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摘　 要： 使用超高速激光熔覆技术在 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 棒材表面制备 Ａｌ２Ｏ３ ⁃３１６Ｌ 涂层。 研究了扫描速度和送粉速度对单道熔覆涂层质量

的影响，以及 ３１６ 粉末含量对多道熔覆涂层质量和耐腐蚀性能的影响。 结果表明，制备涂层的适宜工艺参数为：扫描速度 ２５０ ｍｍ／ ｓ、
送粉速度 ８ ｇ ／ ｍｉｎ。 当 ３１６Ｌ 粉末含量（质量分数）为 ２０％时，涂层质量最佳。 所有 Ａｌ２Ｏ３ ⁃３１６Ｌ 涂层的耐腐蚀性能都优于基体，且随

着 ３１６Ｌ 粉末含量增加，其耐腐蚀性能先上升后下降，当 ３１６Ｌ 粉末含量为 ２０％时，涂层的电化学阻抗为基体的 ２．２７ 倍。
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　 　 在高盐雾、强腐蚀介质及动态载荷耦合作用下，
Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 合金的抗腐蚀性能与长期服役稳定性面临劣

化风险，严重制约其在工程中的实际应用［１］。 在

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 合金表面制备涂层已成为增强其耐腐蚀性的

主要方法［２⁃３］。 激光熔覆技术可以实现涂层与基体之

间的冶金结合［４］，在生产耐腐蚀和耐磨涂层方面具有

巨大的潜力［５］。 超高速激光熔覆技术通过重新设计

同轴送粉喷嘴，使得大部分能量作用于粉末颗粒

上［６］。 相较于传统的激光熔覆技术，超高速激光熔覆

技术制备的涂层表面粗糙度更低、加工效率更高、涂层
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晶粒更加细小，在一定程度上提高了涂层性能［７］。 然

而，由于冷却速度过快，涂层中可能出现裂纹和孔隙等

缺陷［８］。 腐蚀介质可通过这些裂纹和孔隙渗入涂层，
导致涂层合金耐腐蚀性能显著下降［９］。 减少涂层中

裂纹和孔隙数目是增强其耐腐蚀性能的有效方法。 研

究表明，合适的扫描速度和送粉速度可以降低涂层中

的残余应力［１０⁃１１］，从而降低裂纹产生的概率，制备出

低缺陷、高密度的熔覆涂层。 Ａｌ２Ｏ３ 涂层具有优异的

耐腐蚀性能，但容易出现开裂和剥落等问题，３１６Ｌ 粉

末具有良好的熔焊性和成型性，有望改善 Ａｌ２Ｏ３ 涂层

开裂的问题。 因此，本文采用超高速激光熔覆技术在

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 棒材上制备 Ａｌ２Ｏ３⁃３１６Ｌ 涂层，研究送粉速度

和扫描速度对涂层质量的影响，并研究 ３１６Ｌ 粉末含量

对涂层耐腐蚀性能的影响。

１　 实验材料及方法

实验选用 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 棒材作为基体，其尺寸为 Φ５０ ｍｍ
（外径） × ２２０ ｍｍ（长度），实验前先对基体材料进行精车，
然后用无水乙醇清洗其表面。 熔覆粉末为 Ａｌ２Ｏ３⁃３１６Ｌ
混合粉末，各涂层熔覆粉末中 ３１６Ｌ 粉末质量分数见

表 １，各涂层熔覆粉末化学成分如表 ２ 所示，Ａｌ２Ｏ３ 粉

末粒径 ７５～１００ μｍ，３１６Ｌ 粉末粒径 ３５ ～ ４５ μｍ。 实验

前，将 Ａｌ２Ｏ３ 粉末和 ３１６Ｌ 粉末用球磨机均匀混合，球
料比为 １ ∶１（其中 Φ９ ｍｍ 球、Φ５ ｍｍ 球、Φ３ ｍｍ 球质

量比为 ２ ∶５ ∶３）。 然后将熔覆粉末置于 １００ ℃干燥箱

中干燥 １ ｈ。

表 １　 各涂层熔覆粉末中 ３１６Ｌ 粉末含量

Ｔａｂｌｅ １　 ３１６Ｌ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｌａｄｄｉｎｇ ｐｏｗｄｅｒ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｃｏａｔｉｎｇ

涂层编号 ３１６Ｌ 粉末含量（质量分数） ／ ％

Ａ１ １０
Ａ２ ２０
Ａ３ ３０
Ａ４ ４０

表 ２　 各涂层熔覆粉末化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌａｄｄｉｎｇ ｐｏｗｄｅｒ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｃｏａｔｉｎｇ ％

名称 Ｓｉ Ｏ Ｃｒ Ｍｏ Ｎｉ Ｆｅ Ａｌ

Ａ１ ０．０３ ４２．３０ １．６０ ０．１５ １．３０ ７．０１ 余量

Ａ２ ０．０８ ３７．６０ ３．３１ ０．３３ ２．２５ １４．１１ 余量

Ａ３ ０．１０ ３２．９４ ４．９３ ０．４９ ３．４０ ２１．０５ 余量

Ａ４ ０．２１ ２８．２３ ６．６３ ０．６５ ４．５４ ２８．０４ 余量

采用移动式激光熔覆设备，以 Ａ２ 涂层材料制备

不同送粉速度和扫描速度的单道熔覆涂层，工艺参数

如表 ３ 所示。 筛选出合适的送粉速度和扫描速度后，

使用该参数制备不同 ３１６Ｌ 粉末含量（质量分数，下
同）的多道熔覆涂层。

表 ３　 实验工艺参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｅｓｔｓ

序号 扫描速度 ／ （ｍｍ·ｓ－１） 送粉速度 ／ （ｇ·ｍｉｎ－１）
１ ３５０ １０
２ ３００ １０
３ ２５０ １０
４ ２００ １０
５ ２５０ １２
６ ２５０ １０
７ ２５０ ８
８ ２５０ ６

采用电火花切割技术从棒材表面切割出尺寸为

１０ ｍｍ × １０ ｍｍ × １０ ｍｍ 的 Ａｌ２Ｏ３⁃３１６Ｌ 涂层样品，使用

Ｌｅｉｃａ ＤＭ４Ｍ 金相显微镜观察单道涂层和多道涂层截

面显微组织；采用 Ｄ ／ Ｍａｘ２５５０ Ｘ 射线衍射仪表征涂层

物相；采用 Ｍｕｌｔｉ Ａｕｔｏｌａｂ ／ Ｍ２０４ 电化学工作站测定室

温下涂层的耐腐蚀性能，并使用其自带的软件进行数

据分析，工作站由标准三电极体系组成，以铂电极为辅

助电极，以饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，待测试样

为工作电极。 腐蚀液为质量分数 ３．５％的 ＮａＣｌ 溶液。
开路电位测试时间为 １５ ｍｉｎ，极化曲线测试范围为开路

电位（ＯＣＰ）处±０．５ Ｖ，扫描速度为 ０．５ ｍＶ ／ ｓ。 电化学阻

抗谱测试在ＯＣＰ 附近进行，频率范围为 １０－２ ～１０５ Ｈｚ，电
压振幅为±５ ｍＶ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 扫描速度对 Ａｌ２Ｏ３⁃３１６Ｌ 涂层形貌的影响

