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摘  要：计算了 TiB 与 TiB2 的价电子结构，研究了 TiB、TiB2 的价电子结构与 TC4 合金渗硼层硬化的关系。研究发现：

TC4 合金渗硼层的 TiB2 和 TiB 相中 B-B 原子键合力最强，且远大于合金基体组成原子的键合力；TiB2 相最强共价键的

共价电子对数 2TiB

An 为 0.5554，TiB 相最强共价键的共价电子对数 TiB

An 为 0.4042，因此 TiB2 相对基体的硬化作用更强；

TiB2 相的原子状态组数 σN 为 123，而 TiB 相的原子状态组数 σN 为 19，所以 TiB2 相的稳定性更高；由相成键能力 F 的

计算可知，从热力学角度看，渗层中 TiB 应比 TiB2 多；共价键空间分布决定了 TiB 晶体易沿[010]晶向生长成短纤维状，

而 TiB2 相易于生成高对称性的粒状或球状，故 TiB2 比 TiB 更有利于硬化基体。 
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渗硼是改善 TC4 钛合金表面硬度低和耐磨性差的

有效方法之一[1]。研究表明，TC4 合金渗硼后表面硬

度和耐磨性显著提高是由于在渗层中形成了 TiB2 和

TiB 硼化物强化相，且 TiB2的硬度高于 TiB 的硬度[2,3]。

渗层中 TiB2 和 TiB 相的数量、形态、大小、分布及其

组成原子之间键合强度和键络的空间分布对 TC4 合金

表面渗硼层的硬化有很大的影响。TiB2 和 TiB 作为渗

层增强体主要是因为其具有高弹性模量，与金属钛

（120 GPa）相比，TiB2（599 GPa）和 TiB（443 GPa）

的体弹模量都很大[4]。电子态密度和原子电荷布居分

析表明，TiB2 和 TiB 的化学键成分同时包含了共价、

离子和金属成分，共价成分比例越大，共价性越强[5]。

文献[6]基于密度泛函理论和准德拜近似理论对比分

析了 TiB2 与 TiB 组成原子的键合强度。文献[7]基于固

体与分子经验电子理论（empirical electron theory of 

solids and molecules，EET
 [8-10]）对 TiB2 晶体进行了价

电子结构分析，认为 TiB2 高强高硬源于其 B-B 原子之

间较强的共价键键合力。以往关于 TC4 合金渗层性能

变化的研究主要集中于试验分析上，从电子结构层次

来分析其硬化机理的研究较少。本文基于 EET 理论计

算了 TiB 和 TiB2 的价电子结构，分析了其键络组成，

初步探讨了 TC4 合金渗层硬化机理。 

1  TiB 价电子结构计算 

TiB 为斜方晶系，B27 结构，空间群为 Pnma（No. 

62），室温点阵常数为 a = 0.612 nm，b = 0.306 nm，c = 

0.456 nm
[4]。TiB 的晶胞结构模型如图 1 所示。Ti 原子

的点对称性为 m，等效位置坐标为（0.177, 0.25, 0.123）；

B 原子的点对称性为 m，等效位置坐标为（0.029, 0.25, 

0.603）。在 1 个 TiB 的结构单元中含 4 个 Ti 原子，4 个

B 原子。 

依据 EET 理论，TiB 晶胞中共有 10 种不可忽略

的共价键，这 10 种共价键分别为 B-B

AD 、 B-Ti

BD 、 B-Ti

CD 、
B-Ti

DD 、 B-Ti

ED 、 Ti-Ti

FD 、 Ti-Ti

GD 、 B-Ti

HD 、 Ti-Ti

ID 、 B-B

JD ，

它们的实验键距 D (=A, B, …, J)及等同键数 I 如表

1 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiB 晶胞结构模型（沿 c 轴方向 2 个晶胞） 

Fig.1  Structural model of TiB crystal cell (2 cells along the c 

axis direction) 
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做 EET 理论键距差分析，可求得 TiB 晶胞内各共

