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摘　要：为进一步提高７０７５铝合金的表面耐磨性，在硅酸钠、六偏磷酸钠复合电解液中加入不同质量浓度

的硝酸铈添加剂，运用微弧氧化技术在其表面原位生长出氧化铝陶瓷膜。采用涂层测厚仪、维氏硬度计、扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射议（ＸＲＤ）等方法研究了硝酸铈添加剂对陶瓷膜厚度、显微硬度、表面形貌、

相组成以及耐磨性的影响。结果表明：陶瓷膜主要由α Ａｌ２Ｏ３ 和γ Ａｌ２Ｏ３ 两相组成，当硝酸铈质量浓度为

０．１２ｇ／Ｌ，陶瓷膜的厚度达到最大，约为１８μｍ；硬度达到最高，约为９１６ＨＶ０．２；致密性最佳；陶瓷膜表现出更

好的耐磨性能。
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０　引　言

　　利用微弧氧化技术可在铝合金表面原位生

长出以冶金形式与基体结合的氧化铝陶瓷膜，从

而可以极大地改善铝合金的耐磨损、耐腐蚀和耐

高温冲击等性能［１４］。通过稀土元素对铝合金进

行改性已有诸多报道，如稀土合金化、稀土转化

膜、稀土电沉积、稀土激光表面改性等［５７］，在陶瓷

烧结过程中，稀土氧化物掺杂陶瓷材料可改善陶
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瓷材料的显微组织和提高其力学性能，在镀铬、

