
第２７卷 第６期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２７ Ｎｏ．６

２０１４年１２月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１４

ｄｏｉ：１０．１１９３３／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１４．０６．００４
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摘　要：针对５０８３铝合金与ＴＡ２钛合金接触腐蚀问题，采用超音速微粒沉积技术在５０８３铝合金表面制备

Ｔｉ４５Ａｌ７Ｎｂ４Ｃｒ耐蚀涂层，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）对涂层截面和与基体界面进行测

试，分析涂层孔隙率和与５０８３铝合金基体的结合机制；采用电化学工作站测试５０８３铝合金、ＴＡ２钛合金、

ＴｉＡｌ合金铸锭和涂层的极化曲线，并对比研究５０８３铝合金、ＴｉＡｌ合金铸锭和涂层与ＴＡ２钛合金接触腐蚀

敏感性。结果表明：涂层孔隙率为１．４％，涂层与基体结合机制为机械结合，通过在５０８３铝合金表面制备Ｔｉ

４５Ａｌ７Ｎｂ４Ｃｒ合金防护涂层后，可使材料电极电位由－９１３．９０ｍＶ升高到－５７２．４７ｍＶ，与ＴＡ２钛合金的

接触腐蚀电流密度由１６．２μＡ／ｃｍ
２ 降为０．２１μＡ／ｃｍ

２，接触腐蚀敏感性由Ｅ级降到Ａ级，解决了铝合金与钛

合金的接触腐蚀防护问题。
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　第６期 韩国峰，等：５０８３铝合金表面钛铝基耐蚀涂层与ＴＡ２钛合金接触腐蚀

