
第23卷第4期 无机材料学报 V01．23，NO．4

2008年7月 Journal of Inorganic Materials Jul．，2008

文章编号：1000—324X(2008)04—0784—05

铝合金表面等离子体电解氧化陶瓷涂层在NaCl溶液中的
电化学阻抗谱研究
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摘要： 通过调整电解液中硅酸钠的浓度，利用等离子体电解氧化(PEO)技术在铝合金LYl2表面制备了各

种陶瓷涂层，利用光学显微镜、XRD、电化学阻抗谱(EIS)对涂层的形貌、成分和涂层在NaCl溶液中耐腐蚀

性能进行了研究．结果表明：提高电解液中硅酸钠的浓度可以使得涂层的总厚度增加，但过高或过低的浓度都

会导致致密层厚度的减薄．当浓度为209／I．时，所制备的涂层的成分以氧化铝为主；当浓度为409／L时，涂层

的成分主要是莫来石和氧化铝；当浓度超过609／L时，涂层的成分主要为非晶相． EIS的研究表明，涂层耐腐

蚀性取决丁涂层中的致密层，增加致密层的厚度可以提高PEO涂层的耐腐蚀性，在中性、酸性、碱性腐蚀介

质中，PEO涂层都显示出对基体良好的保护作用．
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Electrochemical Impedance Spectroscopy of PEO Coating

on Aluminum Alloy in NaCl Solution
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Abstract：Various Plasma Electrolytic Oxidation fPE0)ceramic coatings were prepared on IⅣ12

aluminum alloy by adjusting the concentration of sodium silicate solution．Optical microscope(OM)，
XRD and EIS were nsed to study their morphology，composition and anti corrosion behavior in NaCl

solution．Increasing concentration of sodium silicate leads to the increase of the total coating thickness

while too high and too 10W concentration lcad to the decrease of inner dense layer．The main colnposition

of PEO coatings prepared in 20，40 and above 609／L concentration solution are correspondingly alumina，

alumina with mullite．and amorphous phase．The corrosion resistance iS determined by the inner dense

layer．Increasing the thickness of inner dense layer can improve the anti—corrosion performance．PEO

coating’S corrosion resistance in acidic．alkaline and neutral NaCl solution iS proved and the corrosion

mechanism involved is also discussed．

Key words：plasma electrolytic oxidation；ceramic coating；electrochemical impedance spectroscopy

corrosion mechanism

1引言

等离子体电解氧化(PEO)技术利用电解液中

电极表面处的放电，可以在A1、Mg、Ti等金属材

料表面制备陶瓷涂层．这种陶瓷涂层具有硬度高、
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结合力强、耐磨损等特点，可以提高基体材料的使

用性能，受到科学界和工业界广泛的关注[1-7】．

通过调整电解液和工艺参数可以调节PEO涂

层的成分．对不同材料的工件，电解液的选择非常
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关键．PEO过程中，电解液中的带电离子在电场

