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摘　 要:采用直接激光沉积(ＬＤＭ)工艺在 ＴＣ４ 钛合金表面成功制备含有 ３％(质量分数)Ｂ４Ｃ 增强的 Ｂ４Ｃ / ＴＣ４
复合材料ꎮ 分别选用粒径 ５０ μｍ 和 ５０ ｎｍ 的 Ｂ４Ｃ 颗粒与 ＴＣ４ 粉末进行机械混粉ꎬ并完成 ＬＤＭ 成型ꎬ对比测试

了微米级 Ｂ４Ｃ 增强颗粒与纳米级 Ｂ４Ｃ 增强颗粒质量分数比值分别为 １％ ∶ ２％、１.５％ ∶ １.５％、２％ ∶ １％的 ３ 种

具有不同微－纳 Ｂ４Ｃ 增强颗粒比例样品的显微组织和界面处显微硬度ꎮ 研究结果表明ꎬ添加 Ｂ４Ｃ 增强相后ꎬ
材料的显微组织明显细化ꎬ不同尺度 Ｂ４Ｃ 增强颗粒含量能够对第二相 ＴｉＢ 与 ＴｉＣ 的结晶度以及晶粒尺寸产生

影响ꎬ纳米 Ｂ４Ｃ 较多时ꎬ样品中的 ＴｉＣ 结晶度较好ꎬＴｉＢ 以纳米颗粒镶嵌在 ＴＣ４ 晶体中ꎮ 当微－纳 Ｂ４Ｃ 比例相

近时ꎬＴＣ４ 基体硬度最高ꎬ样品内部的 ＴｉＢ 具有较高的结晶度与较大的晶粒尺寸ꎬ同时第二相区域内的 ＴｉＢ 与

ＴｉＣ 的硬度也最高ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＴＣ４ ｍａｔｒｉｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｒｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ３％ (ｍａｓｓ ｆｒｉｃｔｉｏｎ) Ｂ４Ｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｔｈｅ ｌａｓｅｒ ｄｉｒｅｃｔ
ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ (ＬＤＭ) ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ. Ｔｈｅ Ｂ４Ｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ５０ μｍ ａｎｄ ５０ ｎｍ ａｒｅ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＴＣ４ ｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＴＣ４ ａｌｌｏｙｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ＬＤＭ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ ａｎｄ ｎａｎｏ Ｂ４Ｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ
１％ ∶ ２％ꎬ １％ ∶ １％ꎬ ａｎｄ ２％ ∶ １％. Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ＴＣ４ ａｌｌｏｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏ－
ｎａｎｏ Ｂ４Ｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ＴＣ４ ａｌｌｏｙ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｆｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ
Ｂ４Ｃ ｒｅｉｎｆｏｒｃｉｎｇ ｐｈａｓｅ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｂ４Ｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｚｅｓ ｃａｎ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ａｎｄ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ
ｐｈａｓｅ ＴｉＢ ａｎｄ ＴｉＣ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏ－Ｂ４Ｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒꎬ ｔｈｅ ＴｉＣ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ＴｉＢ ｐｈａｓｅ ｉｓ
ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＴＣ４ ｃｒｙｓｔａｌ ａｓ ｎａｎｏ－ｓｉｚｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏ－ ａｎｄ ｎａｎｏ－ Ｂ４Ｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｓｉｍｉｌａｒꎬ ｔｈｅ
ＴＣ４ ｍａｔｒｉｘ ｈａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓꎬ ｓｏ ｄｏ ｔｈｅ ｔｈｅ ＴｉＢ ａｎｄ ＴｉＣ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｐｈａｓｅ ｒｅｇｉｏｎ. Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ ＴｉＢ ｐｈａｓｅ ｈａｓ
ｈｉｇｈ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ａｎｄ ｌａｒｇｅ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: ｌａｓｅｒ ｄｉｒｅｃｔ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇꎻ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｍａｔｒｉｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ Ｂ４Ｃꎻ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ

