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占空比对 TiAl 合金表面阴极微弧沉积 
Al2O3 涂层的影响研究 

王少青，吴向清，谢发勤 

（西北工业大学 航空学院，西安 710072） 

摘  要：目的 通过调整实验工艺，研究占空比对 TiAl 合金表面阴极微弧沉积过程的影响规律和作用机制。

方法 对 TiAl 合金进行预处理后，在不同占空比条件下，于 Al(NO3)3 电解液中制备阴极微弧沉积 Al2O3 陶瓷

涂层。采用电子扫描电镜（SEM）、元素能谱分析（EDS）、透射电子电镜（TEM）以及 X 射线衍射（XRD）

等分析测试技术，对不同陶瓷涂层的微观组织结构和成分进行了分析，并使用涡流测厚仪、表面轮廓仪、

维氏硬度计和划痕仪等材料性能测试设备，对涂层厚度、粗糙度、硬度、结合强度等力学性能进行了表征。

结果 在沉积过程中，占空比主要影响试样表面非晶态 Al(OH)3 的沉积吸附和脱水烧结以及晶体 Al2O3 的形

成。随占空比增加，陶瓷涂层内部晶体结晶度提升，表面缺陷和微裂纹减少，均匀性、致密性和表面硬度

均有所提高，厚度和结合强度先增加后降低，而表面粗糙度则呈现先降低后增加的趋势。结论 占空比为 30%
时，涂层表面缺陷较少，与基体结合良好，涂层晶格条纹整齐，由 α-Al2O3、γ-Al2O3 和少量金红石相 rutile-TiO2

以及非晶相的 Al(OH)3 组成，α-Al2O3 质量分数为 89.0%，涂层厚度为 47 μm，表面粗糙度为 1.0 μm，结合强

度为 72 N，硬度为 1010 MPa(HV200)。  
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Effect of Duty Ratio on Al2O3 Ceramics Coating Fabricated on  
TiAl Alloy Via Cathodic Plasma Electrolytic Deposition 

WANG Shao-qing, WU Xiang-qing, XIE Fa-qin 

(School of Aeronautics, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effect rules and action mechanism of the duty ratio on cathodic plasma electrolytic 
deposition (CPED) process by adjusting the experimental process. Al2O3 ceramics coating was fabricated via CPED technique 
on prepared TiAl alloy in Al(NO3)3 electrolyte under different duty ratios. Microstructure and compositions of different ceramic 
coatings were analyzed by analysis and test techniques including scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive spec-
troscopy (EDS), transmission electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD), and the material property test equip-
ment such as eddy current thickness meter, surface profiler, Vicker’s hardness tester, scratch tester, etc. The thickness, rough-

膜层材料与技术 
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ness, hardness and binding strength of coating were also characterized. During the deposition, the duty ratio mainly affected the 
deposition adsorption and dehydration sintering of amorphous Al(OH)3 and the formation of crystalloid Al2O3. As the duty ratio 
increased, the relative crystallinity of ceramic coatings increased, the surface defects and cracks decreased, the uniformity, den-
sity and hardness improved, the thickness and binding strength increased firstly and then decreased and the surface toughness 
decreased firstly and then increased. When the duty ratio is 30%, the surface defects are less and the coating is bond with the 
substrate well. The lattice fringe of coating is neat and composed of α-Al2O3, γ-Al2O3, small amount of rutile-TiO2 and amor-
phous phase Al(OH)3. α-Al2O3 is 89.0%, the thickness is 47 μm, the surface roughness is 1.0 μm, the binding strength is 72 N 
and the hardness is 1010 MPa(HV200). 
KEY WORDS: cathodic plasma electrolytic deposition; TiAl alloy; Al2O3 ceramics coating; duty ratio; microstructure; crystallinity 

