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摘要: 在不同阳极电压下对 Ti-6Al-4V合金进行了微弧氧化处理。 考察了阳极电压对氧化膜生长

速率、表面形貌、相组成及硬度的影响 ,并对其摩擦学性能进行了表征。 研究结果表明 ,随着阳极电

压的升高 ,氧化膜表面微孔数量减少 ,表面微孔孔径、粗糙度、氧化膜生长速率均增大 ,表面硬度先

增大后减小。微弧氧化膜主要由 Al2 TiO5相和金红石 TiO2相组成 ,随着阳极电压的升高 ,两者相对

比例逐渐增大。阳极电压对微弧氧化膜与钢球的摩擦系数影响不大 ,但对磨损率影响较大 ,磨损率

随阳极电压的升高先减小后增大 ,氧化膜均具有较好的耐磨性。
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Abstract: Ti-6Al-4V alloy w as treated by micro-arc oxidation at dif ferent anodic vo ltag es. The

surface mo rpholog y, g row th ra te, surface roughness, phase composi tion and surface ha rdness of

the oxide film w ere examined. The t ribological proper ties of oxide film w ere also analy zed. The

experimental results show that wi th the increase in anodic voltage, the number of micro-po re on

the ox ide film surface is decreased; but the size of the micro-po re, g row th ra te and surface rough-

ness of the oxide film are increased. The oxide fi lm is composed mainly by Al2 TiO5 and TiO2

phases. The rela tiv e ra tio of Al2 TiO5 phase to ruti le TiO2 phase is increased wi th the increase in

anodic vol tag e. The anodic voltag e has li tt le inf luence on the f riction coef ficient betw een oxide

fi lm and GCr15 steel ball. On the contrary, the w ea r ra te of the oxide film is rela ted to surface

hardness o f the oxide film and the w ea r rate of the oxide fi lm is decreased first and then increased

w ith the increase in anodic vol tage. Ox ide films have good anti-w ear perfo rmance.
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引　言

微弧氧化又称微等离子体氧化、阳极火花沉积 ,

是一种新兴的表面处理技术
[1～ 3]
。它是在传统的阳

极氧化的基础上 ,进一步提高电压对金属进行表面

处理 ,由于所加电压超出法拉第区 ,已不再是一个简

单的电极 /电解液两相系统 ,而是一个复杂的电极 /

电介质 /气体 /电解液四相系统 [1 ]。 利用该技术可直

接在 Al、 Mg、 Ti、 Ta金属或其合金表面生成一层氧

化膜 ,极大地提高了金属的耐磨、耐蚀及绝缘性能。

微弧氧化使用的电解液主要为无机电解液

体系 ,其中最常用的是 Na2 SiO3体系、 NaAlO2体系、

Na3 PO4 体系。 对于 Ti-6Al-4V合金来说 ,使用

Na2 SiO3电解液虽然所得的氧化膜较厚 ,但氧化膜

超过 30μm后易剥落 [4 ] ;使用 NaAlO2电解液处理

所得氧化膜较厚且膜层结合力良好
[ 5]

