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摘要　通过激光熔化沉积技术,在TiＧ６AlＧ４V(TC４)基材表面原位合成了 NiTi基金属间化合物涂层,并研究了其

微结构特征、显微硬度和电化学腐蚀性能.研究结果表明,涂层主要由 NiTi、Ni３Ti、NiTi２和 Ni４Ti３等金属间化合

物组成;涂层的显微硬度达到８００HV,比TC４基材的提高了约１．３倍;涂层表面生成了不均匀钝化膜,出现大量点

蚀,故该涂层的耐蚀性能与TC４基材的相比略有下降.
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Abstract　TheNiTiＧbasedintermetalliccompoundcoatingisinＧsitusynthesizedonthesurfaceofTiＧ６AlＧ４V TC４ 
substratebythelasermeltingdeposition LMP technique敭Themicrostructurecharacteristics microhardnessand
electrochemicalcorrosionresistanceofthiscoatingareinvestigated敭Theresearchresultsshowthat thiscoatingis
mainlycomposedoftheintermetalliccompoundsasNiTi Ni３Ti NiTi２ Ni４Ti３andsoon敭Themicrohardnessof
thiscoatingisupto８００HV whichisabout１敭３timeshigherthanthatoftheTC４substrate敭Inhomogeneous
passivefilmsareformedonthesurfaceofthecoatingandtherealsoexistmanypittings andthusthereisaslight
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１　引　　言

NiTi合金具有优良的形状记忆效应、伪弹性、韧
性和生物相容性,被广泛应用于医疗、航空航天和生

物工程等领域[１Ｇ４].在腐蚀条件下,该合金表面能形

成致密稳定的钝化膜,保护其内部不被腐蚀.该合金

的良好耐蚀性能受到了研究者们的广泛关注.
然而,实际腐蚀环境更复杂,NiTi合金表面形

成的钝化膜不足以保护其内部不被腐蚀.因此,各
类提高NiTi合金耐腐蚀性能的改性技术应运而生.
例如,Verdian等[５]通过真空烧结技术,成功制备了

一种NiTiＧNiTi２ＧNi３Ti多相金属间化合物,采用电

化学方法测试了其在质量分数为３．５％的 NaCl溶

液和浓度为０．１mol/L的 H２SO４溶液中的耐蚀性

能,结果表明,该多相金属间化合物的耐蚀性能低于

商业NiTi合金的.相比于真空烧结技术,激光熔化
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沉积技术具有快速加热与快速冷却的优点,能够制

备显微组织均匀且细小、能与基材形成良好冶金结

合的NiTi合金[６].为了提高 TiＧ６AlＧ４V(TC４,数
字６％、４％为原子数分数,下同)合金的耐蚀性能,

Mokgalaka等[７]利用激光熔化沉积技术在其表面制

备了一种NiTi金属间化合物涂层,结果表明,该金

属间化合物涂层在质量分数为３．５％的 NaCl溶液

中的电化学腐蚀性能略高于TC４合金的,这主要是

因为该金属间化合物涂层表面形成了TiO２和NiO
钝化膜.Hu等[８]在 NiTi/Ti２Ni基涂层内加入第

二相TaC颗粒,大幅提高了涂层的耐蚀性能,这主

要是因为TaC颗粒的加入,能够使涂层在腐蚀过程

中形成SiO２和Ta２O５,阻碍了涂层的进一步腐蚀.
此外,大量研究结果表明,相比于 TC４合金,NiTi
合金具有优异的耐磨性能[９Ｇ１０],这主要是因为NiTi

合金具有一定的超弹性能.
为了进一步提高TC４合金的性能,本文利用激

光熔化沉积技术,以NiＧ２０Cr粉和TC４粉作为熔覆

材料,在TC４合金表面制备了 NiTi基金属间化合

物涂层,并研究了其微结构特征、显微硬度及耐腐蚀

性能.

