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摘要　以５４．５１Ｔｉ３７．６８Ｎｉ７．８１Ｂ４Ｃ（元素前数字为质量分数值）粉末混合物为原料，利用激光熔覆技术在ＴＡ１５钛

合金基材表面制得了以外加未熔Ｂ４Ｃ颗粒及快速凝固“原位”生成硼化钛和碳化钛为增强相，以金属间化合物

ＴｉＮｉ、Ｔｉ２Ｎｉ为基体的复合涂层。采用光学显微镜（ＯＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪

（ＥＤＳ）等手段分析了涂层显微组织，并测试了涂层的二体磨粒磨损性能。结果表明，激光熔覆硬质颗粒增强金属

间化合物复合涂层硬度高、组织均匀并表现出优异的抗磨粒磨损性能。高硬度、高耐磨的Ｂ４Ｃ、硼化钛和碳化钛陶

瓷增强相与高韧性ＴｉＮｉ／Ｔｉ２Ｎｉ金属间化合物基体的强韧结合是激光熔覆涂层优异耐磨性的主要原因，其磨损机

理为轻微的显微切削和塑性变形。
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１　引　　言

以形状记忆效应著称的ＴｉＮｉ基金属间化合物

合金，由于其特有的伪弹性、强韧性好、耐蚀及生物

相容性好等优点，已经成为机械、电子、化工和生物

医学领域中应用日益广泛的材料。近期研究［１～３］表

明，近等原子比的ＴｉＮｉ合金虽然硬度很低，但却表

现出比钴基耐磨合金Ｃｏ４５和渗氮钢３８ＣｒＭｏＡｌＡ

优越的耐磨性，其可逆马氏体相变所导致的“超弹

０２０３００２１
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性”被认为是其优良耐磨性的主要原因。在 ＴｉＮｉ