力的作用下向工件表面运动，由于放电产生的瞬时

高温，使得阴离子分解，并和基体材料发生反应．

冷却后反应的产物凝固在放电通道周围．在电解液

中添加彳；同的成分，可以改变所制备涂层的成分、

硬度、热稳定性及颜色．以铝酸钠、KOH等为电解

液，所制备的涂层主要成分为处于内层的Ol—A1203

和处于外层的1一A1203．在电解液中添加209／L以

下的硅酸钠成分，可以提高涂层的生长速度，涂层

的主要成分为A1203，同时由于硅的沉积，在涂层

中生成了复杂结构的A1一Si一0相．在电解液中添加

钨酸盐，可以制备含钨的陶瓷涂层．以高浓度的硅

酸钠为电解液，可以制备非晶的陶瓷涂层．

PEO涂层具有典型的双层结构，外层疏松，内

层致密，并且这两层的力学性能有所不同．致密层

的硬度可以达到HV2000，而外层的硬度只有HV800

左右．

本工作研究了PEO涂层的耐腐蚀性能及耐腐

蚀机理．

2实验方法

PEO系统南电源、电解槽通风装置、冷却装

置组成．铝合金试样作为阳极，不锈钢电解槽作

为阴极接地．冷却水从电解槽中的夹层巾流过，

以控制电解液的温度．为了提高控制精度，采用

自行研发的计算机反馈控制系统对电流和电压实

时调节【4，引．试验中采用恒电流法，电流密度为

o．4mA／mm2，处理时间为2h．电解液采用硅酸钠

溶液，其浓度范围为20—809／L．试验中基体材料
YLl2，其成分为：0．50％Si，0．50％Fe，3．8％一4．9％Cu，

0．30％一0．9％Mn，1．2％一1．8％Mg，0．10％Ni，0．30％

Zn，0．50％Fe+Ni，0．15％Ti，其他元素单种<0．05％，

其他元素合计<0．10％，余量为A1．试样尺寸为

22mm×17mmx2．5ram，表面用400#的碳化钨砂纸

打磨平整，并用蒸馏水超声清洗．

用光学显微镜研究了涂层的横截面形貌．用

D／MAX—RB口本理学x射线衍射仪对样品的成分

进行了研究，XRD采用铜靶，扫描速度2。／min．

PEO涂层在3．5％氯化钠的中性、酸性、碱性溶

液中的电化学阻抗谱(EIS)和极化曲线在CHl660A

电化学工作站上完成．测试时电极配置方式为标准

三电极体系．用特殊设计的电解槽和夹具使得工作

电极暴露在溶液巾的面积为lcm2，以铂电极为辅助

电极，饱和甘汞电极为参比电极．电化学阻抗谱的

测量在自然腐蚀电位附近进行．其步骤为： (1)将

试样安装在图1所示的电解槽壁卜的夹具里，并连

接好试样、参比电极、辅助电极的线路．(2)将腐蚀

溶液倒入电解槽巾并浸泡10rain．(3)利用微机控制

的程序每隔一段时间测量一次系统的开路电位，

图1电化学测试的二电极系统

Fig．1 Three-electrode system for electrochemical

tests

待开路电位稳定后开始测量． (4)进行阻抗测量

时，交流电压的振幅为20mV，测量的频率范围为

o．01—100000Hz．阻抗谱的拟合由EVOL CRT软件

完成is】．

3结果和讨论

3．1涂层的形貌与厚度

图2给出了不同浓度的电解液中所制备的PEO

陶瓷涂层的横截面形貌．由图2可以看出，涂层呈

现典型的双层结构．其中外层由于PEO放电烧结

的作用比较疏松，而内层则比较致密．随着电解液

浓度的增大，疏松层在总厚度中所占比例增加，而

且孔洞尺寸也随之增人．从图巾还可以看出，即使

是靠近基体的致密层，也有一些缺陷存在．这些缺

陷对涂层的耐腐蚀性能有着重要的影响．

图3给出了涂层厚度随浓度的变化．在所研

究的范围内，当浓度增加时，涂层的总厚度随之增

加．当浓度从209／L增加到409／L时，疏松层的厚

度变化不人，但致密层的厚度却有较人增加．浓度

增加到409／L以上，疏松层的厚度迅速增大，致密

层的厚度反而减小．在研究范围内，致密层在总厚

度中的比例在浓度为409／L时达到最大，约为60％；

在浓度为80UL时达到最低，约为20％．

3．2涂层的成分

图4给出了不同浓度的硅酸钠溶液中所制备

的涂层的XRD结果．当浓度为209／L时，涂层的

成分主要是7一A1203、莫来石以及Ol—A1203，同时还

含有巧一A1203．当浓度为409／L时，涂层的成分以

莫来石为主，同时仍然含有。一A1203以及非稳态的

1一A1203、巧一A1203．如果硅酸钠浓度继续增高，则

涂层的主要成分以非晶相存在，同时含有莫来石以

及非稳态氧化铝．

当把“一A1203用等离子体融化后喷入水中，则

Q—A1203就转变成6一A1203．在PEO过程中，电解

液与试样表面的交界处产生微区等离子体，将反应

产物。一A1203熔融烧结，靠近电解液的部分被电解

液冷却，就如同文献中用等离了体把Q—A1203喷入
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图2不同浓度的硅酸钠溶液中所制备的PEO涂层的横

截面形貌

Fig．2 Cross-sectional images of PEO coatings prepared

in sodium silicate solution with different concentrations

(a)209／L；(b)409／L；(C)609／L；(d)809／L
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图3硅酸钠浓度对PEO涂层的厚度的影响

