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摘　 要:利用阴极等离子电解沉积技术在 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面制备了 Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２减磨耐蚀复合涂层ꎮ
利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＤＥＳ等检测手段分析了脉冲电压对复合涂层的形貌、物相组成及涂层摩擦学 /
腐蚀性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着电压的升高ꎬ涂层中 α－Ａｌ２Ｏ３硬质相的质量分数增加ꎬ但涂

层表面粗糙度和孔径增大ꎬ导致 ＭｏＳ２的质量分数先增加然后下降ꎮ 在干滑擦磨损试验中ꎬ
３００ Ｖ以下的试样摩擦系数和磨损率最低ꎬ过高电压不利于耐磨性能的提高ꎮ 腐蚀测试表明涂

层样品比未处理的样品具有更好的耐腐蚀性ꎮ
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０　 引言

钛合金因其强度高、耐腐蚀性好被广泛应用于汽车、
航空工业、海洋开采等领域ꎬ但其表面硬度低、摩擦系数

高、耐磨性差等不足制约了其更广泛应用ꎬ由此刺激了钛

合金表面处理技术的发展[１] ꎮ 为了改善其摩擦学性能和

抗腐蚀性能ꎬ世界范围内已开发出表面热处理(碳氮共

渗ꎬ氮碳共渗)、 ＰＶＤ 涂层、 ＰＥＯ 涂层、等离子喷涂技

术[２－３]等多种表面处理技术ꎮ
在众多表面处理方法中ꎬ阴极等离子体电解沉积

(ＣＰＥＤ)作为新型沉积方法发展迅速ꎮ 与其他等离子沉

积技术不同ꎬ阴极等离子体电解沉积过程发生在暴露在大

气压力下的液体基体中ꎬ阴极等离子体被限制在由液相包

围的蒸气鞘中[４] ꎬ因此它可以在复杂几何部件的表面上

制备厚度均匀的涂层ꎮ 该工艺具有高沉积速率、涂层致密

等优点ꎬ可以在金属基底上制备金属[５－７] 、金刚石[８－１１] 、碳
化物[１２] 、氮化物[１３]和氧化物涂层[１４－１６] ꎮ

本文通过阴极等离子电解沉积的方式在 ＴＣ４ 基体表

面制备 Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２复合涂层ꎬ以期达到减磨抗蚀保护基

体的效果ꎬ研究脉冲电压值对涂层的表面形貌及截面形

貌、涂层厚度、元素分布、物相组成的影响ꎬ并选取部分试

样进行性能测试ꎮ

１　 试验材料与方法

１.１　 试样准备

试验 选 用 材 料 为 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 钛 合 金ꎬ样 品 尺 寸 为

２０ ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍꎬ经砂纸磨光ꎬ丙酮溶液和去离子水

超声清洗ꎮ

１.２　 ＰＥＣＤ
石墨板为阳极ꎬ样品为阴极ꎬ浸入预先配置的电解液

中处理ꎮ 电解液以 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ａｌ(ＮＯ３) ３ －乙醇溶液为

基ꎬ添加颗粒 ＭｏＳ２(２０ ｇ / Ｌ)ꎮ 以脉冲直流电源为工作电

源ꎬ占空比为 ２０％ꎬ频率为 ５０Ｈｚꎬ处理时间为 １ ｈꎮ 实验过

程中采用电磁搅拌使溶液均匀ꎬ并利用循环水进行冷却ꎬ
控制电解液温度低于 ６０℃ꎮ

􀅰８５􀅰



􀅰机械制造􀅰 杨凯ꎬ等􀅰ＴＣ４表面等离子沉积 Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２涂层及性能分析

１.３　 涂层性能分析

不同电压下制备涂层的相组采用西门子 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｘ
射线衍射仪(ＣｏＫαλ＝ ０.１７８ ９７ ｎｍ) 获得的 ＸＲＤ光谱进行