价键上的共价电子对数 n及理论键距
αD 、键距差

D。当键距差 0.005α α αD D D ≤ ≤  nm 时，所对

应原子状态就是 TiB 组成原子实际可能存在的状态。

文献 [10]定义相结构因子 σN 为满足键距差 αD ≤

0.005 nm 的原子状态组数。经计算，在 TiB 结构中满

足 αD ≤0.005 nm 的 Ti 与 B 原子的原子状态组数 σN

共有 19 组。 

文献[11]定义相结构因子 F 为结构单元的总成键

能力，其含义为相结构中单位体积内原子与原子所成

键的共价电子对数 nα与等同键数 Iα及构成该键两原子

的 成 键 能 力 Fα 乘 积 之 和 ， 其 数 学 表 达 式 为

F=(nαFαIα)/V。Fα 为构成 α 键的 2 个成键原子 u、v

成键能力 fu、fv 的算术平均值，fu、fv 取值见文献[8]。

对同一种结构单元来说，结构单元的键能越大，总的

成键能力越强，相越稳定。表 1 给出了 TiB 的价电子

结构与相结构因子计算结果。 

2  TiB2 价电子结构计算 

TiB2 为六方晶系，C32 结构，空间群为 P6/mmm

（No.191），布拉维点阵晶胞内含有的分子数 M=1，

原点在对称中心，室温点阵常数为 a = 0.303 nm，c = 

0.323 nm
[4,7]。TiB2 的晶胞结构模型如图 2 所示。Ti 原

子的点对称性为 6/mmm，等效位置坐标为（0, 0, 0）；

B 原子的点对称性为 6 /m2，有 2 种等效位置，等效位

置坐标分别为（1/3, 2/3, 1/2）（2/3, 1/3, 1/2），即在

TiB2 中有 B1 与 B2 两种 B 原子。在 1 个 TiB2 的结构单

元中含 3 个 Ti 原子，3 个 B1 原子，3 个 B2 原子。 

依据 EET 理论，TiB2 晶胞中共有 9 种不可忽略的共

价键，这 9 种共价键分别为 21 B-B

AD 、 2B-Ti

BD 、 1B-Ti

CD 、 Ti-Ti

DD 、
Ti-Ti

ED 、 11 B-B

FD 、 22 B-B

GD 、 11 B-B

HD 、 22 B-B

ID ，它们的实验键

距 D (=A, B, …, I)及等同键数 I 如表 2 所示。 

 

表 1  TiB 的价电子结构与相结构因子 

Table 1  Valence electron structure and phase structure 

factors of TiB 

Bond I D/nm 
αD /nm n D/×10

-4 
nm 

B-B

AD  8 0.183 0 0.183 21 0.404 2 2.06 
Ti-B

BD  16 0.234 3 0.234 51 0.230 2 2.06 
Ti-B

CD  16 0.236 4 0.236 61 0.212 4 2.06 
Ti-B

DD  8 0.236 9 0.237 11 0.208 4 2.06 
Ti-B

ED  8 0.238 8 0.239 01 0.193 7 2.06 
Ti-Ti

FD  16 0.288 0 0.288 21 0.119 6 2.06 
Ti-Ti

GD  8 0.288 8 0.289 01 0.116 0 2.06 
Ti-B

HD  8 0.253 8 0.254 01 0.108 9 2.06 
Ti-Ti

ID  8 0.306 0 0.306 21 0.059 9 2.06 
B-B

JD  8 0.306 0 0.306 21 0.003 6 2.06 

F=405.2       N=19       =0.060 0 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TiB2 晶胞结构模型 

Fig.2  Structural model of TiB2 crystal cell 

 

表 2  TiB2 的价电子结构与相结构因子 

Table 2  Valence electron structure and phase structure 

factors of TiB2 

Bond I D/nm 
αD /nm n D/10

-5
nm 

1 2B -B

AD  18 0.174 9 0.174 93 0.555 4 2.47 

2Ti-B

BD  36 0.238 1 0.238 13 0.200 4 2.47 

1Ti-B

CD  36 0.238 1 0.238 13 0.200 4 2.47 
Ti-Ti

DD  18 0.303 0 0.303 03 0.067 7 2.47 
Ti-Ti

ED  6 0.323 0 0.323 03 0.031 4 2.47 

1 1B -B

FD  18 0.303 0 0.303 03 0.004 1 2.47 

2 2B -B

GD  18 0.303 0 0.303 03 0.004 1 2.47 

1 1B -B

HD  6 0.323 0 0.323 03 0.001 9 2.47 

2 2B -B

ID  6 0.323 0 0.323 03 0.001 9 2.47 

F=846.9       N=123       =0.060 0 nm 

 

做 EET 理论键距差分析，可求得 TiB2 晶胞内各

共价键上的共价电子对数 n及理论键距
αD 、键距差

D。经计算，在 TiB2 相结构中满足 αD ≤0.005 nm

的 Ti 与 B 原子的原子状态组数 σN 为 123 组。TiB2 的

价电子结构与相结构因子计算结果如表 2 所示。 

3  TiB 和 TiB2 空间键络分析 

3.1  TiB 空间共价键络 

由表 1 的价电子结构计算结果可以给出 TiB 键络

的空间结构，如图 3 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  TiB 晶胞中的共价键络分布 

Fig.3  Covalent bond distribution of TiB crystal cell 
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1）B-B 原子共价键络 