０　引　言

　　铝合金、钛合金因具有密度低、比强度高、比

刚度高等特点，广泛用作飞机、舰船的结构材

料［１６］。在实际应用过程中，形成了许多铝／钛合

金异质金属接触结构。在这些结构件中，与钛合

金接触的铝合金因具有更负的电极电位在接触

界面处发生严重的电偶腐蚀［７９］，给装备的正常行

驶带来安全隐患。

ＴｉＡｌ合金一直被作为潜在的轻质结构材料

而进行研究［１０１２］。ＴｉＡｌ合金具有一系列优异的

化学性能、物理性能和力学性能，如低密度、高弹

性模量、高导热系数、优异的抗氧化性能和抗强

酸强碱腐蚀性能等，因此研究和开发一直备受重

视，目前在航空航天、汽车工业等高温部件中应

用广泛。然而，通过表面工程方法制备 ＴｉＡｌ合

金防护层，将其室温下优异的耐蚀、耐磨性能用

于材料表面修复强化的研究仍处于起步阶段。

Ｃａｎｔｏｒ
［１３］和 Ｔｓｕｎｅｋａｗａ

［１４］分别采用真空等

离子和低压等离子喷涂方法，利用纯 Ｔｉ粉和纯

Ａｌ粉在低碳钢基体上制备了ＴｉＡｌ基合金涂层，

并研究了喷涂工艺对涂层的成分、组织与性能的

影响。王汉功和李平［１５１６］等采用超音速电弧喷

涂技术在ＬＹ１２铝合金表面制备了ＴｉＡｌ合金复

合涂层，优化了喷涂工艺参数，研究了涂层的物相

组成、显微结构、结合强度、显微硬度和耐磨性等，

结果表明涂层由ＴｉＮ（ＴｉＯ）、Ａｌ、Ｔｉ、ＴｉＡｌ和Ｔｉ３Ａｌ

组成，孔隙率＜２．８％（气孔大小为２～８μｍ），结合

强度可达２８ＭＰａ，显微硬度为６３１ＨＶ０．２，干摩擦

条件下磨损体积为ＬＹ１２铝合金基体的１／３８．８４，

磨损机制为磨粒磨损和氧化磨损。

超音速微粒沉积技术具有高速和低温特性，

使沉积颗粒在熔点温度下获取高动能，可避免

ＴｉＡｌ基合金粉体发生氧／氮化，同时在高速撞击下

提高颗粒的协调变形水平，有利于高质量、原态

ＴｉＡｌ基合金涂层的制备。文中采用超音速微粒沉

积技术在铝合金表面制备ＴｉＡｌ基防护涂层，用于解

决钛／铝合金异质金属接触电偶腐蚀的共性问题。

１　试　验

１．１　试样制备

将５０８３铝合金板材、ＴＡ２钛合金板材和利

用真空电弧自耗炉熔炼的γ ＴｉＡｌ基Ｔｉ４５Ａｌ

７Ｎｂ４Ｃｒ合金铸锭（以下简称ＴｉＡｌ铸锭）加工成

１０ｍｍ×１０ｍｍ×１０ｍｍ块状试样。

５０８３铝合金表面经喷砂、除油后采用Ａｋ０２

型超音速微粒沉积设备在其表面制备０．３ｍｍ厚

的Ｔｉ４５Ａｌ７Ｎｂ４Ｃｒ合金涂层（以下简称ＴｉＡｌ涂

层，与ＴｉＡｌ铸锭具有相同成分），选用粉体粒径为

４５～６５μｍ，主要喷涂工艺参数为：压缩空气压力

０．７ＭＰａ，丙烷压力０．５ＭＰａ，喷涂距离２４ｃｍ，送

粉速度７５ｇ／ｍｉｎ，喷涂线速度１０００ｍｍ／ｓ。为避

免ＴｉＡｌ粉体在沉积过程中发生氧化，采用氩气送

粉，流量为４０Ｌ／ｍｉｎ，并在喷涂过程中利用压缩空

气对基体表面降温。

１．２　试验方法

将ＴｉＡｌ涂层沿截面方向打磨、抛光后，采用

ＤｕｔｃｈＰＨＩＬＩＰＳ公司生产的Ｑｕａｎｔａ２００型环境

扫描电子显微镜观察ＴｉＡｌ合金涂层截面和与基

体界面微观结构，利用ＩｍａｇｅＪ软件的影像分析

功能对涂层的孔隙率进行计算，并采用扫描电镜

自带的能谱仪对涂层与基体界面进行元素线扫

描测试，分析涂层与基体的结合机制。

将５０８３铝合金、ＴＡ２钛合金、ＴｉＡｌ合金铸

锭、ＴｉＡｌ合金涂层块状试样，引出导线后将测试

面露出后镶嵌固化在环氧树脂中，表面用砂纸研

磨至２０００号，抛光、除油，制成电化学试样。采

用ＶＥＲＳＡＳＴＡＴ３ ４００型电化学工作站对４种

材料的极化曲线进行测试，试验环境为３．５％

ＮａＣｌ水溶液，并运用Ｔａｆｅｌ外推法拟合自腐蚀电

位和自腐蚀电流。而后将５０８３铝合金、ＴｉＡｌ合

金铸锭、ＴｉＡｌ合金涂层分别与ＴＡ２钛合金偶接

后测 试 接 触 腐 蚀 电 流，测 试 方 法 依 照 标 准

ＨＢ５３７４“不同金属电偶电流测试方法”进行，最

后按标准（如表１所示）计算２０ｈ内平均接触腐

蚀电流密度，评定它们与 ＴＡ２钛合金的接触腐

蚀敏感性。

表１　电偶电流密度与电偶腐蚀等级评定

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｒａｎｋｏｆｔｈｅｇａｌｖａｎｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

Ｇａｌｖａｎｉｃｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／

（μＡ·ｃｍ
２）

Ｒａｎｋ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｃａｌｅ

犻ｇ≤０．３ Ａ Ｎｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

０．３＜犻ｇ≤１．０ Ｂ Ｓｌｉｇｈｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

１．０＜犻ｇ≤３．０ Ｃ Ｄｉｓｔｉｎｃｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

３．０＜犻ｇ≤１０．０ Ｄ Ｃｒｉｔｉｃａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

犻ｇ＞１０．０ Ｅ Ｓｅｒｉｏｕｓｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

５４
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２　结果与讨论

２．１　犜犻犃犾涂层截面微观观察

图１为 ＴｉＡｌ合金涂层截面形貌，图中箭头

方向为涂层的沉积方向。涂层中有较多未完全

变形的ＴｉＡｌ合金颗粒（颗粒 Ａ），夹在未完全变

形颗粒间的是发生完全变形的颗粒。涂层中不

存在未变形颗粒，表明ＴｉＡｌ合金颗粒的塑性变

形是颗粒发生沉积的必要条件。未完全变形的颗

粒轮廓呈伞状，在底端靠近基体位置发生了明显的

塑性变形，颗粒顶端仍保持原有的球形轮廓。喷涂

层沉积过程是逐层堆积过程，基体正对喷枪时形成

新生涂层；新生涂层离开喷枪，在压缩空气冷却作

用下温度降低，塑性变形能力随温度降低而下降；

当下一层颗粒沉积时，待沉积颗粒与涂层表面已沉

积颗粒发生碰撞，因已沉积颗粒温度低，塑性变形

量小，更多依赖于温度高的待沉积颗粒底端发生塑

性变形实现沉积，由此形成了未完全变形颗粒特有

的伞状形貌特征。

图２为 ＴｉＡｌ涂层在影像处理后的显微图

像。计算涂层孔隙率为１．４％，涂层内无通孔。

涂层中的孔隙均在未完全变形颗粒底部附近，这

是由于未完全变形颗粒对孔隙起遮蔽作用，使孔

隙保留下来。

图１　ＴｉＡｌ合金涂层截面形貌

Ｆｉｇ．１　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＴｉＡｌｃｏａｔｉｎｇ

图２　ＴｉＡｌ合金涂层的孔隙率

Ｆｉｇ．２　ＰｏｒｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅＴｉＡｌｃｏａｔｉｎｇ

２．２　犜犻犃犾涂层界面微观观察

对ＴｉＡｌ合金涂层与５０８３铝合金基体界面

处进行线扫描能谱分析，分析结果如图３所示。

图３　ＴｉＡｌ合金涂层界面ＥＤＳ线扫描

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＴｉＡｌｃｏａｔｉｎｇｉｎｔｅｒｆａｃｅ

从图中可以看出，界面处元素分布曲线斜率

较大，表明涂层与基体元素未发生明显扩散，涂

层与基体的结合机理为机械结合。

由图３还可以看出，涂层与基体界面为曲

面过渡，凹凸不平。界面附近涂层较为致密，表

明在界面附近喷涂颗粒与基体发生了较明显的

协调变形，ＴｉＡｌ合金颗粒与５０８３铝合金基体发

生协调变形是首层涂层实现沉积的必要条件。

２．３　极化曲线分析

测试５０８３铝合金、ＴＡ２钛合金、ＴｉＡｌ合金

铸锭和涂层的极化曲线，如图４所示。表２所列

为采用Ｔａｆｅｌ外推法拟合的自腐蚀电位和自腐蚀

电流结果。

由测试结果可以看出，ＴｉＡｌ涂层材料的自

腐蚀电位和自腐蚀电流都介于 ＴＡ２钛合金与

５０８３铝合金之间，并且更靠近ＴＡ２钛合金的测

试值。
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图４　材料在３．５％ ＮａＣｌ水溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｔｈｅ３．５％

ＮａＣｌａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

表２　材料在３．５％犖犪犆犾水溶液中的腐蚀电位及电流

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｏｆｔｈｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｔｈｅ３．５％ＮａＣｌａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ 犈ｃｏｒｒ／ｍＶ 犐ｃｏｒｒ／μＡ

