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摘要　基于激光熔化沉积技术,采用A３钢作为基材,铜合金作为过渡层,TC４合金作为涂层,制备了TC４ＧCu双相

涂层,并对涂层界面的组织、化学成分和组成相进行了分析,同时,对涂层的硬度和耐蚀性能进行了测试.结果表

明,TC４ＧCuＧFe界面发生了原子相互扩散,界面处形成了αＧFe、αＧTi等固溶体,结合区组织细小,过渡层成功阻碍了

Ti原子向CuＧFe界面的扩散;TC４ＧCu双相涂层的平均显微硬度约为５００HV,约为基材的３倍;TC４ＧCu双相涂层

的耐蚀性能略高于商用TC４合金的,远高于A３钢的.
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１　引　　言
使用单一涂层改善基材的表面性能是非常成熟的技术[１Ｇ２],它可以提高基材的硬度、耐磨性和耐蚀性,然

而,采用单一涂层的基材在许多方面的应用都受到极大的限制.１９７９年,双相涂层表面改性方法被提出,之
后研究者采用化学镀层[３Ｇ５]、离子注入[６]、无电沉积[７]及焊接等方法制备双相涂层.檀财旺等[８]通过激光焊
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接制备双相涂层来解决镁/钛异种金属连接的问题,取得了优异的成果.
碳素钢是应用最广泛的金属材料,具有强度高、加工容易和价格低廉等优点[９],但其耐蚀性能较差.钛

合金具有高的强度重量比和优异的耐蚀性能[１０Ｇ１４],被广泛应用于航海、石油等领域,但价格昂贵.在钢铁零

件表面制备钛合金涂层,或将两种材料焊接在一起,可以在达到防腐蚀效果的前提下降低零部件成本[１５],焊
接方法通常包括熔化焊[１６Ｇ１８]、固相焊接[１９Ｇ２３]等.然而,钛合金与钢铁材料的相容性差,焊接时存在两个问

题:１)界面处会出现FeTi和Fe２Ti等脆性金属间化合物,易导致两种材料脱离;２)界面处会存在很大的残余

应力,诱使裂纹形核与扩展.因此,在钛合金与钢铁材料之间需要添加一个过渡层,通过元素扩散连接来阻

止脆性金属间化合物的生成,并减小残余应力.张燕等[２４]采用熔化焊方法,在TC４和不锈钢之间添加铌作

为过渡层,成功降低了TiＧFe间金属化合物的生成量;王红阳等[２５]采用激光Ｇ电弧复合热源焊接方法,通过添

加CuＧZn中间层实现了TC４与３０４不锈钢的良好焊接.然而,关于采用激光熔化沉积技术在钢铁材料表面

制备TC４ＧCu双相涂层的研究鲜有报道.
本文采用激光熔化沉积技术,选择铜合金粉作为过渡层的熔覆材料,在A３钢表面制备了TC４ＧCu双相

涂层,重点研究了TC４ＧCu双相涂层的宏观形貌、显微结构、硬度特征和抗电化学腐蚀性能.

２　实　　验
２．１　实验材料

实验采用的基材为A３钢,其尺寸为８０mm×６０mm×１０mm,化学成分见表１.熔覆层的材料为TC４
合金粉末,其化学成分见表２.过渡层的材料为黄铜粉末,其主要成分为铜镍合金.

表１　A３钢的化学成分(质量分数,％)

Table１　ChemicalcompositionsofA３steel(massfraction,％)

Composition C Mn Si S P Fe
Value ≤０．２２ ≤１．４ ≤０．３５ ≤０．０５ ≤０．０４５ Bal．

表２　TC４合金粉末的化学成分(质量分数,％)

Table２　ChemicalcompositionsofTC４alloypowder(massfraction,％)

Composition Fe C N H O Al V Ti
Value ≤０．３０ ≤０．１０ ≤０．０５ ≤０．０１５ ≤０．２０ ５．５Ｇ６．８ ３．５Ｇ４．５ Bal．

２．２　涂层的制备与样品性能表征

激光熔化沉积实验采用美国IPGPhotonics公司生产的１．０７μm光纤激光器,其最大输出功率为６kW,
圆形光斑直径为４mm,镜头焦距为１５mm.实验之前采用砂纸打磨基材,清洗后,在基材表面预置厚度为

