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LC4 铝合金表面硬质阳极氧化膜制备及表征

王英才1, 陈岁元2, 刘平平2

(1. 沈阳航天新乐股份有限责任公司, 沈阳 110004;
2. 东北大学 材料各向异性与织构教育部重点实验室, 沈阳 110004)

摘摇 要: 目的摇 在 LC4 铝合金表面制备硬质阳极氧化膜,讨论工艺参数对膜层厚度和硬度的影响。 方法

对阳极氧化的时间、温度、电流密度及正负脉冲电流时间比等参数进行优化实验,通过 OM,SEM,XRD 及

显微硬度计等对制备的氧化膜层的厚度、硬度、形貌等进行研究。 结果摇 工艺优化后的参数为:温度-2 ~
0 益,正脉冲电流密度 4 A / dm2,负脉冲电流密度 1 A / dm2,正负脉冲电流时间比 6 颐 1,氧化时间 50 min。
得到由一系列直径约为 50 nm 的管状单元结构组成的氧化膜,其厚度为 36 滋m,硬度为 420HV。 结论

制备的阳极氧化膜具有致密的组织结构和高的硬度值。
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Preparation and Characterization of Hard Anodic Oxidation Film
on LC4 Aluminum Alloy Surface

WANG Ying鄄cai1, CHEN Sui鄄yuan2, LIU Ping鄄ping2

(1. Shenyang Hangtian Xinle Co. Ltd, Shenyang 110004, China; 2. Key Laboratory for
Anisotropy and Texture of Materials,Ministry of Education,Northeastern University, Shenyang 110004, China)

ABSTRACT: Objective The hard anodic oxidation films were prepared on the surface of the LC4 aluminum alloy and the effects of
different parameters on the thickness and hardness of the films were discussed. Methods By optimizing parameters of the anodic ox鄄
idation time, temperature, current density and the positive and negative pulse time ratio, the thickness, hardness and microstruc鄄
ture of the films were studied by means of OM, SEM, XRD, and hardness tester. Results The optimized parameters were: a tem鄄
perature of -2 ~ 0 益, a positive pulse current density of 4 A / dm2, a negative pulse current density of 1 A / dm2, a positive and
negative pulse current time ratio of 6 颐 1, and an oxidation time of 50 min. The structure of the oxide film on LC4 aluminum alloy
was composed of a series of tubular cells with a diameter of 50 nm, the thickness of anodic oxidation film was 36 滋m, and the hard鄄
ness was 420HV. Conclusion The anodic oxidation film had fine structure and high hardness.
KEY WORDS: LC4 aluminum alloy; anodic oxide film; positive and negative pulse waveform; hardness
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摇 摇 LC4 铝合金具有强度高、热处理强化效果好、退
火和淬火状态下塑性中等和成形性好等优点,被广泛

用于制备缝制机械摩擦零件[1]。 由于 LC4 铝合金表

面硬度较低,作为耐磨材料使用时,通常需要在其表

面制备阳极氧化膜提高硬度, 改善表面耐磨性

能[2—5]。 铝合金表面阳极氧化膜的耐磨性能与其表

面氧化膜的组织结构紧密相关,该氧化膜由多孔

Al2O3 构成,Al2O3 结构主要为一系列圆孔为纳米尺

寸的管状单元胞[6]。 氧化膜的硬度和耐磨性能取决

于氧化工艺和氧化液的配方,国内外对硬质阳极氧化

膜的研究取得了许多重要进展[7—15]。 由于影响氧化

膜生成的因素较多,有必要对其氧化技术进行深入研

究。
高硬度氧化膜的制备与铝合金的成分、氧化液的

成分、氧化电源波形及氧化工艺参数紧密相关。 因

此,文中以 LC4 超硬铝合金为基体,采用正负波形氧

化技术制备高硬度阳极氧化膜,研究工艺参数对氧化

膜组织结构的影响。

1摇 实验

1. 1摇 LC4 铝合金表面硬质阳极氧化膜的制备

摇 摇 将 LC4 铝合金制作成 43 mm伊38 mm伊6 mm 的长

方体试样,依次经过 15% (体积分数,后同)硫酸溶液

25 ~ 30 益脱脂寅8% (质量分数)NaOH 溶液 35 益碱

蚀 3 ~ 4 min寅25%硝酸溶液 25 ~ 30 益处理 1 ~ 3 min
寅78%磷酸+15% 硫酸+7% 硝酸混合溶液 110 ~ 120
益处理 1 ~ 3 min寅水洗。 分别用 100#,240#,400#,
800#,1000#,1500#,2000#的砂纸进行机械打磨,使样品

