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摘 要：GH4169 合金因具有良好的高温强度及耐腐蚀性等，在航空航天领域应用广泛，但其也存在表面硬度低、耐

磨性差的问题。 固相渗硼是提高 GH4169 合金耐磨性能的有效手段，但常用渗硼工艺普遍采用 900℃以上高温，这会破

坏合金时效处理所得到的析出相结构。 本实验将 GH4169 合金热处理时效过程与渗硼过程相统一，通过引入 ZrO2作为

新型催渗剂获得了厚度约 8.2 μm 的致密渗硼层。 分析发现渗硼层由 Cr5B3、Cr2B、Ni2B 和 FexNi23-xB6复合相组成，表面硬

度高达 2 622.9 HV0.1，并在与氮化硅球对磨时呈现出极低的磨损率值，即 8.5×10-6 mm3/(N·m)。
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Abstract： GH4169 is a classical superalloy material with good high-temperature strength, fatigue strength and corrosion
resistance but also suffers from low surface hardness and poor wear resistance. Boronising treatment is one of the most
effective approaches for improving the surface properties of GH4169 alloys. However, due to the high boriding temperature
(i.e., above 900 ℃ ), the precipitated phase structure obtained during the aging treatment is destroyed, which affects the
mechanical performance. In the present study, a GH4169 alloy was successfully boronised under ageing conditions, and a
dense boride layer with a thickness of ~8.2 μm was obtained. The boride layer is composed of mixed Cr5B3, Cr2B, Ni2B
and FexNi23-xB6 phases and has an ultrahigh hardness of 2 622.9 HV0.1. Additionally, ultralow wear rates (8.5×10-6 mm3/N·m)
are obtained when friction occurs against Si3N4 balls. The findings of the present study will be beneficial for the practical
use of boronising treatment in nickel-based superalloys.
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高温合金指的是可以在高温工作环境下承受
各种作用力并长期稳定工作的一类合金，这类合金
通常以铁、镍、钴元素为主要成分[1-2]。 GH4169合金(国
外牌号 Inconel 718)是一种常见的镍基高温合金，具
有良好的高温强度、抗疲劳性能、抗氧化和抗热腐
蚀性能等，尤其在 650℃以内的温度条件下，力学
性能稳定性良好，因此广泛应用于航空航天、石油
化工和核工业等对材料要求较高的行业[3-5]。 尽管具
有诸多优异特性， 但 GH4169合金的耐磨损性能并

不令人满意， 尤其润滑油失效会导致摩擦副之间
产生强烈的干摩擦，硬度低、耐磨性差的缺点限制
了其应用[6-7]。

固相渗硼是一种能有效提高镍基合金耐磨性能
的表面处理技术。大量研究表明，渗硼剂组分是影响
镍基合金表面渗层结构的首要因素。目前，商用渗硼
剂普遍采用 B4C、SiC 和 KBF4作为供硼剂、 填充剂
和催渗剂 [8]，其在高温下将发生一系列化学反应生
成 SiF4，并与镍基体反应生成多孔硅化镍层，导致表
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层硬度大幅降低 [9-11]。 因此，采用无 SiC 渗硼剂对
于镍基合金渗硼极其重要， 并已成为国际上主流
的渗硼技术路线[12-13]。Campos-Silva等[14]利用配比为
90%B4C+10% KBF4(质量分数，下同)的渗硼剂，在
950℃对 Inconel 718 合金进行渗硼处理， 制备出
厚度约为 50 μm 的致密硼化物层， 磨损率低至 4×
10-6 mm3/(N·m)。 Günew[15]利用配比为 90 %纳米级
B4C 和 10% KBF4 的渗硼剂， 在 950 ℃Inconel 718
合金表面制备出厚度约为 36 μm 的硼化物层；在
5 N载荷下与 WC 球对磨后， 渗硼试样的磨损量仅
为合金基体试样的 1/3， 渗硼层呈现出优异的耐磨
损性能。 通过进一步文献报道[16-18]，发现 GH4169 合
金的渗硼温度普遍高于 900℃，这会破坏合金时效
处理得到的析出相结构，进而对力学性能造成不利
影响。值得一提的是，美国 Materials Development 公
司[19]曾在 2000 年对 Inconel 718 合金进行过 760℃
低温渗硼处理(将合金时效过程与渗硼过程相统一)，
以满足 F119-PW-100 发动机尾喷管某承载部件的
表面强化需求，但具体技术细节未有披露。 而目前
国内关于镍基合金低温硼化的研究还鲜有报道。

