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预处理对阴极等离子电解沉积制备 Al2O3 涂层性能的影响

王林秀1，王德仁1，李文超1，李文凯2

(1. 北京科技大学  北京市腐蚀、磨蚀与表面技术重点实验室，北京  100083；2. 福特汽车工程研究 (南京 ) 有限公司，南京

211106)

摘    要: 采用阴极等离子电解沉积法在镍基高温合金 K418 上制备 Al2O3 陶瓷层，为降低沉积过程中的电流密度，研

究了 950 ℃ 预处理对涂层微观组织、物相组成、力学性能及沉积过程中电流密度-电压曲线的影响。结果表明：预处

理对涂层的表面、截面形貌和物相组成没有明显影响。当预处理时间延长至 300 min，涂层抗超声振荡性能和抗热冲

击性能分别提高了 106.36%和 90.13%。拉伸法测定涂层结合强度结果显示，经 950 ℃ 预处理 30 min的试样结合力可由

未经预处理时的 24.60 MPa 提高至 37.32 MPa。这些特性主要归因于预制氧化膜使合金基体表面导电性下降，有效地将

电流密度-电压曲线第一个峰值由未经预处理的 1.84 A/cm2 降至 0.26 A/cm2，同时氧化膜的存在为后续等离子放弧均匀

化提供基础，从而提高了涂层与基体之间的结合力。
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Effects of Pretreatment on Properties of Al2O3 Coating by Cathode
Plasma Electrolytic Deposition
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Abstract: The Al2O3 coatings were prepared by cathode plasma electrolytic deposition (CPED) on cast nickel-based
superalloy K418. In order to reduce the current density in the deposition process, the effects of pretreatment at 950 ℃ on the
coating structure, phase, properties and the current density-voltage curves were studied. The results show that pretreatment has
no obvious effects on the surface, cross section morphologies or phase structure of the coating. When the pretreatment time is
prolonged to 300 minutes, the anti-ultrasonic and anti-thermal shock properties of the coating are improved by 106.36% and
90.13%, respectively. The tensile strength of the Al2O3 coating sample increases from 24.60 to 37.32 MPa after pretreatment at
950 ℃ for 30 minutes. The beneficial property improvement can be attributed to the decrease of the surface conductivity of the
sample. The existence of the film can provide the basis for the subsequent uniform plasma discharge, which has reduced the
first peak data of the current density-voltage curve from 1.84 A/cm2 to 0.26 A/cm2.
Keywords: cathode plasma electrolytic deposition (CPED); Al2O3 coating; pretreatment; bonding strength

0    引　言

近年来机动车持有量迅速增加，由机动车尾

气排放引起的环境污染问题愈发严重，目前可供

选择的汽车污染控制技术包括机内净化和机外净

化两大类[1]。采用机外净化技术对汽车产生的尾气

进行净化以减少污染是目前广泛采用的净化技

术[2]，其主要是利用净化催化系统，在废气还未排

入大气氛围时，便已对尾气进行处理，最终减轻 
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尾气对大气环境的污染。汽车尾气净化催化系统

