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镁合金磷酸盐 /氮化硅双层复合膜结构
及耐蚀性能研究

宋辉1, 赵明1, 何广平1, 冯伟2

(1. 北方工业大学 机电工程学院, 北京 100144; 2. 中国科学院 深圳先进技术研究院, 深圳 518055)

摘摇 要: 目的摇 针对传统镁合金化学转化膜裂纹尺寸大、耐腐蚀性差等问题,制备一种镁合金磷酸盐 / 氮
化硅双层结构的抗腐蚀复合膜。 方法摇 先对镁合金进行传统磷酸盐转化处理,再运用等离子体增强化学

气相沉积技术沉积氮化硅膜层,分析复合膜的形貌、元素分布、表面电位及极化曲线,并与磷酸盐转化膜

进行对比。 结果摇 氮化硅膜层能在磷酸盐转化膜裂纹处选择性优先沉积,从而在相当程度上填补转化膜

层的裂纹,形成致密的复合膜结构。 具有复合膜结构的镁合金表面电位和腐蚀电位明显高于传统磷酸盐

转化处理的镁合金。 结论摇 镁合金表面制备磷酸盐 / 氮化硅双层复合膜后,抗腐蚀能力明显高于传统磷

酸盐转化处理的镁合金。
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Study on the Structure and Corrosion鄄resistant Performance of
Phosphate / Silicon Nitride Double Composite Coating on Magnesium Alloy

SONG Hui1, ZHAO Ming1, HE Guang鄄ping1, FENG Wei2

(1. College of Mechanical and Electrical Engineering, North China University of Technology, Beijing 100144, China;
2. Shenzhen Institutes of Advanced Technology, Chinese Academy of Science, Shenzhen 518055, China)

ABSTRACT: Objective To solve the problems of traditional chemical conversion coatings on magnesium alloy such as large micro鄄
cracks and poor corrosion resistance, a novel phosphate / silicon nitride compound coating was prepared in this article. Methods
First traditional magnesium phosphate conversion treatment was conducted, and then plasma enhanced chemical vapor deposition
technology was used to deposit silicon nitride film layer. The morphology, element distribution, surface potential and polarization
curve of the composite coating were analyzed, and compared with those of the phosphate conversion coating. Results Silicon nitride
film layer could be selectively priorly deposited on the cracking positions of the phosphate conversion coating, and filled the cracks
on the conversion coating layer, forming dense composite coating structure. The surface potential and corrosion potential of magne鄄
sium alloy with composite coating structure were significantly higher than those of magnesium alloy treated with traditional phosphate
conversion process. Conclusion After preparation of phosphate / silicon nitride double composite coating on the surface of magnesi鄄
um alloy, the corrosion resistance was significantly higher than that of the magnesium alloy treated with traditional phosphate con鄄
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version.
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摇 摇 镁合金密度大约是铝合金的 2 / 3,是钢铁的 1 / 4,
但强度却明显高于铝合金和钢,刚度也远远高于工程

塑料而与铝合金和钢相当。 当前,资源与环境已成为

人类可持续发展的首要问题,而镁合金作为最轻的金

属结构材料,在节能减排方面具有独特的优势。 此

外,它还具有优异的导热、减震、电磁屏蔽等性能,并
能回收再利用,在交通、电子通讯、航空航天、国防军

工等领域具有极其广阔的应用前景,因此被誉为“21
世纪绿色工程材料冶。 然而,由于镁的化学性质活泼,
电极电位很低,极易发生腐蚀,需通过表面处理使其

表面形成一层致密的保护膜或涂层,达到提高耐腐蚀

性的目的。
目前,镁合金耐腐蚀处理技术主要分为表面改性

和表面转化处理。 表面改性处理是在金属表面与外

界环境之间制备耐蚀膜以增强耐腐蚀性,较普遍的表

面改性方式有离子注入技术、激光处理技术、物理气

相沉积技术和化学气相沉积技术等[1—2]。 化学转化

处理技术也是提高镁合金耐蚀性能的有效方法,但至

今并未获得广泛应用,主要原因在于转化膜层表面和

内部存在较多的微裂纹,为腐蚀性介质提供了到达基

体镁合金的通道,因此抗腐蚀性无法达到工程使用要

求[3]。 文中针对该问题,提供一种镁合金磷酸盐基

层 /氮化硅复合膜的制备方法。 该复合处理方法弥补

了传统处理工艺的不足,可增强镁合金的使用性能,
尤其是抗腐蚀的能力。

1摇 实验

1. 1摇 双层复合膜的制备

摇 摇 采用 AZ91D 镁合金,其主要成分(以质量分数

计)为:9. 03% Al,0. 73% Zn,0. 205% Mn,0. 001 83%
Si,0. 0010% Cu,0. 0003% Ni,0. 0012% Fe,其余是

