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,

西安

摘 要 采用阴极微弧电沉积在钦表面生成了厚度达 户 的氧化铝涂层
,

研究了不同电

压下涂层的结构和组成
,

分析了涂层的生长规律和形成过程 结果表明 阴极微弧电沉积过程

包括火花前
、

微弧和局部弧光三个阶段
,

期间伴随有 的离解
、

的沉积与

高温烧结等反应
,

微弧区产生的高温高压是形成 涂层的关键
·

涂层主要由 午 和
一

组成
,

随电压升高
, 一

的含量逐渐增加
,

在 时其含量达
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引言

钦及钦合金 已广泛应用于人体硬组织植入材料 如骨
、

牙和关节等
,

但其耐磨性较

差 当磨损的碎片进入体液
,

可能引起毒性反应
,

还会导致巨噬细胞炎症反应
,

引起植入体

周围骨溶解 此外
,

在长期的植入过程中在体液的作用下还易释放有害的金属离子
,

导致

硬组织周围的组织发炎和关节松动
,

最终导致植入失败 冈 因而必须进行表面改性

高密度氧化铝是最早被应用于临床的生物陶瓷
,

尤其是
一 ,

具有良好的生物相

容性
、

高硬度
、

高耐磨耐蚀性
、

高强度
,

而且陶瓷表面为离子型结构
,

高负电荷
,

有亲水性
,

可 自润滑 同时
,

与液体的接触角小
,

体液可以在表面形成一层薄膜 ’
,

使关节面得到 良

好的润滑
,

降低了摩擦系数 在钦表面采用一定的工艺方法制备氧化铝涂层
,

可以充分发

挥钦基体的高强度
、

高韧性和陶瓷材料的高硬度高耐磨性的优点
,

无疑是解决上述问题的

有效途径

目前国内外用来制备氧化物涂层的方法主要有物理气相沉积
、

化学气相沉积和等离子

喷涂法等 这些方法的共同缺点是不易在形状复杂的工件上获得厚度均匀的涂层 采用 电

化学沉积技术
,

沉积不受工件形状的限制
,

且涂层的成分
、

厚度和结构可以通过调节电参

数来控制
,

可在较低温度下沉积
,

因而具有较大的优势 在阳极氧化基础上发展起来的微

弧氧化技术利用击穿放电所产生的能量可在金属表面原位生长一层高质量的氧化物涂层
,

但它只适用于铝
、

镁
、

钦等阀金属
,

而且只能获得该金属相对应的氧化物涂层

本研究采用一种新型的阴极微弧电沉积的方法对钦进行表面改性
,

目的在于结合微弧

放电技术和阴极电化学沉积技术的优点
,

不受基体材料的限制
,

在钦表面生成一层氧化铝

涂层
,

以提高钦及钦合金的耐磨性
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实验

以 功 的纯钦片为基片
,

表面经
、 、

号水砂纸磨光
、

去离子水和

丙酮超声清洗后备用 为了实现阴极放电
,

电沉积前在试样表面预先沉积一层氧化铝薄膜
,

其过程如下 将试样加热到 并保温 迅速将试样放入

水溶液中 取出试样并吹干 重复以上步骤若干次
·

电解液由硝酸铝和无水乙醇配制而成 以上述预处理过的钦片为阴极
、

石墨为阳极
,

采用脉冲直流电源进行阴极微弧电沉积
,

脉冲频率和占空比分别固定为
、 ,

沉积

时间 试验过程中
,

采用搅拌系统和冷却系统控制槽液温度在 以下 实验完毕
,

用

去离子水冲洗试样并干燥

用 型扫描电镜 观察涂层的表面和横截面形貌
,

并分析元素沿涂层横截

面的分布
,

用 射线衍射仪 和电子能谱 分析涂层成分和相

组成
,

用 数字式涡流测厚仪并结合扫描电镜测量陶瓷层的厚度

结果和讨论

钦阴极微弧电沉积涂层的相组成

钦表面所获涂层的相组成如图 所示
·

对于只经过预处理的试样 图
,

由于膜层很

薄
、

分辨率有限
,

数量极少的氧化铝结构未能在图谱中显示出来
,

只出现了基体钦的

衍射峰 而经过预处理后阴极微弧电沉积的涂层则主要是由
一 、

甲
一

和 承

组成
,

其相对含量随电压的不同而有很大的变化 图
、

在 时
,

涂层主要包括

下 否念贾
,

互姗姗
、

下 了
书

于于
’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’ ,

月月月月月月月月月月月月

二二二 了、、

箫箫
拟拟

」」」
贯贯
三三厂

‘

乡一的︸占

助

图 钦表面经不同处理所获涂层的 图 钦经不同电压阴极微弧电沉积所制备

图谱 涂层的 图谱

一

一

一

乍 和 参
,

随着电压的升高
, 一

含量逐渐增大
,

当电压达到 时
, 一

相已明显成为陶瓷层的主相
,

其衍射峰异常尖锐
,

表明所获涂层的结晶性很好 由于生成
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等 钦表面阴极微弧电沉积制备氧化铝涂层