由载体骨架、活性载体涂层以及催化剂活性组分

3 部分组成，由于活性氧化铝 (γ-Al2O3) 拥有高比

表面、多孔吸附能力强和良好的粘接性和机械性

能[3-4]，故常采用 γ-Al2O3 陶瓷层作为机动车的催

化剂载体。堇青石蜂窝陶瓷体通常被用作载体骨

架[5]，但由于其形状一定，催化作用面积受到一定

限制，现拟在机动车排气管道内壁制备催化剂载

体从而实现更大面积的尾气净化催化效果。排气管

道因为靠近发动机，排出气体温度高达 1 000 ℃[6]，

故管道材料要求具有良好的抗氧化性、高温强度

和热疲劳特性，其中奥氏体不锈钢和铁素体不锈

钢被广泛应用，但奥氏体不锈钢虽具有良好的高

温强度，却容易发生氧化皮剥落，而铁素体不锈

钢虽具有良好的抗氧化性能，但高温强度较差[7]。

镍基高温合金工作温度高，组织稳定，具有良好

的抗高温氧化性能、热腐蚀性能、热疲劳特性和

较高的高温强度，被广泛应用在航空发动机、机

动车涡轮叶片、排气管道等方面。因此文中选用

镍基合金作为涂层沉积的基体材料。

阴极等离子电解沉积技术 (Cathode plasma

electrolytic deposition，CPED) 是一项非常具有发

展前景的涂层沉积技术，其主要利用沉积过程中

等离子体产生的高能量，将传统电解沉积与等离

子体过程相结合，可在不同基体上制备出多种类

型的涂层，如金属合金涂层[8-9]、陶瓷涂层[10-12]、碳

薄膜和类金刚石膜[13]等。由于该方法具有设备简

单、工艺高效、不受基体工件形状限制等优点，

近年来在涂层制备及表面改性领域备受关注。但

是在实际生产应用中，该技术面临的一大难题是

沉积过程中电流密度过大而引起的边角效应和高

能耗问题，其不仅会影响涂层的均匀性，导致涂

层质量下降，而且还会造成涂层制备成本过高等

经济问题。如何降低 CPED 技术制备过程中的电

流密度，从而实现在复杂大面积工件上低能耗、

高品质地沉积涂层，是现阶段阴极等离子电解沉

积技术走向应用必须要面对和解决的事情。

Wang[14]等通过在电解液中加入水溶性高分子

聚乙二醇 (PEG) 使得阴极等离子电解的临界起弧

电流密度显著降低，实现了较大面积涂层的沉

积；邓舜杰 [ 1 5 ]等利用阴极区施加陶瓷微珠的手

段，有效地将起弧电流密度下降 1 个数量级，进

而在大面积阴极表面沉积厚度均匀的氧化锆涂

层；Liu[16]等采用对电解液进行 PEG 和溶胶化协同

作用处理，发现改性后的 CPED 能耗降至原来的

1/3，涂层沉积效率显著增大。以上研究均是从电

解液或者沉积环境来降低阴极等离子电解沉积过

程中的电流密度大小，而对合金基体进行预处理

来改性电流密度尚未有研究。

文中采用阴极等离子电解沉积法在镍基高温

合金 K418 上沉积 γ-Al2O3 多孔陶瓷层，通过对合

金基体进行 950 ℃ 预处理的方法降低沉积过程中

的电流密度，并研究预处理时间对涂层形貌、物

相组成、抗超声剥落和热冲击性能及结合强度的

影响。

1    试验材料及方法

1.1    试样制备

试验采用阴极等离子电解沉积技术在镍基合

金 K418 基体上沉积 Al2O3 陶瓷层。K418 铸造高

温合金的化学成分如表 1 所示，试样经 400 号

SiC 水性砂纸打磨后，分别用去离子水和无水乙

醇超声波清洗 20 min 取出后烘干。预处理方式为

待马弗炉温度上升至 950 ℃ 恒温，将合金试样

K418放入，在一定时间后取出空冷待用。

采用的设备装置示意图见图 1，其中电源是

高频开关直流脉冲电源，最大输出电压 500 V，最

大输出电流 30 A，频率 50~2 000 Hz，占空比

0%~90%；阴极采用 20 mm×10 mm×3 mm 的

K418 合金，阳极采用 50 mm×100 mm 的铂片，电

解液由 0.5 mol/L Al(NO3)3·9H2O 和 25 g/L 聚乙二

醇水溶液组成；电脑控制系统可以记录自动升压

过程中电压和电流随时间的变化曲线，在测试电

流密度-电压曲线时计算机控制的自动升压速率为

1 V/s。
 

表 1    K418 铸造高温合金的化学成分

Table 1    Chemical composition of cast high temperature alloy K418 (w/%)

Element C B Cr Mo Ti Al Fe Nb Zr Ni

Content 0.08−0.16 0.008−0.02 11.5−13.5 3.8−4.8 0.5−1.0 5.5−6.4 ≤1 1.8−2.5 0.06−0.15 Bal.
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1.2    表征与分析