５０８３ａｌｕｍｉｎｉｕｍａｌｌｏｙ －９１３．９０ １７．２２

ＴＡ２ｔｉｔａｎｉｕｍａｌｌｏｙ －３４１．５２ ２．３２

Ｔｉ４５Ａｌ７Ｎｂ４Ｃｒｃａｓｔｉｎｇ －１１３．７５ ０．２６

Ｔｉ４５Ａｌ７Ｎｂ４Ｃｒｃｏａｔｉｎｇ －５７２．４７ ４．１４

通过在铝合金表面制备ＴｉＡｌ合金涂层缩小

了铝合金与 ＴＡ２钛合金的电极电位差，使接触

腐蚀驱动力降低，这对５０８３铝合金腐蚀防护有

利。同时，从图中还可以看到，ＴｉＡｌ合金铸锭的

电化学性能均明显优于 ＴｉＡｌ合金涂层，综合

ＴｉＡｌ合金铸锭和涂层的微观形貌观察可知，这是

由于涂层中存在孔隙所造成的，这些孔隙可能成

为Ｃｌ－扩散的通道，使材料的腐蚀抗力降低。

２．４　接触腐蚀敏感性评定

采用电化学工作站研究材料与ＴＡ２钛合金

偶接后的接触腐蚀敏感性。在电路连接中，将

ＴＡ２钛合金与地线相连，将５０８３铝合金、ＴｉＡｌ

合金铸锭和涂层分别作为工作电极与 ＴＡ２偶

接。当腐蚀电流显正时工作电极金属发生腐蚀，

腐蚀电流显负时ＴＡ２钛合金发生腐蚀。

接触腐蚀电流随时间变化如图５和图６所

示，平均接触腐蚀电流密度和接触腐蚀敏感性测

试结果如表３所示。图５中曲线１所示，在接触

最初阶段，５０８３铝合金与ＴＡ２钛合金接触腐蚀

电流在正值区迅速增大，表明腐蚀的是铝合金。

随着时间延长，接触腐蚀电流在一定范围内波动，

此时伴随着铝合金表面钝化膜生成破坏过程。

２０ｈ内平均接触腐蚀电流密度为１６．２μＡ／ｃｍ
２，接

触腐蚀敏感性为Ｅ级，不允许直接接触使用。由

曲线２可知，ＴｉＡｌ合金铸锭与ＴＡ２接触腐蚀电

流较为平稳，２０ｈ内的平均接触电流密度为

－０．２３μＡ／ｃｍ
２，发生电偶腐蚀的是 ＴＡ２合金。

这是由于ＴｉＡｌ合金铸锭较 ＴＡ２钛合金具有更

高的自腐蚀电位，当它们之间发生接触时，ＴｉＡｌ

合金为阴极，ＴＡ２钛合金为阳极发生腐蚀。因电

极电位差较小，接触腐蚀敏感性为 Ａ级，可以直

接接触使用。由曲线３可知，ＴｉＡｌ合金涂层与

ＴＡ２钛合金接触腐蚀电流较小，远低于５０８３的

接触腐蚀电流。

图５　材料与ＴＡ２钛合金接触腐蚀电流 时间曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｒｅｎｔ ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｕｐｌｅｄ

ｗｉｔｈＴＡ２ｔｉｔａｎｉｕｍ

图６为 ＴｉＡｌ（Ｔｉ ４５Ａｌ ７Ｎｂ ４Ｃｒ）涂层与

ＴＡ２钛合金接触腐蚀电流放大图，接触腐蚀电流

在接触之初就迅速增大，达到最大值后降低，最

后在一个稳定平台上波动，接触腐蚀电流为正，

ＴｉＡｌ涂层发生腐蚀。这是由于ＴｉＡｌ涂层的电极

电位低于ＴＡ２钛合金，当发生接触时，ＴｉＡｌ合金

涂层作为阳极而发生腐蚀。在接触开始阶段，

ＴｉＡｌ涂层表面保护性氧化膜层生成速度较慢，低

于膜层的破坏速度，致使接触腐蚀电流升高。随

着时间延长，涂层表面保护性氧化膜层生成与破

坏速率达到平衡，涂层与 ＴＡ２钛合金的接触腐

蚀电流也趋于稳定。ＴｉＡｌ涂层与 ＴＡ２钛合金

２０ｈ内的平均接触腐蚀电流密度为０．２１μＡ／ｃｍ
２，

它们之间的接触腐蚀敏感性为Ａ级，允许直接接
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触使用，通过在５０８３铝合金表面制备Ｔｉ４５Ａｌ

７Ｎｂ４Ｃｒ涂层有效解决了铝合金与钛合金的接触

腐蚀问题。

图６　ＴｉＡｌ（Ｔｉ４５Ａｌ７Ｎｂ４Ｃｒ）涂层与ＴＡ２钛合金接触

腐蚀电流 时间曲线

Ｆｉｇ．６　ＣｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＴｉＡｌ（Ｔｉ４５Ａｌ ７Ｎｂ

４Ｃｒ）ｃｏａｔｉｎｇｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＴＡ２ｔｉｔａｎｉｕｍ

表３　接触腐蚀电流密度测试结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｇａｌｖａｎｉｃｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

Ｍａｔｅｒｉａｌ
Ｇａｌｖａｎｉｃｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ／（μＡ·ｃｍ
２）
Ｒａｎｋ

