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[摘要 ] 　全面阐述了硼基材料适于表面工程上应用的各种潜在性能与特点 , 并分析了其在表面工程上

的各种应用前景。
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[ Abstract ] 　Various po tent ial proper ties and characteristics of boron -based m aterials suited

to applicat ions of surface eng ineer ing are discussed and analyzed . T he prom ising applicat ions o f

boron -based mater ials for sur face engineering are review ed and predicted.
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1　前言

　　硼基材料不仅具有极高的熔点和硬度 , 而且还具有

高耐磨损、耐腐蚀、优良的电导性和抗熔融金属侵袭的

作用 , 又不象金钢石那样昂贵 , 因而是最适宜应用于表

面工程的廉价材料之一[ 1] 。但热化学硼化 (化学渗硼 )由

于技术不够灵活、硼化时间长、硼化费用高 (如渗碳处

理和离子氮化 ) 等原因 , 一直未能获得广泛的推广 , 长

期以来只限于应用到特殊要求的场合 ( 例如当要求极高

硬度和抗腐蚀能力时 ) [ 2] 。然而 , 伴随着气体和等离子硼

化、CV D (化学气相沉积 )、PV D (物理气相沉积 ) 等新

技术在硼基材料沉积等应用研究上的突破性进展[ 3～5] ,

使人们重新看到了在较低温度、灵活、低费用的情况下

利用该材料优点的可能性与希望。为此本文着重突出了

硼基材料可能在表面工程上应用的性能潜力与部分应

用前景 , 以期唤起人们重新重视该项材料研究的热情。

2　硼基材料的性能优势与特点

　　除了铝和镁由于熔点太低无法被硼化 , 铜不能形成

稳定的硼化物外 , 物理及化学性能优良 ( 如表 1所

示 ) [6～10] 的硼基材料 (碳化硼、氮化硼、过渡金属的硼化

物等 ) 已能应用到几乎所有的合金材料的表面工程。且

所有的硼化物处理均可在70 0℃到1 000℃内完成 , 数小

时后 , 渗层可达约50～15 0Lm 厚。渗层的表面硬度则与

形成硼化物的种类及衬底的差异密切相关 ( 如表2所

示 ) [ 11～13] , 表明控制渗层的成分分布与衬底材料的合理

选择是获得良好耐磨表面的关键因素。另外 , 渗硼钢与

其它高速钢、硬质合金、工程陶瓷、渗碳及氮化钢的显

微硬度比较如表3[ 8, 14～16] 所示, 可见硼基材料的性能优

势明显, 亦可克服工程陶瓷整体过脆、高速钢韧性差、

渗碳等硬度尚显不足的缺点。大于150Lm 厚的较厚渗

硼层也能在钢中实现 , 但由于渗层本身极脆的特性, 除

了适用于非常轻的载荷情况下外 , 应尽量予以避免。同

时渗硼后 , 硼化物层下面的扩散区并无相应的强化发

生 , 因此 , 待处理零件应有足够的内部强度支持相对薄

的硬化层。所以 , 硼化最适宜应用于中碳钢、低中合金

钢、硬质合金、预渗碳钢。对于硬度较低的钢材 , 在随后

的操作中对内部 (心部 ) 进行强化处理 (淬火+ 回火 ) 是

十分必要的。此外鉴于其相对高的处理温度 , 硼化将会

使零件产生热变形是难免的 (特别是零件薄的部分 ) ,

因此 , 对于处理精密部件 , 应及时考虑尺寸的增加问题

(最后硼化层的20 %～25 % ) 。

　　众所周知 , 钢表面形成的硼化层通常具有明显的锯

齿状形貌, 实际上该硼化层是由最外层的斜方 FeB (硬

度为 19 0 0～2 1 00 kg / mm2 ) 和紧接着的内层体心四方
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表1　各种硼化物的熔点及显微硬度[6～10]