在 TiB 结构中有 2 种 B-B 键。2 个晶胞间的 B 原

子形成的 A 键，其共价电子对数 nA 为 0.4042。A 键是

TiB 结构中键合力最强的键，该键最难断裂。同一晶

胞内的 2 个 B 原子形成 J 键，其共价电子对数 nJ 为

0.0036，J 键是 TiB 结构中键合力最弱的键，该键最易

断裂。 

2）Ti-B 原子共价键络 

在 TiB 结构中有 5 种 Ti-B 键。其中 B 键（nB= 

0.2302）、C 键（nC=0.2124）和 D 键（nD=0.2084）为

晶胞内共价键，它们的连接维系了晶胞结构的稳定；E

键（nE= 0.1937）和 H 键（nH=0.1089）为晶胞间共价键，

它们的连接使 2 个晶胞能够很好地衔接，从而形成稳定

的宏观结构。 

3）Ti-Ti 原子共价键络 

在 TiB 结构中有 3 种 Ti-Ti 键。F 键（nF=0.1196）、

G 键（nG=0.1160）和 I 键（nI=0.0599）是同一晶胞内

原子键，Ti 原子之间主要由这 3 种键连接。 

3.2  TiB2 空间共价键络 

由表 2 的价电子结构计算结果可给出 TiB2 键络的

空间结构，如图 4 所示。 

1）B1-B2 原子共价键络 

在 TiB2 中有 1 种 B1-B2 键，即晶胞最强 A 键，nA= 

0.5554。在 1 个 TiB2 晶胞内有 6 个 B 原子（3 个 B1，

3 个 B2），这 6 个 B 原子处于同一平面上，构成一个

等边六边形，B1-B2 键就是六边形的 6 条边，是保证 6

个 B 原子稳定排列的主要键。 

2）Ti-B 原子共价键络 

在 TiB2 中有 2 种 Ti-B 键，即 B 原子与晶胞上层

或下层原子面中心 Ti 原子构成的 B 键（Ti-B2）与 C

键（Ti-B1），nB=nC=0.2004。B 键、C 键和 A 键连成的

等边六边形共同形成一个对称十二面体，构成了 TiB2

晶体的共价键络骨干，如图 5 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  TiB2 晶胞中的共价键络分布 

Fig.4  Covalent bond distribution of TiB2 crystal cell 

 

 

 

 

 

 

图 5  TiB2 相的主键络分布 

Fig.5  Primary key collateral distribution of TiB2 phase 

 

3）Ti-Ti 原子共价键络 

在 TiB2 中有 2 种 Ti-Ti 键。D 键是在同一原子面

上的 Ti 原子之间构成的，将处于等边六边形的 6 个顶

点和面心的 1 个 Ti 原子连接，把晶胞的上、下 2 个晶

面各分成 6 个等边三角形，保证了密排面上 Ti 原子的

相对稳定。E 键是晶胞 c 轴方向上的 2 个 Ti 原子的连

键，贯穿整个晶胞，增强晶胞上下晶面的连接，使晶

体不容易出现分层。Ti-Ti 键的连接保证了 TiB2 密排

六方结构的稳定存在。 

4）B1-B1（B2-B2）原子共价键络 

在 TiB2 中有 4 种 B-B 键，即 F 键、G 键、H 键、

I 键，nF=nG=0.0041，nH=nI=0.0019。F 键与 G 键是晶

胞内处于同一原子面上同种 B 原子键的连键。它们在

原子面上各自连接成一个等边三角形，与 A 键一起保

证 B 原子在同一面上的稳定分布。H 键和 I 键是晶胞

c 轴方向上的 2 个 B1 或 2 个 B2 原子间的连键，它们是

TiB2 结构中的最弱键。 

3.3  TiB 和 TiB2 价电子结构比较 

TC4 合金表面渗硼层硬度和耐磨性主要取决于

TiB 和 TiB2 强化相的化学键结构。硬度是材料抵抗弹

性变形、塑性变形或破坏的能力。对于 TC4 合金表面

而言，因硬物压入而导致塑性变形时破坏了原来基体

与强化相的共价键配合，TC4 合金表面渗硼层基体与

强化相的共价键结合越强，则其抵抗变形的能力越强，

表面层硬度与耐磨性越大。 

由文献[10]可知，相结构因子 nA 值愈大，结构单

元原子键合力愈强，原子愈不容易移动，合金相愈强，

宏观表现为合金相强度愈高，硬度愈大。文献[12, 13]

给出了 TC4 合金基体相最强共价键
An基体 值为 0.3744。

由表 1 与表 2 可知，TiB 相的最强共价键 TiB

An =0.4042，

TiB2 相的最强共价键 2TiB

An =0.5554，TiB 和 TiB2 的 nA

值远大于基体相的 nA 值。价电子结构计算表明，TC4

合金渗硼层硬度与耐磨性提高的微观本质在于 TiB 和

TiB2 的最强共价键键合力远大于合金基体原子形成的

最强共价键的键合力。在 TiB 和 TiB2 相中最强共价键
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均是由 B 与 B 原子形成的 A 键，且 TiB2 的 nA 比 TiB