表面光滑无明显缺陷,再用粒度为 2. 5 滋m 的金刚石进

行抛光,备用。
氧化膜的制备采用恒流法,氧化电源波形为正负

脉冲波形,如图 1 所示,t1 为正脉冲波形宽度,t2 为负

图 1摇 电源正负脉冲波形示意

Fig. 1 The positive and negative pulse waveform diagram of pow鄄
er output

脉冲波形宽度。 实验采用 PKB鄄6M鄄20鄄10 稳压稳流电

源,输出电压为 0 ~ 100 V,输出电流为 0 ~ 200 A,输
出功率为 20 kW。 实验所用试剂为化学分析纯,氧化

电解液配方如下:硫酸 200 ~ 350 g / L,草酸 5 g / L,硫
酸铝 3 g / L,乙酸钠 8 g / L。

1. 2摇 LC4 铝合金表面硬质阳极氧化膜的表征

用 Wilson Wdpert 401MVDTM 数显显微维氏硬度

计测量氧化膜的硬度,载荷为 50 N,加载时间为 10 s,
测定 3 ~ 5 个点,取平均值。 利用 Shimadzu鄄SSX鄄550,
Supra35 型扫描电镜和 OLYMPUS鄄GX71 倒置式系统

光学显微镜进行显微组织形貌观察。

2摇 结果与分析

2. 1摇 电流密度和硫酸质量浓度对氧化膜性质

的影响

摇 摇 分别在硫酸质量浓度为 210,350 g / L 的氧化液

(其他成分质量浓度不变)中进行正负脉冲波形电流

密度的优化,正向电流密度分别为 2,3,4,5 A / dm2。
其他参数为:负向电流密度 J1 =1 A / dm2,氧化时间 40
min,正负电流时间比 t1 颐 t2 = 4 颐 1,起始温度-2 益,
电流缓起时间 180 s。

图 2 是在硫酸质量浓度为 350 g / L 的电解液中,
正脉冲电流密度变化对氧化膜层厚度与硬度的影响。
可以看出,随着正脉冲电流密度的增加,氧化膜的厚

图 2摇 硫酸质量浓度为 350 g / L 时电流密度对氧化膜层的影响

Fig. 2 The effect of the current density on the oxide film with a
mass concentration of 350 g / L H2SO4
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度由 24 滋m 增加到 28 滋m;膜层的硬度从 327HV 增

加到最高 349HV,硬度的变化范围较大,且出现了先

增长后下降的趋势。 这是由于在阳极氧化的过程中,
刚通电时,在铝合金表面很快生成一层薄而致密的氧

化膜,随着电阻的增加,电压急剧升高至一定值,氧化

膜较薄的部位被击穿,促使电流通过,氧化过程继续

进行。 同样条件下,电流密度增加,氧化膜生成速率

加快;反之,膜层生成减慢。 氧化膜的生成同时还与

电解液的温度、样品的局部温度变化有关。
图 2 说明硫酸质量浓度为 350 g / L 时,氧化膜的

硬度整体水平较低,属于低硬度氧化膜层。 分析原因

可能是氧化过程中,膜层在硫酸溶液中溶解较多,膜
层孔隙度增大,硬度降低;同时,膜层溶解的过程伴随

着放热,导致氧化膜组织粗化,造成膜的硬度降低。
为了获得高的硬度,将硫酸质量浓度调整为 210

g / L,进行同样参数的优化实验。 在调整后的电解液

中,正向电流密度分别为 2,3,4,5,6 A / dm2。 其他参

数如下:氧化时间为 40 min,负向电流密度 J2 = 1 A /
dm2,正负电流时间比 t1 颐 t2 = 4 颐 1,起始温度-2 益,
缓起时间 180 s。

