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BN含量对激光熔覆 TiB+TiN复合涂层显微组织和
摩擦性能的影响
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摘要 以 Ti和 h-BN为原料，在不同配比 (Ti与 BN物质的量比分别为 16∶1, 8∶1, 4∶1)的情况下，采用激光熔覆的方法

在 Ti-3Al-2V 的表面原位合成 TiB/TiN 复合强化涂层，利用 X-射线衍射 (XRD)、扫描电子显微镜 (SEM)、电子探针

(EPMA)和透射电子显微镜 (TEM)分析涂层显微组织结构，采用硬度和摩擦实验检测涂层物理性能。检测结果表明：

1) B元素的含量对涂层显微结构和分布状态有重要影响；2) 当熔池中 B元素满足形成 TiB的浓度时发生形核与生

长，TiB优先沿着 TiN晶粒晶界处形核和生长；3) 随着 BN含量的增加，熔覆层的显微硬度与耐摩擦性能增加，最大的

硬度达到基体的 5倍，单位时间内熔覆层的摩擦损失量不到基体磨损量的一半。
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Abstract TiN-TiB/Ti based composite coating is prepared on Ti-3Al-2V by laser cladding using different molar

ratios of Ti and BN, the molar ratios of Ti to BN are 16:1, 8∶1 and 4∶1, respectively. The coating is evaluated and

characterized by means of X- ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), electron probe

microanalyzer (EPMA) and transmission electron microscope (TEM), micro-hardness tester and wear testing

machine. The results reveal that: 1) B content has great effect on the microstructure and distribution of phase TiB;

2) TiB nucleates and grows when solubility of B is satisfied to form TiB. Besides, TiB tends to grow on the surface

of TiN or grain boundary; 3) with increased BN content, the microhardness and friction performance is improved.

The maximal hardness is about 5 times of the substrate. The wear depth is less than half of that of the substrate.
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1 引 言
钛合金具有比重小、抗腐蚀性能、机械性能和生物相容性等优异的特点，广泛应用于航天、航海、石油、化

