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摘要: 针对镁合金微弧氧化膜层,对其相组成和晶粒尺寸随工艺参数的变化规律进行了定性和定量分析,并考察了

相组成对膜层耐蚀性能的影响。结果表明 :不同工艺参数条件下制备的微弧氧化膜层均由镁铝尖晶石和方镁石两

相组成, 但两相的含量差别很大。当这两相含量的比值在 0 6~ 1 0范围内时, 膜层的耐蚀性明显提高。不同时间

内制备的膜层中 MgA l2O 4晶粒尺寸都在 40~ 50nm的范围内, 随着氧化时间的增加, 晶粒尺寸呈现先减小后增大的

趋势。
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镁合金具有密度小、比强度高等一系列优点,使

其在航空、航天、机械和 3C产业中具有十分广阔的

应用前景。但是,抗腐蚀性能差严重制约了镁合金

的进一步应用。微弧氧化技术是一种工艺简单、高

效、环保的镁合金表面处理技术,通过该技术在镁合

金表面形成的陶瓷层具有耐磨、耐蚀、耐高温等许多

优异性能。目前,国内外大量文献都报道了关于镁

合金微弧氧化膜层的电解液和制备工艺参数、膜层

性能等方面的研究成果。但是,由于各国的研究人

员采用不同的基体材料和电解液成分, 所以镁合金

微弧氧化膜层的成分差别很大, 如表 1所示。即使

电解液组分相同,由于电源参数和氧化时间的变化,

膜层中镁铝尖晶石和氧化镁相的比例也发生很大变

化,并影响着尖晶石相晶粒尺寸发生变化,最终使得

膜层的耐蚀性能差异很大。目前, 关于这方面的研

究开展得很不充分。

本研究采用优化的电解液成分, 针对不同工艺

参数下制备的镁合金微弧氧化膜层的相组成进行了

定性和定量的分析。对各膜层中镁铝尖晶石和氧化

镁相的相对含量进行了估算, 从而确定了膜层中这

两相相对含量对提高耐蚀性能的最佳比例范围。通

过计算不同氧化时间内制备的膜层中尖晶石相的晶

粒尺寸,探讨了氧化时间对微弧氧化膜层相结构的

影响。这些研究对改进镁合金微弧氧化工艺, 提高

膜层的耐蚀性能有着重要的指导意义。

1 实验方法

1. 1 实验设备

本实验采用西安理工大学研制的 MAO-20C型

微弧氧化装置。该装置由高压脉冲电源、电解槽、搅

拌系统和水冷系统等组成。该装置的电源为不对称

脉冲电源,脉冲宽度和频率可独立调节。

1. 2 实验材料

实验处理的基体材料为压铸 AZ91镁合金, 其

化学组成如表 2所示。试样尺寸为: 10mm 10mm

80 mm。

1. 3 微弧氧化陶瓷膜的制备及性能测试

基体试样经前处理用铝酸钠体系电解液进行微

弧氧化处理,处理后烘干、封装备用。所用的电解液

用去离子水配制,具体操作见文献 [ 10]。

采用 X射线衍射仪 ( D /M ax 2500PC R igaku, Ja-

pan)分析微弧氧化膜层的相结构。XRD衍射仪选

用 Cu靶 K 射线。为保证 XRD数据的有效性, 膜

层与 AZ91基体一起进行测试。

根据标准 HB5061 77, 采用点滴腐蚀实验测

试微弧氧化膜层的耐蚀性能。
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表 1 镁基材料在不同电解液中形成的微弧氧化膜层的相组成

Tab le 1 Phase com position o fMAO coating on m agnesium substrate obta ined in var ious e lectrolyte

Substrate E lectro lyte composition Phase composition ofMAO coating Re ference

S iCw /AZ91
N a2 SiO3 ( 15 g / l) + KF ( 8 g / l) +

KOH ( 8 g / l)

