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AZ91D镁合金微弧氧化电参数对其耐蚀性的影响

尚伟1,温玉清1,2,李秀广1,黄明仁1,卢钇成1
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暋暋[摘暋要]暋在铝酸盐体系中对 AZ91D镁合金进行微弧氧化处理。利用田口式实验设计法探讨微弧氧化过

程电参数对膜层耐蚀性的影响,确定了最佳工艺参数为:电压180V,氧化时间30min,频率50Hz,占空比30%。
用交流阻抗分析膜层的耐腐蚀性能,结果表明:最佳工艺条件下所制备微弧氧化,膜层电阻比镁合金基体提高了

2个数量级,耐蚀性有所增强。
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[Abstract]暋Micro灢arcoxidationfilmswerepreparedonmagnesiumalloyAZ91Dinaaluminateelectrolyte.The

effectsofelectricparametersduringthemicro灢arcoxidationprocessonpropertiesofMAOfilmsweresystematicallyin灢
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暋暋微弧氧化是利用微弧区瞬间高温作用直接在 Al,

Mg和 Ti等阀金属表面原位生成陶瓷膜,从而提高其

耐蚀、耐磨、绝缘和抗高温氧化性能的一种表面处理技

术[1-2]。它的工艺特点是氧化电压突破了传统的阳极

氧化的工作电压范围,进入高压放电区。由于电极上

发生了等离子放电,在电极上则原位生成氧化膜。微

弧氧化技术与其它许多表面处理技术,尤其与阳极氧

化技术相比,能够显著提高金属的表面性能[3],如硬

度、耐磨性、耐腐蚀性和结合力等,因此,微弧氧化技术

具有很广阔的应用前景。随着对微弧氧化技术的深入

研究,研究者们发现[4],电解液组分及其浓度、电参数、
溶液温度和pH 值等都会对镁合金微弧氧化成膜效果

产生影响,其中电参数很大程度地影响微弧氧化膜的

性质。这主要是由于两方面的原因:一方面是因为电

参数能够改变阴离子传递过程,从而影响微弧氧化膜

层的组成;另一方面是因为电参数与微弧氧化膜的厚

度和表面形貌有关。
文中在铝酸盐体系中对 AZ91D镁合金进行微弧

氧化处理,并探讨了微弧氧化过程电参数对膜层耐蚀

性的影响,确定了最佳工艺参数。

1暋试验

1.1暋样品的制备及前处理
实验选用 AZ91D镁合金,其成分为:8.8%(质量

分数,后同)铝,0.81%锌,0.21%锰,余量为镁。将样

品切割成20mm暳15mm暳3mm 的长方体,对试样

表面依次用240,360,600,1000目的水磨砂纸打磨。
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对切割、磨光后的试样非工作面进行密封处理,防止与

电解液接触的导线发生火花放电,保持工作面积恒定。
密封处理所用材料为环氧树脂与聚酰胺按1暶0.5~1
的质量配比,密封后只暴露约为20mm暳20mm 的表

面。最后进行除油,吹干备用。除油液由 Na3PO4,

NaOH,Na2SiO3 组成,60~70 曟下在该溶液中处理

10min,之后再用热水和冷水分别清洗试样表面,试验

过程中用水均采用蒸馏水。

1.2暋微弧氧化及膜层的性能测试
微弧氧化电源为 HKDA 直流脉冲电源。电解液

为已研制的铝酸钠灢氢氧化钠灢蒙脱石灢阿拉伯树胶体

系,pH 值为12~13。样品作为工作电极,不锈钢板作

为对电极进行试验。电参数采用田口式实验法设计四

因素三水平实验。利用 CHI660B电化学工作站进行

交流阻抗的测试,工作电极密封预留1cm2 作为研究

电极,铂电极作为辅助电极,饱和甘汞电极作为参比

电极,腐蚀介质为3.5%的 NaCl溶液。溶液均采用

分析纯试剂,以蒸馏水配制。测试前,工作电极先在

开路电位下稳定10min。动电位极化曲线测试的扫

描速度选择5mV/s,交流阻抗测试于开路电位下进

行,测试频率范围为100kHz~0.01Hz,电位扰动幅

值为暲5mV。交流阻抗实验数据采用ZView2软件

进行拟合。

2暋结果与讨论

2.1暋田口式实验设计
在铝酸钠碱性电解液体系中,采用不同的电参数

进行微弧氧化成膜试验。采用田口式实验设计法[5]进

行电参数的优化,电参数分别为电压(U),氧化时间

(t),频率(f),占空比(D)。对膜层性能的评价指标为

平均信噪比(S/N)。田口式实验设计见表1。
表1暋设计的因素和水平

Tab.1Designfactorsandlevels

水平
因素

U/V t/min f/Hz D/%
1 160 10 50 30
2 180 20 100 50
3 200 30 200 70

2.2暋田口式实验结果及分析

2.2.1暋实验结果

镁合金表面微弧氧化膜的耐蚀性,是通过在3.5%
NaCl溶液中测得的动电位极化曲线进行表征。利用

塔费尔区外推法直接从极化曲线上得到腐蚀电流密度

(Jcorr)和阴、阳极塔菲尔斜率(毬c,毬a),极化电阻(Rp)通
过公式(1)[10]计算。不同样品的动电位腐蚀测试数据

列于表2。
表2暋动电位腐蚀测试结果

Tab.2Resultsofpotentiodynamic

实验

号
毬a/V

测试1 测试2
毬c/V

测试1 测试2
Jcorr/(暳10-6A·cm-2)