基于上述分析， 本研究在 800℃、8 h条件下
(GH4169合金时效热处理 B制度)对 GH4169合金进
行低温硼化处理， 通过 ZrO2新型催渗剂的引入，实
现了合金表面渗层厚度的有效提升，并对 ZrO2催渗
机理、低温渗硼层的结构与耐磨特性等进行了系统
探究。 本工作对于推动镍基高温合金表面渗硼强化
的实际应用具有指导意义。

1 实验材料与方法
实验所用基材为固溶态 GH4169合金。 首先利

用线切割将样品切割成直径 30 mm， 厚度 2 mm 的
圆形片， 并依次使用 180、400、600、800、1 000 目砂
纸进行打磨，直至样品表面没有线切割的痕迹，再用无
水乙醇将打磨光滑的样品超声清洗 10 min， 烘干备
用。采用固相包埋法对 GH4169进行渗硼处理，渗硼
剂由供硼剂 B4C 粉(纯度 99%，黑龙江省牡丹江市
碳化硼厂)、催渗剂 KBF4粉(分析纯，麦克林生化科
技股份有限公司)和 ZrO2粉(分析纯，麦克林生化科
技股份有限公司)以及填充剂 Al2O3粉(分析纯，麦克
林生化科技股份有限公司)组成。 使用前，将各试剂
称重后倒入容器中，放入球磨机进行混合，混合均
匀后加热至 150℃，保温 2 h进行脱水处理。将样品
包埋至渗硼剂中间一同放入管式炉中，随后加热至
800℃，保温 8 h。在整个反应过程中，通入氩气作为
保护气，隔绝空气，排除氧气对实验的干扰，具体实

验方案如表 1所示。

采用 XRD(Bruker D8 Advance)、SEM(JEOL JSM
7200F)和 EDS(Oxford X-Max)对 GH4169 镍基合金
表面渗硼层的相结构、厚度、形貌和成分进行分析；利
用维氏硬度计(HDX-1000TMC/LCD)测试样品表面
显微硬度； 利用 CFT-1型材料表面性能综合测试仪，
对渗硼样品进行室温条件下的摩擦磨损性能测试，试
验载荷分别为 10、30和 50 N，往复速度为 33.3 mm/s，
往复距离 5 mm，试验时间为 30 min。 然后利用白光
干涉三维形貌仪(Tylor Hobson)得出磨痕体积，进而
通过式(1)计算出相应的磨损率 W。 在摩擦磨损实验
之后，利用 SEM 和 EDS对磨痕特征进行分析，探究
渗硼层的磨损机制。

W= V
Pvt (1)

式中，V 为磨损体积，μm3；P 为施加载荷，N；v 为滑
动速度，m/s；t为滑动时间，s。

2 实验结果及讨论

图 1为 4组 GH4169合金低温渗硼样品的XRD
图谱。由图可知，方案 1和方案 2所制备的渗硼层其
物相均为 FexNi23-xB6， 在 3%KBF4条件下，ZrO2的引
入并未改变硼化层的相结构。进一步分析发现，方案
3 得到的渗硼层物相由 Cr5B3、Cr2B 及 FexNi23-xB6 组
成，而方案 4得到的渗硼层含有 Cr5B3、Cr2B、Ni2B 和
FexNi23-xB6 4 种物相。 其中，Cr2B 为低硼浓度条件下

图 1 GH4169 合金低温渗硼样品的 XRD 图谱
Fig.1 XRD patterns of the boronised layers on the GH4169

alloys

表 1 GH4169 合金表面低温渗硼实验参数
Tab.1 Experimental parameters of the low-temperature

boronising process for the GH4169 alloy

No.
Temperature

/℃
Time
/h

Atmosphere
Boriding agents
(mass fraction)

