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退火温度对LF6M铝合金组织及其阳极氧化膜微观结构的影响

李明,程丛高,李敏伟

(中航工业综合技术研究所,北京100028)

暋暋[摘暋要]暋将220曟退火的LF6M 铝合金试样在320曟重新进行热处理,观察了220曟退火试样和320曟
退火试样的金相组织和晶界显微结构,对比研究了2种退火状态的LF6M 铝合金在硫酸溶液中的阳极极化行为,
并观察了2种基材上硫酸阳极氧化膜的微观结构。结果表明:220曟退火试样中的毬相沿晶界集中分布,在320
曟重新热处理后,毬相在晶界及晶内均匀分布,晶界腐蚀敏感性减弱;毬相粒子在阳极氧化过程中优先溶解,会造

成氧化膜中的微小孔洞缺陷,因此220曟退火试样阳极氧化时,氧化膜中因孔洞缺陷的集中形成了更大的局部缺

陷,防护性能下降,而320曟重新热处理可以改善这一状况。
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TheInfluenceofAnnealingTemperatureonMicrostructureof
LF6MAluminumAlloySubstratesandAnodicOxideFilms
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[Abstract]暋LF6Maluminumalloysannealedat220曟 wereretreatedat320曟.Theinfluenceofannealingtemperature
onmicrostructureofLF6Maluminumalloysubstratesandanodicoxidecoatingsformedinsulfuricacidsolutionwasstudied.
TheanodicbehaviorofLF6Malloysinsulfuricacidsolutionwasresearchedusingpotentiodynamicpolarizationcurves.毬灢phase
particlesconcentratedingrainboundariesofLF6Malloysannealedat220曟,butdistributedequablyingrainsandboundaries
foralloystreatedat320曟.毬灢phaseparticlesdissolutedpreferentiallyduringanodicoxidationandcavitiesformedinthefilmson
bothannealingcondition.ForLF6Malloysannealedat220曟,largercavitieswerecausedbypreferentialdissolutionof毬灢phase
particlesalonggrainboundaries,whichleadtothedeclineoftheoxidefilms'corrosionresistance.However,retreatmentat320
曟couldrestraintheformationoflargercavitiesintheoxidefilms.
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暋暋阳极氧化是一种成本低且操作简单的铝及铝合金

表面处理方法[1-3],阳极氧化膜能有效提高铝及铝合

金的耐腐蚀性能,并能提高金属表面与有机涂层的结

合性能,在建筑、航空航天、汽车、微电子等领域中的应

用非常广泛[4-6]。铝合金基体表面分布的第二相颗粒

在阳极氧化过程中会发生局部反应,引起阳极氧化膜

中的微观结构缺陷,造成氧化膜防护性能下降[7-8]。
热处理和变形加工对铝合金的组织结构和性能具有较

大影响,也直接或间接地对材料的耐腐蚀性能和表面

处理性能产生影响。

LF6M 铝合金具有较高的强度和耐海水腐蚀性

能,广泛应用于海洋工程、航空航天等领域[2]。为了消

除残余应力,航空制造部门通常在220曟对 LF6M 铝

合金零件进行退火处理,但相关研究表明[9-10],这一

退火处理工艺会显著提高 LF6M 铝合金的晶间腐蚀

敏感性,而将退火温度提高到320曟可消除该不利影

响。实际生产中也发现,LF6M 铝合金零件阳极氧化

处理后,都会出现不同程度的氧化膜发灰,甚至发黑的

现象,且220曟退火处理的零件更容易出现耐腐蚀性

能检测不合格的情况。
针对上述实际问题,笔者所在项目组对不同温度

退火状态的 LF6M 铝合金试样进行了硫酸阳极氧化

处理,并对铝合金的微观组织结构、阳极极化行为、阳
极氧化膜的微观结构等进行了研究,分析了铝合金组

织结构变化对阳极氧化膜微观结构的影响。
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1暋实验

采用LF6M 钣金件(厚4mm,其化学成分见表

1),截取40mm暳30mm 片状试样。原材料退火制度

为220曟保温1h,空冷;重新热处理的制度为320曟
保温45min,空冷。

采用10%(质量分数,后同)的NaOH 溶液去除试

表1暋LF6M铝合金的化学成分

Tab.1ChemicalcompositionsoftheLF6Maluminumalloys

元素 Cu Mn Mg Zn Fe Si Ti 其它 Al
质量分数/% 0.10 0.50~0.80 5.8~6.8 0.20 0.40 0.40 0.02~0.10 0.10 余量