;使用 Na3 PO4

电解液处理所得氧化膜较薄但膜层结合力良好
[4 ]
。

因而本文采用 NaAlO2、 Na3 PO4组成的混合体系作

为 Ti-6Al-4V合金微弧氧化处理的电解液。

在 NaAlO2、 Na3 PO4混合电解液体系、不同阳

极电压下对 Ti-6Al-4V合金进行了微弧氧化处理 ,

考察了阳极电压对微弧氧化膜生长速率、氧化膜表

面形貌、粗糙度、相组成以及摩擦学性能的影响。

1　试验材料及方法

在 15 g /L NaAlO2、 5 g /L Na3 PO4混合电解液

体系 (配制后 8 h内使用 )中 ,采用 20 kW直流脉冲

微弧氧化电源在不同电压下 (正负电压分别为

260 V /40 V、 300 V /40 V、 340 V /40 V、 380 V /

40 V、 420 V /40 V ,分别对应样品 1、 2、 3、 4、 5)对

Ti-6Al-4V合金进行微弧氧化处理 ,以表面出现弧

光作为反应开始时间 ,反应时间 50 min,电解液温

度控制在 25℃以下。 微弧氧化工艺流程为: 砂纸打

磨→洗衣粉洗→自来水洗→蒸馏水洗→丙酮超声

10 min→微弧氧化处理→自来水漂洗→自然干燥。

用 JSM -5600 LV扫描电镜观察微弧氧化膜表

面形貌 ; M IN TEST 1100型涡流测厚仪测氧化膜厚

度 ; 2206型表面粗糙度仪测量氧化膜粗糙度 ;表面

轻轻打磨后 ,用 M H-5-V M显微硬度仪测量氧化膜

硬度 ; D /Max RB X-射线衍射仪确定氧化膜相组

成 ; UM T-2RT摩擦磨损试验机表征 Ti-6Al-4V合

金、所制备的五种氧化膜与直径 3 mm的 GCr15钢

球对磨时的摩擦学性能 ,采用往复摩擦试验方法 ,试

验条件如下:室温、相对湿度 46% 、法向载荷 4 N、速

度 0. 1 m /s、单向行程 5 mm、摩擦时间 30 min。

2　结果与讨论

2. 1　阳极电压对氧化膜生长速率的影响

如图 1所示 ,氧化膜的生长速率 (氧化膜生长速

率= 氧化膜总厚度 /反应时间 )随阳极电压的升高而

增大。这是因为在较低的阳极电压下 ,氧化膜表面产

生相对较小、放电缓和的弧光 ;在较高的阳极电压

下 ,氧化膜表面出现相对较大、放电剧烈的弧光。 即

随着阳极电压的升高 ,反应剧烈程度增加 ,在相同的

时间内将会产生更多的 Ti-Al-O熔体参与成膜反应

(当某一火花或微弧熄灭时 ,放电区 Ti-Al-O熔体由

于溶液的冷却而快速凝固形成 TiO2和 Al2 TiO5

相 )
[ 6]

,故氧化膜生长速率随阳极电压的升高逐渐增

大。

图 1　氧化膜生长速率随阳极电压变化

曲线 (反应时间 50 min)

2. 2　不同阳极电压下的表面形貌及粗糙度

图 2、图 3分别示出了不同阳极电压下的表面

形貌及粗糙度。

由图 2可以明显看出 ,随着阳极电压的升高 ,

表面微孔数量逐渐减少 ,微孔孔径逐渐增大 ,氧

化膜表面不平整程度增大。对 Ti-6Al-4V 合金 进

行恒压微弧氧化处理时 ,当电压施加至一定值 (如

260 V /40 V) ,首先观察到金属表面产生较小致密

游动弧光 ,随着氧化时间的延长 ,逐渐变为较大稀疏

固定放电弧光。 当阳极电压逐步增大 ( 260 V→

300 V→ 340 V→ 380 V→ 420 V )时 ,反应后期弧

光数量逐渐减少、弧光面积逐渐增大 ,而反应过程中

的弧光数量的多少、弧光面积的大小直接决定了氧

化膜表面熔融微孔的数量多少和微孔孔径大小 ,因

而随着阳极电压的升高氧化膜表面微孔数量减少、

微孔孔径增大。
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图 2　不同阳极电压下的表面 SEM图像 ( 1 000× )

　　如图 3所示 ,微弧氧化膜的表面粗糙度随阳极

电压的升高而增大。这是因为随着阳极电压的升高 ,

气体 /电解液界面产生愈来愈强烈的电子发射 ,工件

表面产生的气体量增多 ,反应产生的热量增加 ;于是

四相系统中气体相总量逐渐增加且其吸收热量增

多 ,两方面原因共同导致气体相体积膨胀 ,直接引起

弧光变大 ,造成反应不均匀程度增大
[7 ]

,从而氧化膜

粗糙度增加。

　 图 3　不同阳极电压下生成的微弧

氧化膜的表面粗糙度

2. 3　阳极电压对氧化膜相组成的影响

图 4示出了不同阳极电压下生成的微弧氧化膜

X-射线衍射图谱 ,表明氧化膜主要由 Al2 TiO5相及

金红石 TiO2 相组成。 2θ= 26. 4、 27. 4分别为

Al2 TiO5相和金红石 TiO2相的特征峰之一 ,它们的

相对强度大小表明两者含量多少。

从图 4中可以看出 ,随着阳极电压的升高 ,

Al2 TiO5相含量升高 ,金红石 TiO2相含量降低 ,即

图 4　微弧氧化膜 X-射线衍射图谱

两者相对含量随阳极电压的升高而增大。这是因为

随着阳极电压的升高 ,微弧区温度升高、压强增大 ,

电解液中的 AlO2
-离子更容易参与微弧放电区的物

理化学反应和未放电区的电化学成膜反应
[6 ]

