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摘要　采用电化学测量技术和透射电镜，研究了激光冲击强化（ＬＳＰ）后的 ＡＺ９１镁合金在质量分数为３．５％的

ＮａＣｌ溶液中的耐蚀性能。结果表明：经过激光冲击后，ＡＺ９１镁合金内产生大量位错，大量的位错发展为位错缠

结。在３．５％ＮａＣｌ溶液中，激光冲击后的镁合金阻抗值显著增加，腐蚀电流密度显著降低。随着激光冲击次数的

增加，ＡＺ９１镁合金的自腐蚀电位正移，腐蚀电流密度降低，耐腐蚀性能提高。
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１　引　　言

镁合金具有比强度高、比刚度高、阻尼性能良

好、价格低廉、可回收利用等优点，因此镁合金是汽

车轻量化的理想材料。近几年来，随着对低能耗、低

污染要求的提高，给镁合金的发展带来巨大契机，使

镁合金在航空工业、汽车工业中得到了广泛应

用［１，２］。镁合金的主要缺陷是它的力学性能和耐腐

蚀性较差，而要大力发展镁合金应用的关键在于解

决镁合金的腐蚀问题。提高镁合金耐腐蚀性能的方

法主要有：１）提高合金的纯度和开发新的合金；２）

快速凝固技术；３）表面处理技术
［３］。用激光处理镁

合金可提高其表面性能，研究表明，激光表面合金化

０５０３００４１
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处理能大大提高合金的耐蚀性［４，５］。激光冲击强化

（ＬＳＰ）技术，也称激光喷丸技术
［６］，是利用高功率强

激光光束辐照材料表面产生的冲击波来提高金属材

料的强度、硬度、耐磨性和耐腐蚀等性能，已经广泛

应用于铝合金［７，８］、不锈钢［９］、高锰钢［１０］等材料表面

改性的研究。目前对于激光冲击强化后镁合金腐蚀

的研究还比较少，江苏大学对ＡＺ３１Ｂ镁合金激光冲

击强化后抗应力腐蚀进行了初步研究［１１］。本文对

两种不同ＬＳＰ冲击次数（犖）下ＡＺ９１镁合金的电化

学腐蚀行为进行了研究。

２　实验材料及方法

２．１　实验材料

实验材料为 ＡＺ９１镁合金，其化学成分如表１

所示。

表１ ＡＺ９１Ｍｇ合金的名义化学成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１　ＮｏｍｉｎａｌｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＺ９１

ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ａｌ Ｚｎ Ｍｇ

８．６０ ０．４６ Ｂａｌ

　　 采 用真空 熔炼，经熔炼后倒入 准 备 好 的

６５ｍｍ×２００ｍｍ的圆柱形模具中冷却，取距离中

心２／３的圆柱试样，线切割成厚度为１５ｍｍ的试样

进行固溶处理。热处理采用４２０℃固溶１６ｈ，再进

行２００℃／８ｈ的时效处理。最后经线切割的试样

尺寸为１５ｍｍ×２ｍｍ。采用ＧａｉａＲ系列高能量

脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器对试样进行表面强化处理，激

光冲击时采用０．１ｍｍ厚的美国３Ｍ 公司专用铝箔

（其中一面为粘贴剂，与试样表面粘贴）作为激光能

量吸收层，便于涂敷和清洗，采用流水作为激光冲击

时的约束层，流水层厚度为１～２ｍｍ。冲击实验

前，将试样进行抛光，然后放置到盛有乙醇的槽内，

利用超声波进行清洗。

２．２　实验方法

激光冲击强化ＡＺ９１镁合金实验在江苏大学进

行。冲击原理如图１所示。激光冲击光斑直径为

３ｍｍ，脉冲能量为６Ｊ，激光波长为１０５４ｎｍ，重复

频率为０．５Ｈｚ，流水层厚度为１～２ｍｍ，试样的表

面采用不透明的铝箔包裹，铝箔厚度为０．１ｍｍ。

如图２所示，采用５０％的搭接率分别对试样进行

１次和３次冲击，冲击面积均为１ｃｍ２。

ＡＺ９１镁合金试样的微观组织观察是在ＪＥＭ

２１００型超高分辨（ＨＵＲ）透射电子显微镜（ＴＥＭ）上进

行的。动电位极化曲线采用型号为ＣＨＩ１６６０Ｃ的电

图１ 激光冲击过程示意图

Ｆｉｇ．１ ＰｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆＬＳＰ

图２ 激光冲击区域示意图

Ｆｉｇ．２ ＡｒｅａｏｆＬＳＰ

化学工作站进行测量。采用三电极体系，辅助电极为

石墨电极，参比电极为饱和甘汞电极，电解质为质量

分数３．５％的ＮａＣｌ溶液，实验温度为（２５±５）℃，试

样工作面积为１ｃｍ２。以恒电位扫描法测定试样的极

化曲线，扫描速率为５ｍＶ／ｓ。实验介质为３．５％ＮａＣｌ

溶液。测试前将试样放入ＮａＣｌ溶液中，待稳定后再

进行测试。极化曲线采用ＣＨＩ１６６０Ｃ电化学工作站

进行测试，从－１．５Ｖ（参比电极）开始扫描，扫描速度

为１ｍＶ／ｓ，终止电位为０Ｖ。电化学阻抗测试频率范

围为１０ｋＨｚ～１０ＭＨｚ，扫描方向由高频到低频，扰动

幅值为１０ｍＶ／ｓ。测试之前电极先在溶液中浸渍，待

电位稳定后开始测试。

３　实验结果与分析

３．１　显微硬度分析

ＡＺ９１镁合金经过激光冲击前、后显微硬度的变

化如图３所示。可以看出冲击区域的硬度要高于基

体的硬度，且随着冲击次数的增加，硬度增加。越靠

近冲击波中心区域，硬度增加越明显。激光冲击使试

样表层发生了严重的塑性变形，如图４所示，位错滑

移并大量增殖，大量位错提高了材料的硬度等性能，

冲击次数由１次增加到３次，位错密度大大增加，位

错缠结形成位错墙如图４（ｂ）所示，从而使力学性能

０５０３００４２
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得到进一步提高，综合提高了材料的力学性能。

图３ 镁合金激光冲击区域显微硬度分布图

Ｆｉｇ．３ ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｂｙＬＳＰ

图４ 镁合金（ＴＥＭ）微观形貌。

（ａ）固溶时效处理；（ｂ）激光冲击处理

Ｆｉｇ．４ ＴＥＭｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙ．

（ａ）Ａｆｔｅｒｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｇｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ；（ｂ）ａｆｔｅｒＬＳＰ

３．２　电化学分析

图５分别为铸态、固溶时效处理和激光冲击

１次与３次的镁合金在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲

线。图６为不同ＬＳＰ冲击次数下 ＡＺ９１镁合金在

３．５％ＮａＣｌ溶液中的电化学阻抗谱。

表２ ＡＺ９１镁合金的Ｔａｆｅｌ参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴａｆｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＡＺ９１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙ

Ｎ ０ １ ３

犈ｃｏｒｒ／Ｖ －１．５５０ －０．７４０ －０．３６０

　　经过激光冲击后自腐蚀电位如表２所示，经过

１次激光冲击的试样自腐蚀电位正移非常明显，比

未作处理的试样正移了８１０ｍＶ，而经过３次激光冲

击的试样自腐蚀电位又比１次冲击的试样提高了

３８０ｍＶ，说明经过激光冲击后的试样具有热力学上

更为稳定的性质。从图５中可以看出，镁合金试样

经过固溶时效处理和激光冲击处理，改变了合金的

阴极极化曲线。固溶时效处理后的试样在力学性能

方面虽然比铸造的镁合金好，但是自腐蚀电位有所

降低。

镁 合 金 的 耐 蚀 性 取 决 于 表 面 钝 化 膜

［Ｍｇ（ＯＨ）２］的性质，膜的性质决定了腐蚀的控制效

果，好的钝化膜应该能阻止金属阳离子从金属表面

图５ 不同ＬＳＰ冲击次数下ＡＺ９１镁合金

在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．５ ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡＺ９１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＬＳＰｉｍｐａｃｔｔｉｍｅｓｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

流出，阻止有害阴离子从膜外部向金属相表面流入，

并当表面膜破损后能迅速自动修复［１２］。在中性和

碱性溶液中，镁腐蚀的主要反应为

Ｍｇ＝Ｍｇ
２＋＋２ｅ－（阳极反应），

２Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－＝Ｈ２＋２ＯＨ

－（阴极反应），

Ｍｇ
２＋＋２ＯＨ－＝２Ｍｇ（ＯＨ）２（生成腐蚀产物），

图６ 不同ＬＳＰ冲击次数下ＡＺ９１镁合金在

３．５％ＮａＣｌ溶液中的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．６ ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆＡＺ９１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＬＳＰｉｍｐａｃｔｔｉｍｅｓｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

