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强流脉冲离子束辐照镁合金微弧氧化膜的耐腐蚀性能 
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摘 要：采用强流脉冲离子束在束流密度为 200 A/cm 2 、辐照次数为 1~10次条件下对 AZ31镁合金微弧氧化膜进 

行辐照改性处理。采用扫描电子显微镜对氧化膜的表面及截面形貌进行表征；在 Princeton Applied Research(PAR) 

2273 型电化学工作站测量氧化膜的极化曲线。结果表明：在束流密度 200  A/cm 2 、5 次辐照条件下氧化膜表面获 

得连续、致密的改性层；以 3.5% NaCl溶液为腐蚀液，氧化膜表面发生的腐蚀过程由辐照前的活化溶解向辐照后 

的钝化−孔蚀击穿转变；在束流密度 200 A/cm 2 、5次辐照条件下击穿电位提高到最大值−800 mV(vs SCE)。强流脉 

冲离子束辐照产生的连续致密改性层是氧化膜耐蚀性改善的主要原因。 
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Anti­corrosion properties of micro­arc oxidation films on 
AZ31 magnesium alloy irradiated by high­intensity pulsed ion beam 

HAN Xiao­guang 1 , LEI Ming­kai 2 , ZHU Xiao­peng 2 , SHAN Ying­chun 1 , XU Jiu­jun 1 

(1. College of Transportation Equipments and Ocean Engineering, Dalian Maritime University, Dalian 116026, China; 

2. Surface Engineering Laboratory, School of Materials Science and Engineering, 

Dalian University of Technology, Dalian 116024, China) 

Abstract: The microarc oxidation (MAO) films on the AZ31 magnesium alloy were modified by high­intensity pulsed 
ion beam (HIPIB) at an ion current density of 200 A/cm 2 with 1−10 shots. The surface and cross­section morphologies of 
the MAO films were characterized by scanning electron microscopy (SEM). The polarization curves of  the MAO films 
were measured by Princeton Applied Research 2273. The results show that a continuous and compact sealing layer forms 
on  the  MAO  films  by  HIPIB  with  5  shots.  The  polarization  curves  in  3.5%  NaCl  solution  show  that  the  corrosion 
behaviors of  the MAO films transit from active dissolution of original films to pitting­breakdown of  irradiated, and the 
breakdown potential  achieves  to −800 mV (vs SCE) at  ion current density of 200 A/cm 2 with 5  shots. The noticeable 
improvement in the corrosion properties of MAO films is attributed to the blocking effect of the sealing layer that hinders 
the process of electrolyte penetrating the MAO films to the magnesium alloy. 
Key words: magnesium alloy; high­intensity pulsed ion beam; micro­arc oxidation; corrosion 

镁合金是目前工业上可应用的最轻金属结构材 

料，因其比强度高、减振性好、耐热疲劳性好、不易 

老化，导热性良好、电磁屏蔽能力强、压铸工艺性能 

好、易加工、可再生利用而被誉为“21 世纪绿色工程 

金属结构材料”。目前镁合金主要应用在航空航天、 

汽车工业以及电子通讯等领域。但镁合金在应用中由 

于具有极高的化学和电化学活性极易受到周围环境的 

腐蚀，使镁合金的优良性能得不到充分发挥，极大地 
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限制了镁合金在工程领域中的广泛应用。镁合金抗蚀 