分析ꎮ 使用扫描电子显微镜(ＳＥＭ ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ２５０Ｆ)来研

究涂层的表面和横截面形态ꎮ 运用 ＵＭＴ微纳米划痕检测

仪(４ｍｍ直径的氮化硅陶瓷球)来检测涂层耐磨性ꎬ载荷

为 ２ Ｎꎬ冲程长度为 ５ｍｍꎬ振荡频率为 ５Ｈｚꎬ时间为 ３０ｍｉｎꎮ
运用 ＣＨＩ６０电化学工作站来测量短期内的耐蚀性ꎬ采用

３.５ ｗｔ.％的 ＮａＣｌ溶液作为腐蚀介质ꎬ扫描速度０.５ ｍＶ / ｓꎬ
测试 １０ｍｉｎ以得到稳态开路电位和塔菲尔极化曲线ꎮ

２　 结果分析

２.１　 物相分析

在不同电压下制备的 Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２涂层的 ＸＲＤ 谱图

如图 １所示ꎬ可以看到涂层物相以 α－Ａｌ２Ｏ３、γ－ Ａｌ２Ｏ３和
ＭｏＳ２为主要组成部分ꎬ其中 α－Ａｌ２Ｏ３为主要物相ꎮ

经过计算ꎬ在 ２００ Ｖ、２５０ Ｖ、３００ Ｖ、３５０ Ｖ 下制备的涂

层中 α－Ａｌ２Ｏ３的质量分数是不同的ꎬ分别约为 １３％、３２％、
５４％、７１％ꎮ 随着电压的升高ꎬ涂层中 α－Ａｌ２Ｏ３逐渐增加ꎬ
γ－Ａｌ２Ｏ３逐渐减少ꎮ α－Ａｌ２Ｏ３是一种稳定的高熔点、高硬

度的氧化铝相ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３是一种亚稳相ꎬ可以通过加热温

度在 ８００℃ ~１ ２００℃之间转化为 α－Ａｌ２Ｏ３ꎮ 可以得出这

样的结论:等离子体在样品基板周围产生高温ꎬ并且温度

足够高ꎬ导致 Ａｌ２Ｏ３相由 γ→α转变ꎬ并且升高放点电压可

以获得更高的温度以产生更硬的涂层ꎮ
另外ꎬ在 ２θ＝ １５°时可以观察到明显的差异ꎬ说明这些

样品中 ＭｏＳ２的含量并不相同ꎮ 在 ２００ Ｖ 下处理的样品几

乎没发现 ＭｏＳ２的存在ꎬ但是在 ３５０ Ｖ 下处理的样品还含

有少量的 ＭｏＳ２ꎬ在 ３００ Ｖ 以下制备的 ＭｏＳ２含量最高ꎮ 电

压对 ＭｏＳ２含量的影响也会影响涂层的摩擦学性能ꎮ
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图 １　 不同电压下阴极等离子电解沉积试样 ＸＲＤ 谱图

２.２　 表面形貌观察

图 ２为不同电压下所获涂层的 ＳＥＭ 表面形貌ꎮ 明显

可以看出ꎬ随着电压的升高ꎬ涂层表面颗粒的搭桥团聚明

显ꎬ微孔数减少但直径增大ꎬ同时涂层的表面粗糙度增大ꎮ
２００ Ｖ下涂层涂覆不均匀ꎬ存在局部有基体裸露的现象ꎬ表
明低电压下所获的沉积驱动力较小ꎬ同时等离子放电较

弱ꎬ温度较低ꎬ不利于涂层的烧结ꎮ 但电压升至 ３５０ Ｖꎬ放
电过于剧烈ꎬ溶液迅速蒸发带走大量热量ꎬ试样表面放电

区域状态不稳定ꎬＭｏＳ２颗粒难以附着ꎬ并不利于复合膜层

的制备ꎮ ３００ Ｖ下制备所得涂层孔隙分布均匀ꎬ是较理想

的状态ꎮ
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图 ２　 不同电压下阴极等离子体电解沉积试样涂层表面形貌