测试1 测试2
Rp/(毟·cm2)

测试1 测试2
1 0.01411 0.01203 0.01520 0.01776 1.7130 0.9277 1857 3361
2 0.01434 0.01421 0.01258 0.01592 7.8750 7.7170 370 423
3 0.01593 0.01428 0.01446 0.01276 3.8700 13.3400 852 220
4 0.01131 0.01141 0.01507 0.01320 0.9669 2.9700 2905 896
5 0.01685 0.01465 0.01585 0.01403 2.9202 4.6650 1216 668
6 0.01994 0.01467 0.01626 0.01739 0.5595 0.7428 6960 4658
7 0.01418 0.01222 0.01462 0.01469 3.0830 8.1440 1015 356
8 0.01600 0.01810 0.01032 0.00936 5.8680 2.7700 465 968
9 0.01428 0.01886 0.01378 0.01364 2.7680 0.7952 1102 4328

暋暋Rp= 毬a暳毬c

2.3暳Jcorr暳(毬a+毬c)
(1)

利用公式(2)[6]把表2中每个试验的两个极化电

阻值转变为平均信噪比。用平均信噪比作为不同微弧

氧化膜层耐蚀性的评价指标,而不是直接使用极化电

阻值,其信噪比结果见表3。每个因素对微弧氧化膜

耐蚀性的响应是通过平均信噪比计算的,各因素响应

结果列于表4。
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表3暋信噪比结果

Tab.3TheS/Nratios
实验
号

U
/V

t
/min

f
/Hz

D
/%

Rp/(毟·cm2)
测试1 测试2

S/N

1 160 10 50 30 1857 3361 67.230
2 160 20 100 50 370 423 51.907
3 160 30 200 70 852 220 49.578
4 180 10 100 70 2905 896 61.662
5 180 20 200 30 1216 668 58.360
6 180 30 50 50 6960 4658 74.767
7 200 10 200 50 1015 356 53.535
8 200 20 50 70 465 968 55.458
9 200 30 100 30 1102 4328 63.581
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表4暋因素响应结果

Tab.4Thefactorresponse

水平
因素

U t f D
1 56.238 60.809 65.818 63.057
2 64.930 55.242 59.050 60.070
3 57.525 62.642 53.824 55.566