的陶瓷层较厚
,

射线无法击穿
,

图中未出现明显的基体钦的衍射峰
,

低温形态的 乍

为立方晶格
,

是亚稳定相
,

在 以上转变为高温型
一 。一 属六方晶系

,

熔

点为
,

结晶形态最为稳定 高熔点
一

相的形成
,

说明微弧放电区域瞬间温度

的确很高
·

图 表明涂层的组成元素是
、

和
·

随着电压升高
, 、

的原子

百分 比和质量百分 比相应增大
,

电压为 时
,

和 的质量分数总和达到 以上
,

因此涂层主要是由氧化铝组成 高电压时少量的 可能来源于 乙醇的分解
,

亦可能是样品

蒸碳的缘故 涂层中含有电解液元素且含量较高
,

说明电解液所含组元强烈参与等离子体

电解反应
,

这使通过设计或改变溶液成分
、

浓度等参数来调整涂层的相组成成为可能
,

从

而有利于涂层的进一步改性

对 所获涂层进行计算机数学拟合半定量分析
,

结果表明
, 一

的含量约为
,

守
一

和 尔 分别为 和 高含量刚玉结构
一

的存在
,

使得涂层具

有非常高的硬度
,

少量的韧性相 午
、

占
一

则允许涂层有一定的变形量
,

使其具有

一定的抗剪切能力
,

二者有机结合
,

可能致使涂层具有优 良的综合性能 目前文献中所报
道 的铝合金微弧 氧化工艺

,

所获涂层 中 守

和非定形相含量高
, 。一 相含量

少
,

一般未超过 有文献报道
,

铝合金

微弧氧化涂层的外表面无定形相的含量高于
, 守一 相和

一

相的含量分别约

为 和 涂层与基体界面附近无定形相

含量接近
,

其余依次为
一

约
、

午 约 涂层的显微硬度值同涂

层中
一

含量高低有密切关系
,

随着

相含量不断增加
,

涂层的显微硬度也

逐渐增加
,

当 。
一

含量达到 时
,

涂层

的硬度可达到 以上 从涂层的相组

成考虑
,

阴极微弧电沉积具有明显的优势

图 钦表面经预处理沉积膜的 照片

即
一

图 钦经阴极微弧电沉积所制备涂层的表面 照片
一
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钦阴极微弧电沉积涂层的形貌