而 Ｍｇ的钝化膜又容易被Ｃｌ
－等阴离子破坏，因此

镁合金的腐蚀过程是一个钝化膜不断被破坏和修复

的过程，如果能提高表面膜破损后的自动修复能力

就可以提高镁合金的耐腐蚀能力。氧化膜在生长过

程中伴有内应力的产生，而镁的氧化膜中则形成拉

应力［１３］，由于在腐蚀过程中金属氧化膜生长区域的

膜体积增加，使拉应力增加，从而导致其破裂，使镁

合金的腐蚀加速。而激光冲击可以使材料表面产生

压应力［８，９］，增加了钝化膜的横向压缩应力，使钝化

膜不易被破坏。如图５所示，随着冲击次数的增加

自腐蚀电位正移，说明随着冲击次数的增加，镁合金

表面的压应力也随之增大，使钝化膜更加稳定。

０５０３００４３



中　　　国　　　激　　　光

ＡＺ９１镁合金的铸态组织主要由初生α－Ｍｇ基

体及晶界共晶体（由α－Ｍｇ相和β－Ｍｇ１７Ａｌ１２相）组

成，而当β相含量较多时，它起到阻碍阳极反应的过

程，抑制腐蚀［１４］。图７（ａ）为腐蚀前镁合金显微组

织，晶界处分布着不连续的 Ｍｇ１７Ａｌ１２相，与基体构

成微电池，会加速腐蚀。图７（ｂ）为激光冲击后未腐

蚀的镁合金显微组织，由于试样表层发生了严重的

塑性变形，导致试样表面凸凹不平。

图７ ＡＺ９１镁合金显微组织。

（ａ）固溶时效处理；（ｂ）冲击后

Ｆｉｇ．７ ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡＺ９１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙ．

（ａ）Ａｆｔｅｒｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｇｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ；（ｂ）ａｆｔｅｒＬＳＰ

如图５所示，激光冲击后电流密度犐降低了大

约３个数量级，分析认为当金属表面被钝化膜所覆

盖时，相当于在金属与溶液之间插入了一个新

相［１５］，正负离子相对集中在钝化膜的两侧，其阻抗

行为相当于一个电容，因此整个系统的阻抗可以等

价于电阻与电容的串联。如图６所示（狕′为实部，狕″

为虚部），在高频区域（虚轴）随着冲击次数的增加，

镁合金的容抗也随着增加。这说明激光冲击可以使

其表面的钝化膜更加致密。电流流过钝化膜是靠膜

中离子的迁移实现的。根据钝化膜中离子迁移速度

的表达式［１６］

犐＝犐０ｅｘｐβ
Δφ（ ）δ ＝犐０ｅｘｐβ

α狕Ｆ
犚犜
犪
Δφ（ ）δ ， （１）

式中Δφ为钝化膜两侧的电位差；δ为膜的厚度；

Δφ／δ为钝化膜中的电场强度；ｚ为每个迁移电子所

携带的电荷数；α为常数０．５；犉为法拉第常数；犚为

气体常数；犜为绝对温度；犪为离子钝化膜中迁移时

每跃迁一步的距离。由（１）式中可以看出，经过激光

冲击后可能会使钝化膜的厚度增加或者钝化膜更加

致密，使离子跃迁时的距离减小，使离子通过钝化膜

的阻力增大，从而使电流密度犐减小。在低频区域

（实轴），随着冲击次数的增加，ＡＺ９１镁合金的电阻

不断增加，这可能是激光冲击使其产生大量的位错，

如图４（ｂ）所示，从而引起镁合金的电阻值增加。系

统的阻抗增加引起其电流密度减小，从而提高了

ＡＺ９１镁合金的耐腐蚀性。

４　结　　论

１）激光冲击强化会使镁合金表面产生严重的塑

性变形，产生大量位错，提高镁合金的力学性能。

２）激光冲击使镁合金表面产生的压应力能提高

钝化膜的自动修复能力，随着激光冲击次数的增加，

ＡＺ９１镁合金表层的压应力增大，使自腐蚀电位正

向移动，使钝化膜更加稳定，是提高镁合金耐腐蚀性

能的根本原因。

３）激光冲击使离子通过钝化膜的阻力增大，使

电流密度降低，增强了ＡＺ９１镁合金的耐腐蚀性能。
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