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中文摘要  

本研究旨在探討雙脈衝模式下微弧氧化 (Micro-arc oxidation, MAO) 膜層的生

長機制，並據此調整製程參數以提升能源使用效率與膜層性能。實驗採用矽酸鹽系

統之電解液，雙脈衝定電流模式，並以商用 AZ31B 鎂合金為基材。研究分為兩個

階段：第一階段探討陽極與陰極停滯時間對膜層的影響；第二階段則針對調整陰極

電流密度進行膜層生長分析。 

在第一階段中，於固定陽極與陰極輸入條件下調整停滯時間，製程時間設定為 

10 分鐘。結果顯示，具有陰極停滯時間的試樣橫截面缺陷較多，其交流阻抗值約

為 105 Ω·cm2，明顯低於僅具陽極停滯時間試樣的 106 Ω·cm2，顯示陰極停滯時間

對膜層品質具有負面影響。基於此觀察，第二階段將原有的四個時間區段波形簡化

為三個時間區段，移除陰極停滯時間；同時，考量第一階段中推測氫氣相關效應可

能與近界面之膜層中缺陷有關，因此近一步探討陰極對膜層特性的影響。 

在移除陰極停滯時間的新波形下，第二階段實驗分別對陰極電荷量與陰極電

流密度進行討論，並在陰極電荷量實驗中發現，其輸入量與陽極相同時，MAO 膜

層有較好的抗蝕能力，因此將陰極與陽極電荷量固定等量的條件下，討論陰極電流

密度所帶來的影響。結果顯示，當陽極電流密度大於或等於陰極電流密度時，膜層

表現出相似的表面形貌與良好的抗蝕性；但當陰極電流密度超過陽極時，膜層孔洞

減少卻在基材與膜層界面形成非典型結構，導致阻抗值下降至少一個數量級。 

綜合兩階段實驗結果可知，MAO 製程中的電性參數對膜層的生長機制與耐

蝕性能具有關鍵影響。本研究提出一個新的波形設定準則，用以兼顧效能與性

能。陰極停滯時間宜自波形設計中移除，以避免提供非成膜物質擴散時間而引發

缺陷累積與抗蝕能力下降之情況；陰極電荷量與陰極電流密度皆不宜超過陽極，

以避免界面非典型膜層形成，維持膜層之抗蝕能力。此準則可讓 MAO 製程在不

增加輸入能量的條件下，即可實現更穩定的屏蔽腐蝕因子效果，為鎂合金雙脈衝

MAO 製程應用與發展提供新的方向。 

 

 

關鍵字：微弧氧化、鎂合金、陽極/陰極停滯時間、陰極電流密度、抗蝕性 
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ABSTRACT 

This study investigates the underlying mechanisms of micro-arc oxidation (MAO) 

coatings produced under pulsed bipolar, constant-current mode and uses those insights to 

tune electrical parameters for better energy efficiency and coating performance. 

Experiments were carried out in a silicate-based electrolyte on commercial AZ31B 

magnesium alloy. This study proceeded in two stages. In the first stage, the effects of 

anodic and cathodic pause times—defined as the periods following anodic and cathodic 

pulses, respectively—were systematically examined. Due to the complex interactions 

associated with bipolar pulse power in MAO, clarifying these mechanisms is essential for 

further process optimization. The results showed that cathodic pause time had a 

detrimental effect on coating growth and properties. Based on this finding, a modified 

three-section waveform, excluding the cathodic pause period, was proposed to improve 

the MAO process. This adjustment was followed by a focused examination of cathodic 

input, as hydrogen-related processes during the cathodic input half-cycle were suspected 

to contribute to near-interface defect formation.  

Using this three-section waveform, the second stage first evaluated the effect of 

cathodic charge quantities and observed that corrosion resistance was maximized when 

the cathodic and anodic charge quantities were matched. Accordingly, subsequent 

experiments fixed the anodic and cathodic charge quantities to be equal in order to isolate 

the influence of cathodic current density. 

Under these conditions, when the anodic current density was greater than or equal 

to the cathodic current density, the coatings exhibited uniform morphology and superior 

corrosion resistance. In contrast, when the cathodic current density exceeded the anodic 

current density, smaller surface pores were observed, but atypical interfacial structures 
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formed at the coating/substrate interface, resulting in a reduction in impedance by at least 

one order of magnitude. 

These findings indicate that electrical parameters critically govern the growth 

mechanisms and corrosion resistance of MAO coatings on magnesium alloys. Excluding 

cathodic pause time helps prevent defect accumulation, while careful control of cathodic 

current density is required to avoid structural degradation. The proposed bipolar pulse 

strategy effectively balances energy efficiency and coating performance, offering new 

opportunities for the surface modification of magnesium alloys. 

 

Keywords: Micro-arc oxidation, magnesium alloy, anodic/cathodic pause time, 

cathodic current density, corrosion resistance 
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第一章 前言 

隨著永續製造與環境保護意識提升，表面處理技術的發展逐漸回到三個核心

評估軸，包含環境友善、可量產性與功能表現。在既有的表面處理技術中，無鉻電

鍍與無鉻化成處理在環境面向表現良好，但在嚴苛環境下的長期保護性有限；高能

鍍膜（如 PVD/CVD）具備優異機械性能，卻在複雜幾何與成本上受限。此時，微

弧氧化(Micro-arc oxidation, MAO)以稀水溶液操作、無需添加重金屬，且可在閥金

屬（Valve metal）表面形成與基材緊密結合的陶瓷化膜層，同時兼顧耐蝕、耐磨與

高硬度特性，因而成為值得深入探討的路徑。 

若將評估範圍延伸至使用階段的能耗以及減碳效應，輕量化便是影響整體永

續表現的關鍵因素。鎂合金以低密度與高比強度的特性，在結構金屬上具有明顯的

優勢，二戰期間曾大量使用，不過戰後因為生產成本以及熔點較低等因素，產業並

沒有持續擴張，也使得鎂合金的研究相對較少。時至今日，熔煉技術提升，鎂合金

製作成本有所降低，再加上減碳與輕量化的需求推動下，鎂合金再度受到重視並迅

速發展。然而，鎂合金的化學活性高，致使其容易與環境交互作用，於表面生成鬆

散且不穩定的氧化膜，導致抗蝕能力不足，限制了鎂合金的應用。為使鎂合金得以

應用，對其進行表面處理是必要的。而 MAO 製程得以在鎂合金基材表面生成附著

能力強、高硬度且屏蔽外在環境功能強之膜層等亮點，成為鎂合金表面處理的優先

選擇。 

儘管 MAO 製程已經發展多年，其成膜過程複雜，至今仍未徹底了解。成膜過

程同時受到電源模式、電流密度、電解液組成等影響，且各參數間往往存在交互作

用。目前，藉由許多學者的研究，對於一些特定條件有所掌控，能夠預期參數的調



doi:10.6342/NTU202504791

 2 

整會對微弧氧化膜的微結構以及特性帶來的改變。而有些瓶頸則是至今遲遲無法

突破的，像是涉及高能電漿反應導致製程能耗相對高；膜層中一定會存在孔洞與裂

紋等缺陷，對製程效率與最終膜層性能帶來挑戰。為了解決這些研究瓶頸，我選擇

由最根本的原因下手，「製程機制尚不明確」。根據文獻回顧，雙脈衝電源因可控性

高、瞬間放電集中並可製作出較佳的膜層性能，是目前微弧氧化製程的最佳選擇。

然而，其優勢的機制來源仍缺乏系統性的證據支持，包含了陽極與陰極停滯時區間

是否對成膜過程造成影響、導入陰極偏壓對膜層生長的影響有哪些等，都是目前理

解上的關鍵缺口。 

因此，本研究旨在探討雙脈衝電源條件下鎂合金 MAO 膜層的生長機制與抗蝕

性。研究分為兩個階段：第一階段針對雙脈衝波形中的「陽極停滯時間」與「陰極

停滯時間」進行探討，雖然這些時段並無外加電壓輸入，但其潛在影響仍被認為不

容忽視，然而相關研究有限，因此設計實驗加以分析。第二階段則根據第一階段的

結果，調整雙脈衝波形，進一步探討陰極輸入對膜層生長與抗蝕性的影響。透過此

研究，期望更加深入了解鎂合金 MAO 膜層的生成機制，並提出改善其抗蝕性能的

可能策略。 
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第二章 文獻回顧 

2.1 鎂合金簡介 

鎂(Magnesium)為地球上含量排名前十名的元素，無論是陸地上或是海洋中都

可以發現鎂的存在。鎂的原子序為 12，密度為 1.74 g/cm3，晶體結構為六方最密堆

積(Hexagonal Close Packed, HCP)。於西元 1755 年由英國學者 Joseph Black 首度

確立鎂是獨立元素，而不是石灰質土(Calcareous earth) [1,2]，因此被譽為第一位發

現鎂元素的學者。此後，由法國科學家 Bussy 首度生產出純鎂金屬，直到 1915 年

前，德國為唯一具備製造純鎂能力的國家。 

鎂及其合金的大量使用需要回溯到第一次(World War I, WWI)與第二次世界大

戰(World War II, WWII)，因為其低密度、高比強度的優勢，在軍事領域備受重視。

於 WWI(1914~1918)時，鎂主要被大量作為曳光彈(Tracer)與彈藥(Munitions)使用；

進入 WWII(1935~1947)，其用途拓展至結構材料，以減輕軍用載具與補給裝備的重

量，藉此提升遠距離運輸以及戰場機動效率[3,4]。這些軍事上的應用為鎂及其合金

的發展帶來很巨大的推進。 

時至今日，鎂合金應用的領域以大幅擴展，涵蓋汽車、航太、電子產品以及生

醫領域[5-7]。在汽車工業中，鎂合金可減輕車身重量、降低油耗及碳排[8-10]；在

航太領域，則用於飛機零件與衛星部件[11-13]，以兼顧輕量化與高強度；在生醫領

域，生物相容性與可降解特性，成為骨科植入物即可吸收支架的潛力材料[14,15]。 
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2.1.1 鎂合金常見系統 

由於純鎂的機械性質較差，且化學活性高、在潮濕與含氯環境下易發生腐蝕，

無法滿足工業應用的需求[16]。因此，工業上普遍透過微合金化與組織控制來提升

強度、延性與環境適應性。常見的添加元素包含鋁(Al)、鋅(Zn)、鈣(Ca)、鋰(Li)以

及稀土元素(Rare-earth elements, REs)。 

鎂合金的命名方式依據 ASTM(American Society for Testing Materials)的規範，

首先以主要添加元素的英文縮寫排列，緊接著為個元素的重量百分比數字，如圖 

2-1。例如，AZ31 即代表該鎂合金主要添加元素為鋁與鋅，成分佔比分別為 3wt%

與1wt%;AM50則代表主要添加元素為鋁與錳，且成分佔比分別為5wt%與0.5wt%。

若數字後帶有字母，則表示該合金成分的版本不同，例如 AZ31B 為第二版組成，

AZ91D 則為第四版組成。常用的合金元素代號如表 2-1。 

 