不同电压下阴极等离子电解沉积涂层的 ＳＥＭ 截面形

貌如图 ３所示ꎮ 可以看出随着处理电压的升高ꎬ涂层的厚

度明显增大ꎬ但外表面的平整度下降ꎬ说明高电压的情况

下有利于 Ａｌ２Ｏ３的沉积ꎬ但放电剧烈造成涂层表面粗糙度

升高ꎮ 其中 ３００ Ｖ下经过 １ ｈ的沉积所得复合涂层厚度分

布均匀ꎬ约为 １００ μｍꎬ涂层外部疏松而内部较致密ꎬ与基

体结合良好ꎮ
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图 ３　 不同电压下阴极等离子体电解沉积试样

Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２涂层的横截面形貌

在 ３００ Ｖ 制备的涂层选取 ３ 个微区(图 ４)进行 ＥＤＳ
光谱分析ꎬ得到的数据如表 １所示ꎬ可以得出 ＭｏＳ２从表面

到衬底的含量先增后减ꎮ 由阴极等离子体电解沉积制备

的 Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２涂层工艺推断ꎬ主要发生如下反应:
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Ａｌ(ＮＯ３) ３→Ａｌ３
＋＋３ＮＯ３－ (１)

Ａｌ３＋＋３ＯＨ－→Ａｌ(ＯＨ) ３↓ (２)
２Ａｌ(ＯＨ) ３→Ａｌ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ (３)

在反应开始时ꎬ围绕样品表面的气膜被击穿并产生等离

子体区域ꎬ然后 Ａｌ(ＯＨ)３沉积ꎬ烧结ꎬ转变成 Ａｌ２Ｏ３ꎬ其在高温

等离子体放电中不断熔化而产生ꎬ并快速冷却并沉积在表面

上ꎬ沉积层的厚度增加ꎮ 在这个过程中ꎬ添加在电解质中的

ＭｏＳ２颗粒扩散到熔融的 Ａｌ２Ｏ３中ꎬ然后被覆盖ꎮ
在该过程中产生的涂层将在高温高压环境下被等离

子体冲破ꎬ放电通道使得涂层的形貌呈多孔ꎬ但随着涂层

厚度的增加ꎬ孔隙转向封闭的洞ꎮ 如果充电电压过高ꎬ孔
隙的平均直径太大ꎬＭｏＳ２的含量就会减少ꎮ

100 μm

图 ４　 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 表面阴极等离子电解沉积层的截面

ＥＤＳ 分析采样点位置

表 １　 沉积层的截面采样点的 ＥＤＳ 质量分数 (％)

Ｅｌｅｍｅｎｔ １ ２ ３

Ｏ ５０.０５ ５０.７４ ４９.７５

Ａｌ ４０.７１ ２２.０２ ４５.７２

Ｓ ０.５８ ０.３１ ０.４３

Ｍｏ ２.４２ ０.４５ ０.９７

Ｔｉ ５.９６ ２５.２８ ３.１２

Ｖ ０.２９ １.２０ ０.００

２.３　 摩擦性能

图 ５显示的是不同电压下阴极等离子电解沉积涂层

与 Ｓｉ３Ｎ４球在干摩擦情况下往复对磨所获得的摩擦系数ꎮ
图中可以看到基体及 ２００ Ｖ 处理下所获涂层的摩擦系数

较高ꎮ 其中基体的摩擦系数在 ０.６左右ꎬ且上下的波动较

大ꎬ原因是磨损过程中ꎬ钛合金与对磨副产生粘着磨损ꎮ
２００ Ｖ处理下所获涂层摩擦系数初始值偏高ꎬ约为 ０.９ꎬ当
磨损进行到 １ ０００ ｓ时ꎬ其值迅速下降为接近于基体的０.５ꎮ
可以推断ꎬ由于 ２００ Ｖ处理下所获涂层的表面不平整造成

