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摘要 

    本研究以雙脈衝電源於 AZ31 鎂合金表面進行微弧氧化製程，探討添加鎢酸

鈉在矽酸鹽系統微弧氧化製程中對氧化層成膜機制的影響，並透過圓盤球式磨耗

試驗機進行乾燥狀態下的抗磨耗能力比較。 

    實驗結果顯示，鎢酸鈉的添加超過 5g/L 時會使 AZ31 微弧氧化膜在矽酸鹽

製程中出現兩個階段的成長行為。第一階段透過相對低熔點相 MgWO4 的併入束

縛電漿化的氣體，進而吸引貫穿形式的 B-type 放電造成微弧氧化層的不均勻生

長。第二階段則轉為孔洞內放電使膜層緻密並均勻增厚。適當的鎢酸鈉添加量能

透過此二階段成長使微弧氧化膜表面富含較多高硬度之 Mg2SiO4，進而擁有較好

的抗磨耗能力，過多的添加量則會導致第一階段的膜層因強放電發生崩解，造成

最終膜層厚度不均使抗磨耗能力劣化。 

 

關鍵字: 抗磨耗、微弧氧化、鎂合金、鎢酸鈉、成膜機制 
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Abstract 

    The micro-arc oxidation using a bipolar power supply was carried out and coated 

on AZ31 magnesium alloy. This study discussed the change of coatings' growth 

mechanism by adding sodium tungstate in a silicate-based electrolyte system. 

Meanwhile, the ball-on-disc wear test was applied to investigate the wear resistance in 

dry conditions.  

    According to the experiment results, Adding sodium tungstate beyond 5g/L leads 

to a two-step coating growth. In the first stage, the incorporation of melton MgWO4 

entraps the plasma gas to attract the penetrating B-type discharge, resulting in a 

non-uniform coating growth. Later, the second stage discharge in pores densifies and 

thickens the coating uniformly. Appropriate addition of sodium tungstate enriches the 

coating with more high hardness Mg2SiO4, thereby enhancing the wear resistance. 

However, excessive addition makes the coating collapse due to the intense discharge 

in the first stage, resulting in a non-uniform coating thickness and reducing its wear 

resistance. 

 

Keywords: wear resistance, micro-arc oxidation, magnesium, sodium tungstate, 

growth mechanism
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第一章 前言 

    鎂合金擁有低密度、優異的比強度及可回收性等優點，使其被廣泛應用於航

空、電子通訊與生醫領域[1-3]。然而，鎂合金的硬度與熔點低且鈍化膜保護力較

差，在動態環境中容易形成嚴重的磨耗破壞，大量材料被剝除的疑慮影響其應用

潛力[4-6]。 

    工業應用時常需要借助表面處理來提升鎂合金的抗腐蝕能力，常見有化成處

理、電鍍處理、陽極氧化處理[7-9]。透過表面處理往往能有效減緩鎂合金的腐蝕

速率，但考量到許多工業應用材料並非處於靜態環境，而是常與環境中氣流、水

流甚至其他固體物質發生摩擦使表面保護膜脫落，此時保護膜的厚度、硬度和附

著力即相當重要，否則磨耗對鎂合金造成的快速質量損失可能使材料破損或斷裂，

使物件未達使用年限即失效，造成安全性的疑慮及生命財產的損失，另外不耐用

的材料亦不符合近年來追求環保的國際趨勢，因此開發耐磨耗的表面處理技術為

鎂合金在動態環境應用的一大課題，特別是近年來鎂合金被試圖應用於車架、活

塞、煞車來令片等需要耐磨耗性能的汽車零件上[10-11]。 

    比起一般表面處理技術，微弧氧化能生成耐磨耗能力較佳的保護層。起源於

傳統陽極氧化，微弧氧化透過加高電壓擊穿原有陽極氧化膜產生微弧放電反應，

透過放電反應後的高溫燒結作用生成比原先更厚的陶瓷化氧化膜，此類氧化膜除

了厚度較厚外，還具有附著性佳、抗腐蝕、高硬度且耐高溫等優點，能顯著提升

材料的抗磨耗能力[12]。對於許多處於動態環境中的材料，微弧氧化是相當具優

勢的表面處理技術。 

    本研究聚焦在鎂合金經過微弧氧化處理後的抗磨耗能力，以鎢酸鈉作為添加

劑改善既有電解液形成的氧化膜。藉由觀察與量測磨耗實驗後的破壞區域形貌，

試圖歸納出實驗室中評量微弧氧化膜抗磨耗能力的簡易方法。除了磨耗結果的評

估外，氧化膜的成膜機制也是本研究的重點之一，透過電子顯微鏡與各式分析得

知氧化膜的微結構與化合物組成，了解電解液在微弧氧化各階段中發揮的作用，



doi:10.6342/NTU202303702

2 

有助於未來新一代微弧氧化電解液的設計。
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第二章 文獻回顧 

2.1 磨耗概論 

2.1.1 磨耗定義 

    磨耗為一種機械力作用破壞，根據 1979 年修訂之德國工業標準 DIN 

50320[13]對磨耗的定義為「固體材料由於與其他氣態、液態或固態物體相對運

動，所造成之表面材料持續耗損」；磨耗對工程應用層面常為負面影響，可能會

使材料截面積減小進而發生斷裂，造成公共安全上之疑慮。然而，工程上許多構

件的應用處於動態，磨耗的發生無法避免，因此，如何評估磨耗破壞的速率並進

一步抑制為工程領域相當重要之課題。 

2.1.2 磨耗系統[13] 

   「磨耗系統」由磨耗主體、磨耗客體、中間物質及環境介質四個單元組成，

如圖 2-1 所示，四個單元在各種條件下相互作用即產生磨耗破壞。其中，磨耗主

體與客體在某些時候的區分並不明顯，例如活塞環與汽缸壁可互為磨耗主體與客

體，但在大部分情況下，所謂「耐磨耗材料」即是針對磨耗主體。磨耗破壞則包

括表面形貌改變和材料耗損兩大類。目前主要將磨耗機制分為以下四大類 1.黏著

磨耗 2.刻痕磨耗 3.表面疲勞磨耗 4.化學機制磨耗，圖 2-2 為四種磨耗機制之簡

圖。 
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圖 2-1 磨耗系統示意圖 

 

圖 2-2 四種磨耗機制示意圖[14]
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2.1.3 磨耗分類[13] 

(1) 黏著磨耗(Adhesive wear) 

磨耗主客體的表面不可能完全平坦，在發生磨耗時會先由表面凸起處產生接

觸，亦即磨耗主客體之接觸面積小於預期之接觸面積，此時這些接觸點可能受到

超過其降伏強度而產生塑性變形並緊密接觸，又因摩擦的熱能而發生「冷焊接」

現象，隨著磨耗持續這些冷焊點將再度被撕開，即形成黏著磨耗。塑性變形為黏

著磨耗發生的必要條件，也就是磨耗主客體其中一方必須為延性材質，因此具有

較多差排滑移系統的材料較容易發生黏著磨耗。圖2-3為典型黏著磨耗表面形貌，

可見到許多不規則粗糙面或是大塊材料被挖除的現象，圖 2-4 則是活塞未正確冷

卻造成黏著磨耗破壞，可以發現許多由塑性變形造成的溝槽。  

 

圖 2-3 黏著磨耗表面形貌[15] 

 

20μm 
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圖 2-4 活塞未正常冷卻造成黏著磨耗[16] 

 (2) 刻痕磨耗(abrasive wear) 

刻痕磨耗為最常見的一種磨耗，起因於磨耗主、客體間硬度的差異，較硬的

凸起物嵌入另一表面後隨磨耗進行將其材料刮除。無論何種性質之材料均可能發

生刻痕磨耗，當刻痕磨耗發生於延性材質時，磨耗時會發生塑性變形而產生刮削

屑，而脆性材質由於無塑性變形直接破碎，會形成各種細微裂紋，兩者之比較如

圖 2-5 所示，受刻痕磨耗破壞的表面形貌則如圖 2-6。 

 

圖 2-5 延性與脆性材料之刻痕磨耗[13] 
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圖 2-6 刻痕磨耗之表面形貌[15] 

    儘管延性與脆性材料在破壞面形貌有很大的不同，但造成刻痕磨耗的原因皆

來自硬度差異，可想而知磨耗主體的硬度愈高，抵抗刻痕磨耗的能力就愈好，圖

2-7 為各種材料硬度與其抗刻痕磨耗的關係，可以發現抗磨耗能力與硬度成正比，

但脆性材料如陶瓷的斜率較小，這是因為脆性材料在受刻痕磨耗時無塑性變形的

參與導致。 

 

圖 2-7 各式材料之硬度與抗刻痕磨耗的關係[17]

10μm 
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    刻痕磨耗一般又可分為二體刻痕磨耗和三體刻痕磨耗兩種形式 

(a) 二體刻痕磨耗(two body): 

兩個相互滑動的接觸面中由硬度較高者的凸起顆粒作為磨粒對另一接

觸面造成磨耗。常見如使用砂紙研磨時，由砂紙上凸起顆粒對欲研磨材

料造成刻痕磨耗，其磨耗示意圖如圖 2-2(a)所示。 

(b) 三體刻痕磨耗(three body): 

在兩接觸面中還存在第三種磨耗顆粒，此類磨耗顆粒可以在兩接觸面中

自由滾動、滑動造成磨耗。常見如自然界中被刮除之砂礫所造成的磨耗，

其磨耗示意圖如圖 2-2(b)所示。 

 (3) 表面疲勞磨耗(Surface Fatigue wear)  

表面疲勞磨耗起因於循環應力，常發生於齒輪構件，循環應力使材料表面發

生組織改變並生成裂紋，隨著裂紋擴散材料會以磨耗顆粒的形式脫落。故受到表

面疲勞磨耗的材料可以觀察到許多裂紋，受磨耗嚴重的區域則會有坑洞的形成，

而坑洞內部亦有裂紋，其形貌如圖 2-8、圖 2-9 所示。 

 

