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摘　要：为开发在高温环境、大温差条件下具有热应力缓和功能的新型耐蚀涂层，应用Ｎｄ：ＹＡＧ激光在钛合金表面制

备了钛基ＦＧＭ和Ｎ ＦＧＭ，观察了微观组织，测量了显微硬度变化规律以及ＦＧＭ 和Ｔｉ６００基体的耐腐蚀性能。结果

表明，原位合成的ＴｉＣ球状增强体弥散分布在ＦＧＭ中，主要呈３种不同的形态：粗大的或不完整的树枝晶，相对较为细

小的等轴或近似等轴晶和细小短纤维状晶。由于快速凝固的微观结构和大量弥散均匀分布的 ＴｉＣ增强相，ＦＧＭ 和

Ｎ ＦＧＭ显微硬度值均较高，平均约为１４５０ＨＶ，是Ｔｉ６００基材（３１０ＨＶ）的４．５～５倍。且随梯度层中ＴｉＣ增强相含量

的减少，ＦＧＭ显微硬度值连续梯度降低。Ｔｉ６００基体和ＦＧＭ 耐蚀性均较好；极化电位较低；自腐蚀电流密度小，在

１０－８Ａ·ｃｍ－２范围。ＦＧＭ耐蚀性能较Ｔｉ６００得到提高，腐蚀电流密度和电阻值分别为Ｔｉ６００的０．７２和１．３１倍。
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０　引　言

　　钛合金比强度高、热稳定性好、密度低，被广

泛应用于航空、航天、化工、冶金、海洋等领

域［１４］，但钛合金结构件在服役过程中腐蚀破坏

不可避免。激光熔覆金属陶瓷复合涂层技术可

将金属材料的强韧性与陶瓷材料优异的耐蚀和

抗氧化性能有机地结合在一起，显著提高材料的

耐蚀性能［５］。随着航空业的发展，金属陶瓷复合

材料在极限环境下服役时，由于二者热膨胀系数

相差较大，往往在界面处产生较大的热应力，导

致剥落或龟裂失效［６］。为开发在高温环境、温度

落差１０００Ｋ条件下使用具有缓和热应力功能的

新型耐蚀涂层，引入梯度功能材料（Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ＧｒａｄｉｅｎｔＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＦＧＭ）理念。ＦＧＭ是基于一
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种全新的材料设计理念合成的新型复合材料，通

过控制材料组成和显微结构的梯度分布来消除传

统复合材料宏观界面，使材料性能呈梯度变化，缓

和热应力［７］。文中以钛基Ｃｒ３Ｃ２合金粉末为原料，

原位合成ＴｉＣ陶瓷增强相，在Ｔｉ６００基体表面获得

了具有良好冶金结合的梯度功能耐蚀涂层，以及

传统的金属／陶瓷直接结合的层状非梯度涂层

（ＮｏｎＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＧｒａｄｉｅｎｔＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｎ ＦＧＭ）。