镀锡工艺中，稀土阳离子添加剂可改善电解液的

深镀能力、分散能力、电流利用效率和镀层性

能［８］。但目前国内外对微弧氧化电解液中稀土

添加剂的研究较少［９１１］，稀土离子对微弧氧化的

影响机理尚未明确。

７０７５铝合金属ＡｌＺｎ Ｍｇ Ｃｕ系超硬铝，具

有优良的综合力学性能，是重要的承受高应力构

件材料，主要用于航空航天、海洋船舶领域，但其

表面耐磨、耐蚀性能不佳，采用微弧氧化技术在

其表面生成一层质量较好的保护层将有利于拓

展其应用领域和延长其使用寿命。

文中借鉴稀土在陶瓷烧结、电镀等方面应用

的思路，通过向微弧氧化电解液中添加不同质量

浓度的硝酸铈来调整电解液组成，主要探究了稀

土阳离子对微弧氧化陶瓷膜的微观结构、相组成

以及耐磨性能的影响规律，以期达到改善７０７５

铝合金表面微弧氧化膜层性能的目的。

１　材料与方法

试验材料为７０７５铝合金，其化学成分（质量分

数）如表１所示。试样尺寸为３０ｍｍ×３０ｍｍ×

５ｍｍ，表面经４００、６００和８００号砂纸预磨后，再

经丙酮除油、去等离子水清洗、烘干。添加不同质

量浓度的Ｃｅ（ＮＯ３）３ 添加剂配制不同质量浓度的

电解液。电解液组成为１２ｇ／ＬＮａ２ＳｉＯ３、１０ｇ／Ｌ

Ｎａ（ＰＯ３）６、２ｇ／ＬＮａＯＨ、２ｇ／ＬＥＤＴＡ（乙二胺

四乙酸），加入Ｃｅ（ＮＯ３）３ 添加剂的质量浓度分别

为０．０４、０．０８、０．１２、０．１６和０．２ｇ／Ｌ。

以试样为阳极，不锈钢电解槽为阴极，在

６５ｋＷ双极性脉冲微弧氧化设备上进行微弧氧

化，采用恒流工作模式，工艺参数如下：脉冲频率

５００Ｈｚ，占空比２０％，氧化时间２０ｍｉｎ，阴、阳极电

流密度之比犑ｃ／犑ａ为０．２，阳极电流密度１０Ａ／ｄｍ
２。

微弧氧化过程中，槽液温度由温控制冷机控制在

（３０±５）℃。

微弧氧化处理后，用ＴＴ２６０型涂层测厚仪在

试样两侧各取５个测试点分别测定厚度取平均

值；采用 ＨＶ １０００型显微硬度计测陶瓷层的显

微硬度，加载力１．９６Ｎ（０．２ｋｇ），保压时间１０ｓ；

通过ＪＳＭ ５６１０型扫描电子显微镜对微弧氧化

膜的形貌进行观察；借助Ｄ８ＡＤＶＡＮＣ型Ｘ射线

衍射仪测定相组成；采用 ＨＳＲ ＺＭ 型高速往复

式摩擦磨损机测试膜层的干摩擦磨损性能，

Φ５ｍｍＧＣｒ１５对磨钢球，硬度为（６２±２）ＨＲＣ，

载荷５Ｎ，往复频率１０Ｈｚ，往复距离５ｍｍ。

表１　７０７５铝合金的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅ７０７５ａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｚｎ Ｍｇ Ｃｕ Ｆｅ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ５．１６．１ ２．１２．９ １．２２．０ ０．５ ０．４ ０．３ ０．１８０．２８ Ｂａｌ．

２　结果与讨论

２．１　陶瓷膜的厚度

图１为硝酸铈添加剂质量浓度对微弧氧化

陶瓷膜厚度的影响曲线。由图１可知，随着电解

液中硝酸铈质量浓度的增加，陶瓷膜的厚度呈现

先增大后减小的趋势，当硝酸铈的质量浓度为

０．１２ｇ／Ｌ时，制备的陶瓷膜的厚度达到最大值，约

为１８μｍ，比未加入稀土盐时制备的陶瓷膜厚度增

长了约１．４倍。陶瓷膜的厚度受添加剂质量浓度

的变化影响很大，这是由于随着稀土盐的加入，

一方面，Ｃｅ３＋、ＮＯ－３ 提高了电解液的导电率，进

而提高了电流的利用效率，放电火花更为密集；

另一方面，Ｃｅ３＋的化学活性很强，促进了电解液

图１　硝酸铈质量浓度对微弧氧化陶瓷膜厚度的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣｅ（ＮＯ３）３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｔｈｉｃｋ

ｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ
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中各组分的电离速率，加快其传质过程，使放电微

