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摇 膜层技术

添加硫酸铜对 TC4 钛合金微弧氧化膜性能的影响

管靖远, 陈泉志, 马晓欣, 唐仕光, 黄祖江, 李伟洲

(广西大学 材料科学与工程学院, 南宁 530004)

摘摇 要: 目的摇 研究 CuSO4 浓度和微弧氧化工艺参数(电压、氧化时间)对 TC4 钛合金微弧氧化膜颜色

及性能的影响。 方法摇 在磷酸钠电解液中,对 TC4 钛合金进行微弧氧化处理,并添加 CuSO4 获得不同颜

色的陶瓷膜,对氧化膜的宏观形貌、微观形貌、物相结构以及硬度进行分析。 结果摇 添加 CuSO4 能使陶瓷

膜颜色变深,随着 CuSO4 浓度升高,膜层由灰色逐渐变为红褐色。 当 CuSO4 质量浓度为 0. 5 g / L 时,氧化

膜表面均匀致密,显微硬度最高(627. 1HV);当 CuSO4 质量浓度为 1. 5 g / L 时,氧化膜显微硬度最低

(382. 8HV)。 随着电压升高,膜层颜色加深,色泽更均匀,但表面硬度下降。 在 400 V 条件下制备的氧化

膜硬度最低,但是色泽最均匀。 随着氧化时间的延长,氧化膜厚度增加,颜色加深,色泽更为均匀,但是当

氧化时间超过 15 min 后,氧化膜颜色变浅。 结论摇 CuSO4 对微弧氧化膜的显色作用明显,其浓度及微弧

氧化工艺参数(电压、氧化时间)均对涂层性能、色泽、致密性、厚度及相组成具有很大的影响。
关键词: TC4 钛合金; 微弧氧化; CuSO4; 着色剂; 电压; 氧化时间
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Effect of Adding Copper Sulfate to Micro鄄arc Oxidation on Properties
of Coating on TC4 Ti Alloy

GUAN Jing鄄yuan, CHEN Quan鄄zhi, MA Xiao鄄xin, TANG Shi鄄guang, HUANG Zu鄄jiang, LI Wei鄄zhou

(College of Materials Science and Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the effect of CuSO4 concentration and micro鄄arc oxidation process parameters (voltage, ox鄄
idation time) on the color and properties of the micro鄄arc oxidation coating. Methods TC4 titanium alloy was treated in sodium
phosphate electrolyte to obtain a surface ceramic coating by using micro鄄arc oxidation technology. The macroscopic and microscopic
morphology, phase structure and hardness of the oxidation coating were analyzed. Results By adding of CuSO4 of different concen鄄
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trations, the color of coating samples was darkened which turned from gray to red鄄brown when the CuSO4 concentration was in鄄
creased. The surface coating was uniformly dense with the highest microhardness of 627. 1HV when the concentration of CuSO4 was
0. 5 g / L. And the coating microhardness was decreased to the lowest 382. 8HV when the concentration of CuSO4 was 1. 5 g / L.
With the increasing of voltage, the color of coating got deeper and more uniform, while the coating hardness decreased. The hard鄄
ness of coating was the lowest and the color was the most uniform at 400 V. When the oxidation time was prolonged, the coating
thickness was increased and the color became deeper and more uniform. However, the coating color tended to be lighter when the
oxidation time was over 15 min. Conclusion CuSO4 has significant coloration effect on micro鄄arc oxidation coating and the concen鄄
tration and process parameters (voltage, oxidation time) have great influence on performance, color, density, thickness and phase
structure of the coating.
KEY WORDS: TC4 Ti alloy; micro鄄arc oxidation; CuSO4; colorant; voltage; oxidation time

