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纳米CeO2含量对Ni60A涂层组织及
耐腐蚀性能的影响
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摘要 利用激光熔覆同轴送粉技术在TC4合金表面制备了不同CeO2含量的Ni60A复合涂层，以此提高TC4合金的

耐腐蚀性。通过XRD、SEM、EDS等对CeO2/Ni60A复合涂层进行了表征与测试，结果表明：适量的稀土氧化物CeO2

可以细化晶粒，改善涂层内部的组织分布，并且促进NiTi、Ti2Ni和TiC等增强相的生成；在电化学检测中，CeO2的质

量分数为 3%时 CeO2/Ni60A涂层表现出较为优异的耐腐蚀特性，其自腐蚀电流密度 Icorr为 2. 110×10-7 A·cm-2，极

化阻抗 Rp为 190674. 0 Ω·cm−2；稀土氧化物 CeO2在 Ni60A涂层中主要聚集在晶界处，以减小涂层与腐蚀介质的接

触面积，降低涂层内部的残余拉应力，从而保护钝化膜，最终提升涂层的耐腐蚀性。
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Abstract In this paper, laser cladding coaxial powder feeding technology was used to successfully prepare Ni60A
composite coatings with varying CeO2 content on the surface of TC4 alloy to improve the corrosion resistance of the
alloy. The CeO2/Ni60A composite coating was characterized and tested by XRD, SEM, and EDS. The results
show that an appropriate amount of rare earth oxide CeO2 could refine the grain and improve the microstructure
distribution in the coating, resulting in the formation of NiTi, Ti2Ni, and TiC. In electrochemical detection, CeO2/
Ni60A composite coating with CeO2 mass fraction of 3% shows excellent corrosion resistance, where its self-
corrosion current density Icorr is merely 2. 110 × 10−7 A·cm−2 and polarization impedance RP is 190674. 0 Ω·cm−2.
Rare earth oxide CeO2 mainly accumulates at the boundary in Ni60A coating. It reduces the contact area with
corrosive medium, which reduces the residual tensile stress in the coating to protect the passive film. Finally, it
improves the corrosion resistance of the coating.
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1 引 言

