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Ti6Al4V 表面激光熔覆 Ti/TiBCN 复合涂层研究 

苏科强，李玉新，张鹏飞，吴利芸，张宏建，尉利强，李昕宸，郑博方 

（中北大学 材料科学与工程学院，太原 030051） 

摘  要：目的 提高 Ti6Al4V 表面硬度、耐腐蚀性和耐磨性。方法 采用激光熔覆技术在 Ti6Al4V 表面制备

Ti/TiBCN 复合涂层，研究不同激光比能对涂层组织与性能的影响。利用 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电子

显微镜（SEM）、显微维氏硬度计、电化学工作站和往复摩擦磨损试验机研究了涂层的相组成、显微组织、

显微硬度、耐腐蚀性和耐磨性。结果 当激光比能为 13.3 kJ/cm2、TiBCN 含量为 70%时，Ti/TiBCN 复合涂

层质量最好。涂层上部由胞状晶、花瓣状结构、须状结构和等轴 α 相组成，涂层中部主要由粗大 TiBCN 枝

晶组成，涂层下部由针状结构和类球形 TiBCN 颗粒组成。与 Ti6Al4V 基体相比，涂层硬度达 1050HV0.2，

约为基体显微硬度（340HV0.2）的 3.0 倍。基体自腐蚀电位为1.388 V，自腐蚀电流密度为6.33 A/cm2；涂

层自腐蚀电位为1.173 V，自腐蚀电流密度为6.22 A/cm2。摩擦磨损实验中，涂层出现轻微的剥落、磨粒磨

损式的浅短磨痕和颗粒碎屑，基体表面出现较多犁沟式磨损。涂层的平均摩擦因数为 0.174，约是基体（0.323）

的 1/2；涂层的磨损量为 1.152 mg，约是基体（6.723 mg）的 1/6。结论 当激光比能为 13.3 kJ/cm2 时，涂层

的组织均匀致密，硬度显著提高，耐腐蚀性和耐磨性优于基体。 
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TiBCN Coatings Prepared on Ti6Al4V Surface by Laser Cladding 

SU Ke-qiang, LI Yu-xin, ZHANG Peng-fei, WU Li-yun, ZHANG Hong-jian,  
YU Li-qiang, LI Xin-chen, ZHENG Bo-fang 

(School of Material Science and Engineering, North University of China, Taiyuan 030051, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve Ti6Al4V surface hardness, corrosion resistance and wear resistance. Ti/TiBCN composite 

coatings were prepared on the surface of Ti6Al4V by laser cladding technique. The effect of different laser specific energy on the mi-

crostructure and properties of the coatings was investigated. The phase composition, microstructure, microhardness, corrosion resistance 

and wear resistance of the coatings were investigated by X-ray diffractometer, scanning electron microscope (SEM), micro Vickers 

hardness tester, electrochemical workstation and reciprocating friction and wear tester. When the laser specific energy was 13.3 kJ/cm2 

and the content of TiBCN was 70%, the quality of Ti/TiBCN composite coating was the best. The upper part of the coating consisted of 
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cellular crystal, petal structure, whisker structure and equiaxed α phase. The middle part of the coating was mainly composed of coarse 

TiBCN dendrite, while the lower part of the coating was comprised of needle-like structure and spherical TiBCN particles. Compared 

with Ti6Al4V substrate, the hardness of the coating was 1050HV0.2, which was about 3.0 times of that of the substrate (340HV0.2). The 

self-corrosion potential of the substrate was 1.388 V and the self-corrosion current density was 6.33 A/cm2, while the self-corrosion 

potential of the coating was 1.173 V and the self-corrosion current density was 6.22 A/cm2. In the friction and wear experiments, the 

coating appeared slight spalling, the abrasive wear type was shallow and short wear mark and particle debris and the substrate surface 

appeared more ploughing wear. The average friction coefficient of the coating was 0.174, which was about 1/2 of that of the substrate 

(0.323). The wear loss of the coating was 1.152 mg, which was about 1/6 of the substrate (6.723 mg). When the laser specific energy is 

13.3 kJ/cm2, the microstructure of the coating is uniform and compact, the hardness is improved significantly and the corrosion resis-

tance and wear resistance of the coating are better than that of the substrate. 