摇 摇 钛合金作为一种新型金属材料,具有比强度高、
热膨胀系数小、生物相容性好、抗高温冲击性能强等

优点,已在航空航天、船舶制造、石油管道、生物医学

及民用工业中得到广泛应用[1—6]。 在实际应用中,钛
及其合金极易发生氧化、磨损,且与其他金属(如铜合

金、不锈钢等)一起使用时容易发生电偶腐蚀,致使服

役寿命缩短[7],因此对钛合金进行表面改性显得极为

重要。 随着钛合金在各方面日益广泛的应用,表面防

护不仅要考虑耐磨性和耐蚀性,还要考虑装饰性,从
而满足消费者对表面色彩多样性的要求[8—10]。

相比于钛合金的阳极氧化和电解着色,微弧氧化

技术获得的氧化膜层不仅硬度更高,耐磨性和耐蚀性

更好,而且具有色彩多样性、颜色均匀的特点[11—12]。
由于微弧氧化处理在高能量的脉冲电场中进行,电解

液中的显色离子容易进入氧化膜中,因此微弧氧化在

着色方面具有广阔的应用前景[13—17]。 文中利用微弧

氧化技术,在磷酸钠电解液中对 TC4 钛合金进行表面

处理,并添加 CuSO4 对陶瓷膜着色,研究 CuSO4 浓度

和工艺参数(电压、氧化时间)对膜层颜色及性能的影

响,以促进钛合金微弧氧化处理工艺的应用。

1摇 实验

1. 1摇 微弧氧化

摇 摇 所用 TC4 钛合金的化学成分(以质量分数计)为:Ti
92%,Al 5. 0% ~ 6. 5%,V 3. 5% ~ 4. 5%,Mn 0. 3% ~
0. 9%,Si 0. 5%,Zn 0. 5%,Ni 0. 3%,其他0. 1%。 基体试

样尺寸为 10 mm伊15 mm伊2 mm,先经 80#,400#,600#,
800#,1200#砂纸逐级打磨,再用丙酮溶液进行超声波

清洗,然后用蒸馏水冲洗,风干后备用。
电解液主盐为磷酸钠,着色剂为 CuSO4。 微弧氧

化采用上海翼昇电子科技有限公司制造的双脉冲电

源,工艺条件为:选择正恒压模式,频率 500 Hz,占空

比 10% ,电压 360 ~ 400 V,氧化时间 10 ~ 20 min,着
色剂质量浓度 0 ~ 2 g / L,磷酸钠质量浓度 10 g / L。

1. 2摇 膜层性能测定

1) 肉眼观察膜层的宏观形貌,并用数码相机拍

照记录。
2) 采用 S鄄3400N 型扫描电子显微镜观察膜层的

微观形貌,并用 PV8200 能谱仪进行能谱分析。
3) 使用 D / max 2500V 型 X 射线衍射仪进行物相

分析,测试参数为:管压 40 kV,管流 200 mA,扫描速

度 6 (毅) / min,扫描范围 20毅 ~ 80毅。
4) 采用 HVS鄄1000 数显显微硬度计测定膜层的

显微硬度,加载力为 2. 942 N,保持时间为 20 s。

2摇 结果及分析

2. 1摇 硫酸铜浓度对微弧氧化膜的影响

摇 摇 固定正电压为 400 V,反应时间为 20 min,改变

CuSO4 质量浓度为 0,0. 5,1. 0,1. 5 g / L 进行微弧氧化

处理,研究 CuSO4 浓度对膜层的影响。
2. 1. 1摇 对氧化膜相组成的影响

图 1 为添加 CuSO4 前后的微弧氧化膜层的 XRD
图谱。 由图 1 可见,氧化膜主要成分为金红石相(R鄄
TiO2)和锐钛矿相(A鄄TiO2)。 因为铜元素在膜层中的

含量较少,所以没有检测到含铜的相。
2. 1. 2摇 对氧化膜表面形貌的影响

图 2 为不同浓度 CuSO4 条件下制备的陶瓷膜层

的宏观形貌,可见 TC4 钛合金微弧氧化膜层的颜色随

CuSO4 浓度增加而加深。 不添加 CuSO4 时,氧化膜表

面为灰色,如图 2a 所示;CuSO4 质量浓度为 0. 5 g / L
时,氧化膜颜色加深,呈深灰色,如图 2b 所示; CuSO4
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图 1摇 不同 CuSO4 浓度下所得氧化膜的 XRD 图谱

Fig. 1 XRD spectrum of phase composition of the coatings pre鄄
pared at different concentrations of CuSO4

图 2摇 不同 CuSO4 浓度下所得氧化膜的宏观照片

Fig. 2 Macroscopic photos of the coatings prepared at different
concentrations of CuSO4

