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激光选区熔化成形TiＧ５％TiN复合材料在
Hank溶液中的电化学腐蚀性能
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摘要　采用动电位极化曲线和电化学阻抗谱研究了激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN复合材料在人工模拟

体液 Hank溶液中的腐蚀性能,结果表明:激光选区熔化成形CPＧTi主要由针状αＧTi相组成,加入的TiN颗粒不仅

可以与钛基体形成良好的界面结合,还可以细化αＧTi晶粒并产生更多的晶界;在 Hank溶液中,激光选区熔化成形

TiＧ５％TiN复合材料具有比激光选区熔化成形CPＧTi更好的耐腐蚀性能,这是因为作为微阴极的TiN颗粒均匀地

分布在钛基体内,可以加速钛基体的阳极溶解过程,使TiＧ５％TiN复合材料能够优先进入钝化状态.
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１　引　　言

近年来,商业纯钛(CPＧTi)因具有低密度、高比

强度、良好的生物相容性等特点而被广泛用作航空

航天、自动化和生物医学中的重要结构材料[１Ｇ２].此

外,CPＧTi的耐腐蚀性优于其他金属材料,如不锈钢

和CoCr合金,这是由于在CPＧTi表面能自发形成

致密且稳定的钝化膜.尽管CPＧTi具有许多优异

的特征,但其耐磨性差和硬度低的缺点限制了它的

应用范围,特别是在复杂的腐蚀环境中,CPＧTi表面

形成的钝化膜容易受到外界环境的侵蚀而被破坏.
为了克服这些问题,在钛基体中引入陶瓷增强

相,如TiC、SiC、CrB、WC和TiN等[３Ｇ４].其中,TiN
具有优异的硬度、耐磨性、化学稳定性等[５],可作为
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钛基体的增强相,并引起了研究者的广泛关注.例

如:Maja等[６]采用放电等离子体烧结(SPS)合成了

体积 分 数 为 １％ ~４％ 的 TiN,并 用 它 来 增 强

Ti６Al４V,结果发现,与Ti６Al４V合金相比,TiN增

强Ti６Al４V复合材料表现出了更高的硬度和更优

异的耐磨性能;Romero等[７]通过粉末冶金(PM)工
艺制备了TiN颗粒增强钛基复合材料,结果发现,

TiN颗粒的添加使得钛基复合材料的硬度和耐磨性

能得以提高,磨损率降低.显然,TiN增强钛基复合

材料较钛基体具有更优异的硬度和耐磨性.
增材制造技术,通常也称为３D打印,在过去几

年中迅速发展,它不仅具有更少的加工程序和较短

的生产周期,而且能够生产高质量和具有复杂结构

的３D形状组件[８].Balla等[９]采用激光近净成形技

术(LENS)成功制备了 TiN增强 Ti６Al４V合金复

合涂层,对该涂层的研究表明,与Ti６Al４V合金相

比,TiN增强 Ti６Al４V 复合涂层具有良好的耐磨

性、优异的生物相容性.Das等[１０]采用激光近净成

形工艺在CPＧTi基板上原位合成了TiBＧTiN增强

Ti６Al４V合金基复合涂层,该涂层具有优异的力学

和摩擦学性能.
激光选区熔化(SLM)工艺是最近几年出现的

增材制造技术,可以高效地生产形状复杂和精度高

的零件[１１].更重要的是,SLM 工艺比LENS工艺

具有更高的冷却速度,生产的钛及钛合金具有更加

精细的微观结构与更加优异的力学性能[１２].但是,
目前关于激光选区熔化成形TiN增强钛基复合材

料的耐腐蚀性能的研究鲜有报道.鉴于此,本文采

用激光选区熔化技术制备了CPＧTi和TiＧ５％(质量

分数)TiN复合材料,研究了激光选区熔化成形CPＧ
Ti和TiＧTiN复合材料在 Hank溶液中的电化学腐

蚀性能,并探讨了它的腐蚀机理.

２　试验材料与方法

将球 形 钛 粉 (纯 度 为 ９９．７％,平 均 粒 径 为

４８μm)和 TiN 颗粒(纯度为９９．５％,平均粒径为

１７μm)在自动混粉机内均匀搅拌５h,制备 TiＧ
５％TiN混合粉末.然后,使用德国SLMＧ２００型系

统在氩气保护下制备圆柱形CPＧTi和TiＧ５％TiN样

品(直径为７mm,高度为７mm),样品的宏观图片

如图１所示.在激光选区熔化过程中,Yb∶YAG光

纤激光器的光斑尺寸为８０μm,使用的激光功率为

２００W,搭接距离为１００μm,层厚为１００μm,激光

扫描速度为１０００mm/s.