钛及钛合金具有密度低、耐高温、韧性好等优

势，被广泛应用于航空航天、汽车制造、生物医疗等

领域［1-4］。近年来，钛合金在舰船上的应用十分广泛，

不仅船舶制造和舱室设施等较大的设备中使用钛及

钛合金材料，其他零部件也大多使用钛及钛合金材

料，如电子信息系统、电力系统、辅助系统、船体结构

件、推进系统等［5］。其中，钛合金螺旋桨受海洋和气

候的影响，且长期服役在恶劣的工况下，钛合金螺旋

桨极易发生腐蚀，最终导致叶片断裂，严重威胁船舶

的安全性和可靠性。传统的表面改性技术如焊接、

等离子喷涂等技术存在接头力学性能差、与基体的

结合力不强等缺点，导致最早的强化效果不尽如人

意。而激光熔覆技术作为新兴的表面改性技术，具

有稀释度小、组织致密、涂层与基体结合好、材料适

用范围广等特点，多被应用于核心零部件的表面强

化［6-8］。因此，利用激光熔覆技术对钛合金表面进行

强化，可以显著提高钛合金工件的服役寿命。

Ni60A合金由镍、铬、硼、硅等元素构成，具有较

好的耐腐蚀、耐磨损和抗氧化性能，是自熔性合金中

应用较广泛的一种。利用Ni60A粉末在钛合金螺旋

桨表面制备出强化涂层，可有效提升其耐腐蚀性能，

延长其使用寿命。然而，由于激光熔覆具有急冷急

热的特性，不可避免地会在涂层内部产生较大的残

余应力，当残余应力大于涂层内部的屈服强度时，会

导致内部裂纹及孔隙的产生［9-10］。稀土氧化物 CeO2

的化学性质活泼、原子半径大，因其 4f轨道的特殊构

型，电负性极低，在冶金过程中常发挥净化杂质、改

善组织等作用［11-12］，以此提高涂层的熔覆质量。目

前，国内外学者通过在熔覆粉末中掺杂 CeO2以提升

熔覆质量，例如：王成磊等［13］采用激光熔覆技术在铝

合金表面制备出 CeO2/Ni基涂层，并发现在铝合金

涂层中添加 CeO2可有效改善涂层的宏观形貌，降低

涂层的表面粗糙度，减少表面起伏和熔池溅射气孔

出现的概率；Liu等［14］研究了 CeO2掺杂对TiC/Ti2Ni
涂层性能的影响，具体表现为涂层表面“人”字形裂

纹减少，涂层内部析出二次TiC陶瓷颗粒，使得涂层

的耐磨性显著提升；Mohammed等［15］研究了稀土元

素对 Ni/WC复合涂层耐腐蚀性能的影响，研究表

明，在电化学检测中涂层表面被击穿的点数量大幅

减少，自腐蚀电流密度降低，极化阻抗升高，耐腐蚀

性能增强。上述研究人员主要分析了 CeO2对涂层

耐磨、耐腐蚀等性能以及宏观质量的影响，并未深入

挖掘 CeO2对涂层内部组织与性能的关联性。因此，

本文拟利用激光熔覆同轴送粉技术在 TC4基板上

制备 CeO2/Ni60A复合涂层，利用 XRD、SEM、EDS
对复合涂层进行检测，着重分析 CeO2对Ni60A涂层

组织特征及耐腐蚀性能的影响。

2 实验材料及方法

2. 1 实验材料

在 本 次 实 验 中 ，TC4 合 金 基 板 的 尺 寸 为

160 mm×100 mm×10 mm，具体成分如表 1所示。

在实验前，利用无水乙醇溶液清洗基体表面，待干

燥后对其进行喷砂处理。熔覆材料选用 Ni60A球

形粉末，如图 1（a）所示，粒径尺寸D1为 50~160 μm，

具体成分如表 1所示。利用精度为 0. 0001 g的电子

秤配置质量分数分别为 0、1%、2%、3%、4%的纳米

CeO2粉末（粒径为 50 nm），如图 1（b）所示，作为增

强相加入到 Ni60A粉末中，通过行星球磨机均匀混

粉 6 h，确保 CeO2不出现团聚现象并均匀附着在

Ni60A球形粉末上。采用南京中科煜宸激光先进制

造中心生产的 TruDisk12003高速熔覆机制备熔覆

图 1 粉末的 SEM形貌。（a）Ni60A粉末；（b）CeO2粉末

Fig. 1 SEM micrographs of powder. (a) Ni60A powder; (b) CeO2 powder

层，熔覆的仪器及原理如图 2所示，具体的激光工艺

参数如下：激光功率为 2200 W，扫描速度为 4 mm/s，
送粉速率为 18 g/min，光斑直径为 4 mm，氩气保护

气的流量为 11 L/min。在熔覆层制备完成后，将

CeO2/Ni60A复合涂层通过线切割机沿着熔覆方向

切成尺寸为 15 mm×15 mm×10 mm的 2个块体。

2. 2 实验方法

对于第一块样件，利用抛光机对熔覆层的横截

面进行抛光，配置包含 10 mL HF、10 mL HNO3、

80 mL H2O的腐蚀液，利用滴管对涂层进行腐蚀，约

30 s后涂层出现淡黄色的气泡，立即用无水乙醇溶

液清洗表面，放入 SEM（型号：VEGA3MLU）、EDS
（型号：INCA MICSF+）的设备中检测以观察内部

组织。对于第二块样件，同样对其表面进行抛光，

利用 XRD设备（D2 PHASER X-ray）对涂层进行物

相标定，测试电压为 40 kV，电流为 150 mA，衍射角

范围为 20°~80°，扫描速度为 2（°）/min。随后，在剩

余的 5个表面均匀涂上一层卡夫绝缘胶，待电化学

检测使用。电化学工作站采用经典的三电极体系，

其中，参比电极选择 Ag/AgCl，辅助电极选用铂，工

作电极为待检测涂层，腐蚀介质选择质量分数为

3. 5% 的 NaCl溶液。在电化学检测完成后，利用

SEM设备观察电化学腐蚀后涂层的形貌。

3 结果与分析

3. 1 物相检测

图 3所示为不同 CeO2质量分数下 CeO2/Ni60A

复合涂层的 XRD衍射图谱。由于激光熔覆具有急

冷急热的加工特性，涂层内部存在多相共存和偏离

平衡凝固的过程。其中TC4基体和 CeO2/Ni60A复

合粉末在高能激光束的作用下，熔池在凝固过程中

经历了复杂的物理化学变化，最终形成不同的相，

具体的反应方程式如下：

CeO2+ Ce→ Ce2O3，

表 1 粉末的化学成分

Table 1 Chemical composition of powder

图 2 激光熔覆设备的实物图和原理图。（a）设备实物图；（b）原理图

Fig. 2 Picture and principle diagram of laser cladding equipment. (a) Equipment picture; (b) principle diagram

图3 包含质量分数为0~4%的CeO2的Ni60A涂层XRD图谱

Fig. 3 XRD diffraction patterns of Ni60A coating with
different CeO2 mass fractions of 0-4%
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层，熔覆的仪器及原理如图 2所示，具体的激光工艺

