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摘  要：在 Ti-3Al-2V 表面激光熔覆原位合成 TiB/TiN 复合强化钛基复合涂层。采用 XRD、SEM、EPMA 和 TEM

等方法分析原位合成强化颗粒的显微形貌和生长方式。结果表明：熔覆层中存在两种原位合成强化相 TiB 和 TiN；

面心立方结构的 TiN 具有较高的各向同性，在快速凝固条件下呈现树枝晶和等轴晶形貌；TiB 具有两种形态，初

生 TiB 具有空心结构针棒状 TiB，空心结构内部孔洞不规则，各处壁厚不均匀；共晶的 TiB 呈现细小、实心的针

棒状组织形貌。TiB 为 B27 结构，点阵常数为 α=0.628 nm，b=0.312 nm 和 c=0.461 nm；TiB 沿[0 1 0]方向的生长

速度最快，堆垛层错的方向平行于(1 0 0)面，并且伴随位错的产生。 
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钛合金因具有较高的比强度、比刚度、优异的耐

蚀性、耐热性能和生物相容性，广泛地应用于航天、

航海、石油、化工、生物和医药等工业[1−2]。然而，钛

合金低的耐磨性能限制了其在一些特殊要求场合的应

用。激光熔覆表面增强成为目前合金表面改性的重要

方式之一[3−5]。复合涂层结合陶瓷相的高硬度、高强 
度、耐磨、耐蚀等特性和金属良好的塑、韧性、对所

强化金属基材的好的润湿性特点而被广泛应用于涂层

体系。目前研究钛合金表面强化涂层体系有 Ti-N[6]、

Ti-B[7]、Ti-C-N[8]、Ti-Si[9]、Ti-B-C、Ti-C[10−12]，Ti-BN[13]

等，合成涂层表面性能均有所提高。研究发现[14−16]，

原位合成细小、弥散的强化相颗粒能有效地强化合金

表面，主要是细晶强化、第二相强化与弥散强化共同

作用的结果。而激光熔覆具有较快的加热和冷却速 
度，晶粒结晶不容易控制。然而强化相的结晶过程对

形貌、粒度和分布影响极大，从而影响强化涂层的耐

磨损性能。目前，研究多集中于原位合成工艺与性能

等方面，而对合成强化相的结晶过程与微结构关系特

征缺乏系统研究。因此，本文作者采用激光熔覆技术，

以纯 Ti 和 BN 粉末为原材料，在 Ti-3Al-2V 的表面的

表面原位合成(TiB-TiN)/Ti 基涂层，研究原位合成强化

相的形貌显微组织形貌及生长行为特点。 

 

1  实验 
 

实验所用熔覆基板为挤压态 Ti-3Al-2V 合金。首

先加工尺寸分别为 100 mm×20 mm×8 mm 的试样。

熔覆前试样先经砂轮、砂纸手工打磨，然后表面进行

酸洗(3%HF+6%HNO3 水溶液，体积分数)，去除表面

的氧化层，接着采用丙酮或者酒精清洗表面油污。最

后烘干试板表面，待用。实验时将试板置于冲满氩气

(氩气纯度大于 99.9%)的保护气槽中，以防止熔覆过程

中试板被氧化。 
实验用粉末为分析纯 Ti 粉末(平均粒度为 100 

µm)、h-BN(平均粒度为 10~30 μm)。Ti 与 BN 的摩尔

比为 4:1，经搅拌式球磨机机械混合均匀后，置于干燥

箱中经 120 ℃、2 h 烘干处理，最后置于同轴送粉器进

行送粉。 
本实验中采用的激光器是德商罗芬激光技术公司

所生产的 DL−035Q 型半导体激光器。激光器最高功

率为 3500 W，激光聚焦光斑尺寸为 3.3 mm×2 mm，

能量分布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。送粉方式为同轴送粉。实

验过程中控制低稀释率，并且 BN 和 Ti 完全熔解。经 
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过多次实验，选用了最优工艺参数如下：激光功率为