采用体积分数为５％的 HF、１０％的 HNO３ 及

８５％的H２O配制混合溶液,对样品进行腐蚀;采用

ZEISSSigma３００ 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM)观 察 样 品 的 显 微 形 貌;采 用 D/MAXＧ
２５００型X射线衍射仪分析样品的物相结构,电压为

４０kV,电流为４０mA,CuKα辐射.采用CHI６６０C
三电极体系的电化学工作站在 Hank溶液(含有

８g/L NaCl、０．４ g/L KCl,０．１５ g/L CaCl２,

０．３５g/LNaHCO３,１．０g/L C６H６O６,０．１g/L
MgCl２６H２O,０．０６g/LMgSO４７H２O,０．０６g/L
KH２PO４,０．０６g/LNa２HPO４１２H２O)中测试激光

选区熔化成形CPＧTi和 TiＧ５％TiN复合材料的电

化学腐蚀特性,将 Hank溶液的pH值调节至７．４.
将暴露面积为０．７８５cm２的测试样品作为工作电极

(WE),靠近样品表面的饱和甘汞电极(SCE)作为参

比电极(RE),金属铂片作为辅助电极(CE).将工

作电极浸入Hank溶液中１h,以达到开路电压的稳

定值.在１０mV/s的扫描速度下自动将电极电势

从－２V上升到２V(vs．SCE),记录动电位极化曲

线.电化学阻抗谱(EIS)在开路电压(OCP)恒电位

下测量得到,扫描频率为１０－２~１０５ Hz,电压扰动

幅度约为１０mV.采用Zsimpwin软件分析电化学

数据,并将其拟合到适当的等效电路中,至少测试３
次,以确保实验结果的可重复性.采用X射线光电

子能谱(XPS)(KＧα)测试样品电化学腐蚀后形成的

相成分[非单色 AlKＧα辐射(１４８６．６eV)作为在

１５０W(１２kV,１２．５mA)下工作的X射线源],采用

结合能为２８４．６eV的外来碳的C１s峰校正XPS光

谱的能量范围,并用非线性迭代Shirley方法进行背

景校正,将实验数据曲线拟合到具有高斯Ｇ洛伦兹峰

的几个分量中[１３].

图１ 激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN样品的宏观图片

Fig敭１ MacropictureofSLMＧproducedCPＧTiandTiＧ５％TiN

３　结果与讨论

３．１　显微组织

图２为激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN
的微观结构,可以看出:CPＧTi的组织为针状马氏体
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(α′相),TiＧ５％TiN 中 的 α′相 的 平 均 宽 度 约 为