参数如下：激光功率为 2200 W，扫描速度为 4 mm/s，
送粉速率为 18 g/min，光斑直径为 4 mm，氩气保护

气的流量为 11 L/min。在熔覆层制备完成后，将

CeO2/Ni60A复合涂层通过线切割机沿着熔覆方向

切成尺寸为 15 mm×15 mm×10 mm的 2个块体。

2. 2 实验方法

对于第一块样件，利用抛光机对熔覆层的横截

面进行抛光，配置包含 10 mL HF、10 mL HNO3、

80 mL H2O的腐蚀液，利用滴管对涂层进行腐蚀，约

30 s后涂层出现淡黄色的气泡，立即用无水乙醇溶

液清洗表面，放入 SEM（型号：VEGA3MLU）、EDS
（型号：INCA MICSF+）的设备中检测以观察内部

组织。对于第二块样件，同样对其表面进行抛光，

利用 XRD设备（D2 PHASER X-ray）对涂层进行物

相标定，测试电压为 40 kV，电流为 150 mA，衍射角

范围为 20°~80°，扫描速度为 2（°）/min。随后，在剩

余的 5个表面均匀涂上一层卡夫绝缘胶，待电化学

检测使用。电化学工作站采用经典的三电极体系，

其中，参比电极选择 Ag/AgCl，辅助电极选用铂，工

作电极为待检测涂层，腐蚀介质选择质量分数为

3. 5% 的 NaCl溶液。在电化学检测完成后，利用

SEM设备观察电化学腐蚀后涂层的形貌。

3 结果与分析

3. 1 物相检测

图 3所示为不同 CeO2质量分数下 CeO2/Ni60A

复合涂层的 XRD衍射图谱。由于激光熔覆具有急

冷急热的加工特性，涂层内部存在多相共存和偏离

平衡凝固的过程。其中TC4基体和 CeO2/Ni60A复

合粉末在高能激光束的作用下，熔池在凝固过程中

经历了复杂的物理化学变化，最终形成不同的相，

具体的反应方程式如下：

CeO2+ Ce→ Ce2O3，

表 1 粉末的化学成分

Table 1 Chemical composition of powder

Material

Ti6Al4V
Ni60A

Mass fraction /%
Ti
Bal.
-

Al
6. 03
-

V
4. 01
-

C
0. 10
0. 90

Fe
0. 30
8. 00

N
0. 01
-

B
-
3. 30

Si
-
4. 50

Cr
-
16. 00

Ni
-
Bal.

图 2 激光熔覆设备的实物图和原理图。（a）设备实物图；（b）原理图

Fig. 2 Picture and principle diagram of laser cladding equipment. (a) Equipment picture; (b) principle diagram

图3 包含质量分数为0~4%的CeO2的Ni60A涂层XRD图谱

Fig. 3 XRD diffraction patterns of Ni60A coating with
different CeO2 mass fractions of 0-4%
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Ti+ C→ TiC，
Ti+ 2B→ TiB2，
Ti+ Ni→ TiNi，
2Ti+ Ni→ Ti2Ni。

因此，该涂层主要由 α-Ti、Ti2Ni、TiNi、TiC、TiB2和
Ce2O3组成。将 CeO2加入到粉末中，涂层中 Ti2Ni、
TiC和TiB2的含量逐渐增加，并且利用 XRD检测到

