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铝基复合材料微弧氧化陶瓷膜的组成与性能
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摘 要 微弧氧化是一种利用液相介质中阳极表面产生的等离子体放电合成氧化物陶瓷膜的

技术 本文利用微弧氧化技术在铝基复合材料表面制备了氧化铝陶瓷膜 和 分析

结果显示
,

陶瓷膜由
一 、 守一 和

一

组成
,

与基体结合效果好
,

陶瓷膜表面存

在大量类似火山口的等离子体放电产物
,

说明陶瓷膜是沿着放电通道生长 陶瓷膜的最高硬度

可达
,

分布在距界面 拌 附近 恒电位极化实验结果显示
,

经微弧氧化后的铝基复合

材料拥有非常好的耐腐蚀性能
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引言

铝基复合材料具有高的比强度
、

比刚度
、

良好的耐磨性
,

被视为在航空航天及汽车领域

中最具有应用前景的新型结构材料之一 随着武器性能及航空航天制造技术水平的提高
,

对铝基复合材料的耐高温
、

耐磨损
、

耐烧蚀
、

耐腐蚀性能提出了更高的要求 对铝基复合

材料进行表面处理
,

可以在保证整体性能不变的条件下扩大应用范围
,

满足在特殊环境下

的需要 、

微弧氧化 是利用液相介质中电极表面产生的等离子体放电处理材料的一种方

法 等离子体放电通道内温度高达 但电解液
、

基体的温度为室温
、

压力可

达 以上
,

这种极限条件下的反应过程可赋予基体材料用其他技术难以获得的优异

耐磨
、

耐腐蚀
、

耐热及电绝缘性能 例如用此技术在铝合金上形成的氧化铝陶瓷膜显微硬

度可达
,

绝缘电阻 州 一 液相中参与反应并形成陶瓷膜的粒子受电场力作

用传输到基体附近的空间参与成膜
,

使陶瓷膜的均匀性好
,

不受基体尺寸形状的限制 该

陶瓷膜是在基体上原位生长
,

与基体结合强度高 , 并且
,

陶瓷膜的厚度
、

组成
、

结构可以

通过调节电参数与改变电解液的成分进行控制 , 以往的研究主要集中在铝
、

钦等均一

金属 合金 表面进行
,

对于具有无机非金属 合金
、

陶瓷 合金复合结构的铝基复合材料

微弧氧化技术的研究还很少

本文采用微弧氧化技术
,

研究了铝基复合材料表面原位生长陶瓷膜的方法
,

在偏铝酸

钠溶液中得到了氧化铝陶瓷膜
,

利用 射线衍射 和扫描电子显微镜
,

研究了
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陶瓷膜的相组成及形貌特征
,

同时对陶瓷膜的生长过程
、

硬度及耐腐蚀性能进行了分析

实验方法

实验材料为掺 。一 粉体的铝基复合材料
,

尺寸为 采用 自

制 交流微弧氧化装置 如图
,

它包含一个电解槽和一个能够提供振幅达 的交

流电源
,

电解槽由不锈钢材料制成
,

在微弧氧化过程中同时作为电极使用
,

电源的一个输

出端接电解槽 , 另一端通过试样夹连接在试样上
,

然后浸在电解液中 反应过程中电流密

度为 “ ,

冷却和搅拌系统使电解液温度保持在 列 所用的电解液成分为
一 水溶液

·

使用时代公司生产的
一

电涡流测厚仪测量陶瓷膜厚度
,