 

圖 2-1 鎂合金命名方式說明[17] 
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表 2-1 ASTM 鎂合金常用元素之代號 

字母 合金元素 

A 鋁 

C  銅 

E 稀土元素 

K 鋯 

L 鋰 

M 錳 

Z 鋅 

W 釔 

 

在眾多合金元素中，鋁(Al)是應用最廣泛的添加元素，Al 的主要作用是固溶

與析出強化，並改善熔體流動性與鑄造充填[18]。由於固溶度(Solid solution)限制，

鋁含量通常控制在 3wt%~5wt%，能提升硬度、強度、鑄造性與耐蝕性。然而，當

鋁含量過高時，會導致共晶(Eutectic)二次相-Mg17Al12大量生成，反而降低抗蝕能

力[16]。因為鎂合金晶體結構的問題(HCP)在常溫下不利於加工，因此通常需藉由

熱壓延進行塑性變形。以含量較低的 AZ31 為例，在熱壓延過程中-Mg17Al12容易

被機械力粉碎，並在動態再結晶作用下逐漸回溶至-Mg 基材中，最終形成單相組

織的鎂合金。 

Zn 的添加能透過固溶與析出相強化提升鎂合金強度，同時改善熔體流動性，

有利於薄壁壓鑄，但如果 Zn 含量過高會導致熱裂與粗大第二相生成[19]。因此，

在 AZ 系鑄造等級合金中，通常將 Zn 控制在 1–2 wt% 以兼顧強度與鑄造可靠

性。但在 ZK 系（Zn-Zr），配合 Zr 晶粒細化與時效析出，Zn 可達 4~6 wt% 以獲

得更高比強度[20]。AM 系（如 AM50/AM60）同以 Al 為主，但額外添加少量 Mn

（0.2 ~ 0.5 wt%） 作為除鐵淨化劑，將雜質 Fe 固定為惰性化合物，顯著改善耐蝕；

同時由於 相含量較 AZ91 低，延性與吸能表現更好，適合碰撞安全構件。 
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Ca 的微量合金化（常見 0.2~1 wt%）帶來三種效益：(i)在氧化(腐蝕)初期富集

於表面，生成 CaO/Ca(OH)2，與 MgO/Mg(OH)2共同構成附著力佳、緻密度高的複

合保護膜；(ii) 在 Mg–Al 體系中消耗部分 Al 形成 (Mg,Al)₂Ca/Al₂Ca，削弱連續 

β-Mg₁₇Al₁₂ 相，使腐蝕趨於均勻化；(iii) 於中高溫可提升抗蠕變能力與燃燒溫度

(ignition temperature)。但 Ca 過量或形成連續 Al2Ca 網絡會引發沿晶腐蝕與延性下

降，需以化學成分與冷卻速率加以控制[21]。 

稀土元素（REs，如 Y、Nd、Gd 等）則透過固溶以及熱穩定析出在 200~300 

°C 維持強度與尺寸穩定，改善室溫成形性[22,23]；同時提高點火溫度與一定程度

的耐蝕，並可改善鑄造充填與尺寸穩定性，是 WE43 與 WE54 等耐熱等級的設計

核心。不過 RE 成本較高，且粗大 RE 相若連通亦可能成為局部腐蝕陰極，設計上

需控制析出尺寸與分布。 

 

2.1.2 鎂合金應用 

目前產業常用的鎂合金可概分為 AZ、AM、WE 三大系列。AZ 與 AM 系列

以鋁為主要合金元素，鑄造性佳、製造成本相對低，適合高壓壓鑄，已廣泛應用於

汽車殼體與吸能構件等[24]；WE 系列為砂模鑄造(Sand casting)或直接冷卻鑄造

(Direct-chill casting)，因為在高溫下仍能維持一定的機械性質，可用於需在約 200 ~ 

300 °C 運作的汽車引擎零件與對結構與耐久性要求較高的航太領域等[25,26]。 

依應用領域之需求，合金系列與代表牌號可整理如下表 2-2: 
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表 2-2 鎂合金應用領域統整 

應用領域 所需特性 對應鎂合金 參考文獻 

汽車 

輕量化 

碰撞吸能 

薄板高生產力 

AZ91D 

AM50、AM60 
[9,27,28] 

航太 

輕量化 

高比強度 

抗疲勞 

耐熱 

抗蠕變 

AZ 系列合金 

ZK 系列合金 

WE 系列合金 

[29-31] 

電子產品 

尺寸經度 

EMI 屏蔽能力 

導熱性 

外觀 

AZ 系列合金 [32,33] 

生醫 

可降解性 

生物相容性 

與骨骼相仿之強度 

純 Mg 

Mg-Ca 合金 

ZX 系列合金 

[34,35] 

 

2.2 鎂合金的腐蝕行為 

鎂合金的耐蝕性向來是其實際應用的一大限制。由於鎂化學性質活潑，在一般

濕潤環境中容易與空氣中的氧與水氣反應，於表面生成氧化膜。於水溶液環境下，

鎂與水的主要反應可寫為： 

Mg+2H2O →Mg(OH)2+H2 

在乾燥空氣中，則常先生成薄層氧化鎂(MgO)，其後在潮濕條件下水合為氫氧

化鎂 Mg(OH)2。這些膜層在溫和條件下對基材具有一定保護性，因此鎂合金在一

般環境中仍可維持使用；然而在水溶液或腐蝕性較強，特別是含氯之環境下，保護

性會顯著下降。 

鎂合金表面氧化層通常呈內緻密、外多孔的雙層結構：靠近基材為 MgO，外

層主要為 Mg(OH)2（如圖 2-2）[36]。就體積關係來說，Mg(OH)2 對鎂的 Pilling–

Bedworth ratio（P-B ratio）大於 1，理論上可覆蓋表面；MgO 的 P-B ratio 則小於
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1，覆蓋性較差。實際上，外層 Mg(OH)2結構鬆散且存在許多缺陷，使水分與離子

仍可穿透至基材。當環境中存在 Cl-時，Mg(OH)2易因氯離子促進溶解而形成可溶

性的鎂鹽（如 MgCl2），進一步破壞膜層的完整性與附著性，致使氧化膜喪失保護

功能並加速腐蝕進行[37]。 

 

 

圖 2-2 鎂合金氧化層示意圖[38] 

 

從電位與 pH 值關係曲線(Pourbaix diagram)中也可以發現，鎂在水溶液中傾向

以鎂離子(Mg2+)的型態存在，需要在鹼性環境中，才會以 Mg(OH)2的形式穩定存在

[39]，如圖 2-3。因此在實際應用上，鎂金屬常被作為犧牲陽極使用，以保護其他
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金屬在水溶液中的腐蝕。例如船殼的水下部分，就可以發現鎂犧牲陽極的存在[40]。

圖 2-3 中，ⓐ表示氫析出線，ⓑ表示氧的還原線，①、②、③所代表的方程式分別

為: 

① Mg + 2H2O → Mg(OH)2+H2 

② Mg2+ + H2O → MgO + 2H+ 

③ Mg → Mg2++ 2e- 

 

圖 2-3 在 25℃環境下 Mg 的 Pourbaix diagram [41] 

 

鎂與鎂合金的腐蝕實質上是一種電化學過程。由於金屬鎂的標準還原極

低(如表 2-3 所式)，在自然環境中處於不穩定狀態，會傾向發生氧化反應，在

表面生成氧化層。此一現象雖可視為鈍化(Passive)，但因氧化層結構鬆散且缺

陷眾多，所提供的保護作用有限，因此實際上更接近於均勻腐蝕(General 
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corrosion)。值得注意的是，鎂合金在腐蝕過程中還會表現出一種特殊的電化學

行為，即為負差值效應(Negative Difference Effect, NDE)。在此先簡要說明差值

效應 (Difference Effect)：將金屬在無偏壓下於水溶液中產生的氫氣速率記為 

IS，施加陽極偏壓後的氫氣速率記為 In
H,m，兩者之差即為差值 ： 

 = IS - In
H,m 

當  為正時，稱為「正差值效應」；當  為負時，則稱為「負差值效

應」。一般來說，通常將金屬至於水溶液中，並對其施加陽極偏壓，會抑制氫

氣的產生。然而在鎂合金中，卻觀察到相反的現象，氫氣的產生速率隨陽極偏

壓增加而上升，同時實測的重量損失也遠大於法拉第定律所預測的值。這種異

常行為說明了鎂合金腐蝕機制的複雜性，也是其耐蝕性研究中的一大挑戰。 

此外，除了這種宏觀的異常行為，鎂合金在實際腐蝕過程中往往會逐漸轉

變為局部腐蝕(Localized corrosion)。這種轉變主要來自於膜層的非均勻性以及

局部環境差異，使得部分區域更易成為腐蝕起始點，進而誘發孔蝕(Pitting 

corrosion) 、 伽 凡 尼 腐 蝕 (Galvanic corrosion) 以 及 絲 狀 腐 蝕 (Filiform 

corrosion)[42]。以下針對鎂合金局部腐蝕做簡單介紹。 
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表 2-3 常見金屬標準還原狀態表[43] 

反應式 標準還原電位(VSHE) 

Au3+ + 3e- → Au +1.498 

Pt2+ + 2e- → Pt +1.200 

Ag+ + e- → Ag +0.799 

Hg2
2+ + 2e- → 2Hg +0.788 

O2 + 2H2O + 4e- → 4OH- +0.401 

Cu2+ + 2e- → Cu +0.337 

2H+ + 2e- → H2 0.000 

Pb2+ + 2e- → Pb -0.126 

Sn2+ + 2e- → Sn -0.136 

Ni2+ + 2e- → Ni -0.250 

Co2+ + 2e- → Co -0.277 

Cd2+ + 2e- → Cd -0.403 

Fe2+ + 2e- → Fe -0.440 

Cr3+ + 3e- → Cr -0.744 

Zn2+ + 2e- → Zn -0.763 

Al3+ + 3e- → Al -1.662 

Mg2+ + 2e- → Mg -2.363 

Na+ + e- → Na -2.714 

K+ + e- → K -2.925 

 

 孔蝕 

鎂合金的孔蝕機制與不鏽鋼的典型點蝕現象有所不同。不鏽鋼的點蝕一

旦形成，局部因電位差異而在蝕坑形成陽極，鈍化區為陰極，導致鋼材持

續溶解，進而使蝕孔持續成長並向基材深部擴展，如圖 2-4 所示。然而，

在鎂合金中，孔蝕的發生則伴隨局部氫氧根離子濃度的提升。根據 

Pourbaix diagram 可知，鎂在鹼性環境下可生成氫氧化鎂 (Mg(OH)2)，對

基材具有一定的保護作用。當鎂合金發生腐蝕時，局部 pH 值因 OH⁻的累

積而上升，此種「自我限制 (Self-limiting)」的現象能部分減緩腐蝕速率

[44]，如圖 2-5 所示。也因此，鎂合金的點蝕通常不會如不鏽鋼般向基材

深部延伸，而是以表面擴張的方式逐漸擴大其腐蝕面積。 

active 

Noble 
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圖 2-4 典型不鏽鋼 Pitting 反應機制示意圖[45] 

