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硼镧共渗对 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 钛合金空蚀性能的影响
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摘要: 采用固体渗剂包埋渗法对 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 钛合金进行硼－稀土共渗处理ꎬ并利用超声振动空蚀机研

究分析试样在去离子水中的空蚀性能ꎮ 结果表明ꎬ硼－稀土共渗在 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金表面获得均匀致

密的表面渗层ꎮ 表面渗层具有很高的显微硬度ꎬ与基体冶金结合ꎬ其主要由 ＴｉＢ２、ＴｉＢ 化合物层和 Ｂ
原子固溶于 α－Ｔｉ 的扩散层构成ꎮ 稀土元素 Ｌａ 的添加ꎬ提高渗硼效率ꎬ使试样表面渗层厚度增加ꎬ显
微硬度显著提高ꎬ材料的抗空蚀性能得到显著改善ꎮ
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　 　 钛合金用于流体机械设备的过流部件时ꎬ易
发生空蚀破坏ꎬ从而限制其应用范围[１]ꎮ 采用表

面工程技术强化钛合金的表面性能是目前改善其

抗空蚀性能的重要手段ꎮ 化学热处理中的渗硼技

术ꎬ在钛合金表面生成 ＴｉＢ２和 ＴｉＢ 硼钛化合物层ꎬ
可有效强化合金表面性能[２]ꎮ 衣晓红等[３] 在

１ ０００、１ ０５０ ℃ 下对 Ｔｉ － ６Ａｌ － ４Ｖ 合金渗硼处理

５~２０ ｈꎬ试样表面显微硬度显著提高ꎬ达到 ２ ２００
ＨＶ０.０１ꎮ Ｔ. Ｃｈｅｎ 等[４] 利用渗硼技术对纯钛 ＴＡ２
进行处理ꎬ材料耐磨性能得到改善ꎮ 然而ꎬ钛合金

表面渗硼往往需要在较高温度下处理较长时间ꎬ

这势必会导致基体晶粒粗化ꎬ影响基体性能[２－４]ꎮ
稀土原子因电负性小、还原性强ꎬ具有很强的化学

活性ꎬ在渗硼处理中具有催渗作用[５－７]ꎮ 李凤华

等[６]研究稀土对 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金稀土 Ｃｅ－Ｂ 共渗

组织影响ꎬ并提高合金耐蚀性ꎮ 刘阳光等[７]利用硼

氧稀土共渗法对 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金进行处理ꎬ表明

氧化镧的添加可增加共渗层厚度ꎮ 然而ꎬ目前有关

硼稀土处理对钛合金的空蚀性能影响的研究尚未

见报道ꎮ 本文采用固体渗剂包埋渗法对 Ｔｉ－６Ａｌ－
４Ｖ 合金进行硼稀土共渗处理ꎬ探讨稀土对 Ｔｉ －
６Ａｌ－４Ｖ 合金表面渗层组织和抗空蚀性能的影响ꎮ
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１　 实验部分

实验选取的 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 钛合金为 ３ ｍｍ 厚的

退火态板材ꎮ 实验前ꎬ利用数控电火花线切割机

将原板材切割成 ３０ ｍｍ × ２０ ｍｍ× ３ ｍｍ 的试样ꎮ
依次利用不同目数 ＳｉＣ 砂纸逐级对试样表面进行

打磨ꎬ材料最终表面粗糙度 Ｒａ ＝ ( ０.２９ ± ０.０５)
μｍꎬ随后分别在丙酮、去离子水中利用超声波清

洗机清洗 １０ ｍｉｎꎬ干燥备用ꎮ
Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金的硼稀土共渗处理采用固体

包埋法ꎬ渗硼处理温度为 １ ０００ ℃ꎮ 具体渗硼工

艺参数为:试样 １ 在渗硼剂 １ 中渗硼处理 １ ｈꎻ试
样 ２、３ 和 ４ 在渗硼剂 ２ 中分别渗硼处理 １、３ 和 ５
ｈꎮ 渗硼剂 １ 中含有质量分数分别为 ２０％、１０％和

