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摘　要：石墨烯增强钛基纳米复合材料，因其良好的力学性能有望成为轻质高强结构材料。为了研究其硬度和耐腐蚀

性能，在ＡＩＳＩ４１４０合金结构钢的基板上采用激光烧结的方法制备了石墨烯钛纳米复合材料。采用扫描电子显微镜、Ｘ

射线衍射仪、显微硬度计、拉曼光谱仪等研究了其微观结构、相组成和显微硬度等，并采用电化学极化法研究了激光烧

结石墨烯钛纳米复合材料和纯钛在３．５％ＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为。结果表明：激光烧结后石墨烯存在并均匀分散于钛

基纳米复合材料中，石墨烯的添加使得钛基纳米复合材料的显微硬度达到了４５０ＨＶ０．２，与激光烧结纯钛（１８０ＨＶ０．２）相

比提高了１．５倍。石墨烯钛纳米复合材料的腐蚀电位比激光烧结纯钛的腐蚀电位有明显提高，从－０．６４Ｖ提高到

－０．５９Ｖ；同时，腐蚀电流从１．６×１０７Ａ／ｃｍ２ 降低到７×１０８Ａ／ｃｍ２，说明其耐腐蚀性能优于激光烧结纯钛。
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０　引　言

　　轻质高强的结构材料是很多工业领域所追

求的，尤其是在航空航天和交通运输领域。钛合

金由于具有较高的比强度、比模量、良好的耐蚀

性，在航空航天、化学工业和汽车工业等领域得

到广泛应用。在航空航天领域，期望钛合金能具

备更好的综合性能，比如：更高的强度、更好的耐

腐蚀性能和良好的导热性。解决的办法之一是

发展钛和钛合金基复合材料。众所周知，当复合

材料任一组分的任一维尺度小于１００ｎｍ时，即

为纳米复合材料［１］。而纳米复合材料比传统复

合材料有更优异的性能［２］，也越来越受到重视。

目前，在金属基复合材料和纳米复合材料领域已

经开展了很多研究工作［２４］。很多纳米材料被作

为金属基复合材料的增强相进行研究，尤其是碳

纳米管和石墨烯备受关注［５６］。

相较于碳纳米管，石墨烯具有更好的综合性

能和经济性［７９］。石墨烯是由单层碳原子构成的

二维材料，具有极高的强度和热传导率［１０１３］，是

钛基复合材料的理想增强相，它可以同时提高复

合材料的力学性能和热传导率。近来，已经有多

篇石墨烯增强金属基纳米复合材料的研究报道。

Ｂａｒｔｏｌｕｃｃｉ
［１４］等，首先报道了用球磨混粉和热等

静压的方法制备石墨烯增强铝基复合材料。但

其力学性能低于用相同方法制备的纯铝和多壁

碳纳米管增强的铝基复合材料。Ｋｕａｎｇ
［１５］等采

用电沉积的办法制备了石墨烯增强镍基复合材

料，Ｔａｎｇ
［１６］和Ｃｈｕ

［１７］等报道了石墨烯增强铜基

复合材料，他们的结果都证明石墨烯可以明显提

高基体的力学性能。

ＸＧ科学公司和美国橡树岭国家实验室于

２０１２年１１月提出用粉末冶金工艺制造石墨烯钛

纳米复合材料的联合研究计划，但后续并无研究

结果正式发表。

因为钛是一种较为活泼的金属，在一定条件

下可以和碳反应，所以制备石墨烯钛纳米复合材料

比较困难。激光烧结是一种快速熔化快速凝固的

工艺过程，这一快速过程能够抑制石墨烯和钛的反

应，有助于石墨烯在钛的基体中存留。同时，石墨

烯的 熔 点 大 于 ３０００ ℃
［１８］，而 钛 的 熔 点 是

１６６０℃。这意味着采取适当的工艺参数，可以使

用激光烧结的方法制备石墨烯钛纳米复合材料。

文中采用激光烧结方法制备了石墨烯钛纳

米复合材料，讨论了石墨烯于激光烧结后在钛基

体中的分散和存在状态，并对所制备复合材料的

微观结构、相组成、显微硬度及耐腐蚀性能进行

了研究。

１　材料与方法

基体材料为ＡＩＳＩ４１４０（相当于４２ＣｒＭｏ）合

金结构钢板材，其名义化学成分见表１
［１９］。试样

大小为１０ｍｍ×１０ｍｍ×２．５ｍｍ。

将１．９ｇ钛粉（平均颗粒直径小于１μｍ，Ｓｉｇ

ｍａ ＡｌｄｒｉｃｈＣｏ．）和０．１ｇ多层石墨烯纳米片（平

均犡＆犢 尺寸小于２μｍ，ＣｈｅａｐＴｕｂｅｓ，Ｉｎｃ．）和

２ｇ分散剂聚乙烯醇（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ＰＶＡ）加

入４６ｇ去离子水中，在１２０℃下，使用磁力搅拌

器搅 拌 １２ｈ，制 成 溶 液 用 于 涂 制 样 品，厚

０．２ｍｍ，断面如图１（ａ）所示。把预涂样件放到

充满氩气的透明烧结盒中，用ＩＰＧ光纤激光系统

进行烧结，烧结后的样品断面示意如图１（ｂ）所

示。工艺参数如下：激光频率５０ｋＨｚ，激光功率

８０Ｗ，光斑直径０．８ｍｍ，扫描速度２ｍｍ／ｓ，扫描

间距０．２５ｍｍ。

表１　犃犐犛犐４１４０基体的化学成分
［１９］

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＡＩＳＩ４１４０ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
［１９］ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｍｎ Ｐｍａｘ Ｓｍａｘ Ｓｉ Ｃｒ Ｍｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．３８０．４３ ０．７５１．０ ０．０３５ ０．０４０ ０．１５０．３５ ０．８０１．１０ ０．１５０．２５

