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摘要: 采用 AlCl3-NaCl 熔盐自发置换扩散工艺在 AZ91D 镁合金表面制备镁铝金属间化合物涂层, 并利用开路电位、电

化学阻抗方法对镁合金及熔盐置换扩散改性处理试样在 3. 5% (质量分数) NaCl溶液中的腐蚀行为进行比较研究。结果

表明 :熔盐自发置换扩散铝涂层在温度为 400 � ,保温 8h 的工艺条件下呈现出了明显的分层结构特征。根据组织结构

不同 ,可将其分为: 颗粒状形貌的外层和具有网状结构的内层;经表面熔盐自发置换扩散处理后的镁合金试样, 腐蚀电位

比未改性的 AZ91D镁合金大幅提高, 膜层阻抗约为未改性的 AZ91D镁合金的 10 倍。
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Abstract: A dense and adhesive mult ilayer coat ing on AZ91D magnesium was successfully obtained by

AlCl3-NaCl molten salt bath treatment . The corro sion r esistance of AZ91D alloy w ithout and w ith

coat ing by a mult ilayer M g-A l intermetallic compound w as evaluated by open circuit po tential and elec-

tro chem ical impedance spect ro scopy measurements in 3. 5% ( mass fr act ion) NaCl solutions. A mult-i

lay er st ructur e w as observ ed in the alloy ed coat ing at 400 � w ith 8h treatment time. T he inner layer of

alloyed coat ing presents netw o rk feature, w hile the outer layer o f alloy ed coat ing is composed of cub-i

cal shape part icles. The coated sample show s higher open cir cuit potent ial than the uncoated one. The

coat ing polarizat ion resistance value of the coated sample is ten times g reater.

Key words:A Z91D magnesium al loy; mo lten salt ; mult ilay er str ucture; cor rosion resistance

� � 熔盐是具有活泼化学特性的非水离子性溶液, 在

熔盐中反应往往能得到意想不到的效果, 熔盐中的反

应与由分子溶剂组成的水溶液中观察到的反应明显不

同[ 1]。

镁合金因其密度小, 比强度、比刚度高,导电、导热

性能好,以及能回收再利用、无污染,是 21世纪理想的

绿色工程材料之一[ 2- 5] 。但镁合金低的耐腐蚀性制约

了其性能优势的发挥。在镁合金表面利用熔盐自发置

换扩散工艺制备一层 Mg-Al金属间化合物涂层,涂层

与镁合金基体形成了冶金结合, 则此方法可以改善镁

合金的耐腐蚀性能。

1 � 实验条件和方法

实验所用材料为铸态 A Z91D 镁合金, 其名义成

分(质量分数)是 9. 1% A l, 0. 64% Zn, 0. 17% Mn,余

量 Mg。选用这一合金是因为它在镁合金铸件中应用

最广泛,其铸造性能和耐蚀性能均较好。

将 AZ91D镁合金机加工成圆柱体试棒, 其尺寸

为: 高 5mm, 直径 20mm。表面用 320, 500, 800,

1000SiC 砂纸依次打磨, 去掉污染物, 并用酒精冲洗,

空气中干燥待用。按摩尔比 1 � 1 的比例配制无水

AlCl3和无水的 NaCl的混合盐放入有盖的刚玉坩埚,
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将镁合金试样埋入混合盐,并将坩埚密封,放入有氩气

保护的炉子内加热,加热温度 400 � ,保温 8h。随炉冷

却至 100 � , 取出镁合金试样。

采用 FEI SIRION-200 扫描电镜进行组织结构的

分析; D/ max 2550V X 射线衍射仪 ( CuK�)进行物相

的分析; 带有能谱仪 EDS 的 8705QH2 电子探针对

AZ91D镁合金表面的涂层进行元素分布的分析。

侵蚀实验采用全玻璃电解池, 三电极体系,测试试

样为工作电极, 高密度石墨为辅助电极,饱和甘汞电极

为参比电极,侵蚀液为 3. 5%质量分数 NaCl溶液。电

化学阻抗的测定用 PARST AT 2273 电化学测试装

置,所用正弦激励信号幅值为 5mV ,测试电位为工作

电极的开路电位, 频率范围 1~ 100MHz, 数据分析软

件为 ZSimpWin。

2 � 结果与分析

2. 1 � 涂层微观结构

图 1a为 AZ91D镁合金熔盐自发置换扩散铝涂层

横截面组织形貌。可见涂层呈现了明显的分层结构特

征,且两层平行分布,内层与外层结构界面处存在分布

明显的微小裂纹,如图 1b所示, 这是由于在热处理过

程中层与层之间存在界面应力和残余应力导致的。图

1c为 AZ91D基体微观组织形貌。根据组织结构不同

可将 AZ91D镁合金熔盐自发置换扩散铝涂层分为:具

有网状结构的内层如图 1d所示,颗粒状形貌的外层如

图 1e 所示。在两层界面靠近内层区域能明显看到网

状结构上分布不均的颗粒状结构, 靠近外层区域网状

结构逐渐消失, 颗粒状结构明显增多且分布趋于均匀。

图 1� AZ91D镁合金熔盐自发置换扩散铝涂层的横截面组织形貌

( a)层状结构; ( b )涂层内层与外层界面; ( c) AZ91D基体; ( d)涂层内层; ( e) 涂层外层

Fig. 1 � The representat ive image of cros s- section on molten s alt surface t reated of AZ91D magn esium alloy