每个试样测量 次
,

然

后取平均值

利用 日本理学公司生产 二 型 射线衍射仪 铜靶
,

射线 确定铝基复合材

料微弧氧化陶瓷膜的相组成
·

测试条件为 加速电压
,

电流
,

扫描速度
“

利用 日立
一

型扫描电子显微镜研究试样表面及截面形貌 截面试样的制备方法是

将带有陶瓷膜的试样用环氧胶封装
,

然后用 砂纸抛光试样的截面 制得的截面样件

同时进行硬度分析
,

使用
一

显微维式硬度计 使用努普压头 测量陶瓷膜截面的硬

度分布
·

抗腐蚀能力测量采用三电极体系
,

利用 电化学分析仪与 计算机

组成的电化学测试系统
,

测定陶瓷膜在 的 溶液中的恒电位极化曲线来评价陶瓷

膜的耐腐蚀性能
,

测试软件为 参比电极为饱和甘汞电极 , 辅助电极为铂电极 测

试面积为

彻助朔期幼仰

、匀

砚砚砚
】】 百
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加 的

图 微弧氧化装置图

却

图 微弧氧化过程槽压与时间的关系

结果和讨论

使用 一‘ 溶液作为电解液
,

正相电流密度 人 和负相电流密度 份 均为
一 铝基复合材料微弧氧化过程中槽电压与时间关系如图 所示

,

图中 曲线为阳

极过程槽压
一

时间关系
,

曲线为阴极过程槽压
一

时间关系
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微弧氧化过程在反应现象上可分为四个阶段 无火花阶段 普通阳极氧化
,

火花阶段
,

微弧放电氧化阶段和弧放电氧化阶段 由图中可见
,

在无火花阶段正
、

负相电压均上升

较快
,

达到一定数值后表面开始出现放电火花
,

此后电压上升速率变缓
,

略有波动 阳极

电压远远高于阴极电压
,

最高可达

阳极过程的电压对陶瓷膜的生成具有决定性的作用
,

只有施加的电压高于陶瓷膜的击

穿电压时
,

涂层中薄弱的区域才能被击穿
,

在放电通道内发生等离子体化学反应
,

生成更

加致密而较厚的陶瓷涂层
,

所以维持一定的电压是引发微弧氧化反应的必要条件 生成产

物的量与氧化过程中的电流有关
,

在研究中发现如果维持氧化过程的电压不变
,

氧化过程

的电流逐渐减小
,

最终火花消失
,

电流为零 所以在氧化过程中必须维持一定的电压和电

流

微弧氧化过程中阴极电压较低
,

这是阀金属 阴极的单向导通性 的重要特征 在反应

中阴极电流具有阻断阳极电流的作用
,

使氧化过程中产生均匀细小的火花
,

避免形成破坏

性的大火花 另外一个作用是溶膜
,

使之更加致密
、

均匀

陶瓷膜的厚度变化

铝基复合材料微弧氧化陶瓷膜的厚度随氧化时间变化如图 所示 由图中可见
,

陶瓷

膜的厚度随氧化时间大致可分成两个阶段
,

第一阶段为陶瓷膜的迅速生长阶段
,

在此阶段

陶瓷膜厚度均匀地增加 氧化 之前
,

最大厚度达 拼 ,

生长速率大约为 户 在

第二阶段陶瓷膜的厚度不再增加
,

反而有所降低
,

这可能是由于氧化时等离子体放电火化

体积较大
,

陶瓷膜受高温高压的作用产生了剥落
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图 陶瓷膜的厚度随微弧氧化处理时间的变化 图 基体与微弧氧化陶瓷膜的组成