Fig．3 Influence of sodium silicate solution’S concen-

tration on the thickness of PEO coatings

20／(。)

图4不同浓度的硅酸钠溶液所制备的PEO涂层的

XRD图谱

Fig．4 XRD patterns of PEO coatings prepared in

sodium silicate solution with different concentrations

a：209／L；b：409／L；c：609／L；d：S09／L

水中一样．因此在PEO涂层中，也产生了6．A1203

相．由文献[4】，硅酸钠溶液中产生的非晶相主要成

分为Al—Si一0．在高浓度的硅酸钠溶液中，由于涂层

生长速度较快，加上电解液的急速冷却作用，非晶

态的Al—Si一0相来不及转化为晶态的莫来石，高温

相得以保存．

3．3涂层在中性NaCl溶液中的EIS

进行EIS测试之前，首先测量了未经处理的

LYl2铝合金在3．5％NaCl中的阻抗谱作为参照．图

5给出了铝合金表面PEO陶瓷层和LYl2铝合金基

体的阻抗谱对比．有研究表明[10]，当cl一穿过铝合

金表面的自然氧化膜时，在氧化膜表面形成了含有

氯离子的合成层，这一合成层导致了阻抗谱上高频

的阻抗环．对铝合金试样阻抗谱模拟的结果表明，

电荷转移电阻为2．33×104Q·CIil2．

图6给出了不同浓度的硅酸钠溶液中所制备

的PEO涂层的阻抗波特图，其中图6(a)表示阻抗

的相角随频率的变化，图6(b)表示阻抗的幅值随频

率的变化．从波特图的相角上可以看出，PEO涂

层的阻抗谱含有多个时间常数，这是因为涂层具有

层次结构．从图6(b)可以看出，在409／L的硅酸钠

溶液中所制备的陶瓷涂层表现出最好的耐腐蚀性．

铝合金表面PEO陶瓷涂层的截面结构可以分

为外部的疏松层和内部的致密层．在NaCI溶液中，

腐蚀介质首先要穿过外部的疏松层、内部的致密层

才能到达基体和涂层的界面．文献[7]提出表面经

过封孔处理的镁合金PEO陶瓷层的等效电路，其
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图5 LYl2在3．5％NaCl溶液中的阻抗谱

Fig．5 Impendence spectra of LYl2 aluminum alloy

in 3．5％NaCl solution
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图6不同浓度的硅酸钠溶液中所制备的PEO涂层

在3．5％NaCl溶液中的波特图

Fig．6 Bote figures in 3．5％NaCl of PEO coatings

prepared in sodium silicate solution with different

ooncentra土ions

构成元件分别代表封孔层、疏松多孔层、致密的阻

挡层以及界面腐蚀反应．在本研究中，没有用到封

孔工艺，因此提出如图7所示的等效电路．电解液

对等效电路的贡献相当于电路中的串连电阻，在图

中用R。表示；电荷穿过疏松层时，有电阻R。的作

用，同时由于电解液和疏松层空洞的界面存在弥散

10—3 10—2 10—1 lOo 101 102 103 104 105

Frequency／Hz

效应，因此引入了常相位角元件CPEp；电荷穿透

致密层的阻力用凰表示，同样引入常相位角元件
CPEb，表示致密层的弥散效应．当电解液渗透到

涂层与铝合金基体界面时，会发生电荷转移过程并

生成中间产物，这个综合过程的等效电阻用R。b来

表示．电荷转移电阻R。b表征腐蚀体系抵抗腐蚀能

力，电感L表示腐蚀产物在界面的吸附效应【7】．由

于弥散效应，应用了常相位角元件CP风和CP玩

来表示多孔层和致密层介电效应，其导纳定义为：

当n=l时，恒相位角退化为纯电容；当几=o时，

恒相位角退化为纯电阻；当n=0．5时，恒相位角退

化为代表扩散过程的Warburg阻抗【11J．

图7 PEO陶瓷层在NaCl溶液中的电化学等效电路图

Fig．7 Electrochemical equivalent circuit of PEO ce-

ramic coating in NaCl solution
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图8 409／L硅酸钠溶液中所制备的PEO涂层在NaCl溶液中的波特图拟合结果与实验结果对比

