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摘要: 以 A l( NO3 ) 3乙醇溶液为电解液,利用阴极微弧电沉积技术在纯钛表面制备了较厚的氧化铝涂层。分析了

涂层的形貌、成分和相组成,测试了涂层的抗高温氧化、电化学腐蚀及抗热震性能, 并探讨了阴极微弧沉积氧化铝

涂层的机理。涂层由 A l
2
O

3
和少量的 A l

2
O

3
组成。涂层中含有少量的钛元素, 表明涂层 /钛界面附近的钛基体

在微弧放电作用下也参与氧化铝涂层的沉积和烧结过程。涂层经过 100次 ( 700 水淬 )热循环后仍与钛基体结

合良好。 700 恒温氧化结果表明,具有氧化铝涂层的钛氧化速率降低了 4倍。
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钛及其合金被广泛应用于造船、医药、航天航空

等领域,但其在高温环境下较差的抗氧化能力以及

还原性氛围下较低的抗腐蚀能力限制了它的应

用
[ 1~ 4]
。表面处理能提高钛的抗高温氧化以及抗腐

蚀性能。常见的表面处理技术有物理气相沉

积
[ 5, 6]
、离子注入

[ 7, 8]
等, 但处理效率低、使用条件苛

刻等因素限制了这些技术的应用。

微弧氧化是一项在 A ,l M g, T i等金属表面原位

生长氧化物陶瓷膜的新技术
[ 9, 10]

, 氧化过程中金属

基体为阳极。但是钛及其合金微弧氧化膜主要由

T iO2 或 A l2T iO5 等相组成
[ 11]

, 而氧 在 T iO2 和

A l2T iO5中的扩散速率相当大, T iO2或 A l2T iO5相不

能有效阻挡氧的高温扩散, 因此微弧氧化表面处理

并不能大幅度提高钛的抗高温氧化能力。由于氧在

A l2O 3中扩散系数非常低,如果钛及其合金表面有

一层氧化铝保护膜就可以很好地阻止氧的扩散,但

利用微弧氧化技术并不能在钛表面生成纯的氧化铝

膜。

阴极微弧沉积技术以金属基体作为阴极, 在一

定电压下金属基体表面的预制膜或气膜发生击穿放

电产生微弧,利用微弧的能量把阴极沉积物烧结成

陶瓷层。该技术不受基体金属的限制,沉积物质来

源于电解液,通过调节电参数和电解液成分即可改

变陶瓷层的组成。何业东、杨晓战
[ 12, 13]

利用阴极微

弧沉积技术在 Fe25C r5A l合金表面制备了 ZrO2

Y2O3陶瓷层,但需在基体表面预制一层阻挡膜, 存

在工艺繁琐以及界面结合强度低等问题。憨勇、李

新梅等
[ 14, 15]

研究了电参数及电解液组成对阴极微

弧沉积氧化铝涂层的影响, 但对涂层的性能分析较

少, 另外在涂层制备过程中也使用了预制膜。

本研究利用阴极微弧沉积技术, 不需制备预制

阻挡层,在钛表面成功制备出氧化铝涂层,研究了涂

层的形貌、相组成并重点分析了涂层的抗高温氧化、

电化学腐蚀和热震性能,探讨了阴极微弧沉积机理。

1 实验材料和方法

实验选用 30 mm 15 mm 1 mm的 TA2钛合

金板材作为原料, 表面逐级打磨至 800
#
水砂纸, 经

去离子水清洗并吹干后备用。采用 30 kW 脉冲电

源进行阴极微弧电沉积,脉冲频率为 50 H z,钛片和

不锈钢电解槽分别作为阴极和阳极, 电解液为

0 4m o l/L A l( NO3 ) 3 9H 2O乙醇溶液, 实验过程中

电解液温度保持在 60 以下。沉积时间为 1h, 沉

积电压 400V。沉积完成后,样品表面经去离子水冲

洗并吹干。
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用 DWH A型涡流无损测厚仪测得涂层平均厚