工、生物和医药等工业。然而，钛合金的低耐磨性能限制了其在一些特殊要求场合的应用，限制了钛合金的发

展 [1]。因此，钛合金表面耐磨性增强越来越多地被研究者关注。目前，钛合金表面强化的途径很多，例如表面

形变强化，化学热处理强化，表面热处理强化(如感应加热淬火强化)，薄膜强化，表面冶金强化。其中，激光熔

1



中 国 激 光

0903001-

覆技术被认为是一种高效表面改性技术，单层熔覆层厚度可达毫米量级，与基体属于冶金结合并具有较低的

稀释率，满足工业要求 [2-4]。陶瓷强化金属基涂层被认为是最有潜力的涂层，因为它兼具陶瓷的高强硬性与金

属的优良延展性，尤其添加的陶瓷强化相为原位合成强化相，因为原位合成法制成的强化陶瓷颗粒度细小，并

且在涂层内部均匀分布，外表面无污染，与基体浸润性好并有良好的结合，有利于提高涂层的耐磨损性能 [5-6]。

因此，目前采用激光熔覆原位合成强化涂层的体系较多，例如氮化物 [7]、硼化物 [8-9]、碳化物 [10-11]、Ti-Al中间合金

相 [12]、Ti-Si相 [13]等，侧重研究熔覆工艺、组织特点及熔覆涂层的性能，并取得了良好的涂层效果。

TiB和钛及钛合金在热力学上相容，密度与钛相近，泊松比相同，热膨胀系数与钛合金相差在 50%以内，

TiB的杨氏模量为 550 GPa，是钛合金的 5倍，抗拉强度远大于钛，因此，最近很多研究者认为 TiB是最适合作

为高温钛合金复合材料的增强体之一 [14-15]。TiN在高温下具有优异的塑性变形能力 [16]。TiB和 TiN结合后复

合强化钛基合金有望将高温硬度和高温变形能力结合起来，使熔覆涂层具有更好的强化效果和高温化学稳

定性，产生足够的变形和断裂韧性 [17-18]。

采用 BN和 Ti为原料可合成 TiB和 TiN强化相，而关于 Ti-BN原位合成方面的报道很少，此外，原料比例

对强化相显微组织和分布状态有较大的影响，进而作用于涂层的力学性能，该方面的研究报道较少。本文

在 Ti-3Al-2V基材上采用不同比例 Ti和 BN为原材料，获得激光熔覆的 TiB-TiN复合涂层，观察显微组织与

分布，分析成分与显微组织、硬度和耐摩擦性能的影响关系，期望研究实验结果为后续工艺制定获得理想组

织，为提高涂层耐磨性能提供实验及理论参考依据。

2 实验方法
实验所用熔覆基板为 Ti-3Al-2V合金，呈挤压态。加工尺寸为 50 mm×20 mm×8 mm。熔覆前试样经砂

轮、砂纸手工打磨，进行表面酸洗 (3% HF+6% HNO3水溶液)，去除表面的氧化层，采用丙酮或酒精清洗表面

油污。最后烘干试板表面，待用。实验时将试板置于冲满氩气 (氩气纯度不低于 99.9%)保护气的气槽中，以

防止熔覆过程中发生氧化。实验采用分析纯钛粉 (粉末粒度为 100 mm)和分析纯 h-BN(粉末粒度为 10~
30 mm)。实验前，将粉末利用机械混合 2 h保证粉末混合均匀，在 120 ℃下干燥 2 h。实验中 Ti与 BN的物质

的量比为 16∶1，8∶1，4∶1，为了方便，分别命名为样品 1，样品 2，样品 3。
实验采用的激光器是德商罗芬激光技术公司所生产的 DL-035Q 半导体激光器。激光最高功率为

3500 W，激光聚焦光斑尺寸为 3.3 mm×2 mm，能量在慢轴方向呈高帽分布，在快轴方向呈高斯分布，激光波

长为 808 nm。激光熔覆工艺过程中激光扫描方向与快轴方向垂直。为了分析粉末原料比例对熔覆层组织

与性能的影响，固定其他实验参数，经过一系列的前期实验，主要考虑稀释率及完全熔化效果，选用优化熔

覆参数如下：激光功率为 1400 W，扫描速度为 6 g/min，单位长度送粉量相同 (样品 1送粉速度为 6.0 g/min，样
品 2送粉速度为 5.8 g/min，样品 3送粉速度为 5.5 g/min)。

利用 X射线衍射(XRD)分析仪分析熔覆层的相组成。XRD衍射仪的型号为 D/max 2550VL/PC，加速电压为

35 kV，电流为 200 mA，采用 Cu靶(λ=0.154060 nm)，扫描速度为 3°/min。显微组织结构与分布采用扫描电子显

微镜(SEM)(型号 JSM-6460)和透射电子显微镜(TEM)(型号 JEM-2100)进行分析，显微元素分布采用电子探针显

微分析(EPMA)。SEM及 EPMA样品均采用深度腐蚀确保检测表面大部分 Ti被腐蚀掉，腐蚀剂为 13% HF+26%
HNO3水溶液，腐蚀时间为 30 s。为了减小基体对涂层的稀释作用，XRD、SEM、EPMA 和 TEM样品均选取熔覆

层的偏表层部位。在试验机 SCTMC(HVS-10)上进行硬度测量，硬度测量载荷为 0.5 kg，加载时间为 15 s，为了

保证实验数据的可靠性，每个样品在相同位置测试三次。熔覆层和基材的磨损性能在滑动摩擦机(型号MMW-
1A)上进行检测，样品尺寸大小为 7 mm×7 mm×8 mm，载荷为 100 g，对磨试样选择烧结的 Al2O3陶瓷，硬度为

1800 HV，测试样品的转动速度为 100 r/min，转动半径为 23 mm，每隔 10 min测试摩擦磨损高度，总磨损时间为

60 min。测试试样磨损 10 min后的损失高度，测量精度为±0.001 mm，每个条件试样测试三次。

3 实验结果与分析
3.1 熔覆层的微观组织结构

图 1为熔覆层在不同 BN含量条件下获得的熔覆层XRD测试曲线，由图 1可知，样品 1和样品 2中主要存在
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的相为α-Ti和 TiB，没有发现明显的 TiN衍射峰，原因可能是熔覆层中 TiN含量太少而未被检测到。样品 3熔