初始的摩擦系数非常得大ꎬ低电压下处理所获涂层的厚度

较薄ꎬ所以很快变成为摩擦副与基体之间的对磨ꎬ摩擦系

数将与基体相接近ꎮ
对于其他两三种电压情况下所制备的 Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２复

合涂层的摩擦系数为 ０.３~ ０.４ꎬ明显小于 ＴＣ４的 ０.６ꎬ且复

合涂层曲线的上下波动范围小ꎮ 原因是复合膜层中的

ＭｏＳ２润滑颗粒在接触摩擦过程中粘附于摩擦副表面ꎬ有
效减少了对磨副之间的粘着效应和犁沟效应ꎬ从而降低了

摩擦系数ꎮ 其中 ＭｏＳ２含量较高的 ３００ Ｖ 下涂层的摩擦系

数最小ꎬ为 ０.２ꎬ且平稳ꎮ ３５０ Ｖ 情况下所得涂层的表面粗

糙度高且 ＭｏＳ２的含量较少ꎬ故摩擦系数较高ꎮ
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图 ５　 不同电压下阴极等离子电解沉积涂层

与 Ｓｉ３Ｎ４球对磨摩擦系数

图 ６所示为不同电压下沉积涂层与 Ｓｉ３Ｎ４球在干摩擦

情况下往复对磨的磨损率ꎮ 可以看到沉积电压为 ３５０ Ｖ
时的磨损率最高ꎬ为 ２９.８１２ ×１０－４ ｍｍ３ / Ｎｍꎬ其余 ２００ Ｖ、
２５０ Ｖ、３００ Ｖ ３ 种电压下的磨损率依次为 ８. ７２４ ７ × １０－４

ｍｍ３ / Ｎｍ 、４.１８８×１０－４ ｍｍ３ / Ｎｍ 、０.２５×１０－４ ｍｍ３ / Ｎｍꎬ随着

处理电压的升高磨损率逐渐降低ꎮ 原因是在此范围内ꎬ电
压的升高使得涂层的硬度增加ꎬ同时 ＭｏＳ２的含量升高ꎬ一
方面使得涂层的抗磨损能力增强ꎬ另一方面可以有效减小

摩擦系数ꎬ阻止摩擦副与氧化铝涂层的直接接触ꎬ有效降

低了磨损率ꎮ 但当电压继续升高时ꎬＭｏＳ２的含量降低ꎬ同
时涂层变得疏松ꎬ磨损率升高ꎮ
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图 ６　 不同电压下阴极等离子电解沉积试样与

Ｓｉ３Ｎ４球对磨的磨损率

图 ７为 Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２复合涂层摩擦试验后的磨痕形貌

图对比ꎬ从图 ７ａ)可以看出 ２００ Ｖ下所得涂层较薄ꎬ基本上

处于基体与摩擦副之间的对磨ꎬＴＣ４基体磨损表面破坏严

重ꎬ有明显的犁沟ꎬ为典型的磨粒磨损特征ꎬ同时伴随着粘

着磨损ꎬ而图 ７ｂ)、图 ７ｃ)、图 ７ｄ)显示复合涂层的磨痕较

光滑ꎬ这一方面是因为硬质 Ａｌ２Ｏ３陶瓷相抑制了进一步的

严重磨损ꎬ另一方面孔隙间夹杂的 ＭｏＳ２颗粒随着摩擦磨

损的进行ꎬ逐渐裸露在磨损表面ꎬ降低了样品参与磨擦磨

损的接触面积ꎬ同时由于 ＭｏＳ２的自润滑特性有效降低了

摩擦系数ꎮ ＭｏＳ２在磨损过程中剥落的磨粒填补孔隙ꎬ使
得表面光滑ꎬ进一步降低膜层的消耗ꎮ
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图 ７ｃ)所示的磨痕较窄ꎬ图 ７ｄ)所示的磨痕较宽ꎮ 原