该涂层中有新物质 Ce2O3生成。此外，在 Ni60A粉

末中添加 CeO2后，复合粉末中 Ti和 Ti化合物的峰

值明显超过纯 Ni60A粉末，该结果表明加入适量的

CeO2可以改善熔池的流动性，TC4基体与Ni60A粉

末共同熔化形成熔池，推动更多的 Ti元素参与反

应，促进 NiTi、Ti2Ni和 TiC等增强相的生成。然

而，对比 CeO2质量分数为 1%~4%的 CeO2/Ni60A
涂层，发现 Ti2Ni、TiC和 TiB2的衍射峰强度呈现先

增大后减小的趋势，这些结果表明适量的 CeO2可以

提高熔池的流动性，增加涂层与基体之间的熔池深

度。当加入的 CeO2的质量分数为 4%时，由Ti及其

化合物组成的增强相的主峰也呈现出先增大后减

小的规律，该现象表明过量的 CeO2会增加熔池的黏

稠度，遏制熔池的流动性［16］。

3. 2 组织结构分析

依据涂层横截面微观结构的变化以及激光熔

覆在基板上制备涂层的特性，将涂层的横截面分为

上、中、下三个区域。从图 4可以看到，在粉末熔化

到凝固成形的过程中，粉末与基板在高能激光束的

作用下共同熔化形成熔池，这也可以从 5个涂层底

部的显微组织中得到验证。此外，涂层内部无明显

孔隙、裂纹等缺陷，尤其在底部没有出现由熔覆材料

与基体材料的热膨胀系数、熔点等热物性差异带来

的材料不匹配等问题，这表明CeO2/Ni60A复合粉末

已与 TC4合金实现了较好的冶金结合。与此同时，

在粉末球磨过程中，纳米粉末 CeO2 均匀分散在

Ni60A粉末中；在熔覆实验进行过程中，CeO2粉末均

匀分布在涂层的上、中、下 3个区域。涂层各区域的

微观组织主要取决于激光熔覆过程中固/液界面的

生长因子（G/R）。在涂层的成形过程中，快速成形

制造的典型特点为急冷急热，不可避免地会在涂层

内部产生较大的温度梯度G，熔池顶部的凝固速率R
非常大，而底部的凝固速率 R非常小（几乎为 0），因

此在凝固刚开始时，内部显微组织的生长因子小，顶

部的晶粒尺寸相比于中部较小。随着凝固的进行，

熔池冷却速率降低，各元素在涂层内部的流动增强，

部分组织有充分时间结合，因而晶粒尺寸逐渐变大。

当Ni60A接近于基体TC4时，TC4较Ni60A粉末熔

点更高，虽然激光可使得两者同时熔化，使得基体中

的元素混入到涂层中，但越接近涂层与基体的结合

区，内部元素扩散受到的抑制作用越强，因此涂层内

部的显微组织在底部变得细小。在基体与涂层的结

合区下方出现TC4的典型针状组织结构。

图 5所示为不同CeO2质量分数下的Ni60A涂层

的微观结构。为了对涂层内部组织结构进行定性分

析，利用EDS能谱仪结合XRD所检测的结果，对图 5
（a）所示的典型物质在A、B、C和D点进行组织测试，

以确定涂层中的具体组织，结果如图 6所示。在图 5
所示的黑色块状结构中，Ti的原子数分数高达

96. 9%，因此可推测该黑色块状体为 α-Ti；在浅灰色

结构中，Ni和Ti的原子数之比为 34. 82∶41. 00，推测

该浅灰色组织为 NiTi；在深灰色结构中，Ni和 Ti的
原子数之比为 23. 04∶43. 13，推测该组织为Ti2Ni；此
外，在如五子棋规律排布的黑色点状物质中，Ti和 C
的原子数之比为 43. 13∶40. 95，推测该物质为增强相

TiC，另外还有白色的颗粒 Ce2O3。从图 5（a）可以看

出，未添加 CeO2的 Ni60A涂层主要由 α-Ti、NiTi和
Ti2Ni组成，NiTi和Ti2Ni组织之间的界线非常模糊，

其增强相TiC的含量相对于其余 4个涂层较少，少部

分呈现五子棋状排布，多数呈交叉排布。随着 CeO2

的添加量逐渐增加，涂层组织的变化表现为组织细

化以及排布更加均匀。1% CeO2涂层中枝晶TiC得

到细化，黑色块状 α-Ti的尺寸减小、数量减少，TiC含

量增加，这表明减少的 Ti元素更多地与 C或者其他

物质反应，生成其他增强相，分布在涂层内部。当

CeO2的质量分数增加到 2%时，枝晶组织进一步细

化，排列更加均匀。当CeO2的质量分数继续增加时，

涂层中的 α-Ti由块状变为条状和树枝状，且Ce2O3可

均匀分布在NiTi与Ti2Ni的间隙中，从而提高了涂层

的稳定性。此外，浅灰色组织NiTi逐渐呈现出片状，

较大的 NiTi组织转变为均匀分布在涂层中的小团

块，NiTi含量降低。根据Ti-Ni金属间化合物的电子

结构和力学性能，大多数学者基于第一性原理计算

发现，Ti2Ni的稳定性大于 TiNi［17-18］，因此当所添加

的 CeO2质量分数为 3%时，涂层中增强相析出较多，

所获得的利于涂层稳定的物质同样也较多。上述组

织结构变化的主要原因是添加适量的 CeO2可以改

善熔池的对流情况，促进涂层中物相均匀分布。

在凝固过程中形成的稀土氧化物可以作为非
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均匀形核中心，提高熔池中的形核速率［19］。稀土元

素 Ce在涂层各组织的晶界上聚集，成为晶体生长的

活性中心，从而降低了整个体系的吉布斯自由能和

晶粒生长所需的驱动力［20］，生成增强相如 TiC、

图 4 不同 CeO2质量分数下涂层在上、中、下 3个区域的显微组织

Fig. 4 Microstructures of the coating in the top, middle, and bottom regions with different CeO2 mass fractions
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Ti2Ni、TiNi等，并聚集在晶界处，以此抑制这些组织