压 记

陶瓷膜的相组成

铝基复合材料基体和微弧氧化后形成的陶瓷膜的 射线衍射分析结果如图 所示 铝

基复合材料的衍射谱中包含铝和
一

相的衍射峰
,

而且铝的衍射峰强度较高
,

但经过

的微弧氧化处理之后
,

基体铝的衍射峰强度明显降低
,

衍射谱中出现 了 乍 相

的衍射峰
,

而且 乍 相的衍射峰强度较高
,

陶瓷膜由
一

和 午 相组成
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延长氧化时间
,

陶瓷膜的成分也发生了变化
,

氧化 形成的陶瓷膜层中出现了
一

相
,

此时基体铝的衍射峰完全消失
,

而且
一

相的衍射峰强度明显增大成为陶

瓷膜的主晶相 甲一 相是热力学非稳定相
,

在 时可以转变为热力学上稳

定的 , 相
,

在 午 向
一

转变过程中
,

还会产生大量的中间态
,

在本研究中

则出现了 乡 相 由以上结果可知
,

在陶瓷膜的迅速成长阶段 在厚度 一 时间曲线上是

氧化 之蒯
,

在等离子体微弧放电反应过程中
,

午 相优先生成 在这之后
,

氧

化时间延长陶瓷膜厚度不再增加
,

但在微弧氧化过程中火花放电产生的高温高压环境下
,

陶瓷膜中的低熔点物质受到了热处理 高温熔炼过程
,

使 乍 向热力学稳定相转变
,

于

是 午 相的衍射峰强度降低
,

陶瓷膜中出现了
一

中间相
,

而且
一

的含量也

明显提高

陶瓷膜的形貌

微弧氧化陶瓷膜的形成是由于在较高的电极极化条件下 根据计算电场强度可达 “

,

铝基复合材料表面形成的障碍层被击穿
,

产生了等离子体放电的结果
·

等离子体

图 铝基复合材料微弧氧化陶瓷膜表面与截面形貌
, ,, ,

协
, , , ,

放电通道内温度高达 、 ,

压力可达 以上
,

溶液中的离子和基体金属在放

电通道内发生等离子体化学
、

电化学和热化学反应
,

这个过程实际上非常复杂
,

但最终的

结果是生成了氧化铝这种高熔点且不溶于电解液的物质
,

导致放电通道被填补烧结
,

最终

等离子体放电火花熄灭 等离子体放电火花存在时间较短
,

在材料表面迅速的扫描
,

结果
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必然会在样品表面留下大量放电产物 铝基复合材料经微弧氧化处理后形成的陶瓷膜表面