因是在 ３５０ Ｖ 电压下所制备的涂层疏松ꎬ表面粗糙程度

大ꎬＭｏＳ２含量较少ꎬ同时其中的硬质 α－Ａｌ２Ｏ３相较多ꎬ造成

涂层韧性不足ꎮ 在磨损过程中ꎬ更容易造成氧化铝涂层的

脱落ꎬ形成较深的沟槽ꎮ 而 ３００ Ｖ下处理所获复合涂层既

保持一定的硬度ꎬ同时由于韧性相 γ－Ａｌ２Ｏ３的存在ꎬ综合

力学性能较好ꎬ同时 ＭｏＳ２含量多ꎬＭｏＳ２的自润滑特性有效

降低了摩损ꎮ

d)�350 V

a)�200 V b)�250 V

c)�300 V

500 μm500 μm

500 μm 500 μm

图 ７　 不同电压下阴极等离子电解沉积

涂层样品磨痕显微照片

２.４　 耐蚀性测试

在 ３.５ ｗｔ.％ ＮａＣｌ溶液中测定的 ＴＣ４基体和 ＣＰＥＤ涂

层样品的极化曲线如图 ８ 所示ꎬ腐蚀电位(Ｅｃｏｒｒ)和腐蚀

电流密度(ｉｃｏｒｒ)列于表 ２ꎬ可以看到涂覆样品比基材具有

更高的腐蚀电位ꎮ ＴＣ４ 基体的腐蚀电位为－０.１０３ ４ Ｖꎬ脉
冲电压为 ２００ Ｖ制备的涂层没有完全涂层ꎬ腐蚀电位略有

增高ꎬ为－０.０３４ ９ Ｖꎮ 在 ２５０ Ｖ、３００ Ｖ 和 ３５０ Ｖ 下制备的涂

层的腐蚀电位远高于前两者ꎬ分别为 ０.０３６ １ Ｖ、０.０３６ ５ Ｖ
和 ０.０３０ ２ Ｖꎬ显示出极大的耐腐蚀性能ꎮ 由于 ＭｏＳ２颗粒

具有良好的导电性ꎬＡｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２复合涂层试样的腐蚀电流

密度高于未覆涂层的 ＴＣ４ 基体ꎬ但与基体贴合的陶瓷氧

化物涂层将会在腐蚀环境下给基体提供良好的保护ꎮ
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图 ８ 不同电压下阴极等离子电解沉积试样与基体在

３.５％ＮａＣｌ 溶液中的极化曲线

不同电压值下制备的涂层样品耐蚀性相差不大ꎬ尽管

涂层表面有许多孔隙ꎬ不同工艺条件下的孔隙大小有所差

异ꎬ但因孔隙是盲孔ꎬ并不直接延伸到基材上ꎬ使它们都显

示出良好的耐腐蚀性ꎮ

表 ２　 不同电压下处理试样极化曲线的 Ｉｃｏｒｒ / Ｅｃｏｒｒ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｅ０(Ｖ ＳＣＥ) Ｉ０ / (μＡ / ｃｍ２)