 

 

圖 2-5 鎂合金 Pitting 反應機制示意圖[46] 

 

 伽凡尼腐蝕 

鎂合金為了提升抗蝕能力與機械強度，通常會添加合金元素。然而，由於

固溶度的限制，鎂合金往往不是單相(Single-phase)結構，而是呈現雙相 

(Dual-phase) 組織，或是在-Mg 基體中析出介金屬化合物(Intermetallic 

compound)，亦可視為二次相 (Second phase)。在工業應用中鎂合金常見

的二次相有：鎂鋁合金中的-Mg17Al12，相對於-Mg 基材具有更高的電

位，因此在伽凡尼腐蝕中為陰極[47]；鎂鋁鈣合金中的-Al-Ca 相則具有
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相對於-Mg 基材有更低的電位，因此在伽凡尼腐蝕中為陽極[48]。此類

非單相組織雖能改善鎂合金的機械性質，但也會在基材與二次相之間產

生電位差，形成微電偶效應(Micro-galvanic couple)，進而導致局部腐蝕的

發生。 

 絲狀腐蝕 

絲狀腐蝕是一種常見於未經表面處理的鎂合金之局部腐蝕形貌，特別容

易在大氣環境或含氯化鈉水溶液中發生。其腐蝕形態通常表現為從塗層

缺陷或氧化膜薄弱處起始，並呈現細長的絲狀痕跡向外延伸(如圖 2-6(a))。

不同於典型的點蝕，絲狀腐蝕的推進主要受局部氧濃度差驅動：在絲狀前

端，氧氣受限而形成陽極區，使鎂持續溶解；而在絲狀尾端，則因氧氣充

足而形成陰極區，促進還原反應(如圖 2-6(b))。此一陽極與陰極的分工效

應驅動絲狀腐蝕不斷向前推進[49]。先前的研究亦指出，氯離子對於絲狀

腐蝕的形成與擴展具有關鍵作用，會加速局部膜層破壞並降低其附著性

[50]。 

 

圖 2-6 （a)鎂合金裸材在 0.01mol/dm3 NaCl 水溶液中浸泡 42 分鐘之絲狀腐

蝕現象，(b)絲狀腐蝕機制示意圖[50] 
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由上述內容可知，鎂合金在實際應用上需要再經過表面處理工程，才得以符合

使用條件[51]。 

 

2.3 鎂合金表面處理 

根據表面處理製程方式不同，鎂合金的表面處理可大致上分為濕式處理(Wet 

process)與乾式處理(Dry process)兩類。濕式處理包含陽極處理(Anodizing)、化成處

理(Conversion coating)、電鍍處理(Electroplating)等，主要藉由電化學或是化學方式

在表面形成保護層；乾式處理則包含物理氣相沉積(Physical vapor deposition, PVD)、

熱熔射(Thermal spraying)、雷射加工(Laser treatment)等，通常在真空或是高溫環境

中以物理方法進行表面改植。 

以下針對常見的鎂合金表面處理做簡要說明，以探討微弧氧化表面處理於鎂

合金應用的優勢。 

2.3.1 陽極處理 

為一種濕式表面處理，將物件連接至陽極並浸置於電解槽中，施加陽極偏壓，

利用電化學反應在基材表面生成氧化膜。常用於鎂合金之陽極處理以 Dow 17 與 

HAE 兩種體系最具代表性[5,52]。 

 Dow 17(酸性系統) 

Dow 17 為最早被開發出來應用在鎂合金陽極處理的系統(約於 1940 年中

期)，電解液呈酸性(pH≈5)，可採直流或交流製程，通常製程溫度須高於

70℃，且製程電壓約 100V 或以下。此系統使用的電解液成分包含重鉻酸

鈉 (Sodium dichromate), 氟 化 氨 (Aammonium acid fluoride) 與 磷 酸
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(Phosphoric acid)。所得的膜層顏色為綠色，其深度隨後度增加而增加。膜

層性能則包含耐磨、抗蝕或是施予膜層前的一個轉介層。 

 HAE(鹼性系統) 

HAE，為 Harry A. Evangelides 於 1952 年取得專利的製程電解液，屬於

強鹼性電解液(pH≈14)，通常以交流電操作，製程多在室溫附近進行，所

需電壓通常較 Dow17 略高，約為 125V。電解液成分包含過錳酸鉀

(Potassium permanganate)、氟化鉀(Potassium fluoride),磷酸鈉(Trisodium 

phosphate) 、氫氧化鉀 (Potassium hydroxide) 與氫氧化鋁 (Aluminium 

hydroxide)。HAE 膜層可作為後續塗裝之良好底層，但其本身的鹽霧耐蝕

性亦有限，實務上常結合塗覆體系以達成長期防護。 

 

2.3.2 化成處理 

化成處理係指將金屬基材浸泡於特定溶液中，在不施加偏壓下，透過化學或電

化學反應於其表面形成具保護性的膜層。化成處理過程中，金屬基材與溶液中的化

學物質反應，在表面生成金屬化合物膜層，稱為轉化塗層(Conversion coating)，厚

度通常約為 1 至 5 m。此類膜層不僅具備良好的附著性，可作為後續塗裝或鍍層

的中介層，亦可有效提升基材之耐蝕性[53]。化成處理所使用的溶液體系種類繁多，

依 pH 值可區分為酸性與鹼性系統(如圖 2-7)，亦可依膜層生成機制區分為還原型

與氧化型系統(如圖 2-8)[54]。 
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圖 2-7 化成系統依據 pH 值分類[54] 

 

 

圖 2-8 化成系統依據生長機制分類[54] 

 

以鉻酸系統(Chromate- based)為例，此系統為早期最廣泛應用於鎂合金表面化

成處理的方法之一，於 19 世紀曾經廣泛使用，如今則因為環保問題而被禁用[55]。

早期鉻酸系統化成液主要以六價鉻(Hexavalent chromium, Cr6+)為主，反應機制屬於

還原型化成處理。鎂合金於水溶液中易發生氧化反應，釋放出的電子可將相對不穩

定的 Cr6+還原為較穩定的三價鉻(Trivalent chromium, Cr3+)，接著 Cr3+再與化成溶液
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中的氫氧根離子(OH-)反應生成氫氧化鉻(Cr(OH)3)沉積於表面—此反應即為還原

型化成反應，反應式如下: 

Cr6+ + 3e- → Cr3+ 

Cr3+ +3OH- → Cr(OH)3 ↓ 

雖然這種轉化塗層具有良好的屏蔽效果，且遭到破壞後有自癒能力，但是同時

Cr6+對人體以及環境也帶來巨大的危害[56,57]。因此於 2017 年歐洲聯盟(European 

Community)公布禁用[56]。爾後，研究重心轉往開發未含 Cr6+且具自癒能力的轉化

塗層，如 Cr3+、過錳酸鉀(Permanganate)等系統，以其兼顧環保與保護的作用[58]。 

 

2.3.3 電鍍處理 

電鍍是一種以電化學方式在工件表面沉積金屬薄層的濕式製程，用以提升抗

蝕、抗磨耗與導電性，亦常作為後續塗裝或多層鍍系的中介/附著層。電鍍時，工

件通常作為陰極，金屬離子由電解液提供；陽極可為可溶或不溶（依鍍種而定）：

可溶性陽極可補充金屬離子，不溶性陽極則主要承擔電流並由藥液維持金屬離子

濃度。 

鎂合金因化學活性極高，於水溶液中容易自發氧化並伴隨氫氣析出，表面快速

生成鬆散的氧化/氫氧化產物，直接電鍍將導致鍍層不連續、附著力不足與均勻度

差[59,60]。因此，鎂合金的電鍍通常需經系統性的前處理，包括脫脂除油、鹼洗清

潔，或先行化成處理以於表面生成較緻密且穩定的氧化層，以確保後續鍍層的附著

性與完整性[61]。鎂合金常用的電鍍處理系統為銅/鎳/鉻[62]，其中銅層提供整平與

導電，並兼作中間過渡層；鎳層為主要屏障之耐蝕層；最外層鉻則提供硬度、耐磨

與外觀光澤。 
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2.3.4 物理氣相沉積 

物理氣相沉積(Physical vapor deposition, PVD)為一種乾式表面處理方法，透過

物理的方式激發靶材，將靶材原子或離子在真空中輸運並沉積於工件表面，以獲得

成分可控、雜質低的薄膜。其膜層之緻密度、應力與附著性可透過基材偏壓、氣壓

與基材溫度調整。 

常見的 PVD 鍍膜，例如 TiN 、TiC，雖可提供高硬度且耐磨的功能，但是直

接鍍於鎂合金時常出現耐蝕性提升不持久、甚或加劇腐蝕的情況。主因是這些膜層

的還原電位與鎂合金相比過高，一旦膜層存在缺陷，電解液即可觸及鎂基材，造成

局部陽極溶解被加速，使短期測試可能見到的腐蝕抑制在長期或含氯環境下轉為

惡化[63]。因此，單層導電 PVD 膜直接覆鍍鎂通常不建議作為主要防蝕方案，而

應採介面電隔離或雙層、多層複合設計[64]。 

 

2.4 微弧氧化 

微弧放電(micro arc)的現象最早可追朔至 19 世紀，由俄羅斯學者 Sluginov 首

次提及的現象[65]。隨後，德國學者 Guntherschulze 與 Betz 於 20 世紀開始將此技

術往電解電容(electrolytic capacitors)的方向發展。至 20 世紀中期，Brown 等人衍生

出利用水溶液系統，在鋁合金表面生成陶瓷氧化膜(Ceramic conversion layer)的方

法，奠定了今日的微弧氧化製程的發展基礎[66]。 

MAO 可視為陽極處理的一種，但與傳統陽極氧化不同，其製程電壓更高，可

達數百伏特，足以在初期氧化膜與電解液的界面誘發放電與電漿反應，進而促進膜

層生成，提升成膜效率。相較於傳統非晶態氧化膜，MAO 製程可形成結晶態陶瓷

氧化層，在硬度、耐磨性及熱穩定上都展現出明顯的優勢，也使其逐漸成為提升輕
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金屬表面性能的重要技術。 