图 3 是在硫酸质量浓度为 210 g / L 电解液中,正
脉冲电流密度变化对氧化膜层厚度与硬度的影响。
随着正脉冲电流密度的增加,氧化膜的厚度增加。 氧

化膜的硬度并非线性增加,当正向电流密度 J1 = 4 A /
dm2 时,硬度最高,达到 386HV,厚度为 27 滋m,之后

氧化膜的硬度降低。 结果表明:电流密度低,表面光

亮,氧化效率低;电流密度高,膜生成速度快,膜组织

粗化,硬度降低。

图 3摇 硫酸质量浓度为 210 g / L 时电流密度对氧化膜层的影响

Fig. 3 The effect of the current density on the oxide film with a
mass concentration of 210 g / L H2SO4

通过对图 2 和图 3 的分析表明,电解液中硫酸质

量浓度的大小决定了膜的溶解和生长速率。 硫酸质

量浓度较高的电解液中,膜层的溶解速率较大,孔隙

率高,但膜的生长速率大;反之,膜层硬度高,表面色

泽较好。 因此,如果想获得高硬度的氧化膜,电解液

中硫酸质量浓度不宜过高。
从图 3 可知,硫酸质量浓度为 210 g / L,正向电流

密度为 4 A / dm2 时,氧化膜硬度值最高,为 386HV。
因此,优化后的工艺参数为:硫酸质量浓度为 210 g / L
(其他不变),J1 颐 J2 =4 颐 1,t1 颐 t2 =4 颐 1。

2. 2摇 氧化时间对氧化膜硬度与厚度的影响

在硫酸质量浓度为 210 g / L 的电解液中,氧化时

间分别为 30,40,50,60,70 min。 其他参数为:正向电

流密度 4 A / dm2,负向电流密度 1 A / dm2,正负电流时

间比 4 颐 1,起始温度-2 益,缓起时间 180 s。
图 4 为不同氧化时间的条件下制备的氧化膜的

金相及硬度压痕照片。 可以看出,随着阳极氧化时间

的延长,氧化膜的厚度不断增加。 在氧化膜增厚到一

定程度时,氧化膜的生长速率降低。 其原因是由于膜

图 4摇 不同氧化时间下氧化膜及其硬度压痕照片

Fig. 4 The hardness impress photos of the film with different oxi鄄
dation time
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层厚度增加,电阻加大,导电率降低,导致成膜速率相

应下降;而氧化膜的溶解速率则随时间的延长而增

加。 氧化时间越长,电流密度越大,则氧化膜越厚;电
流密度和电解时间之积越大,氧化膜也越厚。

图 5 是不同氧化时间下制备的氧化膜厚度和硬

度的对比。 当氧化时间为 50 min 时,氧化膜厚度为

30 滋m,硬度最高,为 398HV。 随着氧化时间的增加,
膜层硬度值先升高后降低。 在通电开始的十几秒内,
阳极上生成连续、无孔的薄膜。 随着氧化时间的增

加,厚度增加,在铝合金表面生成阻挡层。 此阶段氧

化膜的形成速度远大于溶解速度,表现为硬度增加。
因此,硬度增加是因为在通电阶段的初期生成了致

密、连续的氧化膜。 但随着氧化时间的增加,电解液

温度升高,膜的溶解速率增大,膜层局部被击穿,这些

部位首先被溶解,形成孔隙,无孔层变成了多孔隙层,
膜层开始变薄,硬度也随之降低。

图 5摇 不同氧化时间下氧化膜厚度和硬度的对比

Fig. 5 Comparison chart of thickness and hardness of the oxide
film under different oxidation time

2. 3摇 正负电流时间比对膜层氧化膜硬度与厚

度的影响

摇 摇 在硫酸质量浓度为 210 g / L 的电解液中,考察正

负电流时间比分别为 3 颐 1,4 颐 1,5 颐 1,6 颐 1,7 颐 1 时

对膜层氧化膜硬度与厚度的影响,其他参数为:正向

电流密度 4 A / dm2,负向电流密度 1 A / dm2,氧化时间

50 min,起始温度-2 益,缓起时间 180 s。
图 6 是在不同正负电流时间比的条件下制备的

氧化膜的金相照片。 图中显示,随着正向电流时间的

增长,氧化膜的厚度逐渐增加。
图 7 是不同正负电流时间比条件下制备的氧化

图 6摇 不同正负电流时间比下制备的氧化膜金相照片

Fig. 6 The photograph of the film prepared at different positive
and negative current time