０．５mm的铜合金粉,采用的优化工艺参数如下:激光功率为１．４kW,激光功率密度为１．１６×１０４ W/cm２,扫
描速率为１０mm/s,多道搭接率为５０％.在制备好的铜合金过渡层表面,采用同步送粉法制备厚度为１mm
的TC４合金涂层,采用的优化工艺参数如下:激光功率为１．８kW,扫描速率为１０mm/s,功率密度为１．４３×
１０４ W/cm２,送粉速度为７g/min.激光熔化沉积时采用Ar气保护.激光熔化沉积原理与TC４ＧCu双相涂

层结构如图１所示.
采用HF、HNO３与H２O的混合溶液腐蚀样品.采用日本OLYMPUS公司生产的GX５１型光学显微镜

和场发射扫描电镜分析涂层的微观组织,采用能谱仪测定微区成分,采用上海比目仪器有限公司生产的

HXDＧ１０００T型数字显微硬度计测量熔覆层硬度,采用X射线衍射(XRD)仪分析涂层的物相结构.
采用上海辰华仪器公司生产的CHI６０４E型电化学工作站测试双相涂层的抗电化学腐蚀性能.使用三

电极测量系统,辅助电极为铂电极,参考电极为饱和甘汞电极,工作电极为试样,工作电极表面积为１cm２,
非工作表面用环氧树脂涂封.电化学阻抗测试频率范围为０．０２~１０５Hz.电解液为NaCl溶液,测试前令试

样在电解质溶液中稳定４０min,所有测试均在开路电位下完成.动电位极化曲线测试在电化学阻抗测试完

毕后进行,腐蚀电位以１０mV/s的扫描速率从－１．５V扫描至０．２V,采用相应的软件计算涂层在腐蚀过程

中的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度.
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图１ (a)激光熔化沉积原理;(b)TC４ＧCu双相涂层结构

Fig敭１  a Principleoflasermeltingdeposition  b structureofTC４ＧCuduplexcoatings

３　结果与讨论
３．１　宏观形貌

图２所示为激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的单道和多道宏观形貌.可以看出,涂层表面没有出

现不连续现象和粘附物;试样表面光滑,没有脱落、剥离现象发生.这表明在A３钢表面,激光熔化沉积制备

的TC４ＧCu双相涂层宏观形貌良好.

图２ 激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的(a)单道和(b)多道宏观形貌

Fig敭２  a SingleＧchanneland b multiＧchannelmacroＧmorphologiesofTC４ＧCuduplexcoatingprepared
bylasermeltingdeposition

３．２　界面分析

图３所示为激光熔化沉积制备的TC４ＧCu双相涂层的横截面形貌.图３(a)所示为TC４与Cu的界面、

Cu与基体的界面的形貌,可以看出,涂层内没有气孔和裂纹等冶金缺陷.
图３(b)所示为Cu与基体的界面形貌,可以看出,界面呈不规则的波形结构特征,有较大的扭曲变形,这