隨著研究的推進，微弧氧化技術逐漸被應用於鋁、鎂、鈦及其合金等輕金屬表

面處理，涵蓋的領域有汽車、航太、電子與生醫領域[67-70]。MAO 膜層不僅能顯

著提升抗蝕性、耐磨性以及熱穩定性，亦能賦予材料表面多重功能，使其能適應嚴

苛使用環境的同時達到多種用途。不過，MAO 技術在實際應用上仍然面臨一定的

限制，例如 MAO 固有的孔洞與裂紋等缺陷，可能會導致局部府蝕或降低膜層整體

屏蔽腐蝕因子進入基材的性能。值得一提的是，雖然這些固有的缺陷對抗蝕能力帶

來負面影響，但在生醫領域卻是一項優勢，因為細胞附著需要有一定的空間，而

MAO 技術可藉由調控孔洞大小來提供適合細胞附著的條件。此外，MAO 製程本

身的高能耗亦限制其技術發展的另一個因素。 

因此，許多研究著重於如何改善 MAO 膜層的結構與性能。常見的策略包含優

化電源參數(包含脈衝模式、電流密度、脈衝頻率等)、調整電解液成分(添加複合鹽

類或功能性顆粒)，以及結合其他表面改植的方法(如封孔後處理)[71]。關於這些可

調控參數，將會在接下來的章節進行更詳細的介紹。 
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由以上的鎂合金常見的表面處理介紹，我將其整理成表 2-4 比較基本原理、

性能以及優缺點，以供快速參考比較。 

表 2-4 鎂合金表面處理比較 

比較 微弧氧化 陽極處理 化成處理 物理氣相沉積 

基礎原理 電漿、電化學 電化學 電化學 真空物理沉積 

設備成本 中 中 低 高 

製作成本 中 中 低 高 

能耗 中 中 低 高 

膜層生長效率 高 中 低 中 

形狀影響 中 低 低 高 

膜層厚度 微米級 微米級 奈米級 微米級 

膜層功能 多 中 少 中 

 

2.4.1 什麼是電漿 

由於微弧氧化過程涉及電漿反應，因此在此先簡要介紹電漿的概念。電漿通常

被稱為「物質的第四態」。當物質獲得足夠的能量時，部分原子鐘的電子會從軌域

中游離，與原子核分離，使物質同時存在可自由移動的電子與離子。在這種狀態下，

物質不同於固態、液態或氣態，而是呈現高導電度、可與電場及磁場強烈交互作用

的電漿(或稱為等離子體)。 

電漿在形態上與氣體相似，兩者皆沒有固定的形狀與體積，但電將具有幾個獨

特的特徵，包含極高的導電性、對磁場的敏感性以及可發光的特性。這是因為其中

含有大量可以自由移動的帶電粒子(電子與離子)，使其成為良好的導體。在日常生

活中，我們常見的電漿現象包括閃電(Lightning)、極光(Aurora)、太陽以及恆星[72]。

閃電的發光原於空氣被電離後形成電漿所釋放的能量；極光則是太陽釋放的電漿

與地球高層大氣碰撞所致；而太陽與恆星本身則是龐大的高能店將球體，持續進行

能量釋放。除了自然界中的電漿外，人們也可以透過施加電場在實驗室或工業製程
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中製造出電漿。 

電漿的生成可以根據其存在的介質環境來區分，大致可分為氣體電漿與液態

電漿。氣體電漿常見於真空系統中的輝光放電，大氣環境下的大氣電漿。其形成主

要是透過外加電場使氣體分子游離並產生自由電子與離子，因此其介面反應相對

單純，以電子與氣體分子的碰撞激發與游離為主。相對來說，液體電漿的形成過程

與行為就比較複雜，如電漿電解。液體介質不僅涉及放電與游離反應，還伴隨著化

學反應、界面反應、熱傳以及質傳等交互影響，其完整機制至今仍未被完全釐清。

在高電流密度下，液體環境更會因焦耳熱效應產生局部升溫，伴隨電解反應與氣泡

生成；而高溫亦可能改變氣泡表面張力，進一步影響電漿的穩定性與放電特性。 

在微弧氧化製程中，所觀察到的「放電」現象即屬於液態電漿的產生。當外加

電壓持續升高至足以使氧化膜發生局部介電崩潰時，電子會被強電場加速並與氣

體或電解液中的粒子發生碰撞，導致游離作用，進而形成高溫、高能的電漿區域。

這些電漿為放電具有瞬間高熱與促進化學反應的作用，使的膜層局部熔融、氧化並

快速凝固，因此在表面留下多孔且不平整的型貌。 

電漿放電的顏色與強度常被視為判定能量狀態的指標。在能量較低時，通常呈

現白光或微弱閃光；隨著能量增加，放光會逐漸轉為黃橘色，同時亮度與範圍增強。

這些放光的表現反應了放電過程中通道的能量分布與反應強度。因此，在 MAO 製

程中，放電行為並非單純的火花現象，而是電漿物理與電化學反應交互作用的結果。

意即，電漿的行程與變化直接決定了膜層的微觀結構特徵與性能表現。 

 

2.4.2 微弧氧化原理 

回到微弧氧化本身的原理，其核心在於藉由施予外加電流或電壓來建立強電
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場，迫使金屬在表面生成氧化膜。由於氧化膜本身絕緣的特性，隨著膜層逐漸增厚，

反應電壓會持續上升。然而，當氧化膜厚度增加到一定的程度後，物質擴散至金屬

與電解液界面的速率降低，使得氧化膜的生長趨於緩慢。在這個情況下，電荷逐漸

累積在金屬表面，直到達到臨界電壓(Threshold)，局部發生介電崩潰(Electrical 

breakdown)。此時，較弱的膜層區域遭到擊穿，於試片表面便可觀察到白色電弧火

花的瞬間放電現象，即所謂的 Spark。這些微小的白光散佈於試樣表面，被擊穿的

位置形成放電通道(Discharge channel)，高溫熔融的氧化物沿著通道溢出並與電解

液產生反應；隨後，由於熔融的氧化物溫度極高，與低溫電解液接觸後會迅速冷卻、

凝固並再結晶，沉積在原本較弱的膜層區域，使膜層局部增厚。隨著較弱的位置被

逐漸補強之後，介電崩潰移到新的區域，這樣的循環成為微弧氧化膜均勻增長的主

要原因。 

隨著氧化膜逐漸增厚，擊穿所需要的能量也隨之增加，放電行為因而產生變化。

隨著微弧氧化製程的時間演變，最初的白色為小火花逐漸轉變為黃橘色的微弧放

電(Micro-arc discharge)，其放光數量減少，且出現的週期也隨著時間拉長，並伴隨

著更高的能量輸出（如圖 2-9 所示）。這些放電在局部高溫下驅動熔融氧化物的再

結晶，使膜層逐漸由非晶態向結晶態轉變，並影響其微觀結構與相組成。 

由此可知，微弧氧化過程並非單純的電化學氧化，而是電漿放電、熱效應與介

面反應交互作用的結果。這些複雜的物理與化學效應共同決定的膜層的微觀結構、

相組成以及最終的性能表現。 
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圖 2-9 鎂合金在微弧氧化過程中放光現象隨時間而變化[73] 

 

2.4.2.1 微弧氧化膜生長機制 

微弧氧化膜的生長是一個動態且不斷循環的複雜機制，涉及多種物理與化學

反應的交互作用，主要包括以下三類的反應機制: 

 電化學反應(Electrochemical reaction)：主要發生於基材與電解液的界面。

當外加電壓超過臨界電位時，陽極金屬表面發生氧化反應，導致基材表面

溶解，並初步形成氧化膜。此外，氧離子(O2-)與金屬離子的遷移也促進氧

化層的形成與增厚。 

 電漿化學反應(Plasma chemical reaction)：發生於基材表面與電解液之間的

電荷轉移與強電離效應。當施加的電壓進一步提高至氧化膜無法承受的

臨界電位時，局部區域產生放電現象，形成微弧放電，此時，表面產生高

溫高壓電漿，進一步促成膜層熔融、重組與緻密化，並伴隨複雜的氣相與

液相反應。 
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 熱擴散(Thermal reaction)：微弧放電導致局部高溫，熱擴散速率增加，進

一步影響膜層的生長速率與結構特性。高溫區域亦可能造成膜層的部分

重熔，再與低溫電解液接觸後快速冷卻，形成非晶或結晶微觀結構。 

 

為簡化微弧氧化製程中所涉及的多重反應，可從電解水溶液中電極的極化過

程進行初步了解，如圖 2-10 所示。於陽極產生氧化反應，過程中伴隨表面溶解、

氧化膜生成以及氧離子(O2
-)氧化三種反應；陰極則產生氫離子還原與陽離子還原

反應。這些電極反應共同構成微弧氧化反應的基礎過程，驅動整體膜層的生成與演

變。 

 

圖 2-10 電解水溶液中電極極化過程[74] 

 

以上述極化過程為基礎，為了更深入了解放電行為，Yerokhin 等人將為弧氧

化過程中的陽極極化過程分為兩種電漿形式(如圖 2-11 所示)： 

 無鈍化行為電極表面的放電(曲線 a)：在低電壓區間(0~U1)，電極表現微
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典型的電化學反應，遵守法拉第定律。隨著電壓急劇上升(U1~U2)，電化

學反應劇烈，產生大量氣體並在電極周圍形成具有絕緣特性的氣體包層

(Gas envelope)，其組成為 O2及 H2。而當電場強度達到 106 ~108 V/m 時，

這些氣體會被電離而產生微弧放電(U2~U3)。 

 鈍化電極表面介電層的放電(曲線 b)：電壓 U4對應到腐蝕電位，原本自然

形成的鈍化膜發生溶解，隨後進入再鈍化(Re-passivation)區間(U4~U5)，並

生成多孔氧化層。當達到臨界電壓時(U5)，發生介電崩潰，產生穿隧游離

(Tunneling ionization)，導致試片表面出現快速游移的微小火花。當電壓升

高至 U6，熱熱電離(Thermal ionization) 導致撞擊游離(Impact ionization)機

制發生，使火花尺寸變大，轉變為電弧放電(Arc-discharges)。在電壓區間

U6-U7，部分熱電離被增厚的氧化膜表面累積的負電荷阻礙，產生相對較

低的能量，持續時間較短的微弧放電(Micro discharge 或 Micro-arcs)，這

類的放電是膜層持續增厚的主要原因。當電壓高於 U7時，微弧放電能量

升高，足以對氧化膜造成破壞，甚至有貫穿氧化層至底材的放電反應發生，

氧化膜多孔的特性即為此階段造成。 



doi:10.6342/NTU202504791

 26 

 

圖 2-11 兩種電漿電解過程之電流-電壓示意圖 (a) 無鈍化行為電極表面的放

電，(b) 鈍化電極表面介電層的放電[75] 

 

以鎂合金而言，在鹼性電解液中恆電流的微弧氧化過程分為四個階段(如圖 

2-12)。起初，鎂合金表面自然生成薄的鈍化膜，在給定微小電壓後，鈍化膜開始增

厚，此為第一階段。此時仍處於典型電化學反應階段，尚未出現放電現象。第二階

段，電壓隨鈍化膜增厚上升，電壓持續上升到擊穿電壓，此時表面開始有微小火花

產生，較脆弱的鈍化膜被破壞，形成更厚的塗層。隨後的第三、四階段，放電行為

與膜層結構會持續演變，進入穩定放電階段，膜層持續發生熔融、重組，最終形成

厚度更厚、具多孔性的結晶態氧化膜。 
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圖 2-12 定電流模式下微弧氧化製程四階段[73] 