KEY WORDS: laser cladding; laser specific energy; Ti6Al4V; Ti/TiBCN coating; microstructure; microhardness; corrosion re-

sistance; wear resistanc 

Ti6Al4V 具有比强度高和耐蚀性良好等优点，广

泛应用于航空、航天、石油以及化工等领域[1-3]，但

硬度低、耐磨性和高温环境中耐腐蚀性差的缺点限制

了其在摩擦构件中的应用[4]。为提高 Ti6Al4V 的使用

性能，国内外学者广泛关注表面涂层制备的方法。与

电弧喷涂法[5]、电镀法[6]、等离子喷涂法[7]等技术相

比，激光熔覆技术具有对基体热影响小，涂层与基材

呈冶金结合且结合强度高、不易脱落等优势[8-13]。徐

江宁等人[14]利用激光熔覆技术在 Ti6Al4V 表面制备

了 Ni80Cr20-40Al-20Si 复合涂层，系统地分析了涂层

的物相、显微组织结构及高温抗氧化性能。结果表明，

Ti5Si3/Al3Ni2 作为增强相均匀分布于基体 Al3Ti/NiTi

中，经恒温 800 ℃氧化 32 h 后，复合涂层的氧化膜

主要由 Al2O3 和 NiO 组成，结构连续致密，氧化动力

学曲线近似符合抛物线规律，表现出较好的高温抗氧

化性能，而且涂层中没有发现裂纹，仅有少量气孔。

但 NiCrA1Si 复合涂层是否会提高 Ti6Al4V 基体表面

硬度、耐磨性和耐腐蚀性未知。刘延辉等人[15]应用激

光熔覆技术在 Ti6A14V 表面制备镍基耐磨涂层，建

立了熔道搭接的几何模型，提出了依据熔道搭接角和

熔合线高度差，分析搭接熔道的方法，阐明了激光熔

池对流效应对涂层微观组织生长和分布的影响及作

用。但未对涂层的制备工艺参数，如预置粉层厚度，

混合粉中碳微粉的形态、不同特性激光束（如光纤激

光束、宽带激光束）等，对涂层性能参数的影响进行

系统讨论。张佳虹等人[16]在 Ti6Al4V 表面进行了激光

熔覆 Ni 包 MoS2/NiCrBSi 复合涂层。结果表明，在其

他工艺参数不变的条件下，随扫描速度的增大，熔覆

层宽度和厚度、基底材料熔化深度、热影响区深度均

减小；显微组织细化，结合区胞状晶逐渐消失；涂层

的显微硬度降低，裂纹敏感性增大。但有关扫描速度

对涂层耐蚀性能的影响未进行详细讨论。李军等人[17]

利用激光熔覆技术在 Ti6Al4V 表面制备了原位合成

TiB 晶须和 TiC 颗粒增强的钛基复合陶瓷涂层。结果

表明，涂层组织致密均匀且具有良好的耐磨性，但未

对涂层硬度和耐腐蚀性进行详细讨论。P. Wiecinski

等人[18]采用真空电弧法在 Ti6Al4V 表面以相同的总

厚度和不同的成分层分别制备了 Cr/CrN、Ti/TiN 和

CrN/TiN 多层涂层。结果表明，界面类型的不同使制

备的多层膜具有不同的微观结构，相干、半相干界面

或过渡层界面影响陶瓷涂层的生长机理，进而影响涂

层的晶粒尺寸和力学性能。但未对涂层耐磨性、耐腐

蚀性进行系统的分析。郭伟明等人[19]采用热压法分别

制备了 TiB2 含量为 20%和 TiB2-B4C 含量为 80%的复

合陶瓷材料。结果表明，TiB2-B4C 陶瓷刀具有较高的

韧性、较好的切削性和较长的刀具寿命。但未对涂层

耐腐蚀性进行详细分析。综上可知，众多学者主要研

究了金属基复合涂层（Ni80Cr20-40Al-20Si、MoS2/ 

NiCrBSi）和陶瓷涂层（TiC、CrN、TiN、TiB2）。然

而，在 Ti6Al4V 表面熔覆四元 TiBCN 陶瓷粉末的研

究报道除了吉林大学胡建东教授[20]以外，未见其他。 

TiBCN 是一种新型的渗硼 TiCN 四元陶瓷材料，
具有 NaCl 型面心立方（FCC）晶体结构，可作为
FCC-TiB、FCC-TiC 和 FCC-TiN 的复合材料。Ti 原子
位于面心立方点阵（000）晶格结点位置，B、N 和 C
原子位于晶格的(1/2，0，0)处。B 的固溶体使 TiBCN