０．７８μm,小于CPＧTi样品中α′相的平均宽度(约为

１．８７μm),这表明TiN的加入可以细化显微结构.
在激光选区熔化成形过程中,激光与金属粉末相互

作用会形成深度约为１００μm的小熔池,当扫描速

度为１０００mm/s时,熔池的冷却速率可达１０８K/s,
能够有效抑制晶粒的生长与显微偏析,从而形成细

小均匀的微观结构[１４Ｇ１５].从图２(c)可以看出,钛基

体和TiN颗粒之间的界面良好,没有出现孔洞和裂

纹等冶金缺陷,一些颗粒大小不等的TiN颗粒分布

在钛基体上.在激光选区熔化成形过程中,TiN颗

粒的边缘不断受到高温钛基合金液的侵蚀,使得

TiN颗粒的棱角变得光滑[１６],如图２(d)所示.部分

粒径较小的TiN颗粒在激光束的直接照射下被破

碎成粒径更小的碎块状TiN颗粒,然后与钛基合金

熔液不断地交换原子,导致TiN颗粒直接溶解在钛

基合金熔液中.这是因为在激光选区熔化成形TiＧ
５％TiN复合材料过程中,TiN的存在可以增加激光

吸收率,提高熔池温度,从而熔化部分粒径较小的

TiN颗粒.此外,TiＧ５％TiN复合材料底部的TiN
颗粒比顶部多,这是因为在激光选区熔化成形的初

始阶段,熔池的热量主要通过支撑进行传导,熔池的

液相黏度最大,不利于 TiN颗粒在熔池中充分运

动;随着激光选区熔化成形累积层数增加,钛基体温

度不断升高,导致激光熔池温度进一步升高,粉末熔

化完全,熔池最高温度(３３００K)可能接近TiN增强

相的熔点(３２９０K),导致部分 TiN颗粒被完全熔

化.此外,由于TiN的密度为５．４３g/cm２,高于 Ti
的密度(４．５４g/cm２),所以 TiN容易下沉.因此,

TiＧ５％TiN复合材料顶部的TiN颗粒比底部略少.

图２ 激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN的显微组织.(a)CPＧTi内的针状α′相;
(b)TiＧ５％TiN内的针状α′相;(c)TiＧ５％TiN内未熔化的TiN颗粒和针状α′;(d)未熔化的TiN颗粒放大图和EDS数据

Fig敭２ MicrostructuresofSLMＧproducedCPＧTiandTiＧ５％ TiN敭 a Acicularα′ＧphaseinCPＧTi  b acicularα′ＧphaseinTiＧ
５％TiN  c unmeltedTiNparticlesandacicularα′ＧphaseinTiＧ５％ TiN  d magnifiedimageofunmeltedTiNparticleandEDSdata

３．２　XRD分析

图３为激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN
的XRD图谱,可知:CPＧTi中仅存在密排六方结构

(hcp)的αＧTi,而TiＧ５％TiN主要由αＧTi和δＧTiN
组成,且αＧTi衍射峰的强度、位置与CPＧTi内αＧTi
衍射峰的几乎一样.此外,面心立方δＧTiN衍射峰

(１１１)、(２００)、(２２０)与(３１１)对应的衍射角分别为

３６．５９°、４２．５１°、６１．６８°与７３．９０°.一般情况下,TiN
是一种非化学计量比化合物,TiNx组成范围为x＝
０．２６~１．１６,N含量可在一定范围内变化,但不会引

起结构变化.根据 TiＧN 二元相图[１７]可知,δＧTiN
的熔点为３２９０℃,εＧTi２N 的熔点为１１００℃.显

然,随着N含量减少,TiNx 的熔点会相应降低,但
在激光选区熔化成形 TiＧ５％TiN 内未检测到εＧ
Ti２N相的存在,这与EDS检测的结果一致.

３．３　电化学腐蚀性能

３．３．１　极化曲线

图４为激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN
在 Hank 溶 液 中 的 Tafel 曲 线.显 然,两 种

样品均发生了阳极钝化行为.表１为从极化曲线中

０９０２００５Ｇ３
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图３ 两种样品的X射线衍射图.(a)CPＧTi;(b)TiＧ５％TiN
Fig敭３ XRDpatternsoftwosamples敭 a CPＧTi  b TiＧ５％ TiN

获得的相关参数:腐蚀电位(Ecorr)、极化电阻(Rp)、
钝化电流密度(ip)、阳极Tafel斜率(βa)、阴极Tafel
斜率(βc)、钝化电位范围(ΔE)和腐蚀电流密度

(jcorr).其中:ip表示金属表面形成钝化膜的电流密

度,ip越小,越易形成钝化;Rp越大,腐蚀速率越小;