膜的厚度和硬度对比。 可以看出,当正负脉冲时间比

为 6 颐 1 时,制备的氧化膜的硬度值最高,为 420HV,
此时膜层厚度为 36 滋m。 由此可见,正负脉冲波形中

的正负脉冲时间比对形成膜的厚度和硬度具有重要

的影响。
铝阳极氧化反应过程中,Al2O3 膜形成时,会发生

氧的析出和氧化膜的化学溶解。 不对称正负脉冲电

流氧化使得样品表面发生阳极氧化和相应溶解,当电

流为负半周时,由于阴极还原电流的通过,阳极样品

膜孔底部将析出大量氢气,降低样品表面的温度,有
利于致密氧化膜的生成。 同时,样品阴极电流还会使

膜孔底部的阻挡层发生还原而减薄,以及将因氢离子

迁入膜孔内,造成氢离子局部浓度增加而加快底部阻

挡层的化学溶解,使阻挡层减薄。 因此,采用不对称

正负脉冲电流对 LC4 铝合金进行阳极氧化,只要阳 /
阴极电流比例参数优化正确,当样品由阳极转换为阴

极时,析出的氢气可有效地减少因膜阻产生的热。 氢

气泡在样品表面破裂时起到了快速散热的作用,从而

减缓样品表面氧化膜的化学溶解速度,降低膜的孔隙
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图 7摇 不同正负电流时间比下氧脂膜的厚度和硬度对比

Fig. 7 Comparison chart of thickness and hardness of the oxide
film at different positive and negative current time

率,提高膜组织的致密性,达到提高膜层硬度的目的。
因此不对称正负脉冲电流硬质阳极氧化工艺具有可

在较高电解液温度条件下获得高硬度阳极氧化膜的

特点。
综上所述,优化后的工艺参数为:正向电流密度

4 A / dm2,负向电流密度 1 A / dm2,氧化时间 50 min,
正负脉冲波形时间比 6 颐 1,氧化温度-2 ~ 0 益。 在该

条件下,实验制备的氧化膜层的硬度最高为 420HV,
膜层厚度为 36 滋m。

2. 4摇 氧化膜层的显微结构与分析

图 8 是在优化的参数条件下制备的氧化膜表面

和横截面的扫描电镜照片。 图 8a 中硬质氧化膜膜层

的小孔分布比较均匀,呈现比较规律的蜂窝状密排结

构,由一系列有圆孔的管状单元胞组成,管状结构的

直径约为 50 nm,在管状结构聚集而成的相邻单元周

围又存在形状不规则、尺寸为几百纳米的缝隙和孔

图 8摇 氧化膜层 SEM 照片

Fig. 8 SEM images of the oxide film

隙。 图 8b 中可以看出氧化膜呈管状,有良好的方向

性和均匀性,每个管对应一个氧化膜的单元胞结构,
表明了阳极氧化膜是由纳米尺寸单元胞结构组成。

因此,在优化的工艺参数条件下,利用正负脉冲

波形制备的氧化膜结构致密,硬度达到了 420HV,有
效改善了材料的耐磨性能。

3摇 结论

1) 在低质量浓度的硫酸电解液中,采用优化的

工艺可以得到 LC4 超硬铝合金阳极氧化膜,膜厚度为

36 滋m,硬度为 420HV。 电解液配方为:硫酸 210 g / L,
草酸 5 g / L,硫酸铝 3 g / L,乙酸钠 8 g / L。 工艺参数

为:温度-2 ~ 0 益,正脉冲电流密度 4 A / dm2,负脉冲

电流密度 1 A / dm2,正负脉冲宽度电流时间比 6 颐 1,
氧化时间 50 min。

2) 氧化膜的结构为小孔均匀分布的膜层,呈现

较规律的蜂窝状密排结构,由一系列管状单元胞组

成。 管状结构的直径约为 50 nm,在管状结构聚集而

成的相邻单元周围又存在形状不规则的、尺寸为几百

纳米的缝隙和孔隙。 正负脉冲波形制备的阳极氧化

膜具有致密的组织结构,是硬度提高的主要原因。
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