性能差的主要原因有两个：一是镁的标准电极电位为 
−2.37 V，在常用金属结构材料中最低，当与其他金属 

材料接触形成腐蚀电偶时，镁均作为牺牲阳极而加速 

溶解。二是根据 Pilling­Bedworth 原理，当氧化过程中 

形成氧化物体积大于生成这些氧化物所消耗金属的体 

积即氧化膜致密系数(PB比)大于 1时，氧化膜才具有 

保护作用。镁合金表面形成的氧化膜疏松多孔，致密 

系数为 0.84，故不能形成稳定的保护膜。 

为了改善镁合金的性能，进一步扩大镁合金的应 

用领域，各种表面改性技术被应用于改善镁合金的耐 

蚀性能。常用的方法主要有离子注入、激光表面处 

理 [1] 、化学转化膜 [2] 和阳极氧化 [3−8] 等，其中微弧氧化 

方法 [5−8] 是一种基于阳极氧化发展起来的一种新的表 

面处理技术，应用成本与阳极氧化差不多，前处理简 

单，环境友好，氧化膜的硬度、致密性及耐腐蚀磨损 

性能较传统的阳极氧化膜均显著提高，但由于镁合金 

微弧氧化膜形成过程中，微弧放电会在氧化膜表面形 

成放电通道，同时氧化膜的致密系数较小使氧化膜表 

面存在孔隙，为腐蚀液通过氧化膜进入镁合金基体提 

供了通道， 因而阻碍了镁合金耐蚀性能的进一步提高。 

镁合金微弧氧化膜表面的孔隙是限制其耐蚀性进 

一步提高的主要因素，如何减少甚至消除氧化膜表面 

的孔隙成为提高镁合金耐磨抗蚀性能的关键问题。目 

前对氧化膜内的孔隙进行封孔处理方法主要有水合 

法、无机物封孔以及有机物封孔 [9−12] 等方法，这些方 

法均能够在一定程度上对氧化膜的孔隙进行封闭，提 

高镁合金的耐蚀性能，然而，上述方法均是采用其他 

物质对氧化膜内的孔隙进行填充，填充物与氧化膜性 

质上的差异使得这些封孔方法普遍存在改性效果有限、 

工艺效率不高的缺点， 甚至在改善耐蚀性能的同时使氧 

化膜的硬度、刚度以及耐热性等均受到较大影响。 

针对镁合金微弧氧化膜表面改性的难点问题，本 

文作者采用大面积强流脉冲离子束 (High­intensity 
pulsed ion beam, HIPIB)技术对镁合金微弧氧化膜进行 

辐照改性处理，研究改性后氧化膜在  3.5%NaCl 溶液 

中的腐蚀行为，旨在发展出一种微弧氧化膜的冲击加 

工致密化技术。 

1  实验 

采用 AZ31镁合金(Al 3.0, Zn 1.0, Mn 0.2, 其余为 
Mg，质量分数)作为基体，采用砂纸研磨至 1000号后 

吹干、 备用。 以浓度分别为 30~50 g/L Na2SiO3  和  5 g/L 

NaOH 配制的碱性硅酸盐溶液为电解液在镁合金表面 

制备膜厚约为  25  μm  的微弧氧化膜。辐照实验在 
TEMP−6  型强流脉冲离子束装置上在单极模式下进 

行，能量密度为  6 J/cm 2 ，束流密度为 200 A/cm 2 ，辐 

照次数为 1~10次， 在真空度为 3×10 −3 Pa条件下对氧 

化膜进行辐照处理。辐照氧化膜的表面和截面形貌采 

用 JSM−5600LV型扫描电子显微镜观察， SHIMADZU 
XRD−6000 型 X射线衍射仪分析样品表面相结构。 改 

性氧化膜的腐蚀性能测试在 PAR  2273 型电化学工作 

站上进行，工作站采用传统的三电极体系，饱合甘汞 

电极做参比电极，铂网做辅助电极，镁合金微弧氧化 

试样做工作电极，3.5% NaCl 溶液作为腐蚀液。 

2  结果与讨论 

2.1  辐照对氧化膜表截面形貌的影响 

图 1 所示为原始及束流密度为 200  A/cm 2 、辐照 

次数为  1~10 次条件下镁合金微弧氧化膜表面  SEM 
像。由图 1可见，原始氧化膜表面由许多大小不等的 

颗粒组成，颗粒熔化后连在一起，相连颗粒之间存在 

微孔，孔周围有熔化痕迹。微孔直径约几微米，大小 

不一且分布不均匀。微孔可能是由于微弧氧化过程中 

电弧放电造成的；同时氧化膜表面局部存在微裂纹， 

这是由于镁合金在微弧氧化过程中形成  MgO 与镁基 

体的致密系数为 0.81(＜1) [13] ，使形成的氧化膜内存在 

张应力产生的(见图  1(a))。当采用束流密度为  200 
A/cm 2 的HIPIB对镁合金微弧氧化膜进行辐照处理时， 

在 1 次辐照条件下，氧化膜表面孔隙比原始氧化膜的 

孔隙略有增大。这可能是由于氧化膜表面存在孔隙， 
HIPIB 辐照在孔隙边缘能量集中，产生选择性烧蚀造 

成的；氧化膜烧蚀表面发生重熔，颗粒的边缘变得圆 

滑，孔隙数量减少(见图  1(b))。当辐照次数增加到  3 
次时，表面重熔更为显著，孔隙尺寸减小，数量进一 

步减少，膜表面经历离子束的多次辐照，氧化膜表面 

反复重熔，膜表面出现面积约为 50  μm×20  μm重熔 

区域(见图 1(c))。当增加辐照到 5次时， 氧化膜表面变 

得更为致密，孔隙完全消失，表面重熔区域面积进一 

步增加到约 100 μm×50 μm，重熔区域周围存在的小 

孔隙在离子束的作用下全部愈合，样品表面存在许多 

由于离子束的剧烈烧蚀作用产生的氧化膜颗粒(见图 
1(d))。在 HIPIB的反复烧蚀作用下，HIPIB辐照氧化 

膜产生的等离子体向外扩展会在氧化膜表面产生向内 

传播的冲击波以及氧化膜表面升温不均匀产生的热应 

力对表面液相的扰动作用 [14−15] ，这些因素均能推动熔
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融态的氧化膜向周围孔隙填充，使氧化膜表面的孔隙 

