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铝合金材料表面改性研究进展 3

滕　敏　　李　　　　赫晓东
(哈尔滨工业大学复合材料研究所 ,哈尔滨　150001)

文　摘　评述了近年来铝合金表面改性技术取得的研究进展 ,重点介绍了溶胶 - 凝胶、稀土转化膜、激

光熔覆、阳极氧化和等离子体微弧氧化等方法在铝合金表面制备膜层的原理、特点及研究成果 ,并对等离子

微弧氧化技术提出了展望。
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Abstract　Recent advances of surface modification of aluminum alloys are reviewed. The principle , characteristic

and research results of the Sol2Gel , rare earth metal conversion coating , laser2fusion , anodic oxidation and PMAO meth2
ods are introduced. In addition , further research efforts of PMAO are briefly prospected.
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1　前言

随着科技的进步和发展 ,一般的铝合金材料的

表面性能难以满足各方面的技术要求。近年来 ,铝

合金表面陶瓷化技术倍受人们关注[1～5 ] ,即以铝合

金材料为基体 ,采用有效手段在其表面制备陶瓷膜

层 ,使其与陶瓷材料互相复合 ,取长补短 ,制备出既

有金属强度和韧性 ,又有陶瓷耐高温、耐磨损、耐腐

蚀等优点的复合材料 ,因而表面陶瓷化技术的研究

日益广泛。

常用的铝合金表面改性技术有溶胶 - 凝胶、稀

土转化膜、激光熔覆、阳极氧化、等离子微弧氧化等 ,

有关这些方法的研究均取得了较大成就。等离子微

弧氧化是一种新型表面陶瓷化技术 ,近年来其相关

文章报道较多 ,已成为铝合金表面改性技术研究的

热点 ,具有广阔的发展前景。

2　常用的铝合金表面改性技术

2. 1　溶胶 - 凝胶

溶胶 - 凝胶法 (Sol - Gel 法) [6 ]的基本原理 :将

金属醇盐或无机盐作为前躯体 ,溶于溶剂 (水或有机

溶剂)中形成均匀的溶液 ,溶质与溶剂产生水解或醇

解反应 ,反应生成物聚集成几个纳米左右的粒子并

形成溶胶 ,再以溶胶为原料对各种基材进行涂膜处

理 ,溶胶膜经凝胶化及干燥处理后得到干凝胶膜 ,最

后在一定温度下烧结即得到所需的涂层。

Sol - Gel方法制备涂层应用于陶瓷上面研究很

多。如 :在 SG4 氧化铝基工程陶瓷上成功制备了

Al2O3/ ZrO2涂层 ,明显改善了工程陶瓷的表面质

量[7 ] ;在硬质合金粉末表面涂覆一层氧化铝陶瓷 ,然

后将涂层粉末热压烧结成型 ,切削试验表明 ,涂层粉

末刀具切削高硬度材料时具有优良的切削性能[8 ]。
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该方法用于制备膜的研究也日益广泛 ,在铝合金表