与截面形貌如图 所示

由图中可见
,

陶瓷膜表面有大量类似于火山喷发 口 的放 电产物 氧化 形成的

陶瓷膜表面放电产物较多 如图
,

体积分布不均匀
,

大的直径可达 料 ,

小的直径在
户 范围内 氧化 形成的陶瓷膜表面放电产物较少

,

直径可达 拼
,

而且

一个放电通道经过了多次的放电击穿
,

放电产物相互熔合叠加在一起
,

这实际上证明了等

离子体放电存在高温熔炼过程

放电是一个绝缘击穿过程
,

每个等离子体放电均产生在陶瓷膜中比较薄弱的位置 如

图
,

中的孔洞
、

裂纹等缺陷
,

放电产物在陶瓷膜表面生成使放电位置被强化 陶瓷膜

厚度提高或缺陷被修补
,

由于这种修补作用导致放电火花在陶瓷膜表面迅速扫描
,

整个试

样表面都得到了增强
,

所以放电痕迹分布是 比较均匀的 放电痕迹的大小与放电时产生的

能量直接相关
,

而能量决定于施加在放电通道内的电压和 电流 产生放电的通道可以看作

是无数个并联的支路
,

这样作用于每一个放电通道的电压均是相等的
,

放电时产生的能量

决定于放电时的电流 所以放电通道内流过的电流越大
,

释放的能量就越多
,

形成的等离

子体放电产物越多
,

放电产物的体积就越大

实验中观察到
,

当陶瓷膜较厚时
,

等离子体放电火花数量减少
,

陶瓷膜变得难以击穿
,

如果陶瓷膜一旦被击穿
,

由于使用恒电流氧化
,

所以此时流过放电通道的能量增加
,

形成

的放电产物的尺寸增大
,

而且需要多次的放电烧结过程才能将放电通道闭合
,

导致生成的

放电产物叠加在一起 如图

从图
、

中可见
,

大部分放电通道 口都是封闭的
,

只有少量是敞开的 由陶瓷

膜截面形貌 图
, 、 ,

可知
,

陶瓷膜中没有通孔
,

这说明开 口的放电痕迹内部是封闭

的 陶瓷膜与基体呈犬牙状结合
,

说明二者结合效果好 短时间形成的涂层厚度较均匀
,

在反应现象上火花均匀扫描 长时间形成的陶瓷膜厚度分布不均匀
,

此时火花数量减少
、

分布不均
,

有时维持时间长达几秒
,

导致局部厚度增加 陶瓷膜厚度的变化从另一角度说

明陶瓷膜表面较粗糙

陶瓷膜的硬度

在硬度实验中选择载荷的质量为
,

维持时间为
,

在这种情况下陶瓷膜截面的硬

度分布如图 所示 图中横坐标的零点为陶瓷膜与基体交界的位置
,

正方向为陶瓷膜方

向 从图中可以看出
,

陶瓷膜的硬度分布不均匀
,

较硬的区域分布在靠近基体 陶瓷膜界

面 拼 范围内
,

最高硬度可达 随着远离基体
,

陶瓷膜的硬度逐渐降低
,

陶瓷

膜硬度的变化可能是由于其内层致密
,

外层疏松多孔造成的 在陶瓷膜内部靠近基体的位

置
,

在硬度测量时能够得到规则的菱形压痕 如图 所示
,

菱形的周围没有裂纹产生
,

说明

陶瓷膜的韧性较好
,

但陶瓷膜的外侧疏松多孔而变得较脆
,

所得菱形压痕的周围有裂纹产

生

陶瓷膜的耐腐蚀性

铝基复合材料是由铝和氧化铝颗粒复合而成
,

耐腐蚀性能较铝合金差
,

易产生晶间腐

蚀
,

经微弧氧化处理后其表面能够形成一层致密的陶瓷膜
,

这有利于提高基体材料的耐

腐蚀性能 图 为不同电解液中形成的微弧氧化膜的恒电位极化曲线 由图中可见
,

未

处理的铝基复合材料腐蚀电位为 一
,

经微弧氧化处理后
,

其腐蚀电位得到了提高
,

在
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一

溶液中形成的陶瓷膜耐腐蚀性能最优
,

腐蚀电位达到了 一 由图中可见
,

带有微弧氧化陶瓷膜试样的腐蚀电流较低
,

这说明微弧氧化方法能够提高铝基复合材料的

耐腐蚀性能

⋯⋯少少⋯⋯图 铝基复合材料微弧氧化陶瓷膜截面的硬度

分布

面川

图 微弧氧化陶瓷膜截面的压痕形貌

结论

掺
一

粉体的铝基复合材

料在偏铝酸钠水溶液中可以发生微弧氧化

反应
,

氧化过程中阳极过程电压较高可达
,

阴极过程电压低于

陶瓷膜主要由
一

和 乍 组

成
,

在陶瓷膜的厚度生长阶段 氧化

之前
,

等离子体放电促进了大量 乍 相

的生成 然后陶瓷膜厚度不再增加
,

此阶

段为陶瓷膜的高温熔炼过程
,

由于火花放

电的热处理作用
,

使 午 向热力学稳

定相转变
,

于是陶瓷膜中出现了 公 中

间相
, 一

的含量也明显提高

翻舫拥价朋

、匀

·

名

叼从面

图 基体和涂覆微弧氧化膜试样的极化曲线

力 一

陶瓷膜表面有大量类似于火山喷发 口的放电产物 每个等离子体放电均产生在陶瓷膜

中比较薄弱的位置 孔洞
、

裂纹处
,

放电产物在陶瓷膜表面生成使放电位置被强化 放电产

物的大小与放电时产生的能量有关
,

陶瓷膜中没有通孔
,

与基体结合效果好

铝基复合材料经微弧氧化后
,

硬度和耐腐蚀性能得到了较大的提高 此陶瓷膜有别于

其他陶瓷材料
,

韧性较好
,

测量硬度时能够得到规则的菱形压痕
,

菱形的周围没有裂纹产

生
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