　 　 钛合金具有密度低、比强度高、耐蚀性能好

等特点ꎬ被广泛应用于航空航天、海水淡化及医

疗器械等领域[１－２]ꎮ 但钛合金在机加工过程中

存在变形抗力大、热导率低、回弹大等劣势ꎬ导致

其加工成本高ꎬ限制了钛合金进一步的应用ꎮ 增

材制造技术(ａｄｄｉｔｉｖｅ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇꎬＡＭ)是使用

粉末、线材等原料ꎬ经过堆叠ꎬ最终构建三维零件

的一种成型制造工艺ꎬ具有无需模具、可近净成

形、材料利用率高等优点ꎬ已被广泛应用于钛合

金结构件的快速成型与制造[３－５]ꎬ由于钛合金存

在流动性差、热导率低等缺点ꎬ极易在成型过程

中形成气孔、热裂纹等成型缺陷ꎬ严重降低了钛

合金成型件的服役性能ꎬ因此越来越多的研究人

员着眼于提高增材制造钛合金结构件的力学性

能ꎬ并取得了一定的研究成果ꎮ ＹＡＮ[６] 等采用

９４０ ℃ / ３ ｈ / １５０ ＭＰａ 的工况对增材制造 ＴＣ４ 进

行热等静压处理ꎬ处理后样品抗拉强度约为 ８９０
ＭＰａꎬ两个方向伸长率都达 １４.０％ꎬ达到最佳匹

配ꎮ ＲＯＵＤＮＩＣＫＡ [７]等采用氩气条件下进行 ９２０
℃ / ２ ｈ / １０２ ＭＰａ 的热等静压试验ꎬ提高了 ＴＣ４
增材件综合力学性能ꎻＱＩ[８] 等将 Ｌ－ＰＢＦ 制备的

ＴＣ４ 样品加热至 ９００ ℃并空冷和时效处理ꎬ结果

表明该后处理制度显著降低了材料的各向异性ꎬ
提高了材料的综合性能ꎻＪＡＢＥＲ[９]加热 ＴＣ４ 增材

制造样品至 ８５０ ℃后炉内冷却可获得最佳的塑

性(１３％)和抗拉强度(９３２ ＭＰａ)组合ꎮ 但上述

研究只着眼于增材制造的后处理ꎬ与此同时ꎬ热
等静压和升温到 β 相变点以上的后处理方式会

导致钛合金增材制造结构件晶粒进一步长大ꎬ反
而使得强度、韧性等力学性能指标有所下降ꎮ

　 　 近年来ꎬ通过添加增强相的方式制备金属基

复合材料ꎬ进一步提高材料的使用性能ꎬ已成为

研究的热点[１０]ꎮ 通常情况下增强相主要通过两

种方式添加:一是在材料制备阶段ꎬ加入微米尺

度硬质增强相ꎻ二是通过机械合金化＋热压烧结

的方法ꎬ使材料在成型过程中发生原位自生反

应ꎬ生成增强相[１１]ꎮ 这两种方法都有自身的缺

点ꎮ 前者加入的增强相容易团聚ꎬ不易弥散均

匀ꎬ造成局部增强相富集ꎬ力学性能提高不明显ꎻ
后者可形成较为弥散均匀的增强体ꎬ但是反应过

程难以控制ꎬ增强体尺寸较为粗大ꎬ影响材料综

合性能ꎮ ＢＲＩＣＥ[１２]通过外加增强相的方法ꎬ在铸

造钛合金过程中添加 １％(质量分数)Ｂ 元素ꎬ虽
然提高了钛合金室温和高温强度ꎬ但还存在组织

细化比例不高的问题ꎮ
增材制造过程ꎬ具有冷却速度快、温度梯度

大等特点ꎬ利用增材制造局部高温区域可以良好

控制原位自生反应中增强体生长尺寸ꎬ结合原位

自生反应可形成均匀弥散增强体的优势ꎬ从而制

备钛基复合材料ꎮ 目前ꎬ利用增材制造原位自生

反应成型具有细小均匀弥散增强相钛基复合材

料的研究鲜见报道ꎮ
基于此ꎬ本研究采用微米和纳米两种尺度的

Ｂ４Ｃ 颗粒与 ＴＣ４ 合金粉末进行混合ꎬ采用直接激

光沉积(ＬＤＭ)的方法ꎬ利用 Ｂ４Ｃ 与钛的反应ꎬ成
功制备了具有微纳尺度的 ＴｉＣ / ＴｉＢ 多颗粒协同

增强钛基复合材料ꎬ对比分析了加入不同尺度

Ｂ４Ｃ 后ꎬ钛基复合材料的显微组织特征ꎬ并对比

评估了表观力学性能ꎬ为后续进一步均匀调节、
精细分布钛基复合材料设计提供思路ꎮ
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１　 实验材料及实验方法

实验所用 ＴＣ４ 粉末的粒径为 ５３ ~ １５０ μｍꎬ
其流动性为 ２３.７ ｓ / ５０ ｇꎬ松装密度为 ２.６１ ｇ / ｃｍ３ꎻ
Ｂ４Ｃ 为微米 /纳米复合粉末ꎬ根据 ＭＥＮＧ[１３] 的发