面制备了 SiO2和 SiO2 - Al2O3膜层 ,研究表明这两种

膜层具有致密的结构和良好的化学惰性 ,能有效地

保护铝基体抵抗氯离子的侵蚀[9 ]。国外研究人员用

Sol - Gel方法在铝合金表面制备的 SiO2 膜 ,经铜盐

加速的醋酸盐雾试验 (50℃,24 h) ,0. 25μm厚的膜

层耐腐蚀性很好 ,其腐蚀面积仅为 0. 02 %～

0. 05 %[10 ]。Lenhert 等在 6061铝合金基体上制备了

无机 Si3N4陶瓷涂层 ,在含有交联催化剂的聚 N甲

基硅氮烷溶液中浸涂 ,在 3. 5 %NaCl 溶液中暴露 21

d后 ,极化电阻下降甚微 ,说明涂层抗蚀性得到提

高 ,点蚀敏感性下降[11 ]。文献 [ 12 ]报道 ,在铝基体

上采用 Sol - Gel 方法制备多种无机涂层 ,其抗蚀性

和耐磨性均有很大提高 ,这是由于形成的涂层具有

交联网状结构 ,避免了开裂和起皮以及氧化铝膜层

的温度不稳定性。

Sol - Gel方法制备涂层的优点是制备设备要求

低 ,晶相转化温度低 ,制品纯度好。不足之处是制备

的陶瓷涂层相对比较薄 ,一般单次涂覆厚度为 10

μm～30μm ,要获得较厚的涂层需多次积层、烧结 ,

因此工序复杂、生产周期延长、成本较高 ,离工业应

用仍有一段距离 ;而且涂层的成分受限 (多为氧化

物) 。另外 ,烧结温度过高时 ,也限制了基体材料的

选择范围。

2. 2　稀土转化膜

20世纪 80 年代 ,美国的 Hinton 等人发现在处

理液中加入少量的 CeCl3就能显著降低 7075铝合金

在NaCl溶液中的腐蚀速度[13 ,14 ]。此发现促使研究

者进一步研究铝合金表面形成稀土转化膜的机理。

有关稀土金属转化膜形成机理迄今还不十分清楚 ,

一般认为 ,铝表面的微阳极溶解和溶液中 O2 或 H +

等去极剂在微阴极还原 ,造成界面局部 pH值上升

而趋于碱性 ,使得 Ce3 + 、Pr3 +、La3 +等形成不溶性氢

氧化物附着铝表面 ,随浸泡时间的延长 ,界面 pH继

续上升 ,铝合金表面原来形成的氧化物被逐渐溶解 ,

最终被稀土氧化物所取代[15 ]。从 1984 年到现在 ,

铝合金表面稀土转化膜成膜工艺的研究取得了很大

的进展 ,从单一稀土盐溶液的长时间浸泡法 ,发展到

含强氧化剂浸泡法和化学 - 电化学联合处理法。

铝合金表面稀土转化膜工艺有如下几种。

(1)稀土溶液长时间浸泡处理工艺。早期铝合

金表面稀土转化膜都是通过在稀土盐溶液中长期浸

泡形成的 ,这种处理方法很简单 ,但所需时间太长 ,

所形成的转化膜较薄。

(2)稀土转化膜的阴极电解工艺。Hinton 等人

在不同阴极电流密度下 ,把 7075铝合金作为阴极在

1. 0 g/ L CeCl3溶液中进行阴极极化 ,得到了黄色的

稀土转化膜 ,同时大大缩短了成膜所需时间 (0. 5

h) ,但所得转化膜耐蚀性和稳定性较差[16 ]。

(3)含强氧化剂、成膜促进剂和其他添加剂的处

理工艺。引入强氧化剂如 H2O2、KMnO4、(NH4) 2S2O3

等 ,使成膜速率显著提高 ,把成膜时间缩短到 0. 5 h

以内甚至几分钟 ,同时处理温度较低 ,某些专利中处

理方法在室温下即可成膜。

(4)波美层处理工艺。先将铝合金在热水中煮

沸一段时间 ,预先形成波美层 ,然后再浸入稀土盐溶

液中。该工艺不需氧化剂 ,处理时间短 ,但处理所需

温度较高[17 ,18 ]。

(5)铈 - 钼处理工艺。Mansfeld发明的铈 - 钼处

理工艺是目前铝合金稀土转化膜研究领域中报道最

多的一种处理方法 ,其特点是高温浸泡和电化学方法

相结合 ,使处理时间缩短 ;缺点是处理温度过高 ,需把

处理液维持在沸腾状态 ,给实际生产带来很大困

难[5]。

(6)熔盐浸泡法工艺。Mansfeld等人把 6061 铝

合金在 200℃下的 NaCl - SnCl2 - CeCl3 熔融体系中

浸泡 2 h ,在 6061铝合金表面获得了含铈的转化膜 ,

此膜在 0. 5 mol/ L NaCl 溶液中 30 d不出现点蚀 ,具

有一定的抗腐蚀能力[19 ]。

稀土转化膜技术的优点 :主要手段是浸泡处理 ,

工艺简单、易于维护 ;稀土化合物价格低廉 ,生产成

本低 ;废液无污染。不足之处 :稀土盐溶液长期浸泡

工艺处理时间太长 ;铈 - 钼处理工艺温度太高 ,需要

把处理液维持在沸腾状态 ,给实际生产带来较大困

难 ;熔盐浸泡工艺温度更高 ,不易维护 ;阴极电解工

艺所成膜层结构疏松 ,耐蚀性差。相比较而言成膜

时间短 ,常温处理的含氧化剂或成膜促进剂工艺及

波美层工艺更具开发潜力 ,但这两种处理液配方还

有待进一步调整 ,工艺稳定性也要进一步加强[5 ]。

2. 3　激光熔覆

激光熔覆技术是采用高能激光束将金属 - 陶瓷

复合粉末熔于基材表面 ,获得金属陶瓷复合层的工
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艺。其工艺方法有两种 :预置涂层法和同步送粉法。