有利于铜和铁的结合.Cu和Fe界面的微区元素分布见表３,可以看出,A 点处的成分基本和A３钢基材的

相同,为典型的包含铁素体和少量珠光体的低碳钢正火组织;B 点处的成分基本也和基材的相同,但有少量

的Ti和Cu原子,由于液相扩散的缘故,Ti原子发生扩散,到达了Cu和Fe的界面,形成了以αＧFe为溶剂的

饱和固溶体,并以平面晶的形式成长;C 点处的Cu原子占主要部分,少量的Ti、Fe溶解在εＧCu中形成饱和

固溶体;D 点处的Fe原子占主要部分,这是因为Ti原子和Fe原子具有很强的亲和力,在过渡层中上部形

成聚集的形貌,过渡层中部出现了TiＧCuＧFe三元凝固组织Ti(Fe,Cu).B 点处的Ti原子和Fe原子没有发

生聚集,这是因为Fe的原子半径比Ti的小,更容易穿过过渡层,并且Ti比Fe在Cu中的溶解度要小,说明

过渡层的存在能有效阻止Ti原子通过扩散而大量聚集在Cu和Fe的界面处,从而防止形成TiＧFe金属间化

合物.
图３(c)所示为TC４和Cu的界面形貌,可以看出,钛合金涂层出现羽毛状组织和无晶界区域.在激光

熔化沉积过程中,TC４和Cu的界面处首先形成TiＧCu固溶体,当固溶体过饱和时,固溶体组织不稳定,将会

形核、长大,成为新相[２６].当温度为９００~９５０℃时,Ti原子数分数为８０％以上的钛铜合金发生共晶反应.
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图３(d)所示为TC４涂层中部组织,可以看出,激光熔化沉积制备TC４合金涂层包含典型的βＧTi、αＧTi
和少量CuTi２组织.在激光熔化沉积过程中,过渡层内的Cu原子大量扩散到Ti中,形成过饱和固溶体.在

快速冷却过程中,多余的Ti原子首先被析出,形成βＧTi相[２７].纯钛α/β的相变温度为８８２℃,但是Cu是β
相的稳定元素,Cu原子扩散到钛晶格中,降低了β相共析转变的温度,导致当温度低于７９８℃,质量分数低

于７．１％时,Cu处发生共析反应.铜在α相固溶体中的溶解度约为２．１％(质量分数),随着温度的降低,铜在

α固溶体中的溶解度很快降低.铜的溶解会对钛合金涂层的耐腐蚀性产生一定影响.

图３ 激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层形貌.(a)TC４与Cu、Cu与基体的界面;(b)Cu与基体的界面;
(c)TC４和Cu的界面;(d)TC４涂层中部

Fig敭３ MorphologiesofTC４ＧCuduplexcoatingpreparedbylasermeltingdeposition敭 a TC４ＧCuandCuＧmatrixinterfaces 

 b CuＧmatrixinterface  c TC４ＧCuinterface  d middlepartofTC４coating

表３　Cu和Fe界面微区元素分布(质量分数,％)

Table３　MicroＧareaelementdistributionatCuＧFeinterface(massfraction,％)

Point C O Al Ti V Mn Fe Cu Zn
A １０．０２ ０．０１ ０．２２ ０．０４ ０．８５ ８８．７５ ０．１１
B ７．３１ １３．１８ ０．７６ ６６．９６ １１．８０
C ２１．６７ ３．８１ ０．１８ ８．９０ ０．６５ １３．０３ ５３．５３ ０．２２
D ６．６７ ０．０６ ３１．０１ ０．８６ ５４．４０ ６．８４ ０．０７

图４ 激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的XRD图谱

Fig敭４ XRDpatternsofTC４ＧCuduplexcoatingpreparedbylasermeltingdeposition

　　图４所示为激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的XRD图谱.可以看出,双相涂层主要由αＧTi、βＧTi
与CuTi２相组成,由标准的吉布斯自由能最小原理[２８]可知,其反应过程为Cu＋２Ti→CuTi２.在激光熔化沉
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积过程中(温度为２５~３０００℃),根据热化学反应数据,可知吉布斯函数增量ΔG,反应最可能生成的物质为

CuTi２.结果表明,自由能增量ΔG 是负值,说明反应是自发进行的.

３．３　硬度性能

图５所示为激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的显微硬度分布.可以看出,TC４ＧCu双相涂层平均硬

度约为５００HV,高于商用TC４合金的硬度(３００HV),约为基体A３钢硬度的３倍.同时可以看出,双相涂

层中的最高硬度位于距表面区一定距离的亚表层.因为该区域具有最高的冷却速度,熔覆层的组织形态受

熔体中成分过冷度的影响,该区域组织的温度梯度GT 较小,凝固速率R 大,GT 与R 的比值小,过冷度大,
晶粒尺寸相对较细,如图３(d)所示,故具有最高的显微硬度;随着深度的增加,GT 增大,R 降低,GT 与R 的

比值增大,过冷度降低,晶粒尺寸逐渐变大,如图３(c)所示,故显微硬度减小.