 

在膜層生長過程中，MAO 膜層並非單向進行，而是同時存在向內生長(Inward 

growth)與向外生長(Outward growth)兩種機制[74,76]，如圖 2-13 所示。向內生長的

膜層主要由金屬基材的金屬陽離子在強電場作用下向外遷移，並在界面處與電解

液中的陰離子(如 O2-、OH-)反應生成氧化物，使膜層向基材的方向生長。相較之下，

向外生長的膜層主要是因為局部放電造成原始的膜層熔融，熔融的物質在高溫高

壓環境下與電解液成分反應，隨後重新沉積並堆疊於膜層表面。這兩種機制同時作

用，使得最終形成的 MAO 膜層兼具緻密的內層與多孔的外層結構。 

 

 

圖 2-13 微弧氧化膜的生長方向[74] 
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2.4.2.2 微弧氧化膜之結構與特性 

微弧氧化膜通常可分為兩層或三層。以三層結構為例，最內層與底材連接的為

內部緻密層(Inner dense layer 或稱 Amorphous barrier layer)，具備最佳的抗蝕能力；

中間緻密層(Intermediate dense layer)，能同時提供良好的機械性能(例如：耐磨耗)

及抗蝕能力；最外層為多孔層(Porous outer layer)，由表面形貌即可觀察到其孔洞、

裂紋分布(如圖 2-14)。若以兩層結構來說，與三層結構相比少了中間緻密層。然而，

由於中間緻密層與其他層之間的界面不易清楚辨識，其存在與否往往取決於成膜

條件與觀察方式，因此在不同文獻中對膜層結構的劃分仍存在差異。 

 

 

圖 2-14 微弧氧化膜結構示意圖 

 

微弧氧化膜所提供的性能主要可區分為物理性與化學性兩類。其中，物理性質

包含提升硬度、抗熱性與抗磨耗性；化學性則包含抗腐蝕能力以及生物相容性等。

以下針對各項效應的來源做簡單的介紹。 

硬度：相較於金屬基材，MAO 膜屬於陶瓷性質，其主要鍵結型態屬於共價鍵

或離子鍵，鍵結能高於金屬鍵，因此能顯著提升表面硬度。 

抗熱性：MAO 膜層以氧化物為主，具備高榮典與熱穩定性，能在高溫下保持
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結構完整，不易發生軟化或熔融。 

抗磨耗性：磨耗行為與膜層硬度、表面粗糙度以及微結構有關。由於 MAO 膜

層同時具備高硬度與陶瓷特性，可以有效地提升耐磨性。此外，膜層的緻密度與孔

洞結構的分布也會影響到耐磨耗性的表現。 

抗腐蝕能力：膜層可作為基材與外部環境的屏障，阻擋腐蝕因子進入基材，且

因為氧化層的化學活性極低，也不會與環境腐蝕因子反應。當膜層足夠緻密、完整

且含有化學活性低的氧化物存在時，可以大幅降低基材的腐蝕速率。 

生物相容性：在鎂合金應用於生醫材料的情況下，MAO 膜不僅能延緩鎂合金

的降解，亦可透過調整電解液成分，如添加鈣、磷等成分，提升生物相容性。除此

之外，尚可透過調控 MAO 膜層的孔洞大小，創造適合細胞附著、生長的微結構環

境。 

由此可知，MAO 膜同時具備物理與化學上的多重優勢，不僅能強化材料的表

面性能，也能過展期在不同領域中的應用潛力。 

 

2.4.3 影響微弧氧化膜之參數 

微弧氧化膜的製程有許多參數可調控，大致上可分為三類[75,77]：電源形式

(Power source)、電性參數(Electrical parameters)、電解液(Electrolyte)。 

電源型式可分為直流電、交流電、脈衝；脈衝又有單脈衝與雙脈衝兩種[78] 

2.4.3.1 電源型式 

電源的輸入直接影響了微弧放電的型態，進而影響微弧氧化膜的結構與組成。

應用於微弧氧化之電源可分為直流電源、交流電源、脈衝電源。其中，脈衝電源又

可分為單脈衝及雙脈衝由文獻統整得知，雙脈衝電源通常能形成較緻密且附著性
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佳的膜層，並具有更優異的抗蝕能力。，其比較結果整理於表 2-5。 

 

表 2-5 微弧氧化電源供應器對應可調參數及其膜層特性彙整表格 

 

2.4.3.2 電性參數 

電性參數會因電源型式不同而有所差異，但基本上都可以調控以下三個參數： 

(1) 定電流 

定電流模式下，施加電流保持恆定，隨著製程時間延長，膜層持續增厚。

由於厚度增加史的膜層阻抗逐漸上升，擊穿膜層所需電壓也逐漸升高，因此在

時間-電壓曲線上可觀察到電壓隨時間上升的趨勢。此模式的特徵在於可以連

續驅動放電過程，促進膜層穩定生長。另一方面，電壓不斷上升可能導致放電

強度增加，進而造成孔洞擴大，並因熔融膜層與電解液溫度差異增加而加劇裂

紋生成。因此，在參數設定上需要多加留意。 

(2) 定電壓 

在定電壓模式下，當膜層達到一定的厚度後即停止增厚，生長會趨於停止。由

於電壓固定，隨著時間延長，電流逐漸下降，最終接近零安培。此模式下，膜

層厚度存在上限，無法持續增厚。 

電源型式 直流電源 交流電源 
脈衝電源 

單脈衝 雙脈衝 

輸入 單向偏壓 雙向偏壓 單向偏壓 雙向偏壓 

可調參數 單向電流/電壓 
雙向電流/電壓 

頻率 

單向電流/電壓 

頻率 

佔空比 

雙向電流/電壓 

頻率 

佔空比 

膜層特性 
附著性較差 

抗蝕能力較差 

附著性較佳 

緻密 
附著性較差 

附著性較佳 

抗蝕能力較佳 

緻密 

參考論文 [79-83] [84] [85] 
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(3) 工作時間 

由於電漿反應的輔助，膜層的成膜速率顯著提升，因此 MAO 耗費的製程時間

也相對不會太長，多以分鐘為單位。根據基材、電解液極輸入的電參數不同，反應

時間可從數分鐘到數十分鐘不等。 

若使用交流電源或雙脈衝電源，電壓與電流的調控可分為陽極與陰極: 

(1) 陽極電壓或電流 

陽極電流密度越大或電壓越高，單位時間的能量輸入也越高，膜層生長速率增

加，厚度也相對較厚。但過高的能量會造成放電通道擴大，表面孔洞孔徑增大；同

時，電漿與電解液之間的溫差也會提升，導致熱應力增加，使裂紋數量增多[86,87]。 

(2) 陰極電壓或電流 

陰極偏壓的輸入被證實有助於提升 MAO 膜層的緻密程度以及特性，不過效果

依基材而異。目前，以鋁合金為基材的陰極參數研究較完整，且發現了 soft sparking

現象，成功提升了鋁合金 MAO 膜的結構與特性。而在鎂合金上，陰極參數的效應

研究相對較少，但一般發現過高的陰極電流密度或電壓，會降低 MAO 膜的完整

度，甚至會導致膜層剝落。 

此外，若電源型式為脈衝電源，則還進一步調控以下參數： 

(1) 電壓/電流之輸入與停滯時間 

脈衝電源以間歇方式輸出電壓或電流。在輸出間隔期間，電荷在釋放後重新累

積，使系統得以在下一次輸出時達到瞬間高能量放電。輸入時間與停滯時間決

定單次脈衝的能量分布與放電行為。在固定輸入偏壓的振幅下，輸入時間越長，

單次脈衝能量越大，可能導致表面孔洞尺寸的增加，對膜層特性造成不利的影

響。停滯時間越長，表示系統有更多時間可以釋放熱量以及重新累積電荷，有
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助於降低局部熱應力並改善膜層均勻性。值得一提的是，現有的研究大部分著

重在「成膜區間」，也就是電源輸入時間，而忽略了「停滯區間」，也就是沒有

電源輸入的時間影響。因此，本研究針對「停滯區間」進行第一步的討論。 

(2) 頻率 

指單位時間內電源輸入的次數。頻率的高低會影響放電行為的分布與能量累

積方式。在頻率較低時，單次放電能量較高，但放電間隔長，亦形成較大孔洞；

由於能量輸入相對集中，通常能促進較厚的膜層生長。相對的，在頻率較高時，

單次能量較低，膜層表面的孔洞孔徑較小，且分布較均勻，但膜層生長速率可

能相對降低。 

(3) 佔空比 

表示在一個完整週期中，電能實際輸入的時間比例。以雙脈衝電源為例，正脈

衝與負脈衝分別對應於氧化反應與還原反應，透過調控其輸入時間，可改變膜層的

結構、附著力以及相關性能。在相同頻率下，隨著佔空比增加，膜層的氧化厚度通

常會減少，而表面孔洞尺寸則有放大的趨勢[88,89]。於微弧氧化相關文獻中，有些

會將正、負脈衝之佔空比以單一參數表示，如以下公式: 

佔空比(Duty cycle,D) 

𝐷 =
T+on + T− on

T+on + T+off +  T− on + T−off
 

其中，T+on與T− on分別代表陽極脈衝與陰極脈衝的導通時間，T+off與

T−off則分別代表陽極脈衝與陰極脈衝的停滯時間。 

 

2.4.3.3 電解液成分 

MAO 製程多數以鹼性溶液為主，通常使用稀薄溶液(Dilute solution)，這也是
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其被視為綠色製程的原因之一。理想的電解液須具備數項特性，包括高導電度、適

當 pH 值、能提供成膜反應所需陰離子，以及可依需求添加的功能性成分[75]。 

 提供導電度 

電解液須具備足夠的導電度，以利穩定放電反應。常見的化合物包含氫氧

化鈉(NaOH)與氫氧化鉀(KOH)。其中，鉀離子(K+)與鈉離子(Na+)提供主要

導電路徑，而氫氧根離子(OH-)則用於調整電解液的酸鹼度，以提供適合

電漿放電發生的環境。 

 主要成膜鹽類 

此類化合物提供形成 MAO 膜所需的陰離子(Anion)，為膜層形成的核心

反應物。常見系統可分為三類: (1)矽酸鹽系統，(2)磷酸鹽系統，(3)鋁酸鹽

系 

 緻密化因子 

為提升膜層緻密程度，可添加特定化合物來改善。以鎂合金來說，通常會

添加含氟化合物，如氟化鈉(NaF)、氟化鉀(KF)、氟化銨(NH4F)，於基材

表面形成緻密度高的氟化鎂，以提升其抗蝕能力。 

 功能性添加物 

依膜層所需功能，可添加不同物質: 