的长大，获得均匀细密的增强相。大量研究表明，

组织越细密，涂层的稳定性越高。因此，添加适量

的 CeO2可以改善和细化涂层的微观组织，但添加过

量的 CeO2则会增大熔池的黏稠度，使得熔池的流动

性变差。

3. 3 电化学检测

图 7所示为不同CeO2/Ni60A涂层在质量分数为

3. 5%的NaCl溶液中的动极化电位曲线，从动极化曲

线中得到的电化学参数如表 2所示，其中 Ecorr为自腐

图 5 不同 CeO2质量分数时 CeO2/Ni60A涂层在图 4标定区域中的放大图。（a）Ni60A；（b）1% CeO2 /Ni60A；（c）2% CeO2/
Ni60A；（d）3% CeO2/Ni60A

Fig. 5 Enlarged diagrams of CeO2/Ni60A coating with different CeO2 mass fractions in the calibration areas of Fig. 4.
(a) Ni60A; (b) 1% CeO2 /Ni60A; (c) 2% CeO2/Ni60A; (d) 3% CeO2/Ni60A

图 6 图 5中各典型组织的 EDS能谱。（a）区域A；（b）区域 B；（c）区域 C；（d）区域D

Fig. 6 EDS spectra of typical tissues in Fig. 5. (a) Region A; (b) region B; (c) region C; (d) region D

蚀电压，Icorr为自腐蚀电流密度，Rp为极化阻抗。一般

来说，自腐蚀电流密度反映了涂层的耐腐蚀性能，自

腐蚀电流密度越小，涂层在NaCl溶液中的腐蚀速率

越慢。从表 2可以看到，5个 CeO2/Ni60A涂层的自

腐 蚀 电 流 密 度 分 别 为 4. 909×10−7，3. 741×10−7，
2. 584×10−7，2. 110×10−7，2. 152×10−7 A·cm−2，表

明加入CeO2后涂层的性能得到了较大提升，与前文

中组织变化趋势相同，CeO2改善了涂层内部的组织

形貌，使得组织均匀细小，稳态化合物逐渐增多，从

而提升了涂层抵抗电化学腐蚀的能力。此外，随着

CeO2含量的逐渐增大，自腐蚀电流密度呈现先增大

后减少的趋势，即涂层的耐腐蚀性表现为先增强后

减弱。此外，从图 7可以看到，在电化学检测进行到

后期时，涂层出现了明显的钝化现象。依据金属腐

蚀钝化的原理，在 Ni60A涂层中存在的 Ni、Cr元素

以及TC4合金中的Al元素在NaCl溶液中都易被钝

化［21］。然而，涂层在各组织晶界处的活性较大，钝

化膜不足以覆盖整个涂层，因而在电化学检测中极

易在晶界处被击穿进而被腐蚀，且腐蚀范围逐渐扩

大。此时，稀土元素 Ce分布在涂层内部的晶界区

域，并发生如下反应：

Ce3+ + 3OH- → Ce(OH ) 3↓，

Ce4+ + 4OH- → Ce(OH ) 4↓。
Ce在化合物中主要表现为+3价和+4价，一

方面，这些稀土化合物在 Ni60A涂层表面生成一层

保护膜，用于减缓涂层与 NaCl溶液的接触面积，抑

制电化学检测中的原电池反应，减弱钝化电流，减

缓涂层中金属的腐蚀速率；另一方面，当加入 CeO2

后，涂层内部组织缺陷减少，在组织均匀细密的情

况下极大提升了其耐腐蚀性。

采 用 极 化 曲 线 外 推 法 获 得 的 0~4% CeO2/
Ni60A涂层的极化阻抗分别为 90612. 6，106568. 5，
146404. 7，190674. 0，178061. 4 Ω·cm−2，其变化趋势

