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电解液中 Na2SiO3 加入量对 Ti6Al4 V微弧氧化膜厚度
及表面形貌的影响

张雅萍1) 　刘向东1) 　吕　凯1) 　乌　迪1) 　南　海2)

1) 内蒙古工业大学材料科学与工程学院 , 呼和浩特 010051 　2) 北京航空材料研究院 , 北京 100095

摘 　要 　在不同 Na2 SiO3 含量的电解液体系下对 Ti6Al4V 合金进行微弧氧化. 采用 SEM 和 AFM 分析氧化膜表面形貌及粗

糙度 ,研究电解液中 Na2 SiO3 含量对氧化膜厚度及表面形貌的影响. 结果表明 :随着电解液中 Na2 SiO3 质量浓度从 12 g·L - 1增

加到 28 g·L - 1 ,临界正向起弧电压逐渐降低 ,微弧氧化膜的厚度由 31μm 增加至 88μm ;氧化膜表面均匀分布着尺寸不等的微

孔 ,并且随着 Na2 SiO3 质量浓度的增加 ,微孔的数目增多 ,粗糙度增加. XRD 分析显示氧化膜的相组成为锐钛矿以及金红石.
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Effect of Na2SiO3 addition in the electrolyte on the thickness and surface micro2
morphology of micro2arc oxidation coatings formed on Ti6Al4 V

ZHA N G Ya2ping1) , L IU Xiang2dong1) , L V Kai1) , W U Di1) , NA N Hai2)

1) School of Materials Science and Engineering , Inner Mongolia University of Technology , Hohhot 010051 , China

2) Beijing Institute of Aeronautical Materials , Beijing 100095 , China

ABSTRACT　Coatings were obtained by micro2arc oxidation on the surface of a Ti6Al4V alloy in the electrolyte contained different

contents of Na2 SiO3 . The surface micromorphology and roughness of coatings were analyzed by SEM and AFM , and the effects of

Na2 SiO3 content on the thickness and surface micromorphology of coatings were investigated. The results show that the thickness of

coatings increases from 31μm to 88μm and the critical arcing forward voltage decreases gradually when the mass concentration of

Na2 SiO3 in the electrolyte increases from 12 g·L - 1 to 28 g·L - 1 . There are many microholes with different sizes on the surface of coat2

ings , and the amount of microholes and the roughness of coatings increase as the content of Na2 SiO3 in the electrolyte increasing. It is

found by X2ray diffraction analysis that the coatings are composed of anatase and rutile.
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　　钛合金由于其优异性能在许多尖端领域得到广

泛应用 ,但它的摩擦系数大、耐磨性较差 ,在还原性

酸中腐蚀较严重 ,与其他金属接触会产生很大的接

触腐蚀 ,阻碍了钛合金应用范围的扩大.

微弧氧化技术 ( microarc oxidation , 简称为

MAO)又称微等离子氧化 ,是一种在钛、镁和铝等有

色金属表面原位生长陶瓷膜的表面处理新技

术[1- 4 ] ,该技术正日益成为国际研究的热点[5- 8 ] . 微

弧氧化技术突破了传统氧化技术工作电压的限制 ,

将工作区域引到高压放电区 ,在工件表面产生等离

子微弧放电 ,利用微弧区瞬间的高温烧结作用 ,直接

在金属及其合金表面原位生长陶瓷膜 ,这与陶瓷喷

涂等技术的出发点完全不同. 微弧氧化制备的陶瓷

层既有较高的耐磨损抗腐蚀性 ,又使陶瓷层与基底

的结合力得到改善. 因此 ,使用微弧氧化技术对其

进行表面处理是提高钛合金性能 ,扩大其应用范围

的重要途径之一. 在微弧氧化过程中 ,电解液组成

是影响氧化膜特性的重要因素 ,而 Na2SiO3 是微弧
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氧化通用电解液体系重要组成之一. 本文通过研究

电解液中 Na2SiO3 加入量对钛合金微弧氧化陶瓷膜

特性及表面形貌的影响规律 ,以期得到 Ti6AI4V 合

金微弧氧化适宜的处理工艺 ,为其在更多领域的应

用奠定技术基础.

1 　实验材料与方法

实验材料为铸造 Ti6Al4V 合金 ,铸锭经喷砂 —

酸洗 —热等静压处理 ,然后切取试样. 试样尺寸为

20 mm ×20 mm ×5 mm ;实验采用的电解液体系为

Na2 SiO3 + Na2 HPO4 + Na2 ED TA ,蒸馏水配制 ;微弧

氧化时间为 20 min ;实验采用 WHD- 30 型微弧氧化

电源 ,频率 100 Hz ,正向/ 负向电压恒压为 380 V/ 80

V ;电解液经循环水冷系统冷却 ,温度控制在 60 ℃

以下 ;电解液 p H 值控制在 10～11.