度为 80 m, 采用 H itach i S4800扫描电镜 ( SEM )和

电子能谱 ( EDS)观察样品的表面和截面形貌, 并分

析膜层的成分。采用 X Pert PRO M PD X射线衍射

仪 ( XRD)分析涂层相组成。进行 100次的热震实

验,每次实验样品被加热到 700 , 保温 5m in后迅

速抛入水中淬火,利用光学显微镜观察样品表面可

能产生的最长裂纹长度以及涂层剥落情况。对涂层

样品和基体进行 700 的高温氧化对比实验, 利用

精度为 10
- 4

g的电子天平测出样品随时间变化的

增重曲线。用动电位扫描方法测定样品和基体的极

化曲线,所用仪器为 CS300UA电化学工作站。采用

三电极测量体系, 以饱和甘汞电极 ( SCE )作参考电

极, P t电极作辅助电极, 工作电极为基体及涂层试

样,腐蚀介质为 3 5% (质量分数 ) NaC l溶液。样品

与溶液接触面积为 1 cm
2
,扫描速率为 1 mV s

- 1
。

2 实验结果

2 1 涂层的表面形貌和截面组织

图 1为阴极微弧沉积涂层的表面形貌。涂层表

面呈粗糙多孔状,表面有明显的熔融烧结痕迹,残留

的孔洞为阴极微弧放电通道, 孔洞周围有许多烧结

颗粒,阴极微弧沉积涂层的表面形貌类似于微弧氧

化后的表面形貌
[ 4, 11]
。然而相对于微弧氧化, 阴极

微弧沉积涂层的表面孔洞较少,而且从图 1b可以看

出,大量的表面烧结颗粒主要来源于沉积过程。因

此阴极微弧沉积涂层与微弧氧化膜的制备具有不同

的机理,前者来自于溶液中沉积物的烧结,而后者主

要来源于基体本身的氧化。

图 1 钛表面阴极微弧沉积涂层的表面形貌,其中 ( b)为 ( a)的放大图

F ig 1 Surfacem orphology of ca thodicm icroarc coating on titan ium, ( b) is a magnified im age of ( a)

图 2为阴极微弧沉积涂层的截面组织以及涂

层 /钛界面处的元素分布。如图 2a所示,膜层厚度

约为 80 m,由致密层和疏松层组成, 其中致密层约

为 15 m,且与基体结合良好。图 2b中, 涂层 /钛界

面附近的基体里显示 A l元素的存在,而在界面附近

的涂层中也检测到 T i元素。表 1为图 2a中 A, B, C

三点的电子能谱分析结果, 其中 A, B, C位置分别对

应于钛基体、致密层和疏松层。表 1中 A点成分表

明, 在涂层 /钛界面附近, 电解液中少量的 A l和 O

进入了基体;另一方面, 由表 1中 B, C点可知,涂层

主要由 A l和 O元素组成, 但涂层中也探测到少量

T i元素存在,这表明在阴极微弧沉积的熔融烧结过

程中,界面附近的钛基体在微弧放电过程中通过放

电通道进入涂层,但是涂层中钛含量较少,涂层主要

由 A l2O3组成。点分析与界面处线扫描 (图 2b)的

结果相吻合。

图 2 钛表面阴极微弧涂层的截面结构 ( a)及涂层 /钛界面处的元素分布 ( b)

F ig 2 Cross sectional m icrostructure ( a) and coating /T i interface com position

profiles ( b) o f cathod ic m icroarc coa ting on titan ium
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表 1 涂层中 EDS点成分分析 (质量分数 /% )

Tab le 1 EDS composition ana ly ses o f the coa ting

( m ass fraction /% )