２　实验材料与方法

２．１　实验材料

以尺寸为１００mm×６０mm×１０mm 的商用

TC４合金为基材;利用行星球磨机将 NiＧCr２０与

TC４粉末按９∶１的质量比进行均匀混合,不锈钢球

与混合粉末的质量比为３∶１,转速为３００r/min,加
入酒精球磨１h,然后在１００℃温度下干燥２h,待
作熔覆材料.TC４粉末的化学成分见表１.

表１　TC４粉末的化学成分(质量分数,％)

Table１ChemicalcompositionsofTC４powder(massfraction,％)

Element C H O N Fe Al V Ti
Content ０．０８ ０．０１５ ０．２ ０．０５ ０．４ ６．０５ ４．０２ Bal．

２．２　激光熔化沉积

在进行激光熔化沉积之前,用砂纸打磨TC４合

金表 面,然 后 用 酒 精 清 洗 待 用.使 用 波 长 为

１０７０nm的光纤激光器,在氩气保护条件下进行激

光熔化沉积,送粉率为０．８g/min,制备的涂层厚度

约为１mm,宽度约为７mm.

２．３　显微结构

利用日本理学公司的D/MAXＧ２５００型XＧ射线

衍射仪(XRD,Cu靶,电压４０kV,电流４０mA)检测

涂层的物相结构.利用体积比为１∶２∶７的 HF、

HNO３、H２O混合溶液进行腐蚀,腐蚀时间为３~
５s,然后采用德国ZEISS公司的Sigma３００型场发

射扫 描 电 子 显 微 镜(SEM)及 其 附 带 的 能 谱 仪

(EDS)观测涂层的显微结构.

２．４　耐蚀性能与显微硬度

在室温条件下,采用美国CHInstruments公司

的CHI６０４E电化学工作站检测涂层的电化学腐蚀

性能.以饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,以金属

铂片为铂电极,以涂层为工作电极,以质量分数为

３．５％的NaCl溶液为腐蚀溶液,试样与溶液的接触

面积为１cm２.试样浸没１h后测量其开路电压

(OCP),测量时间为４００s.在OCP的基础上,测量

腐蚀电压,测量范围为－１．５~４．０V,扫描速度为

５mV/s,获得交流阻抗谱(EIS),扫描频率为１０－２~
１０５Hz.为保持测试结果的可重复性,每个样品重

复测试３次.采用维氏硬度计测量涂层的显微硬

度,载荷为１．９６N,驻留时间为１０s.

３　结果与讨论

３．１　显微组织分析

图１所示为激光熔化沉积NiTi基金属间化合

物涂层的SEM图.从图１(a)可以看出,激光熔化

沉积之后,涂层与基材界面处形成一条光亮带,涂层

内存在两条细小的显微裂纹.涂层底部呈现出明显

的鱼骨状显微结构,如图１(b)所示,其排列致密且

与水平方向的倾斜角约为７０°,如图１(c)所示.在

激光熔化沉积过程中,熔池底部的温度梯度很大,但
生长速度却很小(几乎接近于零),显微组织在界

面结合处以平面晶的方式生长[１１Ｇ１２],这条光亮带

也说明涂层和基材形成了良好的冶金结合.随着

离结合处距离的增大,温度梯度G 减小,生长速度

R 增大,显微结构生长因子G/R 减小[１３Ｇ１４],微结

构由平面晶向粗大组织转变,如图１(b)中１所示.
随着离结合处距离的进一步增大,成分过冷度增

大,显微组织逐渐变得细小,形成了较为明显的柱

状晶组织和鱼骨状组织,分别如图１(b)中的２和３
所示.此外,柱状晶和鱼骨状组织的枝晶臂较为

粗大,鱼骨状组织的排列分布较柱状晶组织的更

为致密.这是因为在快速凝固过程中,较小的枝

晶臂具有更大的比表面积,大的枝晶臂通过消耗

０７０２００８Ｇ２
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小的枝晶臂进行生长,可以降低总的表面能,晶粒

粗化的时间越充分,枝晶臂间距就越大.另外,随
着与界面结合处的距离越来越大,在固液相转变

过程中,由于液态金属表面张力的作用,熔池内产

生对流与搅拌现象[１５],晶粒出现倾斜生长而形成

不同角度的枝晶组织.