送粉速度 １０ ｇ ／ ｍｉｎ，以 Ａ２ 为涂层材料，不同扫描

速度下的单道熔覆涂层横截面形貌如图 １ 所示。 扫描

速度 ３５０ ｍｍ ／ ｓ 时，部分熔融粉末包裹着未熔化的

Ａｌ２Ｏ３ 粉末沉积在基体表面，被包裹的粉末颗粒无法

继续受到激光能量作用以颗粒的形式存在于涂层内

部，导致涂层结合力变差，涂层出现了大量剥落。 扫描

速度 ３００ ｍｍ ／ ｓ 时，粉末与激光有更多时间接触，从而

均匀地受热熔化沉积在基体表面，但在涂层中还是出

现了较多的剥落，其原因是涂层凝固速度较快，基体和

涂层内部产生较大的热应力，导致裂纹产生。 扫描速

度 ２５０ ｍｍ ／ ｓ 时，粉末熔融充分，熔池稳定形成，涂层

中热应力释放充分，未产生较大的宏观剥落。 扫描速

度 ２００ ｍｍ ／ ｓ 时，熔融粉末沉积较慢，基体可以接受更

多激光能量，从而引起熔池扩大，降低涂层质量。 适宜

的扫描速度为 ２５０ ｍｍ ／ ｓ。
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（ａ） ３５０ ｍｍ ／ ｓ； （ｂ） ３００ ｍｍ ／ ｓ； （ｃ） ２５０ ｍｍ ／ ｓ； （ｄ） ２００ ｍｍ ／ ｓ

图 １　 不同扫描速度下的单道熔覆涂层横截面形貌

Ｆｉｇ． １　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｔｒａｃｋ ｃｌａｄｄｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｓｐｅｅｄｓ

２．２　 送粉速度对 Ａｌ２Ｏ３⁃３１６Ｌ 涂层形貌的影响

扫描速度 ２５０ ｍｍ ／ ｓ，以 Ａ２ 为涂层材料，不同送粉

速度下的单道熔覆涂层横截面形貌如图 ２ 所示。 送粉

速度 １２ ｇ ／ ｍｉｎ 时，涂层中出现了较大剥落，这是由于

送粉速度较高，粉末数量过多而激光能量不足，未能完

全将粉末熔化，粉末与基体之间的结合力较差，从而出

现了较大剥落。 送粉速度 １０ ｇ ／ ｍｉｎ 时，涂层剥落现象

明显减少，仅在涂层中出现少量的剥落和气孔。 送粉

速度为 ８ ｇ ／ ｍｉｎ 时，可以观察到涂层中仅存在一条垂

直裂纹，没有明显的气孔和剥落现象，说明工艺参数适

配，制备的涂层质量好。 送粉速度 ６ ｇ ／ ｍｉｎ 时，涂层表

面出现了不完整剥落以及少量裂纹和孔洞，涂层表面

（ａ） １２ ｇ ／ ｍｉｎ； （ｂ） １０ ｇ ／ ｍｉｎ； （ｃ） ８ ｇ ／ ｍｉｎ； （ｄ） ６ ｇ ／ ｍｉｎ

图 ２　 不同送粉速度下的单道熔覆涂层横截面形貌

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｔｒａｃｋ ｃｌａｄｄｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｗｄｅｒ ｆｅｅｄｉｎｇ ｓｐｅｅｄｓ

的剥落是送粉量不够导致此处粉末分布不均匀产生的。
适宜的送粉速度为 ８ ｇ ／ ｍｉｎ。
２．３　 ３１６Ｌ 粉末含量对涂层多道熔覆形貌的影响

图 ３ 为不同 ３１６Ｌ 粉末含量多道熔覆涂层的表面

形貌。 Ａ１ 涂层表面出现了宏观裂纹，Ａ２、Ａ３ 涂层表面

宏观质量较好，没有观察到裂纹和宏观剥落的现象，
Ａ４ 涂层表面未出现宏观剥落和裂纹，但表面出现了黑

色块状物质，用毛刷刷掉后，内部涂层形貌较差，高低

不平。

（ａ） Ａ１ 涂层； （ｂ） Ａ２ 涂层； （ｃ） Ａ３ 涂层； （ｄ） Ａ４ 涂层

图 ３　 不同 ３１６Ｌ 粉末含量多道熔覆涂层的表面形貌

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｔｒａｃｋ ｃｌａｄｄｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ３１６Ｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