1#

800 8 Ar

B4C+3%KFB4+10%Al2O3

2# B4C+3%KFB4+10%ZrO2

3# B4C+6%KFB4+10%Al2O3

4# B4C+6%KFB4+10%ZrO2

Vol.45 No.04
Apr. 2024FOUNDRY TECHNOLOGY350· ·



的硼化铬稳定相，Cr5B3为中硼浓度条件下的硼化铬
稳定相 ，Ni2B 为高硼浓度下的硼化镍稳定相 ，
FexNi23-xB6为硼化镍的亚稳相。对比方案 3和 4的结
果可以发现，在 6%KBF4条件下添加 ZrO2后促使渗
硼层生成了更加稳定的镍硼化合物。

图 2为 4组 GH4169合金低温渗硼样品的截面
组织形貌，可以看出所有渗层组织均十分致密。 图 2a
显示方案 1 制备的硼化物渗层厚度约为 3.1 μm，图
2b显示方案 2制备的硼化物渗层厚度约为 7.1μm，渗
硼层厚度增加了 73%。 图 2c 显示方案 3 制备的硼
化物渗层厚度约为 6.4 μm， 图 2d 显示方案 4 制备
的硼化渗层厚度约为 8.2 μm， 渗硼层厚度增加了
26%。 在同一 KBF4含量条件下，将 ZrO2替代 Al2O3

后，渗硼层厚度均有明显提高。 表 2 列出了 4 组样
品不同区域位置的 EDS结果，可以看出硼化层中硼
原子浓度随着深度方向逐渐降低。 进一步对比发现
在渗硼层的相近区域，方案 2 样品中的硼原子浓度
比方案 1 的高，方案 4 样品中的硼原子浓度也比方

案 3 高，即添加 ZrO2提高了渗硼层中的硼浓度。 结
合渗硼层厚度结果，可以推测 ZrO2的存在促进了渗
硼剂中活性硼原子的产生，进而提升了渗硼效率。

在固相渗硼过程中，KBF4在 530℃时会开始分
解[20]，其分解产物 BF3是促进渗硼反应的重要物质，
BF3可以提高渗剂活性并参与其他化学反应， 具体
反应如下[21]：

KBF4 = BF3+KF (2)
2BF3+B4C = 3BF2+3[B]+C (3)

3BF2=[B]+2BF3 (4)
反应生成的活性硼原子[B]会随着 BF3和 BF2气

体的流动，吸附在样品表面，进而与基材金属发生反
应生成硼化物，反应如下：

y[B]+xMe→MexBy (5)
n
2 BF2+ nx

by Me→ n
3 BF3+ n

by MexBy (6)

为了解释 ZrO2低温催渗机理，对方案 4 的渗剂
粉末进行 XRD 测试， 并发现在反应后的粉末中生
成了 Zr7O8.79F9.71物相(图 3)。因此推测 ZrO2引入会与
BF3气体发生中间反应，生成 Zr7O8.79F9.71这一中间产
物，并释放出一定量的活性硼原子，进而提高试样表
面活性硼原子浓度。 具体反应如下：

BF3+ZrO2→Zr7O8.79F9.71+BF2+[B] (7)
此后， 使用维氏硬度计对 GH4169合金基体及4

组渗硼样品进行表面硬度测定， 其中基体硬度仅约
280 HV0.1。 图 4 列出了 4 组渗硼样品的硬度值统计
结果， 可以看出渗硼处理后样品的表面硬度有显著
提升。进一步分析发现，方案 4所制备的渗硼层硬度
最高 (2 622.9 HV0.1)，与基体相比提高了近 10 倍。

图 2 GH4169 合金低温渗硼样品的截面 SEM图：(a) 1#; (b) 2#; (c) 3#; (d) 4#
Fig.2 Cross-sectional SEM images of the boronised layers on the GH4169 alloy: (a) 1#; (b) 2#; (c) 3#; (d) 4#

表2 GH4169合金低温渗硼样品的EDS数据
Tab.2 The chemical compositions of the selected

areas in Fig.2
(atomic fraction/%)