T able 1　M el tin g -point and microhard nes s of various borides

各种硼化物

材料

熔点

℃

显微硬度

( 50～200g load)

k gõmm- 2

B4C 2450 3700-5000

BN ( A-h ex) 3000 230

BN ( B-cubic) 3000 4000～5000

M o2B 2000 1660

A-M oB A→Bat 2000 1570

B-M oB ～2080 -

M oB2 ～2100 2330

M oB5 2100 2350

W 2B5 2300 2660

Cr2B 1750 1400

CrB2 2200 1785

CrB 2060 1250

Cr3B4 1960 1450

T iB ～1900 -

TiB2 2980 3370

TaB 2430 3130

T aB2 3100 2500

NbB 2280 2195

NbB2 3000 2600

HfB2 3250 2900

VB2 2400 2800

Zr B2 3040 2250

FeB 1390 1900～2100

Fe2B - 1800～2000

Fe 2B (硬度为1 800～20 0kg / mm2 ) 组成[ 11] , 尽管 F eB 比

F e2B 层的硬度还高 , 但却较脆。许多合金元素 ( N i、Co、

M n 除外 ) 都会延迟硼化层的生长 ( 如图1所示 ) , 使渗

硼层变薄, 并增加渗层中 F eB 的相对含量 , 而由于 F e2 B

的热膨胀系数 ( 2. 9×10- 8 K- 1 ) 小于铁基体的 ( 5. 7×

1 0- 8 K- 1 ) , 冷却后该相将处于压应力状态 , 但 F eB 的热

膨胀系数 ( 8. 7×10- 8K - 1 ) 大于铁基体及 F e2 B 的 , 所以

冷却后 F eB 层处于张应力状态 , 残余应力的差异将导致

裂纹优先在 F eB/ F e2 B 界面处形成, 特别是当零件承受

冲击载荷时更为突出 , 因此 F eB 的形成应尽量予以避

免。然而对于象不锈钢或高速钢那样的高合金钢 , 想避

免形成 F eB 几乎是不可能的 , 硼化层延迟生长的结果是

形成了几乎百分之百的 F eB, 可见这些材料由于形成的

硼化层太薄及结合力差而不适于硼化。另外 , C、Si、A l

不溶于 FeB / Fe2 B 层内, 所以伴随硼层的生长, 将在渗

层与基体的界面处形成 F eSi0. 4 B0. 6或 F eSiB2及铁的碳硼

化物 , 使得邻近渗硼层的金属基体在强化后仍很软 , 因

而含大量 Si、Al 的钢也不适于硼化 , 在应用时应引起注

意。

表2　各种金属衬底可形成的硼化物层

及相应的显微硬度[ 11～13]

Table 2　Bor ide on various bas e metals an d the microhar dnes s

衬底材料 可形成的硼化物层
硼化物层的显微硬度

( kg õm m- 2)

Fe
FeB 1900～2100

Fe2B 1800～2000

Co
CoB 1850

Co2B ～1550

Co-27. 5Cr
CoB 2200 ( 100g )

Co2B ～1550 ( 100g )

Ni

Ni4B3 1600

Ni2B 1500

Ni3B 900

W

W 2B

WB

W 2B5

～2700 ( overall h ardn ess )

Nb
Nb2B4

NbB4

2600～3000 ( overall h ardn ess )

Zr
Zr2B

ZrB2

2300～2600 ( overall h ardn ess )

Ta Ta2B 3200～3500

Ti
T iB2

TiB
2500 ( 100g) ( overall h ardn ess )

T i-6Al-4V
T iB2

TiB
3000 ( 100g) ( overall h ardn ess )

M o
M o2B

M o2B5

2400～2700 ( overall h ardn ess )