区等离子体化学反应加剧，陶瓷膜的生长速率增

大。当电解液中Ｃｅ（ＮＯ３）３ 的含量超过一定的质

量浓度时，生成相同厚度膜层的时间缩短，后续电

击穿变得困难，已生成陶瓷膜的溶解作用增强，表

现为随着Ｃｅ（ＮＯ３）３ 的含量增加，膜层厚度减小。

２．２　陶瓷膜的表面形貌及元素组成

图２为电解液中加入不同质量浓度的硝酸

铈添加剂后所制备的陶瓷膜的表面形貌。由图２

可知，微弧氧化陶瓷膜的表面由大量熔融凝固的

“火山口”状突起，位于突起中心的微孔和碎状颗

粒组成。硝酸铈的加入对陶瓷膜的表面形貌影

响很大，对比图２（ａ）～２（ｄ），随着硝酸铈质量浓

度的增加，陶瓷膜表面粗糙度略有降低，颗粒尺

寸和微孔尺寸减小，孔隙率下降。当硝酸铈的质

量浓度为０．１２ｇ／Ｌ时，陶瓷膜表面形貌的质量最

好，随着硝酸铈质量浓度的继续增加，虽然膜层表

面弥散分布着尺寸更细小的熔融陶瓷颗粒，但膜层

的孔隙率有所回升，且表面产生了明显的微裂纹

（如图２（ｄ）中箭头所示）。对比图２（ａ）（ｄ），陶瓷

膜表面显微裂纹的形成可能是陶瓷膜生长过程

中的热应力导致的［１２］。当电解液中加入硝酸铈

的质量浓度过高时，局部微区火花放电的激烈程

度增强，放电微区形成的瞬时高温（１０３～１０
４Ｋ）、

高压（１０２～１０
３ ＭＰａ）条件使基体的熔融铝和来

自电解液中的［Ｏ］发生等离子体热化学反应，形

成的熔融态氧化铝从放电通道喷射出，遇电解液

激冷凝固收缩而产生较大的热应力。

图２　加入不同质量浓度Ｃｅ（ＮＯ３）３ 所制备的陶瓷膜表面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅ（ＮＯ３）３ａｄｄｉｔｉｖｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　表２为Ｃｅ（ＮＯ３）３ 质量浓度为０．１２ｇ／Ｌ时

所制备膜层的面扫描ＥＤＳ结果，表明氧化膜中主

要元素为 Ａｌ和 Ｏ，还含有少量的来自电解液组

分中的元素 Ｎａ、Ｃｅ、Ｓｉ和Ｐ。其中，Ｓｉ含量比Ｐ

含量多，这是因为ＳｉＯ２－３ 、ＰＯ
－
３ 的电吸附特性和

水解特性不同，ＳｉＯ２－３ 在阳极表面的吸附能力强

于ＰＯ－３ ，ＳｉＯ
２－
３ 较多的参与了微等离子体热化学

氧化反应。

２．３　陶瓷膜的相组成

图３为电解液中加入不同质量浓度的硝酸

８１１
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表２　犆犲（犖犗３）３ 质量浓度为０．１２犵／犔时所制备陶瓷膜

的元素组成

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｈｅｎｔｈｅＣｅ（ＮＯ３）３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓ０．１２ｇ／Ｌ

（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ａｌ Ｏ Ｎａ Ｓｉ Ｐ Ｃｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ４７．８５ ４５．５９ ０．４４ ５．２４ ０．２２ ０．５５

铈后，制备的微弧氧化陶瓷膜的相组成。由图３可

知，电解液中加入不同质量浓度的硝酸铈后所制备

的微弧氧化陶瓷膜的相组成相同，主要由α Ａｌ２Ｏ３

和γ Ａｌ２Ｏ３组成，而αＡｌ２Ｏ３含量较少，基体Ａｌ的

衍射峰较强。在微弧氧化过程中，陶瓷膜表面由于

击穿放电及其表面有气体析出而形成较多的微孔，

加之微弧氧化时间较短，所制备的陶瓷膜较薄，因

此，当膜层较薄或膜层较疏松时，Ｘ射线易穿透氧

化膜层而测得基体的晶体峰［１３］，表现为存在较强

的Ａｌ衍射峰。对比图３（ａ）～图３（ｄ），随着硝酸铈

质量浓度的提高，陶瓷膜层的α Ａｌ２Ｏ３ 和γ

Ａｌ２Ｏ３衍射峰略有增强，两相的含量略有增加，但

基体Ａｌ的衍射峰强度明显降低，氧化膜的致密性

得到明显提高，表明Ｃｅ３＋在一定程度上促进相转

变的发生，提高了膜层的致密性。当硝酸铈的质量

浓度为０．２ｇ／Ｌ时，由图２（ｄ）可知，氧化膜表面缺

陷较多，陶瓷膜的致密性下降，表现为基体Ａｌ的衍

射峰强度明显回升，这也与陶瓷膜厚度减小有关。

图３　加入不同质量浓度Ｃｅ（ＮＯ３）３ 所制备的陶瓷膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅ（ＮＯ３）３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．４　陶瓷膜的硬度