圖 2-8 表面疲勞磨耗形貌[15] 
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圖 2-9 軸承表面疲勞損傷[18] 

(4) 化學機制磨耗(Tribochemical wear)  

一般工業應用上的構件並非處於真空環境，這時在發生磨耗的過程中必定伴

隨著金屬材料表面氧化反應的發生，而在這樣的環境中磨耗會加速氧化反應，而

氧化反應亦會助長磨耗破壞，其表面形貌如圖 2-11，可以見到磨耗區域伴隨著氧

化物的生成，整體機制如圖 2-10 所示，可歸咎於下列三個效應 

(a)磨耗造成材料表面溫度上升: 

因氧化反應和溫度存在正相關，因此當磨擦行為提升環境溫度時亦會同 

時加速氧化反應的發生。 

(b)磨耗作用使材料表面產生缺陷: 

磨耗作用下材料表面可能發生塑性變形而產生大量差排或缺陷，藉此提 

升其活性造成氧化反應速率的增加。 

(c)磨耗刮除材料表面之鈍化膜: 

       磨耗若刮除金屬表面的鈍化膜，則尚未氧化之底材失去保護而無法抑制 

       氧化反應速率的下降，此外，未發生磨耗之周圍鈍化膜和受到磨耗作而 

       露出的新鮮底材之間的電位差可能形成伽凡尼腐蝕。使氧化反應的速率 

       進一步提升。 
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圖 2-10 化學機制磨耗示意圖[19] 

 

圖 2-11 化學機制磨耗表面形貌[13] 

    在金屬的應用上，由於磨耗腐蝕的發生無法避免，因此規範量化磨耗腐蝕的

方法相當重要，其中以 ASTM G119 標準較常被使用[20]。此標準利用施加不同

電位以區分純磨耗與磨耗腐蝕，並搭配動電位極化來獲得腐蝕相關參數。而 2016

年制訂的 UNE 112086 [21]則透過開路電位下的磨耗配合電化學阻抗圖譜

(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS)來量測磨耗腐蝕行為中的各分量。

40μm 
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2.1.4 常見磨耗檢測裝置[13] 

    在真實情況下，材料多半不會只承受其中一種磨耗機制，換言之四種磨耗機

制可能同時發生，因為這樣的多元性對於磨耗造成的破壞評估很難制定統一標準，

必須針對特定工程需求設計適當之檢測方法。目前常見之磨耗檢測方法大致可歸

納為圖 2-12 之數種形式，因應不同需求選用或改良，以下針對這些檢測形式做

一簡單說明: 

(1)梢與圓盤式(pin and disc): 

將一加有固定負荷之梢下壓於一圓盤上，經圓盤旋轉發生磨耗作用，如圖 2-12 (a)

所示。 

(2)梢與圓輪式(pin and wheel): 

將一加有固定負荷之梢以頂端或側面下壓於一旋轉圓輪上形成磨耗作用，如圖

2-12(b)、(c)所示。 

(3)交叉圓柱式(cross cylinder) 

由兩根可旋轉圓柱以側邊交叉接觸(圖 2-12(d))並承受一下壓負荷，針對特殊需求

其中一圓柱亦可往後運動。 

(4)雙滾輪式(double wheel) 

由兩旋轉滾輪相互接觸並承受一固定負荷(圖 2-12(e))，主要可模擬齒輪之磨耗，

已可使兩滾輪平行並列，於一圓盤上環繞運行(圖 2-12(f)) 
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圖 2-12 各種磨耗檢測方法[13] 

    由於本研究進行微弧氧化所使用之 AZ31 為平板狀，因此所使用之磨耗檢測

儀器設計參考上述梢與圓盤式較符合試片形狀，儀器如圖 2-13 所示。 

 

圖 2-13 本研究所使用之磨耗機
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2.2 鎂合金及其磨耗性質 

    鎂在地殼含量相當豐富約為 1.93%，其密度為 1.74g/cm3，為鐵的 1/4 及鋁

的 2/3，是最輕的金屬之一，因此具有優異的比強度[1] [22]。良好的機械性質與

豐富含量使鎂在工業應用上相當受歡迎，例如在航空產業上使用鎂對重量的減輕

程度相當可觀，有利於節省油耗成本[23]。 

    鎂最大的缺點即易腐蝕，在 25℃的標準還原電位為-2.37V，且硬度(圖 2-14)

偏低，若作為在動態或腐蝕環境中的材料容易受到嚴重的破壞，多數需要表面處

理的幫助。因受限於材料特性，單純探討鎂合金磨耗的相關研究數量有限，本節

做一簡單整理。 

 

圖 2-14 AZ, AS 系列鎂合金硬度[24] 

    K. Hiratsuka 等人[5]研究金屬與氧化鋁、氧化鋯和氧化矽之間的磨耗行為，

並分別在真空和大氣環境下進行實驗，使用 9.8N 之負載、155mm/s 的滑動速率

和 2500m 的滑動距離。實驗結果以氧化鋁(Al2O3)為例，鎂的磨耗率無論在真空

或大氣環境下皆較高，明顯屬於抗磨耗能力較差之金屬。圖 2-15 左側為各金屬

在真空環境中和氧化鋁的磨耗，右側則是大氣環境中的磨耗，可以發現鎂除了磨

耗率較高外在大氣環境受到的破壞更加嚴重，此現象可以對應到前一節所提及之
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化學機制磨耗。 

 

圖 2-15 各種金屬和氧化鋁(Al2O3)發生磨耗之磨耗率[5] 

    H.Chen 等人[6]研究 AZ91 鎂合金的在不同負載、滑動速率下的體積損失，

發現體積損失在較高滑動速率時會大幅增加，如圖 2-16(b)所示，Chen 等人稱之

為嚴重磨耗(severe wear)並表示此現象是由嚴重的塑性變形和摩擦造成之高溫達

到合金熔點導致，其形貌如圖 2-17。由此可知鎂合金在抗磨耗能力上除了硬度、

耐蝕性的不足外，較低的熔點除了安全上的疑慮也會助長磨耗破壞，降低其應用

的可能性。 
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圖 2-16 AZ91 鎂合金在滑動速率 0.1m/s(a)和 1.0m/s(b)下之體積損失[6] 

 
圖 2-17 滑動速率 1.0m/s、負載 224N 的磨耗下達到鎂合金熔點之破壞形貌[6]
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2.3 微弧氧化 

    微弧氧化法(Micro-Arc Oxidation, MAO)，又稱作陽極火花放電法(Plasma 

Chemical Oxidation, PCO)、電漿電解氧化法(Plasma Electrolytic Oxidation, PEO)、

陽極火花沉積法(Anodic Spark Deposition, ASD)等多種名稱[25]，在本研究中以

MAO 作為簡稱。 

    MAO 常用於鎂、鋁、鈦等閥金屬(valve metal)，為利用合金表面生成以自身

氧化物為主的表面處理技術。其操作類似於一般陽極氧化，將合金作為陽極浸泡

於電解液中並施加電流，主要差異在於 MAO 提供提供高於崩潰電位(breakdown 

voltage)的操作電壓，使氧化膜發生介電崩潰(electrical breakdown)進而產生電漿

放電效應(plasma discharge event)，在電化學、等離子化學與熱擴散共同作用下能

使合金表面的氧化層持續生長至 100μm 甚至更高的厚度。 

    相較於化成皮膜、陽極氧化等表面處理技術，微弧氧化能提供其他技術達不

到的膜層厚度，除此之外在高溫高壓下形成的氧化膜會出現陶瓷化的現象，在耐

熱、耐腐蝕、介電和抗磨耗的性質都非常出色[26-29]。對於鎂合金而言，微弧氧

化使其能發揮其潛力，應用於航太工業等環境較為嚴苛的環境。 

2.3.1 微弧氧化發展與放電理論 

    微弧放電的現象的發現可以追溯至 1880 年 N.Sluginov [25] [30]的研究，隨

後由 Güntherschulze 和 Betz 進行更深入的研究[25]。Brown [31]與其團隊在 1971

使用鹼性電解液，發現其大幅改善了氧化層的品質與沉積速率，使微弧氧化於

1980 年代晚期開始大量應用[32]。 

    MAO 的技術重點在於使用高電壓促使原始氧化膜的介電崩潰，繼而在溶液

與材料介面發生電漿放電現象，透過其中的電荷移動以及熱能完成氧化反應並沉

積至材料表面形成新的陶瓷薄膜。介電崩潰的發生位置會在原始氧化膜阻抗較低、

較為脆弱之處(相對厚度較薄或缺陷)，當反應過後新沉積的氧化膜比尚未反應之
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區域厚且緻密，此時介電崩潰便轉而發生於其他區域，如此反覆擊穿、沉積使膜

層均勻生長，其機制可參考圖 2-18。 

 

圖 2-18 MAO 氧化層生長機制[33] 

    圖 2-19 則為正在進行 MAO 製程的 AZ31 鎂合金，可從中觀察微弧放電隨時

間變化之情形。進行 MAO 時採用可採用定電流或定電壓兩種形式，以定電流為

例，觀察電壓變化可將微弧氧化分成三個階段:第一階段電壓呈線性成長，代表

試片的快速氧化，此時試片表面僅有氣泡而尚無火花產生，在發生介電崩潰後試

片表面開始出現密集而微小的白色火光，此時電壓生升高趨緩，隨著火花愈來愈

劇烈，顏色由白轉黃進入微弧放電，電壓上升幅度持續趨緩並達到平衡[34]。圖

2-20 為典型定電流微弧氧化之電壓-時間圖。 
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圖 2-19 微弧氧化各階段放電形貌[35] 

 

圖 2-20 微弧氧化電壓-時間圖[36] 

    為了有效率的開發微弧氧化製程，數年來許多學者試圖建立微弧放電過程之

模型理論[33-38]，然而電漿放電反應和溶液中的離子反應難以觀測，多數研究透

過量測發射光譜和氧化層形貌、元素或化合物組成來做推估，但影響微弧放電的

因素眾多，包括電源形式、電性參數和電解液成分，諸多因素使 MAO 成膜機制

極為複雜，至今尚未有一統一的理論假說，不過這並不妨礙 MAO 在工業上的廣

泛應用。 

    R. O. Hussein 等人[37]於 2010 年提出一套適用微弧氧化的放電機制。透過觀
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察發射光譜(Optical Emission Spectrometer, OES)來推測放電反應。不同離子在電