二元合金系中，除 ＴｉＮｉ外，还存在 Ｔｉ２Ｎｉ和 Ｎｉ３Ｔｉ

两种金属间化合物。其中由于具有面心立方晶体结

构及高硬度（７００ＨＶ），Ｔｉ２Ｎｉ不仅具有良好的韧性

而且广泛用于ＴｉＮｉ合金的沉淀析出强化相。高飞

等［４，５］利用５２．０４Ｔｉ４７．９６Ｎｉ合金粉末为原料，采用

激光熔化沉积技术制备出了Ｔｉ２Ｎｉ／ＴｉＮｉ双相合金，

表现出比单相 ＴｉＮｉ合金更优异的耐磨性。然而

Ｔｉ２Ｎｉ／ＴｉＮｉ合金低的显微硬度限制了其作为耐磨

新材料的广泛应用。显然，添加高硬质陶瓷相对

Ｔｉ２Ｎｉ／ＴｉＮｉ合金进行增强是提高Ｔｉ２Ｎｉ／ＴｉＮｉ合金

耐磨性能的有效途径之一。

激光熔覆［６～８］具有能量高、冷却速度快、涂层稀

释率小、工艺过程易于实现自动化等优势，是近年来

广泛使用的一种新型表面改性技术。在高温下Ｂ４Ｃ

极易与Ｔｉ等金属完全反应生成高硬度、高熔点、耐

磨性优异的 ＴｉＢ２ 和ＴｉＣ陶瓷颗粒，因此国内外研

究学者对以Ｂ４Ｃ和 Ｔｉ为原料生成的 ＴｉＢ２ 和 ＴｉＣ

增强金属基复合材料进行了大量研究［９～１３］。结果

表明，复合材料的机械性能和耐磨性能都有显著提

高。然而原位生成的ＴｉＢ２ 和ＴｉＣ陶瓷颗粒尺寸细

小，对于抵抗显微切削或磨粒磨损的能力远不如大

尺寸硬质颗粒明显。Ｂ４Ｃ具有仅次于金刚石和立方

氮化硼的超高硬度［１４～１６］，因此在激光熔覆过程中，

如果有意控制工艺参数，使Ｂ４Ｃ部分熔解，让残留

下来的Ｂ４Ｃ颗粒作为粗大的硬质增强相，在抵抗磨

粒磨损过程中充当第一道防护作用保护基体免受显

微切削；让熔解的Ｂ４Ｃ与Ｔｉ反应原位生成细小的

ＴｉＢ２ＴｉＣ颗粒弥散分布在基体中提高基体的硬度，

同时支撑粗大的Ｂ４Ｃ颗粒防止其脱落。通过不同

尺寸陶瓷颗粒的共同配合，必将进一步提高复合材

料的抗显微切削和抗磨粒磨损性能。

本文利用激光熔覆技术，以５４．５１Ｔｉ３７．６８Ｎｉ

７．８１Ｂ４Ｃ混合粉末为原料，在ＴＡ１５钛合金表面上

制备出了以外加未熔Ｂ４Ｃ颗粒及快速凝固“原位”

生成硼化钛和碳化钛为增强相，以金属间化合物

ＴｉＮｉ、Ｔｉ２Ｎｉ为基体的金属间化合物复合耐磨涂层，

分析了该涂层的显微组织、硬度及耐磨性能。

２　试验方法

选用ＴＡ１５钛合金（５０ｍｍ×２０ｍｍ×１０ｍｍ）

为基材，以平均粒径为１２０～２００μｍ的纯钛、４０～

７０μｍ的纯镍和６０～１２０μｍ的Ｂ４Ｃ粉末混合物

［质量分数（下同）为５４．５１Ｔｉ３７．６８Ｎｉ７．８１Ｂ４Ｃ］作

为激光熔覆合金原料。将上述粉末混合均匀后在

１００℃电炉下保温１２ｈ，然后置于经过磨削及清洗

的ＴＡ１５钛合金试样表面，预制粉末层厚度为

１．５ｍｍ。激光熔覆试验在４ｋＷ的ＹＬＳ４０００光纤

激光快速成形器上进行，成形腔中气氛氧体积分数

小于８×１０－５。为了防止激光熔覆过程中Ｂ４Ｃ完全

熔解，实验采取了较低的激光功率和较快的扫描速

度。具体的激光工艺参数为：激光功率３．５ｋＷ，光

斑尺寸４．５ｍｍ，光束扫描速率５００ｍｍ／ｍｉｎ。

采用机械抛光方法制备金相试样，在室温条件

下使用体积比为１∶４∶５的 ＨＦ，ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ的混

合溶液腐蚀３～５ｓ。利用 ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ５１ Ｍ 和

Ｌｅｉｃａ型光学金相显微镜及 Ａｐｌｌｏ３００ 和 ＪＳＭ

６７００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）［自带能谱仪

（ＥＤＳ）］观察显微组织；用ＤｍａｘｒＢ旋转阳极Ｘ射

线衍射（ＸＲＤ）仪［采用ＣｕＫα 靶材，扫描速度６（°）／

ｍｉｎ，管压４０ｋＶ］进行物相鉴定；用 ＨＸＺ１０００型半

自动显微硬度计测定显微硬度（载荷２００ｇ，加载保

持时间１０ｓ）。

二体磨粒磨损实验在如图１所示的二体磨粒磨

损机上进行，ＳｉＣ砂纸（粒度约３０μｍ）为对磨材料，

以未进行激光熔覆处理的ＴＡ１５钛合金试样作为标

样，试样直径为６ｍｍ。试验参数为：法向载荷１１、

１７、２３Ｎ，转盘转速０．５ｍ／ｓ，磨损时间６０ｓ。用精

度为０．１ｍｇ的ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＳ１１０电子分析天平称取

试样及标样的磨损量作为评价试样耐磨性的标准，

磨损量越小，表明耐磨性越好。每次试验重复三次

取平均值。使用 Ａｐｌｌｏ３００型ＳＥＭ 对试样及标样

二体磨粒磨损磨屑和磨损表面进行分析。利用原子

力显 微 镜 （ＡＦＭ，Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ Ⅲａ，

ＶｅｅｃｏＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ＵＳＡ）对磨损表面三维立体形

貌进行测试。

图１ 二体磨粒磨损试验机示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆａｂｒａｓｉｖｅｗｅａｒｔｅｓｔｅｒ
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３　试验结果和讨论