陶瓷材料产生了一些新的性能，在耐磨性、耐蚀性、
化学稳定性和硬度方面表现得更为突出 [21-24]。基于
此，本论文采用激光熔覆技术在 Ti6Al4V 表面制备
Ti/TiBCN 复合涂层。着重研究不同激光比能对
Ti/TiBCN 复合涂层组织和性能（宏观形貌、微观形
貌、显微硬度、耐蚀性和磨损性能）的影响，为进一
步提高 Ti6Al4V 表面改性提供新思路。 

1  试样制备与试验方法 

1.1  试样制备 

所用基体材料为 Ti6Al4V 块体（化学成分见表
1），试样尺寸为 20 mm ×15 mm ×10 mm。熔覆前，
试样表面先用砂纸（180#）除去氧化层，再用丙酮清
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洗，晾干。熔覆材料选用 30%钛粉（纯度 99.5%，粒
度 115~230 μm）+70% TiBCN 粉末（纯度 95.5%，粒
度 115~230 μm），将混合粉末于 QM-3SP4 行星式球
磨机中进行机械混合，球磨速度 500 r/min，球磨时间
4 h，混合粉末各成分见表 2。 

熔覆区单位面积所需能量叫作能量密度 Es，又称

激光比能[25]，可表示为： 

s = / ( )E P D V  (1) 

式中，P为激光功率，V为激光扫描速度，D为

激光束光斑直径。 
 

DMS-3D 型同轴送粉器同轴输送熔覆所需粉末

材料，光纤耦合半导体激光器（LDF4000-100，德国）

提供熔覆区所需能量，激光器波长 980~1020 nm，

大输出功率 4000 W，焦距 150 mm，光斑直径 1.5 mm，

实验工艺参数见表 3。 

1.2  试验方法 

采用 INSPECTF-50 扫描电镜（SEM）进行组织

观察和截面形貌分析。采用 D/max-rB 型 X 射线衍射

仪（XRD）进行物相分析。 

表 1  Ti6Al4V 的成分 
Tab.1 Chemical composition of Ti6Al4V 

wt.% 

Element Al V Fe S C O N Ti 
Content 6.01 3.84 0.3 0.15 0.1 0.15 0.15 Bal. 

 

表 2  激光熔覆粉末的成分 
Tab.2 Composition of laser cladding powder 

wt.% 

Element Ti B C N O Fe Ca Si Na  
TiBCN Powder >50 10~12 4~6 23 1~3 0.06 0.04 1.03 0.09  

Element Ti Fe Si Mg Mn O C N Cl H 
Ti Powder 99.5 0.08 0.02 0.05 0.01 0.30 0.02 0.03 0.04 0.02 

 

表 3  激光熔覆参数 
Tab.3 Laser cladding parameters 

No. 
Laser power 

/W 
Scanning speed 

/(mm·s1) 
Spot diameter 

/mm 
Laser specific energy

/(kJ·cm2) 
Carrier gas volume

/(L·min1) 
Protective gas 

/(L·min1) 
Powder delivery

/(mg·min1) 

a 1000 3 1.5 22.2 15 10 200 

b 600 3 1.5 13.3 15 10 200 

c 1000 7 1.5 9.5 15 10 200 

d 600 7 1.5 5.7 15 10 200 
 

采用 HVS-1000 型显微维氏硬度计测试涂层截面

硬度分布，使用载荷 1.98 N，加载时间 10 s。 

采用 CHI660E 电化学工作站进行动电位极化试

验。基材和涂层试样均用指甲油涂敷，保留 1 cm2 面

积，将试样浸泡于 25 ℃（水浴釜加热）的 3.5%NaCl

溶液中。以试样为工作电极，石墨板为辅助电极，饱

和甘汞电极为参比电极（232-01，Rex 电化学），扫

描速率为 1 mV/s。 

采用 MFT-R4000 往复摩擦磨损试验机，在室温

下往复干摩擦，摩擦副为直径 5 mm 的 GCr15 钢球（硬 
 

度为 65HRC），载荷为 10 N，行程长度 5 mm，摩擦

频率 2 Hz，磨损时间 20 min。采用 EX225DZH 电子

天平（实际分度值为 0.000 01 g）称量试样磨损前后

的质量，计算出磨损量。 

2  结果及分析 

2.1  宏观形貌分析 

图 1 是不同激光比能下 Ti/TiBCN 涂层的截面形

貌图。由图 1a 可知，激光比能（Es）为 22.2 kJ/cm2 

 
 

图 1  不同 Es 下涂层的截面形貌 
Fig.1 Cross section morphology of coatings under different Es 
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时，涂层表面粗糙且存在较多的气孔缺陷。由图 1b

