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Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比值
对镁合金 ＭＡＯ涂层硬度和摩擦性能影响
张云龙，李文博，贾辰凡，张瑞霞，李成海，胡　明，王长山

（佳木斯大学 材料科学与工程学院，黑龙江 佳木斯　１５４００７）

摘要：尝试利用微弧氧化技术在ＡＺ３１镁合金表面制备陶瓷涂层，探究微弧氧化电解液中Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｅｒ（ＮＯ３）３掺杂
含量对ＡＺ３１镁合金微弧氧化涂层显微硬度和摩擦因数等的影响。利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、显微硬度计以及摩擦磨损设备
研究Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｅｒ（ＮＯ３）３掺杂含量变化对ＡＺ３１镁合金微弧氧化涂层相组成、金相组织、显微硬度、表面粗糙度以及
摩擦性能的影响。在微弧氧化电解液Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｅｒ（ＮＯ３）３掺杂镁合金涂层主要由 ＭｇＳｉＯ４、ＭｇＳｉＯ３和 ＭｇＯ等晶相
组成。即使掺杂量不同时，镁合金涂层表面粗糙度５～１０μｍ。Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｅｒ（ＮＯ３）３掺杂对镁合金涂层表面形貌和
粗糙度影响不大，但对显微硬度影响作用较大，与原始镁合金相比，其显微硬度增加约８８％～２２０％。在电解液中掺
杂Ｅｒ（ＮＯ３）３含量增加，镁合金涂层的摩擦因数略有升高。
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　　镁合金具有良好的生物相容性和生物相容性好等特点，
因此镁合金作为新型医用植入材料具有重要的研究价

值［１，２］。由于镁标准电极电位较低，致使其耐蚀性很差。在

腐蚀过程中释放出大量ＯＨ－，会释放出氢气导致皮下气泡，
这些都不利于骨组织伤口愈合。此外，耐磨性差等问题也是

镁合金材料亟需解决的问题。近年来，针对镁合金的耐磨差

等问题，科研人员开展了较为系统的镁合金表面改性工作。

镁合金的表面改性技术主要包括电泳［３］、电沉积［４］、气相沉

积［５］、化学转化［６］、微弧氧化［７］等。本文利用硅酸盐电解液

体系中掺杂双稀土盐，研究稀土盐 Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｅｒ（ＮＯ３）３的
比值对镁合金微弧氧化涂层性能的影响作用，重点研究其对

镁合金涂层的物相组成、表面形貌、显微硬度以及摩擦等性

能的影响作用，为医用镁合金的临床应用提供参考依据。

１　材料制备与表征

将ＡＺ３１镁合金板线切割试样尺寸为４０ｍｍ×２０ｍｍ×
２ｍｍ，分别用８０＃、６００＃、２０００＃型号的砂纸依次打磨，在丙酮
中超声波清洗１０分钟。利用双极性微弧氧化电源设备试
验，以镁合金试样为阳极，不锈钢网为阴极。电解液溶液中

硅酸钠含量为２０ｇ／Ｌ，ＥＤＴＡＳ－２Ｎａ含量为２ｇ／Ｌ，氟化钠为
２ｇ／Ｌ。调整添加的双稀土盐Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３的变化比
值，加入的Ｅｒ（ＮＯ３）３质量含量为０．５‰ ～２‰，步长设置为
０．５‰，而Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂量恒定为０．５‰。即双稀土盐 Ｌａ

（ＮＯ３）３／Ｅｒ（ＮＯ３）３的变化比值为１：１～１：４，分别命名为Ｓ１，
Ｓ２，Ｓ３和Ｓ４。作为对比样，在其他参数都相同情况下，不掺杂
稀土盐的微弧氧化样品，命名为 Ｓ０。微弧氧化处理时间为
２０ｍｉｎ，频率为５００Ｈｚ，占空比为１２％，负载电压为３００Ｖ，电
解液温度控制在２５±１℃内。采用ＢｒｕｋｅｒＤ８型Ｘ射线衍射
仪分析镁合金微弧氧化涂层的物相组成。利用奥林巴斯显

微镜观察镁合金涂层的金相组织。利用扫描电镜观察涂层

的微观组织。采用显微硬度计测量基体和微弧氧化膜硬度，

所加载荷为９．８Ｎ，保荷１５ｓ。采用进口奥林巴斯激光共聚焦
显微镜获取微弧氧化涂层的三维轮廓图，并测量表面粗糙度

数据，取４个区域分别测量，再取平均值。利用盘销式摩擦
磨损试验机测量微弧氧化涂层的摩擦因数。

２　实验结果与讨论

图１给出了电解液中掺杂 Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３条件

下镁合金微弧氧化涂层的ＸＲＤ图谱。在４种不同比值掺杂
Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３条件下，镁合金微弧氧化涂层的相组
成相似，主要由 ＭｇＳｉＯ４、ＭｇＯ和 ＭｇＳｉＯ３等晶相组成。微弧
氧化处理后，镁合金涂层表面形成了ＭｇＯ、ＭｇＳｉＯ３和ＭｇＳｉＯ４
等晶相。此外，Ｍｇ的衍射峰仍能够被检测到，这说明在微弧
氧化电解液参数条件下所形成的微弧氧化涂层的厚度相对

较薄。虽然在电解液中掺杂微量 Ｌａ（ＮＯ３）３和 Ｅｒ（ＮＯ３）３，
但在微弧氧化涂层的ＸＲＤ图谱中没有检测到。

图１　Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂的镁合金微弧氧化涂层的ＸＲＤ图谱
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　　图 ２所示为微弧氧化电解液中不同 Ｅｒ（ＮＯ３）３／

Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比值下镁合金微弧氧化涂层的金相组织。在

添加稀土盐后微弧氧化涂层的表面形成较为致密涂层，基体

未发现裸露，覆盖较好。即使变化了微弧氧化电解液中

Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３的掺杂比值，但掺杂的稀土盐总含量

较低，对主盐溶液的影响作用较小，因此对涂层表面的宏观

形貌影响不大。

图２　不同Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比值下

镁合金微弧氧化涂层的金相组织

　　图３所示为电解液中Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比值为

１∶４条件下镁合金微弧氧化涂层的扫描电镜图像。在涂层表

面所形成的微孔较多，并且分布不规则，孔洞不相连，微孔直

径在亚微米范围内。与未掺杂稀土盐的微弧氧化样品 Ｓ０相

比，掺杂稀土盐的微弧氧化样品的表面非晶化现象严重，这

与引入稀土盐后电解液的导电能力降低有关。

图３　Ｓ４样品镁合金微弧氧化涂层的扫描电镜图像

　　图４所示为电解液中不同Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比

值下镁合金微弧氧化涂层的显微硬度压痕。随着电解液中

Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｅｒ（ＮＯ３）３掺杂比值增加，镁合金微弧氧化涂层

的显微硬度压痕变浅，这说明提高硅酸钠电解液中

Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｅｒ（ＮＯ３）３的掺杂比值，有利于提高其显微硬度，

但增加幅度不明显。利用显微硬度公式计算镁合金微弧氧

化涂层的显微硬度，Ｓ１～Ｓ４样品的显微硬度分别为７１６ＨＶ、

７８４ＨＶ、８２５ＨＶ和 ８３８ＨＶ。与镁合金原始材料（ＨＶ约为

３８０ＨＶ）相比，稀土盐掺杂获得的微弧氧化涂层的显微硬度增

加幅度在１８８％ ～２２０％之间。在电解液中掺杂 Ｌａ（ＮＯ３）３／

Ｅｒ（ＮＯ３）３稀土盐，能够提高其表面的显微硬度，但考虑到引

入稀土的含量较低，其掺杂量对微弧氧化涂层显微硬度的影

响作用不明显。

图４　不同Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比值下

镁合金微弧氧化涂层的显微硬度压痕

　　图５为电解液中不同Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比值下

镁合金微弧氧化涂层的三维形貌图。由图可知，其表面形貌

较为平缓，粗糙度变化不大。运用激光共聚焦显微镜附带的

测试软件，计算Ｓ１～Ｓ４样品的表面粗糙度，选取四个不同点

的区域，测试面积为 １２８μｍ×１２８μｍ。Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３和 Ｓ４样品

的表面粗糙度 ＳＲａ分别为 ５．１８μｍ、６．９５μｍ、７．９４μｍ和

９４５μｍ。Ｓ１～Ｓ４样品的表面粗糙度在５～１０μｍ。而Ｓ４中

出现的沟犁状的痕迹是由于材料制样时的加工痕迹所导致。

图６为不同Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比值下镁合金微

弧氧化涂层的摩擦因数数测试结果。当电解液中 Ｅｒ（ＮＯ３）３
加入量低于１‰时（如Ｓ１和 Ｓ２试样），ＴＣ４微弧氧化涂层摩

擦因数较低，在 ０．６～０．７，耐磨性较好。当 Ｅｒ（ＮＯ３）３加入

量高于１‰时（如Ｓ３和Ｓ４试样），ＴＣ４微弧氧化涂层摩擦因

数有所升高，达到０．７～０．８５，其耐磨性有所降低。在摩擦试

验中，ＴＣ４微弧氧化涂层表面形成的涂层部分脱落，在涂层

和对偶之间形成硬颗粒磨损，导致摩擦因数升高。
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图５　Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂的镁合金ＭＡＯ涂层的三维形貌图

图６　Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂的镁合金微弧氧化涂层的摩擦因数数测试结果

１２２张云龙，等：Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂比值对镁合金ＭＡＯ涂层硬度和摩擦性能影响
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　　图７给出了Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂下镁合金微弧氧
化涂层的摩擦划痕形貌，其中（ａ）和（ｂ）分别代表样品 Ｓ１和
样品Ｓ４的摩擦划痕。对比可知，样品 Ｓ４的摩擦划痕比样品
Ｓ１的痕迹宽，这说明增加电解液中 Ｅｒ（ＮＯ３）３的掺杂量，导
致涂层耐磨性略有降低。

图７　Ｅｒ（ＮＯ３）３／Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂下镁合金
微弧氧化涂层的摩擦划痕形貌

４　结论

在微弧氧化电解液Ｌａ（ＮＯ３）３／Ｃｅ（ＮＯ３）３掺杂情况下获

得的镁合金涂层主要由 ＭｇＯ、ＭｇＳｉＯ３和 ＭｇＳｉＯ４等晶相组
成，未检测到添加 Ｌａ和 Ｅｒ等产物的痕迹。Ｅｒ（ＮＯ３）３／
Ｌａ（ＮＯ３）３掺杂对镁合金涂层表面形貌和粗糙度的影响不
大。但不同掺杂量下的镁合金涂层，其表面粗糙度在 ５～
１０μｍ。增加电解液中Ｅｒ（ＮＯ３）３掺杂比值，镁合金微弧氧化
涂层摩擦因数略有升高。
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