图 ４ 为不同 ３１６Ｌ 粉末含量多道熔覆涂层的截面

形貌。 宏观剥落与截面形貌相对应，Ａ１ 涂层截面形

貌呈现出一片空洞，Ａ２ 涂层厚 ５００．３ μｍ，Ａ３ 涂层厚

４２４．２ μｍ。 相较于 Ａ３ 涂层，Ａ２ 涂层裂纹和孔洞较

少。 Ａ４ 涂层存在剥落现象，但相较于 Ａ１ 涂层，其剥

落情况较轻，仅有少量区域发生了剥落。综合涂层剥

（ａ） Ａ１ 涂层； （ｂ） Ａ２ 涂层； （ｃ） Ａ３ 涂层； （ｄ） Ａ４ 涂层

图 ４　 不同 ３１６Ｌ 粉末含量多道熔覆涂层的截面形貌

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｔｒａｃｋ ｃｌａｄｄｅｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ３１６Ｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
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落情况以及裂纹和孔洞可以看出，３１６Ｌ 粉末含量为

２０％时，涂层质量很好。
２．４　 涂层显微组织分析

图 ５ 为不同 ３１６Ｌ 粉末含量涂层的 ＸＲＤ 图谱。 由

图 ５ 可知，涂层主要由 Ａｌ１．９８Ｃｒ０．０２Ｏ３ 以及 ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５ 组

成。 在熔覆过程中，当温度升高到 １ ０５０ ℃ 时，Ａｌ２Ｏ３

与 ３１６Ｌ 粉末中的 Ｃｒ 元素发生反应生成 Ａｌ１．９８Ｃｒ０．０２Ｏ３

相，Ａｌ１．９８Ｃｒ０．０２Ｏ３ 相能提高陶瓷涂层的结合强度［１２］，并
且在激光熔覆过程中，Ａｌ２Ｏ３ 会完全转变为稳定的

α⁃Ａｌ２Ｏ３ 相。 部分基体上的 Ｔｉ 元素和 Ｖ 元素与粉末中的

Ｏ 元素发生反应，生成 ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５ 等氧化物，这些氧化

物分布在涂层中，可提升涂层硬度。 其中 Ａ４ 涂层的衍

射峰强最低，这是因为当 ３１６Ｌ 粉末含量增大到 ４０％时，
Ｆｅ 元素含量增大，涂层中 Ｆｅ 与 Ａｌ２Ｏ３ 发生反应，在涂层

表面形成了氧化膜，该氧化膜与涂层结合不紧密，会完

全脱落，其衍射峰强度最低，且由于大部分 Ｏ 元素会与

Ｆｅ 发生反应，ＴｉＯ２ 和 Ｖ２Ｏ５ 衍射峰强度也有所下降。
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图 ５　 不同 ３１６Ｌ 粉末含量涂层的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ３１６Ｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．５　 耐腐蚀性能

图 ６ 为不同 ３１６Ｌ 粉末含量涂层和 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基体

的极化曲线。 从图 ６ 可以看出，添加了 ３１６Ｌ 粉末的涂

层自腐蚀电位都大于基体，这说明涂层相较于基体更

不容易被腐蚀。 这主要是因为 ３１６Ｌ 粉末受热熔化后

均匀地分散在整个液相中，可以作为缓冲区降低

Ａｌ２Ｏ３ 粉末和 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基体之间的热物理性质差异，
减少裂纹和孔洞的产生，使得涂层具有更好的质量。
但是在 Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４ 涂层极化曲线中仍能观察到点

蚀现象的发生，其原因可能是涂层中存在微裂纹，裂纹

处发生了点蚀。 本文选用 Ｔａｆｅｌ 外推法［１３］来计算涂层

的自腐蚀电位和自腐蚀电流，计算结果如表 ４ 所示。
Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４ 涂层的自腐蚀电位均高于 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基

体，而自腐蚀电流均低于 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基体。 自腐蚀电位

越高，自腐蚀电流越低，说明涂层的耐腐蚀性能越好。
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图 ６　 不同 ３１６Ｌ 含量涂层和 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基体的极化曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ３１６Ｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ａｎｄ Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

表 ４　 不同 ３１６Ｌ 粉末含量涂层和基体的极化曲线拟合值

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ３１６Ｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