1400 W，激光扫描速度为 6 mm/s，送粉量为 7.1 g/min，
保护气流量为 20 L/min，进行多道单层搭接，搭接率

为 50%，熔覆层面积为 100 mm×100 mm，激光扫描

方向和其快轴方向垂直。 
沿平行于激光扫描方向截取熔覆试样。试样经机

械打磨抛光后，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。利用

JSM−7600 型扫描电镜观察熔覆层中垂直于激光扫描

方向熔覆层的显微组织形貌。采用电子探针(EPMA, 
JXA−8230)对不同相中元素含量进行点分析。SEM 和

EPMA 试样在室温条件下在进行深度腐蚀，腐蚀剂成

分为 13%HF+26%HNO3溶剂。采用 JEM−2100TEM 和

JEM−2100F 型透射电镜观察分析显微组织形貌、选区

电子衍射花样和高分辨透射电子显微组织。为降低基

体的稀释作用产生熔覆层成分与所配成分的差异，试

样测试的部位为熔覆层的上部组织。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  合金的物相分析 

图 1 所示为熔覆层的 XRD 谱。由图 1 可知，获

得的熔覆层中含 α-Ti、TiN 和 TiB 相。由于原粉末中

不含有 TiB 和 TiN 陶瓷相，因此，在熔覆层中原位合

成了 TiB 和 TiN 陶瓷相。图 2 所示为典型的熔覆层显

微形貌组织。由图 2 可知，熔覆层中主要存在两种形

貌的相组织：一种是等轴晶，另外一种是针棒状组织。

由于试样经过 HF-HNO3 深度腐蚀，大部分的 α-Ti 被
腐蚀完全，因此存在的两种相对应的是生成的强化相

组织。对图 2 中多处针棒状组织和等轴晶组织进行

EPMA 成分分析，结果如表 1 所列。由 EPMA 的分 
 

 

图 1  熔覆层的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of clad layer 

 

 

图 2  熔覆层典型显微形貌 

Fig. 2  Typical microstructure of clad layer 

 

表 1  熔覆层中不同相中元素的 EMPA 能谱分析 

Table 1  EPMA analysis results of phases of clad layer shown 

in Fig. 2 

Position 

No. 

Mole fraction/% 

N Ti B 

1 51.21 47.86 0.93 

2 46.88 52.60 0.52 

3 57.31 42.14 1.55 

4 44.24 52.33 3.43 

5 41.24 58.53 0.23 

6 0.86 58.93 40.21 

7 2.46 42.23 54.31 

8 3.66 46.71 49.63 

9 5.47 50.21 44.32 

10 3.68 51.17 45.15 

 
析结果可知，等轴晶主要含有 Ti 和 N 元素， 针棒状

组织为 Ti 与 B 组成的组织。结合图 1 可知，等轴晶组

织为 TiN，针棒状组织为 TiB。 
 
2.2  TiN 的形貌及生长分析 

图 3 所示为 TiN 透射电镜明场像和对应的两套选

区电子衍射斑点，衍射斑点为同一晶粒倾转不同方位

所获得。由图 3 分析可知，原位合成的 TiN 属于面心

立方点阵类型，点阵常数为 a=0.4245 nm。面心立方

点阵为对称结构，其界面能和原子结合能具有高度的

各向同性的特点。同时，由 Ti-N 二元相图可知，液相

线斜率较大，激光熔覆过程中熔池的冷却速度快，在

结晶过程中容易形成成分过冷，使 TiN 长成树枝晶或

者等轴晶形貌特点。TiN 形核和生长过程随着凝固过 
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图 3  TiN 的 TEM 像和对应的衍射斑点 

Fig. 3  TEM image (a) and corresponding SADP ((b), (c)) of TiN 

 
程中结晶过程条件的变化，不同尺寸的面心立方结构

强化相在不同的生长阶段的具有不同生长机制：在生

长初期(树枝晶尺寸比较小的时候)， TiN 相的固液界

面为微观粗糙界面，以非小平面界面长大。在生长后

期，由于结晶条件的变化，TiN 相的固液界面变为微

观光滑界面， 以小平面界面形式向前推进。 
 
2.3  TiB 的晶体形貌分析及生长机理 
2.3.1  实心棒状 TiB 形貌及生长分析 

TiB 通过[Ti]+[B]=TiB 反应形成了 TiB 晶核，TiB
典型的 SEM 像如图 4 所示。由图 4 可知，TiB 呈针棒

状，表面光滑和平直，在针棒状组织的横截面呈现宏

观的“台阶”生长形貌。 
图 5 所示为针棒状 TiB 横截面和纵截面显微形貌

照片及对应的选区电子衍射斑点。由图 5 可知，TiB
是 B27 结构，点阵常数为 a=0.628 nm，b=0.312 nm 和 
c=0.461 nm。TiB 的横截面为六角形，其横截面由    
(1 0 0)、(1 0 1)和(1 0 1 )构成(见图 5(a))。图 5(b)所示