１　试验材料及方法

基体材料采用Ｔｉ６００合金，试样尺寸：３０ｍｍ

×２０ｍｍ×５ｍｍ。部分梯度层钛基合金粉末成

分如表１所示，纯度９９．９％，颗粒直径２０～４０μｍ，

研磨后充分机械混合。同轴送粉法制备ＦＧＭ总

１０层，每层厚度０．２ｍｍ。Ｎ ＦＧＭ总１层。

试验用ＪＨＭ １ＧＸ ２００Ｂ型脉冲 Ｎｄ：ＹＡＧ

激光器。工艺参数为：单脉冲能量１５～３０Ｊ，扫描

速度３～６ｍｍ／ｓ，脉宽８～１５ｍｓ，频率６～１２Ｈｚ，

光斑直径２．５ｍｍ。高纯氩气保护。多道搭接率

为３０％。

使用丰田日立Ｓ ３５００Ｎ型扫描电镜观察微

观组织；日本理学Ｄ／ｍａｘ ２５００／ＰＣ型Ｘ射线衍

射仪分析生成相；ＨＸＳ １０００Ａ型电子显微硬度

仪测量硬度；美国Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ公司产 Ｍｏｄｅｌ２７３Ａ

型电化学综合测试仪分析耐蚀性，辅助电极为铂

电极，参比电极为饱和甘汞电极，工作电极用环

氧树脂＋７％乙二胺封样并固化２４ｈ以上，试样

面积为０．６４ｃｍ２。

表１梯度层各合金元素质量分数（狑／％）

Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｌａｙｅｒａｌｌｏｙｉｎｇｓ（狑／％）

Ｔｉ Ａｌ Ｓｎ Ｍｏ Ｓｉ Ｚｒ Ｙ Ｃｒ３Ｃ２

第２层 ８３．７ ６ ２．８ １ ０．４ ４ ０．１ ２

第４层 ８０．７ ６ ２．８ ２ ０．４ ４ ０．１ ４

第６层 ７７．７ ６ ２．８ ３ ０．４ ４ ０．１ ６

第８层 ７４．７ ６ ２．８ ４ ０．４ ４ ０．１ ８

第１０层 ７１．７ ６ ２．８ ５ ０．４ ４ ０．１ １０

Ｎ ＦＧＭ ７１．７ ６ ２．８ ５ ０．４ ４ ０．１ １０

２　试验结果及分析

２．１　梯度层微观组织

图１为ＦＧＭ 试样横截面ＳＥＭ 宏观形貌。

可见，各梯度层之间实现良好冶金结合，各界面

结合紧密，组织细密，过渡缓和自然，无层间组织

分布的突变，消除了各梯度层之间的宏观结合界

面，呈现了微观上的连续过渡。

图１ＦＧＭ试样横截面ＳＥＭ宏观形貌

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦＧＭ

对第１０梯度层表面进行背散射和能谱分

析，如图２所示。黑色球状颗粒原子数分数的比

值（％）为Ｃ∶Ｔｉ＝４０．１８∶５７．３６，可见，原位自

反应合成了 ＴｉＣ增强相，球状形态弥散分布均

匀，且结晶度较高，晶体完整性和界面结合较好。

图２第１０梯度层试样表面背散射电子相（２０Ｊ／脉，

１０ｍｓ，８Ｈｚ，３ｍｍ／ｓ）

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆＦＧＭ１０ｓｕｒ

ｆａｃｅ（２０Ｊ／ｐｕｌｓｅ，１０ｍｓ，８Ｈｚ，３ｍｍ／ｓ）

为观察微观结构的梯度变化规律选取第４、

第８梯度层试样做ＳＥＭ 分析，如图３。可见，宏

观区域上增强体均匀分布在ＦＧＭ 上，均主要呈

９１
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３种不同的形态：粗大的树枝晶或不完整的树枝

晶形状，相对较为细小的等轴或近似等轴状的增

强体和细小短纤维状增强体。较小的增强体一

部分沿晶界析出，一部分弥散分布在一些不规则

的区域内。这是因为原位合成的ＴｉＣ为对称型

晶体结构，在凝固过程中，以形核 长大机制析

出，在对称晶面生长速率相同，易形成中心对称

结构，即以等轴、球状生长。又由于激光辐射时

间短，成分过冷度较大，故部分析出的ＴｉＣ在微

观上生长成枝晶形态。

图３第４、第８梯度层ＳＥＭ 微观形貌（２０Ｊ／脉，１０ｍｓ，

８Ｈｚ，３ｍｍ／ｓ）

Ｆｉｇ．３ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｔｈ（ａ）ａｎｄｅｉｇｈｔｈ