图 是样品经预处理沉积膜的表面形貌 可见
,

膜层很薄且多孔
,

还有一些大尺寸的空

洞
,

类似于微弧氧化前的钝化膜 该层绝缘膜为后续进行微弧放电奠定了基础 因为等离

子放电最大可能在膜层的薄弱环节 如气孔或缺陷处 产生
,

多孔的预制膜为等离子放电

提供了便利的条件 此外
,

这种特殊的表面形貌也有助于钉扎随后沉积的陶瓷层

钦阴极微弧电沉积涂层的表面形貌如图 所示 与微弧氧化的形貌相似
,

钦阴极微弧电

沉积涂层的表面也是由众多大小不一的熔化凝固状包状凸起和位于凸起中间的孔洞构成
,

呈粗糙多孔形态 ’ 这些孔洞是局部氧化膜被击穿
、

微弧等离子体放电所形成的通道 随

电压升高
,

涂层表面晶粒以搭桥形式团聚长大
,

微孔数急剧减少 图

声

图 钦经阴极微弧电沉积所制备涂层的横截面 照片及
、 、

元素线扫描

罗
, 一

一

图 是钦阴极微弧电沉积涂层的横截面形貌 借助于电子能谱可知
,

右侧致密且较亮

的为钦基体
,

左侧多孔且色暗的为氧化铝涂层 该涂层厚约 户
,

与基体结合良好

线成分分析发现
,

元素扫描线在涂层内部分布比较均匀
,

且含量极少
,

而
、

元素扫

描线则略有起伏
,

但基本维持一恒定值 表明涂层结构较为均匀
,

且主要由氧化铝组成
,

这再次证实了图 的结果 氧元素线分析显示
,

钦基体中氧含量几乎为零
,

表明微弧放电

瞬间高温高压过程并没有促进氧原子扩散进入钦基体
,

这有利于钦经过阴极微弧电沉积处

理后仍保持其力学性能

讨论

在钦阴极微弧电沉积过程中
,

涂层生长速度及平均电流密度 与电沉积时间的关系见

图 电流密度的变化行为描述了涂层的生长特性
,

涂层厚度与电流密度随沉积时间变化并

与特定阶段相对应 整个阴极微弧 电沉积过程可分为三个阶段 火花前阶段 微弧

阶段 , 局部弧光阶段
·

此过程中
,

伴随有 的离解
、

的沉积和高温烧

结等反应
,

最终形成 涂层

当接通电源后
,

试样表面产生气泡 随着外加电压的上升
,

电解槽中阴
、

阳极间的电压

也随之上升
,

电流密度增大
,

产生的气泡数增多
,

并逐渐覆盖整个试样 此时
,

在电场的作

用下
,

预制膜在阴极上形成一层阻碍电子通过的阻挡层
,

导致了阻挡层中高电场的形成

此阶段为火花前阶段
·

在该阶段
,

阴极发生的反应主要是析氢反应
,

并伴随 的电
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等 钦表面阴极微弧电沉积制备氧化铝涂层

离

升 了

在电场作用下
、

孚分别向阴阳两极运动
·

但是由于 与 存在弱的络合

作用
,‘ ,

因此
,

部分 子可以被吸附在铝离子表面一同移向阴极 ’ 由于预制膜存在缺

陷
,

户 吸附于缺陷位置
,

在随后的等离子化学
、

电化学及化学等共同作用下
,

形成等离

子放电中心

、毛炭哎气

当处理电压超过某一临界值时
,

电流密

度迅速增加并达到最大值 “ ,

试样表面的气泡首先被击穿放电
,

继而引起

表面预制膜某些薄弱部位的介电击穿
,

试样

表面可观察到大量明亮的白色火花且伴随有

爆破声
,

表明已发生火花放电 随后电流密度

开始呈台阶式下降
,

先快后慢 当稳定的放

电火花在试样表面建立时
,

电流密度下降速

度明显减慢
,

火花密度也逐渐减小
,

均匀的

白色火花逐渐变为分散的浅绿色火花在试样

表面快速移动 此为微弧阶段 涂层在微弧

阶段增长很快
,

同时电流密度也下降很多

在该阶段
,

由于数百伏的电压降集中在厚度

为几十微米的膜上
,

因此绝缘击穿处的电场

强度很大
,

在微弧区产生很高的电流密度
,

任老

、一呼
、一

图 钦阴极微弧电沉积过程中涂层厚度 占的增

长及电流密度 与电沉积时间的关系

一

形成数千度的高温
,

产生大量的等离子体 同时
,

由于微区域的介质失稳而导致在膜层内

形成大量分散的放电通道
,

产生的电子雪崩使放电通道内的等离子在不足 一“ 的时间内

达到高温和高压 “ 这种高温高压足以使放电通道内的等离子体组分与电解液发生反应
,

从而导致氢氧化铝的沉积 ‘

一 、

随后在微弧高温作用下氢氧化铝脱水烧结生成氧化铝

、

氢氧化铝形成过程中所需的 一 可能来源于溶解的
、

子以及 的还原反应 一 卜

一 升 一

牙 一 号 于 一

一 、 一

当试样表面局部开始出现 比较大的弧斑且慢速移动时
,

则进入局部弧光阶段
,

此时电流

密度变得更低
,

且变化十分平缓
,

涂层增长速度也明显变慢 更低的电流密度对应更厚 更

高阻值 涂层的形成 有时强烈的电弧爆发导致电流波动
,

涂层局部可能会发生烧损现象

在微弧放 电期间
,

由于反应过程中的体积膨胀效应
,

处于熔融态的等离子形成物在放

电通道中被压缩并趋于喷射出放电通道 微弧熄灭后
,

熔融物在电解液的
“

冷淬
”

作用下迅

速凝固
,

便形成了粗糙多孔形貌 由于击穿放电总是在膜层中相对薄弱的部位产生
,

而涂

层的增厚也正是依靠涂层的反复击穿才得以维持
,

这种过程持续下去就会得到相对平整的
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氧化铝涂层 而且由于等离子体放电区发生的熔化
、