样表面的包铝层,对试样表面进行水砂纸打磨和机械

抛光。按照 HB/Z233-93《铝及铝合金硫酸阳极氧化

工艺》的规定进行阳极氧化处理。阳极氧化溶液为

18%的 H2SO4 溶液,温度为20曟,机械搅拌,外加电

流密度为1.2A/dm2,阳极氧化时间为25min。机械

抛光试样的动电位极化曲线测试在上述阳极氧化溶液

中进行,扫描电位为-150mV(vs.Eocp)~1000mV
(vs.SCE),扫描速率为1mV/s。

阳极氧化处理后,将试样进一步裁截,采用环氧树

脂封装曻水砂纸打磨曻机械抛光进行处理,之后用

OLYMPUSBX51M 型光学显微镜观察裁截试样不同

位置处的表面和截面金相组织,金相试样采用 Keller
试剂(2.5mLHCl,1.5mLHNO3,95mLH2O)浸蚀

1min。采 用 HITACHIS灢530 型 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)观察经喷金处理的氧化膜试样的表面形貌。
采用JOELJEM1230型透射电子显微镜(TEM)观察

晶界和晶粒内部合金相的分布,透射电镜的工作电压

为200kV,透射电镜试样的制作过程为:机械打磨成

约100毺m 厚的小片,利用10%的 HClO4 乙醇溶液,
在15V电压下进行双喷减薄。

2暋结果与讨论

2.1暋退火温度对LF6M铝合金微观组织的影响

LF6M 铝合金是一种不可热处理强化的变形铝合

金,最主要的合金元素 Mg主要以固溶状态和毬相

(Mg2Al3 或 Mg5Al8)存在,由于 Mg含量较高,毬相在

晶粒内部以及晶界处大量析出。另外,合金中还含有

Mn,Fe,Si等 合 金 元 素,这 些 元 素 在 基 体 中 形 成

(FeMn)Al6,Mg2Si和游离Si等杂质相[11]。
图1为未经阳极氧化的LF6M 试样LT面的金相

组织照片,图中尺寸较大的浅色相即为主要杂质相

(FeMn)Al6,杂质相在分布上具有明显的方向性,形成

了一系列的杂质相带,这一分布规律是由轧制过程中

杂质相颗粒破碎并沿变形方向分布造成的。该合金中

最主要的析出相———毬相,尺寸较小,呈麻点状,遍布

视场。

图1暋LF6M 铝合金试样的金相组织

Fig.1Metallographicmorphologiesof
LF6Maluminiumalloys

不同温度下退火处理的 LF6M 试样在显微组织

上最显著的差别在于毬相的分布。220曟退火试样浸

蚀后,基体呈现出明显的网纹结构,而320曟退火试样

没有观察到类似结构。这表明220曟退火试样中的毬
相沿晶界集中、连续分布,320曟退火试样中的毬相在

晶界及晶内均匀分布。
为了进一步研究退火温度对毬相分布规律的影

响,利用透射电镜观察了 LF6M 合金的晶界结构,见
图2。晶界处毬相颗粒的尺寸比晶粒内部大,220曟退

火试样,粗大的毬相颗粒在晶界处集中在一起,形成连

续分布;而320曟退火试样,毬相颗粒只在晶界处呈现

零星分布,被晶界处的无沉淀析出相带(PFZ)分隔开。
这与金相观察的结果一致。

图2暋LF6M 铝合金试样的晶界结构

Fig.2Grainboundaries'microstructure
ofLF6Maluminiumalloys

2.2暋不同退火状态LF6M 铝合金的阳极极化

行为
不同退火状态的 LF6M 铝合金试样动电位极化

曲线见图3。220曟和320曟退火试样的极化曲线形

状相似,由于扫描速率较慢,在很小的阳极过电位(约
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50mV)下,极化电流超过100毺A/cm2,表面已经发生