图４为硝酸铈添加剂质量浓度对微弧氧化陶

瓷膜硬度的影响曲线。由图４可知，微弧氧化陶瓷

膜硬度随添加剂质量浓度的变化整体呈先增加后

减小的趋势。在硝酸铈质量浓度为０～０．２ｇ／Ｌ范

围内，陶瓷膜硬度的最大值在硝酸铈质量浓度为

０．１２ｇ／Ｌ时取得，达到９１６ＨＶ０．２，比未加入硝酸

铈添加剂制备的陶瓷膜硬度提高了近４０％。

膜层的孔隙率和相组成是影响陶瓷膜硬度的

两个主要因素［１４］，陶瓷膜主要由α Ａｌ２Ｏ３（刚玉）、

γ Ａｌ２Ｏ３两相组成，α Ａｌ２Ｏ３ 具有较高的硬度值，有

利于膜层硬度的提高。电解液中加入Ｃｅ（ＮＯ３）３
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图４　硝酸铈质量浓度对微弧氧化陶瓷膜硬度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣｅ（ＮＯ３）３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｈａｒｄ

ｎｅｓｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

后，α Ａｌ２Ｏ３ 相的含量有所增加，陶瓷膜的硬度

均高于未加入Ｃｅ（ＮＯ３）３所制备膜层硬度。由图２

可知，加入不同质量浓度的Ｃｅ（ＮＯ３）３ 对所制备膜

层的孔隙率影响很大，当Ｃｅ（ＮＯ３）３ 质量浓度为

０．１２ｇ／Ｌ时，膜层表面更加平整致密，因此，该质

量浓度下制备的膜层硬度达到最高。

２．５　陶瓷膜的耐磨性

在电解液中加入添加剂是改善微弧氧化陶

瓷膜耐磨性的有效途径之一，稀土盐硝酸铈质量

浓度对微弧氧化膜耐磨性的影响如图５所示。

由图５可知，陶瓷膜的摩擦因数受电解液中

加入硝酸铈质量浓度的影响较大，加入硝酸铈后

制备的陶瓷膜的摩擦因数均小于未加入硝酸铈

所制备膜层的摩擦因数，当硝酸铈的质量浓度为

０．１２ｇ／Ｌ时，所得膜层的摩擦因数最小，在０．３～

０．４之间浮动。在相同的摩擦条件下，陶瓷膜的

磨损量随着硝酸铈质量浓度的增加呈现先减小

后增加的趋势，且加入硝酸铈所制备膜层的磨损

量均小于未添加硝酸铈时的磨损量，稀土盐添加

剂的加入明显提高了陶瓷膜的耐磨性，这可能是

因为硝酸铈的加入改善了基体表面放电火花状态，

膜层表面粗糙度降低，基体Ａｌ元素的微等离子体

热化学氧化反应更加均匀充分，膜层中的α Ａｌ２Ｏ３

相对含量有所增加，膜层更加致密，硬度提高。

图５　硝酸铈质量浓度对陶瓷膜摩擦特性的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅＣｅ（ＮＯ３）３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｗｅａｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

　　

３　结　论

（１）在７０７５铝合金微弧氧化过程中，随着电

解液中Ｃｅ（ＮＯ３）３ 质量浓度在０～０．２ｇ／Ｌ的逐

渐增加，所制备陶瓷膜的厚度呈现先增大后减小

的趋势。当Ｃｅ（ＮＯ３）３ 质量浓度为０．１２ｇ／Ｌ时，

陶瓷膜的厚度达到最大，比未加入稀土盐时制备

的陶瓷膜厚度增长了约１．４倍。

（２）７０７５铝合金微弧氧化膜层主要是由

α Ａｌ２Ｏ３和γ Ａｌ２Ｏ３ 组成的，α Ａｌ２Ｏ３ 的含量较

少，加入稀土盐添加剂并不会改变氧化膜的相组

成，但各相的相对含量不同。

（３）电解液中加入Ｃｅ（ＮＯ３）３ 添加剂可显著

促进膜层增厚，改善膜层的致密性，提高其硬度

和耐磨性，从而提高７０７５铝合金的耐磨性。
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