TiAl 合金因其具有低密度、高比强度等优点，可

显著提高航空用发动机推重比和使用性能，是目前非

常有发展前途的航空发动机用轻质耐高温结构材料

之一[1-2]。但是，其抗高温氧化性能不足以及耐磨性差

等成为制约 TiAl 合金应用发展的最大障碍，在保证优

异力学性能的前提下，对 TiAl 合金进行表面改性处理

是提高其抗高温氧化性能和耐磨性能的有效途径。 
目前国内外已有不少研究人员借助热喷涂、气相

沉积、表面合金化等表面技术来提高 TiAl 合金的使

用性能[3-4]。微弧氧化技术是将试样作为阳极置于电

解液中，在阴、阳极板间施加电压，使得试样表面产

生微弧放电并发生氧化，从而在阳极试样表面制备一

层原位生长的氧化物涂层，该涂层以基体试样的氧化

产物为主要成分。在微弧氧化技术基础上发展的阴极

微弧沉积技术，是利用微弧的能量把阴极试样表面沉

积的氢氧化物烧结脱水生成氧化物陶瓷涂层[5-7]。阴

极微弧沉积技术摆脱了涂层成分受基体材料的限制，

可以通过调整溶液组分获得结构均匀、与基体结合良

好的陶瓷涂层，不仅可显著提高基体材料的耐高温氧

化能力，对耐磨性能也有一定程度的提升[8-11]。 
在微弧氧化过程中，一般认为占空比、电流密度、

电流频率等电参数对涂层的厚度、粗糙度、相成分与

相结构等有显著影响[12-16]。而目前对阴极微弧沉积技

术的研究主要集中在陶瓷涂层的制备与性能表征测

试方面，对技术工艺参数的影响规律和内在影响机制

研究较少，目前国内外还未有系统地针对占空比对阴

极微弧沉积过程影响规律的研究报道。因此，本文以

TiAl 合金为基体，在 Al(NO3)3 电解液中利用阴极微

弧沉积技术制备 Al2O3 陶瓷涂层，研究占空比对陶瓷

涂层的微观形貌、组织成分及性能的影响规律，并对

其内在作用机制进行分析。研究结果对深入理解阴极

微弧沉积机理及对该技术进行应用推广具有重要的

意义。 

1  实验方法 

1.1  实验材料 

实验材料为 γ-TiAl 合金，成分（以质量分数计）

为：Ti 49.7%，Al 47.5%，V 1.7%，Cr 1.1%。将其线

切割加工成 20 mm×10 mm×5 mm 的片状样品，经砂

纸打磨，丙酮超声清洗后，待用。 

1.2  Al2O3 涂层制备 

利用课题组前期成熟的工艺，采用微弧氧化技术

在 TiAl 合金表面制备起弧阻挡层[17]，然后在浓度为

0.3 mol/L 的 Al(NO3)3 电解液中进行阴极微弧沉积，

实验装置如图 1 所示。实验过程中占空比分别设置为

10%、20%、30%和 40%，设定电流密度 10 A/dm2，

电流频率 100 Hz，反应时间 30 min。 
 

 
 

1—Pulse; power; 2—Cathodic work piece sleel; 3—Anodic 304 
stainless; 4—Electrolyte; 5—Cooling circulation water 

 

图 1  实验装置示意图 
Fig.1 Schematic diagram of experimental device 

 

1.3  Al2O3 涂层表征 

利用场发射电子扫描电镜（SEM, Verios G4, FEI）
和配备的电子能谱仪（EDS）测定陶瓷涂层微观组织

形貌和涂层化学元素成分及含量。利用场发射高分辨

透射电子电镜（TEM, Talos F200X, FEI）分析涂层的

高分辨微观晶体结构和电子衍射花样。利用 X 射线

衍射仪（XRD, XRD-7000, SHIMADZU）分析陶瓷层

的相组成成分与含量。 
使用纳米力学测试系统（TI-980, Hysitron，载荷

250 g，保持时间 30 s）、涂层附着力测量仪（WS-2005，
动态载荷 0~100 N）、表面粗糙度形状测量仪（TR300）
对涂层硬度、粗糙度和结合强度等力学性能进行表征

测试。 
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2  结果分析与讨论 

2.1  阴极微弧沉积过程占空比作用机制分析 

图 2 为不同占空比条件下脉冲电流的波形变化。

由图可见，电流频率为 100 Hz 时，单个电流脉冲周

期为 10 ms，不同占空比电流脉冲的放电时间和断电

间歇比例不同。当占空比为 10%时，每个脉冲周期内

放电时间为 1 ms，断电间歇时间为 9 ms。随着占空

比提高，单个脉冲周期内放电时间延长，断电间歇变

短，当占空比为 40%时，每个脉冲周期内放电时间为

4 ms，断电间歇时间为 6 ms。 
 

 
 

图 2  不同占空比时的脉冲电流波形图 
Fig.2 Oscillograms of pulse current under different duty ratios 