为对应的选区子衍射斑点。由于 TiB 横截面的法向平

行入射束方向相同，为[0 1 0]方向，因此，TiB 的晶须

沿着[0 1 0]方向生长。TiB 的纵截面的选区电子衍射斑

点的晶带轴多为(1 0 0)、(1 0 1)和(1 0 1 )。综上所述

可知，TiB 的针棒状生长方向为[0 1 0]方向。 
TiB 具有 B27 结构，其晶体结构特征如图 6 所示，

Ti 原子与 B 原子之间离子建结合，B—B 之间是以共

价键结合。在 Ti 原子与 B 原子结合形成 TiB 相，B 原 

 

 
图 4  TiB 的典型形貌 

Fig. 4  Typical microstructures of TiB 

 
子的大部分电子构成 B—B 的共价键，并形成单独的

单键形式，即平行于 b 轴方向，每个 B 原子形成单链，

呈“Z”字形，并且每个硼原子位于 6 个钛原子组成的三

角棱晶的中心(见图 7)。(由图 7 可知，B27 结构由三 
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图 5  TiB 的 TEM 明场像及其相应的选区电子衍射 

Fig. 5  TEM images and corresponding SADP of TiB: (a) TEM image of TiB with longitudinal view; (b) TiB SADP of Fig. (a); (c) 

TEM image of TiB with transverse view; (d) TiB SADP of Fig. (c) 

 
角棱晶堆垛成柱状阵列组成，而柱状阵列相邻的三角

棱晶的六个正交面中只有两个重叠。因此可推导 Ti
和 B 原子在[0 10]和[0 0 1]方向的单胞及相应的原子

排布[17]。由图 7 可知：在[1 0 0]方向(即 a 轴方向)，
每 层 原 子 为 T i  原 子 或 者 B  原 子 ， 以

abb′a′a′′b′′b′′′a′′′abb′a′a′′b′′b′′′a′′′ …形式排列；在[0 1 0]
方向(即 b 轴方向)，每层 Ti：B 原子以 abababab…的

形式排列，摩尔比为 1:1；在[0 0 1]方向(即 c 轴方向)，
每层原子以 aa′bb′aa′bb′…排列，摩尔比为 1:1。由于  
[0 1 0]、[0 0 1]方向 Ti 和 B 摩尔比相等，均为 1:1。
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 个正交面中只有两个重叠。因

此，可推导 Ti 和 B 原子在[0 1 0]和[0 0 1]方向的单胞

及相应的原子排布[17]。由图 7 可知：在[1 0 0]方向(即
a 轴方向)，每层原子为 Ti 原子或者 B 原子，以

abb a a b b a abb a a b b a′ ′ ′′ ′′ ′′′ ′′′ ′ ′ ′′ ′′ ′′′ ′′′ ⋅ ⋅ ⋅形式排列；在[0 1 0]
方向(即 b 轴方向)，每层 Ti 和 B 原子以 abababab ⋅ ⋅ ⋅的
形式排列，摩尔比为 1:1；在[0 0 1]方向(即 c 轴方向)，

每层原子以 aa bb aa bb′ ′ ′ ′ ⋅ ⋅ ⋅排列，摩尔比为 1:1。由于

[0 1 0]、[0 0 1]方向 Ti 和 B 摩尔比相等，均为 1:1。因

此，[0 1 0]和[0 0 1]方向面的生长速度高于 Ti 和 B 化

学配比不等的[1 0 0]面。另外结合键越强，密度越高(密
度由大到小的顺序为 B−B、B−Ti、Ti−Ti)，其面速度 
 

 
图 6  TiB 的晶体结构 

Fig. 6  Schematic diagrams of TiB: (a) Unit cell(B27); (b) 

Basic trigonal prism formed by Ti atoms around B atom 
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图 7  TiB 沿着[0 1 0]和[0 0 1]方向原子排布 