（ｂ）ｌａｙｅｒ（２０Ｊ／ｐｕｌｓｅ，１０ｍｓ，８Ｈｚ，３ｍｍ／ｓ）

２．２　显微硬度分布

沿ＦＧＭ和Ｎ ＦＧＭ深度方向分别测量显微

硬度值，测量点间隔０．０５ｍｍ，载荷为５００Ｎ，作

用时间为２０ｓ，得到硬度分布如图４所示。可

见，由于快速凝固的微观结构和大量弥散均匀分

布的ＴｉＣ增强相，ＦＧＭ 和 Ｎ ＦＧＭ 显微硬度值

均较高，平均约为１４５０ＨＶ，是Ｔｉ６００基材（３１０

ＨＶ）的４．５～５倍。随梯度层中ＴｉＣ增强相含量

的减少，ＦＧＭ显微硬度值连续梯度的降低，当原

始Ｃｒ３Ｃ２ 含量（质量分数／％）在１～４之间时，降

低趋势逐渐变得平缓，而到达基体界面处时，硬

度值急剧降低。

图４ＦＧＭ和Ｎ ＦＧＭ显微硬度分布规律（２０Ｊ／脉，１０ｍｓ，

８Ｈｚ，３ｍｍ／ｓ）

Ｆｉｇ．４ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＦＧＭａｎｄＮ ＦＧＭ

（２０Ｊ／ｐｕｌｓｅ，１０ｍｓ，８Ｈｚ，３ｍｍ／ｓ）

２．３　腐蚀性能

Ｔｉ６００基体和ＦＧＭ 在海水溶液中的电化学

行为如图５和表２所示。其中，由电化学过程控制

图５Ｔｉ６００和ＦＧＭ在海水中的阻抗Ｂｏｄｅ图（ａ）和极化

曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．５Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ａ）ａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅｓ

（ｂ）ｏｆＴｉ６００ａｎｄＦＧＭｉｎｓｅａｗａｔｅｒ

０２
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的界面过程等效电路如图６所示
［８］，犆ｓ为界面电

容，犚ｆ为法拉第电阻，犚ｔ为传递电阻，犚１ 为溶液

电阻。可见① Ｔｉ６００基体和ＦＧＭ 耐蚀性均较

好，钝化电位低，维钝电流密度小，钝化范围宽，

这是因为钛合金在海水中表面易生成氧化膜，且

钝化膜稳定，将金属和介质分离，阻碍钝化膜的进

一步溶解。②ＦＧＭ电极的阻抗模值｜Ｚ｜整体较

Ｔｉ６００基材高，腐蚀电阻值为Ｔｉ６００的１．３１倍，说

明耐蚀性能好于Ｔｉ６００基材，这和极化曲线中腐

蚀电流为Ｔｉ６００基材的０．７２倍的结果吻合。这

是因为ＦＧＭ中原位合成的ＴｉＣ耐蚀性较高，且

Ｍｏ、Ｃｒ含量增加，使得钝化能力增强，有利于钝

化膜的自修复，从而提高ＦＧＭ耐蚀性能。

图６界面等效电路

Ｆｉｇ．６Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ

表２由图５所得的电化学参数值

Ｔａｂｌｅ２ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＦｉｇ．５

腐蚀电位

犈／Ｖ

腐蚀电流

犻／（１０－８Ａ·ｃｍ－２）

腐蚀电阻

犚／（１０１２Ω）

Ｔｉ６００ －０．４１５ ５．４ １．４

ＦＧＭ －０．３１６ ３．９ １．９

３　结　论

（１）原位合成的 ＴｉＣ球状增强体弥散均匀

分布在ＦＧＭ中，主要呈３种不同的形态：粗大的

或不完整的树枝晶，相对较为细小的等轴或近似

等轴晶和细小短纤维状。且随梯度层中原始

Ｃｒ３Ｃ２ 陶瓷含量的增加，树枝晶的数量和大小均

呈上升趋势。

（２）ＦＧＭ和ＮＦＧＭ 显微硬度均较高，平均

约为１４５０ＨＶ，是Ｔｉ６００（３１０ＨＶ）的４．５～５倍。

（３）ＦＧＭ耐蚀性能较Ｔｉ６００基材得到提高，

阻抗模值｜Ｚ｜整体较Ｔｉ６００基材高，腐蚀电流和

电阻值分别为Ｔｉ６００的０．７２和１．３１倍。
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