采用 HCC- 25 型电涡流测厚仪测量氧化膜厚

度 ,在 20 mm ×20 mm 的两个表面上分别各测五个

点 ,总计 10 个点均匀分布 ,取 10 个点的平均值作为

氧化膜的厚度值 ;氧化膜中相的组成分析采用荷兰

飞利浦 APD- 10 型全自动粉末衍射仪 (参数 :Cu 靶 ,

电流 35 mA ,电压 40 kV ,步进扫描 0102°) ;氧化膜表

面形貌及粗糙度分析采用荷兰 QUAN TA400 型扫

描电子显微镜以及 CSPM4000 型扫描探针显微镜.

2 　实验结果与讨论

211 　Na2SiO3 加入量对 Ti6Al4 V 合金微弧氧化起

弧电压的影响

图 1 　Na2SiO3 加入量对正向临界起弧电压的影响

Fig. 1 　Effect of Na2SiO3 addition on critical forward voltage for arc

starting

图 1 所示为电解液中 Na2 SiO3 加入量不同时起

弧电压变化曲线. 由图 1 可知 , 改变电解液中

Na2 SiO3 质量浓度从 12 g·L - 1 至 28 g·L - 1 ,随着

Na2 SiO3 质量浓度的增加 ,正向临界起弧电压逐渐

降低 , 最高与最低值相差近 100 V. 因此 , 增加

Na2 SiO3 含量 ,参与导电的离子数量增加 ,有利于提

高电解液的电导率 ,使得试样在较低的电压条件下

就被击穿 ,所需的临界起弧电压降低 ,故开始反应.

212 　Na2SiO3 加入量对 Ti6Al4 V 合金微弧氧化膜

厚度的影响

图 2 为电解液中 Na2SiO3 加入量对微弧氧化膜

厚度的影响曲线. 由图 2 可见 , 随着电解液中

Na2 SiO3 加入量的增加 ,氧化膜厚度随之增加. 其中

在 Na2 SiO3 质量浓度由 12 g·L - 1增加至 14 g·L - 1

时 ,氧化膜厚度增加速率最为显著 ,超过 14 g·L - 1之

后增长缓慢. 这是由于微弧氧化过程中 ,在放电通

道内形成的电场作用下 ,把等离子体中带电荷的粒

子分离 ,其中一些正离子被释放 ,进入到电解液 ,而

余下的负离子如 SiO2 -
3 和 PO -

3 等与电极表面的反

应过程[9 ] . 因此 ,增加 Na2 SiO3 的加入量 ,使得电解

液中的正负离子均增加 ,一方面电解液的导电能力

增加 ,放电能量加强 ,反应中温度较高 ,电解液温度

上升迅速 ,更多氧化物在高温下熔融 ,并参与了氧化

膜的烧结过程 ;另一方面 ,参与膜层生成的 SiO2 -
3 的

量增加. 在以上两个方面共同作用下 ,氧化膜的厚

度越来越厚.

图 2 　Na2SiO3 加入量对氧化膜厚度的影响

Fig. 2 　Effect of Na2SiO3 addition on the thickness of coatings
　

213 　Na2SiO3 加入量对 Ti6Al4 V 合金微弧氧化膜

表面形貌的影响

不同 Na2SiO3 加入量时 Ti6Al4V 合金微弧氧化

膜表面形貌如图 3 所示. 氧化膜的表面分布有大量

尺寸不一的微孔 ,微孔均匀地分布在膜层的表面 ,这

些孔相互不连通 ,形成孔镶嵌的网络状结构. 由于

采用恒压法处理 ,电压加载速度缓慢 ,所以在微弧氧

化初期 , Ti6Al4V 合金表面形成一层很薄且分布均

匀的钝化膜 ,随着电压的不断增加 ,钝化膜被击穿 ,

这种击穿发生在试样表面的每个部位 ,所以膜层表
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面均匀地分布着微弧放电所遗留的通道. 膜层的增

厚也正是依靠膜层的反复击穿才得以维持. 这种过

程持续下去就会得到表面平整的氧化膜. 在最后阶

段由于高温产生的熔融物在电解液激冷的条件下凝

固 ,并最终附着于氧化膜表面. 由图 3 (a)可见 ,氧化

膜表面覆盖完整 ,未发现有孔洞 ;但随着 Na2SiO3 加

入量的增加 ,氧化膜表面微孔的数目逐渐增多 ,如

图 3 (b)～ (i) 所 示. Na2 SiO3 质 量 浓 度 在 14～

28 g·L - 1变化时 ,由图可见 ,微孔的尺寸开始减小 ,

数量增加. 这是由于随着 Na2 SiO3 加入量的增加 ,

反应过程中放电火花的增加即单位时间内微弧数目

的增多 ,在单位面积内使得最终成膜的表面微孔数

量增加 ,而尺寸则减小.