 
在阴极微弧电解沉积过程中，每个脉冲周期包括

放电时间和断电间歇。阴极试样表面沉积的 Al(OH)3

利用放电形成的电火花，在高温下发生脱水烧结形成

熔融态的 Al2O3，然后在断电间歇进行局部冷凝，形

成晶体结构附着在阴极试样表面，继而形成连续的

Al2O3 陶瓷涂层[5-8]。如果没有断电间歇，放电反应会

非常剧烈，生成的陶瓷涂层疏松、多孔、多裂纹，与

基体结合较差，易发生涂层剥落。断电间歇可以使阴

极微弧沉积过程更加平稳，降低了反应剧烈程度，提

高了涂层的致密性和与基体材料的结合力，增强了涂

层的性能，如图 3 所示。此外，加载阴极微弧脉冲电

流时设置了一定的负电压[18]。因为阴极微弧电解沉积

过程中只有正向工作电压时，在单一方向的电场驱动

下，电解液中的 Al3+向阴极移动，OH向阳极移动，

这不利于两者在阴极试样表面结合成 Al(OH)3，而在

电解液内部形成一定的浓度梯度，对阴极微弧沉积反

应产生阻碍作用。因此加入负向电压可以使电解液中

各离子重新混合均匀，有利于阴极微弧沉积反应持

续、稳定的进行。 

2.2  不同陶瓷涂层微观组织形貌与成分对

比分析 

图 3 为不同占空比参数时陶瓷层的表面和截面

微观形貌。由图 3a 可见，占空比为 10%时，陶瓷层

表面大部被簇状凸起所覆盖，局部存在微裂纹等缺

陷，由涂层截面形貌可以看出涂层整体上比较均匀，

但涂层与基体结合界面处存在较大空隙。当占空比增

加至 20%时（图 3b），涂层表面簇状凸起覆盖的区域

变大，微裂纹等缺陷减少，由截面微观形貌可以看出，

涂层的致密性和厚度均有所增加，涂层与基体界面处

的空隙不太明显。当占空比为 30%时（图 3c），涂层

表面几乎看不到微裂纹和缺陷，与基体结合良好，结

合界面处没有空隙存在。当占空比增加为 40%时（图

3d），涂层表面又出现了少量缺陷，但缺陷程度低于

占空比为 10%和 20%的涂层表面。通过涂层截面微观

形貌可以看出，涂层截面中存在较大裂缝，涂层的疏 
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图 3  不同占空比条件下的陶瓷涂层微观形貌图 
Fig.3 Microstructure of the ceramic coatings under different ratios 

 
松性比占空比为 30%时有所增加。 

表 1 为图 3 中陶瓷层表面不同部位的元素分析结

果。可以看出陶瓷涂层表面簇状凸起（图 3a 中 A 点，

图 3b 中 C 点，图 3c 中 E 点和图 3d 中 F 点）元素组

成主要为 Al 和 O 以及微量的 Ti，随着占空比的增加，

涂层表面 Al 元素含量先增加后减少。当占空比为

30%时，涂层表面簇状凸起处 Al 含量最高，为 36.40%
（图 3c 中 E 点）；陶瓷涂层表面微裂纹区域（图 3a
中 B 点，图 3b 中 D 点和图 3d 中 G 点）的元素组成

仍然以 Ti、Al 和 O 为主，但 Ti 元素含量明显高于涂

层表面簇状凸起部位。 
 
表 1  陶瓷涂层表面不同部位元素定量分析结果 

Tab.1 Quantitative analysis of elements in different  
parts of ceramic coating 

at.% 

Points Al O Ti Other (V, Cr)