,使得

氧化膜内的 Al元素含量增加 ,从而随着阳极电压

的升高 Al2 TiO5相与金红石 TiO2相相对比例增加。

2. 4　阳极电压对氧化膜硬度的影响

表 1示出 Ti-6Al-4V合金、氧化膜的硬度。
表 1　 Ti-6 Al-4V合金及氧化膜的硬度

样　品 Ti-6Al-4V 1 2 3 4 5

硬度 /HV 280 446 468 506 504 486

　　如表 1所示 ,氧化膜的硬度 (即疏松层硬度 )均

比 Ti-6Al-4V合金硬度有较大幅度提高 ,且随着阳

极电压的升高先增大后减小。 在低电压下进行微弧

氧化时 ,成膜反应能量密度低 ,不能完全提供氧化膜

·3·2005年 5月　　　　　　　　　　　　　电 镀与 精 饰　　　　　　　第 27卷第 3期 (总 162期 )　　　　



发生重结晶等过程所需能量 ,氧化膜致密性低 ,因而

硬度低 ;当电压增大时 ,能量密度提高 ,氧化膜致密

性增加 ,氧化膜硬度增大。 但电压过高 (如 420 V )

时 ,能量密度过大 ,反应过于剧烈使得氧化膜内部出

现缺陷 (如出现较大空洞 ) ,氧化膜致密性下降 ,使得

氧化膜硬度下降 [8 ]。

2. 5　阳极电压对氧化膜摩擦学性能的影响

表 2示出了 Ti-6Al-4V合金、氧化膜与钢球对

磨时的平均摩擦系数及磨损率。
　　　表 2　 Ti-6Al-4V合金、微弧氧化膜与钢球

对磨时的平均摩擦系数及磨损率 (w )

样　品
Ti-6Al-

4V
1 2 3 4 5

平均摩擦系数 0. 44 0. 53 0. 53 0. 51 0. 51 0. 52

w /(μmm3· Nm-1 ) 470 31 26 21 20 22

　　从表 2可以看出 , Ti-6Al-4V合金与钢球对磨

时摩擦系数较低 ,氧化膜与钢球对磨时摩擦系数较

高 ;阳极电压对氧化膜的摩擦系数影响不大 ,但对氧

化膜的磨损率影响较大 ,氧化膜的磨损率随着阳极

电压的升高先减小后增大 ;微弧氧化膜的磨损率比

Ti-6Al-4V合金的磨损率降低了一个数量级 ,较好

的改善了 Ti-6Al-4V合金的耐磨性能。

经扫描电镜观察 , Ti-6Al-4V合金表面产生严

重塑性变形及犁沟 ,钛合金磨损严重 ,磨损主要是由

于严重犁沟引起的 [9 ] ,对偶钢球表面磨损较轻 ,氧化

膜磨损主要是氧化膜脆性断裂 (因氧化膜表面硬度

较低且具有一定的脆性 )造成的 ,起先剥落为较大磨

屑 ,在摩擦的过程中不断研磨而成为较小磨屑 ,对偶

钢球磨损严重。氧化膜的耐磨性能与其表面硬度密

切相关。氧化膜的表面硬度越高 ,与钢球对磨时越不

易产生脆性断裂 ,对应着较低的磨损率 ,因而随着阳

极电压的升高 ,氧化膜与钢球对磨时的磨损率先降

低后升高。

3　结　论

1)随着阳极电压的升高 ,氧化膜表面微孔数量

减少 ,而微孔孔径、粗糙度、氧化膜生长速率增大 ,氧

化膜的硬度先增大后减小。

2)氧化膜外层主要由 Al2 TiO5 相和金红石

TiO2相组成 ;随着阳极电压的升高 ,前后两者相对

比例增加。

3)阳极电压对微弧氧化膜与钢球对磨时的摩擦

系数影响不大 ,但对氧化膜的磨损率影响较大 ,氧化

膜的磨损率随阳极电压的升高先减小后增大 ,氧化

膜具有较好的耐磨性能。
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