Mg[4]。 将镁合金加工成 15 mm伊15 mm伊8 mm 的块状

试样,表面依次经过 300#,600#,1000#,1500#,2000#金

刚砂耐水砂纸逐级打磨后,再用 W1. 0 金刚石研磨膏

结合绒毛抛光布在抛光机上抛光,抛光转速为 400 ~
600 r / min。 抛光后的镁合金试样需用无水乙醇进行

超声波清洗,目的是去除抛光过程中残留在试样表面

的油脂及杂质,最后用冷风吹干。

双层复合膜的制备流程如图 1 所示。 碱洗液为

50 g / L Na2PO4+50 g / L Na2CO3+20 g / L Na2SiO3 的混

合溶液,其 pH 值为 7,碱洗时间 10 min,温度为 50 益
左右。 酸洗液为 50 mL / L 的 H3PO4 溶液,温度为 25
益左右,酸洗时间 2 min。

图 1摇 镁合金双层复合膜制备的流程

Fig. 1 Preparation flowchart of double鄄layer composite coating on
magnesium alloy

磷酸盐转化处理最优配方为:K2HPO4 150 g / L,
KMnO4 40 g / L。 处理时,控制反应温度为 45 益左右,
通过磷酸调节 pH 值为 4,转化处理时间为 30 min,增
加旋转磁场辅助整个处理过程,磁场转速为 400 ~ 550
r / min。 最优转化配方是根据文献[5]中磷酸盐鄄高锰

酸盐处理液的组分,通过分析所得转化膜层的厚度、
附着力及耐腐蚀性得来的。 KMnO4 不仅提供转化膜

中起重要作用的锰离子,而且在转化过程中起到氧化

剂和催化剂的作用。 K2HPO4 和 H3PO4 不仅是反应

物,而且起到调节总酸度和游离磷酸度的作用[6—7]。
相比之下,转化处理液中的 H3PO4 为重要因子,由于

H3PO4 的作用主要是调节转化液的 pH 值,即 pH 值

为重要因子,K2HPO4 的重要性次之,KMnO4 的重要

性最弱。 在转化处理过程中引入旋转磁场的辅助,能
调节反应界面离子传输及氢气泡的形成,有利于形成

具有均匀分布微孔隙的磷酸盐转化膜[8—12]。
将磷酸盐转化处理后的镁合金试样放入等离子

增强化学气相沉积(PECVD)设备的沉积室中,系统

抽真空至 5伊10-4 ~ 1伊10-5 Pa,以 SiH4 和 N2 的混合气

为反应气源,SiH4 和 N2 流量分别为 100,20 mL / min
(标况下)。 沉积温度为 250 益,射频功率为 110 W,
沉积时间为 60 ~ 75 min。 PECVD 的反应温度很低,
即使是使基片处于室温下,也可以进行沉积。 其主要

优点有:衬底加热温度低,工艺重复性好,沉积的薄膜

均匀且缺陷密度小,可在同一设备反应器中完成不同
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厚度薄膜的沉积[13—16]。

1. 2摇 分析测试

1) 用 S鄄3400N 扫描电子显微镜(日立 Hitachi)观
察镁合金磷酸盐转化膜及复合膜的表面形貌、截面形

貌,加速电压为 15 kV。
2) 采用美国 Veeco 仪器公司 Nanoscope V Multi鄄

mode 型扫描探针显微镜中的开尔文力显微镜功能,
观察镁合金转化膜并获取其表面电位[17—20]。

3) 通过极化曲线对比研究镁合金磷酸盐转化膜

和复合膜的耐腐蚀性能,测试仪器为德国 Zahner鄄IM6
型电化学工作站。 采用三电极体系在室温下进行测

试:饱和甘汞电极为参比电极;铂电极为辅助电极;处
理后的镁合金试样为工作电极,有效测试面积为 1
cm2。 测试介质溶液为 3. 5% (质量分数)的 NaCl 溶
液,测定开路电位和极化曲线的扫描速率为 1 mV / s。
测试时,多次测量取最优的数据。