图１ NiTi基金属间化合物涂层的显微组织.(a)涂层截面;(b)涂层底部;(c)图１(b)的放大图;
(d)涂层中部;(e)图１(d)的放大图;(f)涂层顶部;(g)图１(f)的放大图

Fig敭１ MicrostructureofNiTiＧbasedintermetalliccompoundcoating敭 a CrossＧsectionofcoating 

 b bottomofcoating  c magnifiedimageofFig敭１ b   d middleofcoating  e magnifiedimageofFig敭１ d  

 f topofcoating  g magnifiedimageofFig敭１ f 

表２　NiTi基金属间化合物涂层显微结构的EDS分析

Table２　EDSanalysisofmicrostructureofNiTiＧbased

intermetalliccompoundcoating

Location
Massfraction/％

Al Ti Cr Ni
１ ２．９８ ５８．６０ ４．２０ ３４．２２
２ ３．９３ ５７．１１ ５．７９ ３３．１７
３ ２．７３ ５７．６２ ４．７５ ３４．９０
４ ２．０８ ６２．３０ ５．７５ ２９．８７
５ １．６１ ３９．６０ １５．３７ ４３．４１
６ ３．４５ ３８．１４ ７．３４ ５１．０８
７ ６．８４ ２６．３０ ３．５８ ６３．２８
８ １．１３ ３１．６２ １７．４５ ４９．８０

　　涂层内不同位置处的EDS结果见表２,可以看

出,在涂层内标记为１~８的区域的主要元素为Ni、

Ti、Cr、Al.由于Cr与 Al的原子半径和电负性与

Ti的相似,故Ti可由Cr与 Al代替[８].结合EDS
结果和图２所示的XRD结果可知,在涂层下部区域

主要存在的物相为NiTi２.如图１(d)所示,涂层中

部区域存在两种不同的显微组织结构.其一为网格

状组织和棒状组织,其中突出的网格状组织主要为

NiTi,网格内部的平面区为Ni４Ti３与碳化物的混合

物;网格状组织上还镶嵌有白色棒状组织,综合分析

得出其为 NiTi２.此外,涂层上部区域分为两个部

分:一 是 均 匀 致 密 分 布 的 深 灰 色 块 状 组 织,如
图１(f)中的７所示;二是在深灰色组织之间的浅色

组织,如图１(f)中的８所示.相比涂层的下部和中

部,涂层上部区域的显微组织更加细密,深灰色的

Ni３Ti块状组织周围同样弥散分布着白色棒状的

NiTi２相,浅色区域为NiTi,如图１(g)所示.
图３所示为 NiＧTi二元合金的相图[１６].可以

看出,由于Ni３Ti的熔点为１３８０℃,在涂层内首先

形成Ni３Ti,随着冷却时间的增加,紧接着形成熔点

为１３１０ ℃的 NiTi,最 后 形 成 熔 点 为 ９８４ ℃ 的

NiTi２.此外,当温度降至１１１８℃时,液相会发生共

晶反应而生成Ni３Ti和NiTi.在温度为１３１０℃时

再一次形成NiTi,NiTi在随后的降温过程中继续参

０７０２００８Ｇ３



中　　　国　　　激　　　光

图２ NiTi基金属间化合物涂层的XRD结果

Fig敭２ XRDresultofNiTiＧbasedintermetallic
compoundcoating

加反应.当温度降低到９８４℃时,发生包晶反应而

生成NiTi２[５,１７].因此,激光熔化沉积 NiTi基金属

间化合物涂层的原位合成过程如下.当激光熔化

NiＧ２０Cr与TC４粉末后,在熔池上部区域的材料因

温度快速降低而形成Ni３Ti和NiTi;随着温度进一

步降低,熔池内残存的液相再一次与生成的NiTi发

生反应,随后在涂层下部区域形成NiTi２,同时在涂

层中部和上部区域形成棒状的NiTi２组织.发生上

述原位反应后,由于成分过冷,在最初的快速冷却阶

段,金属间化合物快速生长成树枝状晶,随后逐渐长

大,形成粗大的枝晶臂;同时,Ti原子不断扩散进入

富Ni相内,形成双相形核,并为相邻相提供原子而

协调生长;共晶的富Ni与富Ti相以非平面方式生

长,形成不同的晶体结构.因此,共晶NiTi２金属间

化合物在激光熔化沉积过程中以层片状交互生长方

式形成鱼骨状组织[１１].