Fig．8 Experimental and fiting Bode figures in NaCl solution of PEO coating prepared in 409／L sodium silicate solution

lo‘2 10‘1 100 101 1旷 103 104 105 lO一2 1 o-1 100 101 102 103 104 105

Frequency／Hz Frequency／Hz

图9 PEO涂层及LYl2在酸性和碱性溶液中的波特图

Fig．9 Bode figures of PEO coatings and LYl2 in acidic／alkaline NaCl solution
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表2不同pH值的NaCl溶液中PEO涂层的抗腐蚀性能对比

Table 2 Anti-crossion ability of LYl2 and PEo coatings in NaCl solution with different pH values

图8给出了409／L硅酸钠溶液中阻抗谱的波特

图的试验和模拟结果．从图中可以看出，该等效电路

可以较好地表示PEO涂层在NaCl溶液中的实际腐

蚀机理．表1给出了各等效元件的参数．经过PEO

处理的铝合金的电荷转移电阻达到5．54×105Q．cm2，

比未经处理的铝合金(2．33×104亿am2)提高了20倍
以上．其中表示致密阻挡层的电阻模拟值达到了设

定范围的上限，可以认为其实际的电阻为非常大的

一个量；代表疏松多孔层的电阻为1．85×103Q．cm2，

这个值是比较低的．对比图2的横截面形貌可以设

想腐蚀介质较容易穿过疏松层，因此疏松多孔层

对腐蚀介质的抵抗阻力很小，相反，致密层的电阻

极大，而代表致密层介电作用的恒相位角元件的

指数为o．55，与代表扩散过程的Warburg阻抗元件

的n值很接近，囚此这个无件实际上相当于一个

Warburg阻抗．这证明了PEO涂层在NaCl溶液中

的腐蚀过程是一个扩散控制的步骤，其主要的腐

蚀抵抗阻力来自电解液穿过致密阻挡层的阻力．

3．4涂层在酸性和碱性NaCl溶液中耐腐蚀性

为了检验PEO陶瓷涂层在不同的pit值条件

下的耐腐蚀性能，将3．5％NaCl溶液分别用HCI和

NaOH调节pH值为3和10，对比LYl2和PEO涂

层的耐腐蚀性能，结果示于图9．表2给出了不同

pH的NaCl溶液中涂层和基体的耐腐蚀性对比，

表中耐腐蚀性能由电荷转移电阻来表示．

铝合金在酸性介质中发生的腐蚀为点蚀，而

在碱性介质中一般发生全面腐蚀．与中性溶液相

比，酸性和碱性介质增强了对LYl2和陶瓷层的腐

蚀，特别是酸性介质的腐蚀能力更强．从表2可以

看出，PEO陶瓷涂层使铝合金在各种pH值介质

中的耐腐蚀性能都有很大提高，在酸性或碱性介

质中提高30倍以上，在中性介质中提高20倍以
k．

4结论

1．改变硅酸钠的浓度，可以调节PEO陶瓷层

的成分和致密层的厚度．当浓度为209／L时，涂层

的成分主要是7一A1203、莫来石以及Q—A1203，同时

还含有6一A1203．当浓度为409／L时，涂层的成分

以莫来石为主，同时仍然含有Q—A120。以及非稳态

的1一A1203、6一A1203．如果硅酸钠浓度继续增高，

则涂层的主要成分以非晶相存在，同时含有莫来

石以及非稳态氧化铝．当硅酸钠溶液浓度为409／L

时，涂层致密层的厚度最大．

2．致密层是决定陶瓷涂层耐腐蚀能力的主要

因素，而外部的多孔疏松层对耐腐蚀性能影响不

大．因此要提高PEO涂层的耐腐蚀性能，就要从

提高致密层的厚度和致密程度入手．

3．PEO陶瓷涂层在不同pH值的NaCl溶液

中，均对LYl2基体有很大的保护作用．在中性介

质中PEO涂层可以提高LYl2的耐腐蚀性能20倍

以上，在酸性或碱性介质中提高30倍以上．

致谢燕山大学环境与化学工程学院于升学教授在

阻抗谱测试中给予了大力帮助，并与作者进行了

有益的讨论，特此致谢．
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