A 32.85 61.17 4.26 1.72 

B 15.32 63.10 17.15 4.43 

C 32.16 59.33 5.57 2.94 

D 21.07 61.62 14.96 2.35 

E 36.40 63.09 1.25 0.26 

F 30.01 60.82 5.49 3.68 

G 22.32 64.40 10.87 2.41 

图 4 和表 2 分别为不同陶瓷涂层组成相的对比图

和各组成相的含量。可以看出陶瓷涂层主要由

α-Al2O3、γ-Al2O3 和少量金红石相 rutile-TiO2 组成。

当占空比为 10%时，涂层中 α-Al2O3 含量约为 67.6%，

γ-Al2O3 约为 28.2%，金红石相 rutile-TiO2 约为 4.2%。

随着占空比提高，陶瓷层中 α-Al2O3含量增多，γ-Al2O3

含量和金红石相 rutile-TiO2 含量下降。当占空比为

40%时，α-Al2O3 含量最高约为 91.7%，此时涂层中只

能 检 测 到 少 量 的 γ-Al2O3 和 微 量 的 金 红 石 相

rutile-TiO2。此外，在 XRD 图谱中，10°~50°区域内

出现非晶漫反射的弱衍射峰，可以推断阴极微弧沉积

陶瓷层的相组成除 α-Al2O3、 γ-Al2O3 和金红石相

rutile-TiO2 外，还有少量非晶相 Al(OH)3
[19-21]。 

在阴极微弧电解沉积过程中，阴极试样表面发生

Al(OH)3 的沉积吸附，并利用放电形成的电火花，在

高温下发生脱水烧结，形成熔融态的 Al2O3，如式（1）、
（2）所示。熔融态的 Al2O3 在断电阶段发生局部冷

凝，形成晶体附着在阴极试样表面，形成连续的 Al2O3

陶瓷涂层。断电间歇可以使阴极微弧沉积过程更加平

稳，降低反应剧烈程度，提高涂层的致密性和与基体

材料的结合力，也有助于增强涂层的性能。 
Al3++3OH–→Al(OH)3 (1) 
2Al(OH)3→Al2O3+3H2O (2) 
根据文献[22]分析认为，在 Al(OH)3 粉体加热过
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程中，会在约 250 ℃时失去结晶水生成 AlOOH，

AlOOH 在约 450 ℃时继续脱水生成 γ-Al2O3，在

750 ℃时 γ-Al2O3转化为 δ-Al2O3，在 1250 ℃时 δ-Al2O3

全部转化为稳定的 α-Al2O3，即： 
Al(OH)3

250℃ AlOOH 350  ℃ γ-Al2O3
750  ℃

  

δ-Al2O3
1250    ℃ α-Al2O3 (3) 

综合分析认为，当占空比较小时，电火花能量较

低，更容易发生 Al(OH)3 向 γ-Al2O3 的相转变，而不

利于 Al(OH)3 向 α-Al2O3 发生相转变；随着占空比升

高，放电时间延长，电火花能量和温度也随之提高，

更有利于 Al(OH)3 向 α-Al2O3 发生相转变。 
 

 
 

图 4  不同占空比参数时陶瓷涂层相组成 
Fig.4 Phase composition of ceramic coatings  

at different duty ratios 
 

表 2  不同陶瓷涂层相组成含量 
Tab.2 Content of phase compositions of different  

ceramic coatings 
% 

Duty cycle α-Al2O3 γ-Al2O3 rutile-TiO2 

10 67.6 28.2 4.2 

20 77.4 19.3 3.3 

30 89.0 8.5 2.5 

40 91.7 7.1 1.2 

 
图 5 为不同占空比条件下，高分辨电子透射电镜

下的陶瓷涂层微观形貌和电子衍射花样。由图 5 可以

看出，占空比较小时，从陶瓷涂层的电子衍射花样可

以观察到明显的非晶态物质衍射形成的光晕，这与涂

层的 XRD 衍射结果（图 4）和研究文献[18-20]是对

应的，说明阴极微弧沉积涂层由晶态物质和非晶态物

质组成。当占空比为 10%时（图 5a），陶瓷涂层的电

子衍射花样非晶态光晕较为明显，观察不到完整的多

晶环，通过晶格条纹判断涂层中只有较少的 α-Al2O3

和 γ-Al2O3。随着占空比增加，涂层结构内部的结晶

度明显提升，可以看出 α-Al2O3 晶格条纹随之增多，

γ-Al2O3 晶格条纹减少，电子衍射花样中开始出现完

整的多晶态的衍射环；占空比为 30%时（图 5c），在

陶瓷涂层高分辨透射电镜形貌中已观察不到 γ-Al2O3

的晶格条纹；占空比为 40%时，陶瓷涂层晶格条纹比

较整齐，结晶度最高，电子衍射斑点和电子衍射多晶

环也最为明显。 

 
 

图 5  不同占空比条件下的陶瓷涂层高分辨电子透射电镜形貌和电子衍射花样 
Fig.5 High resolution electron transmission micro-morphology and electron diffraction  

patterns of the ceramic coatings under different ratios 
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2.3  不同陶瓷涂层力学性能对比分析 