✓ 提升耐膜性：添加硼酸或鎢酸，以調整膜層摩擦係數或硬度。 

✓ 提升導電度：添加石墨烯、碳顆粒等。 

✓ 提升生物相容性：添加鈣離子(Ca2+)、磷酸根離子(PO4
3-)，調控 Ca/P

比，在膜層中形成羥基磷灰石(Hydroxyapatite)，以利細胞附著。 

✓ 提升抗菌性：添加氧化鈦、銅離子、銀離子等。 
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不同功能性添加物可能會導致電解液的導電度或酸鹼度的改變，因此在

設計配方時需要考慮偕同或拮抗效應。 

 

2.4.4 軟火花(Soft sparking)現象 

MAO 中的「Soft sparking」現象最早於鋁合金在交流電條件下生成 MAO 膜層

時被觀察到[90]。產生 Soft sparking 的必要條件是陰極電流大於陽極電流，當 MAO

膜層來到一定的厚度時，製程中的放電行為會出現轉變(如圖 2-15)，伴隨製程聲響

減弱，並且最終獲得的 MAO 膜層通常具有更佳的性能表現[91,92]。然而，Soft 

sparking 的出現通常需要較長的製程時間，其具體形成機制仍未被完全釐清，特別

是陰極輸入對 MAO 製程與膜層結構的影響仍存在爭議。因此，相關研究逐漸受到

廣泛關注。近年的研究指出，陰極電流可能導致界面電荷的重新分布，進而影響放

電模式與膜層生成動力學。例如，有學者以鋁基材為研究對象，利用原位量測探討

遲滯效應 (Hysteresis)，並分析陰極電流對 Soft sparking 的影響[93]。 
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圖 2-15 (a-d)為沒有 soft sparking 現象的放電行為，(e-h)為有 soft sparking 的

放電行為。(a),(e)製程剛開始，(b),(f)15 分鐘，(c),(g)30 分鐘，(d),(h)45 分鐘 

 

雖然在鋁合金上 Soft sparking 帶來正向的影響，但是在鎂合金中卻不盡相同。

由於鎂基材化學活性較高，且其氧化物 (MgO、Mg(OH)2) 的結構鬆散與溶解性較

大，使得放電行為與膜層生成動力學與鋁合金有所差異，且目前對於鎂合金的 soft 

sparking 現象也存在不同的結果。有研究指出，在交流電條件下出現的 soft sparking

現象，反而會造成膜層孔洞增加、結構鬆散與耐蝕性下降，對鎂合金的 MAO 製程

帶來不利影響[94]。這些結果顯示 soft sparking 在不同材料上的效果並不一致，仍

需進一步釐清其作用機制。 

此外，鋁合金的研究也揭示了 soft sparking 的複雜性。Aleksey B. Rogov 等人

[95]發現，透過調整停滯時間(Relaxation time)，可在膜層中形成不同相比例的氧化
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鋁(-Al2O3與-Al2O3)。然而，soft sparking 為何能驅動相轉變的機制仍不清楚，推

測可能與膜層厚度增加後陰極輸入造成的局部酸化有關[96]。在酸性條件下，鋁以

Al3+ 形式穩定存在，因此於後續陽極過程中可參與更多的成膜反應，從而生成更

厚且具有相轉變特徵的膜層。 

受到此研究啟發，本研究聚焦於鎂合金 MAO 製程中「停滯時間」的影響。由

於鎂並非兩性金屬，其電化學行為與鋁存在顯著差異，因此我們設計實驗以探討停

滯時間對鎂合金 MAO 製程的作用機制，並期望從電性參數的角度提出改善膜層品

質與提升耐蝕性的可能策略。 
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第三章 實驗方法及步驟 

3.1 實驗流程 

本研究之實驗流程如圖 3-1 所示。試樣經過前處理後，進行微弧氧化表面處

理，以探討雙脈衝電源模式之電性參數對膜層特性影響為研究重點。實驗分成兩個

階段，首先為調整停滯時間，接著再針對陰極電流密度進行調整。完成微弧氧化處

理後，對試樣膜層進行電化學分析與微結構觀察，以釐清不同電性參數對微弧氧化

膜的生長機制與特性的影響。 

 

圖 3-1 實驗流程圖 
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3.2 試片前處理 

本實驗使用品達科技提供之商用鎂合金 AZ31B 做為底材，其成分如表 3-1 所

示。試樣尺寸統一裁製為 50mm × 40mm × 0.5mm 之矩形試片，並於試片短邊中

央處鑽孔(直徑 0.5 公分)、攻牙(M5)，使試片得以與不鏽鋼螺紋棒掛具連接。 

表 3-1 AZ31B 成分表 

元素 

(wt%) 
Al Zn Mn Si Mg 

AZ31B 3.162 0.898 0.349 0.032 base 

 

於微弧氧化製程前，試樣需進行表面預處理。首先，使用碳化矽（SiC）砂紙

進行濕試機械研磨，依序由#80、#400、#800、#1200、#2000 研磨，以確保試樣表

面粗糙度之一致性。研磨後，使用去離子水清洗試樣表面，接著使用風槍，將試樣

表面之髒污與水漬去除，確保試樣表面潔淨度，以利後續微弧氧化製程之穩定與再

現性。 

 

3.3 微弧氧化製程 

3.3.1 微弧氧化設備 

本研究使用之微弧氧化系統為雙脈衝電源供應裝置，為大同大學楊木榮老師

自製。其設備架設示意圖如圖 3-2 所示，系統包含兩組直流電源供應器，分別提供

陽極與陰極偏壓，其額定極限值分別為 600V/10A(陽極)與 200V/10A(陰極)。將兩

台電源供應器與脈衝產生器連接，此脈衝器可輸出方波訊號驅動微弧反應。 

系統中，陰極連接至不鏽鋼容器，該容器亦為反應槽，內部盛裝矽酸鹽系統之

鹼性電解液。為維持電解液均勻性，通入空氣幫浦以促進電解液對流。陽極則透過
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不鏽鋼螺紋棒掛具與試樣相接，而試樣浸泡於電解液中，完成迴路。 

微弧氧化過程會產生大量熱能，為避免試樣與反應槽過熱，將不鏽鋼鍋置於維

持 15℃的冷卻水槽中，避免過熱的情況發生，確保製程之安全性。 

 

圖 3-2 微弧氧化設備示意圖 

 

3.3.2 電解液選擇 

根據文獻所使用的電解液系統，可以大致上分為三類，分別是矽酸鹽系統、鋁

酸鹽系統以及磷酸鹽系統，且可依據膜層預期特性做選擇。 

矽酸鹽系統：多用於需要良好抗蝕能力之情況。 

鋁酸鹽系統：以耐磨、硬度高為導向，由於其可生成硬度較高的氧化鋁。 

磷酸鹽系統：多應用於生醫領域，增加生物相容性。 

本研究以抗蝕能力作為膜層特性指標，因此選用矽酸鹽系統電解液，配方為 12 

g/L 偏矽酸鈉（Na2SiO3）、4 g/L 氟化鈉 (NaF)、2g/L 氫氧化鈉(NaOH)，其 pH 為

13.01，導電度為 36.5 mS/cm。 
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3.3.3  微弧氧化電參數設定 

本研究旨在優化雙脈衝電源供應器的輸入波形，以微弧氧化膜之抗蝕能力作

為指標，探討可兼顧膜層性能與能源效率的製程參數。雙脈衝模式中，單次循環輸

入波形如圖 3-3 所示，可以區分為四個時間區段：陽極輸入時間(T+on)、陽極停滯

時間(T+off)、陰極輸入時間(T − on)、陰極停滯時間(T –off)。本研究制定之參數依據

下列定義： 

1. 頻率(Frequency, f) 

𝑓 =
1

T+on + T+off +  T− on + T−off
 

2. 陽極佔空比(Anodic duty cycle, 𝐷𝐴𝑛𝑜𝑑𝑒) 

𝐷𝐴𝑛𝑜𝑑𝑒 =
T+on

T+on + T+off +  T− on + T−off
 

3. 陰極佔空比(Cathodic duty cycle, 𝐷𝐶𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒) 

𝐷𝐶𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 =
T− on

T+on + T+off + T− on + T−off
 

 

 

圖 3-3 雙脈衝電源之單次循環波形 
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第一階段實驗，主要為釐清 T+off 與 T –off 兩個時間區段對於微弧氧化膜的生

長機制與抗腐蝕能力的影響，試樣命名與雙脈衝參數設定如表 3-2 所示： 

表 3-2 第一階段實驗(探討停滯時間)之微弧氧化參數設定與試樣名稱 

試樣名稱 T+on T+off T − on T –off 

90/00 

500 s 

9000 s 

500 s 

- 

80/10 8000 s 1000 s 

45/45 4500 s 4500 s 

10/80 1000 s 8000 s 

00/90 - 9000 s 

 

實驗選用雙脈衝電源形式之定電流模式(Constant current mode)進行，並根據先

前學長姐的實驗基礎進行參數測試。參考材料所林新智老師的研究生巫文馨學姐

的電性參數，陽極電流密度為 4 A/dm2，陰極電流密度為 2 A/dm2，進行實驗前置

測試。其他實驗條件固定下，對陽極電流密度進行調整，並以每單位厚度提供的阻

抗值為評估基準，進行電參數的選擇。實驗發現，以陽極電流密度為 3 A/dm2，陰

極電流密度為 2 A/dm2的膜層抗蝕能力表現最佳，且每單位厚度提供的阻抗也最高，

因此第一節段實驗之電參數設計為，陽極與陰極電流密度分別固定為 3A/dm2 與 2 

A/dm2，而陽極與陰極電流輸入的時間區段也分別固定在 500 s，工作時間(Working 

time)固定為 10 分鐘。換言之，在不改變脈衝頻率(100 Hz)、陽極佔空比(5%)以及

陰極佔空比(5%)的條件下，僅針對 T+off 與 T –off 進行變動，觀察這兩個時間區段

對微弧氧化膜的特性影響，輸入波形的示意圖如圖 3-4。 
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圖 3-4 微弧氧化第一階段實驗：不同停滯時間條件下之波形設定圖 

 

第二階段實驗，根據第一階段實驗的結果對定電流模式之雙脈衝輸入波形進

行調整後，進一步探討陰極電流輸入對於微弧氧化膜的生長機制與抗腐蝕能力的

影響。由第一階段實驗中得知，「陰極停滯時間(T –off)」對於以鎂合金作為底材之

微弧氧化膜抗蝕能力帶來不利的影響。因此，於第二階段實驗中，將雙脈衝電源輸

入波形由原本的四個時間區段簡化為三個時間區段(移除 T –off)，分別為 T+on、T+off

以及 T – on，如圖 3-5 所示。此輸入波形的調整不僅基於第一階段實驗結果之依據，

亦有助於減少雙脈衝輸入波形之變因，使得更能夠清楚了解陰極輸入於微弧氧化
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過程之實際作用機制。 

 

圖 3-5 第二階段之雙脈衝輸入波形調整 

 