E lem ent A B C

A l 1 26 48 71 42 00

O 0 96 43 97 53 41

T i 97 78 7 32 4 59

2 2 XRD相组成分析

XRD相分析 (见图 3)结果表明 A l( NO3 ) 3乙醇

溶液中钛表面阴极微弧沉积涂层主要由 A l2O3和

A l2O 3两相组成, 而钛的衍射峰来自于钛基体。

对比图中 A l2O3和 A l2O 3的主峰强度可知, 涂层

中 A l2O3的含量要比 A l2O3 高, 其中后者的质

量百分比不超过 15%。 A l2O3相硬度比 A l2O3

低,这使涂层具有较好的韧性, 有利于涂层与钛基体

的结合。表 1中 EDS成分分析表明涂层中含有少

量的钛元素,但 XRD图谱却未发现涂层中有钛的氧

化物出现,这主要是因为它们的含量低,受仪器分辨

率限制未能探测出来。

图 3 钛表面阴极微弧沉积涂层的 XRD图谱

F ig. 3 XRD pa ttern o f cathod ic m icroarc

coating on titan ium

2 3 热震实验

实验过程中把样品加热到 700 , 保温 5m in后

迅速置入水中淬火。经过 100次热循环实验,发现

涂层没有出现剥落, 而且在金相显微镜下观察涂层

表面也没有裂纹出现, 这说明钛表面阴极微弧沉积

的氧化铝涂层与钛基体结合良好, 涂层具有较好的

抗热震性。图 3显示涂层主要由 A l2O3组成, 而

A l2O 3的含量相对较少。相对于 A l2O3相,

A l2O 3相具有较好的韧性,这使涂层与基体结合良

好。另一方面,涂层的外层多孔结构也在很大程度

上减缓了热震冲击, 并抑制了裂纹的生成和扩展。

此外, 界面附近的钛基体也参与氧化铝涂层的微弧

烧结和沉积过程, 从而提高涂层 /钛基体界面的结

合力。

2 4 高温氧化实验

图 4为钛基体和涂层样品在 700 下恒温氧化

100h的氧化增重曲线。图中两条曲线均可分为两

个阶段。对于基体,在最开始的 10h迅速氧化增重,

10h后其增重的速率有所降低, 并以接近线性的速

率增重;而对于涂层样品, 在前 5h有一个快速的增

重, 但是相对于基体样品其增重速率明显要低很多,

5h后涂层样品的增重速率已经相当低。经过 100h

的高温氧化实验后,涂层样品的增重比钛基体减少

了 4倍多,因此利用阴极微弧技术在钛表面沉积氧

化铝层可以明显提高钛基体的抗高温氧化性能。

图 4 钛基体与阴极微弧沉积涂层的 700

恒温氧化动力学曲线

F ig. 4 Iso therma l ox ida tion dynam ics o f T i substrate and

cathod icm ic roarc coating samp les at 700 in a ir

2 5 电化学极化实验

图 5为钛基体和阴极微弧沉积氧化铝涂层样品

的动电位扫描极化曲线。涂层样品的腐蚀电流密度

为 6 83 10
- 7

A /cm
2
, 比钛基体样品的腐蚀电流密

度 4 7875 10
- 6

A / cm
2
降低了将近一个数量级, 同

时涂层样品的腐蚀电位比基体提高了约 300 mV。

因此,图 5中极化曲线变化表明,阴极微弧沉积氧化

铝涂层后可以提高钛的电化学腐蚀性能。尽管氧化

铝涂层为多孔状 (见图 1和图 2 ) , 但在涂层和钛基

图 5 涂层和钛基体的极化曲线

F ig. 5 Po lariza tion curves of the coa ting and T i substrat
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体界面处有一个比较薄的致密层, 能阻止电解液中

氯离子向钛基体扩散,从而提高钛的耐蚀性。

3 讨论

当钛基体作为阴极置于电解液中并施加高电压

时,阴极表面开始析出大量气泡,这一阶段主要为析

氢反应,同时伴随着 A l(NO 3 ) 3 9H2O的解离。在

最初的这一阶段并无火花出现,阴极析出的氢气为

微弧放电击穿提供了阻挡膜,该阻挡膜的作用类似

文献
[ 12~ 15]

中的预制膜。当电压继续升高到一定值

时,钛阴极表面的氢气膜被击穿,阴极表面开始出现

一些小的火花,几分钟后钛表面完全被火花或微弧

覆盖。微弧放电区的温度足够高, 并产生大量的等

离子体,在等离子体的作用下钛基体表面发生热化

学、电化学以及高温相变等一系列物理化学反应,使

阴极区不断碱化。此时阴极表面开始有 A l( OH ) 3

沉积, 在微弧高温的作用下迅速熔融,又被电解液急

速冷淬,从而形成晶态的氧化铝涂层。相比于微弧

氧化膜主要来自金属基体氧化,阴极微弧沉积物则

主要来自于电解液。这一阶段可能发生的反应如

下:

A l
3 +

+ 3OH
-

A l( OH ) 3 ( 1)

2A l( OH ) 3 A l2O3 + 3H2O ( 2)

其中的 OH
-
可能来自于 O2, NO 3

-
以及 H 2O的

还原反应
[ 9, 16]

:

NO3
-

+ H 2O + 2e
-

NO2
-

+ 2OH
-

( 3)

2NO 2
-

+ 3H 2O+ 4e
-

N 2O + 6OH
-

( 4)

O 2 + 2H 2O+ 4e
-

4OH
-

( 5)

2H2O + 2e
-

H 2 + 2OH
-

( 6)