可知，激光比能（Es）为 13.3 kJ/cm2 时，涂层没有缺

陷且组织均匀致密。由图 1c 可知，激光比能（Es）

为 9.5 kJ/cm2 时，涂层虽然表面光滑，但涂层中有明

显的气孔和夹渣。由图 1d 可知，激光比能（Es）为

5.7 kJ/cm2 时，涂层内存在孔洞缺陷和未熔 TiBCN 颗

粒，其严重影响了涂层的质量。 

2.2  微观组织及相组成 

图 2 是激光比能（Es）为 13.3 kJ/cm2 时涂层的

XRD 图谱。由图 2 可知，涂层主要由 TiBCN、Ti、

Al3Ti、TiAl、TiC、TiN 和 TiB2 相组成。 
 

 
 

图 2  涂层的 XRD 衍射图谱 
Fig.2 XRD diffraction pattern of coating 

 
 
 

图 3 是激光比能（Es）为 13.3 kJ/cm2 时，涂层的

截面形貌及微观组织形貌。从图 3a 可以看出，涂层

与基体之间形成良好的冶金结合，且涂层组织均匀致

密，组织内部无气孔、裂纹和夹渣缺陷。涂层上部在

高温作用下，TiBCN 颗粒与 Ti 熔体粘结在一起生长，

由于凝固速度大，成分过冷倾向较大，使得晶核向成

分过冷深处生长，使金属 Ti 连接 TiBCN 颗粒形成枝

晶样结构。部分 TiBCN 熔化形成胞状 TiBCN，TiB2 

固溶形成须状结构，α-Ti 和 TiC 组成涂层表面强化层

（呈花瓣状）以及钛合金基本相等轴 α 相（如图 3b

所示）。涂层中部，由于散热途径少，冷却速度较慢，

弥散分布的 TiC、TiN 增强相晶核充分生长并与

TiBCN 颗粒形成发达的枝晶（如图 3c 所示）。涂层下

部，由于凝固速度很小，成分过冷倾向较小， 终   

形成颗粒状 TiBCN 和层片状双相组织结构（如图 3d

所示）。 

TiBCN 生长形貌发生变化的原因除了凝固速度

大小的影响，还与 TiBCN 面心立方结构有关。Ti 原

子和轻原子 B、C、N 在单胞内完全中心对称并交替

排列，导致 TiBCN 在对称晶面的生长速率相同，因

此容易生成规则、对称的晶体形貌；再者，相邻的

TiBCN 颗粒也会按自组织规律完成结晶连接过程。依

据凝固原理，熔池位置、凝固条件不同， 终形成的

TiBCN 形貌也不相同。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  Es=13.3 kJ/cm2 时涂层的 SEM 形貌 
Fig.3 SEM morphology of coating at Es=13.3 kJ/cm2: a) cross section; b) top zone; c) middle zone; d) bonding zone 

 

3  涂层性能分析 

3.1  涂层的显微硬度 

图 4 给出了激光熔覆涂层沿层深方向的硬度变
化曲线。由图 4 可知，不同激光比能（Es）下，涂层
的显微硬度较 Ti6Al4V 基体（340HV0.2）都有明显的
提高。激光比能（Es）为 13.3 kJ/cm2 的涂层显微硬度

高，硬度高达 1050HV0.2，约是基体（340HV0.2）
的 3 倍。激光比能（Es）为 9.5 kJ/cm2 的次之，激光
比能为 5.7 kJ/cm2 的涂层显微硬度 低，硬度为
700HV0.2，约是基体的 2 倍。从图中还可以明显发现，  

不同激光比能下，涂层的厚度也在发生明显变化，随

着激光比能（Es）的下降，涂层厚度降低，当激光比

能为 22.2 kJ/cm2 时，涂层厚度为 1.7 mm，激光比能

（Es）为 5.7 kJ/cm2 时，涂层厚度仅为 0.7 mm。结合

涂层的相分析和显微组织分析，涂层硬度提高主要原

因有两方面：一方面，涂层中原位生成的陶瓷颗粒

TiC、TiN 的弥散强化作用，α-Ti 和 TiC 形成涂层表

面的强化层及 TiBCN 析出相 TiB2，第二增强相金属

间化合物 Al3Ti、TiAl 的形成，均对 Ti/TiBCN 涂层硬

度起到提高作用。另一方面，由于熔池底部对涂层的

稀释增强，TiBCN 含量相对较少；再者，底部 TiBCN

以层片状双相组织结构和颗粒状形式存在，所以即使 
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硬度逐渐降低，但仍然高于基体。结合区的硬度介于