与自腐蚀电流密度的变化趋势相同。为了进一步

分析 5个试样在电化学检测中的耐腐蚀性能，利用

Zsimpwin软件对由涂层的阻抗实部 Z′和虚部 Z"组

成的 Nyquist曲线进行拟合，采用的等效电路为

R（Q（R（QR）））型 ，最 终 拟 合 的 Nyquist 曲 线 如

图 8（a）所示，等效电路参数如图 8（b）所示。一般来

说，涂层的耐腐蚀性能由电容性电弧的半径决定，

电弧半径越大，电化学耐腐蚀性越强。从图 8可以

看到 3% CeO2/Ni60A涂层的耐腐蚀性最佳，这与动

极化曲线的分析结果一致。在等效电路图中，Rs为

3. 5% NaCl溶液的阻抗，Rc为 CeO2/Ni60A涂层的

耐腐蚀性，Rt为 TC4基体和涂层之间电荷转移电

阻，Qc和Qf表示常相位角元件。

一般来说，Ni60A中 Cr元素会在耐腐蚀检测中

生成的钝化膜 Cr2O3，TC4中的 Al元素则会生成

Al2O3钝化膜。在 Ni60A涂层中 Cr元素的原子数占

比为 16%，而 Ni元素的原子数占比为 66%左右，因

此在富含 Ni元素的情况下，钝化膜中的 Ni元素会

阻止氧化剂在钝化膜位置的还原反应，降低钝化膜

所需要的 Cr和 Al元素含量。在此过程中，CeO2起

到了两个关键作用：1）Ce原子的尺寸非常小，会分

布在钝化膜 Cr2O3和 Al2O3的间隙处，使得原有的氧

化膜更为致密；2）当激光熔覆熔池凝固时，稀土元

表 2 不同 CeO2质量分数下Ni60A涂层的电化学参数

Table 2 Electrochemical parameters of Ni60A coating with different CeO2 mass fractions

图 7 不同 CeO2质量分数下Ni60A涂层的动极化曲线

Fig. 7 Dynamic polarization curves of Ni60A coating with
different CeO2 mass fractions
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蚀电压，Icorr为自腐蚀电流密度，Rp为极化阻抗。一般

来说，自腐蚀电流密度反映了涂层的耐腐蚀性能，自

腐蚀电流密度越小，涂层在NaCl溶液中的腐蚀速率

越慢。从表 2可以看到，5个 CeO2/Ni60A涂层的自

腐 蚀 电 流 密 度 分 别 为 4. 909×10−7，3. 741×10−7，
2. 584×10−7，2. 110×10−7，2. 152×10−7 A·cm−2，表

明加入CeO2后涂层的性能得到了较大提升，与前文

中组织变化趋势相同，CeO2改善了涂层内部的组织

形貌，使得组织均匀细小，稳态化合物逐渐增多，从

而提升了涂层抵抗电化学腐蚀的能力。此外，随着

CeO2含量的逐渐增大，自腐蚀电流密度呈现先增大

后减少的趋势，即涂层的耐腐蚀性表现为先增强后

减弱。此外，从图 7可以看到，在电化学检测进行到

后期时，涂层出现了明显的钝化现象。依据金属腐

蚀钝化的原理，在 Ni60A涂层中存在的 Ni、Cr元素

以及TC4合金中的Al元素在NaCl溶液中都易被钝

化［21］。然而，涂层在各组织晶界处的活性较大，钝

化膜不足以覆盖整个涂层，因而在电化学检测中极

易在晶界处被击穿进而被腐蚀，且腐蚀范围逐渐扩

大。此时，稀土元素 Ce分布在涂层内部的晶界区

域，并发生如下反应：

Ce3+ + 3OH- → Ce(OH ) 3↓，

Ce4+ + 4OH- → Ce(OH ) 4↓。
Ce在化合物中主要表现为+3价和+4价，一

方面，这些稀土化合物在 Ni60A涂层表面生成一层

保护膜，用于减缓涂层与 NaCl溶液的接触面积，抑

制电化学检测中的原电池反应，减弱钝化电流，减

缓涂层中金属的腐蚀速率；另一方面，当加入 CeO2

后，涂层内部组织缺陷减少，在组织均匀细密的情

况下极大提升了其耐腐蚀性。

采 用 极 化 曲 线 外 推 法 获 得 的 0~4% CeO2/
Ni60A涂层的极化阻抗分别为 90612. 6，106568. 5，
146404. 7，190674. 0，178061. 4 Ω·cm−2，其变化趋势

与自腐蚀电流密度的变化趋势相同。为了进一步

分析 5个试样在电化学检测中的耐腐蚀性能，利用

Zsimpwin软件对由涂层的阻抗实部 Z′和虚部 Z"组

成的 Nyquist曲线进行拟合，采用的等效电路为

R（Q（R（QR）））型 ，最 终 拟 合 的 Nyquist 曲 线 如

图 8（a）所示，等效电路参数如图 8（b）所示。一般来

说，涂层的耐腐蚀性能由电容性电弧的半径决定，

电弧半径越大，电化学耐腐蚀性越强。从图 8可以

看到 3% CeO2/Ni60A涂层的耐腐蚀性最佳，这与动

极化曲线的分析结果一致。在等效电路图中，Rs为

3. 5% NaCl溶液的阻抗，Rc为 CeO2/Ni60A涂层的

耐腐蚀性，Rt为 TC4基体和涂层之间电荷转移电

阻，Qc和Qf表示常相位角元件。

一般来说，Ni60A中 Cr元素会在耐腐蚀检测中

生成的钝化膜 Cr2O3，TC4中的 Al元素则会生成

Al2O3钝化膜。在 Ni60A涂层中 Cr元素的原子数占

比为 16%，而 Ni元素的原子数占比为 66%左右，因

此在富含 Ni元素的情况下，钝化膜中的 Ni元素会

阻止氧化剂在钝化膜位置的还原反应，降低钝化膜

所需要的 Cr和 Al元素含量。在此过程中，CeO2起

到了两个关键作用：1）Ce原子的尺寸非常小，会分

布在钝化膜 Cr2O3和 Al2O3的间隙处，使得原有的氧

化膜更为致密；2）当激光熔覆熔池凝固时，稀土元

表 2 不同 CeO2质量分数下Ni60A涂层的电化学参数

Table 2 Electrochemical parameters of Ni60A coating with different CeO2 mass fractions