图 6 为不同占空比条件下陶瓷涂层的厚度和表

面粗糙度对比图。由图可知，当占空比为 10%时，陶

瓷涂层平均厚度约为 26 μm，表面粗糙度平均值为

1.2 μm。随着占空比增加，涂层厚度显著提升而粗糙

度明显下降。当占空比为 30%时，涂层平均厚度约为

47 μm，表面粗糙度约为 1.0 μm；当占空比较大为 40%
时，涂层厚度有所降低为 43 μm，表面粗糙度有一定

程度的增加，为 1.15 μm。 
 

 
 

图 6  不同陶瓷涂层厚度和表面粗糙度对比图 
Fig.6 Comparison diagram of thickness and surface  

roughness of different ceramic coatings 
 

图 7 为不同占空比条件下的陶瓷涂层硬度和结

合强度对比结果。由图可见，当占空比为 10%时，陶

瓷涂层结合强度为 43 N，硬度值只有 965 MPa 
(HV200)；随着占空比增加，涂层结合强度先增加后下

降。在占空比为 30%时，结合强度最大为 72 N，此

后当占空比增加至 40%时，结合强度下降为 65 N。

而涂层硬度则随占空比增加而增加，当占空比为 30%
时，陶瓷涂层硬度为 1010 MPa(HV200)，当占空比提

高到 40%，涂层硬度为 1023 MPa(HV200)。 
 

 
 

图 7  不同陶瓷涂层硬度和结合强度对比图 
Fig.7 Comparison diagram of hardness and adhesion  

strength of different ceramic coatings 

2.4  占空比的影响机制分析 

通过对比不同占空比条件下陶瓷涂层的变化规

律可知，随着占空比增加，陶瓷涂层内部晶体结晶度

明显提升，涂层表面缺陷和微裂纹减少，均匀性、致

密性和表面硬度均有所提高，厚度和结合强度先增加

后降低，而表面粗糙度则呈现先降低后增加的趋势。 
分析认为，当占空比较小时，单个脉冲周期内放

电时间较短而断电间歇时间较长，因此电火花作用时

间短而冷凝时间较长，导致试样表面沉积的 Al(OH)3

脱水烧结形成的 Al2O3 较少，不足以覆盖整个试样表

面，不利于陶瓷层形成连续致密的涂层，所以涂层表

面缺陷多，粗糙度大，与基体材料结合强度较差。随

着占空比增加，单个脉冲周期内放电时间变长，断电

间歇时间变短，试样表面沉积的 Al(OH)3 在较长的电

火花作用时间下能够充分地进行脱水烧结；同时，陶

瓷涂层结构的结晶度提升，涂层整体上比较均匀，晶

粒取向一致性较高，涂层的硬度增加。因此涂层的厚

度增加，表面缺陷减少，表面粗糙度降低，内部结晶

度随之提高，α-Al2O3 相增多，γ-Al2O3 相逐渐减少。

当占空比为 30%时，试样表面脱水烧结和冷凝时间分

配达到最佳，此条件下制备的陶瓷涂层表面缺陷最

少，厚度与结合强度最大，表面粗糙度最低。随着占

空比的增加，当占空比较大为 40%时，尽管陶瓷涂层

的结晶度较高，但是由于单个脉冲周期内的放电时间

较长、断电间歇较短，试样表面沉积的 Al(OH)3 充分

发生脱水烧结。而在断电间歇阶段，涂层的冷凝不够

充分，使得涂层表面易于发生剥落，在截面中有较大

的裂缝，与 TiAl 合金基体结合也较差，同时涂层整

体结构比较疏松，导致致密性及厚度较占空比为 30%
时降低，而表面粗糙度有所增加。 

3  结论 

1）在 TiAl 合金表面阴极微弧沉积过程中，占空

比主要影响涂层内部的晶体结晶度，当占空比为 30%
时，制备的 Al2O3 陶瓷涂层结晶度较好，与基体结合

良好。 
2）陶瓷涂层由 α-Al2O3、γ-Al2O3 和少量金红石

相 rutile-TiO2 以及少量非晶相 Al(OH)3 组成。随占空

比增加，涂层内部结晶度有所提高，同时 α-Al2O3 含

量也会增加。 
3）随占空比增加，涂层表面的均匀性和致密性

得到提高，表面硬度增加，厚度和结合强度呈现先增

加后降低的趋势，而表面粗糙度先降低后增加。 
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