预置涂层法是先将粉末与粘接剂混合后涂于基体表

面 ,干燥后进行激光加热 ;同步送粉法是在激光照射

到基体的同时侧向送粉 ,粉末熔化而基体微熔 ,冷却

后得到熔覆层。二者方法不同但效果相近 ,即熔覆

层通常与施加的合金粉末的化学成分相近 ,熔覆层

与基体之间为冶金结合 ,只有在界面结合层的较窄

范围内 ,施加合金粉末才受到基体的稀释[20 ]。

激光熔覆是一个复杂的工艺过程 ,工艺参数较

多 ,可分成 4类 : (1)激光系统本身 ,如光束模式、功

率稳定性等 ; (2)基体 ,如基体材质、表面状态等 ; (3)

涂层材料的特性及涂置工艺 ; (4)处理条件 ,包括光

束大小与形状、功率大小及扫描速度等[21 ]。对于铝

合金的激光熔覆 ,根据覆层种类和厚度 ,正确选择激

光参数很重要。如果能量输入不足 ,不仅得不到熔

化良好、凝固致密的覆层 ,更得不到良好的冶金结合

层 ;如果输入的能量密度过大 ,覆层又会因铝合金基

材过多熔化稀释 ,使性能显著恶化 ,而且还增多了涂

层的气孔等缺陷[22 ]。

用于铝合金激光熔覆处理的粉末类型有 Ni基、

Cu基、Co基、Fe基等 ,不同的粉末基体 ,激光熔覆以

后的组织和性能有很大差异。R. Volz等人用 Ni 基

粉熔覆于铝合金上 ,获得了无裂纹的熔覆层。采用

Ni基 N60粉 ,熔覆层的硬度在 700HV～1 000HV之

间 ;用 Ni 基的 PEX23 粉 ,熔覆层硬度在 750HV～

1 100HV之间 ;用 Ni 基的 44 粉 ,熔覆层的硬度为

450HV[23 ]。P. Sallamand等人对 Ni 基 Ni - 4 % (原子

分数) Al 粉以及加入 TiC的 Ni - Al 粉熔覆于铸 Al

- Si合金上进行了一些研究 ,获得无孔、无裂纹的熔

覆层 ,厚度为 1 mm ,硬度达到 800HV ,熔覆层的微观

结构是枝晶 ,它是由 Al3Ni 和 Al3Ni2 组成 , TiC未熔

化呈随机分布 ,熔覆层未发现非平衡相[24 ]。用 Cu

基粉末熔覆于 3003 铝合金上 ,获得无裂纹、冶金结

合良好的熔覆层 ,其厚度在 1. 2 mm～2. 5 mm之间 ,

硬度为 335HV。W. M. Steen等人对 Co基的 Stellite #

6粉熔覆于铝合金上做过一些研究 ,结果表明 ,Stel2
lite # 6粉熔覆在 AlCu4SiMg ( H15)上是很困难的 ,难

以形成冶金结合界面 ,易开裂 ,基体预热温度低于

300℃时根本熔覆不上去 ,只有加热到 400℃以上时

才可以 ,但此温度下基体变形较大[20 ]。Fe基激光熔

覆层的研究报道较少 ,仅 R. Volz等人用 Fe基的 41C

粉熔覆于 Veral Si10Mg上 ,得到的熔覆层的硬度在

400HV左右[23 ]。

激光熔覆金属表面陶瓷层的优点 :可以使陶瓷

涂层和金属基体达到冶金结合 ,提高陶瓷层和基体

的结合强度 ;消除陶瓷层中大部分孔洞和裂纹 ,提高

陶瓷层的致密度 ;釉化陶瓷表面 ,大大提高表面硬

度 ,改善材料的耐磨性能[25 ]。不足之处 :界面的稀

释度较大 ;界面上易形成脆性相和裂纹 ;实际应用中

涂层的尺寸精度、对基体复杂形状的容许度、表面粗

糙度等问题未能很好地解决。

2. 4　阳极氧化

铝合金阳极氧化工艺是将铝合金作为阳极置于

电解液中 ,通以电流 ,在其表面生成一层氧化膜。铝

合金阳极氧化实质上就是水的电解[26 ] : (1)电解液

通电后在电流作用下发生水解 ,在阴极放出氢气 ;