将试样利用 SBS-12 小型离子溅射仪进行喷金

处理使表面导电，喷金时间为 50 s，后采用 JSM-

6510 型扫描电子显微镜 (SEM) 及自带的能谱分析

EDS 系统 (NORAN system Six Models200/300) 观

察试样的表面和截面形貌，并且利用 EDS 对涂层

进行成分分析表征；采用 R i g a k u   (日本理

学)DMAX-RB12KW 旋转阳极衍射仪对涂层进行

相组成分析，阳极 Cu 靶，λKα=1.540 6 Å，工作电

压 40 kV，工作电流 150 mA，扫描方式为 2θ/θ耦

合连续扫描，步宽 0.02°，扫描速度 10°/min，扫

描范围 10°~90°。

利用 KQ-100B 型超声波清洗器 (昆山市超声

仪器有限公司，工作功率为 100 W，振动频率为

40 kHz) 检测涂层与基体之间的结合性能。首先将

样品置于水介质中，超声波作用 30 min，取出烘

干称重，计算剥落量，模拟评价涂层的抗超声震

荡性能。然后将样品置于 600 ℃ 马弗炉中保温

5 min 后，取出空冷 5 min，如此循环共进行 2 h，

即 1 2 次，结束后再将试样进行超声波作用

30 min 以计算涂层剥落量，模拟评价涂层的抗热

冲击性能。

采用粘接拉伸试验法测试涂层与基体之间的

结合强度：将涂层制备在直径为 25 mm，厚度为

3 mm 的 K418 圆片镍基合金上，采用 AK04-1 高

强度结构胶，将 A 胶和 B 胶按质量比为 4∶1 配

比搅拌均匀，将其试样粘接在拉伸夹具上，并按

HB5476-91 标准处理，制备平行样若干个。最后

利用 CMT5205 微机控制电子万能试验机测试其

结合强度。

2    试验结果

2.1    预处理时间对预制氧化膜的影响

等轴晶铸造高温镍基合金 K418在 650~950 ℃
下具有良好的热强性、热稳定性和力学性能，为

在其表面获得均一稳定的氧化物膜层，选择 950 ℃
为预处理温度。将超声清洗烘干后的试样置于

950 ℃ 的马弗炉中，分别在 5、30、60 和 300 min
后取出空冷，记录预处理前后合金试样的质量变

化，用增重法粗略估算该氧化层的厚度，结果如

图 2 所示。分析数据可知，氧化膜的厚度随着氧

化时间的延长而增厚，且氧化增重主要发生在预

处理的前 30 min。根据计算可知，在 950 ℃ 下预

处理所制备的氧化膜厚度较薄，预处理 300 min
后单位面积氧化增重仅 0.09 mg/cm2，用增重法粗

略估算其厚度约为 230 nm。

表 2 和图 3 分别为 950 ℃ 预处理不同时间后

合金基体的 EDS 元素分析及其对应的表面形貌。

结合图表进行分析，由于铝元素容易在试样表面

发生选择性氧化，随着氧化时间的增长，合金表

面会生成一层薄薄的氧化铝膜，且热处理时间越

 

 
图 1   阴极等离子电解沉积装置示意图

Fig.1   Schematic diagram of cathodic plasma electrolytic
deposition device
 

 

 
图 2   预处理时间对预制氧化膜厚度的影响

Fig.2   Effects of pretreatment time on thickness of the oxide film
 

 

表 2    950 ℃预处理不同时间试样表面的 EDS 分析

Table 2    EDS analysis of samples with different pretreatment time
under 950 ℃                                                                           (w/%)

Time/min O Al Ti Cr Ni Nb Mo

0   5.10 0.92 13.50 73.51 3.74 3.24

5   5.33   7.48 0.58 13.43 70.84 2.35

30 10.36 13.91 13.08 60.93 1.72

60 11.75 15.64 0.45 14.03 58.13

300 15.54 26.42 12.89 45.14
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长，颗粒状氧化物膜生成越明显，即合金基体表

面越粗糙，如图 3(f)所示。

2.2    预处理对涂层形貌的影响

图 4 和图 5 分别为 950 ℃ 预处理不同时间

CPED 制备 Al2O3 涂层表面和截面微观形貌。由

图 4 得知预处理前后涂层形貌均为多孔结构，始

终保持作为催化剂载体多孔的优点。观察图 5 可

知，涂层厚度均在 120~130 μm，由 CPED 制备的

氧化铝陶瓷层具有疏松多孔的结构，但涂层与基

体之间结合力良好，并未出现开裂或剥落等现象。

 

 
图 3   950 ℃ 预处理不同时间后试样的表面形貌

Fig.3   Surface morphologies of the samples after pretreatment at 950 ℃ for different time
 

 

 
图 4   不同预处理时间氧化铝涂层的表面微观形貌

Fig.4   Surface morphologies of the alumina coating pretreated for different time
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2.3    预处理对涂层物相组成的影响

图 6 为 950 ℃ 预处理不同时间对 CPED 制备

Al2O3 涂层物相组成的影响。分析 XRD 测试结果

可知，预处理时间长短对涂层的物相组成没有明

显影响，CPED 制备的 Al2O3 涂层仍主要由 γ 相构

成，含少量 α相。

根据积分面积法和自冲洗法粗略计算可知，

采用阴极等离子电解沉积技术在镍基高温合金

K418 上制备氧化铝涂层，其 γ-Al2O3 质量分数约

占到 80%。

2.4    预处理对涂层抗超声剥落和热冲击性能的

影响

将金属基体在 950 ℃ 下进行不同时间的预处

理后，利用阴极等离子电解沉积法在合金上制备

γ-Al2O3 涂层，用超声震荡以及热冲击后再经超声

震荡的样品重量损失来分别模拟评价抗超声剥落

和热冲击性能，每个条件制备 3 个平行样，结果

取平均值，如图 7和图 8所示。

从图 7 和图 8 可以看出，未经预处理的试样

在水介质中超声 30 min 剥落量为 2.27 mg，再经

 