漿態中被激發而發生電子躍遷，而不同離子的電子躍遷會放出特定能量的光子，

將光譜對上製程時間即可以得知該離子躍遷主要發生在微弧氧化的哪一個階段，

如圖 2-21 所示。 

 

 圖 2-21 鋁的兩種發射光譜隨製程時間的強度變化[37] 

    當電漿態中有離子能被激發出兩種或以上的光子能量時，存在如(2-1)的關係

式，式中 I 為發光強度、A 是轉移機率(transition possibilities)、m 和 n 分別為高

能階和低能階軌域的位置、g
m
為電子在高能階位置之機率、λ0i是真空中光子的

能量而𝐸𝑚是高能階位置的能量大小。一價鋁離子有兩個不同的發射光譜，因此

能利用(2-1)關係式推算出電漿態的溫度，Hussein 等人將不同外加電流密度所測

得之發射光譜計算成溫度後如圖 2-22 所示。 

I1

I2
=

Amn1gm1λ0(2)

Amn2gm2λ0(1)
exp [-

(Em2-Em1)

kT
]                                          (2-1) 

    Hussein 等人將微弧放電歸類為 Type A、Type B 和 Type C 三種類型，其中

Type B 為金屬底材和氧化膜間的電漿放電，此類強力的擊穿放電容易形成孔洞

較大的結構，主要發生在氧化膜較薄的製程前期，若 Type B 發生在製程後期可

能因強度過高造成氧化膜內部結構嚴重的破壞。Type A 與 Type C 則被歸類為氧

化層微孔中的電漿放電，其中 Type A 發生在氧化層表面而 Type C 發生於相對較

深的區域，在製程後期以此兩種放電形式主導。三種放電形式如圖 2-23 所示。 
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圖 2-22 不同電流密度下電漿態溫度隨製程時間之分布[37] 

 

圖 2-23 微弧氧化三種放電形式示意圖[37] 

2.3.2 電性參數與電源形式 

    影響 MAO 製程的因素眾多，主要可分為電源形式、電性參數和電解液配置

三大類，其中電源形式常與電性參數一起討論。基本的電性參數如定電壓、定電

流值和製程時間常被討論，一般認為較高的定電壓或定電流能促進氧化膜的生長

速率使膜層增厚[39-41]，同時也因為劇烈的放電造成表面粗糙及較多的缺陷，通

常能透過實驗找出最佳值。 

    微弧氧化的電源形式通常分為直流電、交流電以及其各自延伸的單雙脈衝系

統，若使用具有停滯時間的脈衝電源就需要考慮脈衝頻率及佔空比的選擇，其中
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佔空比為脈衝開啟時間與一次脈衝周期的比值。 

    R. O. Hussein 等人[42]使用鋁合金為底材研究直流電與各頻率之單脈衝電源

對於放電形式的差異，發現脈衝電源能減少 Type B 放電的產生，在特定頻率和

佔空比下降低了氧化層的厚度卻使其更加緻密且良好地附著於底材，其研究結果

顯示 2kHz 之脈衝頻率搭配 20%之佔空比為最佳結果(圖 2-24(c))。 

 

圖 2-24 直流電與單脈衝形式之鋁合金 MAO 氧化層橫截面比較[42] 

    由 Hussein 等人所提供之研究結果可知，脈衝電源的使用配合適當的電性參

數能大幅改變 MAO 氧化層的微結構形貌，其中脈衝所引入的頻率、佔空比等電

性參數為其增添更多可能性。許多研究更進一步加入陰極脈衝將電源改為雙脈衝

形式[43-45]，並發現雙脈衝電源能產生更高的終端電壓，同時增加微弧氧化膜的

厚度或緻密程度以改善氧化層性質，圖 2-25 及為兩者橫截面比較，可以發現雙
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脈衝電源大幅減少了缺陷的生成。 

    除了選定一種電源形式製作微弧氧化膜，先後使用單雙脈衝的 Hybrid 模式

也是改善微弧氧化的途徑之一，雖然普遍認為雙脈衝電源形成的氧化膜在結構性

質上較單脈衝優異[43-45]，然而 R. O. Hussein 等人在 2012 年的研究提出單脈衝

電源能生成較多化學與機械性質較穩定的化合物[46]，此時透過第二次雙脈衝電

源改善緻密性便能綜合兩者優點。在 X.N. Ly 等人 [47]的研究中亦提出 Hybrid

模式製作的氧化層具有較好的生物活性，適合做為醫療用植入材料。 

 

圖 2-25 單脈衝電源(a)與雙脈衝(b)形成的微弧氧化膜橫截面[44] 

2.3.2 電解液配置 

    電解液配置在 MAO 製程中至關重要，首先電解液的選擇直接影響了氧化層

的化學組成與化合物種類，同時電解液的酸鹼值、導電度等特性亦可能影響製程

中的放電行為。設計時須注意電解液不可造成金屬氧化物的溶解或使金屬在偏壓

下無法鈍化，否則無法進一步產生電漿放電反應。 

    通常微弧氧化電解液的設計會選用能使合金鈍化並穩定發生微弧放電反應

的電解液，以鎂合金為例，目前常見有磷酸鹽、矽酸鹽和鋁酸鹽這類鹼性系統

[48-50]，此外大多數電解液會配合添加氫氧化鉀、氫氧化鈉等鹼性強電解質以提

高溶液的導電度，A. Fattah-alhosseini 等人[51]的研究比較了電解液中氫氧化鉀添

加量的影響，指出適當地添加氫氧化鉀能提高溶液導電度並緩和電漿放電的劇烈
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程度並大幅減少膜層中的缺陷。 

    電解液的設計並不侷限於單一系統，上述電解液系統亦可同時添加[52]或設

計成類似於上一節提及之 Hybrid 模式的兩階段製程(two step)，先後使用兩種不

同的電解液來達到所預想的效果，Xinghua LiuJinhe 等人[53]在鋁合金上設計了

先後由矽酸鹽系統及磷酸鹽系統組成的微弧氧化層，發現因為放電強度的不同，

第二次以磷酸鹽為電解液的製程能滲透第一製程中的孔洞進行放電沉積，達到填

補孔洞使氧化層緻密化的效果，其機制與能量散射 X 射線譜(EDS)結果如圖 2-26，

類似方法亦有應用於鎂合金的相關研究[54]。 

 

圖 2-26 兩階段製程成膜機制，圖(A)–(D)EDS mapping 區域與結果；(E)橫截面區

域標示；(F)機制示意圖[53] 

    針對 MAO 所需要應用的領域，各式添加劑常被使用，其中氟化鈉或氟化鉀
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為 MAO 在抗蝕應用上常見的添加劑[55-56]。Barbara Kazanski 等人[56]研究氟化

鉀搭配矽酸鈉系統的鎂合金 MAO 製程，發現微量(0.2mol/L)的氟化鉀添加即可

使氧化層厚度大量增厚並產生緻密的障蔽層(barrier layer)，其變化如圖 2-27，並

根據 EDS 元素分析之結果得知氟化物在氧化層中並非均勻分布而是傾向累積於

與底材之介面處。推測氟離子會優先吸附於鎂合金表面形成氟化鎂，隨後與氧離

子或氫氧根進行置換，氟離子則扮演催化劑的角色使氧化層增厚，整體化學反應

式如式(2-2)到(2-4)所示 

F-+Mg→Mg｜Fads
-

                                                  (2-2) 

2Fads
-

+Mg→MgF2+2e-                                               (2-3) 

MgF2+O
2-

→MgO+2F-                                               (2-4) 

 

圖 2-27 添加氟化鉀前後表面即橫截面 SEM 影像，圖 a、c 未添加；圖 b、d 添加

0.05mol/L 氟化鉀[56]
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    在既有電解液系統中適當搭配添加劑試改良 MAO 製程的常見方法，而添加

劑的選用往往是參考過往在表面處理相關領域的表現，其中腐蝕抑制劑在 MAO

製程的表現相當受到關注。Maria A. Osipenko 等人[57]的研究指出鉬酸鈉添加在

0.05M 氯化鈉腐蝕溶液中會生成鉬的混和價態化合物以保護鎂合金底材。Hongda 

Zhu 等人[58]研究鎂合金鉬酸鈉化成皮膜、偏矽酸鈉系統的微弧氧化配合鉬酸鈉

之添加與否，比較三者在長時間浸泡 3.5wt%氯化鈉溶液的抗蝕能力後，除了證

明微弧氧化較化成皮膜有較好的抗蝕能力，也指出添加鉬酸鈉的微弧氧化層具有

更佳的性能。 

    在眾多腐蝕抑制劑中，鎢酸鈉作為腐蝕抑制劑的成效相當顯著並且有無毒、

對環境無害等優點，可以使用在鎂合金、鋁合金甚至 304 不鏽鋼上[59-61]，於是

鎢酸鈉作為 MAO 電解液成分也是許多研究的主題。常見鋁合金 MAO 製程使用了

鎢酸鈉[62]。Wenbin Tu [63]將鎢酸鈉用作 AZ31 鎂合金的電解液成分配合鋁酸鈉

系統，透過氧化層橫截面之顯微影像配合元素分析發現鎢元素傾向分布在靠近金

屬底材處，如圖 2-28 所示。Tu 同時設計了二階段微弧氧化製程，發現添加鎢酸

鈉之電解液即便使用在第二次製程，鎢仍然會分布在金屬底材處，然而當沒有添

加鎢酸鈉的製程使用在第二次製程時，鎢便會傾向分布在表面，實驗結果如圖

2-29、圖 2-30，由此 Tu 推測 MAO 在製程後期由向內生長主導，此結果對於研

究微弧氧化膜的生長機制有很大的貢獻。
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圖 2-28 電解液中添加鎢酸鈉之 MAO 氧化層[63] 