Re ReB 2700～2900

3　硼基材料在表面工程上潜在的应用前景

3. 1　在抗磨损与腐蚀方面的应用潜力

　　极高的硬度使硼基材料成为抗磨损方面应用的主

要候选材料之一 , 特别是对抵抗磨粒和冲蚀磨损更为有

效。然而值得注意的是欲发挥其最大的抗磨损能力, 应

设法尽量减小接触应力 , 以避免渗层 (或沉积层 ) 的剥

落。一般可通过增加衬底强度来予以弥补。

　　 ( 1 ) 用硼化来提高应用于滑动磨损条件下的零件

寿命已有报导[ 17] , 例如硼化处理 : 纺织机上应用的过线

钢环、棉纱导轨 ; 吊车导向架 ; 录音机磁头的外套等。

　　 ( 2 ) 对不锈钢和 T i-6A l -4V 合金钢进行硼化处理后
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表3　渗硼钢的典型硬度分布以及与较硬材料

和其它处理后硬度的比较[ 8, 14～16]

T ab le 3　Hardness comp aris on of boroniz ed

steel w ith other hard materials

对比材料的种类 硬度, k gõmm- 2

硼化中碳钢 1600

硼化 AISI H13模具钢 1800

硼化 AISI A2模具钢 1900

淬火加回火处理 AISI 13模具钢 540～600

淬火加回火处理 AISI A2模具钢 630～700

高速钢 BM 42 900～910

氮化低合金钢 650～1200

渗碳低合金钢 650～950

硬质合金 WC -3Co 1820 ( 30kg)

硬质合金 WC -6Co 1575 ( 30kg)

硬质合金 WC -9Co 1210 ( 30kg)

硬质合金 WC -15Co 1160 ( 30kg)

Al 2O 3+ ZrO 2陶瓷 1483 ( 30kg)

Al 2O 3+ T iC+ ZrO 2陶瓷 1738 ( 30kg)

Sialon陶瓷 1569 ( 30kg)