覆层存在的相主要是α-Ti，TiN,TiB和一些未反应完全的 BN相，对比三种成分比例的熔覆层 XRD衍射曲线可

知，熔覆层中 TiB和 TiN的相对含量随着BN含量的增加而增加。此外，α-Ti的(101)衍射峰比标准卡 PDF44-1294
对应的衍射峰左偏 0.2°，这可能是由于 B、N原子的固溶点阵畸变和快速凝固产生的内应力导致的 [19]。

图 1 不同 BN含量条件下熔覆组织的 XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of cladding layers with different BN content added
图 2为不同 BN含量条件下的熔覆层 SEM 图谱，由于 SEM 样品都经过浓 HF- HNO3溶液的深度腐蚀，因

此检测表面上绝大部分α-Ti被腐蚀掉，观察到的都是陶瓷相。由图 2可知，样品中主要存在两种形貌的强化

相，一种为等轴组织，一种为针状组织，分别在图 2中以白色箭头和黑色箭头标出。由 EPMA多点分析可知，

等轴组织主要含有 Ti和 N元素，针状组织主要含有 Ti和 B元素，并且原子比例均接近 1∶1。结合 XRD数据分

析可知，等轴组织主要为原位合成的 TiN，针状组织主要为 TiB相。当 BN含量较低时 (cTi∶cBN=16∶1), TiB沿着

TiN晶界分布，如图 2(a)所示。当 BN与 Ti的物质的量比为 8∶1时，TiB和 TiN数量增多，TiB趋向于在晶内分

布，如图 2(b)所示。当 BN与 Ti的物质的量比为 4∶1时，TiB的形貌和分布发生了较大的变化，TiB的数量得到

了大幅度的增加，并且形貌变得细小，组织分布非常均匀，为了更加清楚地表征 TiB的形貌，采用了大倍数照

片进行表征，如图 2(d)所示。

由图 2可知，随着 BN含量的增加，TiB的数量明显提高，且分布状况由晶界分布向均匀分布过渡，说明

BN含量的增加对 TiB的形核和生长有很大影响。当 BN含量比较少时，TiN分布在晶内，TiB趋向于在晶界

分布，说明：1) TiN的形核驱动力低于 TiB，并且优先于 TiB在溶体中析出并长大；2) 随着凝固过程的发生，晶

界处 B浓度逐渐增加，当满足 TiB的化学计量比时，TiB发生了形核与长大。这与 BN含量增加导致 TiB数量

增加，在熔覆层中分布更加均匀相吻合。说明 TiB的形核与长大需要满足 TiB的化学计量比才能够发生。

图 3为强化相 TiN 和 TiB的 TEM 图像及对应的衍射斑点分析。由图 3(a)、(b)可以确定，TiB具有 B27结

构，点阵常数为 a=0.628 nm，b=0.312 nm，c=0.461 nm。大量的选区电子衍射斑点 (SADP)计算结果说明，针状
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图 2 高溶度HF-HNO3腐蚀后不同 BN含量条件下熔覆层的 SEM图谱。(a) 样品 1; (b) 样品 2; (c) 样品 3;
(d) 图 2(c)标示处的放大图片

Fig.2 Cross-sectional SEM micrographs of laser cladding etched in high-solubility HF-HNO3 solution. (a) Sample 1; (b) sample 2;
(c) sample 3; (d) partially enlarged view of the area marked with dashed circle in Fig. 2(c)

组织的结晶面 (100)，(100)和 (10-1)，说明 TiB的生长方向为 [010]方向。B27结构由三角棱晶堆垛成柱状阵列

组成，而柱状阵列相邻的三角棱晶的 6个正交面中只有 2个重叠。B27结构中，B原子形成一个平行于 [010]
方向的“Z”形单链。由于具有相同化学配比 Ti和 B 的面生长速度大于 Ti和 B 化学配比不等的面的生长速

度，TiB应垂直于 Ti和 B化学配比相等的面生长。因此，TiB沿 [0 1 0]方向生长要快于垂直于 (100)、(101)、(102)
和 (010)面而形成短针状组织。此外，由图 3(b)可知，在 TiB上存在 (100)堆垛层错，虽然表面不平整，但是表面