严重阳极溶解,掩盖了铝合金表面点腐蚀萌生、再钝化

等电化学信息。较大的阳极极化电流说明 LF6M 铝

合金表面活性位置数量多,阳极氧化溶液对铝合金基

体侵蚀性较强。在极化曲线测试电位范围内,随着电

极电位升高,没有出现电流密度下降的情况,说明铝合

金表面没有生成连续的、具有一定防护效果的阳极氧

化膜。320曟退火试样的阳极电流密度比220曟退火

试样小,说明在硫酸阳极氧化溶液中,320曟退火试样

的腐蚀速率更低。

图3暋LF6M 铝合金试样的动电位极化曲线

Fig.3Potentiodynamicpolarizationcurves
ofLF6Maluminiumalloys

图4是LF6M 铝合金试样电化学极化到同一电

极电位后的表面微观形貌。320曟退火试样表面分布

着大量的小孔结构,这些孔是分布在试样表面的毬相

颗粒在极化过程中优先溶解造成。220曟退火试样表

面呈现出大量的沟壑结构,这是试样晶界处的过分溶

解造成的。在阳极氧化溶液中的电化学极化结果进一

步说明,退火温度影响了LF6M 铝合金中毬相颗粒的

分布:较高的退火温度使毬相在晶界和晶粒内部均匀

分布;较低退火温度使毬相在晶界处连续、集中分布,
而由于晶界处毬相与无沉淀析出相带间的电位差更

大,使得毬相的溶解更加剧烈,溶解也更容易沿晶界向

铝合金基体内部发展,造成阳极电流较320曟退火试

样大。另外,2种退火试样中,粗大的杂质相周围出现

图4暋 LF6M 铝合金试样电化学极化后的表面形貌

Fig.4SurfacemorphologiesofLF6Maluminiumalloys
afterpotentiodynamicpolarization

了较多的缝隙和较大的孔洞,这主要是由于杂质相的

电位更正,在阳极氧化溶液中不易溶解,反而促进了周

围分布的毬相颗粒和固溶体的溶解。

2.3暋退火温度对阳极氧化膜微观结构的影响

320曟和220曟退火试样阳极氧化膜的表面SEM
形貌见图5。由图5可见,320曟退火试样与220曟退

火试样中都分布着大量尺寸不足1毺m 的细小麻点,
且局部区域分布着尺寸较大的孔洞缺陷。尺寸较大的

孔洞缺陷由合金基体中的粗大相颗粒造成,这些相颗

粒在阳极氧化过程中造成电流集中,促进了周围氧化

膜的溶解,而有的发生脱落,造成氧化膜中尺寸较大的

孔洞。尺寸较小的麻点状结构由合金基体中大量存在

的毬相粒子引起,这些细小的合金相颗粒在阳极氧化

过程中优先溶解,从而在氧化膜中留下分布广泛的细

小孔洞。220曟退火试样的麻点状孔洞分布基本反应

了铝合金基体组织中的晶界分布情况,也说明320曟
退火处理只能使得毬相在晶界集中和连续分布的情况

得到改善,而无法消除或减少氧化膜中大量存在的麻

点状缺陷。

图5暋LF6M 铝合金试样阳极氧化膜的微观表面形貌

Fig.5Surfacemorphologiesof
anodicoxidesonLF6Maluminiumalloys

LF6M 铝合金基体中的毬相在阳极氧化过程中的

优先溶解,造成了阳极氧化膜中主要的孔洞缺陷。220
曟退火试样的毬相颗粒沿晶界优先溶解,不仅会造成

晶界处氧化膜较薄、缺陷集中、阳极氧化膜起伏较大等

问题,而且在阳极氧化过程中往往造成一定程度的晶

界敏感,对整个零件的强度及耐蚀性等存在不利影响。

320曟退火处理改变了毬相粒子在晶界处集中、连续

分布的状态,从而可改善阳极氧化膜中孔洞缺陷集中、
连续分布的情况,提高氧化膜结构的均匀性。

(下转第86页)
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图4暋表面活性剂浓度对沉积速度的影响

Fig.4Effectsofthemassconcentration
ofsurfactantsondepositionrate

为:表面活性剂是一种具有降低表面张力,减小表面

能,能对溶液进行乳化、润湿、成膜等功能的物质,适量

的表面活性剂能促进沉积速度的提高,但过多的表面

活性剂会遮掩工件表面的活性点,共沉积的颗粒就会

减少,从而导致沉积速度减小。实验中表面活性剂的

质量浓度以70~100mg/L为宜。

2.5暋镀层性能测试
在硫酸镍质量浓度25~35g/L、pH 值4.5~5.0、

温度85~90曟、表面活性剂质量浓度70~100mg/L
的工艺参数范围内,所得镀层样品经弯曲试验,镀层不

脱皮;经热浸试验,镀层不起泡;经人工汗试验,镀层不

生锈。三项试验均合格,说明镀层稳定。

3暋结论

不锈钢化学镀镍的较佳工艺参数为:硫酸镍25g/

L,表面活性剂0.1g/L,温度85曟,pH 值4.6。在该

工艺条件下,化学镀镍沉积速度为16.3毺m/h,所得镀

层样品经弯曲、热浸和人工汗试验均合格。
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3暋结论

1)220曟退火处理的 LF6M 铝合金基体中,毬相

颗粒沿晶界集中、连续分布,而320曟退火处理试样中

的毬相在晶界及晶内均匀分布。
2)LF6M铝合金中的毬相颗粒在硫酸溶液中阳极

极化时发生优先溶解。220曟退火试样中的毬相颗粒沿

晶界发生连续溶解,造成试样表面状态不均匀和阳极电

流密度增大。而320曟退火试样中毬相颗粒的优先溶

解不能连续发生,表面反应均匀,阳极电流密度较小。
3)铝合金中毬相颗粒的存在引起阳极氧化膜中

的细小孔洞缺陷。220 曟退火处理的试样中,孔洞缺

陷沿原有的晶界组织集中并连接在一起,形成尺寸更

大的局部缺陷,造成氧化膜表面起伏增大,防护性能下

降。320曟退火后,孔洞缺陷虽仍然存在,但改变了沿

晶界的集中连续分布,使得氧化膜的均匀性显著提高。
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