７０％的 Ｂ４Ｃ、ＫＢＦ４和 Ａｌ２Ｏ３ꎻ渗硼剂 ２ 中含有质量

分数分别为 ２０％、１０％、５％和 ７０％的 Ｂ４Ｃ、ＫＢＦ４、
ＬａＣｌ３和 Ａｌ２Ｏ３ꎮ 实验开始前ꎬ利用数字天平称取

１００ ｇ 渗硼剂ꎬ经研磨 １ ｈ 充分混合后ꎬ盛入刚玉

方舟内ꎮ 将钛合金试样掩埋在渗硼剂中压实ꎬ并
利用高温黏合剂严格密封方舟盖后ꎬ放入马弗炉

中ꎬ在 １００ ℃下烘干 ０.５ ｈꎬ随后马弗炉温度升至

相应温度以完成渗硼处理ꎮ 渗硼处理后ꎬ仔细清

理试样表面ꎬ去离子水洗净ꎬ并在沸水中煮洗 １ ｈꎬ
最后在丙酮中超声清洗 ０.５ ｈꎬ干燥ꎮ

利用 Ｘ 射线衍射仪对试样的渗硼表面进行

物相分析ꎻ利用扫描电子显微镜及能谱仪对表面

渗硼组织进行分析ꎻ利用显微硬度计对试样的显

微硬度进行分析ꎬ测试载荷为 ５０ ｇꎬ加载时间为

１０ ｓꎬ选取 ５ 个测试点并取平均值ꎮ
利用超声振动空蚀机(ＺＤ２０Ｋ－１０００Ｗ)参照

ＡＳＴＭ Ｇ３２－２０１０ 标准对试样空蚀行为进行研究ꎮ
空蚀测试前ꎬ将试样固定在测试台上ꎬ测试台浸没

在测试溶液(测试溶液为去离子水ꎬ温度控制在

(２３ ± ２) ℃)中ꎮ 超声振动杆伸至测试溶液中ꎬ
其下端面距液面(３０ ± ２)ｍｍꎬ且下端面平行于试

样的被测试表面ꎬ且距测试表面(０. ５０ ± ０. ０２)
ｍｍꎮ 设置超声振动杆的振动频率为(２０ ± ０.２)
ｋＨｚꎬ振幅为(２５ ± ０.１５)μｍꎬ调节测试功率至 ５５０
Ｗ 后ꎬ开始空蚀实验ꎮ 空蚀过程中ꎬ每测试 １ ｈꎬ
取出测试样品ꎬ超声清洗、干燥ꎬ并利用天平称重ꎬ
记录试样的质量损失ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 表面渗层微观结构

Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金原试样和经渗硼处理后试样

的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可见ꎬ Ｔｉ－６Ａｌ－
４Ｖ 合金原试样主要为 α－Ｔｉ 的衍射峰ꎮ 经渗硼处