由第一階段實驗得知氫氣(H2)可能是影響膜層微結構與特性的關鍵之一，又H2

的生成主要是在陰極輸入區間，因此在進行第二階段實驗，從陰極參數出發，設計

兩組實驗，其一為不同 H2總量(對應於總陰極電荷)，其二為不同瞬時 H2量(對應於

陰極電流密度)，規劃如圖 3-6 所示。 
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圖 3-6 第二階段實驗參數設計考量 

 

在「不同 H2總量」實驗中，固定陰極電流密的條件下，調整陰極輸入時間以

改變總陰極電荷量。實驗在固定陽極電流密度(3 A/dm2)的條件下，分別設定陰極電

流密度為 1A/dm2、2A/dm2、3A/dm2、4A/dm2，並以「電荷量」為基準規劃輸入時

間，同時參考陽極輸入電荷量，試樣命名與對應之參數設定如表 3-3 所示。相對

的，在「不同瞬時 H2量」實驗中，固定 H2總量(即固定總陰極電荷)，改變陰極電

流密度以區分動力學效應，從而評估瞬時陰極輸入量對 MAO 膜層微結構以及抗蝕

能力的影響，試樣命名與對應之參數設定如表 3-4 所示。於「不同 H2總量」實驗

中發現，陰極電荷量與陽極電荷量相等時，膜層會有較好的抗蝕能力，因此在「不

同瞬時 H2量」實驗，以固定陰極與陽極電荷量進行實驗設計。 
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表 3-3 第二階段實驗(探討陰極單一輸入電荷量)之微弧氧化參數設定與試樣

名稱 

試樣名稱 
陰極電流密度 

(A/dm2) 

T – on 

(s) 

陰極電荷量 

(C) 

陰極佔空比 

(%) 

工作時間 

(s) 

1N 1.0mC 

1 

1000 1000 9.5 630 

1N 1.5mC 1500 1500 14 660 

1N 2.0mC 2000 2000 17.4 690 

2N 1.0mC 

2 

500 1000 5 600 

2N 1.5mC 750 1500 7 615 

2N 2.0mC 1000 2000 9.5 630 

3N 1.0mC 

3 

333 1000 3.4 590 

3N 1.5mC 500 1500 5 600 

3N 2.0mC 667 2000 6.6 610 

4N 1.0mC 

4 

250 1000 2.5 585 

4N 1.5mC 375 1500 3.8 593 

4N 2.0mC 500 2000 5 600 

 

表 3-4 第二階段實驗(探討陰極電流密度)之微弧氧化參數設定與試樣名稱 

試樣名稱 
陰極電流密度 

(A/dm2) 
T − on 

工作時間 

(s) 

1N 1 1500 s 660 

2N 2 750 s 615 

3N 3 500 s 600 

4N 4 375 s 593 

 

本階段實驗延續第一階段之電源型式，選用雙脈衝定電流模式進行，陽極電流

密度固定為 3A/dm2，且單一輸入 T+on 固定為 500 s。為固定不同 H2總量，於相

同陰極電流密度下，調整 T – on，因此各組試樣之工作時間與頻率亦隨之變動。 

為在總輸入電量一致的前提下探討陰極電流密度的影響，調整陰極電流密度，

並對應調整 T – on，因此各組試樣之工作時間與頻率亦隨之變動。各組試樣的製程

頻率皆約為 100 Hz，其中 1N、2N、3N 與 4N 的實際操作頻率分別為 90.9 Hz、

97.6 Hz、100 Hz 與 101.2 Hz。為使參數調整更具直觀性，並協助讀者理解不同設

定下的雙脈衝電源輸入波形，特繪製示意圖(圖 3-7)以說明各條件之波形差異。 
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圖 3-7 微弧氧化第二階段實驗：不同陰極電流密度條件下之波形設定圖 

 

3.4 微弧氧化膜微結構及成分分析 

3.4.1 微結構分析試樣前處理 

MAO 試樣製備完成後，試樣需進行切割取樣，再放入電子顯微鏡中進行成像。

本節將分別說明表面與橫截面之取樣步驟。 

 表面取樣 

選定欲觀察區域，使用 Top tech 慢速切割機(CL40, Taichung, Taiwan)進行

切割，如圖 3-8。以夾具(如圖 3-9)固定試樣，試樣夾持前，先以止洩帶
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纏繞於夾具接觸處，以避免夾持刮傷並減少切削液滲入膜層。由於 MAO

膜層導電度低，切取後之試樣需再背面(欲觀察膜層對側)進行研磨，直至

基材金屬裸露，以提供良好接地導通，提升掃描式電子顯微鏡成像品質。

切割後，去除毛邊後，浸入酒精進行超音波震盪清洗 1 分鐘，再浸入去離

子水進行超音波震盪 1 分鐘，隨後以高壓空氣進行乾燥。 

 

圖 3-8 慢速切割機(Top tech, CL40) 
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圖 3-9 慢速切割機搭配之夾具 

 

 橫截面試樣製備 

為了維持 MAO 膜層的完整度，使用製備 TEM 樣品的前處理，進行橫截面試

樣觀察製備，詳細流程如下: 

1. 取樣 

選定欲觀察區域，與表面取樣使用相同儀器進行切割，取樣厚度為 2~3mm，

切割後修除毛邊，使試樣黏接時可以盡可能地靠近。接著浸入酒精進行超

音波震盪清洗 1 分鐘，再浸入去離子水進行超音波震盪 1 分鐘，隨後以

高壓空氣進行乾燥。 

2. 塗膠(膜層保護與貼合) 

將欲觀察面之 MAO 膜層面相對的兩面均勻塗滿 AB 膠(G1 膠)，如圖 3-10，

並以長尾夾固定。 
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圖 3-10 黏合試樣用 AB 膠(G1 膠) 

3. 固化 

將已用長尾夾固定之試樣放置於加熱盤(如圖 3-11)進行加熱烤乾，固化

AB 膠。(需注意加熱溫度，以實驗室加熱盤進行加熱，將加熱盤設定溫度

180℃，兩面各加熱 5 分鐘即可) 

 

圖 3-11 以加熱盤加熱固化 AB 膠 

4. 研磨拋光 

將以 AB 膠固定之試樣，以熱熔膠固定於研磨用載台上(如圖 3-12)，接著
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從低號數 SiC 砂紙逐步研磨至#4000，接著以 0.3m 氧化鋁粉搭配絨毛布

進行拋光。 

 

圖 3-12 將橫截面式樣固定於研磨載台 

 

5. 取下試樣：完成拋光後，對載台進行加熱，軟化熱熔膠後即可取下橫截面

試樣，製備完成。 

 

3.4.2 掃描式電子顯微鏡 

由於微弧氧化處理後的試樣具低導電性，在進行掃描式電子顯微鏡（Scanning 

Electron Microscope, SEM）觀察前，需進行碳或白金鍍膜，以提高其表面導電性，

避免觀測過程中產生電荷累積，導致影像失真或無法獲得清晰形貌。本研究使用鍍

白金機(Auto Fine Coater；型號：JEOL JEC-3000FC, Massachusetts, USA)，圖 3-13，

對試樣鍍白金(20mA，40 秒)後，採用場發射掃描式電子顯微鏡（Field Emission SEM, 

FESEM；型號：JEOL JSM-7800F，Tokyo, Japan），圖 3-14，進行表面與橫截面形

貌之觀察。 
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圖 3-13 鍍白金機(JEOL JEC-3000FC) 

 

 

圖 3-14 掃描式電子顯微鏡(JEOL JSM-7800F) 
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 二次電子（Secondary Electron, SE）影像對比主要反應表面微觀高低起伏，用

以分析微弧氧化層的表面形貌；而背向散射電子(Backscattered Electron, BSE)影像

對比則與原子序數密切相關，有助於辨識橫截面中不同成分與結構，進一步界定氧

化膜層厚度與微結構特性。 

  為評估微弧氧化膜的孔隙率與結構特徵，本實驗採用 BSE 成像技術。由於

BSE 影像主要藉由高能電子與原子間的彈性散射產生，需較高加速電壓以提升影

像品質，本研究操作條件為加速電壓 20 keV、工作距離 10 mm，並同時獲取 BSE

與 SE 影像。使用 BSE 影像搭配影像分析軟體 Image J 進行分析，包含表面孔隙

率、平均孔徑大小、橫截面孔隙率與膜層厚度等，每種分析皆取 3 張 500X 視野的

圖片進行分析。 

 

3.4.3 穿透式電子顯微鏡 

本研究使用材料系所有之穿透式電子顯微鏡(Transmission electron microscope, 

TEM)，型號為 TEM, Spectra 300 FEG-S/TEM, Massachusetts, USA，用於觀察 MAO 

膜層與鎂合金基材之界面結構。TEM 利用高能電子束穿透奈米級厚度試樣，藉由

阻擋電子與晶格的散射散射電子，呈現穿透試樣之電子，可獲得明場 (Bright Field, 

BF) 影像，以利於區域定位與形貌觀察。 

此外，使用擇區繞射(selected area electron diffraction, SAED) 獲得膜層晶粒繞

射圖，並進行晶面間距 (d-spacing)量測，對照國際晶體資料庫(JCPDS) 以判定膜層

的相組成。TEM 兼具高解析影像與繞射分析功能，可同時提供膜層與基材在奈米

尺度下的結構特徵與相鑑定資訊，對於釐清 MAO 膜層的生長機制與界面結構具有

重要助益。 
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3.4.4 X 光繞射分析儀 

X 光繞射分析儀(X ray Diffraction, XRD 使用 X 射線作為光源，當 X 光入射至

待分析樣品時，與樣品中晶體規則排列的原子發生交互作用產生散射(Scattering)。

由於晶體中的原子為有次序的排列，這些散射波之間會在空間上產生干涉

(Interference)效應。 

當入射 X 光的波長與晶體中原子距離相當時，某些特定方向的散射波會產生

建設性干涉（constructive interference），形成強烈的繞射訊號；而在其他方向，則

會因為破壞性干涉（destructive interference）而抵銷波的強度。這種有選擇性的干

涉結果，形成了可偵測的繞射現象（Diffraction），如圖 3-15。簡而言之，X 光繞

射是一種利用晶體中原子排列所產生的散射波，透過空間中的干涉條件，並依據布

拉格定律（Bragg’s Law），如以下方程式:  

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃  

 

來解析繞射圖譜，進而推測樣品的晶體結構與相組成。其中𝑛表示繞射的階數

(為整數)，𝜆表示 X 光波長，𝑑表示晶面間距，𝜃表示入射角度。 

 

圖 3-15 布拉格定律示意圖 
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本研究以 X 光繞射分析儀(X ray Diffraction, XRD)對微弧氧化膜進行相鑑定，