当阴极表面沉积了一层薄的 A l2O 3层后, A l2O3

便成为新的阻挡层。在阴极电压的作用下, 火花击

穿发生在 A l2O3 层的相对薄弱处, 并不断沉积出

A l2O 3,使局部电阻增大, 微弧放电便转移到其它薄

弱区域,伴随着阻挡层的不断击穿和新的 A l2O 3不

断沉积,火花在阴极表面游动并使阴极表面最终形

成一层均匀完整的沉积膜。

由于微弧放电发生在金属基体表面, 因此在微

弧高温的作用下,界面附近金属基体与沉积物被一

起熔融急冷。这一方面使涂层与基体结合紧密,这

可由图 2b的致密层以及热震实验结果得到验证;另

一方面,在基体与涂层的界面附近,会产生钛基体与

涂层元素的互扩散。在图 2b和表 2中可见,涂层 /

基体界面附近的钛基体里有少量的 A l和 O元素,

涂层内也有少量的 T i元素出现。钛基体和沉积层

的熔融冷淬都是在瞬间完成, 而基体的熔融仅限于

它的表层,因此这种互扩散是有限和极少量的。因

此阴极微弧沉积的方法不但保留了金属基体的各种

优异性能,而且涂层组成成分基本上不受金属基体

的影响,这样就获得较纯的 A l2O3涂层,使涂层样品

具有较高的抗高温氧化性能。

与铝微弧氧化膜相组成不同, 钛表面阴极微弧

沉积的氧化铝涂层主要是 A l2O3相。在早期已报

道的文章
[ 17, 18 ]

中曾提出,微弧氧化膜层中 A l2O 3

和 A l2O 3都来自于微弧放电区熔融物在电解液中

的急速冷却, 而且冷却速率越高越易形成 A l2O 3

相,这同样适用于阴极微弧沉积反应。相比于微弧

氧化层,阴极微弧沉积层的孔隙率要更高些,这使涂

层内部更容易与电解液接触, 从而形成很高的冷却

速率。因此阴极微弧沉积反应更易于形成 A l2O 3

相, 这也与图 3中 XRD图谱结果一致。

由以上分析可知,利用阴极微弧电沉积技术可

以在钛表面沉积一层均匀的 A l2O3涂层, 它与基体

结合牢固,具有较高的抗高温氧化和耐腐蚀能力。

这种技术不受基体金属的限制, 只要改变电解液成

分以及控制电参数就可以在各种金属上获得性能优

异的氧化物陶瓷涂层,相比于其它表面处理技术具

有设备简单、涂层成分可控、快速环保等优点, 因此

是一项很有发展前景的表面处理技术。

4 结论

( 1)以 A l( NO3 ) 3的乙醇溶液为电解液, 采用阴

极微弧沉积方法可以在钛表面制备氧化铝涂层。

( 2)涂层主要由 A l2O 3和 A l2O3相组成, 并

且 A l2O 3相含量比 A l2O 3相含量高得多。涂层

中含有少量的钛元素,表明钛基体在微弧放电作用

下也参与氧化铝涂层的沉积和烧结过程。

( 3)热震实验表明涂层与基体结合良好。

( 4) 700 的恒温氧化实验表明,经过阴极微弧

沉积氧化铝涂层处理,钛的抗高温氧化性能提高了

约 4倍。

( 5)经过阴极微弧沉积处理, 钛的腐蚀电流密

度降低了一个数量级。
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M icrostructure and Properties of Alum ina Coating Deposited on

Titanium by CathodicM icroarcM ethod

JIN Q ian, XUE W en b in, LI X i jin, ZHU Q ing zhen, WU X iao ling

( Key Laboratory for Beam Techno logy andM ate rialsM od ifica tion ofM in istry o f Educa tion, Co llege of Nuc lea rSc ience and Techno logy,

Be ijing Norma lUn ive rsity, Be ijing 100875, China)

Abstrac t: An a lum ina coating w as prepared on titan ium by ca thodicm icroarc deposition in A l( NO3 ) 3 e thano l so lution. The mo rpho lo

gy, com position and phase constituent of the a lum ina coating were ana ly zed, and the ox idation behav io r, therm al shock resistance and

co rrosion resistance were determ ined. M oreover, the mechan ism of cathod ic m icroarc deposition w as a lso discussed. The coating is

composed o f A l2O3 and little A l2O 3 phases. The coa ting conta ins a little titanium elem ent, wh ich con firm s that titan ium substrate

near the coating / titan ium a lso takes part in the deposition and s inter ing process of coating under cathod ic m icroa rc discha rge. A fter 100

tim es therm a l cycling o f 700 coated sam ple quench ing intow ater, the coating still rem a ins a good adhesion to titan ium substrate. In

add ition, the ox idation rate o f the coa ted titan ium is reduced about 4 tim es under 700 isotherm al ox idation test.

K ey words: cathod icm ic roarc depo sition; titanium; a lum ina coating; properties
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