质量浓度为 1 g / L 时,氧化膜颜色均匀,呈军绿色,
表面比前两种氧化膜更为光滑(见图 2c);CuSO4 质

量浓度为 1. 5 g / L 时,氧化膜变为红褐色,表面光滑,
颜色均匀程度低于图 2c 的样品,并有小白色斑点(见
图 2d)。

图 3 为不同浓度 CuSO4 条件下制备的微弧氧化

膜层的微观形貌。 如图 3a 所示,不添加着色剂时,氧
化膜放电孔洞的孔径差别较大,并表现出大孔径放电

孔洞聚集现象;如图 3b 所示,CuSO4 质量浓度为 0. 5
g / L 时,氧化膜形貌最为均匀,放电孔洞的孔径差别

减小;如图 3c 所示,CuSO4 质量浓度为 1. 0 g / L 时,氧
化膜的放电孔洞增大;如图 3d 所示,CuSO4 质量浓度

为 1. 5 g / L 时,氧化膜放电孔洞的孔径急剧增大,孔
径差别大,膜层不均匀,并且出现了微裂纹。 这是因

为随着铜离子浓度的增大,电解液的电导率提高,使
得氧化过程中的放电更加剧烈,更多的铜离子进入膜

层,使膜层颜色加深。 该分析与实验过程的现象相

符:随着 CuSO4 浓度的升高,微弧氧化反应变得更剧

烈,当 CuSO4 质量浓度为 1. 5 g / L 时还发出响亮的爆

鸣声。
由能谱分析可知,随着 CuSO4 浓度升高,膜层中

Cu 元素的含量也升高,CuSO4 质量浓度分别为 0. 5,
1. 0,1. 5 g / L 时,膜层中 Cu 的质量分数分别为 0. 08%,

图 3摇 不同 CuSO4 浓度下所得氧化膜的微观形貌

Fig. 3 Microstructure of the coatings prepared at different concentrations of CuSO4
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0. 43% ,1. 96% ,并且相应地,膜层的颜色也不断加深

(见图 2)。 由此可知,氧化膜显色成分主要是 Cu 离

子,这也是氧化膜颜色随 Cu 元素含量增加而加深的

原因。
2. 1. 3摇 对氧化膜厚度的影响

如图 4 所示,CuSO4 质量浓度为 0,0. 5,1. 0,1. 5
g / L 时,氧化膜厚度分别为 6. 1,2. 4,5. 2,11. 3 滋m,

CuSO4 质量浓度为 0. 5 g / L 时制备的氧化膜最薄。 添

加 CuSO4 后,氧化膜随着色剂浓度的增大而增厚。 这

是因为随着 CuSO4 的浓度增大,电解液的导电性增

强,使得微弧氧化反应变得剧烈,加快了膜层的生长

速率。 此结论与实验现象及氧化膜的显微形貌分析

结果相符。

图 4摇 不同 CuSO4 浓度下所得氧化膜的截面微观形貌

Fig. 4 Sectional morphologies of the coatings prepared at different concentrations of CuSO4

2. 1. 4摇 对氧化膜硬度的影响

CuSO4 质量浓度分别为 0,0. 5,1. 0,1. 5 g / L 时制

备的四种氧化陶瓷膜的硬度见图 5。 由图 5 可知,当
CuSO4 质量浓度升高至 0. 5 g / L 时,氧化膜硬度达到

最高,但是随着 CuSO4 浓度继续增加,氧化膜硬度下

降。 由于着色剂的加入使电解液能量升高,加剧了

反应过程,使膜层孔径增大,致密度下降,因此膜层

硬度下降。 结合以上显微形貌分析可以看出,氧化

膜的硬度与表面孔径大小、表面均匀性有着密切的

关系。

2. 2摇 电压对微弧氧化膜的影响

固定 CuSO4 质量浓度为 1. 5 g / L,在不同电压下

制备微弧氧化陶瓷膜,研究电压对膜层形貌及硬度的

影响。

图 5摇 不同 CuSO4 浓度下所得氧化膜的显微硬度

Fig. 5 Microhardness of the coatings prepared at different con鄄
centrations of CuSO4

2. 2. 1摇 对氧化膜表面形貌的影响

实验中观察发现,当电压为 360 V 时,膜层颜色
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不均匀,大部分为红褐色,局部呈黄色,宏观形貌见图