现ꎬ３％(质量分数)的 ＴＭＣＳ材料强度表现最好ꎬ
随着增强相质量分数的增大ꎬ复合材料抗拉强度

反而开始下降ꎬ故本实验选用粒径分别为 ５０ ｎｍ
和 ５０ μｍ 两种尺度的 Ｂ４Ｃ 增强颗粒ꎬ按总质量分

数 ３％与 ＴＣ４ 粉末进行混料ꎬ其中微米 /纳米混合

比例为:微米级 Ｂ４Ｃ 增强颗粒与纳米级 Ｂ４Ｃ 增强

颗粒质量分数比值分别为 １％ ∶ ２％、１.５％ ∶ １.５％、
２％ ∶ １％ꎮ 利用行星式球磨机对 ＴＣ４ 与 Ｂ４Ｃ 进

行混合ꎬ球磨机转速设定为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ混粉时间

为 １５ ｍｉｎꎬ３Ｄ 打印基板采用 ＴＣ４ 板材ꎬ送粉打印

前用砂纸打磨并用酒精清洗ꎮ
送粉加工设备选用中科煜宸 ＬＤＭ８０６０ꎬ激光

打印功率选为 １ ６００ Ｗ、采用同轴送粉ꎬ送粉速度

控制在 １.０ ｒ / ｍｉｎꎬ搭接率为 ４０％ꎬ激光扫描速度

为 ６００ ｍｍ / ｍｉｎꎬ在打印过程中ꎬ为避免氧化采用

氩气保护熔池ꎬ控制系统氧含量小于 ５×１０－５ꎬ送
粉的气流量是 ６. ５ Ｌ / ｍｉｎꎮ 制备好的样品经切

割、镶嵌制样、打磨抛光和腐蚀ꎬ在金相预磨机上

依次使用 １００＃、４００＃、１ ０００＃、３ ０００＃水磨砂纸通

水冲洗打磨ꎻ后使用蒸馏水清洗酒精ꎬ擦干并吹

风干燥ꎬ使用抛光布配合二氧化硅抛光液 ｏｐｓ 进

行抛光 ２０ ｍｉｎꎮ 随后采用 Ｋｒｏｌｌ 溶液(化学配比

为Ｖ(ＨＦ) ∶ Ｖ(ＨＮＯ３) ∶ Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶ ２ ∶ ７)进行

金相腐蚀ꎬ腐蚀时间约为 ８ ~ １０ ｓꎮ 室温下ꎬ采用

ＺＥＩＳＳ Ｕｌｔｒａ Ｐｌｕｓ 型场发射扫描电镜ꎬ观察样品中

的增强相的分布情况ꎬ并利用 ＥＤＳ 对增强相的

成分进行鉴定ꎬ为了进一步分析增强相的分布情

况ꎬ采用 ＪＳＭ－２１００Ｆ 透射电镜对样品的第二相

进行观察ꎬ电镜样品通过 ＴＥＮＵＰＯＬ－５ 型双喷电

解减薄仪进行穿孔减薄制成ꎬ所使用的减薄液配

方为 Ｖ ( ＨＣｌＯ４ ) ∶ Ｖ ( ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ) ∶
Ｖ(ＣＨ３ＯＨ)＝ ６ ∶ ３４ ∶ ６０ꎬ电压为 ２５ Ｖꎬ温度为

－２０ ℃ꎮ 电镜下拍取选区衍射图片进一步分析

相组成ꎬ最后采用 ＭＩＣＲＯ－５８６ 型显微硬度计对

基板以及打印区中心区域进行硬度测量ꎬ进而总

结出不同比例的微纳 Ｂ４Ｃ 复合对 ＴＣ４ 材料显微

硬度的影响规律ꎮ 各样品编号如表 １ 所示ꎮ

表 １　 各样品中成分及编号

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｅ(ω)

样品编号 粉末成分

Ｓ１
ＴＣ４＋３％Ｂ４Ｃ

(１％微米级＋２％纳米级)

Ｓ２
ＴＣ４＋３％Ｂ４Ｃ

(１.５％微米级＋１.５％纳米级)

Ｓ３
ＴＣ４＋３％Ｂ４Ｃ

(２％微米级＋１％纳米级)