MgO, M gS iO
3
, Mg

2
SiO

4
,

MgF2, MgA l2O4

[ 1]

AZ91D Na
2
SiO

3
+ KF Mg

2
S iO

4
, M gO [ 2]

AZ91D ( NaPO3 ) 6 + Na3A lF6 M g, MgA l2O 4, MgO [ 2]

AZ91D NaA lO
2
( 9g / l) + KF ( 6g / l) M gA l

2
O

4
, A l

2
Mg [ 3]

AM 60B
KOH ( 1g / l) + Na3PO4 ( 10g / l) +

NaA lO
2
( 0~ 8g / l)

M gA l2O 4, MgO, a little amo rphous P [ 4]

AZ31
N a2 S iO3 ( 10 g / l) +

N a
2
WO

4
+ KOH + N a

2
EDTA

M gO, M gA l2O4, a littleM gS iO3 [ 5]

AZ31B
Na

2
S iO

3
( 6g / l) + KF( 2g / l) +

KOH ( 2g / l) + g lycero l( 10 m l/ l)
Mg2 S iO4, M gO [ 6]

AZ91, A l18B4O3 3w /AZ91,

SiC
w
/AZ91

Na2 S iO 3+ add ition M gO [ 7]

AZ91D Na2 S iO 3 ( 5g / l) + NaOH ( 2g / l) M gO [ 8]

PureM g A lum inates ( 1. 1M ) MgA l2O4 [ 9]

表 2 压铸 AZ91镁合金化学成分 /w t%

Table 2 Chem ical com positions of m agnesium a lloy AZ91 w t%

A l Zn M n S i Cu N i M g

8. 50~ 9. 5 0. 45~ 0. 90 > 0. 15 0. 20 0. 08 0. 01 Ba l

2 结果与分析

2. 1 不同工艺参数下制备的微弧氧化膜层相结构

的定性分析

图 1~ 5分别为基体 AZ91合金及铝酸盐体系

中改变溶液 pH 值、电流密度、电源频率、占空比和

氧化时间的条件下制备的微弧氧化膜层的 XRD谱

线。结果表明,基体 AZ91合金由 -M g和 Mg17A l12

两相组成。不同条件下制备的微弧氧化膜层均含有

镁铝尖晶石和方镁石,只是随着工艺条件的改变,这

两相的主要衍射峰的强度不同,表明膜层中这两相

的相对含量发生了变化。将 MgA l2O4的衍射峰和

M gA l2O4的标准衍射谱相比发现, 衍射峰均有偏移,

表明有固溶现象发生。并且由于各种条件下生成的

膜层的晶粒尺寸不同,谱线发生了不同程度的宽化。

此外,从图 1~ 5中可知,各种工艺条件下制备

的微弧氧化膜层的 XRD谱线中都出现了镁及

Mg1 7A l12的衍射峰。这主要是由于膜层厚度小于 X

射线穿透深度而受到基体的影响。

图 1 基体 AZ91镁合金及不同 pH 值的溶液中

制得的微弧氧化膜层的 XRD分析

F ig. 1 XRD spectra of the substra teAZ91m agnesium

a lloy andMAO coa ting obta ined in e lectrolyte

w ith different pH va lue ( a) AZ91 substra te;

( b) pH = 9~ 10; ( c) pH = 11~ 12;

( d) pH = 13~ 14

11
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2. 2 不同工艺参数下制备的微弧氧化膜层相结构

的定量分析

2. 2. 1 膜层中 MgO和 MgA l2O4相百分含量的计算

对不同工艺参数条件下制备的微弧氧化膜层的

XRD谱线, 利用简化 K值法估算微弧氧化膜层中各

相所占的质量百分含量
[ 11- 13]

。根据公式
[ 14]

:

x j =
1

1 +
K

j

c

Ij

n

j= 2

Ij

K
j

c

( 1)

此处 K
j

c代表参考强度, xj代表 j相的质量百分

比; Ij是 j相的最大强度。分别选择氧化镁的 ( 200)

