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摘要 :采用等离子体电解氧化技术在铝硅合金表面制备了陶瓷层 ,电解液为磷酸盐系列。利用轮廓仪、SEM和

XRD对陶瓷层的粗糙度、形貌和相组成进行了研究。结果表明 , PEO处理过程可分为 4个典型阶段。随处理时

间延长 ,陶瓷层的厚度近似线性增长 ,表面缺陷增大增多 ,粗糙度显著增加 ,达到 915μm。PEO处理初期只生成

γ2A l2O3 ,一定时间后α2A l2 O3 出现 ,其相对含量逐渐增多。
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Abstract: Ceram ic coatingswere p repared on cast alum inum2silicon alloys in phosphate electrolyte by p lasma electrolytic

oxidation ( PEO) 1The value of current and voltage were collected by auto2PEO system1Surface roughness, morphologies

and composition were studied by surface p rofiler stylus, SEM and X2ray diffraction1The results show that there are four

different typ ical stages during PEO p rocess1The thickness of coating grew linearly over time1The size of discharge chan2
nel and m icrocracks increased with the treatment time increasing, the roughness could reach 915μm1The XRD investi2
gation indicated that the coating was mainly composed ofγ2A l2O3 andα2A l2 O3 1
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　　等离子体电解氧化 ( Plasma Electrolysis Oxidation,

PEO) ,也称微弧氧化 ,是一种在 A l、Mg、Ti等有色金属

表面原位生长陶瓷层的新技术 [ 123 ]。它利用等离子体

放电瞬间产生的高温高压以及烧结作用 ,直接在金属

表面原位生长陶瓷层 ,与基体形成冶金结合 ,可显著提

高基体合金的耐磨、耐蚀、耐热及绝缘等性能。近年

来 ,作为轻型汽车零部件材料的铸造铝硅合金的等离
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子体电解氧化处理引起广泛关注。Krishtal M M等人