2.2.2暋电压的影响

电压影响微弧氧化膜的耐蚀性,是通过改变膜层

厚度和孔隙率来实现的。膜层厚度随电压增大而增

加,终止电压越高膜层越厚。假如膜层孔隙率随膜厚

增加而保持不变,那么膜层的耐蚀性随着膜厚增加而

增大。然而,随着电压增大,火花尺寸增大,导致孔径

增大,膜层粗糙、疏松,使膜层耐蚀性降低[7]。因此,对
于电压,存在一个能使微弧氧化膜耐蚀性最大的优化

值。由表4可以看出,随着电压由160V 升高到180
V,平均信噪比增大。当电压达到200V时,平均信噪

比又呈下降趋势。综合效果是在电压180V 时,微弧

氧化膜层的耐蚀性最大。

2.2.3暋氧化时间的影响

由表4可以看出,随着反应时间由10min升高到

20min,平均信噪比下降。当时间继续增加到30min
时,平均信噪比又上升。这可能是由于膜层表面形貌

和厚度的变化造成的。Ma[5]讨论了反应时间与膜层

厚度和形貌的关系,反应时间的增加一方面导致了微

弧氧化过程中大而长的火花的持续产生,这使得膜层

的孔隙增多,耐蚀性降低,另一方面则有益于膜层厚度

增加,使耐蚀性提高。

2.2.4暋频率的影响

由表4可以看出,随频率的不断升高,平均信噪比

呈逐渐下降的趋势。频率对膜层形态起到重要的影

响,从而影响微弧氧化膜的耐蚀性。频率越高,周期越

短,即一个循环的时间越短。这就意味着每秒的击穿

次数越多,膜层孔隙率增大。另外,对于给定的占空

比,一个循环的时间越短,在一个循环中持续氧化的时

间越少,就会导致膜层厚度越小。由于以上两个原因,
随着频率的增加,微弧氧化膜层的耐蚀性降低。

2.2.5暋占空比的影响

占空比定义为在一个脉冲周期内,电流的导通时

间与整个周期的比值。在导通时间内,膜层被击穿产

生微孔,不导通时,熔融的氧化产物发生凝固,使微孔

愈合。改变占空比的大小也就是调整微弧氧化过程中

导通与断开的时间。占空比小,表明一个脉冲周期内

导通时间短而断开时间长,占空比大,表明一个脉冲周

期内导通时间长而断开时间短。从表4可以看出,随占

空比的不断升高,平均信噪比不断下降,微弧氧化膜的

耐蚀性呈现下降趋势。其耐蚀性下降的原因是由于占

空比越大,导致单脉冲放电能量过大,会使微弧氧化膜

层局部发生强烈放电,膜层表面的温度相对比较高,氧
化膜的孔径增大,导致其致密性下降,耐蚀性减小[8]。

表4中S/N 越大,反映该水平对 AZ91D镁合金

微弧氧化膜耐蚀性的响应越大,即平均信噪比越大表

明膜层耐蚀性较好,因此在每个因素中选择最大的平

均信噪比来决定最优水平。根据以上分析,确定最佳

工艺参数:电压为180V,氧化时间为30min,频率为

50Hz,占空比为30%。

2.3暋微弧氧化膜的交流阻抗分析
验证实验是证实前面实验结论的最后一步,假如

验证实验的结论与期望的实验结论不一致,就要重新

设计新的田口式实验。实施验证实验所采取的电参数

条件为:电压180V,氧化时间30min,频率50Hz,占
空比30%。验证实验采用交流阻抗测试,图1显示了

优化条件下所制备的微弧氧化膜层和镁合金基体,在

3.5%NaCl溶液中的电化学阻抗测试结果,其中黑色

圆点和方框表示实验测量结果,直线为非感抗部分的

拟合结果。图2为模拟的等效电路。

图1暋不同试样的Bode图和拟合曲线

Fig.1Bodeplotoftheexperimentaland
simulateddatacurveofthedifferentsamples

图2暋模拟的等效电路

Fig.2Equivalentcircuitmodelusedinthesimulation
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由图1a可以看出,微弧氧化处理的试样呈现出两

个波峰,在频率100~105 Hz范围内有一个波峰,在大

约10Hz左右的范围内还有一个不太明显的波峰。因

此拟建立其等效电路,如图2a所示。由图1b可以看

出,AZ91D镁合金基体在自腐蚀电位下的电化学阻抗

谱由高频容抗弧、中低频容抗弧和低频感抗弧构成。
高频容抗弧对应的是镁合金表面自身氧化层的性质,
中低频容抗弧对应的是界面双层的性质,而低频感抗

弧的出现则可能是由于活性粒子在镁合金表面的不稳

定吸附,以及与生成不稳定的中间产物有关。考虑到

感抗弧的存在,因此拟建立其等效电路如图2b所示。
其中Rs 为溶液电阻,Rcoat及Ccoat分别代表微弧氧化膜

层(自然氧化膜层)的电阻与电容,Cdl为界面双层电

容,Rct为界面双层荷移电阻,L 和Rl 表示感抗部分的

性质。可以看出,拟合的数据从高频至低频与实验测

得的交流阻抗谱都能较好地吻合,表明模拟的等效电

路是合理的,拟合结果列于表5。
由表5可以看出,镁合金基体的膜层电阻只有

表5暋Bode图的拟合结果

Tab.5FittingresultofBodeplot

样品
Rs

/(k毟·cm2)
Qcoat

/(毺F·cm-2)
n1 Rcoat/(k毟·cm2)

Qdl

/(毺F·cm-2)
n2

Rct

/(k毟·cm2)

镁合金基体 0.01 13.20 0.92 0.17 255.01 1.00 0.03

微弧氧化膜 1.93 0.77 0.54 66.28 9.32 0.51 163.32

170毟·cm2,界面电容达到255.01毺F/cm2,而且界面

双层荷移电阻非常小。说明镁合金表面自身形成的氧

化层对镁合金基体基本起不到保护作用。而镁合金经

过微弧氧化处理后,其膜层电阻达到6.628暳104 毟·

cm2,界面双层的荷移电阻达到1.633暳105 毟·cm2。
这可能与微弧氧化膜的特殊结构有关。一些文献认

为[9-11],微弧氧化膜是由内层紧密层和外层疏松层组

成。外层疏松层粗糙多孔,内部紧密层则较为致密,与
镁合金基体属于冶金结合,拟合的界面双层荷移电阻

应该包括了微弧氧化膜内部致密层的电阻。因此,优
化条件下所制备的微弧氧化膜的耐蚀性比镁合金基体

有了较大的提高。

3暋结论

1)对于铝酸盐体系的微弧氧化过程,使用田口式

实验设计法研究电参数对镁合金上微弧氧化膜层耐蚀

性的影响,制备出对 AZ91D镁合金具有腐蚀保护作用

的氧化物涂层。优化的工艺参数为:电压180V,氧化

时间30min,频率50Hz,占空比30%。

2)根据对微弧氧化膜的结构分析,提出了镁合金

表面微弧氧化膜和镁合金基体的等效电路模型,并分

别对其交流阻抗谱进行了拟合,拟合结果与实验结果

一致。在优化条件下所制备的微弧氧化膜的膜层电阻

比镁合金基体提高了两个数量级,能够起到防腐蚀的

作用,提高了镁合金的耐蚀性。
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