图５ 激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层显微硬度分布

Fig敭５ MicrohardnessdistributionofTC４ＧCuduplexcoatingpreparedbylasermeltingdeposition

３．４　腐蚀性能

图６所示为A３钢、商用TC４合金、激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的电化学腐蚀行为.图６(a)所示

为三种材料的自腐蚀电位,可以看出,A３钢腐蚀电位最低,表明基体在自然状态下极易发生腐蚀;商用TC４合

金的自腐蚀电压(Ecorr)比激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的略高,但后者呈上升趋势,这说明Cu基过渡涂

层的添加虽然降低了TC４ＧCu双相涂层的自腐蚀电位,但从某种程度上却提高了涂层的耐蚀性能.
图６(b)所示为三种材料的塔菲尔曲线,可以看出,A３钢的阳极分为明显的三个区域,分别为１区、２区

和３区.在１区中,当电压从－０．９０７V逐渐增加到－０．８７V时,电流(I)急剧上升,表明金属处于快速溶解

状态.这是因为钢铁是铁元素和渗碳体的混合物,铁元素的电位较低,渗碳体的电位较高,两种元素的电位

不等,在电解质溶液的作用下,构成了以铁元素为阴极、渗碳体为阳极的微电池网络,产生电流.在阳极区,
由于极性水分子的作用,铁素体被析出,呈自由状态的铁离子进入溶液.在２区中,当电压从－０．８７V增加

到－０．７６V时,腐蚀电流基本不变,进入钝化区,但当电压超过－０．７６V时,电流急剧增加,说明发生了电流

击穿.这是因为表面形成铁锈,其溶解度较小,呈疏松的薄膜状包裹于钢铁表面,有一定的保护作用,但抗渗

透能力弱,性质不稳定.在３区中,电流随着电压变化而缓慢变化.
激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的阳极也分为明显的３个区域,分别为４区、５区和６区.在４区

中,当电压从－０．６７８V增加到－０．２７V时,腐蚀电流有明显上升的趋势,金属处于活性溶解状态.在５区

中,当电压从－０．２７V增加到－０．１１V时,腐蚀电流基本不变,说明涂层处于钝化状态,表面产生的氧化膜

阻止了金属的进一步溶解.在６区中,电压从－０．１１V开始增加,腐蚀电流缓慢增加,氧化膜缓慢溶解,可
能是溶液中Cl－离子穿透氧化膜,涂层内部发生钛的阳极溶解,Ti３＋增多并在缝内发生水解反应,即Ti３＋＋
H２O＝Ti(HO)３＋３H＋,使得溶液的pH值下降,这为钛的进一步溶解提供了条件.

商用TC４合金的极化曲线基本分为两个部分:活性溶解阶段和过钝化阶段.对比TC４ＧCu双相涂层与

商用TC４合金的极化曲线特征可以发现,它们基本都在－０．１１V处进入过钝化区,虽然当电压从－０．２７V
增加到－０．１１V时,TC４ＧCu双相涂层的电流变化率较大,但却有个钝化区域.在阴极区域,－１V左右时,

TC４ＧCu双相涂层的电流出现急剧减小,这说明该反应主要是氧的还原反应[２９],即O２＋４H＋＋４e＝２H２O.
图６(c)与图６(d)所示分别为三种材料的Nyquist曲线,三条曲线均由一个容抗弧组成.通常,容抗弧
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图６ A３钢、商用TC４合金、激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的电化学腐蚀行为.(a)自腐蚀电位随时间变化;
(b)塔菲尔曲线;(c)TC４ＧCu双相涂层的Nyquist曲线;(d)A３钢和商用TC４合金的Nyquist曲线

Fig敭６ ElectrochemicalcorrosionbehaviorofA３steel commercialTC４alloyandTC４ＧCuduplexcoatingpreparedby
lasermeltingdeposition敭 a SelfＧcorrosionpotentialversustime  b Tafelcurves  c Nyquistcurveof

TC４ＧCuduplexcoating  d NyquistcurvesofA３steelandcommercialTC４alloy

半径的大小在一定程度上能反应材料的耐腐蚀性,容抗弧半径越大,耐腐蚀性能越好.可以看出,激光熔化

沉积TC４ＧCu制备双相涂层的耐腐蚀性比商用TC４合金的好,但相差不大,二者的耐腐蚀性均远好于A３钢

的.极化电阻也是反映电极腐蚀速率的另一个动力学参数,极化电阻越大、自腐蚀电流密度越小,金属的耐

腐蚀性越好.自腐蚀电阻Rp 可以表示为

Rp＝
B

Icorr
, (１)