 
图 5   不同预处理时间氧化铝涂层的截面微观形貌

Fig.5   Cross section morphologies of alumina coating pretreated for different time
 

 

 
图 6   不同预处理时间氧化铝涂层的物相组成

Fig.6   Phase structure of alumina coating pretreated for different
time
 

 

 
图 7   不同预处理时间涂层的抗超声剥落性能

Fig.7   Anti-ultrasonic spalling of alumina coating pretreated for
different time
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600 ℃ 热震 12 次后超声剥落量达 5.78 mg。当预

氧化时间从 5 min 延长至 300 min，无论是涂层的

抗超声振荡性能还是抗热冲击性能，都有所提

高。当合金试样经过 950 ℃ 预处理 300 min 后，

氧化铝涂层超声剥落量和热震+超声剥落量分别

为 1.10 mg 和 3.04 mg，相比未经预处理的试样，

其抗超声剥落和热冲击性能可提高 106.36% 和

90.13%。

2.5    预处理对拉伸法测定涂层结合强度的影响

综合考虑预处理时间对涂层微观形貌和抗超

声震荡、热震性能以及整体能耗效率的影响，选

择未经预处理和 950 ℃ 下预处理 30 min 的试样进

行涂层结合强度性能测试，其中涂层制备条件均

为 150 V下沉积 60 min，结果如图 9所示。

从图 9 可以看出，未经预处理和经 950 ℃ 预

处理 30 min试样的涂层结合强度分别为 24.60 MPa
和 37.32 MPa。可见，经 950 ℃ 预处理可大大提

高涂层与基体之间的结合强度。

3    预处理对 CPED 沉积工艺过程的影响及其

原理分析

CPED 过程主要包含如下 4 个阶段：① 首先

接通电压后，在阴极附近溶液中的 H+得到电子，

生成氢气，气泡逐渐长大，一旦达到临界尺寸，

将从电极表面脱离而释放。在电压较低的条件

下，电流密度-电压呈线性关系，此时符合法拉第

定律和欧姆定律[17]。而随着电压的升高，电流也

成正比升高，氢气泡的数量足够多时，由于压缩

效应，大量气泡富集在电极表面致使电极表面的

电阻变大，使得电极附近区域电解液的欧姆热增

加，大量焦耳热的产生使得电解液蒸发并开始产

生蒸汽泡[18]。当电流密度继续增大时，气泡的成

核点数量也随之增多，在临界条件下气泡完全覆

盖于整个工作电极表面，形成连续气膜，使得电

流骤降。由于此时未达到气体膜击穿电压，连续

气膜层不断增厚，使电流密度-电压曲线出现一小

段平台阶段。同时此阶段由于阴极附近 H+的大量

流失，使得 OH−数量增多，OH−与电解液中的

Al3+结合生成 Al(OH)3 附着在阴极表面；② 随着

电压的升高，在满足阴极表面形成连续气膜和达

到击穿电压这两个条件后，开始放弧产生等离子

体，同时击穿气膜层，肉眼可观测到明亮红黄色

火花，此时为零星放弧阶段；③ 随着电压的继续

升高，放弧现象愈加明显，反应愈加均匀，此时

等离子体会轰击 Al(OH)3 使其烧结成 Al2O3，此阶

段为连续放弧阶段；④ 直至最后进入剧烈放弧阶

段，如果电压继续升高，则等离子体的高能量可

能会将试样击毁。

电极周围产生等离子体的必要条件是在电极

表面生成或存在一层电介质阻挡膜，其可以是固

体膜也可以是气体膜。当电压超过某一临界值

时，电解质阻挡膜将被击穿，发生放弧现象产生

等离子体，在水溶液体系中采用阴极等离子电解

沉积法在镍基合金上沉积 Al2O3 陶瓷层前期过程

中形成的电介质阻挡膜正是由氢气和水蒸气组成

的混合膜。

图 10所示为预处理不同时间对 Al(NO3)3·9H2O
水溶液体系 CPED 过程中电流密度-电压曲线的影

 

 
图 8   不同预处理时间对涂层的抗热冲击性能的影响

Fig.8   Effects of thermal shock resistance of alumina coating
pretreated for different time
 

 