Fig. 7  Atom arrangement of TiB along direction of [0 1 0] 

and [0 0 1] 

 
生长更快。因此，TiB 沿 [0 1 0]方向生长速度比垂直

于(1 0 0)、(1 0 1)、(1 0 2)和(0 0 1)面的更快，更易于

形成针棒状。如果生长速度差别较大，(0 0 1)将消失，

而[1 0 0]方向的生长速度最慢，因此，垂直于该方向

的(1 0 0)面形成界面最大，TiB 的横截面就容易出现 
(1 0 0)、(1 0 1)和(1 0 1 )低指数面。 

吕等[17]分别采用概率论计算 3 个方向原子排布的

概率和采用 BFDH 模型分析 TiB 的增长形态，得到以

下结论：1) 沿着 a、b 和 c 轴原子排布的概率分别为

1/65536， 1/16 和 1/256。即沿着 b 轴排列的几率最大，

而沿着 a 轴排列的几率最小，因此，沿着 a 轴方向的

生长速度最慢，b 轴生长速度最快；2) 采用 BFDH 模

型获得各晶面的生长速率 R 与晶面的间距 d 成反比：

R∝1/d，因此，b 轴方向的晶面间距最小，沿着[0 1 0]
方向生长最快，而 c 轴方向晶面间距最大，沿着[ 1 0 0 ]
方向的生长速度最慢。综上所述可知，TiB 沿着[0 1 0]
方向面的生长更快，更易于形成针棒状。 
2.3.2  空心棒状 TiB 形貌及生长分析 

熔覆层中的大部分 TiB 呈实心的针棒状组织，存

在少量的粗大的具有空心针棒状组织结构，空心结构

内部孔洞不规则，壁厚不均匀(见图 8 中圆虚线所示)。
管状的 TiB 几乎完全由 B27 相组成，都是沿着[0 1 0]
方向生长，并和 Ti 基体形成一定的位相关系。 

只有粗大的 TiB 容易出现空心结构，因此，本文

作者认为空心结构主要是初生的 TiB 相，其空心结构

与 TiB 的晶体生长的特征有关，当粗大的 TiB 晶体沿

着[0 1 0]方向生长到一定临界尺寸之后，[0 1 0]方向的

固液界面的中心处溶质的扩散受阻，因而产生成分过

冷，导致晶面中心处的晶体停止生长。而 TiB [0 1 0] 
方向生长速度极快，因而优先生长的棱边迅速长大，

两者的共同作用将导致粗大的 TiB 易于长成与[ 0 1 0]
方向一致的空心结构。因此，形成空心结构的 TiB 主

要原因是由于 TiB 的晶体结构与快速凝固两者共同作

用的结果。共晶的 TiB 不容易生成空心结构，因为共

晶的 TiB 非常细小。 
 

 
图 8  针棒状 TiB 组织中空心结构形貌 

Fig. 8  Morphology of needle TiB with core-hole 

 
2.3.3  TiB 的堆垛层错和位错 

针棒状的 TiB 中存在堆垛层错(见图 5)。针棒状组

织层错方向与选区电子衍射斑点(100)方向垂直，即堆

垛层错的方向平行于(100)面。TiB(100)面的堆垛层错

贯穿整个界面，并且在六边形边缘地带出现台阶的生

长。因此 TiB 生长初期开始台阶生长，沿着二维晶核

长大，当长大到一定尺寸的时候，当固液界面处的原

子溶质分配满足不了结晶生长条件时(B 与 Ti 的摩尔

比小于 TiB 的摩尔比)，生长择优面发生变化，在六边

形边缘地带形成层错而继续长大。针棒状 TiB 的生长

是 B 原子向 Ti 点阵中的扩散过程[18]。FENG 等[19]对

TiB 的堆垛层错的形成进行过理论计算分析，认为 B
原子的位置及 TiB和 Ti 的点阵错排能是形成 TiB堆垛

层错的主要原因。并且计算了 B 原子只需要偏移

0.01824 nm 就能形成原子层错。 
图 9 所示为 TiB 针棒状组织横截面边界的高分辨

透射电镜像(HRTEM 像)以及对应的衍射斑点和傅里

叶转换衍射斑点。根据高分辨透射电镜照片可知，纵

截面生长的界面光滑，光滑界面上没有看到明显的原

子缺失，在横截面上有几个或几十个原子尺寸的“台
阶”(见图 9 中虚线所示)说明，TiB 界面的长大是二维

晶核长大机制生长。横截面上堆垛层错的方向基本都

平行于一个方向，由晶面间距的计算可知，层错的面

间距 d=0.6135 nm，与(100)面的晶面间距 d=0.6106 
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nm(PDF 05-0700)接近，因此，TiB 堆垛层错的方向平

