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利用电弧喷铝并重熔后进行电解等离子体处理（)**）的方法在 +",(钢基体上制备出呈冶金结合的 -."/, 陶瓷

层 0利用 123，4)5和 )34等手段对陶瓷层的成分和显微组织进行了分析，测定了陶瓷层的耐蚀性能和耐磨性能 0
实验结果表明，陶瓷层主要由!6-."/,，"6-."/,，#6-."/, 以及一些非晶相组成，组织致密，耐蚀性能和耐磨性能

良好 0
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! F 引 言

金属材料在使用过程中难免发生腐蚀、磨损等

各种形式的失效破坏，人们通常采用合金化和表面

处理来提高金属材料的性能［!］0电解等离子体处理
便是近十几年以来在阳极氧化的基础上发展起来的

表面处理新技术［"—’］0电解等离子体处理（G.GDHIJ.CH;D
B.:K9: BIJDGKK;E<，)**）又称为微等离子体氧化（9;DIJ
B.:K9: J?;L:H;JE）或者阳极火花沉积（:EJL;D KB:IM
LGBJK;H;JE），是在高电压、大电流下将 N;，-.，5<，OP，
QI，N:等阀金属及其合金置于处理液中，样品表面
在脉冲电场作用下产生微弧放电，最终生成与基体

呈冶金结合的陶瓷层［"］0
然而，工程上应用量很大的钢材料还不能直接

应用电解等离子体处理技术 0而使用中出自于耐蚀、
耐磨、减摩的需要，这些零件也渴望穿上一层陶瓷

“外衣”，来提高使用寿命 0近些年来，钢表面等离子
喷涂陶瓷、激光熔覆陶瓷和气相沉积陶瓷技术已经

在某些领域应用，但是使用这些技术获得的陶瓷涂

层有的不易进行后加工，有的对基体的热影响很大，

有的因造价过高而难以推广［(］0
本文采用复合表面技术在钢表面制备陶瓷层，

即对钢表面实施电弧喷铝并重熔后，再应用电解等

离子体技术进行陶瓷化处理，我们称之为钢表面的

复合陶瓷化 0关于采用这种方法在钢表面形成陶瓷
层的研究目前尚未见其他报道 0本文利用此项复合
技术，成功的在 +",(钢表面制备出呈冶金结合陶瓷
层，陶瓷层的厚度可达 %$!9以上，且耐蚀性能和耐
磨性能良好 0

" F 实验方法

实验以 +",( 钢为基材，加工成尺寸为$!’99
R !$$ 99的棒状试样 0采用电弧喷涂的方式在钢基
体上预制铝喷涂层，喷涂丝材为工业纯铝 0后为提高
喷涂铝层和钢基体之间的结合强度，采用高频感应

加热设备对电弧喷涂铝层进行重熔处理 0电解等离
子体处理是在自行研制的 ST6!-型陶瓷化合成系
统上进行的，其装置包括高压电源控制系统、电解

槽、搅拌循环系统和冷却系统 0处理液使用硅酸钠和
磷酸钠等盐类组成的混合体系，处理过程中溶液温

度控制在 ’(U以内 0
利用 4)5（V45(%$$），123（3W5-16I8，X=!"）以

及扫描电子显微镜配置的能谱仪分析膜层的成分和

显微组织 0采用 *46! 型恒电位W恒电流仪测定膜层
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的阳极腐蚀极化曲线，所用浸泡液为 !"#$%&’( 溶
液 )用自制的摩擦磨损实验机检测膜层的耐磨性能，
并用磨损失重表征，对磨件为 *# 钢（+*,-淬火 .
/#,-回火，01#*/），法向载荷为 *2%，磨损方式为室
温湿滑动磨损 )

! " 实验结果与讨论

将试样放入处理液中，并逐步提高施加在阴阳

极之间的电压，试样表面上会逐渐出现气泡，并有很

薄的类似阳极氧化膜的物质产生［3］，虽然所施加的

电压不是特别高，但是由于气体膜和阳极氧化膜的

存在，试样和溶液界面附近的场强高达 /,4156［4］，
足以击穿气体膜和阳极氧化膜（相当于介质阻挡层）

的薄弱处，发生放电现象 )这时试样表面开始出现大
量密集细小均匀的针尖状白色火花，这些放电产生

的火花寿命虽然很短（ 7 /,8 ! 9），但是单个火花的电
流密度大于 3"+ : /,* ;5<63［4］)同时由于很强的电场
作用，放电析氧所形成的 =38 等负离子向基体方向