图 3 　不同 Na2SiO3 质量浓度下微弧氧化膜的 SEM 形貌. (a) 12 g·L - 1 ; (b) 14 g·L - 1 ; (c) 16 g·L - 1 ; (d) 18 g·L - 1 ; (e) 20 g·L - 1 ; (f) 22

g·L - 1 ; (g) 24 g·L - 1 ; (h) 26 g·L - 1 ; (i) 28 g·L - 1

Fig. 3 　SEM images of MAO samples at different mass concentrations of Na2SiO3 : (a) 12 g·L - 1 ; (b) 14 g·L - 1 ; (c) 16 g·L - 1 ; (d) 18 g·L - 1 ;

(e) 20 g·L - 1 ; (f) 22 g·L - 1 ; (g) 24 g·L - 1 ; (h) 26 g·L - 1 ; (i) 28 g·L - 1

　

　　原子力显微镜 (AFM) 是观察表面形貌的一种

新型扫描探针显微镜. 它不仅能从原子尺度上对导

体、半导体表面进行成像 ,而且能获得玻璃、陶瓷等

非半导体材料的表面微观结构 ,还可以在大气、水和

真空中无损伤地直接观察物体 ,进而利用所得的图

像信息对薄膜的晶体结构、晶粒取向和表面不平整

度等进行分析[10- 11 ] . 图 4 为经微弧氧化处理后试

样 的 AFM 形 貌 ( 扫 描 范 围 : 121807 nm ×

121807 nm) . Na2SiO3 质量浓度分别为 14 g·L - 1和

28 g·L - 1时 ,其三维形貌如图 4 (a) 和 (b) 所示. 试样

表面在不同的区域存在高低起伏的现象 ,被测区域

的粗糙度分别为 145 nm 和 214 nm ,说明随着电解液
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中 Na2 SiO3 加入量越多 ,形成的氧化膜表面的粗糙

度增大. 图 4 (c)为 Na2SiO3 质量浓度为 14 g·L - 1时

获得的表面 AFM 形貌的白色线标注位置的线扫描

结果. 通过对图 4 (c) 中深色区域的分析可知 ,该区

域是面积约为 10μm2 的孔洞 ,对应于 SEM 扫描中

观察到的放电通道.

图 4 　不同 Na2SiO3 质量浓度下微弧氧化试样的 AFM 形貌. (a) 14 g·L - 1 ; (b) 28 g·L - 1 ; (c) Na2SiO3 质量浓度为 14 g·L - 1时线扫描结果

Fig. 4 　AFM images of MAO samples at different mass concentrations of Na2SiO3 : (a) 14 g·L - 1 ; (b) 28 g·L - 1 ; (c) line scanning results on the

coating with 14 g·L - 1 Na2SiO3 in the electrolyte
　

214 　Ti6Al4 V合金微弧氧化膜的相组成分析

对电解液中 Na2 SiO3 质量浓度为 12 g·L - 1的

Ti6Al4V 合金微弧氧化膜进行 XRD 分析 ,其 X 射

线衍射图谱如图 5 所示.

图 5 　Ti6Al4V 合金微弧氧化试样的 XRD 谱

Fig. 5 　XRD pattern of an MAO sample on the Ti6Al4V alloy

　

由图 5 可见 ,氧化膜的主要组成相为 Ti、锐钛

矿以及金红石. 其中相对含量以 Ti 最多 ,其次是金

红石相 ,锐钛矿最少. Ti 谱线的产生主要是由于膜

层较薄 ,同时氧化膜表面存在裂纹、孔洞 ,如图6所

图 6 　Ti6Al4V 合金微弧氧化 SEM 形貌 (Na2SiO3 : 12 g·L - 1)

Fig. 6 　SEM image of an MAO sample on the Ti6Al4V alloy

(Na2SiO3 : 12 g·L - 1)
　

示 ,X射线透过膜层到达基体表面 ,所以 Ti 被检测

到. 膜层中金红石多于锐钛矿 ,是由于微弧氧化时

间较短 ,膜层较薄 ,整个表面氧化膜的温度较高 ,金

红石的熔点是 1 870 ℃,在各种温度和压力下都十分

稳定 ,而锐钛矿是亚稳相 ,700 ℃以上加热可转化为

金红石 ,所以在高温条件下 ,更多稳定的金红石相得

以生成 ;只有与电解液接触的部分由于温度迅速降

低 ,使得锐钛矿来不及转变为金红石而保留下来.
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3 　结论

(1) Ti6Al4V 合金微弧氧化过程中 ,电解液中

Na2 SiO3 质量浓度由 12 g·L - 1增加至 28 g·L - 1时 ,

正向临界起弧电压由 348 V 降低至 260 V ,氧化膜的

厚度由 31μm 增加至 88μm.

(2) 氧化膜表面在不同区域存在高低起伏的现

象 ,而且有尺寸很小的裂纹及微孔 ;随着 Na2SiO3 加

入量的增加 ,微孔数量增加.

(3) 氧化膜的相组成为锐钛矿及金红石.
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