 

圖 2-29添加鎢酸鈉之電解液作為第二次製程之橫截面形貌:(a)第二次製程 60s;(b) 

第二次製程 300s;(c) 第二次製程 600s [63] 
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圖 2-30 添加鎢酸鈉之電解液作為第一次 300s 製程之橫截面與表面形貌:(a) (b)第

二次製程 120s; (c)(d) 第二次製程 600s [63] 

    近年來，不溶於水的奈米顆粒是改良 MAO 製程的另一種選擇。常見的奈米

顆粒包含氧化鈦、氧化鋯、三氧化鎢、碳化鎢或氧化鋁等[64-68]，多是具備高化

學穩定性與機械性質優異的物種。奈米顆粒在 MAO 製程中主要依靠電泳，而鹼

性電解液能降低其 Zeta 電位使奈米顆粒帶電往陽極移動以併入氧化層，整體機

制如圖 2-31[69]。 
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圖 2-31 奈米顆粒於 MAO 製程之反應機制[69] 

    圖 2-32 為氧化鋯奈米顆粒添加後 MAO 氧化層之橫截面，透過 EDS mapping

的結果發現奈米顆粒主要沉積在孔洞缺陷附近，可以緻密化內部結構以增強機械

性質和避免腐蝕因子滲透。 
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圖 2-32 氧化鋯奈米顆粒添加後之 EDS mapping 結果[65] 

    較為複雜的氟化物如鋯氟酸鉀(K2ZrF6) [70-71]、鈦氟酸鉀(K2TiF6)[72]也被

應用於提升 MAO 的性能，此類化合物能同時提供添加氟化鈉的催化效果外和沉

積如氧化鋯、氧化鈦等化學與機械性質穩定的化合物。Xue-Jun Cui 等人[70]提出

添加鋯氟酸鉀作為電解液時，生成的氧化鋯和添加奈米顆粒一樣能填補放電時留

下的微孔以阻擋腐蝕因子的滲透。Feryar Einkhah 等人[71]則為鋯氟酸鉀設計了

兩階段的微弧氧化製程和單一階段做比較，其電解液配置與實驗結果如表 2-1、

圖 2-33，使用兩階段製程所生成的氧化層極為緻密(圖 2-33d)，亦可以發現氧化

層上端呈現較亮的對比，這是因為影響使用背向散射(back scattered electron)，而

重元素傾向發出較多背向散射電子造成影像較亮的對比，由此可推測穩定的氧化

鋯等化合物在氧化層表面有助於抵抗腐蝕因子。 
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表 2-1 Einkhah 設計之兩階段微弧氧化電解液配置[71] 

 
圖 2-33 Einkhah 設計之兩階段製程的氧化層[71]，圖 a、b 單一階段製程之表面、

橫截面；圖 c、d 兩階段製程之表面、橫截面 

2.3.2 鎂合金微弧氧化磨耗特性 

    不同於金屬的磨耗常使用ASTM G119或 2016年制訂的UNE 112086等規範

[21]，MAO 抗磨耗性能的檢測方式較少對試片施加電位，通常簡單以改變磨耗

環境的方式，如乾磨(dry sliding)或浸泡溶液來模擬真實情況。 

 KOH 

(mol l
-1

) 

Na3PO4∙12H2O 

(mol l
-1

) 

H3PO4 

(mol l
-1

) 

K2ZrF6 

(mol l
-1

) 

Coating time 

(s) 

One step 0.05 0.01 - 0.02 600 

Two step 0.02 0.03 - - 60 

 - - 0.02 0.02 600 
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    在 MAO 製程的耐磨耗能力研究中，電性參數的改動主要聚焦在微結構的變

化，普遍認為適當地提高施加的定電壓或電流有助於膜厚與緻密度的提高[73-75]。

Salih Durdu 等人[75]的研究亦指出較高的電流改變微弧放電的強度，能使鎂合金

在矽酸鹽系統或磷酸鹽系統中生成較多的矽酸鎂或磷酸鎂，此類硬度較高的化合

物有助於抗磨耗能力的提升。然而，亦有研究指出放電強度提高的反效果，Dong 

Chen等人[76]研究鎂合金MAO製程搭配矽酸鹽系統在不同製程時間的抗蝕能力，

發現製程時間越長氧化層中 Mg2SiO4、MgSiO3 的含量下降而 MgO 的含量上升，

造成抗蝕能力的下降，其趨勢如圖 2-34。此現象被認為是因為矽酸根在氧化層

中的質傳速率較氧離子慢，不同於一般認為 MAO 後期的強微弧放電較能生成

Mg2SiO4、MgSiO3，因此對於需要高硬度成分的抗磨耗氧化層而言，提高放電強

度的途徑或必要性是需要考量的 

 

圖 2-34 不同製程時間氧化層中各項化合物占比[76] 

    在鎂合金微弧氧化常見之電解液系統中，鋁酸鹽系統或直接加入氧化鋁顆粒

能生成硬度約 16Gpa 的鎂鋁尖晶石(Spinel, MgAl2O4)，對於提升硬度相當有效，

氧化層在滑動條件下相當具有保護力[77-79]。圖 2-35 為 Xijin Li 等人[78]研究鋁

酸鈉的不同添加量在 AM60B 鎂合金上的抗磨耗性能，由圖 2-35(a)底材的磨耗和

(b)、(c)、(d)比較可發現金屬材質和經過微弧氧化陶瓷化的氧化層在磨軌形貌上

的不同，金屬底材呈現典型塑性變形造成的明顯邊界和連續的平行刻痕溝槽，而

微弧氧化層的磨軌邊界則較難界定，特別在圖 2-35(d)甚至出現磨軌中央未被磨
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除之材料，這些都是微弧氧化層常出現的磨軌形貌。透過圖 2-35 也能發現經過

微弧氧化處理之材料在抗磨耗能力上有顯著的提升。 

 

圖 2-35 鎂合金底材與不同鋁酸鈉添加量之微弧氧化層磨軌形貌(a)AM60B;(b)12g 

l
-1

;(c)18g l
-1

;(d)24g l
-1

 [78] 

    Dmitry V. Mashtalyar 等人[80]使用硬度極高的氮化鈦顆粒來改良鎂合金的微

弧氧化膜，發現氮化鈦的添加有助於減少孔隙率並提升硬度，使磨耗損失率再添

加 3 g/L的氮化鈦後由 4.3‧10
-5

mm
3
‧n

-1
‧m

-1降至 1.9‧10
-5

mm
3
‧n

-1
‧m

-1，卻在添加 4g /L

的氮化鈦時再度升至 2.5‧10
-5

mm
3
‧n

-1
‧m

-，由此可知此類高硬度奈米顆粒添加具有

其最佳值。 

    電解液的優化對於提升微弧氧化膜的耐磨耗能力有顯著的功用。DING Jun

等人[81]發現鎂合金在矽酸鹽系統中添加鎢酸鈉有助於提高矽酸鎂的含量進而

增加氧化層硬度，磨耗損失率從 3.55‧10
-5

mm
3
‧n

-1
‧m

-1 隨著鎢酸鈉添加至 6g/L 降

至 2.54‧10
-5

mm
3
‧n

-1
‧m

-1，文中將硬度的提升歸因於氧化層中 Mg2SiO4含量的提升

導致，但尚未有完整的機制來解釋此現象。值得注意的是，在針對抗腐蝕能力的
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研究上，Zhao Fang 等人[82]提出鎢酸鈉的添加在由植酸與氫氧化鈉組成的電解

液中具有反效果，會使氧化層呈現疏鬆的結構。而疏鬆結構亦可能對抗磨耗能力

有負面影響。然而，上述研究所提供的實驗資訊與討論並不完整，因此添加鎢酸

鈉在以鎂合金作為底材的 MAO 製程還有許多待解的問題。    
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第三章 實驗方法與步驟 

3.1 研究動機與實驗流程 

    由於鎢酸鈉作為鎂合金 MAO 製程的添加劑的影響尚有許多細節待釐清，特

別是提及鎢酸鈉的佳能提高膜層中 Mg2SiO4 高硬度項的含量，其相關機制是本研

究特別想進一部探討的。研究使用 AZ31 鎂合金為底材配合矽酸鹽電解液系統，

以鎢酸鈉作為添加劑進行抗磨耗與硬度等性能方面的測試，並透過各式成分分析

來釐清鎢酸鈉對製程各階段的影響，歸納出整體成膜機制再與抗磨耗結果進行探

討。 

    圖 3-1 為本研究的實驗流程圖，AZ31 鎂合金試片經微弧氧化處理後在乾燥

環境進行磨耗試驗以比較其性能，再經成分與微結構分析做進一步的討論。 
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圖 3-1 實驗流程圖
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3.2 材料成分與試片製備 

    本研究使用品達科技股份有限公司提供的 AZ31 鎂合金板材，其主要成份如

表 3-1 所示。先將板材裁切至適用微弧氧化設備的 50mm × 40mm × 4mm 尺寸，

再以 M4 尺寸鑽頭將試片鑽孔並攻牙，使其能夠和用於接通陽極的不銹鋼螺紋棒

密合，後將試片以砂紙研磨至 2500 號，使表面光亮平整以確保製程再現性，最

終使用去離子水清洗表面並用吹球吹乾。 

表 3-1 AZ31 鎂合金成分 

元素 Mg Al Zn Mn Cu Ni Fe Si Be 

含量% bal 3.1616 0.8975 0.3489 0.0022 0.0001 0.0017 0.0322 0.0001 
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3.3 微弧氧化設備與製程參數設定 

3.3.1 製程設備 

    本研究使用之微弧氧化設備包含電源供應器、脈衝整流器、電腦控制系統、

不鏽鋼電解槽、空氣攪拌器、冷卻水槽和抽風系統，其示意圖如圖 3-2。電源供

應器使用欣亞電機科技有限公司之產品，型號為 SY-P10600200，本研究所進行

的實驗均使用定電流密度、雙脈衝的電源供應模式。進行微弧氧化時，試片作為

陽極以不鏽鋼螺紋棒固定並施加鐵氟龍墊片和螺帽避免漏電，盛裝電解液的不鏽

鋼杯則作為陰極，冷卻系統維持在 15 度。 

 