３．１　显微组织及硬度分析

图２为ＴＡ１５钛合金表面预涂５４．５１Ｔｉ３７．６８

Ｎｉ７．８１Ｂ４Ｃ粉末激光熔覆涂层 Ｘ射线衍射谱图。

其主要组成相有 ＴｉＮｉ（Ｍ）、Ｔｉ２Ｎｉ、ＴｉＢ、ＴｉＣ、ＴｉＢ２

和Ｂ４Ｃ。图３为激光熔覆硬质颗粒增强金属间化合

物复合涂层横截面组织照片，可以看出通过激光工

艺参数的控制，涂层中保留了较大量的Ｂ４Ｃ颗粒，

且Ｂ４Ｃ颗粒在涂层中分布均匀，尺寸在几十微米

之间。
图２ 激光熔覆涂层ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ

图３ 激光熔覆涂层横截面组织照片。（ａ）低倍；（ｂ）高倍；（ｃ）Ｂ４Ｃ颗粒周围组织

Ｆｉｇ．３ Ｏｖｅｒｖｉｅｗｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）Ｌｏｗｍａｇｎｉｔｕｄｅ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｔｕｄｅ；

（ｃ）ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｒｏｕｎｄＢ４Ｃｐａｒｔｉｃｌｅ

图４ 激光熔覆涂层Ｂ４Ｃ基体组织之间显微硬度分布

Ｆｉｇ．４ ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｐｒｏｆｉｌｅｂｅｔｗｅｅｎＢ４Ｃａｎｄ

ｍａｔｒｉｘｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ

　　图３（ｃ）为Ｂ４Ｃ颗粒与基体之间的界面结合图，

可以看出在激光熔覆过程中Ｂ４Ｃ与基体之间发生

化学反应生成了一层明显的硼化钛和碳化钛过渡

层，结合非常牢固。图４为激光熔覆硬质颗粒增强

金属间化合物复合涂层Ｂ４Ｃ颗粒与基体组织之间

的硬度分布曲线，可以看出Ｂ４Ｃ颗粒具有超高的显

微硬度（３２００ＨＶ），并且与基体之间硬度呈梯度分

布，并不存在较大的突变，这进一步说明了部分熔解

的Ｂ４Ｃ颗粒与基体之间有一层陶瓷层过渡，而不是

简单的物理结合。另外由于原位生成的硼化钛和碳

化钛均匀分布在涂层基体中，基体也呈现出了远高

于ＴＡ１５钛合金的硬度（７００ＨＶ左右）。

图５为激光熔覆涂层基体组织的光学显微镜

（ＯＭ）照片及背散射电子照片，可以看出激光熔覆涂

层基体组织致密均匀、无裂纹，原位合成的硼化钛、碳

化钛陶瓷均匀分布在ＴｉＮｉＴｉ２Ｎｉ双相金属间化合物

中。图５（ｂ）中的黑色颗粒即为硼化钛和碳化钛，而

颜色较亮的区域为ＴｉＮｉ和Ｔｉ２Ｎｉ。进一步结合ＥＤＳ

分析结果得出，其中少量的树枝晶为ＴｉＮｉ（４８．７４Ｔｉ

４８．１３Ｎｉ２．６８Ａｌ０．４５Ｖ），枝晶间为 Ｔｉ２Ｎｉ（６５．７Ｔｉ

３１．０Ｎｉ２．７３Ａｌ０．５Ｖ）。另外，图５（ｃ）表明原位生成

的陶瓷相除了多边形块状和长条状初生硼化钛外，还

有一种特殊的六边形硼化钛 碳化钛共晶组织，ＴｉＣ

呈菊花状自液相中领先析出，如图５（ｄ）所示。这种

共晶组织对抑制单相陶瓷的长大起到了积极的作

用，同时有利于陶瓷韧性的提高。陶瓷含量测定结

果表明，涂层中陶瓷相体积分数约２３％。图６表明

激光熔覆涂层与钛合金基材之间为完全冶金结合。

３．２　激光熔覆涂层的耐磨性

图７为激光熔覆硬质颗粒增强金属间化合物复

合涂层及ＴＡ１５钛合金二体磨粒磨损试验结果，可

见激光熔覆涂层具有优异的抗磨粒磨损性能。在不

同实验载荷条件下，其磨损量都远低于 ＴＡ１５钛

合金。另外，涂层磨损量随载荷增加变化极小，而