Ecorr表示腐蚀过程的热力学趋势,腐蚀电位越正,腐
蚀反应越难进行;jcorr是反应动力学的物理参数,腐
蚀电流密度越小,表明腐蚀速率越慢.在图４中,

Ecorr,１和Ecorr,２分别为CPＧTi和 TiＧ５％TiN的腐蚀

电位,ip,１和ip,２分别为CPＧTi和TiＧ５％TiN的钝化

电流密度,ΔE１ 和ΔE２ 分别为CPＧTi和TiＧ５％TiN
的钝化电位范围,纵坐标的i表示电流密度,横坐标

的E 表示电极电位.由表１可以看出,与CPＧTi相

比,TiＧ５％ TiN 具 有 更 小 的 钝 化 电 流 密 度

(０．４０μA/cm２ ) 和 更 大 的 极 化 电 阻

(１６０２４０Ωcm２),这表明TiＧ５％TiN具有更小的腐

蚀速率和更稳定的钝化膜.此外,TiＧ５％TiN 与

CPＧTi样品都有一个明显的钝化区域,电流密度随

电位 增 加 而 受 到 抑 制;当 电 极 表 面 的 腐 蚀 电 位

(Ecorr)超过－０．６４V时,动电位极化曲线开始偏离

Tafel阳极线,意味着钝化行为的开始;在钝化区域,

TiＧ５％TiN 的 钝 化 电 位 范 围(０．６５V)比 CPＧTi
(０．５１V)更宽.此外,腐蚀电流密度(jcorr)可通过

SternＧGeary公式计算[１８]得到,其表达式为

jcorr＝ βa|βc|
２．３０３(βa＋|βc|)

１
Rp
, (１)

式中:βa 和βc 分别为动电位极化曲线阳极曲线和阴

极曲线的Tafel斜率.极化电阻Rp表示在施加外

部电位时金属对氧化的抵抗力,Rp可从极化曲线的

拟合结果中获得,也可通过测量EIS得到,为钝化

膜电阻和电荷转移电阻之和.

图４ 激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN在 Hank
溶液中的极化曲线

Fig敭４ PolarizationcurvesofSLMＧproducedCPＧTiand
TiＧ５％TiNimmersedinHank′ssolution

表１　激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN的电化学腐蚀参数

Table１　ElectrochemicalcorrosionparametersofSLMＧproducedCPＧTiandTiＧ５％TiN

Sample ip/(μAcm－２) Ecorr/V ΔE/V Rp/(Ωcm２) lgβc lgβa jcorr/(μAcm－２)

CPＧTi ０．４９ －０．６４ ０．５１ １３９８６９ ３．６９８ ４．４４１ ６．２６
TiＧ５％TiN ０．４０ －０．６５ ０．６５ １６０２４０ ４．５５６ ４．１４２ ５．８８

　　由表１可知,TiＧ５％TiN的腐蚀电流密度为

５．８８μA/cm２,比CPＧTi(６．２６μA/cm２)小.此外,

CPＧTi的阳极Tafel斜率(βa)大于其阴极 Tafel斜

率(βc),而TiＧ５％TiN的阴极 Tafel斜率(βc)大于

其阳极Tafel斜率(βa),这表明CPＧTi样品的电化

学腐蚀过程主要受阳极控制,而TiＧ５％TiN主要受

阴极控制.因此,CPＧTi样品在阳极极化过程中表

现出活跃Ｇ钝化特征,在 OCP处为不完全钝化行

为[１９].随后,CPＧTi样品显示出稳定的钝化行为,
并且具有增加的趋势.这是因为CPＧTi在阳极极

化过程中,氯离子的存在促使其产生大量的Ti４＋,
并转移到电解质中与 Hank溶液内的物质(例如氯

离子)发生反应生成[TiCl６]２－.当[TiCl６]２－ 浓度

逐渐达到临界值时,先前生成的[TiCl６]２－ 络合物

０９０２００５Ｇ４
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发生水解,并在CPＧTi表面上形成 TiO２ 钝化膜,
阻止钛和腐蚀性介质之间的相互作用,降低其腐

蚀倾向.然而,TiＧ５％TiN电化学腐蚀过程受阴极

控制,TiN作为微阴极可加快钛的溶解进程,使其

直接进入钝化区,这表明激光选区熔化成形 TiＧ
５％TiN具有易钝化的特点.因此,激光选区熔化

成形TiＧ５％TiN的耐腐蚀性能优于激光选区熔化

成形CPＧTi.

３．３．２　电化学阻抗谱

图５给 出 激 光 选 区 熔 化 成 形 CPＧTi和 TiＧ
５％TiN在Hank溶液中的EIS图谱.从图５(a)可
以看出,TiＧ５％TiN比CPＧTi具有更大的阻抗实部/
阻抗虚部(Z″/Z′)比和电容弧直径,表明前者的耐