的研究表明 [ 426 ] ,铸态铝硅合金中的 Si阻碍 PEO过程

中 A l和 O反应 ,导致其 PEO处理较其它铝合金困难。

目前 ,国内外学者 [ 7 - 11 ]对铸造铝硅合金的 PEO处理的

研究 ,其电解液局限于硅酸盐系列 ,主要是由于铸造铝

硅合金在其他电解液中难以形成初期钝化膜 ,使微弧

放电难以进行。本文正是在此基础上 ,探索铝硅合金

在磷酸盐电解液中的 PEO处理方法 ,制备一定厚度的

陶瓷层 ,并对陶瓷层的形貌、结构和成分进行了较详细

的研究。

1　试验材料与方法
试验材料为铸造 A l2Si合金 ,其成分为 1516wt%

Si,余量为 A l。试样尺寸为 <30 mm ×5 mm,表面经

600号金相砂纸打磨 , PEO电解液选择适当浓度的磷

酸盐溶液和添加剂。图 1示出了等离子体电解氧化装

置示意图 ,采用交流脉冲电源 ,试样作为阳极 ,不锈钢

槽作为阴极 ,电流密度为 016 mA /mm
2

,电解液温度通

过搅拌冷却系统控制在 30 ℃以下。

图 1　等离子体电解氧化 ( PEO)设备示意图

Fig11　Schematic of PEO equipments

采用 HCC225A 型涡轮测厚仪测量陶瓷层厚度 ,

AF2L I04型轮廓仪测试陶瓷层表面粗糙度 , FE I siri2
on400 NC型扫描电镜对陶瓷层表面进行形貌观察 , X′

Pert PRO X射线衍射仪 ( Cu靶 , Kα射线 , 40 kV, 120

mA ,石墨单色滤波器 , 2°/m in)测试陶瓷层的相组成。

2　试验结果与讨论
211　阳极电压变化特征

图 2示出了磷酸盐电解液中 A l2Si合金 PEO处理

的阳极电压变化曲线。 PEO处理初期 ,阳极电压在 1

m in内快速上升至 40 V左右 ,试样有大量密集气泡产

生。PEO处理 2～20 m in内 ,电压由 40 V升到 90 V,

试样表面产生大量细小密集的白色微弧 ,并在试样表

面不断游走。随处理时间延长 (20～200 m in) ,微弧数

量不断减少 ,单一微弧尺寸逐渐增大 ,颜色由白色逐渐

变为橘黄色。当处理时间超过 200 m in后 ,电压波动

很大 ,试样表面分布着少量放电火花 ,尺寸较大且比较

稳定 ,伴有很大的击穿放电声音。

图 2　阳极电压变化曲线

Fig12　Anodic voltage curves

由此可见 ,铝硅合金在磷酸盐电解液 PEO处理过

程中 ,随时间延长 ,陶瓷层生长呈现为不同现象 ,表现

为传统阳极氧化、辉光放电、微弧放电、弧光放电等阶

段性典型放电特征 ,放电强度依次增强 ,说明维持陶瓷

层生长所需能量逐渐增大。

212　陶瓷层表面形貌

图 3示出了随 PEO处理时间延长陶瓷层的表面

形貌变化。由图 3a可以看出 ,在陶瓷层生长初期 ,

陶瓷表面基本平滑 ,伴随微弧的产生 ,出现一定数量

的细小孔洞 (尺寸 1～3μm )。随时间延长 ,进入完

全微弧放电阶段 (图 3b) ,微弧颜色由白色过渡至橘

黄色 ,表明放电强度升高。陶瓷层表面孔洞数量减

少 ,尺寸变大 ,同时表面残留了细小的陶瓷颗粒。显

然微弧放电过程既存在对已有陶瓷层的放电击穿 ,

也存在陶瓷层的反应生成、烧结冷凝等一系列复杂

的物理化学过程。进一步延长时间至 120 m in,如图

3c所示 ,陶瓷层表面孔洞数量明显减少 ,出现明显微

裂纹和烧结的陶瓷颗粒 ,研究发现 ,由于电压变化较

小 ,这一阶段持续时间较长。PEO处理时间超过 200

m in后 ,如图 3d所示 ,处理 240 m in时陶瓷层表面孔

洞数量虽然极少 ,但是孔洞尺寸已由几个微米扩大

至直径 40～50μm ,而且陶瓷颗粒和裂纹都明显大于

持续微弧阶段的陶瓷层。

213　陶瓷层生长动力学特征

图 4为 A l2Si合金 PEO陶瓷层的厚度生长及粗糙

度变化曲线。由图 4可知 ,陶瓷层在前 3个阶段内近

似于线性生长 ,大约为 0166μm /m in,到第四阶段 ,陶

瓷层生长趋于缓慢。陶瓷层表面的粗糙度曲线显示 ,

PEO处理时间少于 90 m in, Ra 值变化不大 ,平均值约

为 3μm。超过 90 m in后 , Ra 值随时间快速增长 , PEO

处理达 240 m in时 , Ra 值可达 915μm。

结合放电现象以及图 3所示表面形貌变化可知 ,

随 PEO时间延长 ,放电逐渐剧烈 ,导致放电通道和
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图 3　经不同时间 PEO处理的陶瓷层表面 SEM图片

Fig13　SEM m icrographs of the ceram ic surface treated by different time

( a) 5 m in　 ( b) 30 m in　 ( c) 120 m in　 ( d) 240 m in

烧结的陶瓷颗粒逐渐变大 ,表现为 PEO陶瓷层的表面

粗糙度快速增大 ,同时由于设备不能提供足够的能量 ,

将导致陶瓷层生长逐渐缓慢。

图 4　陶瓷层厚度生长曲线

Fig14　The thickness growth curves of the ceram ic layer

214　陶瓷层的相结构

图 5示出了不同 PEO 处理时间的 XRD 分析结

果。PEO处理 30 m in (图 5a)制备的陶瓷层主要由γ2
A l2O3 组成 ,同时由于陶瓷层较薄 ,主要呈现为基体 A l

和 Si的衍射峰。PEO处理 90 m in (图 5b)时得到的陶

瓷层 ,其氧化产物除了γ2A l2O3 还有α2A l2 O3 ,图 5c是

处理时间为 180 m in得到的陶瓷层 XRD结果 ,出现大

量相对较强的α2A l2 O3 的衍射峰。

采用 X’pert H ighscore程序对物相含量进行半定

量分析 (表 1) ,由表 1可知 ,随着 PEO处理进行 ,陶瓷

中先生成γ2A l2 O3 ,然后生成α2A l2 O3 ,而且α2A l2O3

的含量不断增多。在 PEO特殊的处理环境下 ,氧化产

物经历了放电高温烧结和电解液急速冷却的过程 ,极

易生成不稳定的γ2A l2 O3 ,然后γ2A l2 O3 在处理过程中

逐渐转变为稳定的α2A l2 O3。与文献 [ 7 ]相比 ,在本试

验条件下陶瓷中不含有莫来石相 ,而含有较多的

α2A l2 O3。

图 5　不同处理时间 A l2Si合金 PEO陶瓷层的 X射线衍射图

Fig15　XRD patterns of the PEO ceram ic layers

表 1　陶瓷层物相含量半定量分析结果

Table 1　The results of m em i2quan tity ana lysis

of pha ses in ceram ic layer

成分
含量 ( % )

30 m in 90 m in 180 m in

铝 50 14 6

硅 9 2 0

γ2A l2O3 41 55 46

α2A l2O3 0 29 48
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3　结论
(1)本文在磷酸盐电解液中成功制备了等离子体

电解氧化 ( PEO )陶瓷层 ,其 PEO处理过程可分为 4个

阶段 ,即传统阳极氧化、辉光放电、微弧放电和弧光放

电 ,放电强度依次增强。

(2)陶瓷层厚度随处理时间近似线性增加 ,表面

存在大量孔洞和微裂纹。处理时间超过 200 m in,孔洞

尺寸可达 40～50μm ,粗糙度值达到 915μm,陶瓷层质

量严重下降。将 PEO控制在具有“微弧放电 ”特征的

阶段将有效提升陶瓷层的品质。

(3) PEO处理前期 ,陶瓷层主要由γ2A l2 O3 组成 ,

随后处理时间延长 ,出现 α2A l2O3 ,其含量不断增加。

陶瓷层中不含有莫来石相 ,这与硅酸盐电解液中铝硅

合金 PEO陶瓷层的结果有所不同 ,因此其陶瓷层微观

力学性能会有所提高。
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