 
图 9   预处理对涂层抗拉伸性能的影响

Fig.9   Effects of pretreatment on tensile properties of alumina
coating
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响。分析图 10 可知，在阴极表面形成连续气膜

时，由于溶液电导率较高使得电流密度-电压曲线

第一个峰值高达 1.84 A·cm−2，试样经过 950 ℃ 预

处理后，可以大幅度的降低形成连续气膜时的电

流密度大小，其原因是镍基高温合金 K418中含有

微量铝、铌等元素，经 950 ℃ 高温下预处理后合

金表面会形成一层薄薄的氧化物膜，预氧化膜的

存在使得金属基体导电性下降，将电流密度-电压

曲线第一个峰值由未经预处理的 1.84 A·cm−2 降至

0.26 A·cm−2 以下，起到前期有效降低阴阳两极之

间电流密度的作用。但预处理时间的长短对峰值

降低没有明显作用，其主要原因是预处理 5 min
后，试样表面就已生成一层均匀覆盖、导电性较

差的氧化膜，起到大幅度降低金属基体导电性的

作用。另外从图 10 可以看出，经预处理后试样电

流密度-电压曲线的第二个峰值往右移动，该峰值

电压的增大有利于涂层沉积电压的升高，适当提

高沉积电压有利于增强涂层与基体之间的结合力。

图 11 为阴极等离子电解沉积过程中随着电

压升高，试样表面的宏观形貌变化图，其中图 11
(a) 为未经预处理试样，图 11(b) 为经 950 ℃ 预处

理 30 min，升压速率均为 1 V/s。对比前面 5 个图

可知，经 950 ℃ 预处理后的试样随着电压的升

高，其表面仍有气泡析出，但预氧化膜的存在使

得金属基体导电性下降 (并非绝缘，接通电压后试

样表面仍有气泡析出)，从而析出气泡速度缓慢，

起到前期有效降低阴阳两极之间电流密度的作用。

由于后续放弧剧烈，高能的等离子体将预制

氧化膜轰击掉，故预处理不同时间对氧化铝涂层

的表面、截面形貌和物相组成没有明显影响。图 12

所示为未经处理和经 950 ℃ 热处理 30 min 后合金

的微观形貌对比。图 12(a) 为未经预处理的空白

样，表面较为平整，图 12(b) 为经 950 ℃ 预处理

30 min 后合金基体微观形貌，其表面有一层薄薄

的氧化物，同时有较多的铌析出相。图 12(c)(d)

所示为铌析出相 SEM 形貌及其能谱 (EDS) 分析，

该物质的存在使经预处理后的试样表面粗糙度大

大提高，由于等离子放弧最容易在膜层缺陷处产

生，所以铌析出相的存在为后续的放弧阶段提供

了便利的条件。观察图 11 后 4 张图片可知，未经

预处理试样由于表面较光滑，火花四处游走，放

电不均匀，而经预处理的试样由于预制氧化膜的

存在，减弱了等离子体对基体的轰击作用，使得

放电更加均匀，进一步提高了涂层与基体之间的

结合力。

 

 
图 10   不同预处理时间对 CPED过程中电流密度-电压的影响

Fig.10   Effects of different pretreatment time on current density-
voltage in CPED process
 

 

 
图 11   电压升高过程中阴极材料的宏观形貌

Fig.11   Macroscopic morphologies of cathode materials in voltage-raising period of CPED process
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4    结　论

通过对合金试样进行 950 ℃ 不同时间预处

理，研究了其预氧化膜对阴极等离子电解沉积法

在镍基高温合金 K418 上制备 Al2O3 陶瓷层的表面

和截面形貌、物相组成、抗超声剥落和热冲击性

能、涂层结合强度和沉积过程中电流密度-电压曲

线的影响规律，得到如下结论：

(1) 预处理时间对涂层表面、截面形貌和物相

组成没有明显影响，涂层仍保持疏松多孔结构和

γ- Al2O3 相，涂层厚度约为 120~130 μm。

(2) 随着预处理时间的延长，涂层的抗超声震

荡和热冲击性能有所提高。当预处理时间延长至

300 min，涂层抗超声振荡性能和抗热冲击性能分

别可提高 106.36% 和 90.13%。拉伸试验结果表

明，经 950 ℃ 预处理 30 min 的试样结合强度可由

未经预处理时的 24.60 MPa提高至 37.32 MPa。

(3) 将合金基体在 950 ℃ 下进行一定时间预处

理，合金表面可生成一层较薄的氧化物层，大大

降低了电流密度-电压曲线的第一个峰值，预处理

前后峰值由 1.84 A/cm2 降至 0.26 A/cm2。
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