蚀能力更强.由图５(b)可知,CPＧTi和TiＧ５％TiN
的波特频率图谱由三部分组成,即曲线斜率接近于

０的高频区域、曲线斜率为－１的中频区域和具有最

大阻抗模量|Z|的低频区域.图中横坐标表示电路

输入信号的频率范围.阻抗大小表示电阻响应,几
乎与高频(１０３~１０５ Hz)处的频率无关,中频区域

(１０－１~１０２Hz)对应于波特相角图中接近－８０°的
相 位 角 平 台,低 频 区 域 的 阻 抗 模 量 可 达 到

１０６Ωcm２量级,表明界面处具有紧凑的钝化膜,呈
现为大电容特征.从波特相位图可以看出,相位角

θ在高频区域下降,在低频区域再次朝向较低值略

微下降,前者表明阻抗在该频率范围内由溶液电阻

支配,后者表明钝化膜电阻对阻抗的贡献.一般而

言,较大的阻抗模量值和较大的相位角最大值表明

材料的耐蚀性较好.显然,TiＧ５％TiN相对于CPＧTi
具有更大的|Z|值和最大的相角值,表明前者的耐

蚀性优于后者,这与图４的结果一致.图５(d)为电

化学腐蚀过程的等效电路图.等效电路模型为 R
(Q(RW))(QR),Rs为参比电极的Luggin毛细管

和工作电极之间的溶液电阻,Rf为钝化膜的电阻,

Rct为电荷转移电阻,CPE１和CPE２ 为恒定相位元

件,表示由非均匀电极界面引起的钝化膜和双层非

理想 电 容,Rw 为 由 半 无 限 扩 散 引 起 的 韦 波

(Warburg)阻抗,阻抗元件用 W表示.CPE的阻抗

由以下关系式定义[２]:

ZCPE＝[Y０(jω)n]－１, (２)
式中:Y０为常数;j为虚数单位;ω 为交流电信号的角

频率(ω＝２πf),f 为频率;n 为CPE的指数(－１≤
n≤１),表示电极的粗糙度和不均匀性.当n＝１和

０时,CPE为纯电容和纯电阻;当n＝０．５时,CPE为

具有扩散特性的 Warburg阻抗;当０．５＜n＜１时,

CPE表示由电极表面的不均匀性、孔隙率和粗糙度

引起的时间常数的频率分散.
表 ２ 总 结 了 图 ４ 中 EIS 的 拟 合 结 果.

Chisquare值(χ２)表示两种样品的实验数据和模拟

数据之间的一致性,其值小于０．００１,表明拟合的效

果良好.从表２可以看出,两种样品在 Hank溶液

中的溶液电阻(Rs)值比较小.由于Hank溶液中存

在Cl－,因此溶液电阻较小(小于１００Ωcm２),不会

干扰阻抗测试.TiＧ５％TiN的钝化膜电阻Rf值为

４１９．１Ωcm２,略大于 CPＧTi的钝化膜电阻 Rf值

(２７３．３Ωcm２).CPＧTi的 n２ 值 为 ０．９９１,TiＧ
５％TiN的n２ 值为０．９１３,表明两种样品表面上产生

的钝化膜表现为近电容行为.钝化膜的厚度d 可

近似表示为[２０Ｇ２１]

d＝
ε０εrA
Cf

, (３)

式中:Cf为钝化膜的电容,Cf＝Q
１
nR

１－n
nf ,其中Q 为

CPE 参 数;ε０ 为 真 空 介 电 常 数,ε０ ＝８．８５４×
１０－１４F/cm１;εr为钝化膜(TiO２)的介电常数,取值

为６０[２２];A 为样品的表面积.根据(３)式,CPＧTi和

TiＧ５％TiN表面钝化膜的厚度分别约为１４．８９nm和

１６．６１nm.显然,CPＧTi表面形成的钝化膜比 TiＧ
５％TiN表面形成的钝化膜薄.通常,电荷转移电阻

(Rct)与金属溶解反应的速率有关,并且通过双层电

荷转移电阻.TiＧ５％TiN的Rct约为CPＧTi的Rct值

的２０倍,因此,TiＧ５％TiN表面的钝化膜比CPＧTi
表面的钝化膜有更高的电荷转移电阻,表明 TiＧ
５％TiN具有比CPＧTi更高的耐蚀性.

