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摘要: 采用微弧氧化技术在钛合金表面成功制备出膜厚约 100 m的致密陶瓷膜以提高钛合金的耐磨性。 SEM结

果表明, 陶瓷膜完整连续, 与基体呈犬牙状牢固结合。XRD衍射结果表明: 陶瓷膜主要由金红石型二氧化钛和

A l2T iO5晶体相组成。显微硬度结果表明钛合金微弧氧化陶瓷膜的显微硬度为 862HV而基体合金硬度仅为

412HV,陶瓷膜的硬度远远高于基体合金的显微硬度。摩擦磨损试验表明,镀膜的钛合金磨损量远小于不镀膜钛合

金的磨损量, 陶瓷膜能提高基体的摩擦磨损性能。
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钛及其合金因其密度小,比强度高和耐腐蚀性

好等优点广泛应用于航空航天、汽车、化工和船舶行

业
[ 1, 2]
。但钛及其合金在使用中有硬度较低且抗粘

着磨损性能较差等缺点, 如纯钛的硬度约为 150~

200HV, T i6A14V 合金的显微硬度通常不超过

430HV,所以钛合金在摩擦条件下的应用受到限制。

一般情况下由于钛及钛合金表面生成一层致密的氧

化膜起到了防腐蚀的作用, 但是在氧化膜破裂或者

更加恶劣的环境以及发生缝隙腐蚀的情况下钛合金

的耐腐蚀性能也将大大降低。上述缺点可通过适当

的表面处理技术得以改善
[ 3]
。

微弧氧化技术是一种在有色金属表面原位生长

陶瓷膜的新技术,它利用局部瞬间高温高压烧结过

程在 A ,l M g, T i等金属表面直接生长一层较厚的陶

瓷膜, 制备的陶瓷膜既有高的耐磨损及耐腐蚀性能,

又保持了陶瓷与基体的结合力。铝合金微弧氧化陶

瓷膜研究结果表明陶瓷膜具有致密层和疏松层两层

结构, 陶瓷膜与基底之间的界面上无大的孔洞,界面

结合良好,这与热喷涂涂层以及物理气相沉积涂层

相比, 界面结合状况大为改观。另外,在对一些复杂

形状工件 (如圆柱、圆锥、球形及其它不规则形状 )

内表面进行涂层时, 传统的方法如 CVD, PVD,

PEPVD,溅射, 热喷涂等就无能为力,而微弧氧化技

术可以很好地实现在这些表面上制备陶瓷膜。微弧

氧化技术已广泛应用到铝、镁及其合金上
[ 4, 5]

, 尤其

关于铝合金的微弧氧化技术研究相对较多也比较成

熟, 目前微弧氧化技术的研究重点正转移到钛合

金
[ 6, 7]
。本工作以 T i6A14V合金作为研究对象, 对

其微弧氧化工艺进行了研究,借助扫描电镜、X射线

衍射等手段分析了微弧氧化陶瓷膜的表面形貌和相

组成,并探讨了微弧氧化陶瓷相的形成机制。采用

显微硬度等手段对微弧氧化陶瓷膜的硬度等进行了

研究,通过摩擦磨损试验研究了其耐磨性。

1 实验材料和方法

实验用材料为 T i6A l4V合金。试样为圆饼状,

微弧氧化实验在自制的等离子体微弧氧化设备上进

行, 设备包括不对称交流高压电源、不锈钢电解槽、

搅拌系统和冷却系统。微弧氧化过程中,钛合金工

件作为阳极,不锈钢电解槽作为阴极,电解液采用去

离子水配制的铝酸钠体系溶液。试样的处理工艺

为: 去油 清洗 微弧氧化处理 漂洗 烘干。

采用光学显微镜、JSM 5800型扫描电子显微镜

( SEM )研究 T i6A l4V微弧氧化陶瓷膜的表面及截面

形貌。利用扫描电镜自带的 X射线能谱仪 ( EDS )

分析陶瓷膜的元素成分。由于陶瓷膜不导电, 在进

行 SEM分析前对试样进行喷金处理。

采用日本理光的 D /m ax2200pc型自动 X射线

衍射仪 ( Cu靶, K 射线 )确定陶瓷膜的相组成。测

试条件为: 加速电压 40KV, 电流 40mA, 扫描速率
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2 /m in,扫描角度 20~ 90。采用 HX 500型显微硬