圖 3-2 MAO 實驗設備示意圖 
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3.3.2 電性參數 

    本研究採用固定電性參數的方法以比較電解液改動後的影響，所有電性參數

之定義與設定值如表 3-2 所示。 

表 3-2 電性參數設定值 

3.3.3 電解液成分 

本研究所使用之電解液配置與試片命名方式如表 3-3 

表 3-3 電解液配置 

參數種類  定義 設定值 

陽極電流密度 如字面意義 4A/dm
2
 

陰極電流密度 如字面意義 2A/dm
2
 

工作頻率 脈衝輸出之頻率 100Hz 

佔空比 陽極脈衝輸出時間與總脈衝週期之比值 5% 

工作時間 如字面意義 600s 

試片名稱 電解液(每公升含量) 

B 12g Na2SiO3+4g NaF+2g NaOH 

2.5W 12g Na2SiO3+4g NaF+2g NaOH+ 2.5g Na2WO4．2H2O 

5W 12g Na2SiO3+4g NaF+2g NaOH+ 5g Na2WO4．2H2O 

7.5W 12g Na2SiO3+4g NaF+2g NaOH+ 7.5g Na2WO4．2H2O 
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3.4 基本微結構、硬度分析 

3.4.1 掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM) 

    掃描式電子顯微鏡透過聚焦的電子束對試片進行掃描產生影像，相對 OM 具

有更高的解析度。由於微結構對於氧化層性能的初步判定相當重要，MAO 試樣

製作完成後，其表面及橫截面形貌皆會由 SEM 進行拍攝。表面形貌會進一步使

用分析軟體 image j 來定量其孔隙率，而橫截面的製作是透過將試片對切後利用

G1膠對黏已呈現橫截面，再用砂紙與絨布進行拋光至鏡面。本研究所使用之 SEM

為國立臺灣大學材料科學與工程學系所有，型號為 FEI Nova NanoSEM 450，如

圖 3-3。 

 

圖 3-3 掃描式電子顯微鏡 
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3.4.2 微硬度量測 

    硬度為 MAO 氧化層耐磨耗能力之重要指標，本研究使用國立臺灣大學材料

科學與工程學系，材料力學實驗室所提供之奈米壓痕試驗機(Nanoindenter) TI950

針對氧化層表面進行硬度檢測，進行檢測時設定探針壓入深度為 100nm，利用所

需之力量進行硬度計算，儀器如圖 3-4。 

    由於奈米壓痕試驗機需要一相對平整的試樣表面以確保數據之再現性，由於

MAO 試片表面多孔且較為粗糙，因此在進行硬度量測時會先以拋光絨布搭配酒

精進行表面整平的動作。 

 

圖 3-4 奈米壓痕試驗機 
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3.5 磨耗試驗 

3.5.1 ball on disc 磨耗試驗 

    進行磨耗試驗時，AZ31 鎂合金底材經 MAO 製程處理後須配合磨耗機規格

裁切至 15mm × 15mm × 1mm 的大小後黏貼至特製墊片中使受測面積固定為

100mm
2，墊片以螺絲固定於磨耗機之底部並以膠帶封邊做進一步固定。 

    本研究使用直徑 10mm、等級 G10 之氧化鋯磨球作為磨耗客體，利用砝碼提

供 3N 之正向負載，開始磨耗時固定試片之槽體以 120rpm 的速率轉動並持續 20

分鐘，整個過程皆在室溫乾燥狀態下進行，實驗設置如圖 3-5，磨耗機相關零件

如圖 3-6。 

 
圖 3-5 磨耗機設置圖 
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圖 3-6 磨耗機零件 

    實驗結束後，試片磨軌處以白光干涉儀量測並記錄。白光干涉儀屬於非接觸

式的光學量測方式，其原理為利用光源透過參考面鏡和樣品上的反射光相互干涉，

感光耦合元件(CCD)接收干涉條紋的資訊後加以分析出試樣表面的凹凸情形，以

此得知磨耗區域形貌。本研究所使用之白光干涉儀為明志科技大學所有，如圖

3-7。 
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圖 3-7 白光干涉儀 

3.5.2 光學顯微鏡(Optical Microscope, OM) 

    OM 利用透鏡產生光學放大，能觀察到肉眼無法觀察的細節。本研究在磨耗

試驗結束後透過 OM 初步確認磨軌形貌。 

3.6 成分分析 

3.6.1 電子微探針(Electron Probe Microanalyzer, EPMA) 

    電子微探針利用聚焦電子束進行分析，其運作原理是藉由分析特徵 X-ray 的

波長以辨別元素，使用 EPMA 為 MAO 氧化層橫截面進行 Color mapping，可釐

清各元素於氧化層的詳細分布情形。本研究所使用之 EMPA 為國立臺灣大學材

料科學與工程學系所有，型號為 JEOL JXA-8200，如圖 3-8。  
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圖 3-8 電子微探針 

3.6.2能量散射X射線譜(Energy-dispersive X-ray Spectroscopy, EDS) 

    在拍攝試樣的 SEM 影像時，使用其裝配之 EDS 進行定性與半定量之元素分

析，EDS 點量測結果能夠提供更直接的元素占比資訊，有利於部分現象的探討。 

3.6.3 穿透式電子顯微鏡 (Transmission Electron Microscope, TEM) 

    為了解特定元素之化合物形式，本研究使用穿透式電子顯微鏡的繞射模式來

達到目的，TEM 使用高能量電子束讓超薄的樣品成像，通過調整磁透鏡使得成像

的光圈處於透鏡的後聚焦面而不是像平面上，就會產生可分析的繞射圖樣。 

    本研究在進行橫截面觀察前的試片處理，會藉由聚焦離子束（Focus Ion Beam, 

FIB）在橫截面截取所需進行 TEM 觀察的區塊並進行減薄，所使用的 TEM 與 FIB

皆為國立臺灣大學材料科學與工程學系所有，型號分別為 JEOL 2010F 及 FEI 

Helios600i，如圖 3-9、圖 3-10。 

 

圖 3-9 穿透式電子顯微鏡 

https://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E8%A1%8D%E5%B0%84%E5%9B%BE%E6%A0%B7&action=edit&redlink=1
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圖 3-10 聚焦離子束 

3.6.4 背向散射電子繞射 (Electron Back Scatter Diffraction, EBSD) 

    EBSD 是一種利用繞射電子束來鑑別樣品結晶學方位的技術。掛載在掃描式

電子顯微鏡中。加速後的電子束射入傾斜角度 70 度的樣品中，產生反彈的背向

散射電子後經過表面晶體結構繞射，攜帶著樣品表面的晶粒方位的資訊，進入探

測器中，由此可進行試樣的相組成鑑定。本研究使用之 EBSD 為國立臺灣大學材

料科學與工程學系所有，型號為 JEOL JSM-7800F Prime+EDS+EBSD，如圖

3-11。 

    EBSD 需要極微平坦且無殘餘應力之表面進行量測，因此進行分析前如同

TEM，須以 FIB 在橫截面截取所需之區域應進行減薄。 

 

圖 3-11 背向散射電子繞射

https://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B9%9E%E5%B0%84
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BB%93%E6%99%B6%E5%AD%A6
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%8E%83%E6%8F%8F%E5%BC%8F%E9%9B%BB%E5%AD%90%E9%A1%AF%E5%BE%AE%E9%8F%A1
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%8E%83%E6%8F%8F%E5%BC%8F%E9%9B%BB%E5%AD%90%E9%A1%AF%E5%BE%AE%E9%8F%A1
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第四章 實驗結果 

4.1 電壓對時間圖 

    圖 4-1 為四參數的電壓對時間圖(以下簡稱 V-T 圖)，表示在定電流的情況下

電壓隨製程時間的變化。可以發現試樣 B 和 2.5W 呈現典型的 MAO 定電流製程

曲線，初期因氧化膜生成而呈現快速的線性上升，隨後達到崩潰電位(breakdown 

voltage)進入微弧放電階段，此時電壓上升趨勢會持續趨緩，最終微弧放電造成

的破壞與材料的再沉積達到平衡，電壓逐漸穩定而在圖上接近一平台[34]。 

    試樣 5W 及 7.5W 則出現兩階段式的電壓成長，在初期線性上升後的成長極

為緩慢，在圖上像一平台，我們將此定義為第一電壓平台(試樣 5W 約 120 秒至

330 秒)，而後電壓會再度顯著上升並進入第二次穩定值，此二階段分別定義為電

壓二次上升和最終穩定區。由 V-T 圖可以推測鎢酸鈉在超過 5g/L 的添加後可能

改變整體的放電機制對膜層的結構和性能產生影響。 

 

圖 4-1 四參數電壓對時間圖 
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    試樣 5W 和 7.5W 出現的二階段電壓成長曲線在過往 MAO 製程添加鎢酸鈉

的文獻中亦有呈現[81] [83]，但目前沒有完整且合理的解釋，因此我們選擇試樣

5W，將其工作時間縮短以觀測 V-T 圖各階段之形貌，希望能了解製程中對應 V-T

圖發生之行為。 

    首先觀測第一電壓平台各時間點的試樣形貌，透過圖 4-2 的觀察，150 秒與

300 秒之表面形貌發現試片出現兩種對比，較亮之區域由試片邊緣開始生長後向

內部擴張，隨後在 330 秒，即進入第二次電壓上升時完全覆蓋試樣表面。由以上

實驗可知，試樣 5W 巨觀的成膜現象與 V-T 圖能夠相呼應，即第一電壓平台區試

樣表面會出現明顯的對比，由膜層生長的趨勢推測對比較亮之區域應是較快生成

且較厚的區域。 

 

圖 4-2 試樣 5W 製程各階段表面，圖(a) 150 秒；(b)300 秒；(c)330s 
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4.2 基本微結構、硬度分析 