２　 数据分析

图 １ 所示为样品 Ｓ１~ Ｓ３ 的背散射电子图像ꎬ
从图 １ 能够看出ꎬＳ１ 样品中第二相尺寸约为 ２~５
μｍꎬＳ２ 与 Ｓ３ 样品中第二相尺寸约为 ５ ~ １０ μｍꎮ
Ｓ１~ Ｓ３ 样品的 ＴＥＭ 图像如图 ２ 所示ꎬ在 Ｓ１ 样品

中ꎬ可观察到许多尺寸为纳米尺度的第二相ꎬ见
图 ２(ａ)与图 ２(ｂ)ꎬＴｉＣ 宽度约为 ２００ ｎｍꎬＴｉＢ 的

直径约为 １００ ｎｍꎬ而掺杂纳米级 Ｂ４Ｃ 含量最少

的 Ｓ３ 样品中则很难观察到类似的现象ꎬ这表明

在纳米级 Ｂ４Ｃ 含量较多的情况下ꎬ能够在 ３Ｄ 打

印的钛合金中生成纳米级的第二相ꎬ然而掺杂微

米级 Ｂ４Ｃ 含量较多的样品中ꎬ却并没有明显观察

到大尺度微米级的第二相出现ꎮ
为了进一步研究第二相的成分ꎬ在图 １(ａ) ~

１(ｃ)中分别选取了 Ｓ１~ Ｓ３ 样品中的 ６~８ 个第二

相进行 ＥＤＳ 分析(见图 ３)ꎬ样品中各元素的质量

分数见表 ２~表 ４ꎬ从数据中可以看出ꎬ第二相主

要以富硼相与富碳相为主ꎬ从形貌而言ꎬ富硼相

多以圆形为主ꎬ近似于等轴晶粒ꎬ而富碳相多以

条形为主ꎬ以柱状晶形式存在ꎮ
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a S1样品 b S2样品

c S3样品
图 １　 Ｓ１~ Ｓ３ 样品 ＳＥＭ 背散射图像

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓ１－Ｓ３ ｓａｍｐｌｅｓ

b S1样品中纳米TiB与纳米TiC相

c S2样品中TiB相及其附近衍射斑点 （d）S3样品中的TiB与TiC相

a S1样品中TiC相及其衍射斑点

图 ２　 Ｓ１~ Ｓ３ 样品在 ＴＥＭ 下的观察结果

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｓ１－Ｓ３ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ＴＥＭ
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a S1样品 b S2样品

c S3样品

图 ３　 Ｓ１~ Ｓ３ 样品 ＥＤＳ 能谱分析

Ｆｉｇ. ３　 ＥＤＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｓ１－Ｓ３ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 当样品中纳米级 Ｂ４Ｃ 含量较多时ꎬ由表 ２ 可