图３ NiＧTi合金在不同温度下的相图[１６]

Fig敭３ PhasediagramsofNiＧTialloyunder

differenttemperatures １６ 

３．２　显微硬度分析

图４所示为NiTi基金属间化合物涂层的显微

硬度分布图,其中CZ表示熔覆区,SUB表示基材,

HAZ表示热影响区.可以看出,涂层的平均显微硬

度约为８００HV,约为基材TC４合金的２．３倍;热影

响区的显微硬度约３５０HV.涂层硬度较高的原因

如下:涂层内大量弥散分布的NiTi２和NiTi等金属

间化合物具有弥散强化效应;涂层中部区域有大量

组织均匀细小的Ni４Ti３与碳化物的混合物,其能起

到细晶强化的作用;大量的Al、Cr等合金元素过饱

和固溶于富镍的基体内,起到了固溶强化的作用.
因此,涂层显微硬度的提高是细晶强化、固溶强化和

第二相弥散强化综合作用的结果.

图４ NiTi基金属间化合物涂层的显微硬度分布

Fig敭４ MicrohardnessdistributionofNiTiＧbased
intermetalliccompoundcoating

３．３　界面结合强度分析

图５所示为在１．９６N的载荷下,涂层与基材界

面处的压痕形貌图.可以看出,呈菱形的显微硬度

压痕点均匀分布在涂层和基材之间,在显微硬度压

痕点的周围没有出现裂纹和孔洞.在涂层与基材界

面处的压痕点也没有出现裂纹和孔洞,该处的显微

硬度值约为５５２HV,明显高于基材(３００HV)与热

影响区(３５０HV)的.通过界面处硬度值和压痕形

貌的分析,可知涂层和基材的结合强度较高.

３．４　电化学腐蚀行为

３．４．１　极化曲线

图６所示为室温条件下NiTi基金属间化合物

涂层和TC４合金在质量分数为３．５％的NaCl溶液

中的极化曲线,其中i为电流密度.可以看出,涂层

与TC４合金在电化学腐蚀过程均存在活跃区和钝

化区.虽然TC４合金和涂层均表现出钝化行为,但
是TC４合金的钝化区面积明显大于涂层的.二者

的腐蚀电压(Ecorr)、腐蚀电流密度(icorr)和钝化电压

(Epp)见表３,可从不同角度说明腐蚀的具体情

况[１８].从表３可以看出,TC４合金和涂层的腐蚀电

压分别为－０．９４３V和－０．７９９V,显然TC４合金的

腐蚀电压略低.腐蚀电流密度往往表征钝化膜的腐

蚀速率,腐蚀电流密度越大,说明钝化膜的腐蚀速率

越 快 .TC４合 金 的 腐 蚀 电 流 密 度 为２．０６８×

０７０２００８Ｇ４
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图５ １．９６N载荷下的压痕形貌.(a)基材与涂层界面;(b)放大图

Fig敭５ Morphologyofindentationunderaloadof１敭９６N敭 a Interfacebetweensubstrateandcoating  b magnifiedimage

图６ 极化曲线

Fig敭６ Potentiodynamiccurves

１０－６A􀅰cm－２,涂 层 的 腐 蚀 电 流 密 度 为 ５．５４１×
１０－５A􀅰cm－２,显然涂层的腐蚀电流密度大于 TC４
合金的,表明涂层的腐蚀速率明显大于 TC４合金