Position B Ni Cr Fe

Area 1 40.9 31.1 15.5 12.5

Area 2 25.2 38.1 18.2 18.5

Area 3 65.1 17.7 9.3 7.9

Area 4 43.4 33.6 11.6 11.4

Area 5 55.3 15.6 10.0 19.1

Area 6 30.5 35.5 18.9 15.1

Area 7 59.4 19.5 10.2 10.9

Area 8 38.8 32.0 15.4 13.8
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根据 Akopov[22]的研究报道，过渡金属硼化物的硬
度值通常随 B含量的增大而升高， 其中 Cr2B相硬度
约 1 350HV，Cr5B3相硬度值约 1 520HV，Ni3B 相 (与
Ni23B6相 B浓度相近) 硬度值约 1 190HV，Ni2B 相硬
度值约 1 430 HV。 因此，推断方案 4 样品的超高硬
度值与其高硼浓度的硼化铬与硼化镍相结构密切
相关。此外，4组渗硼样品的硬度值均随着载荷增大
呈下降趋势，这是因为渗层的整体厚度有限，在高
加载条件下渗层逐渐被穿透造成硬度降低。

固体材料的硬度值可间接反映其耐磨性能 [23]。
由于方案 4 制备的渗硼层硬度值最高，因此选择此
样品进行后续摩擦学性能探究。 利用摩擦磨损测试
仪在室温及同一空气湿度环境下，对方案 4 的渗硼

样品分别进行 10、30、50 N载荷的摩擦磨损试验，摩
擦副为高硬度氮化硅球。 摩擦系数结果如图 5a 所
示， 不同载荷下的摩擦系数均呈现出随着时间的延
长先增大、后减小、再上升，最后趋于动态平衡的趋
势，即经历了跑合期、上升期以及稳定期[24]。 通过进一
步计算得到渗硼样品在 10、30 和 50 N 载荷的平均
摩擦系数分别为 0.63、0.60和 0.49，即摩擦系数随载
荷增大有所下降。 利用白光干涉三维形貌仪测试了
渗硼样品的磨痕宽度和深度，结果如图 6所示。可以
看出，当外加载荷越大，磨痕的宽度和深度也相应增
加。根据磨痕深度和宽度计算出磨损体积并代入式(1)
计算出磨损率值，结果如图 5b所示。可以看出，渗硼
样品在 3 种载荷条件下的磨损率都极低，其中 50 N
时的磨损率仅为 8.5×10-6 mm3/(N·m)，呈现出优异的
耐磨特性。

图 7a1 和 a2 为 GH4169 合金低温渗硼样品在
10 N载荷下的磨痕形貌，表面存在沿着摩擦方向平
行排列的犁沟，犁沟的局部区域伴随有微裂痕。对磨
痕不同区域进行 EDS 测试， 发现磨痕中颜色较浅
(区域 1)和较深(区域 2)的犁沟处均含有 B、O、Ni、
Cr、Fe 元素， 但后者 O 和 B 元素含量相对更高，可
以推测区域 1主要由氧化镍、 氧化铬和氧化铁磨屑
组成，而区域 2主要由氧化硼和氧化镍组成。 图 7b1
和 b2 为渗硼样品在 30 N 载荷下的表面磨痕形貌，
该载荷下磨痕的边缘较为平整， 中间区域为较浅的
犁沟，犁沟内部可以观察到材料剥落的碎屑。能谱结

表 3 方案 4 渗硼样品表面磨痕的 EDS 数据
Tab.3 Chemical compositions of the selected areas in Fig. 7

(atomic fraction/%)
Position B O Ni Cr Fe Nb

Area 1 12.5 10.2 38.6 19.7 17.3 1.7

Area 2 28.9 36.0 17.8 8.7 8.0 0.6

Area 3 1.5 44.7 27.8 12.5 12.7 0.8

Area 4 - 41.1 31.3 14.2 12.3 1.1

Area 5 27.2 27.4 23.4 12.1 9.0 0.9

Area 6 7.1 47.1 23.8 10.7 9.9 1.4

图 4 GH4169 合金低温渗硼样品在不同加载条件下的
硬度值

Fig.4 Hardness values of the boronised GH4169 alloy under
different loadings

图 5 方案 4 渗硼样品在不同载荷条件下的摩擦系数和磨损率：(a)摩擦系数；(b)磨损率
Fig.5 Friction coefficient and wear rate of the 4# boriding samples under different load conditions: (a) friction coefficient; (b) wear rate

图 3 方案 4 渗剂粉末反应前后的 XRD 图谱
Fig.3 XRD patterns of the boronizing powders (4#) before and

after the reactions
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图 7 方案 4 渗硼样品在不同载荷下的磨痕形貌图：(a1, a2) 10 N; (b1, b2) 30 N; (c1, c2) 50 N
Fig.7 Morphology of the grinding marks of the 4# boriding samples under different loads: (a1, a2) 10 N; (b1, b2) 30 N; (c1, c2) 50 N