Sample
Ni60A

1% CeO2 /Ni60A
2% CeO2/Ni60A
3% CeO2/Ni60A
4% CeO2/Ni60A

Ecorr /V
-0. 580
-0. 692
-0. 793
-0. 688
-0. 666

Icorr /（10-7 A·cm-2）

4. 909
3. 741
2. 584
2. 110
2. 152

Rp /（Ω·cm−2）

90612. 6
106568. 5
146404. 7
190674. 0
178061. 4

图 7 不同 CeO2质量分数下Ni60A涂层的动极化曲线

Fig. 7 Dynamic polarization curves of Ni60A coating with
different CeO2 mass fractions
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素由于不参与涂层其他元素之间的反应，在 NiTi、
TiC等组织中的固溶度很小，不能够掺杂在这些增

强相中［22］。因此，Ce原子多会在晶界、位错等处扩

散和偏聚，从而降低了凝固体系的吉布斯自由能，

减少了晶粒长大的驱动力，缩减了Al、Ni、Cr等元素

的供给。晶粒的细化及均匀分布有利于增强涂层

的稳定性，节省的 Al、Cr元素也会在涂层表面形成

钝化膜，阻碍 NaCl溶液向涂层的内部扩散，涂层的

耐 腐 蚀 性 由 此 提 升 。 从 表 3 的 数 据 可 以 看 出 ，

3% CeO2/Ni60A 涂 层 的 转 移 电 阻 最 大 ，达 到 了

3. 517×105 Ω·cm−2，Rt越大，涂层的耐腐蚀性越高，

3% CeO2/Ni60A涂层的 Rt是未添加 CeO2涂层的

23倍左右。比较表 3中的弥散系数 n1，该系数越大，

表示涂层中钝化膜越致密，当 n1=1时钝化膜为纯

电容，因此 3% CeO2/Ni60A涂层所形成的钝化膜可

以更为有效地保护涂层免受 Cl−离子侵蚀。

3. 4 涂层的腐蚀机理分析

图 9所示为不同 CeO2/Ni60A涂层在质量分数

为 3. 5%的 NaCl溶液中经过电化学检测后的腐蚀

形貌，从图 9（a）、（b）可以看出，试样的表面被严重

腐蚀，形成了“龟裂状”的腐蚀形貌。在图 9（c）的右

侧区域产生了较厚的一层腐蚀物，这层腐蚀产物覆

盖在 Ni60A涂层表面，但未侵蚀涂层。图 9（e）中虽

然没有出现图 9（c）所示的大面积腐蚀产物，但有着

小 面 积 的 腐 蚀 产 物 覆 盖 以 及 出 现 部 分 点 蚀 。

图 9（d）中的腐蚀形貌主要以部分点蚀为主，出现这

样的现象可以从两个方面来解释：1）添加适量稀土

氧化物后涂层中的组织变得细密、均匀，Cl−离子不

易穿过 Ni60A涂层。另外，晶界一般来说是腐蚀萌

生的地方，同时也是内部组织析出的地方。当晶界

处的杂质原子聚集，易形成腐蚀电位差，发生电化

学腐蚀。在稀土氧化物的功能方面，目前已经有很

多学者分析发现，稀土氧化物 CeO2能够净化熔池，

去除杂质，因而腐蚀效率降低［23］。2）稀土氧化物沉

淀物尺寸小、数量多，分布在晶界处，减少了NaCl溶
液与 Ni60A涂层的接触面积，抑制了腐蚀效应。此

外，当涂层内部存在残余应力时，在残余拉应力的

拖拽下钝化膜会发生破裂，以此形成点蚀并露出未

受钝化膜保护的新鲜部分。残余拉应力的存在加

速了材料的腐蚀，并且由于残余拉应力的存在，微

图 8 不同 CeO2/Ni60A涂层的Nyquist曲线和等效电路图。（a）Nyquist曲线；（b）等效电路图

Fig. 8 Nyquist curves and equivalent circuit diagram of different CeO2/Ni60A coatings. (a) Nyquist curve;
(b) equivalent circuit diagram