4.2.1 微結構分析 

    圖 4-3 為四組試樣表面的 SEM 形貌，四組試樣皆呈現 MAO 製程典型的表

面形貌，表面的孔洞來自於微弧放電擊穿表面膜層，裂紋則來自放電時熔融態物

質快速冷卻沉積，造成熱應力所留下[12] [34]。
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表 4-1 則為其各自孔隙率。四組試樣間並無明顯差異。針對抗磨耗而言，表面的

孔洞大小或密集程度的影響應可以忽略，厚度或化合物組成的差異較可能為造成

四組試樣抗磨耗能力優劣的關鍵因素。 

 
圖 4-3 MAO 氧化層表面 SEM 影像，圖(a)B；(b)2.5W；(c)5W；(d)7.5W 
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表 4-1 四組試樣之孔隙率 

試樣名稱 孔隙率, % 

B 14.0±1.10 

2.5W 14.6±1.31 

5W 13.7±1.21 

7.5W 14.9±1.37 

    圖 4-4 為進一步將 300 秒時的兩區域進行 SEM 拍攝結果，較亮對比處為左

側孔洞較稀疏且孔徑較大的區域，對比較暗處則在右側呈現密集的小孔洞，兩種

形貌可對應到 MAO 不同時期的放電強度變化[35]，較大的孔徑來自製程後期較

劇烈且維持時間較長的強放電，而密集的小孔洞則是製程前期的微小放電造成，

這樣的現象不只與前面所推測的厚度不同相吻合，更代表鎢酸鈉的添加造成了在

同一試樣和時間點上會出現兩種放電形式，不同於常見的MAO機制。對比圖4-5，

試樣 B-300s 的膜層表面均勻，孔洞屬於小而密集的形貌代表尚未發生高強度的

放電行為。 

 

圖 4-4 試樣 5W-300s 表面微結構影像 
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圖 4-5 試樣 B-300s 表面微結構影像 

    圖 4-6 為透過 SEM 拍攝四組試樣的橫截面結構，中央深色區域為對黏之 G1

膠，兩側為 MAO 膜層及 AZ31 底材，表 4-2 為各自之厚度資訊。四組試樣皆呈

現 MAO 典型的多孔形貌。由於影像是使用 BSE 模式所拍攝，所以能透過亮暗

對比來評估元素分布的情形，可以發現試樣 B 的橫截面並無太高強度的亮暗差

異，然而試樣 2.5W 到 7.5W 卻在底材/氧化層介面出現較亮的對比，顯示此區域

富含較大量的重元素，由此推測鎢相關的化合物應沉積於此，此現象也與過去的

文獻所報導的相吻合[62-63]。在厚度方面試樣 B 到 5W 擁有接近的厚度，惟獨

試樣 7.5W 則出現厚薄較不均的現象，而此種形貌的表面可能造成嚴重的磨耗破

壞，因磨球所提供之正向負載會集中於較凸出的區域使材料較快被移除，被移除

的材料會形成三體磨耗的碎屑進而加速整體磨耗速率，其機制如  圖

4-7。 
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圖 4-6 MAO 氧化層橫截面 SEM 影像，圖(a)B；(b)2.5W；(c)5W；(d)7.5W 

表 4-2 MAO 氧化層厚度 

 

 
  圖 4-7 7.5W 磨耗特性示意圖 

    

試樣名稱 厚度 μm
 

B 31.0±2.89 

2.5W 30.8±2.70 

5W 30.9±2.53 

7.5W 25.5±8.22 
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    因應試樣 5W 和 7.5W 的二階段成長，對應表面形貌的作法觀察各時間段之

橫截面形貌有助於我們對可能發生之現象進行初步整理。首先圖 4-8 呈現試樣

5W 在開始有火花放電時的橫截面形貌(38s)，此時鎂合金上已經生成均勻完整的

原始氧化膜。 

 

圖 4-8 試樣 5W-38s 橫截面形貌 
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    接下來針對圖 4-9 試樣 5W-300s 的橫截面進行觀察可以發現，在表面微觀形

貌、巨觀對比皆有差異的兩區域(圖 4-2 圖 4-4 圖 4-4)確實出現巨大的厚度差(以

下以厚薄區簡稱之)。而厚區亦不同於 600s 完整製程之形貌，其中間出現許多連

續帶狀孔洞，由此可推測試樣 5W 在第一電壓平台發生強力放電，造成大樣熔融

態物質束縛住氣體而留下大面積缺陷[50]。在厚區完整覆蓋試樣表面前，薄區的

存在代表試樣阻抗較低，也就造成了 V-T 圖上的第一電壓平台。綜合以上資訊，

添加超過 5g/L 的鎢酸鈉後會導致邊緣發生強力放電使膜層迅速增厚，我們由此

推測試樣發生邊際效應(edge effect) [84]，其中原因將在第五章進行深入討論。 

 

圖 4-9 試樣 5W-300s 橫截面形貌 
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    當厚區完全佈滿試樣 5W 的表面第一電壓平台隨即結束，在第二次電壓生長

與最終平台皆轉為均勻生長、增厚且緻密化的模式，其橫截面變化如圖 4-10 所

示。二階段之間放電、成膜方式的轉變將配合後續實驗進行釐清與探討。 

 

圖 4-10 試樣 5W 由 300s 到 600s 橫截面變化，圖(a)300s；(b)330s；(c)600s 
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    試樣 B-300s 的橫截面呈現於圖 4-11。首先由圖 4-5 的表面微結構影像可知

試樣 B 在 300s 時尚未進入高強度放電階段，其厚度卻和試樣 5W-300s 厚區較為

相似且膜層更為緻密。由 V-T 圖來看，試樣 B 在 300s 時電壓遠高於試樣 5W，

對應橫截面的厚度差異是合理的，但試樣 B-300s 表面形貌應該要比較接近試樣

5W-300s 厚區的形貌(圖 4-4 左側)，此處我們歸因於試樣 5W 在第一電壓平台時

的成膜效率不佳，而原因將配合後續實驗進行討論。 

 

圖 4-11 試樣 B-300s 橫截面形貌 
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    除了試樣 5W-300s 的厚薄區觀察外，圖 4-12 呈現試樣 7.5W-300s 的橫截面

形貌。圖(a)呈現了和試樣 5W-300s 相同的厚薄區差異，除此之外，圖(b),(c)呈現

了試樣 7.5W-300s 較特別的形貌，也就是其厚區會出現坑洞狀(crater)的形貌，可

能造成的原因是強力放電造成的大面積貫穿孔[85]，亦或是原本的厚區因不明原

因崩塌。此現象真實成因以及和最終 7.5W 厚度不均的膜層之關聯性亦將配合後

續實驗做完整的討論。 

 
圖 4-12 試樣 7.5W-300s 橫截面形貌 
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4.2.2 微硬度分析 

    做為抗磨耗能力的重要指標，圖 4-13 呈現四組試樣的表面硬度值，試樣 5W

擁有明顯較高的平均硬度，在膜厚、結構接近的條件下可以預期試樣 5W 會有最

佳的抗磨耗表現。而微硬度量測結果可能受化合物組成、結晶性甚至表面結構的

影響，需要進一步分析。 

 

圖 4-13 表面硬度比較 

    除了完整製程的硬度，圖 4-14 比較了試樣 B 和 5W 在 300s 製程時的表面硬

度。發現兩組 300s 的試樣硬度都高於 5GPa, 較為接近完整製程中表現最突出的

試樣 5W。這裡可以歸納出兩個重要發現，首先是試樣 5W 的高硬度表面在第一

電壓平台時已大致生成，第二是試樣 B 在製程後期發生的反應導致硬度下降。 

    關於試樣 B 的硬度下降，因為膜厚均勻的特性，硬度的降低不太可能是表

面凹凸造成，此外雖然完整製程的表面孔洞較大可能影響量測結果，但相似形貌

的試樣 5W 亦呈現高硬度的特徵，因此試樣 B 從 300s 到 600s 的硬度變化較可能

是化合物組成的差異造成，而這項差異在試樣 5W 的製程過程中並沒有發生。 
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圖 4-14 試樣 B 與 5W-300s 與 600s 硬度值比較 

4.3 ball on disc 磨耗試驗 

    圖 4-15 為使用 OM 初步觀察磨耗試驗後試樣的情況，圖中呈現白色對比的

點狀區域即為受到磨耗破壞的區域，可以約略觀察到梢與圓盤式磨耗量測會出現

的圓環狀破壞，然而其邊界並不明顯，此形貌主要是來自脆性材質的刻痕磨耗所

導致。在四組試樣中試樣 7.5W 的磨耗破壞區出現較多中斷未受破壞之區域，可

能代表此組試樣的抗磨耗能力較優或者磨耗集中發生於特定區域(圖 4-7)，需透

過白光干涉儀做進一步分析。 
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圖 4-15 四組試樣進行磨耗試驗後磨軌形貌，圖(a)B；(b)2.5W；(c)5W；(d)7.5W 

    磨軌深度由白光干涉儀量測並呈現於圖 4-16，表 4-3 則是使用橢圓形面積計

算法所得之磨軌面積，亦即將磨軌寬身作為橢圓形的長短邊進行面積計算，可簡

單評估材料損失量。可以發現在 V-T 圖上呈現相同趨勢的試樣 B 與 2.5W，在磨

耗破壞下亦呈現接近之形貌與損失，可見 2.5g/L 鎢酸鈉的添加對製程並無太多

改變。材料損失在硬度最高的試樣 5W 明顯的降低。到了試樣 7.5W 氧化層卻呈

現嚴重的破壞，在硬度與試樣 B、2.5W 相近的條件下，試樣 7.5W 的磨耗行為應

符合圖 4-7 的推測，嚴重的破壞來自於厚度不均造成的表面不平整使受力過於集

中在特定區域，此結論亦符合圖 4-15 的 OM 觀察結果。 
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圖 4-16 磨耗試驗後磨軌形貌 

表 4-3 磨軌面積計算 

試樣名稱 磨軌面積, μm
2
 

B 1679.2±80.1 

2.5W 1737.9±201.1 

5W 1011.6±182.2 

7.5W 3194.2±179.0 
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4.3 元素與化合物組成分析 