凝固过程时间极短
,

使得金属基体组

织得以保持不变
,

这有利于钦表面经过阴极微弧电沉积后仍然保持金属基体的性能

涂层的生长速率主要决定于作用在涂层上的能量密度 增大脉冲电压相应增大了涂层

上的电场强度和磁场强度
,

使作用在涂层上的能量密度增大
,

放电能量增大
,

从而增大了

微弧电沉积反应过程的驱动力
,

有利于涂层的快速连续增长 而且
,

电压升高伴随着热析

出增大
,

等离子放电区温度升高
,

足够高的温度有利于低温相的 午 向高温相
一

的转变 图 同时
,

等离子放电更加强烈
,

微弧区氧化铝熔融量增大
,

熔融物温度升高
,

有利于晶粒的烧结团聚
,

而部分微孔又被熔融物封闭
,

使微孔数大为减少 图 此外
,

由于沉积的涂层是绝缘的陶瓷
,

涂层的增厚导致电阻的增大
,

因此
,

在恒压下
,

随电沉积时

间的延长
,

涂层厚度不断增加
,

而电流密度逐渐降低 图 可见
,

在合适的电解液中
,

涂

层的结构与表面形貌可通过调节电参数进行设计或控制
,

以制备出致密均匀的涂层
,

这将

有利于改善涂层的抗磨损性能

可见
,

阴极微弧电沉积制备氧化铝涂层与传统的阴极电沉积法制备涂层有很大的不同

采用后者获得的是一层凝胶状
、

非晶态物质
,

需通过高温烧结将其转变为结晶态的氧化物

层 而阴极微弧电沉积则结合了微弧放电技术和阴极电化学沉积技术的特点
,

一方面利

用等离子体弧光放电增强了电化学反应和电极表面的扩散过程
,

另一方面利用溶液的冷却

作用使样品处于常温
,

而局部微区又可产生瞬间高温
,

有利于氧化物陶瓷相的形成 因而
,

采用阴极微弧电沉积技术可直接获得与基体结合良好的晶态氧化铝徐层 图
,

而不必经过

后续的高温烧结
,

从而避免了由于烧结产生的收缩而导致的涂层开裂等缺陷

结论

采用阴极微弧电沉积在钦表面生成了厚度达 拼 的氧化铝涂层

阴极微弧电沉积过程包括火花前
、

微弧和局部弧光三个阶段
,

期间伴随有

的离解
、

的沉积与高温烧结等反应 微弧区产生的高温高压是形成 涂层的

关键 恒压下
,

电流密度的变化反应了涂层的生长特性

涂层主要 由 子 和
一

组成
·

随电压升高
, 一

的含量逐渐增加
,

在

时其含量达

参考文献

【 张玉梅
,

郭天文
,

李佐臣
·

生物医学工程学杂志
, , 一

·

【』程宇航
·

功能材料
, ,

·

【」 ‘。 , , , 一

」价 ‘。亡 。勺 , , 一 一

王文良
,

吴岳篙
,

张铁良
·

生物医学工程与临床
, , , 一

·

何业东
,

杨晓战
,

王德仁一种制备氧化物陶瓷涂层的阴极微弧电沉积方法
· , , 一 一 ·

』谢希文
,

过梅丽
·

材料工程基础 第 版
·

北京 北京航空航天大学出版社
, 一

·

李均明
·

铝合金微弧氧化陶瓷层生长过程及绝缘性能的研究
·

西安理工大学硕士学位论文
·

一
·

薛文斌
,

来永春
,

邓志威
,

等
·

材料科学与工艺
, , 一

·

【 王亚明
,

雷廷权
,

蒋百灵
,

等
·

稀有金属材料与工程
, , 一

·

【 憨 勇
,

徐可为
,

·

无机材料学报
, , , 一

·

,
· ·

材“
·

‘
·

, , , 一
·

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



期 李新梅
,

等 钦表面阴极微弧电沉积制备氧化铝涂层

【 』
, , , · ,

对 , 。 , , 一

【 」
, , 一 ,

· ·

‘
·

, , 一

杨晓战
,

何业东
,

王德仁
,

等
·

科学通报
, , 一

【 』
, , ,

·

“

咖
” ‘“夕 ” 叩 , , , , 一

·

〔
, , , 乙

·

。乞 ” 乞
一 , , , 一

·

」
,

·

￡ 。‘ , ” , ‘ , , , 一

【 」
, , 一 , 。 ‘ , , 一

【
·

尹‘ 。。‘ 夕, , 一
·

一

一 , 一 ,

, ’ , ’

户

一

成
,

, 一

一

一 一

一 ,

毗

一

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net