(2)带负电荷的阴离子向阳极移动 ,在阳极释放电

子 ; (3)一部分新生 (原子)氧与阳极铝反应 ,生成无

水氧化铝膜。即 :

H + + e 1/ 2H2↑ (1)

4OH - - 4e 2H2O + 2O2↑ (2)

2Al3 + + 3O2 - Al2O3 +热量 (3)

铝合金阳极氧化方法有硫酸法、草酸法、铬酸

法、磷酸法、有机酸法和混合酸法等。现有的阳极氧

化工艺大都采用酸性电解液 ,根据电解液的种类不

同 ,可以得到阻挡型氧化膜和多孔型氧化膜。在含

有硼酸 - 硼酸钠混合水溶液的中性溶液 (pH值 5～

7)中和在酒石酸铵、柠檬酸、马来酸、乙二醇等水溶

液中进行阳极氧化时 ,可得到阻挡型的氧化膜。因

为这些水溶液溶解氧化物的能力较弱 ,所以在铝合

金表面形成致密的氧化薄膜。阻挡型氧化膜的厚度

取决于阳极氧化时的电压 ,电压越高 ,膜越厚。但阳

极氧化电压不能无限升高 ,临界值为 500 V～700 V ;

如果超过临界值 ,铝合金表面会发生火花放电而破

坏氧化膜的绝缘性。铝合金在硫酸、铬酸、磷酸、草

酸等酸性溶液中阳极氧化时 ,可得到多孔质型氧化

膜。多孔质型氧化膜也称为复合氧化膜 ,是由两层

膜组成的 ,紧靠铝基体的一层叫阻挡层 ,外面的一层

叫多孔质层。多孔质层的厚度取决于电解时间。阻

挡型氧化膜与多孔型氧化膜相比较 ,不同点就是前

者氧化膜的厚度不受电解时间和电解液温度过高的

影响[26 ]。
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阳极氧化使用的电源从开始时的直流发展到交

流、交直流叠加、方波脉冲电源。使用直流电源可以

省去添加剂及其他的外加设备 ,但是这种方法所产

生的膜生长速度较慢 ,膜层的整体性能一般。采用

交流电源或方波脉冲电源后 ,使阳极氧化呈周期性

变化 ,这时阴极放出的热量大为减少 ,能耗降低 ,成

膜速度较快。使用方波脉冲电源 ,电源瞬时冲击电

压很大 ,在较小的电流密度下就可以进行硬质阳极

氧化 ,使阻挡层增厚、膜层厚度增加、孔隙率增

加[27 ]。

阳极氧化膜具有蜂窝状结构 ,膜层的孔隙率常

常由于电解液的溶解能力和膜层的生长速率不同而

不同。氧化膜的硬度大约在 196HV～490HV[27 ] ,厚

度一般为几个微米到几十个微米。阳极氧化膜组织

结构受电解液类型、工艺参量及氧化前处理等多种

因素影响。近年来在硫酸法氧化液中添加卤化胺类

- 金属 (半金属)卤化物的络合物 ,可提高铝合金表

面氧化层的沉积速度 ,并可使用更高的阳极电流密

度而不烧损氧化膜 ,所得到的氧化膜均匀致密 ,有更

好的光泽性、耐磨性和抗腐蚀性 ,且易于着色。铝合

金尤其是高硅铝合金 ,由于硅组元偏析 ,氧化膜溶解

速度大及铝制件边角氧化膜易烧损等 ,很难形成优

质氧化膜。目前人们试验将木质素、木质素酸或其

他盐类加到酸性阳极氧化电解液中 ,可以提高氧化

膜的厚度和硬度[28 ]。铝合金硬质阳极氧化工艺 ,氧

化膜厚度可达 35μm～40μm[29 ]。脉冲阳极氧化膜

的最大厚度可达 100μm～200μ m 以上 ,硬度为

450HV～650HV ,而且氧化膜厚度的波动性较小、分

散均匀[27 ]。

阳极氧化不仅改进和提高了铝合金表面性能 ,

如耐磨性、耐蚀性、表面硬度等 ,而且可以赋予表面

各种颜色 ,大大提高铝合金的装饰性[30 ] ,但阳极氧

化膜上有时会出现色泽不均、黑斑点、烧蚀、表面粗

糙、流痕、膜厚不均匀以及剥落等缺陷[26 ]。按照外

观形态 ,可将阳极氧化表面缺陷分成三大类 : (1)条

纹 (带)状缺陷 ; (2)斑点状缺陷 ; (3)不均匀 (不正常)