迁移，而更多的 ;(! .也脱离金属点阵的束缚向外迁
移；放电通道中的 ;(原子和 =原子也由于电子倍增
碰撞而电离产生 ;(! .和 =38［>］)在这样的情况下，我
们认为放电通道中的反应类似于脉冲高能量密度等

离子体的作用，高速淬火、溅射制膜和离子注入同时

发生［+］)在放电通道中高能量密度等离子体的作用
下，;(! .和 =38结合生成 ;(3=! 并迅速发生烧结，同

时放电通道周围原先生成的阳极氧化膜也发生相

变，并与新生成的 ;(3=! 发生重熔，重熔后的产物在

通道内部压强的作用下向四周沉积并向外部喷射 )
随后电压的持续升高使新生膜层的薄弱处相继再次

发生击穿放电，重复上述过程，放电的反复进行使陶

瓷层逐渐增厚 )
图 /是在不同电流密度条件下陶瓷层厚度与处

理时间的关系曲线 )从图中可以看出，在不同的电流
密度下，随着处理时间的延长，陶瓷层厚度的变化趋

势是一样的，即陶瓷层厚度先随着处理时间的增长

达到一最大值，然后减小 )这是因为随着反应的持续
进行，陶瓷层达到足够的厚度之后，其击穿变得越来

越困难，放电点的减少使局部区域能量过于集中，引

起陶瓷层外层局部烧蚀脱落，这是在实验中应尽量

避免的 )
图 3所示为膜层的截面形貌 )可以看出，陶瓷层

较为致密，具有明显的内外两层结构，膜层与基体之

图 / 陶瓷层总厚度与处理时间的关系

间没有清晰的分界线，结合很好，界面上不存在大的

孔洞 )图 3中 ! 为内部紧贴基体的致密层，组织致
密，与基体之间结合紧密，没有贯穿性的孔洞存在 )
另外还可以看出，陶瓷层外侧组织（" 点处）不如内
侧致密，这是由于处理后期陶瓷层与溶液接触部分

强烈放电的破坏作用所致 )

图 3 膜层的截面形貌

电解等离子体处理过程中试样表面的状态发生

了很大变化 )试样表面还没有产生火花前陶瓷层表
面形貌如图 !（&）所示，基体表面被砂纸打磨过的划
痕还比较清晰 )在高倍条件下观察，可以看到试样表
面出现了一些平均直径不到 /!6的小孔洞，在孔洞
周围有突起的“山坡”状物质出现，可见，没有产生火

花之前，试样表面已经出现反应产物 )图 !（?）是处
理时间为 !# 6@A时陶瓷层表面形貌，图中箭头所示
的黑色圆点即为放电通道，图中可以清晰地看到圆

形放电通道“火山口”周围有熔融物冷却堆积所形成

的“山坡”形貌 )
对陶瓷层进行的 BCD分析结果发现，陶瓷层主

要含 ;(，D@，=，E四种元素 )值得注意的是在外层发
现了大量 D@元素和 E元素的存在，这表明溶液离子
可以通过反应渗入膜层当中，预示着可以通过改变
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处理溶液的成分、浓度等参数来调整陶瓷层的相组

成，生长出掺有所需元素的氧化膜，使膜具有一定的

适应性［!］"
我们对不同生长阶段的陶瓷层进行了#$%分

图 & 陶瓷层表面形貌

析，结果发现，产生火花之前，膜层主要由 ’()*& 的

含水化合物组成，这层膜很薄，因此显现出很强的基

体铝的衍射峰；随着处理时间的延长，陶瓷层的主要

成分由各种晶形的 ’()*& 组成，包括!+’()*&，"+
’()*&，#+’()*& 和非晶态 ’()*&，如图 !所示 "不同深
度方向上的 #$%分析表明，陶瓷层致密层与疏松层
的相组成相对来说差异不是特别显著，主要存在两

个方面的不同：致密层中的!+’()*& 相比疏松层的

!+’()*& 相有所增多；致密层中的非晶态 ’()*& 相比

疏松层的非晶态 ’()*& 相减少 "