涂层和基体之间，这对涂层和基体的结合及防止表面

硬壳层的破碎是十分有益的。 
 

 
 

图 4  涂层的显微硬度分布 
Fig.4 Microhardness distribution of coating 

 

3.2  涂层的耐腐蚀性 

图 5 是 Ti6Al4V 基体和不同比能下的涂层在

3.5%NaCl 溶液中的动电位极化曲线。利用 Tafel 外推

法[26]计算出 Ti6Al4V 基体的自腐蚀电位为1.388 V，

自腐蚀电流密度为6.33 A/cm2，激光比能为 22.2、

13.3、9.5、5.7 kJ/cm2 的涂层自腐蚀电位分别为1.248、

1.173、1.361、1.334 V，自腐蚀电流密度分别为

6.71、6.22、6.49、6.38 A/cm2。与 Ti6Al4V 基体

相比，涂层的腐蚀电位值分别增加了 0.140、0.215、

0.027、0.054 V；腐蚀电流密度值只有激光比能为 13.3 

kJ/cm2 的样品减小了 0.11 A/cm2，其他激光比能的涂

层相比基体平均增加了 0.19 A/cm2。由此可知，

Ti/TiBCN 涂层提高了 Ti6Al4V 表面的耐腐蚀性，而

当激光比能为 13.3 kJ/cm2 时，Ti/TiBCN 涂层耐腐蚀

性 佳。原因一，在激光熔覆快速凝固的过程中，熔

池的凝固和冷却速度较快，因此涂层组织较细，且定

向凝固组织的晶粒的取向一致，缩短了原电池反应过 
 

 
 

图 5  基体和涂层的动电位极化曲线 
Fig.5 Potentiodynamic polarization curves of  

substrate and coating 

程。原因二，组织中的 Al3Ti、TiC、TiN 和 TiB2 的固

溶度提高，使涂层变得更加稳定，从而提高了基体的

耐腐蚀性。 

3.3  涂层的耐磨性 

图 6 给出了 Ti6Al4V 基体和 Ti/TiBCN 涂层的摩

擦系数，图 7 是基体和涂层磨损量的对比图。由图可

知，Ti/TiBCN 涂层的平均摩擦系数为 0.174，基体

Ti6Al4V 平均摩擦系数为 0.323。涂层磨损量为

1.35 mg，基体磨损量为 6.72 mg。从摩擦系数和磨损

量对比情况可知，涂层的耐磨性能优于基体。 
 

 
 

图 6  基体和涂层的摩擦系数 
Fig.6 Friction coefficient of substrate and coating 

 

 
 

图 7  基体和涂层磨损量 
Fig.7 Wear loss of substrates and coatings 

 

为进一步了解涂层的磨损行为，图 8a 和图 8b 分

别给出了基体和涂层磨损后的 SEM 微观形貌。由图

8a 可以看出，基体磨损后表面出现较多犁沟式磨损。

原因是磨损过程中，基体表面发生塑性变形而出现了

深而宽的沟壑。由图 8b 可以看出，涂层磨损表面出

现了轻微的剥落、磨粒磨损式的浅短磨痕和颗粒碎

屑。原因一，由于干摩擦过程中增强相和基体间界面

容易产生微裂纹，在摩擦磨损实验中，颗粒碎屑的存

在造成应力微变，因此，微裂纹扩展产生涂层表面剥

落。原因二，涂层中有大量硬质 TiBCN、Al3Ti 金属

间化合物以及 TiBCN 析出相 TiB2 等存在，因而，涂

层表现出良好的耐磨性能。 
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图 8  基体和涂层磨损后的 SEM 微观形貌 
Fig.8 Microstructure of matrix(a) and coating(b) after wear 

 

4  结论 

1） 实验对比可知，当激光比能（Es）为 13.3 kJ/cm2

时，熔覆层与基体呈良好冶金结合且组织致密，没有

裂纹、孔洞缺陷。 

2）分析可知，Ti/TiBCN 涂层主要由 TiBCN、Ti、

Al3Ti、TiC、TiN、TiB2 相组成。由于 G/R（温度梯度

/凝固速度）的影响，涂层上部主要是花瓣状、胞状

晶、须状和等轴 α 相；涂层中部主要由粗大的树枝晶

和部分胞状晶组成；涂层下部主要由颗粒状 TiBCN

和层片状双相组织结构组成。 

3）激光比能为 13.3 kJ/cm2 时，涂层硬度提高，

耐腐蚀性和耐磨性优于基体。 
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