表面[31 ]。这些缺陷的产生与材质、预处理、阳极氧

化、后处理以及封孔、着色过程的工艺参数和操作有

着密切关系。

2. 5　等离子体微弧氧化

等离子体微弧氧化 ( PMAO)又称微等离子体氧

化 (MPO) 、阳极火花沉积 (ASD)或火花放电阳极氧

化 (ANOF)或称为等离子体增强电化学表面陶瓷化

(PECC) ,这是一种直接在有色金属表面原位生长陶

瓷层的新技术[32 ]。它是近十几年在阳极氧化基础

上发展起来的 ,但两者在机理、工艺及膜层性质上有

许多区别。其原理是将 Al、Mg、Ti 等有色金属或合

金置于电解质水溶液中 ,利用电化学方法在材料表

面微孔中产生火花放电斑点 ,在热化学、等离子体化

学和电化学的共同作用下 ,生成陶瓷膜层的方

法[33 ]。

目前 ,俄罗斯在等离子体微弧氧化技术的研究

规模和水平上处领先地位 ,我国从 90年代开始研究

此技术。北京师范大学邓志威等人在这方面的研究

较为系统 ,他们自行设计了微弧氧化设备 ,对制备过

程、能量转换、陶瓷膜的形貌结构以及应用等进行了

有益的探讨[34～38 ]。哈尔滨环亚微弧技术有限公司

已申请了国家专利 ,已经由实验阶段转向小批试生

产 ,并建立了一条半自动生产线[39 ,40 ]。

由于等离子体弧光放电具有高密度能量 ,可以

在基体与外来陶瓷膜层物料间形成气相搅拌 ,使之

充分混合、反应并烧结 ,通过合理控制沉积速率、反

应速度及烧结能量 ,即可在基体 (阳极工件)表面上

获得具有较高硬度、膜层与基体结合性能良好的陶

瓷化膜层 ;同时 ,由于参与反应并形成陶瓷相的物料

离子在液体中受到电场力作用可均匀传输到基体附

近的空间 ,在膜层的均匀性、对基体形状尺寸允许程

度等方面有较好保证。通过改变电解液成分及工艺

参数 ,可以制备出不同化学成分配比、晶体结构类型

及性能的陶瓷膜层[40 ]。所得陶瓷膜厚度可达 200

μm～ 300 μm ,氧化膜致密层中显微硬度大于

1 500HV ,极值点硬度达到 2 300HV ;陶瓷层主要由α

- Al2O3 相和γ - Al2O3 相组成 ,从膜表层到里层 ,γ

- Al2O3 含量逐渐减少 ,α - Al2O3 含量相对逐渐增

加 ,可占 50 %以上[41 ]。膜层和基体直接在离子键的

作用下结合在一起 ,等离子体弧光放电的高密度能

量使基体表面微区内形成熔融区 ,使膜层与基体之

间形成微区冶金结合 ,提高了膜层与基体之间的结

合能力[42 ]。

由于等离子体微弧氧化技术具有工艺简单、处

理效率高、工艺成本低、无污染等特点 ,所制得的陶

瓷膜除具有一般结构陶瓷涂层的耐磨、耐蚀、耐高温
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等优异特点外 ,还可以根据不同的性能要求 ,制备出

具有装饰、磁电屏蔽、电绝缘等功能性膜层。因此该

技术已成为国际材料研究的热点之一 ,在航空、航

天、建筑、纺织、电子工业等领域具有广阔的应用前

景。该技术的推广应用一定会推动我国表面处理行

业、轻合金加工制造行业及相关行业的技术进步。

3　结语

利用等离子体微弧氧化技术在铝合金表面获得

的陶瓷膜层具有硬度高、与基体结合好、耐磨耐蚀耐

高温等特点。但是目前人们对于陶瓷膜层的形成过

程和形成机理还并不十分清楚 ,这将是该项技术今

后研究的重要方向。
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