2摇 结果与分析

2. 1摇 镁合金转化膜及复合膜的形貌

摇 摇 图 2 为磁场辅助条件下所得镁合金磷酸盐转化

膜及复合膜的表面 SEM 形貌。 可以明显看到,转化

膜表面出现了尺寸约 10 滋m 的裂纹及鳞片状粗糙碎

片,部分碎片已经脱落,表面不平整均匀。 在腐蚀介

质中,腐蚀会首先从这些裂纹开始,再扩展到整个转

化膜。 复合膜中裂纹的尺寸明显减小,尺寸约 800
nm,且表面鳞片状粗糙形态消失,结构更紧密、平整。
由此可见,氮化硅膜层能够选择性地在磷酸盐膜裂纹

处沉积,在相当程度上填补了表面的大裂纹。 此种结

构的复合膜在腐蚀环境中能有效阻止腐蚀介质,在一

定程度上提高镁合金材料的抗腐蚀能力。

图 2摇 镁合金转化膜及复合膜的表面 SEM 形貌

Fig. 2 Surface SEM morphology of conversion coating and com鄄
posite coating of magnesium alloy

图 3 为镁合金复合膜的截面扫面电镜形貌及主

要元素分布图。 由图 3a 可以看出,复合膜存在两层

结构。 从图 3b 可以确定各层元素的分布:Si 元素主

要分布在最上层,表明表层膜的主要成分是氮化硅;
第二层主要元素是 P,说明成分是磷酸盐;下面是镁

基体。 从图 3a 还可以得知:氮化硅膜层和磷酸盐转

化膜层的结合良好,氮化硅膜层内部均匀致密,无明

显缺陷,但磷酸盐转化膜层的厚度不均匀,且内部裂

纹有的已经到达镁合金基体。 氮化硅膜层能有效填

补磷酸盐膜层的裂纹,在腐蚀环境中有效阻止腐蚀介

质进入裂纹,进一步证明双层复合膜结构能够在一定

程度上提高镁合金表面的抗腐蚀能力。

图 3摇 镁合金复合膜截面 SEM 形貌及主要元素分布

Fig. 3 SEM morphology and main elements distribution of the
cross section of composite coating on magnesium alloy

2. 2摇 镁合金转化膜及复合膜的表面电位

图 4 为镁合金磷酸盐转化膜及复合膜的表面电

位分布图。 磷酸盐转化膜的表面电位平均值约为 849
mV,而复合膜的表面电位平均值约为 1. 15 V。 复合

膜的表面电位比转化膜低可能是因为膜层表面作为

腐蚀原电池的阳极发生反应,在界面形成了阳极区。
电位低的表面更容易形成阳极区,从而发生阳极溶解

·37·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2014 年 10 月

反应。 双层复合膜的表面电位比传统的磷酸盐转化

膜高,说明相比之下,双层复合膜结构更能显著提高

镁合金表面的抗腐蚀能力。

图 4摇 表面电位分布

Fig. 4 Surface potential distribution

2. 3摇 镁合金转化膜及复合膜的极化曲线

图 5 为镁合金转化膜及双层复合膜的极化曲线。
从图 5 可知,磷酸盐转化膜试样的腐蚀电位 Ecorr 为

-1. 72 V,而双层复合膜结构试样的腐蚀电位正移到

-1. 61 V。 这是因为氮化硅膜层能有效填补镁合金磷

酸盐膜层表面大量宽且深的裂纹,而且能够与磷酸盐

膜层很好地结合在一起,在腐蚀介质中,有效地阻挡

了 Cl-等腐蚀性离子的侵入,缓和并抑制了基材在腐

蚀性溶液中的电化学腐蚀。 根据热力学理论,Ecorr越

正,腐蚀倾向则越小,说明耐腐蚀性越好。 极化曲线

分析表明,具有双层复合膜结构的镁合金与经过传统

磷酸盐转化的镁合金相比,耐腐蚀能力更强。

图 5摇 镁合金转化膜及复合膜的极化曲线

Fig. 5 The polarization curve of conversion coating and com鄄
posite coating of magnesium alloy

3摇 结论

1) AZ91D 镁合金磷酸盐 /氮化硅复合膜和传统

磷酸盐转化膜相比,膜层更致密、平整,裂纹尺寸更

小。 氮化硅膜层能在磷酸盐转化膜的裂纹处选择性

优先沉积,在相当程度上填补裂纹,因此复合膜层在

腐蚀环境中能有效阻止腐蚀介质的进入,在一定程度

上提高镁合金材料的抗腐蚀能力。
2) 镁合金复合膜的表面电位明显高于单一磷酸

盐转化膜,氮化硅膜层能有效提高镁合金磷酸盐转化

膜的腐蚀电位,说明镁合金双层复合膜的抗腐蚀能力

比镁合金磷酸盐转化膜更强。
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