以得出ꎬＳ１ 样品中的富硼相中的 Ｔｉ 元素的含量

约为 ６８％ꎬ与富碳相相比ꎬＴｉ 元素的含量较低ꎮ
一方面ꎬ由于 Ｓ１ 样品中ꎬ纳米级 Ｂ４Ｃ 粉末的含量

较多ꎬ而微米级 Ｂ４Ｃ 粉末含量较少ꎬ在打印过程

中ꎬＴＣ４ 粉末与 Ｂ４Ｃ 复合时ꎬＴｉ 元素与 Ｂ 元素首

先反应生成 ＴｉＢꎬ由于纳米相颗粒表面活化能较

大ꎬ因此有进一步向 ＴｉＢ２转变的趋势ꎬ这导致了

Ｔｉ 元素含量降低而 Ｂ 元素含量进一步增大ꎬ因此

对于微米级 Ｂ４Ｃ 而言ꎬ会出现能量过低而无法与

ＴＣ４ 完全反应的情况ꎻ另一方面ꎬ由于存在微米

级 Ｂ４Ｃ 颗粒ꎬ且 Ｂ 元素与 Ｃ 元素比例为 ４ ∶ １ꎬ这
也就意味着 Ｂ 元素与 Ｔｉ 元素进行化合时需要更

多的能量ꎮ 在打印过程中ꎬ由于激光束的加热时

长较短ꎬ且熔化的区域有限ꎬ这就造成纳米级Ｂ４Ｃ
在打印过程中率先与 ＴＣ４ 合金进行反应从而吸

收能量ꎬ而微米级 Ｂ４Ｃ 中由于能量不足存在一些

并未完全参与反应的残留 Ｂ４Ｃ 相ꎬ因此也进一步

提高了 Ｂ 元素的含量ꎬ从而导致 Ｔｉ 元素含量整

体降低ꎮ 进一步推断ꎬ富硼相作为第二相掺杂ꎬ
其中不仅含有 ＴｉＢ 相ꎬ同时会存在少量的 ＴｉＢ２ 以

及未反应的 Ｂ４Ｃ 相ꎮ 而反观富碳相ꎬ可以看出 Ｔｉ
元素含量较高ꎬ同时 Ｂ 元素含量较低ꎬ这表明富

碳相中以 ＴｉＣ 相为主ꎬ同时仍存在少量的Ｂ４Ｃ相ꎮ
表 ２　 ＥＤＳ 测量 Ｓ１ 样品中各元素的质量分数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ

ｉｎ Ｓ１ ｓａｍｐｌｅ ｂｙ ＥＤＳ(ω) ％

编号 Ｔｉ Ａｌ Ｖ Ｂ Ｃ 相

ａ１Ｂ ６９.２０ ２.６７ １６.３７ ８.５１ ３.２５ ＴｉＢ / Ｂ４Ｃ

ａ２Ｂ ６７.４９ ２.１７ ２０.４７ ７.２６ ２.６０ ＴｉＢ / Ｂ４Ｃ

ａ３Ｂ ６８.００ ２.４５ ２０.９８ ６.６５ １.９１ ＴｉＢ / Ｂ４Ｃ

ａ１Ｃ ８５.６２ ６.１６ ２.９５ １.９５ ３.３１ ＴｉＣ / Ｂ４Ｃ

ａ２Ｃ ８２.５２ ４.９３ ９.５７ ０.００ ２.９７ ＴｉＣ

ａ３Ｃ ８６.３６ ６.４２ ２.５２ ０.９８ ３.７２ ＴｉＣ
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　 　 当 Ｂ４Ｃ 纳米颗粒与微米颗粒含量一致时ꎬ由
于纳米颗粒数量的减少ꎬＳ２ 样品中可观测到纳

米级第二相的区域也相应减少ꎬ同时微米级颗粒

与 ＴＣ４ 基体反应的数量开始增多ꎮ 如表 ３ 所示ꎬ
与 Ｓ１ 样品相比ꎬ在 Ｓ２ 样品中的富硼相内ꎬＴｉ 元
素的质量分数明显升高ꎬ从 ６８％提升至 ８６％ꎬ同
时 Ｃ 元素的质量分数明显降低ꎬ这表明 ＴＣ４ 与

Ｂ４Ｃ 在打印过程中进一步充分反应生成了 ＴｉＢ
与 ＴｉＣꎬ此时由于纳米颗粒含量的减少ꎬＴｉＢ２生成

的含量也相应降低ꎬ因此 Ｂ 元素在富硼区的含量

也相应降低ꎮ 对于富碳区域ꎬ与 Ｓ１ 样品相比ꎬ由
于纳米 Ｂ４Ｃ 含量减少ꎬ样品内部缺少由 Ｂ４Ｃ 完全

分解生成的 ＴｉＢ 与 ＴｉＣꎬ导致 ＴＣ４ 合金在与 Ｂ４Ｃ
进行反应的过程中带有一定量的 Ｂ 元素ꎮ 此外ꎬ
从图 １(ｂ)中的 ｂ１ＢＣ 点处的能谱也能够证实ꎬ微
米级 Ｂ４Ｃ 在打印过程中存在着残留ꎬ即当微米与

纳米 Ｂ４Ｃ 含量接近时ꎬ样品中 ＴｉＢ 含量得到进一

步的提升ꎬ而 ＴｉＣ 在生成的过程中ꎬ会伴有未充

分反应的 Ｂ４Ｃꎮ
表 ３　 ＥＤＳ 测量 Ｓ２ 样品中各元素的质量分数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ
ｉｎ Ｓ２ ｓａｍｐｌｅ ｂｙ ＥＤＳ(ω) ％