衍射峰和镁铝尖晶石的 ( 400) 衍射峰的强度作为

计算百分含量的依据, 再计算二者含量的比值 p (p

=
xM gO

xM gA l2O4

)。不同工艺参数条件下制备的微弧氧化

膜层的 p值计算结果如表 3所示。

由表 3可见,工艺参数不同,制备的膜层的 p值

呈现一定的规律性变化。将上表中的 p值进行排序

后, 对相应膜层的耐点滴腐蚀的时间作图,得到如图

6所示的结果。从图中可以看出,除 p值为 1 02时

点滴时间格外长,是由于微弧氧化时间很长,膜层很

厚, 并且膜层表面的微孔由于烧结而封闭良好,从而

对耐蚀性的影响显著外, 膜层中氧化镁相对铝酸镁

相的比例和点滴腐蚀时间呈现近似二次曲线的关

系。当二者的比例接近 0 9时,点滴时间最长,而二

者的比例过大或过小,膜层的耐蚀性都不好。

12
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表 3 微弧氧化膜层中相组成的定量估算结果

Table 3 Quantitative results of phase composition of

MAO coatings

Techn ica l param eters Va lue p

PH V alue / H z

9~ 10 0. 45

11~ 12 0. 73

13~ 14 0. 87

Current

density / A dm- 2

2. 3 0. 44

3. 7 0. 45

4. 7 0. 57

5. 6 0. 98

7. 0 0. 42

9. 4 0. 40

M a in

frequency / H z

200 1. 21

500 1. 34

700 1. 35

900 1. 18

1200 1. 30

Duty / %

5 0. 54

10 0. 50

30 0. 53

50 1. 56

Ox idation

tim e / m in

10 0. 49

30 0. 42

60 0. 31

90 0. 60

120 1. 02

由于镁铝尖晶石 (M gA l2O4 )是一种性能良好的

陶瓷材料,其化学性质稳定,常温下不与酸、碱反应,

在高温下对各种熔体的侵蚀作用有较强的抵抗性。

因此以镁铝尖晶石为主体相的微弧氧化膜层耐蚀性

较好。O Khaselev
[ 9]
及 Jun Liang

[ 4
]等的研究结果

均表明,铝酸镁的存在对提高镁合金氧化膜的耐蚀

性是有利的。但膜层中含有多少尖晶石才合适呢?

YueyuM a
[ 15]
采用 KOH-NaA lO2电解液对 AM50镁

合金进行了微弧氧化处理,并研究了膜层的耐蚀性。

YueyuM a认为大量尖晶石及少量氧化镁的存在使

膜层耐蚀性提高。本文的研究结果不仅表明适量铝

酸镁的存在对提高膜层耐蚀性的有利影响, 而且给

出了较为适宜的氧化镁和铝酸镁的含量比, 即比值

在 0 6~ 1 0范围内膜层的耐蚀性明显提高。

2 2 2 膜层中 MgA l2O4相晶粒尺寸的计算

根据 Scherre公式
[ 14 ]
可算出各工艺条件下制备

的微弧氧化膜层中 MgA l2O 4相的晶粒尺寸:

图 6 点滴时间与 p值之间的关系曲线

F ig 6 D rop tim e dependence of the ra tio o fMgO

content toM gA l2O4 content

D hk l = K /[L (2 ) cos ] (2)

式中: D hk l为晶粒尺寸 ( nm ); K 为晶粒的形状因子,

一般可取 K = 0 9; 为衍射线的波长, 本试验采用

CuK , = 0 154056nm; L ( 2 )为垂直于 [ hk l]晶面

族方向的衍射峰的半高宽, 应是经过仪器校正及双

线校正之后的半高宽; 为 B ragg角, 单位为弧度。

先计算出各晶面对应的晶粒尺寸,然后取平均值,即

为该样品中 MgA l2O 4相的晶粒大小。

D =
D hkl

n
(3)