表２　激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN在 Hank溶液中的EIS拟合结果

Table２　FittingresultsofEISforSLMＧproducedCPＧTiandTiＧ５％TiNinHank′ssolution

Sample
Rs/

(Ωcm２)
CPE１/

(μΩ－１cm－２S－n)
n１

Rct/

(MΩcm２)
CPE２/

(μΩ－１cm－２S－n)
n２ Rf/(Ωcm２) χ２/１０－４

CPＧTi ６５．２９ ６．２７ ０．９２２ ０．２６ ２．５１ ０．９９１ ２７３．３ ０．７２

TiＧ５％TiN １０．９１ ４．４８ ０．９１９ ５．０２ ２．８０ ０．９１３ ４１９．１ １．４６

０９０２００５Ｇ５
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图５ 激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN在 Hank溶液中的电化学交流阻抗谱.
(a)奈奎斯特图;(b)(c)波特图;(d)等效电路图

Fig敭５ ElectrochemicalimpedancespectraofSLMＧproducedCPＧTiandTiＧ５％TiNinHank′ssolution敭

 a Nyquistplot  b  c bodeplots  d equivalentcircuit

图６ 两种样品电化学腐蚀后的形貌及EDS结果.(a)CPＧTi腐蚀形貌;(b)TiＧ５％TiN腐蚀形貌;
(c)TiＧ５％TiN的EDS线扫描图谱;(d)点 H 处的EDS图谱

Fig敭６ MorphologiesandEDSresultsoftwosamplesafterelectrochemicalcorrosion敭 a Corrosionmorphologyof
CPＧTi  b corrosionmorphologyofTiＧ５％TiN  c EDSlinescanningresultofTiＧ５％ TiN  d EDSpatternofpointH

　　图６为激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN
电化学腐蚀后的形貌图.CPＧTi阳极上钛的溶解是

一个循序渐进的过程,起初在样品表面形成了不均

匀的TiO２ 膜,导致不同浓度的氯离子聚集在钝化

膜上,形成电双层.另外,氯离子将与氧空位强烈竞

争,取代O２－并与钛离子反应生成由TiＧCl复合物

组成的缺陷层,从而在钝化膜表面发生点蚀.随着

电化学腐蚀过程的继续,原先形成的点蚀坑不断扩

大,导致在点蚀处形成微电流,使得点蚀处氯离子的

浓度不断增大.因此,在CPＧTi样品表面难以形成

稳定均匀的钝化膜,正如图６(a)所示,经电化学腐

蚀 后 的 CPＧTi 表 面 上 出 现 了 一 些 点 蚀 坑,

０９０２００５Ｇ６
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TiＧ５％TiN表面上也有轻微的点蚀坑,但是数量较

少.如前所述,TiＧ５％TiN的电化学腐蚀过程主要

受阴极极化控制,TiN作为微阴极加快了钛的溶解

进程,使阳极溶解释放出更多的钛离子,钛离子与

H２O反应生成 TiO２,即 Hank溶液中的氯离子促

进界面Ｇ电解质的电子转移,改善溶解氧和水向电极

表面输送,并与钛离子反应而进入钝化膜中.因此,

TiＧ５％TiN表面形成的钝化膜比CPＧTi表面的钝化

膜更致密均匀.此外,CPＧTi内针状马氏体的生长

方向一致有利于溶液向内渗透,形成电偶腐蚀电池.
但是,TiＧ５％TiN内的针状马氏体为无序状态,具有

较少的缺陷(微孔和针孔),有利于重新分配电流,消
除小针孔处的电流集中,并防止在凹坑处快速电击.
此外,这种无序结构可以抑制腐蚀液的渗透,改善其

表面钝化膜的电化学稳定性.因此,TiＧ５％TiN的

耐蚀性优于CPＧTi.
为了分析钝化膜的组成和化学价态,对在室温

下Hank溶液中经过恒电位极化后的激光选区熔化

成形CPＧTi和TiＧ５％TiN进行XPS分析,结果如图

７(a)所示.CPＧTi和TiＧ５％TiN宽扫描光谱均包括

C、Ca、O和Ti峰,表明形成的钝化膜内存在Ti和

O.对钝化膜XPS峰值位置、半峰全宽(w１/２)和双

峰峰值能量分离(PES)进行拟合,结果如表３所示.
图７(b)为 CPＧTi样品表面形成的钝化膜收集的

Ti２p(p表示原子能级的角量子数为２)的高分辨率

XPS光谱.Ti２p峰以３∶１的比率作为典型的双峰

形式出现,分别对应于Ti２p３/２和Ti２p１/２,这是由自

旋Ｇ轨道耦合导致的.双重峰被拟合成 Ti２p３/２和

Ti２p１/２两个峰,在４５９．１２eV 处可观察到解卷积

Ti２p３/２的峰位置,而Ti２p１/２的峰位置在４６４．８８eV
处.此时,PES值为５．７６,表明钛处于＋４化合价.
去卷积Ti２p中Ti２p３/２和Ti２p１/２的w１/２变化,归因