果显示区域 3 和 4 均含有高含量的 O 和 Ni、Cr、Fe
元素，代表金属氧化物磨屑在磨痕表面黏着。 图 7c1
和 c2 为渗硼样品在 50 N 载荷下的表面磨痕形貌，
磨痕整体较为平整，局部放大后表面存在较浅的犁
沟形貌，并伴有少量的片状剥落。能谱结果表明磨痕

平整区域(区域 5)中 B、O、Ni、Cr、Fe 元素分布均衡，
而片状剥落区域(区域 6)B含量明显较少， 这代表后
者主要为金属氧化物组成。在不同的载荷条件下，渗
硼层的磨痕形貌都呈现典型的磨粒磨损特征， 并伴
有不同程度的氧化磨损。

图 6 方案 4 渗硼样品在不同载荷下的磨痕三维形貌与横截面轮廓曲线：(a) 10 N; (b) 30 N; (c) 50 N
Fig.6 Three-dimensional wear morphologies and cross-sectional profiles of the 4# boriding samples under different loads: (a) 10 N;

(b) 30 N; (c) 50 N
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图 8为 GH4169合金低温渗硼样品对应磨球的
磨痕形貌与元素分布。 可以看出，在 10 N载荷条件
下，磨球与渗硼样品接触区域一侧存在明显的白色
磨屑聚集，在 30 N 载荷条件下，白色磨屑几乎全部
集中在与样品接触的区域。 能谱结果显示区域 1~4
均含有较高含量的 B 元素和一定含量 O 元素，但
Ni、Cr、Fe 3 种金属元素的含量均极低， 这代表在
10~30 N载荷下的摩擦过程中， 所生成的氧化硼磨
屑易黏着在磨球表面(金属氧化物磨屑则保留在样品
磨痕表面)。当载荷增加至 50 N后，在接触区域形成
了相对致密的黏结层，区域 5和区域 6的能谱结果均
显示除了 B 元素和 O 元素外，还包含了高含量的

Ni 元素和一定量的 Cr、Fe 元素，这代表磨球表层同
时粘附了氧化硼和金属氧化物。 当渗硼试样磨痕和磨

表4 方案4渗硼样品对应磨球的EDS数据
Tabl.4 The chemical compositions of the selected

areas in Fig.8
(atomic fraction/%)

Position B O N Si Ni Cr Fe

Area 1 47.4 10.5 26.6 14.0 1.1 - 0.4

Area 2 26.2 9.6 39.5 24.4 0.2 0.1 -

Area 3 29.9 7.3 27.5 34.4 0.6 - 0.3

Area 4 38.5 7.8 17.0 34.2 1.0 0.3 1.2

Area 5 35.3 25.6 - 4.4 20.2 7.4 7.1

Area 6 46.2 30.9 - 4.7 10.8 3.3 4.1

图 8 方案 4 渗硼样品对应磨球的磨痕形貌与 EDS面扫图：(a) 10 N; (b) 30 N; (c) 50 N
Fig.8 SEM morphology and EDS mapping of the friction balls under different loads: (a) 10 N; (b) 30 N; (c) 50 N
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球表面都形成了相对致密的氧化层后， 其能够有效隔
离摩擦副之间的直接接触， 结合氧化硼特有的润滑
特性，因此最终形成了低摩擦系数及磨损率结果。

3 结论

(1)GH4169 合金最佳低温渗硼剂配比为 B4C+
6%KFB4+10%ZrO2，ZrO2 的引入可促进 BF2气体和
活性硼原子的产生，提高渗硼效率。

(2)与高硬度氮化硅球对磨时，GH4169合金低温
渗硼试样在 10、30 和 50 N 载荷下都呈现出极低的
磨损率，即 8.5×10-6 ~3.2×10-5 mm3/(N·m)。

(3)在 50 N 载荷条件下，渗硼试样的磨痕和磨
球表面会同时形成致密的氧化层， 进而在摩擦过程
中有效隔离了摩擦副之间的直接接触， 降低摩擦系
数和磨损率。
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