient of friction (COF) of infiltration layers obtained under different substrates, temperatures, 

time, and agents

Substrate

TC4

TB2

TB2

TB2

Temperature/℃

1000

1000

1000

1000

1000

1050

1050

1050

1100

1100

1100

950

1000

1050

1100

1100

1100

1050

Time/h

5

5

10

20

30

10

20

30

10

20

30

4

6

10

4

6

10

4

Component of boronizing agents, ω/%

B4C:Al:NaCl:Na2B4O7=1:1:1:7

Ibid., with 5% CeO2

Ibid., with 4% La2O3

Ibid., with 8% CeO2

Ibid., with 12% Nd2O3

Ibid., with 12% CeO2

Ibid., with 4% Nd2O3

Ibid., with 8% La2O3

Ibid., with 8% Nd2O3

Ibid., with 12% La2O3

Ibid., with 4% CeO2

Ibid., with 4% CeO2

B4C:Al:NaCl:Na2B4O7=1:1:1:7

Untreated

Total thickness of 

boronized layer/μm

38.53

46.39

22.0

23.5

30.9

26.0

31.0

34.1

32.5

40.5

50.4

16.68

21.89

26.97

31.56

44.52

54.44

45.6

Hardness/GPa

-

-

25.2

25.4

23.2

22.6

26.5

24.3

24.1

26.4

26.8

-

-

-

-

-

28.0

27.5

3.3

COF

0.36

0.30

0.24

0.23

0.36

0.37

0.18

0.32

0.33

0.19

0.17

-

-

-

-

-

0.282

0.349

0.721

Ref.

[71]

[72]

[30]

[78]
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究，首先发现不同种稀土元素对渗硼过程中反应的催化

作用不同，导致最终渗层中TiB2层的厚度和TiB晶须的

尺寸也不同；并通过维氏硬度压痕判断出渗层与基体之

间具有较强的结合力；与稀土-渗硼相比，稀土-硼铝复合

渗得到的渗层中由于Al3Ti的存在，渗层到基体之间的硬

度梯度有了较为明显的改善；与稀土-渗硼试样相同的

是，稀土-硼铝复合渗在 700和 800 ℃均表现出较好的抗

氧化性能，在 900 ℃时渗层的氧化程度有了较为明显的

增大，但不同的是，稀土 -硼铝复合渗渗层在经过    

900 ℃/100 h的循环氧化后，仍保留着较为完整的、接近

100 μm 的稀土 -硼铝复合渗渗层未被氧化，因此，在

900 ℃下，稀土-硼铝复合渗得到的试样仍表现出优异的

高温抗氧化性能。这是由于稀土-硼铝复合渗渗层中

Al3Ti 化合物在被氧化后将会在试样表面形成致密的

Al2O3氧化物，从而阻止环境中的氧元素进一步侵入Ti基

体。综上所述，与传统渗剂相比，含有稀土氧化物的渗剂

能够显著提升渗硼层和硼铝复合渗层的质量，增强了钛

及其合金表面的耐磨性和高温抗氧化性。这主要归功于

稀土氧化物在渗剂中所发挥的催渗作用，以及对钛合金

基体表面活性的增强作用[73,75]，使得渗剂中的B、Al等元

素更容易向Ti基体中扩散生成Ti-B和Ti-Al二元金属间

化合物，在提高渗层的厚度和致密性的同时，亦使钛及其

合金表面硬度大大提升。

除了在固体粉末渗镀过程中加入稀土氧化物以外，

也有相关研究者在较低温度下对钛及钛合金表面固体粉

末渗镀进行研究。目前，Yao等人[79]在固体粉末渗硼前

对Ti-6Al-4V钛合金进行表面机械磨损处理（喷丸处理），

从而实现了低温固体粉末渗硼工艺。结果表明，较低温

度（600 ℃）下渗硼后得到的样品既保留了高温渗硼样品

表面硬度高的特点，又提高了渗层表面的韧性。这主要

是由于在机械喷丸的作用下，Ti-6Al-4V钛合金表面的晶

粒得到细化；同时，产生残余应力和畸变，降低了硼原子

的扩散激活能，增加硼原子扩散通道，从而为实现低温渗

硼提供了有利条件；而低温渗硼的实现又减小了高温对

晶粒的粗化作用，因此，表面的韧性得到提高[80]。并且，

这种预处理对渗层的力学性能也有一定的贡献。这主要

归因于在固体粉末渗镀处理前进行表面机械研磨处理可

以改变钛合金表面的微观组织结构，使之更加致密或形

成细小、均匀的晶粒结构，这种组织结构有助于渗剂中

B、Al等原子的均匀渗透，并与钛形成致密的化合物层；

同时部分表面改性可能引入一定的残余压应力，这对渗

铝层的硬度有一定贡献[57]。

这2种新型渗镀工艺均能进一步向渗铝、渗碳、多元

复合渗等技术推广，从而进一步优化固体粉末渗镀工艺，

例如添加稀土氧化物可以提高渗层质量，引入预处理可

以进一步降低热处理温度以及减少保温时间。

3　未来的发展趋势

由于固体粉末渗镀技术在改善钛及其合金表面摩擦

性能、高温抗氧化性能、硬度等方面的显著优势，并且该

图11  添加或未添加稀土氧化物进行渗硼和硼铝复合渗得到试样的截面形貌

Fig.11  Cross-sectional morphologies of borided samples[75] and samples with boriding first and then aluminizing[79]: (a, e) Gd2O3, (b, f) Nd2O3,       