6a。 当电压为 380 V 时,膜层颜色比较均匀,呈红褐

色,宏观形貌见图 6b;随着电压继续上升至 400 V,颜
色进一步加深,宏观形貌见图 6c。 实验中采用在样品

顶端连接阳极,由于微弧氧化膜具有良好的绝缘性,
因此在远离接入点处的电能出现梯度衰弱现象,电压

图 6摇 不同电压下所得氧化膜的宏观形貌

Fig. 6 Macroscopic photos of the coatings prepared at different
voltages

较低时,衰减现象更为明显。 随着电压升高,电能强

度增大,在样品表面的衰减现象减弱,从而表现出随

着电压的升高,氧化膜的颜色均匀性提高。
对不同电压下制备的微弧氧化膜进行能谱分析,

结果表明,对应 360,380,400 V 的膜层 Cu 元素质量

分数分别为 1. 39% ,1. 88% ,1. 96% 。 分析原因为:电
压上升使反应中的能量加大,电场强度加大,更大的

驱动力使电解液中更多的 Cu 离子进入到膜层中。 这

也是氧化膜颜色随着电压的升高而加深的原因。
图 7 为不同电压下制备的微弧氧化陶瓷膜层的

微观形貌。 可以看到,当电压为 360 V 时,膜层孔洞

较均匀,孔径较小,如图 7a 所示。 当电压升高后,孔
洞开始逐渐变大,并且形状变得不规则,膜层表面也

出现了明显的微裂纹,如图 7b, c 所示。 电压越高,
放电能量越大,导致膜层放电孔洞增大,并出现微裂

纹,这会影响膜层的性能。

图 7摇 不同电压下所得氧化膜的微观形貌

Fig. 7 Microstructure of the coatings prepared at different voltages

2. 2. 2摇 对氧化膜硬度的影响

由图 8 可以看出,电压对微弧氧化膜硬度的影响

较大,随着电压升高,膜层显微硬度以接近于线性关

系下降。 硬度下降的原因是:随着电压的升高,膜层

中的孔洞增大,膜层致密度降低,并产生微裂纹,从而

影响膜层硬度。 这与图 7 的显微形貌分析结果相符。

2. 3摇 氧化时间对微弧氧化膜表面形貌的影响

图 9 为微弧氧化不同时间后所得膜层的宏观形

貌。 可见随着氧化时间的变化,膜层的颜色也发生改

变。 氧化时间为 10 min 时,膜层偏黄色,宏观形貌见

图 9a;氧化时间为 15 min 时,膜层变为均匀的红褐

色,宏观形貌见图 9b;氧化时间为 20 min 时,颜色稍

微变浅,宏观形貌见图 9c。 微弧氧化过程包括氧化膜

的形成与溶解,当氧化时间较短时,氧化膜的形成速

图 8摇 不同电压下所得氧化膜的硬度

Fig. 8 Microhardness of the coatings prepared at different voltages

率大于溶解速率,氧化膜处于生长期,更多 Cu 离子进

入到膜层当中,使膜层颜色加深;当氧化时间延长至

某一临界值后, 氧化膜的形成速率逐渐降低, 而溶解
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速率增加,使得氧化膜中的 Cu 离子浓度不升反降,颜
色出现变浅的现象。

图 9摇 不同氧化时间下所得氧化膜的宏观形貌

Fig. 9 Macroscopic photos of the coatings prepared at different
oxidation time

摇 摇 氧化时间为 10 min 时,膜层表面致密且孔洞较

小,见图 10a;氧化时间达到 15 min 时,膜层表面的孔

洞急剧增大,见图 10b;氧化时间为 20 min 时,孔洞数

量继续上升,形成了纵横交错的微裂纹,见图 10c,这
会严重影响微弧氧化膜层的性能。 这是由于随着氧

化时间的增长,氧化膜被电压击穿再重新形成,使得

放电孔洞逐渐增大。 从微弧氧化膜的截面形貌图(图
10d—10f)可知,氧化时间为 10,15,20 min 时的膜厚

分别为 2. 9,14. 8,11. 3 滋m。 由此可见,在氧化的前

阶段,随着时间的延长,膜层逐渐增厚;氧化时间超过

15 min 后,膜层厚度下降。 这是因为当微弧氧化时间

超过 15 min 时,氧化膜的溶解速率大于生长速率的

缘故,与图 9 分析结果相符。

图 10摇 不同氧化时间下所得氧化膜的表面与截面 SEM 照片

Fig. 10 SEM surface images of the coatings prepared at different oxidation time:
a, d) 10 min; b, e) 15 min; c, f) 20 min

3摇 结论

1) CuSO4 对膜层的显色作用明显。 CuSO4 质量

浓度为 0,0. 5,1. 0,1. 5 g / L 依次改变时,膜层由灰色

到深灰色,到军绿色,最后为红褐色。
2) 随着电压的升高,微弧氧化显色膜层的颜色

不断变深,但是由于电压的升高使得反应放电能量增

大,从而增大了膜层放电孔洞,降低了膜层的致密度,
因此膜层硬度下降。

3) 在氧化的前阶段,膜层随着时间的延长而增

厚,当氧化时间超过 15 min 后,膜层厚度下降。
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