的.钝化电压的大小往往能够反映与溶液接触的涂

层表面形成钝化膜的难易程度,一般而言,钝化电压

越小,越容易形成钝化膜.显然,涂层的钝化电压

(２．２４０V)约为 TC４合金(１．１１６V)的２倍,表明

TC４合金更易形成稳定的钝化膜,保护TC４合金不

被进一步腐蚀.
表３　NiTi基金属间化合物涂层与TC４合金的极化参数

Table３　PolarizationparametersofNiTiＧbased

intermetalliccompoundcoating

Sample
icorr/

(１０－６A􀅰cm－２)
Ecorr/V Epp/V

TC４alloy ２．０６８ －０．９４３ １．１１６
Compositecoating ５５．４１ －０．７９９ ２．２４０

３．４．２　交流阻抗谱

为了进一步研究NiTi基金属间化合物涂层和

基材TC４合金的腐蚀特性,在质量分数为３．５％的

NaCl溶 液 中 测 量 二 者 的 电 化 学 交 流 阻 抗 谱.
图７(a)所示为EIS的Nyquist图,其中Z′为电阻实

部,Z″为电阻虚部,|Z|为复阻抗.可以看出,涂层

与TC４合金均存在容抗弧,但是相比于TC４合金,

涂层的容抗弧半径明显偏小.一般容抗弧半径越

大,材料的耐蚀性越好.显然,TC４合金的耐蚀性

能优于涂层的.另外,从图７(a)的局部放大图可以

看出,涂层明显存在两个容抗弧:第一个容抗弧可能

与涂层的组织结构有关;第二个容抗弧是由于在腐

蚀过程中,金属溶解产生电荷传递电阻,表明电极腐

蚀反应过程主要由电荷传递控制.
图７(b)、(c)所示为电化学阻抗谱(EIS)的

Bode图,其中f 表示频率.可以看出,TC４合金的

|Z|在低频和中频区呈现线性变化(频率接近于

０．１Hz),相角从０°缓慢增大到接近于９０°,这是一种

典型的电容行为.但是,涂层出现了两个时间常数,
其最大相角值小于TC４合金的.通常情况下,相角

值越大,材料的耐蚀性越好.显然,涂层的耐蚀性逊

于TC４合金的,这与极化曲线得到的结果一致.
为了能够更好地说明电化学腐蚀过程中的电

极反应,通过ZsmipWin软件对得到的阻抗谱数据

进行了拟合,建立了图７(d)所示的等效电路图模

型,拟合结果见表４.其中,Rs为溶液电阻,Rt为钝

化膜电阻,Rct为电荷传递电阻.一般而言,Rt数值

越大,涂层表面形成的钝化膜越难被破坏,其耐腐

蚀性越好[１９].从表４可以看出,TC４合金的Rt数

值远大于涂层的,说明 TC４合金的耐腐蚀性能优

于涂层的.此外,Rct的值越大,电极反应的阻值越

大,意味着材料的耐腐蚀能力越好.从表４可以

看出,TC４合金的Rct值要远大于涂层的,同样表

明TC４合金的耐腐蚀性能优于涂层的.涂层表面

的不均匀等效电路主要由双层电容Cdl和常相位

角(CPE)组成.CPE定义为ZCPE＝ [Z０(iω)n]－１,
其中Z０为CPE的常数,ω 为角频率,n 为CPE的

指数(－１≤n≤１)[２０].另外,n值可以用来表征钝

化膜的形貌特点,n 值越大,形成的钝化膜越均匀

致密.TC４合金的n 值为０．８６４,涂层的n 值为

０７０２００８Ｇ５
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０．６５８,表明在TC４合金表面形成的钝化膜的均匀

性和致密性要优于涂层表面的,进一步说明 TC４
合金的耐腐蚀性能优于涂层的.从以上交流阻抗

谱的分析结果,可以看出 TC４合金的耐腐蚀性能

优于涂 层 的,这 同 样 也 验 证 了 极 化 曲 线 的 分 析

结果.