行于(1 0 0)面。研究表明[20−21]，TiB 在生长过程中形

成的堆垛层错会降低 TiB 和 Ti 的点阵错配能。 
TiB 堆垛层错通常伴随着位错产生，结果如图 9

所示。位错的形成机理如图 10 所示，TiB 沿(0 1 0)面
层层竞向生长形成了台阶生长面(见图 10(a))。当两边 
 

 
图 9  TiB 层错的高分辨电镜及对应的衍射斑点 

Fig. 9  HRTEM image of stacking fault in TiB and 

corresponding Fourier transformation and SADP 

 

 

图 10  缺陷和位错形成原理示意图 

Fig. 10  Schematic diagram of defects and dislocation 

formation: (a) Defects formation in TiB; (b) Atomic structure of 

dislocation view along [0 1 0] direction 

的结构都是 B27 结构并无缺陷时，相接触的位置不会

形成层错，形成的仍然为 B27 结构。但是当两边的结

构一边是无缺陷的(见图 10(b)中左边位置)，一边是存

在有堆垛层错形成的生长台阶(见图 10(b)中右边位置)
的情况下，相接触的位置会出现部分位错(见图 10)[16]。

从[0 1 0]方向观察，TiB 中“Z”字形方向形成了不同层

的堆垛，当这层的排列顺序发生变化，便形成了堆垛

层错，而后下层沿着[1 0 0]方向仍然为 B27 结构排列，

因此，就形成了 B27 结构和 Bf 结构衔接位置处的位

错(见图 10(b)中的箭头所指)。 
 

3  结论 
 

1) 以 Ti 与 h-BN 为原料，以激光熔覆的方法在

Ti-3Al-2V 的表面原位合成了 TiB/TiN 复合强化涂层。 
2) 原位合成的 TiN 为面心立方结构，点阵常数为

a=0.4245 nm，由于其界面能和原子结合能具有高度的

各向同性的特点以及激光熔覆快速冷却的共同作用，

导致形成的 TiN 为树枝晶和等轴晶形貌。 
3) 针棒状 TiB 结构具有多样性，初生的 TiB 具有

空心针棒状结构，空心结构内部孔洞不规则，各处壁

厚不均匀；共晶的 TiB 呈现细小，实心的针棒状组织

形貌。TiB 为 B27 结构，点阵常数为 a=0.628 nm，

b=0.312 nm 和 c=0.461 nm。TiB 沿[0 1 0]方向生长速

度最快。 
4) TiB 堆垛层错的方向平行于(1 0 0)面，并且伴随

着位错的产生。 
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Crystallization of in-situ synthesized reinforced phase by laser cladding 
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Abstracter: In-situ synthesized TiN and TiB reinforced titanium matrix composites were fabricated on surface of 

Ti-3Al-2V alloy by laser cladding. The coating were evaluated and characterized by X-ray diffractometry (XRD), 

scanning electron microscopy (SEM), electron probe microanalyzer (EPMA) and transmission electron microscopy 

(TEM). The results show that there are two in-situ synthesized reinforced phases in the coating TiN and TiB. The high 

isotropic structure and high cooling speed of laser cladding lead to TiN with dendrite/equiaxed grains. TiB shows two 

different shapes, little primary TiB shows coarse needle platelet with hollow shape, the hollow structure is not regular and 

the wall thickness is different. The eutectic TiB shows fine solid needle platelet. TiB is B27 structure with lattice 

constants a=0.628 nm, b=0.312 nm and c=0.461 nm. TiB grows fast in the direction of [0 1 0]. The stacking fault is 

parallel to (100) and it is accompany with the generation of dislocation. 

Key words: laser cladding; in-situ synthesized reinforced phase; TiB; TiN; crystallization 
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