依然由 (100), (101)和 (10-1)组成。等轴晶组织为 TiN，为面心立方 (fcc)结构，而针状组织为 TiB，具有 B27结

构。TiN为 fcc结构，fcc结构具有高度的结构对称性，因而在激光熔覆快速凝固的条件下，容易形成等轴晶或

者是树枝晶形貌 ,如图 3(c)所示。

图 3 TiN和 TiB的 TEM明场相图谱和对应的选区电子衍射斑点。(a) TiB纵截面图 TEM图像及对应的选区电子衍射斑点 ;
(b) TiB横截面图 TEM图像及对应的选区电子衍射斑点 ; (c) TiN的明场相 TEM图像及对应的选区电子衍射斑点

Fig.3 TEM images and corresponding SADP of TiN and TiB. (a) TEM image and corresponding SADP of TiB with longitudinal view;
(b) TEM image and corresponding SADP of TiB with transverse view; (c) TEM image and corresponding SADP of TiN

3.2 熔覆层硬度

图 4为不同 BN含量条件下熔覆涂层的硬度分布图。由图 4可知，熔覆层的硬度相对于基板的硬度有较

大的提高。随着 BN 含量的提高，硬度呈上升趋势，当 Ti与 BN 物质的量比为 4∶1时，熔覆层的硬度为 800~
1200 HV0.5，熔覆层表层最高硬度为基体的 5倍。熔覆涂层硬度的提高与原位生成的强化相的分布状况和数

量有直接联系。

图 4 不同 BN含量条件下熔覆层不同深度的硬度曲线

Fig.4 Microhardness profiles across the depth of cladding layers with different BN content added
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3.3 熔覆层的摩擦磨损性能与作用机制

图 5为熔覆涂层和基体摩擦的损失高度与时间的关系曲线，由图 5可知，随着 BN含量的增加，熔覆涂层

的耐磨性能呈现增强趋势，主要原因是由于原位合成强化相含量增加。Ti与 BN的物质的量比为 4∶1时，熔

覆涂层的高度磨损量不到基体的 1/2，说明熔覆涂层的耐磨性能优于基体。

图 5 基体与不同 BN含量条件下熔覆涂层的磨损高度损失量与磨损时间的曲线图

Fig.5 Height loss of substrate and cladding layers with different BN content added
图 6为不同 BN含量条件下的熔覆涂层和基体在摩擦 30 min后的 SEM图像。图 6(a)为基体的摩擦截面图，

由图 6(a)可知，基体的摩擦机制主要为黏着磨损，在摩擦表面有深深的犁沟，说明基体中的软材料被大块磨削。

图 6(b)为 Ti与 BN的物质的量比为 16∶1时的摩擦截面图，BN含量较低时，磨损机制及磨损形貌与基体类似，但

是由于强化相主要分布在晶界，晶内为软 a-Ti，因而，软的材料很容易被对磨试样摩擦掉，体现出较差的摩擦

性能。图 6(c)、(d)分别为 Ti与 BN的物质的量比为 8∶1和 4∶1时的摩擦截面图。BN含量较高时，摩擦的行为机

制主要为磨粒磨损和黏着磨损两者共同作用。随着 BN含量的提高，磨粒磨损逐渐成为主要的磨损机制。图

6(c)中还能看到中等宽度的犁沟，但是图 6(d)中犁沟很密集，并且很浅，此外，在图 6(d)中能够看到突出的硬质颗

粒有效地阻碍了犁沟的继续发展。形成的组织为原位生成的强化相，但是原位生成的强化相具有与基体良好

接触的表面性能和干净的界面，因而即使陶瓷相量大且脆，但是颗粒剥落的情况并不是很明显。

图 6 基体与不同 BN含量条件下的熔覆涂层在磨损 30 min后的磨损形貌图

Fig.6 Wear morphologies of the substrate and the cladding layers with different BN added

4 结 论
1) 随着 BN含量的提高，原位合成的 TiN和 TiB数量增大，且 TiB形核质点由晶界优先形核、长大向熔覆

层均匀形核、长大过渡。

2) 原位合成的 TiN为 fcc结构，高度的结构对称性和快速凝固特点导致组织呈现等轴晶组织；TiB为 B27
结构，沿[010]方向生长速度最快而呈现出针状组织形貌。

3) 随着 BN含量的提高，熔覆涂层的硬度和耐磨性能都呈现升高趋势，当 Ti与 BN的物质的量比为 4∶1
时，熔覆层表层硬度高达 1200 HV0.5,为基体硬度的 5倍；单位时间熔覆层磨损量不到基体磨损量的 1/2。
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