图７ NiTi基金属间化合物涂层和TC４合金的EIS结果.(a)Nyquist图;(b)(c)Bode图;(d)等效电路图

Fig敭７ EISresultsofNiTiＧbasedintermetalliccompoundcoatingandTC４alloy敭

 a Nyquistplot  b  c Bodeplots  d equivalentcircuit

表４　在等效电路中拟合得到的电化学参数

Table４　Electrochemicalparametersobtainedfromequivalentcircuitfitting

Sample Rs/(Ω􀅰cm２)Rt/(１０２Ω􀅰cm２)Rct/(１０４Ω􀅰cm２) ZCPE/(１０－５Ω－１􀅰cm２􀅰sn)Cd１/(１０－５μF􀅰cm－２) n
TC４ １４．８２ ２．４５９×１０３ １３．３３ ４．２８ ３．２７４ ０．８６４
Coating １５．８０ ２．６３６ ３．９０１ １９．９５ ７．１８３ ０．６５８

　　综上所述,虽然涂层的腐蚀电压略大于TC４合

金的,但是从腐蚀电流密度和钝化电压来看,TC４
合金的耐蚀性明显优于涂层的,与文献[７]的研究结

果不同.这主要是因为文献[７]采用激光熔覆Ni与

Ti粉(质量比为５０∶５０,５５∶４５,４５∶５５),在TC４合金

表面原位合成的涂层主要由 Ti、NiTi、Ni３Ti与

NiTi２组成;但是,通过激光熔化沉积 NiCr粉与

TC４粉(质量比为９∶１)获得的涂层主要由NiTi、Ni３
Ti、NiTi２和Ni４Ti３等组成,所以涂层的耐蚀性能不

同.此外,制备的涂层内大量弥散分布着金属间化

合物,在电化学腐蚀过程会直接阻碍在涂层表面形

成均匀稳定的钝化膜.钝化膜的不均匀性会直接导

致涂层对Cl离子的吸收程度不同,进而导致钝化膜

表面形成双电层[２１].另外,钝化膜中的氧离子也容

易被溶液中的Cl离子所取代,从而在钝化膜表面发

生点蚀[７,２２Ｇ２３].随着腐蚀的继续,点蚀坑不断扩大,
导致在点蚀处形成微电流,使点蚀处Cl离子浓度进

一步增加,因而钝化膜更加难以恢复[２４].点蚀的形

成会直接破坏涂层钝化膜的钝化行为,使钝化膜从

钝化状态转变为活跃状态.因此,均匀致密的钝化

膜对直接与腐蚀溶液接触的涂层而言至关重要.正

如经过电化学腐蚀之后,在涂层表面残留着许多密

集的点蚀坑,如图８(a)中的A所示;TC４合金表面

虽然也有轻微的点蚀坑,如图８(b)中的B所示,但
是数量很少.腐蚀后的显微形貌进一步说明涂层发

生点蚀的程度大于TC４合金的,故在相同的腐蚀环

境下,涂层的耐蚀性逊于TC４合金的.

４　结　　论

通过激光熔化沉积NiＧ２０Cr和TC４混合粉末,
成功原位合成了NiTi基涂层.研究结果表明,该涂

层主要由NiTi、NiTi２、Ni４Ti３和Ni３Ti等金属间化

合物组成.NiTi基金属间化合物涂层的显微硬度

高达８００HV,约为TC４合金的２．３倍.这主要是

涂层内高硬度的金属间化合物形成的第二相强化,
激光熔化沉积快速加热与快速冷却产生的细晶强

０７０２００８Ｇ６
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图８ 电化学腐蚀后的形貌图.(a)NiTi基金属间化合物涂层;(b)TC４合金

Fig敭８ Morphologiesafterelectrochemicalcorrosion敭 a NiTiＧbasedintermetalliccompoundcoating  b TC４alloy

化,以及Al与Cr过饱和固溶于NiTi基形成的固溶

强化共同作用的结果.此外,在界面结合处,涂层与

基材的结合强度较高.涂层的电化学耐腐蚀性能略

逊于TC４合金的,这主要是因为涂层内大量弥散分

布的金属间化合物,在电化学腐蚀过程中会生成不

均匀的钝化膜,聚集不同浓度的Cl离子,导致涂层

表面发生了大量的点蚀.
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