ＴＣ４ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ －０.１０３４ ０.００５６

２００ Ｖ －０.０３４９ ０.００５９

２５０ Ｖ ０.０３６１ ０.２４９３

３００ Ｖ ０.０３６５ ０.１３６６

３５０ Ｖ ０.０３０２ ０.１４５５

３　 结语

在 Ａｌ(ＮＯ３) ３和 ＭｏＳ２颗粒的混合溶液中ꎬ通过 ＣＰＥＤ
脉冲电压处理方式ꎬ以 ５０Ｈｚ的频率和 ２０％的占空比实现

ＴＣ４上的 Ａｌ２Ｏ３ / ＭｏＳ２复合涂层制备ꎬ共设置 ４ 个电压水

平ꎬ探究电压对复合涂层的影响ꎮ
１) 结果表明ꎬ涂层主要由 α－Ａｌ２Ｏ３、γ－Ａｌ２Ｏ３和 ＭｏＳ２

组成ꎮ 随着电压的升高ꎬ涂层中 α－Ａｌ２Ｏ３逐渐增加ꎬ涂层

硬度提高ꎬ厚度增加ꎬ涂层表面粗糙度和孔径增大ꎬ导致

ＭｏＳ２质量分数先增加后降低ꎮ
２) 放电电压同样影响涂层的耐磨性ꎬ３００ Ｖ以下样品

的摩擦系数最低ꎬ为 ０.２ꎬ磨损率为 ０.２５１×１０－３ ｍｍ３ / Ｎｍꎬ
这是由于 ＭｏＳ２含量高、涂层硬度较高及表面平整ꎮ 当电

压变化到 ３５０ Ｖ时ꎬ表面不平整导致摩擦系数和磨损率分

别增加到 ０.５和 ２９.８１２×１０－３ ｍｍ３ / Ｎｍꎮ
３) 电化学腐蚀试验表明ꎬ涂覆处理后样品的抗腐蚀

性能优于 ＴＣ４基板ꎬ腐蚀电位为 ０.０３０ ２ Ｖꎬ高于 ＴＣ４ 基板

的－０.１０３ ４ Ｖꎬ而放电电压对 ＣＰＥＤ 处理的样品耐蚀性能

影响不大ꎮ
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图 ９　 滑块的速度对比曲线
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图 １０ 曲柄的转矩对比图

无急回特性ꎮ 图 ９ 中ꎬ在公称压力行程内ꎬ３ 种机构的滑

块平均速度分别为 ６１ｍｍ / ｓ、３０ ｍｍ / ｓ 和 １６ｍｍ / ｓꎬ表明三

角连杆机构在公称压力行程内具有更低的工作速度ꎮ 根

据图 １０的数据对比分析ꎬ在公称压力点 ６ｍｍ处曲柄连杆

机构、等长肘杆机构和三角连杆机构所需的最大转矩分别

为 ２５４ ４８８ Ｎ􀅰ｍꎬ９７ ３１１ Ｎ􀅰ｍ和 ２８ ５６７ Ｎ􀅰ｍꎬ后者仅分别

为前两者的 １１.２２％和 ２９.３％ꎻ 前两者的转矩在公称压力

点以下快速单调降低ꎬ三角连杆－肘杆机构的转矩略降后

反而有所上升ꎬ这是由于增力比的变化引起的ꎮ 同等条件

下三角连杆机构所需曲柄转矩比曲柄连杆机构减少了 ８８.
７％ꎬ比等长肘杆机构减少了 ７０.６％ꎬ说明三角连杆机构具

有更优的增力比特性ꎬ能降低伺服电机的容量和成本ꎮ

４　 结语

１) 伺服曲柄压力机采用了交流永磁同步伺服电机代

替普通异步感应电机ꎬ并采用计算机控制技术ꎬ仿真结果

证明ꎬ伺服曲柄压力机可以实现滑块特性曲线随成形工艺

不同而任意变化ꎬ实现了机械压力机的柔性化、智能化ꎮ
２) 对曲柄连杆机构、等长肘杆机构和三角连杆－肘杆

机构分别进行运动仿真试验对比ꎬ结果证明同等条件下三

角连杆机构所需曲柄转矩比曲柄连杆机构减少了 ８８.７％ꎬ
比等长肘杆减少了 ７０.６％ꎬ说明三角连杆机构具有更优的

增力比特性ꎬ能降低伺服电机的容量和成本ꎮ
３) 采用 ＭＡＴＬＡＢ / Ｓｉｍｕｌｉｎｋ软件作为仿真平台ꎬ仿真

试验结果表明ꎬＭＡＴＬＡＢ / Ｓｉｍｕｌｉｎｋ软件可以很好地完成仿

真建模、仿真试验及图形处理ꎬ仿真软件的选择正确ꎮ
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