( a) layered st ructu re; ( b) inner layer/ ou ter lay er interface; ( c) AZ91D subst rate; ( d) inner layer; ( e) outer layer

� � X射线分析(见图 2)表明, AZ91D 镁合金熔盐自

发置换扩散铝涂层主要由 A l3Mg 2 和 Al12Mg17两种金

属间化合物组成。带有能谱仪的电子探针测得镁铝元

素线扫描分布(见图 3)表明, 从 AZ91D 镁合金基体沿

外层方向,镁元素呈逐渐下降趋势至涂层外层趋于平

衡,铝元素呈逐渐上升趋势至涂层外层趋于平衡。镁

铝元素在外层的分布趋于平衡, 表明在涂层外层镁铝

的原子百分比恒定, 是同一种金属间化合物。

表1 显示了电子探针测得的涂层外层的元素百分

含量。根据表 1的数据可以得出: 涂层外层镁铝原子

比约为2 �3, 那么涂层外层为A l3Mg 2 金属间化合物,

图 2 � AZ91D 镁合金熔盐自发置换扩散铝涂层的 X射线衍射谱

Fig. 2 � X-ray dif fract ion pattern of the surface of molten

salt surface t reated of AZ91D m agnesium alloy
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图 3 � AZ91D镁合金合金化涂层 � ( a)界面结构;

( b )从镁合金基体沿合金化涂层的镁铝元素的线扫描分布图

Fig. 3 � Th e al loyed coat ing on AZ91D subst rate� ( a) microst ructu re

of the interface; ( b) magnes ium and aluminum elements lin e scannin g

across the interface betw een the alloyed coat ing and AZ91D

subst rate as indicated by a lin e in fig. 3a

表 1 � AZ91D镁合金铝涂层外层Mg, Al元素含量百分比

Table 1� T he percentage content of Mg , A l elements o f the

outer layer of the alloy ed coating on AZ91D magnesium alloy

Element Mass f ract ion/ % Atom fract ion/ %

Mg K 35. 74 38. 17

Al K 64. 26 61. 83

涂层内层为 Al12Mg17和镁铝固溶体的混合相。

2. 2 � 电化学特性

腐蚀电位即开路电压随浸泡时间的变化能够反映

出溶液中金属表面状态的改变情况。将镁合金及熔盐

自发置换扩散改性处理之后的样品浸泡在 3. 5% NaCl

溶液中,电化学系统随时间记录试样的腐蚀电位, 得到

两种试样在 3. 5% N aCl溶液中的腐蚀电位随浸泡时

间的变化, 如图 4 所示。由图 4 可知, 未处理的

AZ91D镁合金具有比较强的电负性,在 3. 5% NaCl溶

液中浸泡开路电压维持在- 1. 58V 之下; 而经过熔盐

自发置换扩散表面处理的 AZ91D镁合金试样由于表

面镁铝金属间化合物合金层的存在开路电压较未处理

试样升高, 开路电压在- 1. 53V 和- 1. 55V 之间波

动。开路电压升高了大约 50mV。

经熔盐自发置换扩散表面处理后, 镁合金的腐蚀

电位呈现不同的变化规律,应该也会反映在电化学阻

图 4 � 未处理的 AZ91D及熔盐自发置换扩散表面处理的

AZ91D镁合金试样浸泡在 3. 5% NaCl溶液中的开路电压

Fig. 4 � Variation of open circuit potent ials of un coated

AZ91D alloy and the coated sample w ith molten sal t

bath t reatment af ter immersed in 3. 5% NaCl solut ion

抗性质上。图 5(左上角的图为未处理 AZ91D 镁合金

试样)为熔盐自发置换扩散表面处理过的镁合金试样

在 3. 5% NaCl 溶液中测得的电化学阻抗谱, 由图 5可

知,经过熔盐自发置换扩散处理的试样阻抗图呈现出

一个容抗弧, 通过等效电路拟合和 Zsimpw in 软件处

理得到未处理过和处理过的试样极化电阻分别为

329, 3071� cm2 ,熔盐自发置换扩散处理过的试样的极

化电阻约是未处理过的镁合金试样的 10倍, 熔盐自发

置换扩散镁铝金属间化合物涂层大大提高了 AZ91D

镁合金的耐腐蚀性。

图 5 � 未处理的 AZ91D及熔盐自发置换扩散表面

处理的 AZ91D 镁合金试样浸泡在 3. 5% NaCl

溶液中电化学阻抗谱

Fig. 5 � EIS plot s of uncoated AZ91D alloy and th e coated

s am ple w ith m ol ten salt b ath t reatmen t after

immer sed in 3. 5% NaCl solu tion

3 � 结论

( 1)通过熔盐自发置换扩散表面处理的 AZ91D镁

合金,在表面得到了一层结合力好、致密且均匀性好的

镁铝金属间化合物涂层。
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( 2)涂层包含 Al3Mg2 和 Al12Mg17的两种金属间

化合物。在此金属间化合物涂层中出现了明显的分层

结构,根据组织结构的不同分为:颗粒状形貌的外层和

网状结构的内层。可以确定外层为 A l3Mg 2 的金属间

化合物。

( 3)通过在 3. 5% NaCl溶液中测试得到的电化学

特性可知,此方法提高了 AZ91D镁合金的耐蚀性。
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