(c, g) Tm2O3, and (d, h) without rare earth oxide
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技术不受工件形状限制，工艺成本低，因此受到了广泛关

注和应用。随着钛及其合金表面固体粉末渗镀研究的深

入，越来越多研究者不拘泥于对钛及钛合金的单一性能

进行提升，而是旨在提高钛及钛合金的综合性能，从而扩

大钛合金的应用市场，延长钛合金在复杂环境下的服役

寿命。但遗憾的是，目前在钛及钛合金的固体粉末渗镀

过程中，仍存在一些未解决的问题。首先，单一元素渗镀

可以使钛合金获得某一方面优异的性能，但也存在较为

明显的缺点亟待解决，例如渗硼层厚度小和硬度梯度大，

渗铝层硬度小等；其次，利用多元渗镀技术，钛及其合金

表面可以获得优异的综合力学性能，而利用新型渗镀技

术可以获得质量更好的渗层，并且能够优化工艺，降低能

耗，但这2种技术的相关参考资料较少，仍需要对其进行

进一步的探索、研究和推广；最后，钛及钛合金中稳定合

金元素以及渗层结构对B、Al原子扩散的影响还需要进

一步探索。因此，固体粉末渗镀技术未来的主要发展趋

势为：

1）解决单一渗镀技术目前存在的问题：渗硼和渗碳

均可以提高钛及其合金表面的硬度和耐磨性，但目前均

存在渗层厚度小、硬度梯度大、渗层与基体的结合能力差

的缺点。可以通过优化渗镀的工艺参数，增大渗层厚 

度，从而有效降低硬度梯度，提高渗层与基体的结合能

力。渗铝技术可以使钛及其合金具有优异的高温抗氧化

性能，但渗铝层的硬度仅能达到基体的1.3倍。可以通过

机械预处理的方法，使渗铝后的钛及其合金表面具有一

定的硬度。并且，这些缺点都可以通过多元固体粉末复

合渗镀技术进行解决。

2）进一步探索多元固体粉末复合渗镀技术和新型渗

镀技术：经过多元固体粉末复合渗镀处理可以获得综合

性能优异的复合渗层。但目前关于多元复合渗技术的相

关研究较少，特别是合金元素以及先渗镀的渗层组织对

后渗镀时B、Al、C等原子扩散行为的影响。应当通过对

不同钛及其合金进行不同工艺参数的复合渗镀处理，进

一步建立“渗剂-温度-时间-预处理工艺-合金元素-渗层

结构”之间的关联机制。

3）渗层中引入新的元素：在渗镀过程中引入新的元

素，可使钛及其合金表面性能得到进一步提升。例如，在

Mo基和Nb基合金表面涂层中引入 Si元素可提高其抗

氧化性能[81–83]。因此，通过在渗剂中添加新元素，从而实

现渗层中新元素的引入，以提升钛合金的抗氧化性能。

4）完善渗镀工艺-渗层组织-性能数据库：随着人工

智能的发展，在之后的研究中，可以通过融合大数据和人

工智能技术，结合实验结果，建立并完善渗镀工艺-渗层

组织-性能之间的联系和数据库，优化渗镀工艺，实现高

质量、高效率的生产。

通过上述研究和改进，固体粉末渗镀技术在钛及钛

合金领域的应用前景将更加广阔，为材料性能的提升和

工程应用提供更为有效的解决方案。
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Research Advances on Solid Powder-Pack Infiltration on Surface of Titanium 

and Its Alloys

Tang Zikun, Duan Yonghua, Zheng Shanju, Peng Mingjun, Li Mengnie, Li Jun

(School of Materials Science and Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)

Abstract: Titanium and its alloys exhibit inherent limitations in complex environments due to their low hardness, poor wear resistance, and weak 

high-temperature oxidation resistance. Solid powder-pack infiltration technique can effectively enhance the surface hardness, wear resistance, and 

high-temperature performance of titanium and its alloys. The morphology of the infiltration layer is significantly influenced by temperature, 

holding time, and infiltration agent. The incorporation of carbon and boron elements can substantially improve surface hardness and wear 

resistance, while aluminum infiltration enhances high-temperature oxidation resistance and strengthens the interfacial bonding between the 

infiltration layer and substrate. By optimizing process parameters, multi-component layers can be fabricated to achieve superior comprehensive 

properties. However, there are still some problems to be solved, including surface porosity in borided layers, weak adhesion between the 

infiltration layer and substrate, incomplete development of multi-element solid powder-pack infiltration techniques, long processing time, and high 

temperature.

Key words: titanium and its alloys; solid powder-pack infiltration; single-element infiltration; multi-element composite infiltration
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