缩小甚至消失。继续增加辐照次数到 10次，HIPIB对 

氧化膜表面烧蚀更为剧烈，与 5次辐照相比，其表面 

形貌出现了明显变化，经过多次烧蚀，在膜表面形成 

许多圆形的凸台，重熔区域起伏较表面更高(见图 
1(e))。

为了研究HIPIB辐照对镁合金微弧氧化膜膜层结 

构的影响，对氧化膜的横截面形貌进行观察。图 2 所 

示为原始及束流密度为 200  A/cm 2 、辐照次数为 1~10 
次时镁合金微弧氧化膜的横截面 SEM 像。由图 2 可 

见，原始氧化膜截面明显具有内、 外亚层的双层结构， 

外亚层疏松多孔，厚度约为 20 μm，内亚层较为致密， 

厚度约为 5  μm(见图 2(a))；内亚层与基体结合良好， 

这主要是由于微弧氧化过程中火花放电使形成的氧化 

物膜层与基体烧结，形成微区冶金结合，避免了薄膜 

制备过程中常见的膜与基体结合力较差的问题。经 
HIPIB  1 次辐照后，与原始氧化膜相比，横截面上的 

孔隙明显减少，整个氧化膜有致密化趋势(见图 2(b))； 

当辐照次数增加到 3 次时，在外亚层凸起的顶部出现 

较薄但不连续的熔化层， 整个膜层变得更加致密(见图 

2(c))；继续增加辐照次数到 5 次时，外亚层表层出现 

厚度约为 10 μm的连续重熔层， 几乎全部孔隙均消失， 

外亚层与内亚层界线不明显(见图  2(d))；当辐照次数 

增加到 10 次时，由于 HIPIB 极高的能量密度在膜表 

面产生强烈的烧蚀作用，外亚层横截面上出现波浪状 

的烧蚀形貌，波峰和波谷波动更为剧烈，高度差达到 

十几微米，尽管在波峰部分膜层形成厚度约为 10  μm 
的重熔区， 在波谷部分氧化膜内亚层被烧蚀变得很薄， 

厚度只有 5 μm左右(见图 2(e))。镁合金微弧氧化膜的 

选择性烧蚀形貌可能与氧化膜的特殊结构相关。在微 

弧氧化初始阶段，基体镁合金表面形成钝化膜的主要 

成份为  MgO，在自腐蚀电位处发生溶解变成多孔 
MgO，随后在微弧氧化过程中由于基体镁合金的合金 

化作用使得在镁合金表面形成 MgO 与 Mg2SiO4 相间 

的氧化物膜。由于 MgO 与 Mg2SiO4 的汽化烧蚀温度 

相差较大，Mg2SiO4 汽化烧蚀温度较低，由于强流脉 

冲离子束的选择性烧蚀作用 [16] ，优先烧蚀低熔点元 

素。氧化膜的横截面上波浪状烧蚀形貌可能是由于离 

子束辐照过程中氧化膜表面 Mg2SiO4 被优先烧蚀掉而 

形成的。 

图 1  经 200 A/cm 2 、 1~10次 HIPIB辐照后镁 

合金微弧氧化膜表面的 SEM像 

Fig.  1  Surface  SEM  images  of  original  and 

irradiated  MAO  films  on  AZ31  magnesium 

alloy by HIPIB at 200 A/cm 2 with 1−10 shots: 

(a) Original; (b) 1 shot; (c) 3 shots; (d) 5 shots; 

(e) 10 shots
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2.2  辐照对氧化膜表面相结构的影响 

图 3 所示为镁合金 AZ31 基体、原始镁合金微弧 

氧化膜及束流密度为 200  A/cm 2 ，辐照次数分别为 1~ 
10 次 HIPIB处理后氧化膜的 XRD 谱。由图 3可知， 

原始氧化膜主要由尖晶石相 Mg2SiO4 和 MgO 组成， 

氧化膜的  XRD 谱中存在多个镁合金基体的强峰，说 

明 X射线能够很容易穿透氧化膜，这与氧化膜的多孔 

结构相关 [5] 。经 HIPIB 在束流密度为 200  A/cm 2 辐照 

后，氧化膜表面  XRD 谱与原始氧化膜相比未发生明 

显变化，说明 HIPIB辐照并没有改变镁合金微弧氧化 

膜的表面相结构，辐照后氧化膜保持原有的相结构。 

2.3  辐照对氧化膜动电位极化性能的影响 

为了研究HIPIB辐照镁合金微弧氧化膜的冲击加 

工致密化作用对氧化膜耐腐蚀性能的影响，对改性氧 

化膜在  3.5%  NaCl  溶液中的动电位极化性能进行测 

试。图 4所示为原始及束流密度为 200 A/cm 2 、 辐照次 

数 1~10次条件下HIPIB辐照镁合金AZ31微弧氧化膜 

的动电位极化曲线。 

图 3  AZ31 镁合金及 200  A/cm 2 、1~10次 HIPIB 辐照前后 

镁合金微弧氧化膜表层的 XRD谱 
Fig.  3  XRD  patterns  on  surface  layer  of  non­irradiated  and 
irradiated MAO films on AZ31 magnesium alloy by HIPIB at 
200 A/cm 2 with 1−10 shots 