编号 Ｔｉ Ａｌ Ｖ Ｂ Ｃ 相

ｂ１Ｂ ８４.１０ ５.６３ ２.９７ ５.３４ １.９６ ＴｉＢ / Ｂ４Ｃ

ｂ２Ｂ ８６.７３ ６.１８ ２.９６ ３.８３ ０.３０ ＴｉＢ

ｂ３Ｂ ８６.４６ ６.２８ ２.２９ ４.２１ ０.７５ ＴｉＢ

ｂ１Ｃ ７９.４９ ４.０６ １０.３５ ２.７９ ３.３１ ＴｉＣ / Ｂ４Ｃ

ｂ２Ｃ ７５.０９ ３.２４ １３.８９ ３.５３ ４.２５ ＴｉＣ / Ｂ４Ｃ

ｂ３Ｃ ８０.８５ ４.０２ １３.０６ ０.００ ２.０７ ＴｉＣ / Ｂ４Ｃ

ｂ１ＢＣ ６６.６２ ２.６７ １６.８１ ８.３９ ５.５１ Ｂ４Ｃ

　 　 随着微米级 Ｂ４Ｃ 含量的进一步提升ꎬ从表 ４
中 Ｓ３ 的 ＥＤＳ 数据以及上述讨论的结果可以得

知:无论是富硼区域还是富碳区域ꎬ均有一定比

例未完全反应的 Ｂ４Ｃ 存在于第二相中ꎬ同时由于

微米级 Ｂ４Ｃ 含量的增多ꎬ第二相中存在的未反应

的 Ｂ４Ｃ 数量也有所增加ꎮ 此外在该样品中ꎬ难以

观察到大面积纳米尺度的第二相ꎬ这也能够表

明:获得第二相的 ＴｉＢ 与 ＴｉＣ 均未与微米级 Ｂ４Ｃ
进行反应ꎮ 因此从表 ４ 的结果中可以看到ꎬ富硼

区域内仍含有较高的碳元素ꎬ同时富碳区域内也

存有较多的硼元素ꎮ
表 ４　 ＥＤＳ 测量 Ｓ３ 样品中各元素的质量分数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ
ｉｎ Ｓ３ ｓａｍｐｌｅ ｂｙ ＥＤＳ(ω) ％