５０８３ａｌｕｍｉｎｉｕｍａｌｌｏｙ １６．２０ Ｅ

Ｔｉ４５Ａｌ７Ｎｂ４Ｃｒ（Ｃａｓｔｉｎｇ） －０．２３ Ａ

Ｔｉ４５Ａｌ７Ｎｂ４Ｃｒ（Ｃｏａｔｉｎｇ） ０．２１ Ａ

两种异质金属存在电位差时，一般会使电极

电位偏负的金属发生接触腐蚀。同时，两种异质

金属间的电偶腐蚀现象，还与材料表面状态有

关。在大气环境中，ＴｉＡｌ合金铸锭表面会形成一

层薄而均匀的ＴｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３ 混合膜，而 ＴＡ２钛

合金和５０８３铝合金表面会分别形成单一的ＴｉＯ２

和Ａｌ２Ｏ３ 薄膜。３种氧化膜对Ｃｌ
－的稳定性由高

到低为：ＴｉＯ２ ＋Ａｌ２Ｏ３ 混合膜 ＞ ＴｉＯ２ 膜 ＞

Ａｌ２Ｏ３ 膜。因此，在质量分数为３．５％ＮａＣｌ溶液

中，ＴｉＡｌ铸锭与ＴＡ２钛合金偶接时ＴＡ２钛合金

发生接触腐蚀，５０８３铝合金与ＴＡ２钛合金偶接

时５０８３铝合金发生接触腐蚀。采用喷涂技术制

备ＴｉＡｌ合金涂层时，涂层最表层有孔隙，在大气

环境中，受孔隙影响形成ＴｉＯ２＋Ａｌ２Ｏ３ 混合膜层

不均匀。在有Ｃｌ－作用时，混合膜层的稳定性降

低，在电极电位差的驱动下与 ＴＡ２钛合金接触

后引起ＴｉＡｌ涂层腐蚀。

采用超音速微粒沉积方法在铝合金表面制

备防护层，通过平衡材料间电极电位差，可有效

解决钛／铝合金间的接触腐蚀问题。

３　结　论

（１）采用超音速微粒沉积技术在５０８３铝合

金表面制备了ＴｉＡｌ合金涂层，孔隙率为１．４％，

无贯穿孔，涂层与铝合金基体结合机制为机械

结合。

（２）相对５０８３铝合金，Ｔｉ４５Ａｌ７Ｎｂ ４Ｃｒ

合金防护涂层自腐蚀电位升高，自腐蚀电流降

低，提高了铝合金基体的耐蚀性能。

（３）通过在５０８３铝合金基体上制备ＴｉＡｌ基

合金涂层，使得与 ＴＡ２钛合金的接触腐蚀电流

密度由１６．２μＡ／ｃｍ
２ 降为０．２１μＡ／ｃｍ

２，接触腐

蚀敏感性由Ｅ级降到Ａ级，可以与钛合金直接接

触使用。
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本刊讯

《中国表面工程》被中国科技期刊开放获取平台（ＣＯＡＪ）收录

开放获取（ＯｐｅｎＡｃｃｅｓｓ，ＯＡ）是基于数字技术和网络技术，在尊重创作者知识产权的前提下，一种

更便于用户获取和使用相关信息的开放式传播方式，是在公益出版的理念下发起的，即作者付费出版，

读者免费使用。ＯＡ出版不仅可以使科技信息的传播广度、深度、效度和速度得到提高，还可以促进科

技信息在全世界范围的交流和应用。中国科技期刊开放获取平台（ＣＯＡＪ）正是基于ＯＡ理念发起的。

此外，中国科学院、中国国家自然科学基金委也于２０１４年５月１５日正式发布公共资金资助的科

研论文开放获取的政策声明，要求受资助或承担资助项目产生的已发表的科研论文通过机构知识库开

放存储、并不晚于发表后１２个月内公开发布。开放获取模式已引起全国的广泛关注。

《中国表面工程》积极响应 ＯＡ 出版模式，已于２０１４年１２月被中国科技期刊开放获取平台

（ＣＯＡＪ）收录，从２０１５年起所有文章实行ＣＯＡＪ（Ｃ级）开放模式，即论文出版后立即缴存至ＣＯＡＪ平

台，从而为广大读者和作者更好的服务。

（本刊编辑部 供稿）
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