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摘要: 本工作采用重量法、X射线衍射( XRD)、原子力显微镜( AFM )和电化学阻抗谱( EIS)研究了成膜温度对 AZ31 镁

合金铈转化膜的形成速率、物相、形貌以及耐蚀性能的影响。结果表明: 升高成膜温度可加快成膜速率,有利于膜晶相结

构的完善,有利于形成较为完整的膜, 从而可提高膜的耐蚀性能。
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Abstract: T he inf luence of four t reat ing temperatur es ( 2, 20, 50� and 70� ) o n the growth kinet ics,

st ructures, morpholog ies and ant icorro sive pr opert ies of cerium conversion coat ings on AZ31 m agnes-i

um alloy w as invest igated by g ravimetr y, X-ray dif fraction ( XRD) , atomic force micr oscopy ( AFM)

and elect rochemical impedance spectr oscopy ( EIS)� The results show that the treat ing tem perature is

crucial to the coat ing form at ion, propert ies and protect ion perfo rmances� As the alloy s are t reated at

higher temper atures, the conversion coat ing s form mor e rapidly ; the coat ing s have finer cr ystal str uc-

tures and are mo re intact ; the coat ing s hence provide bet ter co rrosion resistance to the substr ates�
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� �镁合金具有质量轻、比强度高、抗冲击能力强、铸
造性及电屏蔽性好、易回收再生等优点,在机械、汽车、

航空航天、电子、军事、通讯、光学仪器和计算机等领域

具有广阔的应用前景。但镁合金的耐蚀性能很差, 在

储存、物流及应用过程中都容易发生腐蚀,因此采用适

当的表面处理有效地改善镁合金的耐蚀性能非常必要

和迫切
[ 1]
。

� �稀土化学转化处理对铝、锌、碳钢、不锈钢等多种
金属材料均表现出优良的防护效果[ 2� 4] , 并且具有无

毒、无污染的优点。近年来随着镁材料防护受到越来

越多的关注,人们陆续开展了镁合金稀土化学转化处

理方面的研究[ 5� 12] ,例如研究了镁合金稀土转化膜的

组成及表面微观形貌, 探索了不同稀土盐处理对镁合

金耐蚀性能的影响等; 但对于镁合金稀土转化膜成膜

动力学及其与膜的性质、性能关系的关注则较少。考

虑到成膜温度是成膜动力学的重要影响因素,本工作

研究了成膜温度对镁合金铈转化膜的形成、物相、形貌

及耐蚀性能的影响规律, 这对于明确成膜机理和耐蚀

机理,开发高效镁合金稀土转化膜成膜工艺, 拓展和加

快镁合金的应用具有积极意义。

1�实验

� �本研究选用 AZ31镁合金为基体材料。成膜前试

样表面依次经 300
#

, 600
#

, 1000
#

, 2500
#
水砂纸打磨

至镜面光滑,然后在丙酮中超声清洗 3min, 取出用蒸

馏水冲洗后放入成膜溶液中进行化学浸泡成膜。成膜

溶液为由分析纯试剂配制成的 0�05mol � L-1硝酸亚

铈溶液,溶液的初始 pH 为 3�60, 成膜温度分别为 2,

20, 50�和 70� , 成膜时间均为 20min。

� � 成膜试样质量的测定采用德国赛多利斯公司的
BS224S电子天平(精度 � 0�1mg )。转化膜的物相分

析采用日本理学 D/ max2200PC自动 X射线衍射仪。

转化膜的微观形貌表征采用上海爱建纳米科技发展有

限公司的 AJ- III 型原子力显微镜。转化膜的耐蚀性

能通过测量成膜试样的电化学阻抗谱进行评定。阻抗

谱的测量在上海辰华有限公司生产的 CH I660B电化

学工作站上进行,测量采用三电极体系,以饱和甘汞电

极为参比电极, 以大铂片为辅助电极,研究电极为工作

面积为 1cm
2
、非工作面用环氧树酯封装的成膜试样,

测试介质为由分析纯试剂配制的 0� 50mo l � L- 1
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Na2 SO 4溶液。测量在自腐蚀电位下进行,测量频率范