样品名称 自腐蚀电位 Ｅｃｃｏｒ（ＶＳＣＥ） 自腐蚀电流 Ｉｃｏｏｒ ／ （Ａ·ｃｍ－２）

Ａ１ 涂层 －０．２２７ １．１０６ × １０－６

Ａ２ 涂层 －０．１９４ １．２１１ × １０－６

Ａ３ 涂层 －０．２３３ ７．２６９ × １０－７

Ａ４ 涂层 －０．２１４ ２．１４６ × １０－６

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基体 －０．５９５ ６．６５１ × １０－６

图 ７ 为不同 ３１６Ｌ 粉末含量涂层和基体的电化学

阻抗谱及其等效电路图。 Ｒｓ 为电解液电阻，Ｒ ｔ 为恒相

位元件 ＣＰＥ１ 的电荷转移电阻，反映涂层中电子转移

的难易程度。 涂层表面具有一定粗糙度，且涂层表面

不均匀，容易出现多种电化学过程并存的情况（如电

荷传递、扩散等），因此引入恒相位元素 ＣＰＥ１ 可以更

准确模拟实际电化学的阻抗行为，使得 ＥＣＭ 模型与实

验数据更贴切。 表 ５ 为对应等效电路中元器件的拟合

数据，高阻抗代表涂层耐腐蚀性能好。 结果表明，掺杂
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图 ７　 不同 ３１６Ｌ 粉末含量涂层和基体的电化学阻抗谱及

等效电路图

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｄｉａｇｒａｍｓ
ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ３１６Ｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
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表 ５　 电化学阻抗谱数据在等效电路中的拟合值

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｄａｔａ ｉｎ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ

样品名称
Ｒｓ ／

（Ω·ｃｍ２）
ＣＰＥ１ ／

（Ｓｓｎ·ｃｍ－２）
ｎｐ

Ｒｔ ／
（Ω·ｃｍ２）

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基体 ４．１９７ ８．０２ × １０－５ ０．７５０ １０ ２３２
Ａ１ 涂层 ９．６１７ ５．９２ × １０－５ ０．６５３ ７ ０８１
Ａ２ 涂层 ９．０８６ ９．３８ × １０－５ ０．６２７ ２３ ２２８
Ａ３ 涂层 １１．９１ ２．８５ × １０－４ ０．６６４ １２ ２４２
Ａ４ 涂层 １４．８２ ４．１４ × １０－４ ０．６１４ ６ １７９

３１６Ｌ 粉末后，部分涂层阻抗低于 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基体，这与

自腐蚀电位和自腐蚀电流观察到的结果不一致。 阻抗

表示电荷在涂层中转移的难度，Ａ１、Ａ４ 涂层表面分布

有裂纹，在这些裂纹处电荷转移难度小，因此 Ａ１、Ａ４
涂层的电化学阻抗小于基体；而 Ａ２、Ａ３ 涂层致密，缺
陷少，当涂层表面发生腐蚀时，３１６Ｌ 粉末中 Ｃｒ、Ｍｏ、Ｎｉ
等元素会在涂层表面形成氧化膜，阻止电荷转移，电荷

转移难度大，因此，Ａ２、Ａ３ 涂层的电化学阻抗大于基

体。 其中 Ａ２ 涂层的电化学阻抗最高，是基体的 ２．２７ 倍。

３　 结论

１） 扫描速度 ２５０ ｍｍ ／ ｓ、送粉速度 ８ ｇ ／ ｍｉｎ 时，熔
池稳定性显著改善，涂层内部热应力有效释放，缺陷

（裂纹、孔洞）数量较少，表明该参数组合为制备涂层

适宜的工艺参数。
２） ３１６Ｌ 粉末含量为 ２０％时，涂层中 Ａｌ１．９８Ｃｒ０．０２Ｏ３

相的生成有效缓解了 Ａｌ２Ｏ３ 基体的脆性开裂倾向，同
时 ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５ 等氧化物均匀分布，显著提升涂层致密

性，此时涂层厚度达 ５００．３ μｍ，裂纹与剥落现象少，涂
层质量优。

３） Ａｌ２Ｏ３⁃３１６Ｌ 涂层的腐蚀倾向低于基体 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ
棒材，涂层的自腐蚀电位均高于 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 基体，电化学

阻抗在 ６ １７９ ～ ２３ ２２８ Ω·ｃｍ２ 之间。 Ａ２ 涂层的电化

学阻抗最高，是基体的 ２．２７ 倍。
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