编号 Ｔｉ Ａｌ Ｖ Ｂ Ｃ 相

ｃ１Ｂ ６５.１９ ２.４４ １７.６１ ９.７０ ５.０７ ＴｉＢ / Ｂ４Ｃ

ｃ２Ｂ ６６.２１ ３.４１ １３.２２ １０.５６ ６.６１ ＴｉＢ / Ｂ４Ｃ

ｃ３Ｂ ６４.６３ ３.３９ ７.７３ １５.８９ ８.３６ ＴｉＢ / Ｂ４Ｃ

ｃ１Ｃ ８１.０２ ６.５５ １.４８ ２.１５ ８.７９ ＴｉＣ / Ｂ４Ｃ

ｃ２Ｃ ５８.７９ ２.４６ １３.７５ ９.６５ １５.３４ ＴｉＣ / Ｂ４Ｃ

ｃ３Ｃ ６４.６３ ３.３９ ７.７３ ８.８９ １５.３６ ＴｉＣ / Ｂ４Ｃ

ｃ１ＢＣ ６６.３６ ３.１３ １２.４４ ８.２６ ９.８１ Ｂ４Ｃ

ｃ２ＢＣ ６３.２７ １.９８ １９.３８ ６.７６ ８.６０ Ｂ４Ｃ

　 　 综上所述可以得出:当 Ｂ４Ｃ 中纳米颗粒较多

时ꎬＴＣ４ 能够首先与纳米级 Ｂ４Ｃ 反应ꎬ所得到样

品中的 ＴｉＣ 较为纯净ꎬ而当二者比例较为接近

时ꎬ样品中 ＴｉＢ 含量较多ꎬ而 ＴｉＣ 依附在较多未

反应的 Ｂ４Ｃ 周围ꎬ而当微米级 Ｂ４Ｃ 含量较多时ꎬ
在 ＴｉＢ 与 ＴｉＣ 附近会存在剩余的未完全反应的

Ｂ４Ｃ 相ꎮ
为了进一步验证 ＳＥＭ 的分析结论ꎬＳ１ ~ Ｓ３

样品的 ＴＥＭ 图像如图 ２(ａ) ~ (ｄ)所示ꎮ 对于 Ｓ１
样品ꎬ由图 ２(ａ)能够观察到 ＴｉＣ 以及 β－Ｔｉ 的衍

射斑点ꎬ这表明 ＴｉＣ 作为第二相嵌入至 β 相中形

成增强体ꎬ此外在衍射斑点中能够发现较弱的

Ｂ４Ｃ 衍射斑点ꎬ这也意味着ꎬＢ４Ｃ 在打印过程中ꎬ
存在着一部分残留未与 ＴＣ４ 反应ꎮ 图 ２(ｂ)中可

以清晰地观察到 ＴｉＢ 与 ＴｉＣ 的纳米相ꎬ能够得

出ꎬ纳米级 ＴｉＢ 以“固溶”的形式在 ＴＣ４ 中存在ꎬ
而纳米 ＴｉＣ 则存在于 ＴＣ４ 的晶界处ꎮ

当微米级 Ｂ４Ｃ 含量升高时ꎬ由图 ２(ｃ)可知ꎬ
ＴｉＢ 的衍射斑点较为明锐ꎬ意味着 ＴｉＢ 的结晶度

较好ꎬ从 ＴＥＭ 图像可知ꎬ当 ＴｉＢ 尺寸达到微米级

后ꎬ由于晶格的不匹配ꎬＴｉＢ 能够阻断 β－ＴＣ４ 合

金晶体生长ꎬ使得 ＴＣ４ 晶粒由柱状晶向等轴晶转

变ꎮ 结合表 ３ 的 ＥＤＳ 分析可知:一方面ꎬ微米级

Ｂ４Ｃ 在与 ＴＣ４ 发生熔融时ꎬＴｉ 原子能够与 Ｂ 原子

迅速化合ꎬ形成六方相于 β－ＴＣ４ 处形成阻隔形

核ꎻ另一方面游离出的 Ｃ 原子在 β－ＴＣ４ 边界与

Ｔｉ 原子进行化合ꎬ形成 ＴｉＣ 阻断层ꎬ由于打印过
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程中加热时间较短ꎬＣ 原子难以扩散至 ＴＣ４ 晶体