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图５ 激光熔覆涂层基体组织照片。（ａ）ＯＭ照片；（ｂ）低倍扫描；（ｃ）高倍扫描；（ｄ）ＴｉＢ２ＴｉＣ共晶

Ｆｉｇ．５ Ｍａｔｒｉｘｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）ＯＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ；（ｂ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ；

（ｃ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ；（ｄ）ＴｉＢ２ＴｉＣｅｕｔｅｃｔｉｃ

图６ 激光熔覆涂层与ＴＡ１５钛合金基材结合处

组织照片

Ｆｉｇ．６ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ／ＴＡ１５ｔｉｔａｎｉｕｍ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

图７ 激光熔覆涂层和ＴＡ１５钛合金二体磨粒磨损

条件下磨损量与载荷的关系曲线

Ｆｉｇ．７ ＷｅａｒｍａｓｓｌｏｓｓｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇａｎｄＴＡ１５

ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆｌｏａｄｉｎｇ ｕｎｄｅｒ

　　　　ａｂｒａｓｉｖｅｗｅａｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ＴＡ１５钛合金磨损量随载荷增大迅速增加，表明激

光熔覆涂层具有较低的磨损载荷敏感性，这对该涂

层在重载下作为耐磨材料应用具有较好的前景。

图８给出了激光熔覆涂层和 ＴＡ１５钛合金在

１１Ｎ，６０ｓ二体磨粒磨损实验后的磨屑形貌，可见，基

材ＴＡ１５合金磨屑主要由条状卷曲物和少量多边性

颗粒组成。ＥＤＳ分析结果表明条状卷曲物富含Ｔｉ元

素，主要来自于ＴＡ１５钛合金；多边形颗粒主要含Ｓｉ，

是从砂纸上脱落的ＳｉＣ颗粒，说明ＴＡ１５钛合金遭到

了ＳｉＣ颗粒的严重切削磨损。而激光熔覆涂层磨屑

中没有该条带卷曲物，均为从砂纸掉落下来的ＳｉＣ颗

粒，由于磨损量很少，很难发现涂层磨屑的存在。

进一步结合在１１Ｎ，６０ｓ二体磨粒磨损后的磨

损表面形貌（图９），可以看出ＴＡ１５钛合金表面有

明显的显微切削和犁沟痕迹，激光熔覆涂层表面则

为高低起伏的凹凸平面，大量Ｂ４Ｃ颗粒牢固固定在

基体中没有剥落，磨损表面仅存在较为细小且浅显

的显微切削或擦划痕迹［图９（ｂ）］。图１０为激光熔

覆涂层在１１Ｎ，６０ｓ二体磨粒磨损后磨损表面凹凸

界面处的利用原子力显微镜获得的三维立体形貌。

从图１０可知涂层具有极好的韧性，凹凸平面塑性变

形高达５μｍ，但并没有发生材料的脱离或脆性断裂

［图９（ｂ）］。

可见，激光熔覆硬质颗粒增强金属间化合物复

合涂层优异的耐磨性是高硬、高耐磨Ｂ４Ｃ颗粒、硼
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图８ 在１１Ｎ，６０ｓ二体磨粒磨损后的磨屑形貌。（ａ）ＴＡ１５钛合金；（ｂ）激光熔覆涂层

Ｆｉｇ．８ Ｗｅａｒｄｅｂｒｉｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ．（ａ）ＴＡ１５ｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙ；（ｂ）ａｆｔｅｒａｂｒａｓｉｖｅ