　　使用Ｘ射线衍射仪对烧结后的复合材料进

行物相分析（ＸＲＤ，ＢｒｕｋｅｒＤ８ＦｏｃｕｓＸ ｒａｙＤｉｆ

ｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ），测试前样品先在酒精中超声清洗

５ｍｉｎ。试验条件为：ＣｕＫα辐射源，管电压４０ｋＶ，

管电流４０ｍＡ，扫描速度８°／ｍｉｎ。

石墨烯钛纳米复合材料的原始表面形貌采

用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型场发射扫描电子显微镜进

行观察和表征。

采用色散型拉曼光谱仪（ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎ

Ｙｖｏｎ，ＮＪ，ＵＳＡ），激光器波长选定为６３２．８ｎｍ
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进行Ｒａｍａｎ光谱测定。

使用ＬｅｃｏＭ ４００ Ｈ显微硬度计对复合材

料进行显微硬度测试，测量时加载载荷为２００ｇ，

载荷保持时间为１０ｓ。测试前，样品被微量打磨

以得到平整光滑的测量区域。每一个样品测量

５点，取其平均值作为最终硬度值。

利用普林斯顿 ＶｅｒｓａＳＴＡＴ３电化学工作站

进行电化学腐蚀试验。试验中，将待测样品作为

工作电极（其有效工作面积为０．５ｃｍ２），铂丝作

为对电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ作为参比电极，电解质溶液

为３．５％ＮａＣｌ溶液，温度为室温。待测样品在电

解质溶液中浸泡１ｈ，腐蚀电位稳定后开始电化

学测量。电位扫描范围为－０．８～－０．５Ｖ（相对

腐蚀电位），扫描速度为５ｍＶ／ｓ。

图１　激光烧结石墨烯钛纳米复合材料的试样断面示意图

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｍａｔｒｉｘｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２　结果与分析

２．１　表面形貌

图２是激光烧结石墨烯钛纳米复合材料

（Ｇｒａｐｈｅｎｅｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，

Ｇｒ Ｔｉ）和激光烧结纯钛的表面形貌。由图可见：

激光烧结石墨烯钛纳米复合材料的表面非常致

密，而激光烧结纯钛的表面看起来虽然也较为均

匀平滑，但却处于不连续状态，由很多微小颗粒

平铺而成。

这可能是因为激光烧结过程中，钛粉熔化后，

由于金属钛的密度小，液态时表面张力大，在激

光快速加热和随后快速凝固过程中，在表面张力

的作用下材料容易收缩成团从而形成了图２（ｂ）所

示的颗粒形貌。

同时，因为石墨烯的熔点远高于钛的熔点，

所以当钛粉熔化后而石墨烯还以固态存在。石

墨烯片相互交错形成骨架，当熔化的钛与固态石

墨烯混合并共同凝固时，固态石墨烯影响混合物

的凝固过程，并能够连接熔化的钛使其有成为一

体的趋势，从而使凝固后的材料表面形成不同于

纯钛的表面形貌，见图２（ａ）。

图２　激光烧结石墨烯钛纳米复合材料和激光烧结钛的表面形貌

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍ
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２．２　物相分析