表 3 不同 CeO2/Ni60A涂层的等效电路参数

Table 3 Equivalent circuit parameters of different CeO2 /Ni60A coatings

Sample
Ni60A

1% CeO2 /Ni60A
2% CeO2/Ni60A
3% CeO2/Ni60A
4% CeO2/Ni60A

Rs /（Ω·cm-2）

16. 10
15. 88
87. 99
52. 06
54. 00

Qc /（10-5 s-n·cm-2）

3. 240
2. 471
3. 242
2. 247
0. 6671

n1
0. 7322
0. 7465
0. 6960
0. 8333
0. 7658

Rc /（Ω·cm-2）

16. 35
12. 48
12. 08
14. 61
25. 97

Qf /（10-6 s-n·cm-2）
0. 3712
0. 7649
1. 652
2. 748
1. 457

n2
0. 8. 990
0. 8. 619

1. 398×10-4

0. 8. 220
0. 8. 173

Rt /（104 Ω·cm-2）

1. 528
2. 239
6. 070
35. 17
8. 757

裂纹极易形成，涂层腐蚀敏感性提升［24］。而加入稀

土氧化物可以有效降低涂层内部的残余应力［25］，减

缓涂层内部由应力引入的多种缺陷，提升材料的耐

腐蚀性。

4 结 论

利用激光熔覆技术在 TC4合金表面制备了

CeO2/Ni60A耐腐蚀性涂层，以此实现对 TC4基体

的表面强化。利用 SEM对涂层组织及形貌进行了

研究，通过电化学工作站对涂层的耐腐蚀性能进行

了检测，具体的结论如下：

1）当稀土氧化物 CeO2被添加到涂层中时，主

要以 Ce2O3化合物的形式存在于涂层内部组织的晶

界中。其中，CeO2能够对涂层内部的 TiC、TiNi、
Ti2Ni等组织进行优化，具体表现在晶粒尺寸细化以

及分布均匀性上。

2）在电化学检测中，添加了质量分数为 3% 的

CeO2的 Ni基涂层表现出较好的耐腐蚀特性，其中

自腐蚀电流密度 Icorr为 2. 110×10−7 A·cm−2，极化阻

抗 Rp 为 190674. 0 Ω·cm−2，利 用 等 效 电 路 拟 合

Nyquist阻抗谱时，其容抗半径最大。

3）CeO2可提升 Ni60A涂层的耐蚀性，主要是

因为 Ce（OH）3、Ce（OH）4沉淀物尺寸较小，可以分

布在涂层表面，与 Cr2O3、Al2O3等形成更为致密的钝

化膜，阻碍 Cl−离子的侵蚀。
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图 9 不同 CeO2/Ni60A涂层的电化学腐蚀后形貌。（a）Ni60A；（b）1% CeO2 /Ni60A；（c）2% CeO2/Ni60A；

（d）3% CeO2/Ni60A；（e）4% CeO2/Ni60A
Fig. 9 Morphologies of different CeO2/Ni60A coatings after electrochemical corrosion. (a) Ni60A; (b) 1% CeO2 /Ni60A;

(c) 2% CeO2/Ni60A; (d) 3% CeO2/Ni60A; (e) 4% CeO2/Ni60A
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裂纹极易形成，涂层腐蚀敏感性提升［24］。而加入稀

土氧化物可以有效降低涂层内部的残余应力［25］，减

缓涂层内部由应力引入的多种缺陷，提升材料的耐

腐蚀性。

4 结 论

利用激光熔覆技术在 TC4合金表面制备了

CeO2/Ni60A耐腐蚀性涂层，以此实现对 TC4基体

的表面强化。利用 SEM对涂层组织及形貌进行了

研究，通过电化学工作站对涂层的耐腐蚀性能进行

了检测，具体的结论如下：

1）当稀土氧化物 CeO2被添加到涂层中时，主

要以 Ce2O3化合物的形式存在于涂层内部组织的晶

界中。其中，CeO2能够对涂层内部的 TiC、TiNi、
Ti2Ni等组织进行优化，具体表现在晶粒尺寸细化以

及分布均匀性上。

2）在电化学检测中，添加了质量分数为 3% 的

CeO2的 Ni基涂层表现出较好的耐腐蚀特性，其中

自腐蚀电流密度 Icorr为 2. 110×10−7 A·cm−2，极化阻

抗 Rp 为 190674. 0 Ω·cm−2，利 用 等 效 电 路 拟 合

Nyquist阻抗谱时，其容抗半径最大。

3）CeO2可提升 Ni60A涂层的耐蚀性，主要是

因为 Ce（OH）3、Ce（OH）4沉淀物尺寸较小，可以分

布在涂层表面，与 Cr2O3、Al2O3等形成更为致密的钝

化膜，阻碍 Cl−离子的侵蚀。
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