内部ꎬ因此在 ＴＣ４ 晶界处形成阻断层ꎬ以阻止

ＴＣ４ 晶粒进一步生长ꎬ二者共同作用使得 ＴＣ４ 晶

粒产生细化现象ꎮ 当微米级 Ｂ４Ｃ 含量进一步提

高时ꎬ由图 ２(ｄ)能够观察到ꎬＳ３ 样品中 ＴＣ４ 晶

界处的 ＴｉＣ 含量开始增多ꎬ同时 ＴｉＢ 区域与 Ｓ２
样品相比也变得不规则ꎬ从表 ４ 的结论中可知ꎬ
微米级的 Ｂ４Ｃ 在打印过程中并未完全与 ＴＣ４ 样

品进行反应ꎬ同时由于 Ｂ４Ｃ 与 β－ＴＣ４ 同样存在

着晶格不匹配现象ꎬＴｉＢ 被夹在 Ｂ４Ｃ 与 ＴＣ４ 晶粒

之间形成阻隔层ꎬ因此在微米级 Ｂ４Ｃ 增多的情况

下ꎬＴＣ４ 晶粒也难以生长成柱状晶ꎮ
结合上述分析可以确定:纳米级 Ｂ４Ｃ 含量较

多时ꎬＴＣ４ 合金内能够获得结晶度较高的 ＴｉＣ 增

强相ꎬ且增强相处于 β－ＴＣ４ 晶界处ꎬ同时纳米级

ＴｉＢ 能够镶嵌在 ＴＣ４ 的晶粒中形成增强相ꎬ当
微－纳尺度 Ｂ４Ｃ 含量相近时ꎬ增强相 ＴｉＢ 的结晶

度变好ꎬ并聚集在 β－ＴＣ４ 晶粒周围导致其难以

生长成为柱状晶ꎬ同时 ＴｉＣ 增强相尺寸增大并进

一步沿着 ＴＣ４ 的晶界进行扩展ꎮ 当微米级 Ｂ４Ｃ
含量提高后ꎬ在 ＴＣ４ 与 Ｂ４Ｃ 之间能够形成较大区

域的 ＴｉＢ 阻隔层ꎬ此时有更多的 Ｃ 元素进入到

ＴＣ４ 的晶界中ꎬ二者共同作用进一步抑制 ＴＣ４ 晶

粒生长ꎬ因此在微米级 Ｂ４Ｃ 掺杂量增多后ꎬＴＣ４
中出现等轴晶的数量变多ꎮ

样品的显微硬度结果如图 ４ 所示ꎬ其中 Ｓ１ ~
Ｓ３ 样品的硬度测量点分别选取 ＴＣ４ 基体、富硼

区以及富碳区域ꎬ实验测得 Ｓ１ 基体钛合金的硬

度约为 ３９０ＨＶꎬ而 Ｓ２、Ｓ３ 基体硬度较为接近ꎬ约
为 ３９５ＨＶꎬ略高于 Ｓ１ 样品的ꎮ 结合上述分析可

知ꎬＳ１ 样品中纳米级 Ｂ４Ｃ 生成的第二相尺寸较

小ꎬ重熔过程中未能对 ＴＣ４ 基体中柱状晶粒长大

产生阻碍ꎬ柱状晶尺寸较大ꎻ而在 Ｓ２、Ｓ３ 样品中ꎬ
微米级 Ｂ４Ｃ 能够阻断 ＴＣ４ 晶粒熔合生长ꎬ因此能

够细化晶粒ꎬ导致硬度增强ꎮ 富碳区主要以 ＴｉＣ
为主ꎬ由图 ４ 可以得出ꎬＳ２ 样品中 ＴｉＣ 的硬度最

高ꎬ约为 ４３０ＨＶꎬＳ１ 样品与 Ｓ３ 样品的接近ꎬ但 Ｓ３
略高于 Ｓ１ 的ꎬ其中 Ｓ３ 硬度约为 ４２０ＨＶꎬＳ１ 约为

４１５ＨＶꎮ 尽管在 Ｓ１ 样品中ꎬＴｉＣ 的结晶度较好ꎬ
但是由于其尺寸较小ꎬ因此在硬度测试中容易打

在基体处而导致硬度偏低ꎬ而 Ｓ３ 样品中ꎬ由于

ＴｉＣ 中含有一定量的 Ｂ４Ｃꎬ也能够影响该区域的

硬度ꎮ 对于富硼区域内的硬度ꎬ仍然是 Ｓ２ 样品

的最高ꎬ约为 ４８０ＨＶꎬ一方面 Ｓ２ 样品中 ＴｉＢ 结晶

度最好ꎬ且晶粒尺寸较大ꎬ因此其硬度也较高ꎬ相
比于 Ｓ１ 与 Ｓ３ 样品的ꎬ与富碳区域类似ꎬＳ３ 样品

中由于 ＴｉＢ 中含有 Ｂ４ＣꎬＳ１ 样品中 ＴｉＢ 尺寸颗粒

过小均导致了其硬度低于 Ｓ２ 样品的ꎮ

图 ４　 Ｓ１~ Ｓ３ 样品微观硬度测量结果

Ｆｉｇ. ４　 Ｍｉｃｒｏ－ｈａｒｄｎｅｓｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｓ１－Ｓ３ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 综上所述:当纳米 Ｂ４Ｃ 含量过低时ꎬ由于第

二相形成尺寸偏小ꎬ材料的平均硬度较低ꎬ而当

纳米 Ｂ４Ｃ 与微米 Ｂ４Ｃ 含量接近时ꎬ由于 ＴｉＢ 的结

晶度较高ꎬ晶粒尺寸较大ꎬ其硬度最高ꎬ随着微米

级 Ｂ４Ｃ 含量进一步增大ꎬ由于第二相内部含有一

定数量的 Ｂ４Ｃꎬ导致其硬度再次降低ꎮ

３　 结 论

(１)微米级 Ｂ４Ｃ 与纳米级 Ｂ４Ｃ 含量能够对

第二相 ＴｉＢ 与 ＴｉＣ 的结晶度以及晶粒尺寸产生

影响ꎬ纳米级 Ｂ４Ｃ 较多时ꎬ样品中的 ＴｉＣ 结晶度

较好ꎬ且 ＴｉＢ 以纳米颗粒镶嵌在 ＴＣ４ 晶体中ꎮ 当

微－纳 Ｂ４Ｃ 比例相近时 ＴｉＢ 的结晶度最好ꎬ且晶

粒尺寸较大ꎬ当微米级 Ｂ４Ｃ 含量较高时ꎬ第二相

中均出现反应剩余的 Ｂ４Ｃꎮ
(２)当纳米级 Ｂ４ Ｃ 含量较高时ꎬＴｉＢ 与 ＴｉＣ

的粒径较小ꎬ对 ＴＣ４ 柱状晶生长影响较弱ꎬ当微

米级 Ｂ４Ｃ 含量较高时ꎬ由于 ＴｉＢ、ＴｉＣ 以及 Ｂ４Ｃ 的

存在对 ＴＣ４ 晶粒生长起阻碍作用ꎬ因此使 ＴＣ４
晶粒由柱状晶向等轴晶转变ꎮ

(３)当微－纳 Ｂ４Ｃ 比例相近时ꎬＴＣ４ 基体硬

度最高ꎬ同时第二相区域内的 ＴｉＢ 与 ＴｉＣ 的硬度

也最高ꎮ
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