围为 10
- 2

~ 10
5
H z,所加的交流信号幅值为� 5m V,实

验温度为室温。阻抗谱的解析使用 So lartr on 公司的

Zview 软件。

2�结果与讨论

2�1�温度对成膜速率的影响
� �图 1为不同温度下成膜过程中铈转化膜的增重曲

线。可以看出, 升高成膜温度可加快成膜速率,因此高

温有利于膜的形成。在成膜 20m in 内, 2� 时膜重随

成膜时间呈抛物线增长, 而在 20, 50, 70�时膜重随成

膜时间基本呈线性增长。一般地, 抛物线型动力学曲

线表明过程受扩散控制, 而线性动力学曲线则表明过

程受活化控制[ 13]。由此可推测, 2 �时成膜速率主要

由成膜有效组分的扩散速率决定;而在 20�及其以上

温度下成膜时, 由于成膜有效组分的扩散较快,扩散不

再是成膜过程的速率决定步骤, 这时成膜速率则主要

取决于成膜反应的速率。

图 1� 不同温度下成膜过程中铈转化膜的增重曲线

Fig. 1� Variat ion of mass gain of cerium con version coat ings

during t reat ing proces ses at dif f erent temperatures

2�2�温度对转化膜物相的影响
� �图 2为未成膜试样及不同温度下形成的铈转化

膜试样的 X 射线衍射( XRD)谱。比较谱图可以发

现, 成膜试样的 XRD 谱中新出现了标记为* 的谱

峰, 表明 AZ31 镁合金经铈盐化学转化处理后有晶态

转化膜生成。根据衍射峰的位置可判断铈转化膜由

Ce( OH ) 3和 CeO 2组成,这与采用 XPS 方法对膜组成

的分析结果一致
[ 11]
。随着成膜温度升高, 膜的衍射

峰强度增大并且某些峰出现分裂现象,如 50, 70 �下
形成的膜其 2�在 26�5 ~ 30�范围内的宽峰分裂为

两个衍射峰, 表明高温有利于膜的形成及膜晶相结

构的完善。

图 2� 不同试样的 X 射线衍射谱

Fig. 2�XRD pat tern of s am ples un tr eated and t reated

at dif feren t tem peratures

2�3�温度对转化膜形貌的影响
� �图 3a, b, c, d为不同温度下形成的铈转化膜表面

形貌的原子力显微镜( AFM)照片。可以看出, 不同温

度得到的膜的表面微观形貌有所不同: 2 �时形成的
膜由很多小颗粒堆积成的直径为几十纳米到几百纳

米的团状微结构组成, 在微结构间存在较多空隙;

20 �时形成的膜由很多直径为几十纳米的颗粒堆积
的大的块状结构组成, 表面有较少空隙; 50 �时形成

的膜由很多直径为几十纳米的颗粒堆积成的层状结

构组成,层与层之间有少量空隙; 70� 时形成的膜则

由直径为 1000nm 左右的纤维结构交错堆积而成, 而

组成纤维这种结构的更微小的结构则几乎已无法辨

别。由此可见, 成膜温度升高, 有利于形成尺寸更

大、更规则的微结构, 有利于得到较为完整、空隙较

少的膜。

2�4�温度对转化膜耐蚀性能的影响
� �图 4给出了不同温度下形成的铈转化膜试样在

0�50 mol � L
- 1

Na2 SO4溶液中于自腐蚀电位下的实验

阻抗谱(用点表示)。可以看出, 2� 和 20�成膜试样

的阻抗谱形状相似, 而 50�和 70�成膜试样的阻抗谱

形状相似。前一组谱图在 10
5
~ 1�738 H z频率范围内

出现了容抗弧, 在 1� 738 H z频率以下出现了感抗弧;

后一组谱图除表现出上述特征外, 还在中频部分

( 3�742 ~ 0�4542 H z)出现了第二个容抗弧。根据文

献[ 14] : 2� 和 20� 成膜试样出现的容抗弧、50 �和
70�成膜试样出现的第一个容抗弧均是电荷传递及表

面膜的影响所致; 50 �和 70 �成膜试样出现的第二个

容抗弧则可归因于膜层内的传质弛豫, 因为温度较高

时,成膜速率较快, 转化膜较厚或较致密, 膜层内的传

质弛豫相对明显;低频部分的感抗弧则与电极表面物

质的吸脱附相关。

� �采用图 5所示的等效电路对 2�和 20�成膜试样
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图 3� 不同温度下形成的试样的表面形貌 AFM 照片

( a) 2� ; ( b) 20� ; ( c) 50� ; ( d) 70�

Fig. 3� AFM im ages of samples respect ively t reated at dif f erent temperatures

(a) 2� ; ( b) 20� ; ( c) 50� ; ( d) 70�

阻抗谱中的容抗弧、50�和 70�成膜试样阻抗谱中的

第一个容抗弧进行拟合。图 5中R s, R f , R t分别代表溶

液电阻、表面膜电阻以及电荷传递电阻; 考虑�弥散效

应�[ 15] ,分别采用常相位角元件 CPE f和 CPE dl代表表

图 4� 不同温度下形成的试样的阻抗谱

Fig. 4� Impedance spect ra of samples t reated at diff er ent

temperatur es: dot s represent the experimen tal

resu lt s and lines ar e for the f itt ing result s

面膜的平均电容及双电层电容。拟合结果与实验结果

符合很好,拟合得到的阻抗谱用线表示于图 4中。

� �膜电阻 R f是评价铈转化膜耐蚀性能的主要参

数, 表 1列出了对应于不同温度下形成的膜的 R f值。

可以看出,在本工作所考察的成膜温度范围内, 较高

温度下形成的铈转化膜电阻 R f较大, 膜的耐蚀性能

较强。

� �膜的耐蚀性能主要取决于膜的厚度及致密程度。

重量法实验结果表明,高温可加速成膜速率, 即在相同

时间单位面积基体上形成的膜的质量较大; XRD实验

结果表明高温有利于膜晶相结构的完善; AFM 实验

结果表明高温有利于膜微结构的规则堆积及对基体的

完整覆盖;因而高温形成的转化膜在电化学阻抗谱实

验中表现出较好的耐蚀性能。但在实际应用中,最佳

成膜工艺条件的确定除了需要考虑转化膜的防护效果

外,还需要综合考虑成膜过程中的能耗等成本问题,因

此成膜温度并非越高越好。

图 5� 拟合所用等效电路

Fig. 5� E qu ivalent circuit for f itt ing
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表 1� 拟合所得的铈转化膜电阻 Rf的值

Table 1 � Fitt ed R f o f cer ium conversion

coating s obtained at differ ent temperatures

T reat ing temperatur e / � 2 20 50 70

R f/ ( � � cm 2) 75. 11 231. 4 393. 5 458. 8

3�结论

� � ( 1) 在实验成膜时间内, 不同温度下镁合金铈转

化膜的形成动力学有所不同: 2�时膜重随成膜时间
呈抛物线增长; 而在 20�及以上温度时膜重随成膜时

间基本呈线性增长。

� � ( 2) 温度对成膜速率、转化膜的物相、微观形貌以

及耐蚀性能具有重要影响:升高温度可加快成膜速率,

有利于膜晶相结构的完善,有利于形成较为完整的膜,

从而有利于提高膜的耐蚀性能。
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