图３是激光烧结石墨烯钛纳米复合材料的

ＸＲＤ图谱。由图可知：在４３．３°处的特征峰是

Ｃ（１０１）峰
［２０］；在４４．６°附近的特征峰和铁的特征

峰非常吻合［２１２２］，因为烧结是在 ＡＩＳＩ４１４０合金

结构钢基体上进行的，所以铁元素来自于基体。

图３　激光烧结石墨烯钛纳米复合材料的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｔｉｔａ

ｎｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

其他特征峰分别对应于钛和碳化钛［２３］。这

说明石墨烯与钛反应生成了碳化钛，研究表

明［２４］：石墨烯与基体材料生成碳化物的反应，会

因为激光烧结的快速熔凝过程受到限制，因此只

会有部分石墨烯和基体材料在它们相交的界面

上发生反应，所以控制好烧结工艺参数，烧结后

的复合材料中能够保存适当含量的石墨烯。

同时，ＸＲＤ中没有测得氧化物的特征峰，这

说明氩气有效地的保护了烧结材料，没有氧化过

程发生。此外，图谱上没有发现处于２０°
［２５］的

ＰＶＡ的衍射特征峰，这说明ＰＶＡ在激光烧结的

过程中被高温气化完全去除了。

２．３　犚犪犿犪狀光谱

为进一步确定石墨烯的存在，对所烧结样品

进行Ｒａｍａｎ光谱检测。图４（ａ）是激光烧结石墨

烯钛纳米复合材料的Ｒａｍａｎ光谱。可以明显观

察到在１３５２，１６０３和２６９６ｃｍ１存在特征峰，这

些特征峰分别对应着多层石墨烯的Ｄ峰，Ｇ峰和

２Ｄ峰
［２６］。图４（ｂ）是试验中用的多层石墨烯的

Ｒａｍａｎ光谱。

对比两图可以发现：相应特征峰的形状有明

显差别，多层石墨烯的Ｄ峰，Ｇ峰和２Ｄ峰位置分

别为１３３４，１５７４和２６７７ｃｍ１，复合材料中的石

墨烯其特征峰位置略向后平移，其他金属基体的

石墨烯增强复合材料也有类似情况［２７］，并且烧结

后Ｄ峰变高。这意味着在激光烧结的过程中，尽

图４　激光烧结石墨烯钛纳米复合材料和多层石墨烯的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．４　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄＣＯＯＨｒｉｃｈｇｒａｐｈｅｎｅ

管石墨烯存留了下来，但石墨烯的结构却有所变

化。因为Ｄ峰代表石墨烯的结构缺陷，犐Ｄ／犐Ｇ 也

常用来表示多层石墨烯的结构缺陷变化［２８２９］，激

光烧结后犐Ｄ／犐Ｇ 的值明显增大，说明激光烧结后

石墨烯结构缺陷增多。这些改变或许也是导致

特征峰位置偏移的原因。

２．４　硬度

图５是激光烧结石墨烯钛纳米复合材料和

激光烧结纯钛的维氏硬度。由图可知：激光烧结

纯钛的维氏硬度是１８０ＨＶ０．２，而激光烧结石墨

烯钛纳米复合材料的维氏硬度是４５０ＨＶ０．２，硬

度值提高了约１５０％。
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石墨烯钛纳米复合材料强化的原因主要是

因为增强相石墨烯有优异的力学性能［１５］。同时

研究表明：石墨烯通过晶界钉扎可以阻止基体材

料晶粒长大［１５１７］，而激光烧结也是一个快速加热

快速冷却的过程，这一工艺特点本身也有助于细

化材料晶粒，从而提高材料强度。

作者的课题组同时做了氧化石墨烯钛纳米

复合材料的激光烧结工作，结果发现氧化石墨烯

钛纳米复合材料的平均硬度为５３５ＨＶ０．２。由此

可知：氧化石墨烯对钛基体的强化效果更明显。

这或许是因为石墨烯与钛比氧化石墨烯和钛更

容易反应生成碳化钛，而碳化钛的增强效果远不

如石墨烯。

图５　激光烧结石墨烯钛纳米复合材料和钛的维氏硬度

Ｆｉｇ．５　Ｖｉｃｋｅｒｓｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ

ｔｉｔａｎｉｕｍｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍ

２．５　耐腐蚀性

图６为激光烧结石墨烯钛纳米复合材料和

纯钛试样在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲线。由

图６可知，在３．５％ＮａＣｌ溶液中，两种试样的阳

极极化均表现为钛的活性溶解，随着过电位的增

大，极化曲线向高电流密度方向移动。石墨烯的

添加使得石墨烯钛纳米复合材料的腐蚀电位比激

光烧结纯钛的腐蚀电位有明显提高，从－０．６４Ｖ

提高到－０．５９Ｖ；同时腐蚀电流也有所降低，从

１．６×１０７Ａ／ｃｍ２ 降低到７×１０８Ａ／ｃｍ２。这可能

是由于石墨烯纳米片混在钛的基体中，使得钛实

际上处于被石墨烯分割的微观不连续状态，同时

石墨烯与钛的两相交接界面处生成了碳化钛，使

得腐蚀电流下降。

３　结　论

（１）采用激光烧结的方法制备了石墨烯钛纳

图６　激光烧结石墨烯钛纳米复合材料和钛在３．５％

ＮａＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｓｉｎｔｅｒｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ

ｔｉｔａｎｉｕｍｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏ

ｌｕｔｉｏｎ

米复合材料。ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ测试结果表明石墨

烯存在于所制备的复合材料中。这说明激光烧

结的快速熔凝过程有利于石墨烯在复合材料中

的存留，但在激光烧结过程中石墨烯结构有所变

化，缺陷增加。

（２）石墨烯能够强化钛基体，激光烧结石墨

烯钛纳米复合材料的硬度（４５０ＨＶ０．２）约为激光

烧结纯钛（１８０ＨＶ０．２）的２．５倍。

（３）石墨烯钛纳米复合材料的腐蚀电位比激

光烧结纯钛的腐蚀电位有明显提高，从－０．６４Ｖ

提高到－０．５９Ｖ；同时腐蚀电流也有所降低，从

１．６×１０７Ａ／ｃｍ２ 降低到７×１０８Ａ／ｃｍ２，说明其

耐腐蚀性能优于激光烧结的纯钛。
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