于Coster和Kronig效应[２３],其中Ti２p１/２态的后电

离寿命与Ti２p３/２态相比非常短.图７(c)为CPＧTi
样品O１s(s表示原子能级的角量子数为１)的高分

辨率XPS光谱,可以看出,O１s峰被解卷积为２个

区域,峰值位置(B．E．)为５３０．５４eV和５３１．５２eV,
分别对应于 O２－ 和 OH－,表明钛处于＋４化合价,

TiO２ 中出现了 O２－ 峰.图７(d)和图７(e)分别为

TiＧ５％TiN表面形成的钝化膜收集的Ti２p和 O１s
的高分辨率XPS光谱.Ti２p核心能级光谱分别为

４５９．００eV和４６４．６９eV处的Ti２p３/２和Ti２p１/２峰的

双重态,对应于TiO２ 的核心能级光谱显示了单个

宽峰,可以解卷积成两个重叠的峰.位于５３０．５２eV
的 强 峰 归 因 于 氧 化 钛 中 的 Ti—O 键,位 于

５３１．５９eV的弱峰可能是吸附 OH－ 杂质所致.因

此,XPS分析表明,在激光选区熔化成形TiＧ５％TiN
上形成的钝化膜主要由TiO２ 组成.

图７ 样品表面钝化膜的XPS光谱.(a)激光选区熔化CPＧTi和TiＧ５％TiN的全扫描谱;(b)CPＧTi的Ti２p光谱;
(c)CPＧTi的O１s光谱;(d)TiＧ５％TiN的Ti２p光谱;(e)TiＧ５％TiN的O１s光谱

Fig敭７ XPSspectraofpassivefilmonsurfaceofsamples敭 a WholescanspectrumofSLMＧproducedCPＧTiandTiＧ５％TiN 

 b Ti２pspectrumofCPＧTi  c O１sspectrumofCPＧTi  d Ti２pspectrumofTiＧ５％TiN  e O１sspectrumofTiＧ５％TiN

０９０２００５Ｇ７
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表３　激光选区熔化成形CPＧTi和TiＧ５％TiN在 Hank溶液中形成钝化膜的XPS结果

Table３　XPSofpassivefilmformedonSLMＧproducedCPＧTiandTiＧ５％TiNimmersedinHank′ssolution

Specimen LＧScouplingstate Peakposition/eV w１/２/eV Separationenergy/eV Source
Ti２p３/２ ４５９．１２ １．３６ ５．７６ TiO２

CPＧTi
Ti２p１/２ ４６４．８８ ２．３４ － －
O１s ５３０．５４ １．１１ Null O２－ofTiO２

５３１．５２ ２．４６ － —OH－

Ti２p３/２ ４５９．００ １．３６ ５．６９ TiO２

TiＧ５％TiN
Ti２p１/２ ４６４．６９ ２．２８ － －
O１s ５３０．５２ １．３３ Null O２－ofTiO２

５３１．５９ ２．６８ － —OH－

４　结　　论

采用激光选区熔化成形技术成功制备出了TiＧ
５％TiN,TiN颗粒与钛基体具有良好的界面结合效

果,TiN颗粒增加了激光吸收率,提高了熔池温度,
减小了熔体表面张力与黏度,有利于TiN颗粒在钛

基体内的均匀分布.相对于主要由针状αＧTi组成

的激光选区熔化成形CPＧTi而言,TiN颗粒不仅细

化了 αＧTi晶 粒 的 尺 寸 (由 １．８７ μm 细 化 到

０．７８μm),形成了更多的晶界,还使得激光选区熔

化成形TiＧ５％TiN主要由密排六方αＧTi和面心立

方δＧTiN相组成.此外,TiＧ５％TiN在 Hank溶液

中的电化学腐蚀过程主要受阴极极化控制,TiN颗

粒作为微阴极均匀地分布于钛基体中,加速了钛基

体的阳极溶解过程,使TiＧ５％TiN优先进入钝化状

态,故其耐蚀性能优于CPＧTi.
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