4.3.1 EPMA 分析 

    圖 4-17 到圖 4-19 為試樣 B 到 7.5W 使用橫截面進行 EPMA color mapping 後

的結果，由不同顏色表示該元素分布的情形，由紅到藍代表含量的多到少。共同

具備的主要元素分布趨勢並無差異，而鎢的分布和 4.2.1 節所推測的相吻合，富

集於鎂合金底材和 MAO 氧化層介面處。 

    由基本微結構與元素分析的結果可知，無論鎢以何種化合物形式併入 MAO

氧化層，其主要分布位置並非硬度與抗磨耗能力提升的表面區域，因此膜層表面

的強化的機制並非單純透過加入含鎢的化合物。此外，觀察三組 mapping 結果可

以發現矽含量未明顯受到鎢元素併入的影響，根據過去文獻的報導指出矽酸根

SiO3
2-的質傳速率較慢，併入量與相關化合物的生成容易受到電性參數和其他陰

離子的影響[76] [86]。而類似現象是否發生於試樣 5W 和 7.5W 則需要進一步的

化合物分析。 
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圖 4-17 試樣 B 之橫截面 EPMA mapping 結果 
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圖 4-18 試樣 5W 之橫截面 EPMA mapping 結果 
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圖 4-19 試樣 7.5W 之橫截面 EPMA mapping 結果 
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4.3.2 EDS 分析 

    圖 4-20 和表 4-4 為針對試樣 5W-300s 進行 EDS 分析的結果，這組數據主要

重點在矽含量。在薄區時(Spectrum 4、Spectrum 5)氧化層已存在一定程度含量之

矽(12.06, 9.72 at%)，然而在厚區的近底材處(Spectrum 1)矽含量卻相對較低(3.91 

at%)，此一現象表明試樣 5W 製程在第一電壓平台大幅增厚膜層已經為向內生長

(inward growth)主導[63]，才會內層的矽含量減少，此現象和圖 4-14 試樣 5W-300s

的表面硬度量測結果相符，證明高硬度之表面確實在第一電壓平台時已經生成。 

 

圖 4-20 試樣 5W-300s 的 EDS 擇點位置 

表 4-4 試樣 5W-300s 的 EDS 分析結果(at%) 

 O Mg Si W 

Spectrum 1 45.95 26.91 3.91 1.92 

Spectrum 2 54.32 23.08 8.82 1.01 

Spectrum 3 56.99 29.57 10.27 0.50 

Spectrum 4 58.11 22.15 12.06 0.94 

Spectrum 5 49.69 24.79 9.72 1.79 
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4.3.3 TEM 分析 

    為了瞭解鎢的化合物形式，我們對試樣 5W 的底材/氧化層介面處進行 TEM

的擇區繞射，結果如圖 4-21，該區域呈現多晶或奈米晶結構所呈現的繞射環，

經分析得知其為 MgWO4。可能為 Na2WO4 在水中解離出 WO4
2-直接與放電熔出

之 Mg
2+反應，反應式列於式(4-1)，MgWO4 的併入雖然與表面硬度的提升無直接

關係，然而其相關性質可能間接導致試樣 5W 與 B 之間的差異。 

Mg
2+

+WO4
2-

→MgWO4                                               (4-1) 

 

圖 4-21 5W 底材/氧化層介面處 TEM 繞射結果 
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4.3.4 EBSD 分析 

    不同於內層膜，試樣近表面的膜層主要來自於放電初期的向外生長(Outward 

growth) [33]，適當的放電強度或能引發更完整的結晶過程[87]，足夠的晶粒尺寸

可以透過EBSD以計算菊池線(Kikuchi line)的方式來針對整個試樣進行化合物的

分析。 

    針對試樣橫截面的近表面處，以 FIB取下欲觀測區域後進行削薄。進入EBSD

的確可以觀測到菊池線，結果如圖 4-22，主要成分包含 MgO、Mg2SiO4、MgSiO3。

表 4-5 代表各化合物在 EBSD 中代表的顏色，確定實驗手法後對整個試樣進行計

算的結果列於圖 4-23 到圖 4-25，各圖的圖(a)為 FIB 試片的形貌，或有些許孔洞

以至於無法掃描在最終結果上就會呈現黑色區域，在觀察時可以排除，而圖(a)

上的紅色方框為選擇掃描的區域，試片由左向右為 MAO 由表面向內的方向。 

    根據圖 4-23(b)到圖 4-25(b)所呈現的掃描結果，首先可知本研究製程所生成

之 MAO 膜層表面主要為橄欖石(Forsterite)相的 Mg2SiO4 以及方鎂石(Periclase)相

的 MgO(在本文中皆以化學式表示)，其中又以試樣 B 所生成之 MgO 較多，相對

地在試樣 5W 和 7.5W 中幾乎少有 MgO 的生成，而此二種礦物本身即存在相當

程度的硬度差異，通常而言 Mg2SiO4 的硬度會明顯高於 MgO[88-89]。此結果顯

示過去文獻中提及鎢酸鈉的添加會提升膜層中 Mg2SiO4 含量的現象在本研究中

亦有出現[81]。下一章將針對實驗結果中觀察到的所有現象和推測進行整理和討

論，以釐清對添加鎢酸鈉對 MAO 製程機制所帶來的改變。 
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圖 4-22 試樣中主要成分之菊池線，圖(a)MgO；圖(b)Mg2SiO4；圖(c)MgSiO3 

表 4-5 EBSD 各化合物代表顏色 

代表顏色 化合物種類 

■ MgO 

■ Mg2SiO4 

■ MgSiO3 

■ MgWO4 

 

圖 4-23 試樣 B 進行 EBSD 組成分析結果，圖(a)FIB 試片與掃描區域；(b)掃描結

果 
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圖 4-24 試樣 5W 進行 EBSD 組成分析結果，圖(a)FIB 試片與掃描區域；(b)掃描

結果 

 

圖 4-25 試樣 7.5W 進行 EBSD 組成分析結果，圖(a)FIB 試片與掃描區域；(b)掃

描結果
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第五章 討論 

5.1 添加 Na2WO4對成膜機制之影響 

    在 4.2.1 中，由圖 4-9 的試樣 5W-300s 橫截面我們推測鎢酸鈉的添加導致製

程中段出現邊際效應而導致 V-T 圖上的第一電壓平台。首先邊際效應是來自試片

因形狀導致電場集中分布於邊緣所造成，在MAO製程中多為非閥金屬，如鋼鐵、

銅做為底材時會產生邊際效應[84] [90]，由於這類金屬在 MAO 電解液中無法先

生成緻密的氧化膜，其成膜機制完全倚靠微弧放電，因此邊際效應的現象會相當

顯著，以銅做為底材為例[84]，在邊緣生成黑色氧化膜後試片中央仍呈現金屬的

金黃色。一般閥金屬如鎂、鋁、鈦做為底材時由於完整、緻密的氧化膜會先生成，

所以即便有發生邊際效應的條件，微弧放電導致新沉積的邊緣氧化層阻抗快速提

升，此時放電會立即轉往試樣其他位置，另外原始氧化膜上的缺陷不一定位於試

片邊緣，而缺陷又會優先吸引放電與沉積，以上原因導致邊際效應很難明顯觀察

到，因此 MAO 製程其中一大優點為均勻生長，適用於形狀特殊之材料[91]。 

    在本研究的實驗中，關於試片形狀或電源形式、電性參數等可能影響邊際效

應的因素在試樣 B 和 5W 中並無被改動，因此試樣 5W 和 7.5W 出現的現象不一

定是典型邊際效應。回顧圖 4-2 和圖 4-8 所記錄的試樣形貌可發現，試樣 5W 並

非一開始放電就出現邊際效應，在 38s 時表面的初始氧化膜是均勻的，必須在進

入電壓第一平台後厚區開始生成才出現明顯的邊際效應，此外，在 300s 時試樣

中央已有許多厚區生成，並非完全由邊緣向內生長，此現象和在鋼鐵、銅等非閥

金屬上施做 MAO 的文獻所報導的有所出入[84] [90]。 

    基於邊際效應理論和試樣 5W 的觀察，我們認為鎢酸鈉的添加僅是強化邊際

效應的現象，換句話說邊際效應可能一直存在製程中，不過在試樣 B 和 2.5W 中

由於 MAO 的成膜機制使其不易觀察。為了完整解釋二階段成長的現象，膜層中

MgWO4 的特性顯得相當重要。MgWO4 為 WO3 和 MgO 的共晶相，其相圖如圖
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5-1 所示，其熔點大約為 1380℃[92]，遠低於 MgO(2852℃)，過去亦有 MgWO4

做為 MgO 液相燒結助劑的相關文獻[93]。根據其相對低熔點的特性，在 MAO

製程中，若 MgWO4 做為初期氧化膜成分，可能在微弧放電提供的高溫下較長時

間處於熔融相而能束縛住較多氣體[50]，而在如此高溫的狀態下氣體可能電漿化

使導電度提升，加上既有的初始氧化膜較薄、阻抗較低，多重條件下可能吸引微

弧放電發生於重複的位置且為 MAO 理論中的強度較高的 B-type 形式[37]，強力

放電帶來的大量物質重新沉積使膜層快速增厚並留下大量內部孔洞，就如試樣

5W-300s 厚區出現的連續帶狀孔洞(圖 4-9)。 

 

圖 5-1 MgO-WO3 相圖 

    圖 5-2 為此機制之示意圖，試樣邊緣在初期因邊際效應先發生放電反應，隨

後由熔融態的 MgWO4 誘發強力 B-type 放電並沉積出具有帶狀孔洞的厚區，隨後

相同的放電模式陸續發生在氧化膜相對脆弱處，而非依循由邊緣向中心的方向。

根據以上機制可知，在圖 4-2 圖 4-9 所觀察到類邊際效應的形貌是 MgWO4的併
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入所帶來的效果，因此將試樣 5W 和 7.5W 在 V-T 圖中第一電壓平台所對應的現