图 2  束流密度 200 A/cm 2 、 1~10次 HIPIB辐 

照后镁合金微弧氧化膜横截面的 SEM像 

Fig.  2  Cross­sectional  SEM  images  of 

original  and  irradiated  MAO  films  on  AZ31 

magnesium  alloy  by HIPIB  at  200 A/cm 2 with 

1−10 shots: (a) Original; (b) 1 shot; (c) 3 shots; 

(d) 5 shots; (e) 10 shots
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图 4  束流密度为 200 A/cm 2 、1~10次 HIPIB辐照镁合金微 

弧氧化膜在 3.5% NaCl溶液中的动电位极化曲线 

Fig.  4  Polarization  curves  of  MAO  films  on  AZ31 

magnesium alloy irradiated by HIPIB at 200 A/cm 2 with 1−10 

shots in 3.5% NaCl solution 

由图 4 可见，原始镁合金 AZ31 微弧氧化膜一直 

处于活化溶解状态，经 HIPIB辐照处理后，改性氧化 

膜的阳极极化行为由原始氧化膜的活化溶解转变为典 

型的钝化−孔蚀击穿过程。在外加阳极电流的作用下， 

镁合金AZ31表面发生反应Mg+2OH − =Mg(OH)2+2e， 

形成钝化膜。由于钝化过程是一个溶解−再钝化的平 

衡过程，当活性阴离子  Cl − 通过微弧氧化膜的孔隙到 

达基体合金表面时，由于  Cl − 与  Mg 2+ 的亲和力大于 
OH − 和Mg 2+ 的亲和力，形成可溶性的MgCl2，在钝化 

膜表面形成大阴极小阳极的腐蚀原电池，在极大的电 

流密度作用下，烧蚀改性氧化膜的孔蚀击穿电位随辐 

照次数增加呈先增加后减小过程，1 次辐照时孔蚀击 

穿电位为−1 420 mV(vs SCE)，在 5次辐照条件下击穿 

电位提高到最大值−800 mV(vs SCE)， 而当辐照次数增 

加到 10次，氧化膜的钝化不明显。钝化电流密度随辐 

照次数增加呈先减小后增大过程，1 次辐照时钝化电 

流密度约为 3×10 −7 A/cm 2 ，在 5次辐照条件下钝化电 

流密度减小到最小值约为 4×10 −9 A/cm 2 ， 10次辐照时 

氧化膜的自腐蚀电流密度约为 8×10 −7 A/cm 2 。自腐蚀 

电位随辐照次数增加呈先增加后减小趋势，1 次辐照 

时，微弧氧化膜的自腐蚀电位为−1 551 mV(vs SCE)， 

当辐照次数增加到 5 次，氧化膜的自腐蚀电位增加到 

最大值−1 350 mV(vs SCE)， 进一步增加辐照次数到 10 
次，自腐蚀电位反而下降到−1 530 mV(vs SCE)。烧蚀 

改性后氧化膜的自腐蚀电位及孔蚀击穿电位明显提 

高，自腐蚀电流显著减小，表明经 200 A/cm 2 的 HIPIB 
烧蚀改性后镁合金 AZ31 微弧氧化膜的抗均匀腐蚀性 

能、抗孔蚀性能和钝化性能得到明显改善。 

3  结论 

1) HIPIB烧蚀改性镁合金微弧氧化膜在束流密度 
200 A/cm 2 、5次辐照下形成连续、致密的烧蚀改性层。 

氧化膜表面在 HIPIB高能量密度作用下，氧化膜表面 

急剧升温，发生熔融、蒸发/烧蚀， 随着辐照次数增加， 

氧化膜表面熔融加剧，当辐照次数达到 5 次时，表面 

形成厚度约为 10 μm的连续致密改性层，继续增加辐 

照次数到 10次，氧化膜表面呈现波浪状烧蚀形貌。 
2) 利用 PAR 273型电化学工作站， 采用动电位阳 

极极化测试 HIPIB烧蚀改性镁合金 AZ31 微弧氧化膜 

在 3.5% NaCl溶液中的腐蚀性能。烧蚀氧化膜表面发 

生的腐蚀过程由活化溶解向钝化−孔蚀击穿转变，孔 

蚀击穿电位随束流密度和辐照次数的增加呈先增加后 

减小的趋势。 
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