图 7为不同氧化时间内制备的微弧氧化膜层中

MgA l2O 4相的晶粒尺寸。由此可知, 不同时间内制

备的膜层中 M gA l2O4相的晶粒尺寸均在 40~ 50nm

的范围内,且随着氧化时间的增加,尖晶石相的晶粒

尺寸呈现先减小后增大的趋势, 这是由于随着微弧

放电过程的进行, 尖晶石晶粒的形核速率和长大速

率两方面因素共同影响的结果。

图 7 不同氧化时间内制备的微弧氧化膜层中

MgA l2O 4相的晶粒尺寸

F ig 7 C rystal s ize o f theM gA l2O4 phase ofMAO coatings

obta ined in different ox idation tim e

13
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随着氧化时间的延长, 虽然膜层增厚会降低冷

却速率,但适当厚度的膜层对于击穿所产生的高能

量更有利,在击穿放电的瞬间产生的高温高压和强

电场, 能够将大量的活性氧和铝酸根离子推到放电

通道里,并使熔融的基体镁氧化后与铝酸根离子的

水解产物氧化铝接触, 极大地增加了尖晶石的形核

速率, 形成的尖晶石晶粒随即被冷凝在放电通道的

侧壁或膜层表面,因此得到大量更为细小的尖晶石

晶粒。如果继续延长氧化时间,微弧氧化膜层会继

续增厚并致密化,氧及其它离子在膜中的扩散速度

明显降低,同时放电的频率显著降低,这两个方面都

使得尖晶石形核速率下降。而膜层增厚也导致膜层

温度的不断升高,又有利于已经形成的晶粒的烧结

长大, 所以长时间微弧氧化处理的膜层中尖晶石晶

粒尺寸增加。

3 结论

( 1) 微弧氧化膜层相结构的定性分析表明:不

同工艺参数条件下制备的微弧氧化膜层均由镁铝尖

晶石和方镁石两相组成,但工艺条件的改变,使得这

两相的含量发生变化。当氧化镁和铝酸镁的含量比

值在 0 6~ 1 0范围内时,膜层的耐蚀性明显提高。

( 2) 微弧氧化膜层相结构的定量分析表明:不

同时间内制备的膜层中 MgA l2O 4晶粒尺寸都在 40

~ 50nm的范围内,且随着氧化时间的增加,晶粒尺

寸呈现先减小后增大的趋势。
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Phase Composition of M i cro-Arc Oxi dation Coati ng on

Magnesium A lloys

LI Song
1
, L IU Yao-hu i

2
, ZHANG J-i cheng

1
, SONG L-im in
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( 1. Department ofA ero Theory, Av iation Un iversity of A irForce, Changchun 130022, Ch ina; 2. Co llege o fm ater ia ls Sc ience and En-

g ineer ing, Jilin University, Changchun 130022, Ch ina)

Abstrac t: M icro arc ox idation (MAO) processing is an em erg ing, env ironm enta lly friendly and s imp le magnesium a lloy s surface tech-

n ique, which has a bright future in av iation, aero space, wa lk ingm ach ine and 3C etc. In this pape r, the quantitative estim ations for the

m ass percent ofM gA l2O4 andMgO and the crysta l size ofM gA l2O4 are achieved by the XRD resu lts, consequently, the correspond ing

response of phase com position to the co rros ion resistance is propo sed. The resu lts show tha t the corro sion res istance of theMAO coa ting

im proves sign ificantly when the m ass percent ra tio ofM gA l2O4 toMgO is in the range of 0 6~ 1 0. The cry sta l size o fMgA l2O4 in the

coa tings ob tained w ith d ifferen t ox ida tion tim e is in the range of 40~ 50nm. In add ition, the crysta l size is decreasing and then increas-

ing w ith increasing the process tim e.

K ey words: m icro-arc ox ida tion; m agnes ium a lloy s; phase composition; cy tstal size
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