象定義為不均勻生長會更為合適。 

    在 4.2.1 比較試樣 B-300s 和 5W-300s 的橫截面差異時(圖 4-9 圖 4-11)，綜合

各自表面形貌與厚度資訊我們推測 5W-300s 的成膜效率並不佳，結合本節所提

出的放電理論，更劇烈的放電的確會導致膜層厚度降低以及內部缺陷的增加，在

過往比較 Unipolar 與 Bipolar 兩種電源形式的文獻有被提及[50]。當同樣的放電

理論發生在試樣7.5W時，內部過多的熔融相MgWO4會束縛了較多電漿化氣體，

隨後誘發的 B-type 強放電所生成的結構便會產生更大的帶狀孔洞，換句話說即

是結構變得更加鬆散而可能在製程中發生崩塌，於是在圖 4-12 我們觀察到

7.5W-300s 出現坑洞狀的形貌，連帶使最終膜層厚度的不均勻造成抗磨耗能力的

劣化。 
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圖5-2 5W不均勻生長示意圖，圖(a)放電初期邊際效應；(b)熔融態MgWO4強化邊

際效應；(c) 熔融態MgWO4主導之不均勻生長 
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5.2 第一電壓平台對氧化層性能之影響 

    根據圖 4-23 圖 4-25 的 EBSD 分析，我們得知 MAO 膜層表面主要成分為

Mg2SiO4，其中又以出現二階段生長的式樣 5W 和 7.5W 能產生較多的量，本節

試圖藉由 5.1 節的第一電壓平台成膜機制，針對各試樣表面 Mg2SiO4含量的差異

進行解釋。 

    式(5-1)與(5-2)為 Mg2SiO4 生成的反應式[86]，放電熔出的 Mg
2+與電解液中的

SiO3
2-結合為 MgSiO3，再進一步與 MgO 燒結成 Mg2SiO4。在 MAO 製程中包括

電解液中的其他成分或電性參數等許多因素會影響式(5-2)的反應，其中會與鎂發

生反應的電解液成分影響最為直接， K. Devi 等人[86]研究在矽酸鹽電解液系統

中添加 SrO，發現 SrO 阻礙了 MgO 在 MgSiO3 中的擴散，最終導致 Mg2SiO4生

成量的下降。 

Mg
2+

+ SiO3
2-→MgSiO3                                                      (5-1) 

MgO+ MgSiO3→Mg2SiO4                                                       (5-2) 

    對比上述的文獻，本研究中的 5W 所熔出的部分 Mg
2+與 WO4

2-反應成

MgWO4 應該會導致氧化層中 Mg2SiO4 的減少，而這樣的推測明顯與本文的實驗

結果不符，此時導入 5.1 節所提出之成膜機制便可初步解釋鎢酸鈉作為添加劑卻

不影響 Mg2SiO4 生成的特殊現象。關鍵在處於熔融態的 MgWO4 所誘發的強力

B-type 放電，隨放電熔出的大量 Mg
2+足夠提供後續反應，而強放電搭配第一電

壓平台時較薄的膜層能提供貫穿形式的放電通道，使質傳較慢的 SiO3
2-

 [76]更容

易受陽極電場的吸引進入膜層產生後續反應，上述機制使試樣 5W 和 7.5W 在添

加了鎢酸鈉後仍能生成大量 Mg2SiO4。 
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5.3 電壓第二次上升對氧化層性能之影響 

    透過 5.1、5.2 節之討論，我們初步歸納出試樣 5W 和 7.5W 二階段生長的機

制以及對膜層表面化合物組成的影響。然而，此說法仍對於試樣 B 仍存在疑慮，

原因在於即變少了第一電壓平台中的MgWO4及其誘發的B-type強力放電來提供

SiO3
2-貫穿形式的通道，膜層中不存在 WO4

2-亦會減少 SiO3
2-的競爭，此外根據圖

4-17 至圖 4-19 EPMA 的結果，三試樣的表面矽含量並無明顯差異顯示試樣 B 表

面亦有併入足夠矽含量進行 Mg2SiO4 的合成反應。 

    解釋上述問題需回顧圖 4-14 的表面微硬度量測結果，試樣 B-300s 的硬度其

實是高於 600s 的，在 4.2.3 節中亦有推測基於幾組試樣微結構的相似性，造成差

異的原因應是化合物的組成，如此試樣 B-300s 的主要表面組成很可能也是

Mg2SiO4，至於在最終試樣表面出現大量 MgO 的原因，可以參考由地球科學相

關領域[94]及電漿噴塗[95]的文獻中提出的 Mg2SiO4 的分解反應式，如式(5-3)，

文中指出 Mg2SiO4 在高溫高壓下會分解成 MgO 與 MgSiO3，Y. Syono 等人的研究

[94]更指出 Mg2SiO4 分解後的 MgSiO3 的相會以非晶或細晶的形式存在，這項結

論也可對應到在本研究 EBSD 的分析中 MgSiO3 的呈現並不是太明顯。 

Mg2SiO4→MgO+ MgSiO3                                                       (5-3) 

    呈現二階段成長的試樣 5W 和 7.5W，表面的 Mg2SiO4 幾乎沒有發生分解，

首先可歸因於電壓較晚進入最終穩定區，處於劇烈電漿放電的時間較短。然而更

重要的原因必須回顧圖 4-10 試樣 5W 隨時間的橫截面變化，在第一電壓平台時

厚區形成之內部帶狀孔洞經電解液滲透成為主要微弧放電的位置，此時缺陷反而

能避免放電過於劇烈且集中於近表面處，放電熔出之物質亦因陽極電場的吸引較

難往表面處移動[63]，除了避免發生 Mg2SiO4分解的狀況外亦可彌補第一電壓平

台時成膜效率不佳及內部孔洞的缺點，強度適當的內層放電有利於膜層的增厚與

緻密化。 

    總結而言，試樣 5W 的成膜機制類似於先後使用單雙脈衝電源所製程的
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Hybrid 製程[85]，先利用 Uipolar 電源引發強放電的特性生成高硬度的 Mg2SiO4，

隨後使用 Bipolar 電源填補強放電造成的內部缺陷。添加鎢酸鈉則是利用相對低

熔點的 MgWO4 來誘發 B-type 強放電達成類似 Unipolar 電源的效果。反之試樣 B

的膜層一直較為緻密(圖 4-11)且製程較早進入高電壓區間，放電長期由位於表面

且生命週期較長較劇烈的 A、C type 為主[37]，進一步使表面的 Mg2SiO4 發生分

解，兩者放電形式的不同造成最終結果的差異。圖 5-3 記錄了試樣 B 與 5W 電

壓達約 430V(製程結束前)時試片表面放電情形的明顯差異，試樣 B 表面高比例

被劇烈放電的火光覆蓋，而試樣 5W 僅出現微小火光，代表其放電位置集中於膜

層內部。 

 

圖 5-3 電壓 430V 時表面放電情形，圖(a)B；(b)5W 
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5.4 抗磨耗能力討論 

    對於 MAO 氧化層在乾燥裝態下的磨耗，主要需考慮的點有材料的耐高溫能

力、硬度以及氧化層的結構。首先 MAO 陶瓷膜的耐高溫能力通常都相當優異，

在本研究中式樣受到磨耗破壞後也未發現材料達熔點的破壞形貌。硬度的部分透

過前三節的討論已知，鎢酸鈉的添加是透過改變放電形式來形成表面的高硬度

Mg2SiO4，可知鎢酸鈉的添加量需使 V-T 圖出現第一電壓平台才會有硬度提升之

效果，然而過度添加會因為過多低熔點項造成製程中膜層崩解導致最終產生結構

上的問題，如試樣 7.5W 出現厚度不均的情況使抗磨耗能力惡化。整體而言，鎢

酸鈉在適當的添加下對抗磨耗能力有正向影響，在本研究的電性參數與電解液條

件下為 5g/L。
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第六章 結論 

1. 經微弧氧化的製程V-T圖得知，鎢酸鈉在5g/L的添加後電壓和膜層會出現兩

階段的生長。 

2. 根據乾磨耗試驗結果，5W擁有最佳抗磨耗能力，B及2.5W次之，而7.5W最

差。 

3. 表面硬度為MAO氧化層抗磨耗能力之重要指標，本研究中5W表面硬度遠高

於B，其差異來自表面化合物，5W主要為Mg2SiO4而B為MgO和MgSiO3。 

4. 添加足夠量的鎢酸鈉能使製程出現兩階段生長，原因是低熔點相MgWO4的

併入導致氧化層第一階段的不均勻生長和膜層內部缺陷，此時由B type強放

電及向內生長主導，能減少對表面Mg2SiO4並使內層的Mg
2+與SiO3

2-能完整

反應並持續生成Mg2SiO4。 

5. 製程後期B與2.5W的放電以劇烈的表面放電為主，會使原先生成的Mg2SiO4

因高溫高壓分解使硬度下降。 

6. 製程後期5W與7.5W的放電以填補內部孔洞缺陷為主，使表面Mg2SiO4不受

影響。 

7. 7.5W因併入的MgWO4過多導致內部缺陷過大，製程中可能發生崩塌，此現

象不利於膜層增厚，最終導致厚度嚴重不均使抗磨耗能力惡化。
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第七章 未來展望 

    本研究探討了添加鎢酸鈉對微弧氧化製程的成膜機制變化與抗磨耗能力，可

知在膜層結構變化物大的前提下，使鎂與電解液生成較多高硬度結晶相，如本文

中的 Mg2SiO4 能使抗磨耗能力明顯提升。 

    鎢酸鈉的添加是透過改變放電形式使難以化合的 Mg2SiO4 能順利生成，此外

微弧放電時過高的溫度壓力會使 Mg2SiO4 分解。因此在未來可以針對以下三種方

向進行研究。 

1. 討論添加鎢酸鈉後氧化層的抗蝕與磨耗腐蝕的協同作用。 

2. 將 5W 製程停在第一電壓平台結束時，設計第二階段製程的電解液使內部孔

洞的填補更為緻密。 

3. 尋找添加鎢酸鈉的替代方案，例如設計 Hybrid 模式或不同添加劑。
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