度计按照国家标准 GB5934 1986测量微弧氧化陶

瓷膜的显微硬度。由于陶瓷膜的表面比较粗糙,测

试试样横截面的显微硬度。采用 M PX 2000型盘销

式摩擦磨损试验机对作为下试环的镀膜钛合金试样

进行摩擦磨损实验, 配对上试环选用 GC r15圆环。

实验参数如下: 外加载荷 120N, 转速档 F3 (约为

90 rad /s) ,摩擦时间 2h。实验完毕后,通过测量试样

摩擦前后质量,测得其磨损量。

2 实验结果

2 1 陶瓷膜的表面形貌

图 1所示为电流密度为 8A /dm
2
时, 钛合金微

弧氧化陶瓷膜的表面形貌。从低倍形貌 (图 1a)可

以看出,陶瓷膜表面比较粗糙,上面分布着许多小

颗粒状物质。从高倍形貌 (图 1b)可以看出,陶瓷

膜表面不均匀地分布有很多孔洞, 孔洞的直径一

图 1 T i6A l4V合金微弧氧化陶瓷膜表面形貌

F ig. 1 MAO ce ram ic coating appearance on the surface

般小于 3 m,这些孔洞是没有封闭的等离子体放电

通道, 陶瓷膜表面出现明显的呈火山口状的等离子

体放电遗留下来的痕迹,大部分呈封闭状态,只有少

量没有封闭。

2 2 陶瓷膜的截面形貌

电流密度为 8A /dm
2
时, T i6A l4V合金微弧氧化

陶瓷膜的截面形貌如图 2所示。由图可见, 陶瓷膜

的厚度约为 100 m,陶瓷膜的厚度相对比较均匀,

陶瓷膜与基体之间没有空洞, 陶瓷膜 /基体呈犬牙

状交错结合, 陶瓷膜与基体之间呈现良好的结合

形式。

图 2 T i6A l4V合金微弧氧化陶瓷膜截面形貌

F ig. 2 F ilm appearance in cross section

2 3 钛合金微弧氧化陶瓷膜的相结构

钛合金微弧氧化陶瓷膜表层的能谱分析结果表

明陶瓷膜内含有 T,i A ,l O三种元素,质量分数分别

为 48 897%, 27 674% , 23 429%, 电解液中的 Na

元素并没有在膜层中检出。

陶瓷膜的 X射线衍射分析结果如图 3所示。

可以看出,陶瓷膜主要有 A l2T iO5,金红石型二氧化

钛和锐钛矿型二氧化钛组成。其中 A l2T iO5 为主

晶相。X射线衍射分析结果与能谱分析结果相一

致。

图 3 T i6A l4V合金微弧氧化陶瓷膜的 XRD图谱

F ig. 3 XRD resu lt of ox ide film

40
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2 4 陶瓷膜的显微硬度

硬度表示材料抵抗硬物体压入其表面的能力,

它是金属材料的重要性能指标之一。一般硬度越

高,耐磨性越好。硬度测试结果表明 T i6A l4V微弧

氧化陶瓷膜的硬度为 862HV, 而基体钛合金的硬度

为 412HV, 陶瓷膜和基体的显微硬度压痕见图 4。

由此可见,陶瓷膜的硬度明显高于基体合金的硬度,

这说明微弧氧化处理能显著提高钛合金的硬度,从

而提高其耐磨性。

2 5 陶瓷膜的耐磨性

摩擦磨损试验结果显示,经交流微弧氧化处理

后所得的钛合金 (膜厚约 100 m )其磨损量约为

0 005g,未经处理的钛合金磨损量约为 0 123g。图

5为两组钛合金摩擦前后对比照片。

由此可见, 经微弧氧化处理后, 膜厚达 100 m

的钛合金较未经处理的钛合金磨损量明显减小,这

说明微弧氧化表面处理可以大幅提高钛合金的耐磨

性。

3 讨论

T i6A l4V合金微弧氧化陶瓷膜的形貌变化及相

结构与微弧氧化过程密切有关。微弧氧化初期, 试

样表面首先形成很薄的绝缘氧化膜, 绝缘膜的形成

及增厚使这层膜上的电压逐渐增大, 当试样上的电

压超过某一临界值时,绝缘膜上某些薄弱环节被击

穿, 表面出现很多细小的等离子微弧,此时弧光强度

相对较弱,由于开始时生成的陶瓷膜较薄,放电通道

没有完全封闭, 陶瓷膜表面的熔融颗粒相对较小。

随着氧化时间的增加,陶瓷膜增厚,微弧氧化过程中

的电压随之上升, 试样表面的等离子微弧火花数量

增加,弧光强度增加, 由于连续的火花放电, 等离子

放电通道相互叠加,大部分孔洞完全封闭,陶瓷膜的

表面粗糙度增加, 而在等离子体放电通道周围则呈

现出明显的熔化后凝固的痕迹。这是由于微等离子

弧光放电只在微区产生瞬间高温, 陶瓷膜被击穿后

弧光熄灭,在电解液冷却作用下, 熔化的微区迅速冷

却凝固,使得熔融物快速冷却而形成陶瓷相物质。

因此,微弧氧化过程可以认为是一个陶瓷膜的生成、

重熔、烧结、堆积的过程。

4 结论

( 1)采用微弧氧化工艺能在钛合金表面制备出

致密连续的陶瓷膜,陶瓷膜的厚度可达到 100 m。

( 2)钛合金微弧氧化陶瓷膜的表面形貌和截面

形貌研究结果表明,陶瓷膜完整连续,与基体呈犬牙

状牢固结合。XRD衍射结果表明,陶瓷膜主要由金

红石型二氧化钛和 A l2T iO5相组成。

( 3)钛合金微弧氧化陶瓷膜的显微硬度约为

862HV,陶瓷膜的硬度远远高于基体合金的显微硬

度, 陶瓷膜能提高基体的摩擦磨损性能。

( 4)在相同的实验条件下, 经微弧氧化处理后

的钛合金较处理前磨损量大大减小, 陶瓷膜能提高

基体的摩擦磨损性能。
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Abstrac t: A dense ceram ic coating w ith 100 m icron w as successfu lly produced on T i6A l4V alloy by using m icroarc ox idation m ethod in

o rder to im prove itsw ear resistance. SEM resu lts show ed tha t the ceram ic co ating w asw e ll bonded w ith the substrate. XRD showed that

the ceram ic coating w asm a in ly com posed o fA l
2
T iO

5
and R utile. The m icrohardness test showed that the m icrohardness o f ceram ic coat

ing w as 862HV w hile that o f the substrate w as only 412HV. T he m icrohardness o f the ceram ic coa ting w as obv iously h igher that o f the

substra te, wh ich m eans tha t the ceram ic coating produced by m icro arc ox idation m ethod can improve the wear resistance o f titan ium a l

loy.

K ey words: titan ium a lloy; m icroarc ox idation; ceram ic coating; w ear resistance
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