图 ! 陶瓷层 ,射线衍射谱

我们认为这种分布特点与膜层的形成过程有直

接关系 "如前所述，’()*& 重熔后的产物在通道内部

压强的作用下向四周沉积并向外部喷射，这造成一

部分熔融 ’()*& 被向外喷射，直接与处理液接触，而

另外一部分熔融 ’()*& 直接在放电通道内部固化 "
由于液滴状熔融的 ’()*& 在比较大的过冷度下!相
成核率大于!相成核率［!］，因此被喷射出去直接与
处理液接触的熔融 ’()*& 冷却速率较大，有利于"+

’()*& 的生成；而由外向内熔融 ’()*& 与温度较低的

处理液接触概率越来越小，更有利于!相的生成 "
又因为在快速冷却条件下熔融物的形核率很低，并

倾向形成非晶相［!］，因此使得陶瓷层表面层中的非

晶相含量高于膜层内部的非晶相含量 "
将陶瓷层的耐磨性与 !- 钢（经 .!/0淬火 1

2-/0低温回火）进行比较，在相同磨损条件下二者
的失重如图 -所示 "

图 - 磨损失重曲线

由图 -可以看出，在较短的摩擦行程（ 3 )/ 4）
和较长的摩擦行程（ 5 )/ 4）情况下陶瓷层的耐磨性
和 !-钢呈现出不同的优劣性：当摩擦行程相对较小
时，陶瓷层的磨损失重比 !-钢稍大；而随着行程的
增加，陶瓷层良好的耐磨损性能逐渐体现出来，尤其

是当摩擦行程达到 -/—6/ 4时，陶瓷层的磨损失重
仅为 !-钢的 27) "
我们认为，陶瓷层内外不同的结构和相组成是

造成陶瓷层和 !-钢耐磨性的优劣在大小摩擦行程
条件下有所变化的原因 "根据前面所做的陶瓷层相
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分析以及形貌观察，陶瓷层外层是较为疏松的组织，

因此容易被磨损掉；而随着疏松外层的消失，陶瓷层

内部的致密层显露出来，内部组织的!!"#$%& 比外

部要多，其良好的耐磨性逐渐体现出来 ’
对试样进行的浸泡实验结果表明，在各种浓度

的 ()*#溶液中，陶瓷化处理后的试样的耐蚀性能明
显优于没有经过处理的试样 ’而且随着 ()*#溶液的
浓度增加，腐蚀增重先增后减，在 ()*#溶液的浓度
大约为 +,-时两种试样腐蚀增重均达到最大 ’
分析认为，试样在 ()*#溶液中腐蚀的阴极反应

为吸氧反应，孔内氧浓度下降，而蚀孔外富氧，形成

氧浓差电池，促使蚀孔内金属不断溶解，蚀孔外表面

发生氧的还原 ’这样使腐蚀以自催化的过程发展下
去，从而促进腐蚀破坏的迅速发展 ’电解等离子体处
理层的耐 ()*#溶液的腐蚀性之所以好于未处理试
样，是因为它的表面绝大部分为陶瓷层所覆盖 ’
另外，由于 ()*#溶液中腐蚀的阴极反应为吸氧

腐蚀，而氧的溶解度又随溶液浓度的增加而减小，因

此当 ()*#浓度较低时（ . +,-），不影响溶液中的溶
氧量，阴极反应不受限制，此时 *#/的破坏作用控制
腐蚀的速度，因而腐蚀速度随溶液中 *#/ 的增加而
增大 ’但当溶液浓度较高时（ 0 +,-），溶液中的溶氧
量下降，使阴极反应受到限制，尽管这时溶液中有足

够多的 *#/，但它已不是起控制作用的因素了，此时
氧的溶解量决定了整个腐蚀反应的速度 ’这就是腐
蚀增重曲线出现最大值点的原因 ’

图 1为试样在电解等离子体处理前后的腐蚀极
化曲线 ’可以看出，电解等离子体处理后的试样的自
然腐蚀电位 !2344约 / $,, 56，而未处理试样的自然
腐蚀电位 !2344约为 / &7, 56’由于 !2344越低越易腐

蚀［8］，而未处理试样相对处理试样来说 !2344较负，故

耐腐蚀性能不如电解等离子体处理试样，这与前面

的浸泡实验结果是一致的 ’

图 1 腐蚀极化曲线

9: 结 论

本文采用电弧喷铝感应重熔后进行电解等离子

体处理的方法在钢表面制备出了厚度为 ;,!5以上
的呈冶金结合的陶瓷层 ’陶瓷层组织致密，主要由

!!"#$%&，"!"#$%&，#!"#$%& 以及一些非晶相组成，显

著的提高了基体的耐蚀性能和耐磨性能 ’
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