ｗｅａｒａｔｔｈｅｌｏａｄｏｆ１１Ｎｆｏｒ６０ｓ

图９ 在１１Ｎ，６０ｓ二体磨粒磨损后的磨损表面。（ａ），（ｂ）激光熔敷涂层；（ｃ）ＴＡ１５钛合金

Ｆｉｇ．９ Ｗｏｒｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｆｔｅｒａｂｒａｓｉｖｅｗｅａｒｔｅｓｔａｔｔｈｅｌｏａｄｏｆ１１Ｎｆｏｒ６０ｓ．（ａ）ａｎｄ（ｂ）ｌａｓｅｒ

ｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇ；（ｃ）ＴＡ１５ｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙ

图１０ 激光熔覆涂层二体磨粒磨损后磨损表面的ＡＦＭ照片。（ａ）三维立体形貌；（ｂ）高度曲线

Ｆｉｇ．１０ ＡＦＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｃｌａｄｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒａｂｒａｓｉｖｅｗｅａｒｔｅｓｔ．（ａ）Ｐｈｏｔｏｏｆ

ｒｅａｌｉｓｔｉｃｉｍａｇｅｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）ｈｉｇｈｔｐｒｏｆｉｌｅｉｎｗｅａｒｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

化钛和碳化钛陶瓷增强相与良好韧性 ＴｉＮｉＴｉ２Ｎｉ

金属间化合物基体强韧结合的结果。首先，由于

Ｂ４Ｃ颗粒具有超高硬度（３２００ＨＶ）、与基体组织结

合牢固且在涂层中分布均匀（图３），在摩擦过程中

不仅起到了抵抗尖锐ＳｉＣ颗粒的第一道防护作用，

还不断对ＳｉＣ进行显微切削，导致其破裂脱落从而

降低了ＳｉＣ颗粒对涂层进一步磨损的能力。其次，

Ｂ４Ｃ与Ｔｉ反应原位生成的硼化钛和碳化钛显著提

高了ＴｉＮｉＴｉ２Ｎｉ基体的硬度（７００ＨＶ左右），使得

ＳｉＣ磨粒不能像磨损ＴＡ１５钛合金一样轻易对基体

进行显微切削，只能通过反复划擦使涂层缓慢地磨

耗。最后，由于马氏体自协调导致超弹性的ＴｉＮｉ和

面心立方结构的Ｔｉ２Ｎｉ金属间化合物基体具有良好

的韧性，在摩擦过程中能够将陶瓷颗粒受到的力有

效地转移到基体中然后通过塑性变形将应力释放而

自身并不发生脆性断裂，从而显著缓解了陶瓷相与

基体之间界面上的剪切应力，避免了Ｂ４Ｃ、硼化钛和

碳化钛在磨损过程中的剥落。在反复的磨粒磨损过

程中，基体塑性变形不断累积就形成了如图９，１０所

示高低起伏的凹凸平面，其二体磨粒磨损机理主要

为轻微的显微切削和塑性变形。
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４　结　　论

预涂５４．５１Ｔｉ３７．６８Ｎｉ７．８１Ｂ４Ｃ粉末混合物对

ＴＡ１５钛合金进行激光熔覆，获得了以外加未熔

Ｂ４Ｃ颗粒及快速凝固“原位”生成硼化钛和碳化钛为

增强相，以金属间化合物ＴｉＮｉＴｉ２Ｎｉ为基体的复合

涂层。在二体磨粒磨损条件下，激光熔覆硬质颗粒

增强金属间化合物复合涂层表现出优异的抗磨粒磨

损性能，其磨损机理为轻微的显微切削和塑性变形。

高硬、高耐磨Ｂ４Ｃ颗粒、硼化钛和碳化钛陶瓷增强

相与良好韧性 ＴｉＮｉＴｉ２Ｎｉ金属间化合物基体的强

韧结合是激光熔覆硬质颗粒增强金属间化合物复合

涂层优异耐磨性的主要原因。
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