的 nA 大 37.41%，故 TiB2 组成原子间化学键的共价性

强于 TiB 组成原子间化学键的共价性，TiB2 对渗硼的

强化作用强于 TiB。 

文献[11]认为，原子状态组数N 愈大，组成该结

构单元的各原子的价态能在更大的范围内变动，得以

满足外界条件的变化，相愈稳定。由表 1 与表 2 可知，
TiB

Nσ =19， BTi

N
2σ =123，说明 TiB2 相的稳定性远大 TiB。

稳定性越好，对基体的强化作用越好，所以渗层中 TiB2

越多，对基体的强化效果越好。 

由文献[13]可知，成键能力 F 的大小可表征相析

出的先后顺序，在非平衡凝固时，F 小的先析出。比

较 TiB 的成键能力 F（FTiB=405.2）和 TiB2 的成键能

力 F（FTiB2=846.9）可知，在渗硼过程中，TiB 优先于

TiB2 析出，渗层中 TiB 较多。要想生成更多的 TiB2

就应该提高渗硼的温度，但温度过高，使基体相晶粒

长大，不利于合金的综合性能。 

TiB 共价键的键合力 B-B>Ti-B>Ti-Ti，故 Ti-Ti

结合面界面能最小，而容易长成为晶体的表面。文献

[14]给出了 TiB 垂直于[010]方向的原子分布模拟图，

Ti 原子堆垛密度关系为(100)>(101)>(10 1 )>(001)，故

在 TiB 中 B 原子形成一平行于[010]方向的“Z”字形

单链。在晶体中某一价键的键合越强，该方向原子结

合越稳定，晶体越易于沿着该方向生长成一确定晶貌。

因此，TiB 沿[010]方向生长要快于其他方向生长而形

成短纤维状。由图 5 给出的 TiB2 的主键络分布可以看

出，其空间键络分布构成一个对称十二面体，且 Ti

原子组成的六边形把十二面体的两个顶点包裹在面心

处，此结构对称性高，所以 TiB2 易于形成对称性高的

粒状或球状。这与文献[15]中描述的 TiB 为短纤维（针

状或棒状）和 TiB2 为颗粒状符合。细小弥散分布的细

小颗粒比短纤维结构更容易与位错相互缠结，对位错

运动的阻碍更强，更有利于增强基体硬度。相同体积

的颗粒状相使基体产生的压力应力场比短纤维相要

大，渗层都是在距工件表面有限的距离内，所以渗层

中形成 TiB2 对表面产生的压应力比形成 TiB 要大，形

成 TiB2 产生的形变强化效果更好。 

综上对比分析 TiB 和 TiB2 价电子结构可知，TiB2

比 TiB 能更好地增加 TC4 合金的硬度和耐磨性。 

4  结  论 

1) TC4 合金渗硼后表面硬度与耐磨性提高的微观

本质在于 TiB 和 TiB2 的最强共价键键合力远大于合金

基体相，且 TiB2 对基体的硬化效果优于 TiB。 

2) 由相原子状态组数 σN 和相成键能力 F 的计算

可知，TiB2 的稳定性远大于 TiB 的稳定性，在渗层中

更易生成 TiB。 

3) 共价键空间分布决定了 TiB 晶体易于沿[010]

方向生长而形成短纤维状，而 TiB2 晶体易于生长成高

对称性的粒状或球状。 
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Valence Electron Structures of TiB and TiB2 and Hardening 

on Boronizing Layer of TC4 Alloy 
 

Liu Haiping, Liu Weidong, Qu Hua, Liu Siqi 

(Liaoning University of Technology, Jinzhou 121001, China) 

 

Abstract: Based on the empirical electron theory of solids and molecules(EET), the valence electron structures(VESs) of TiB and TiB2 

were calculated, and then the relationship between their VESs and boronizing layer hardening of TC4 alloy was analyzed. The B-B bonds 

of TiB and TiB2 on boronizing layer are the strongest, and they are far bigger than that of the strongest bond of the substrate. The strongest 

bond of TiB2 ( 2TiB

An =0.555 4) is stronger than that of TiB ( TiB

An =0.404 2), so the strengthening effect of TiB2 on substrate is stronger. From 

the number of atom state group of phases σN, we can know that the stability of TiB2 is far bigger than that of TiB. The space distribution of 

the covalence bonds decides that it is easy for TiB to grow along the [010] direction and form short threadiness, while for TiB2 it is easy to 

form high symmetry granulous or globular shape, therefore TiB2 is better than TiB at substrate hardening and the improvement of 

wear-resisting. From the forming-bond ability of phases F, we can know that the amount of TiB is more than that of TiB2 on the 

boronizing layer. 

Key words: TC4 alloy; boronizing layer; TiB; TiB2; valence electron structure; hardening 
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