理后ꎬ试样 ＸＲＤ 图谱主要有 ＴｉＢ、ＴｉＢ２衍射峰和较

小的 α－Ｔｉ 的衍射峰ꎬ这表明渗硼处理已在试样表

面生成了硼钛化合物ꎮ 对比试样 １ 和 ２ 的 ＸＲＤ
图谱可以发现ꎬ添加稀土元素 Ｌａ 渗硼处理的试样

２ꎬ其 ＴｉＢ 和 ＴｉＢ２衍射峰的峰强均比未添加 Ｌａ 的

试样 １ 的要强ꎬ这表明试样 ２ 表面生成了更多的

硼钛化合物ꎮ 稀土原子具有强烈化学活性和较小

电负性ꎬ对渗硼反应具有催渗、加速反应的作

用[８－９]ꎮ 渗硼剂中的稀土 Ｌａꎬ一方面能够促进供

硼剂 Ｂ４Ｃ、ＫＢＦ４的分解ꎬ为渗硼反应提供更多的

活性 Ｂ 原子ꎻ另一方面还可以吸附在钛合金表面

成为活性位点ꎬ促进活性 Ｂ 原子在合金表面富集

形成较高的 Ｂ 原子浓度梯度ꎬ进而促进活性 Ｂ 原

子由表面向合金基体内部扩散ꎮ 此外ꎬ由图 １ 还

可以发现ꎬ随着渗硼处理时间的延长ꎬＴｉＢ 和 ＴｉＢ２

衍射峰的峰强随之增加ꎬ表明随着处理时间延长ꎬ
有更多的硼钛化合物在合金表面生成ꎮ

图 １　 渗硼处理后 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金 Ｘ 射线衍射图谱

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ ａｌｌｏｙ
ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｂｏｒｏｎｉｚｉｎｇ

经渗硼处理后ꎬ合金表面生成了连续、致密ꎬ
与基体冶金结合的表面层ꎬ且为双层结构ꎬ如图 ２
所示ꎮ 图 ３ ＥＤＳ 能谱图中ꎬ测试点 １ 的 Ｔｉ / Ｂ 原子

比为 ０.５３ꎬ接近 ＴｉＢ２的原子比ꎻ测试点 ２ 的 Ｔｉ / Ｂ

１６３
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图 ２　 渗硼处理后 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金渗硼层形貌

Ｆｉｇ.２　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｅｄ
Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ ａｌｌｏｙ

原子比为 １.１４ꎬ接近 ＴｉＢ 的原子比ꎮ 结合 ＸＲＤ 分

析结果可见ꎬ渗硼处理后的表面层为硼钛化合物

层ꎬ其外部主要为 ＴｉＢ２ꎬ内层则主要为 ＴｉＢꎮ 测试

点 ３ 的 ｗＢ ＝ ４.２４ ％ꎬ这表明化合物层下面为 Ｂ 原

子固溶于 α－Ｔｉ 的扩散层ꎮ 对于添加稀土 Ｌａ 渗硼

处理的试样 ２ꎬ其化合物层厚度(１７.６ ± ３.５)μｍ
比试样 １ 化合物层(１０.４ ± ２.３)μｍ 要厚ꎬ且在其

化合物层中还可观察到有细小的晶须嵌入到基体

内部ꎮ ＴｉＢ 的共价键分布决定其易沿[０１０]方向

快速生长而形成短纤维状ꎬ而 ＴｉＢ２的主键络分布

决定其易于形成对称性高的粒状或球状[１０]ꎮ 结

合 ＥＤＳ 能谱分析ꎬ可知图 ２( ａ)中化合物层内的

晶须应为 ＴｉＢ 相ꎮ 由图 ３ 还可以发现ꎬ在 ＴｉＢ２和

ＴｉＢ 化合物层中有少量稀土元素 Ｌａ 的存在ꎮ 稀土

Ｌａ 会通过表面缺陷或晶界处扩散渗入基体中[１１]ꎮ
另外ꎬ本实验中的稀土 Ｌａ 处于Ｏ、Ｂ 和 Ｃｌ 等非金属

元素体系中ꎬ由固体与分子经验电子理论可知[１２]ꎬ
稀土 Ｌａ 势必会因原子间极化或离子化而使原子半

径变小ꎮ 当 Ｌａ 为离子时ꎬ其半径( ｒ ＝ ０.１０６ １ ｎｍ)