可明显提高其抗冲蚀磨损能力 , 一个重要的潜在应用

是作为直升飞机水平螺旋桨前缘叶片的包层材料 , 实验

结果表明 , 使用路面灰尘作为冲蚀粒子 , 使用寿命比未

处理材料提高了50倍[ 18] 。

　　 ( 3) 渗硼处理亦被用于保护瓷砖生产中的钢模、含

磨粒类染料 ( A l2O 3、T iO 2、B4 C 等 ) 的塑料挤压钢模具。

用于此项应用的其它相关技术还有诸如 : CV D 法及溅

射法沉积 T iB2薄膜 (约5Lm 厚 ) 防止高体积含量 B4C 填

料对模具的磨损[ 19] 。

　　 ( 4) 硼化层对 HCl、H2SO 4、H3P O 4腐蚀的一定抵

抗能力使该工艺适于作为含酸性溶液导管的高合金钢

弯头的表面耐蚀处理 , 研究表明, 渗硼后对含微量氯离

子溶液的耐蚀能力可提高4倍[ 20] 。

　　 ( 5) 由于 F eB-F e2B 层几乎不溶于熔融的铝和锌

中 , 所以应用于压力铸造的模具可通过表面渗硼处理来

提高寿命 , 现已有应用渗硼处理普通碳钢来替代合金钢

模具的趋势。

3 . 2　在光电学方面的应用潜力

　　 ( 1) 一些实验结果表明, 采用 CV D 法沉积硼膜于

W 或 M o 丝的表面后可制成具有优良 NT C (负温度系

数 ) 特性的热敏电阻, 进而用来替代其它温度测量方

法 , 因传统的氧化物热敏电阻只能测到300℃, 而表面

沉积硼的 M o 丝 ( 或片) 可保持电阻率的对数与温度间

的线性关系直到800℃[ 21, 22] 。

　　 ( 2 ) 在石墨上采用 CV D 法沉积15～30Lm 厚的

Zr B2和 T iB2 , 因其在高温空气中的光热转换率极高[ 23] ,

已被认为是太阳能吸收材料的潜在发展对象之一。ZrB2

材料的抗氧化能力很强 , 并对太阳能的选择性吸收较

好 , 是高温下光谱选择表面的最有前途材料。较薄 ZrB2

膜 ( 90nm ) 还有许多吸引人的光学性质[24] , 而1～2Lm

厚的 T iB2薄膜则是作为太阳能电池薄膜电极的潜在材

料[ 25] 。

3. 3　在原子能工程上应用的潜力

　　CV D 法沉积硼和 T iB2涂层已被美国考虑使用到原

子能项目上[26]。该种涂层的优点是能够承受高能重氢

离子的反复轰击而不受损坏。CV D 法沉积 T iB2薄膜作

为原子能反应堆的第一层保护墙显然比热压 B4 C 材料

好得多[27] , 而从捕获氢原子同位素的能力上看 , V B2涂

层材料又优于纯硼材料[ 26] 。不足的是 , VB2材料在长期

热疲劳后易产生亚表面熔化现象 , 尚待进一步改进。

4　结语

　　性能优良的硼基材料作为适于表面工程上应用的

主要候选材料 , 长期以来由于工艺水平的限制而未能得

到广泛的应用 , 因而进一步开发和完善灵活、方便、廉

价的表面沉积工艺是使该材料重新焕发生机的主要研

究方向。另外 , 如何优化衬底材料的性能以保护硼基材

料薄膜则是必须解决的另一关键问题 , 寻找新的强化衬

底材料的方法将是保证硼基材料优良性能充分发挥的

重要前提 , 必须给予足够的注意。
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第三届中日双边高温强度学术研讨会在南京召开

　　中国机械工程学会、材料分会高温强度委

员会和日本金属科学学会高温强度委员会于

1 998年8月18日至21日在江苏省南京市召开第

三届中日双边高温强度学术研讨会。来自中日

双方高等院校、研究院所以及工厂等37个单位

5 1位代表 (其中日方代表15位 , 韩国、英国以

及香港等周边地区的代表4位 ) 参加了学术交

流。

　　中、日双方大会主席谢锡善教授和坂根正

男教授 , 大会学术委员会主席涂善东教授作了

大会发言, 南京化工大学欧阳校长在开幕式上

进行祝贺, 上届学术研讨会日方主席日本立名

馆大学校长大南正瑛教授也作书面祝贺, 此外

日方金属科学学会高温强度协会前任主席八木

晃一, 现任主席大野信忠也在主席台就座。

　　研讨会分四个单元 , 共发表论文39篇, 日

方15篇 , 中方18篇, 韩国、英国、香港各一篇。

会议的论文涵盖了当前国际上先进材料高温强

度的各种 热点问题 , 如用于 1 000℃以上的

DD3、DD 100、CMSX -2单晶和 IC 6金属间化合

物基高温合金 , 以及研究用于16 00℃至2000℃

Al2O 3 -T iN , C / C 陶瓷复合材料等先进材料的

蠕变和高温断裂; 也有研究自197 6年至今进行

了2 2年, 试验时间超过20万小时电站材料的高

温强度和组织的关系 , 为长寿命的预测方程提

供了验证依据 ; 还有高温蠕变、断裂、小裂纹扩

展、蠕变/ 疲劳交互作用下的变形、寿命预测、

损伤模型和表征方法 , 也有结合实际使用工况

元件、焊接件, 以及二向、三向加载下的高温强

度损伤和寿命预测的问题。不少高水平的论文

反映了当前高温强度研究的方向和重点。与会

代表普遍认为这次研讨会开得很好 , 收获较

大, 加强了中日两国高温材料界的友好交往。

经中、日两方高温强度委员会联席会议的商讨

决定 , 会议的优秀论文将在中国金属学报英文

版上刊登 , 并决定于20 01年在日本科学城筑波

召开第四届中日双边高温强度学术研讨会。预

见到时中日双方高温强度领域将有更新优秀论

文发表。

(张 )
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