式中Icorr为自腐蚀电流.B 为腐蚀电流密度,可以表示为

B＝
babc

２．３(ba＋bc)
, (２)

式中ba 为塔菲尔阳极曲线斜率,bc 为塔菲尔阴极曲线斜率.A３钢、商用 TC４合金、激光熔化沉积制备

TC４ＧCu双相涂层的腐蚀参数见表４,可以看出,TC４ＧCu双相涂层和商用TC４合金的极化电阻均很大,这说

明激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层、商用TC４合金表现出良好的耐腐蚀性,这与Nyquist曲线所体现的

结果一致.
表４　A３钢、商用TC４合金、激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的腐蚀参数

Table４　CorrosionparametersofA３steel,commercialTC４alloyandTC４ＧCuduplexcoatingpreparedbylasermeltingdeposition

Material Ecorr/V Icorr/A ba bc RP/Ω
A３steel －０．９０６５ １．１８９×１０－５ ５．２１３ ３．３３２ ７．４３×１０４

CommercialTC４alloy －０．６４６８ ２．６２４×１０－７ ４．０２６ ５．８６１ ３．９５×１０６

TC４ＧCuduplexcoating －０．６７７８ ２．６２６×１０－７ ４．４６９ ６．８４５ ４．４８×１０６

　　图７所示为电位极化腐蚀后的激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层、商用TC４合金、A３钢的微观形

貌.由图７(a)可知,激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层表面基本没有被腐蚀的迹象,其表面有个半弧形的

腐蚀圈,该区域主要成分为C、Na与Cl,说明涂层的腐蚀只发生在表面,Ti原子失去电子,变成离子进入溶

液中;局部放大图中没有发现孔洞,这是因为Cu基过渡层的添加促进了涂层表面钝化膜的形成,并改变了

钝化膜的组分,增强了TC４ＧCu双相涂层的耐腐蚀和耐点蚀性能.
由图７(b)可知,商用TC４合金表面粗糙不平,出现了局部腐蚀的迹象.商用TC４合金最先被腐蚀的部
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位是β相和α/β相间的部分,这间接表明Cu基过渡涂层可有效阻碍Cl－进入内部而聚集.因为Cu的电极

电位比氢高,溶液中的析氢反应被抑制,这避免了晶间腐蚀,更加有效地阻止了Cl－ 进入涂层内部.由

图７(c)可知,A３钢出现明显的腐蚀痕迹,当电压在－０．８４７V时,发生了击穿现象,该腐蚀过程属于点蚀,

Cl－离子大量聚集在点蚀坑附近[３０].

图７ 电位极化腐蚀后的(a)激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层、(b)商用TC４合金、(c)A３钢的微观形貌

Fig敭７ Microstructuresof a TC４ＧCuduplexcoatingpreparedbylasermeltingdeposition  b commercialTC４alloy 
and c A３steelafterpotentialpolarizationcorrosion

４　结　　论
采用激光熔化沉积技术,在A３钢表面制备了TC４ＧCu双相涂层,研究了TC４ＧCu双相涂层的宏观形貌、

显微结构、硬度特征和抗电化学腐蚀性能,得到如下结论.

１)激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的各个界面间发生了原子相互扩散,界面处形成了αＧFe、αＧTi
等固溶体,实现了界面的冶金结合.过渡层成功阻碍了Ti原子向Cu和Fe界面的扩散,避免了脆性相的生

成.在过渡层中部,有TiＧCuＧFe三元凝固组织生成,TC４涂层中有少量CuTi２金属化合物出现.

２)激光熔化沉积TC４ＧCu双相涂层的显微硬度平均值约为５００HV,约为基体的３倍.TC４ＧCu双相涂

层最高硬度位于亚表层.过渡层主要为固溶体,显微硬度略低.

３)激光熔化沉积制备TC４ＧCu双相涂层的耐蚀性略高于商用TC４的.这是因为Cu的电极电位比氢

高,可抑制溶液中的析氢反应,避免晶间腐蚀,更加有效地阻止Cl－进入涂层内部.
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