小于 Ｔｉ 原子半径( ｒ ＝ ０.１４５ ３ ｎｍ)ꎬ进而能够扩散

渗入钛合金的表面层ꎮ 稀土 Ｌａ 渗入 Ｔｉ 基体中会

造成其周围原子点阵畸变ꎬ导致 Ｂ 原子的扩散通道

增加进而加速 Ｂ 原子向基体内部扩散ꎬ从而有利于

ＴｉＢ 晶须的生长[１３]ꎮ 因此ꎬ渗硼过程中ꎬ稀土原子

的加入ꎬ不仅可以催化分解生成更多的活性 Ｂ 原

子ꎬ还能促进 Ｂ 原子的表面吸附和表层扩散ꎬ进而

生成更厚的 ＴｉＢ２、ＴｉＢ 化合物层ꎬ这也与试样 ＸＲＤ
分析结果相符合ꎮ

图 ３　 渗硼处理后试样 ２ 能谱分析

Ｆｉｇ.３　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｅｄ Ｓｐｅｃｉｍｅｎ ２

２.２　 表面渗层硬度

Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金未处理的原试样基体的显微

硬度 ＨＶ０.０５为 ２８９.６ꎮ 渗硼处理后ꎬＴｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合

金试样 １、２、３ 和 ４ 的表面显微硬度均得到显著提

高ꎬ其中试样 ４ 的表面显微硬度 ＨＶ０.０５达 １ ２０６.４ꎬ
约为原试样的 ４. ２ 倍ꎮ 试样 １ 表面显微硬度

ＨＶ０.０５为 ９２５.４ꎬ试样 ２ 因添加稀土渗硼ꎬ具有较厚

的 ＴｉＢ２、ＴｉＢ 化合物层ꎬ显微硬度 ＨＶ０.０５相对较高ꎬ
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为 ９８４.５ꎮ 图 ４ 为渗硼处理后 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金试

样截面显微硬度沿扩渗深度的分布ꎮ 随着试样截

面扩渗深度的增加ꎬ试样组织结构依次为表面的

硬质硼钛化合物层、扩散层和硬度较低基体 α－
Ｔｉꎮ 因而ꎬ试样的显微硬度随扩渗深度增加呈梯

度下降趋势ꎬ即表面显微硬度最高ꎬ随后迅速下

降ꎬ直至达到基体硬度ꎮ

图 ４　 渗硼处理后 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金截面显微硬度分布

Ｆｉｇ.４　 Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｅｄ
Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ ａｌｌｏｙ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

２.３　 表面渗层空蚀性能

Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金试样空蚀测试累积质量损失

曲线如图 ５ꎮ 空蚀 １２ ｈ 后ꎬ未处理的 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ
合金试样质量损失最大ꎬ为 １２.９ ｍｇꎮ 渗硼处理的

试样 １、 ２、 ３ 和 ４ꎬ空蚀 １２ ｈ 后的质量损失均较

小ꎮ 这表明ꎬ渗硼处理技术可有效提高 Ｔｉ－６Ａｌ－
４Ｖ 合金的抗空蚀能力ꎮ 其中ꎬ在 １ ０００ ℃稀土渗

硼处理 ５ ｈ 的试样 ４ 具有最小累积质量损失ꎬ为 ４.０
ｍｇꎬ其抗空蚀能力最强ꎮ 对比试样 １ 和试样 ２ 可以

发现ꎬ添加稀土 Ｌａ 渗硼试样的空蚀质量损失较小ꎬ
其抗空蚀性能相对较好ꎮ 由图 ５ 可见ꎬ随着渗硼处

理时间的增加ꎬ试样空蚀 １２ ｈ 后的质量损失逐渐

减小ꎬ这表明渗硼处理后的 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金试样

抗空蚀能力随着渗硼处理时间增加而得到提高ꎮ
图 ６ 为空蚀测试后 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金试样的

表面形貌ꎮ 由图 ６( ａ)可见ꎬ对于未处理的原试

样ꎬ空蚀测试 １２ ｈ 后ꎬ表面已完全失去金属光泽ꎬ
表面因产生大量的微裂纹和塑形形变而变得粗糙

不平ꎬ同时因材料的剥离脱落而产生大量坑洞ꎮ
空蚀过程中ꎬ大量的空泡溃灭和形成的瞬间将产

生超高速微射流和超高压冲击波ꎬ不断作用于材

图 ５　 渗硼处理后 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ合金空蚀测试中累积质量损失

Ｆｉｇ.５　 Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｅｄ Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ
ａｌｌｏｙ ａｆｔｅｒ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｅｓｔｉｎｇ

料表面并产生位错ꎬ位错塞积导致应力集中ꎬ并引

发微裂纹的萌生、扩展ꎬ最终导致表面材料剥落而

形成坑洞[１４]ꎮ 对于渗硼处理后的试样 １、２、３ 和

４ꎬ经 １２ ｈ 空蚀测试后ꎬ表面均保持较为完整ꎬ大
部分表面承受住了空蚀的破坏ꎬ仅局部有空蚀产

生的小坑洞ꎮ 研究表明ꎬ硬度对材料的抗空蚀性

能有着重要的影响[１４]ꎮ Ｃｕｉ 等[１５] 发现高显微硬

度的氮化钛化合物层可显著提高 ＮｉＴｉ 合金基体

材料的抗空蚀性能ꎮ 本文中的 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金

试样经渗硼处理后ꎬ表面均获得高硬度的硼钛化

合物ꎬ抑制了微裂纹的萌生ꎬ阻滞微裂纹的扩展ꎬ
从而有利于改善基体材料的抗空蚀性能ꎮ

对比图 ６(ｂ)和(ｃ)可以发现ꎬ对于添加稀土

渗硼的试样 ２ꎬ空蚀 １２ ｈ 后ꎬ其表面产生微小坑洞

相比试样 １ 较少ꎬ且保留了较多的原始表面ꎬ表现

出较好的抗空蚀破坏能力ꎮ ＳＥＭ 观察结果也与

试样 １ 和 ２ 的空蚀累积质量损失曲线分析结果相

符合ꎮ 此外ꎬ随着稀土渗硼处理时间延长ꎬ空蚀后

试样未被破坏的原表面范围更大ꎬ表面坑洞也更

少ꎮ 许晓静等[７]研究表明ꎬ稀土元素主要以富稀

土相存在于钛合金中ꎬ当在 β 相区热处理时ꎬ稀
土第二相在晶界处析出ꎬ对晶界产生钉扎ꎬ阻碍晶

界迁移ꎬ从而细化晶粒ꎮ 黄陆军等[１６]研究网状结

构钛基复合材料发现ꎬ晶须状 ＴｉＢ 能有效连接与

其相邻的基体ꎬ协调基体的形变能力ꎬ进而改善材

料的塑性和强度ꎮ 本文中稀土渗硼处理后的试样

具有较高的抗空蚀性能ꎬ有可能是因稀土元素 Ｌａ
的引入ꎬ细化化合物层晶粒ꎬ改善其力学性能ꎮ 同
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时ꎬ化合物层内弥散嵌入生长的细小 ＴｉＢ 晶须亦

可能在空蚀破坏过程中ꎬ阻滞微裂纹的萌生和扩

展ꎬ协调基体形变能力ꎬ进而有利于改善材料的抗

空蚀能力ꎮ

图 ６　 空蚀测试 １２ ｈ 后 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金试样的表面形貌:
Ｆｉｇ.６　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ ａｌｌｏｙ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｆｔｅｒ １２ ｈ ｏｆ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔｉｎｇ

３　 结论

１) 利用渗硼技术ꎬ在 Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金表面

获得了均匀、 致密的表面渗层ꎮ 表面渗层由

ＴｉＢ２、ＴｉＢ 化合物层和 α－Ｔｉ(Ｂ)扩散层构成ꎬ且具

有很高的显微硬度ꎬ与基体冶金结合ꎮ

２) 渗硼处理后ꎬＴｉ－６Ａｌ－４Ｖ 合金试样在去离

子水中抗空蚀性能得到显著改善ꎬ这可能与其高

显微硬度的表面渗层有关ꎮ
３) 渗硼过程中ꎬ添加稀土元素 Ｌａꎬ提高了渗

硼效率ꎬ使硼钛化合物厚度增加ꎬ促进了 ＴｉＢ 晶须

生长ꎬ进一步改善了材料的抗空蚀性能ꎮ
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