儀器型號為 Rigaku TTRAX3 (Tokyo, Japan)。使用波長為 1.5406 A 的 Cu Ka 輻射

作為光源，操作參數為入射電壓 50kV，電流 300mA，功率為 15kW。 

為全面分析微弧氧化膜之相組成，本研究使用兩種量測模式:一般繞射模式與

低略角繞射模式(grazing-incidence X-ray diffraction, GIXRD)。一般繞射之掃瞄範圍

設定為 20°至 80° (2θ)，掃描速率為每分鐘 2°；GIXRD 模式則用來降低底材所貢

獻之訊號，以增強微弧氧化膜層之訊號量，掃瞄範圍由 10°至 90°，掃描速率為每

分鐘 4°。 

 

3.4.5 雷射共軛焦顯微鏡 

本研究以台大精密製造中心所有之雷射共軛焦顯微鏡(Laser Scanning Confocal 

Microscope)，對膜層粗糙度進行鑑定。使用儀器型號為 VK-9701 (Osaka, Japan)，

如圖 3-16。量測時固定目鏡放大倍率 20X，物鏡放大倍率 50X。每一個試樣先取

三個 1000X 的量測區域，於各區域內再擇 7 個 20×20 m2的子區域進行粗糙度計

算，共取得 21 組粗糙度數據，以其平均作為該試樣的代表值。 

 

圖 3-16 雷射共軛焦顯微鏡(KEYENCE VK-9701) 
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3.5 微弧氧化膜抗蝕能力分析 

3.5.1 開路電位分析 

在進行施加偏壓之電化學量測前，如動電位極化、交流阻抗等，系統需達平衡

狀態，才能確保量測出之數值具有參考價值。為此，本研究先透過開路電位(Open 

Circuit Potential, OCP)分析，觀察試樣電位隨時間的變化，據以評估系統所需之穩

定時間，作為後續電化學量測之依據。 

本實驗使用恆電位儀(Reference 600+, Gamry, Philadelphia, USA)，採用三極式

(Three-electrode system)電化學量測架構，經微弧氧化製程之試樣作為工作電極 

(work electrode) 靜置於測試溶液中，在未施加偏壓的情況下，量測相對於參考電

極 (Reference electrode) 之電位。本實驗使用之參考電極為飽和乾汞電極(Saturated 

calomel electrode, SCE)。 

一般來說，若於 300 秒間電位震動範圍在±5 mV 以內視為穩定狀態。然而，由

於微弧氧化膜的多孔結構，其電位波動相對較大，因此本實驗將穩定狀態定義為震

盪範圍±20 mV 以內。為確保系統已充分穩定，在進行交流阻抗分析前，先進行 2

小時之開路電位監測，待電位達穩定狀態時再進行後續量測。 

 

3.5.2 交流阻抗分析  

交流阻抗分析(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)為一種頻率域的電

化學量測方式，透過對工作電極施予一微小振幅之交流電壓，避免對整個系統造成

巨大擾動，藉此得到電極表面之動力學資訊及界面結構。EIS 的結果通常以 Bode

圖與 Nyquist 圖呈現，其中 Bode 圖顯示在不同頻率下阻抗大小與相位角變化，
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Nyquist 圖則以阻抗的虛部對實部繪製，能直觀展現電荷轉移與界面過程的特徵。 

實驗結果可透過 Bode 圖做初步分析，從低頻測得之阻抗大小可反映試樣的抗

腐蝕能力；相位角則提供界面電容性與反應控制的資訊。搭配 Nyquist 圖進一步觀

察，不僅能比較不同樣品的阻抗特徵，也能判斷其等效電路(Equivalent Electrical 

Circuit, EEC)模型，進而解析試樣結構的差異與電化學行為。 

在進行 EEC 擬合前，需先理解常見的電路元件: 

 電阻(Resistance, R) 

與頻率無關，相位角為 0。對應於溶液電組(Rs)或者是電荷轉移過程的阻

力(Rct)。 

 電容(Capacitance, C) 

ZC = 
1

𝑗𝜔𝐶
 

其中為角頻率(=2f，單位為弧度/秒)，C 為電容值(單位為法拉,F)。 

阻抗隨頻率而變化，理想情況下相位角為+90°。常用以描述電極與電解液

界面電雙層或是膜層之電容特性。 

 電感(Inductance, L) 

ZL = jL, 

其中 L 為電感值(單位為亨利,H)。 

阻抗亦隨頻率而變化，理想情況下相位角為-90°。通常用來描述發生腐蝕

的動態行為，在低頻區出現電感現象。 

 恆相位元件(Constant Phase Element, CPE) 

ZCPE = 
1

𝐶𝑃𝐸(𝑗𝜔)𝑛
 

其中，CPE 為非理想電容的強度或大小(單位為 S·sn)，n 則表示偏離理想電容
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的程度，其值介於 0~1 之間。當 n=1 時，表示 CPE 為理想電容；當 n=0.5 時，對

應於擴散現象的 Warburg 阻抗；當 n=0 時，則表現為純電阻。 

用於描述實際界面偏離理想電容的情況。由於粗糙度、不均勻性或成分分佈造

成相位角不再為-90°，而是介於 0°與 -90°之間。常用於擬合 MAO 膜層內外層的電

容性行為。 

在經過 7200 秒(2 小時)的 OCP 監測後，本研究進行交流阻抗分析。實驗施加

交流電壓振幅 20mV，掃描頻率範圍在 105~10-2赫茲，以獲取系統在不同頻率下之

電化學反應行為。並透過 ZSimpWin 軟體，以具備物理意義的 EEC 模型進行擬合，

分析膜層對於阻抗的貢獻，以及界面的電化學反應。 
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第四章 實驗結果 

本研究屬於銜接性的兩階段實驗設計，因此實驗結果亦分為兩個部分進行說

明，分別對應於兩個階段的研究重點： 

第一階段— 探討停滯時間(T+off 與 T –off)對於微弧氧化膜生長與抗蝕性能之

影響。 

第二階段— 探討不同電源波形之陰極電荷量與陰極電流密度對於微弧氧化膜

生長以及抗蝕能力之影響。 

 

4.1 第一階段：停滯時間對微弧氧化影響之實驗結果  

4.1.1 微弧氧化製程電壓對時間曲線分析 

圖 4-1 為不同陽極與陰極停滯時間條件下，微弧氧化製程於定電流模式下所

量測到的，即時（in-situ)電壓對時間變化曲線，可以發現此為典型的電壓對時間曲

線，能作為初步判斷膜層生長過程的依據。整體可以分成三個階段:初期—鈍化膜

生成，中期—介電崩潰產生放電行為，後期—穩定放電。 

初期：為鈍化膜生成階段，電流輸入強制鎂合金表面氧化，鎂陽離子(Mg2+)與

電解液反應形成一層鈍化膜覆蓋於試樣表面。此膜層具有絕緣的特性，電流持續輸

入造成了電壓急速上升，直到達臨界電壓(Breakdown voltage)。於本實驗，各試樣

的臨界電壓皆約為 130V。 

中期：當電壓超過臨界值，局部區域因為電場強度超過膜層可承受範圍而產生

介電崩潰，產生微小放電通道，伴隨白色火花放電。此階段電壓上升趨緩，表示膜

層生長速率亦趨緩，是微弧氧化膜主要增厚的階段。 

後期：放電現象持續，而火光逐漸由白色轉變為黃色，表示放電能量有所改變。

電壓曲線持續緩慢上升，表示此階段膜層生長逐漸穩定，增厚的速率有所趨緩。 
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圖 4-1 不同停滯時間之微弧氧化製程陽極電壓-時間響應圖 

 

 由圖 4-1 可知，不同停滯時間參數的陽極電壓對時間曲線圖整體趨勢一

致，並沒有觀察到明顯不同的區域。 

 

4.1.2 微弧氧化膜表面與橫截面微結構觀察 

圖 4-2 為不同停滯時間的微弧氧化膜表面形貌。由二次電子影像可觀察到，

所有試樣皆呈現典型的微弧氧化膜特徵，包含典型的火山口形貌孔洞(Volcano-like 

pores)，鬆餅狀的表面形貌(Pancake-like features)，以及裂紋(Cracks)。儘管試樣的製

程電性參數有所差異，從二次電子影像中難以觀察到有明顯的微結構差異，因此透

過背向散射電子影像(圖 4-3)，以降低表面高低起伏所造成的對比，強調元素之原

子序差異，以便後續影像量化分析。 

使用 Image J 影像處理軟體，對表面孔洞進行辨識及量化，計算後之表面孔隙
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率與平均孔洞面積彙整如表 4-1 所示。雖然 90/00 與 00/90 試樣的表面孔隙率略高

於 80/10、45/45 與 10/80 試樣，不過整體差異不顯著。就平均孔洞面積而言，90/00 

為最小，其餘試樣則多超過 2 m2。應特別指出的是，每組試樣之平均孔洞面積的

標準差皆比平均數值大，代表孔洞面積的分布呈現高度偏態分布，存在少數大孔洞。

此結果顯示，90/00 試樣雖具有較高的孔隙率，但孔洞面積較小，意味著孔洞數量

或裂紋相對較多；同時包含陽極與陰極停滯時間的試樣 (80/10、45/45、10/80) 則

呈現較低孔隙率與較大孔洞面積，可能源自孔洞數量減少的影響；而 00/90 試樣則

兼具較高孔隙率與較大孔洞面積。雖然不同波形參數對表面孔隙率與孔洞尺寸造

成一定差異，但這些變化幅度有限，尚不足以單獨解釋各試樣在膜層性能上的差異。

因此，仍需結合截面結構與元素組成結果，才能了解停滯時間所帶來的影響。 

 

 

圖 4-2 不同停滯時間之微弧氧化膜表面二次電子影像 (a) 90/00; (b) 80/10; (c) 

45/45; (d) 10/80; (e) 00/90 
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圖 4-3 不同停滯時間之微弧氧化膜表面背向散射電子影像 (a) 90/00; (b) 

80/10; (c) 45/45; (d) 10/80; (e) 00/90 

 

表 4-1 不同停滯時間之微弧氧化膜表面孔隙率與平均孔洞面積分析 

試樣名稱 孔隙率 (%) 平均孔洞面積 (m2) 

90/00 10.7 2.0±5.2 

80/10 9.2 2.9±7.2 

45/45 9.6 3.2±7.8 

10/80 8.9 3.2±6.3 

00/90 11.4 2.7±5.6 

 

接著，對微弧氧化膜之橫截面進行微結構的觀察。圖 4-4 顯示各試樣橫截面

之背向散射電子影像，藉由背向散射電子影像可清楚辨識膜層與鎂合金基材之界

面位置。觀察結果顯示，在所有試樣的膜層中皆存在不同程度的孔洞以及裂紋，這

些缺陷皆是隨著製程所累積下來的，屬於此類製程中無可避免的結構特徵。也可以

於影像觀察中發現，在靠近基材的膜層有相對緻密的膜層(內層膜)，而遠離基材的

膜層相對鬆散(外層膜)。在不同製程條件下，膜層厚度有所差異。其中，90/00 試

樣的膜層最厚，約為 25 m，其餘各試樣的膜厚則約落在 20 m 左右，相關數據整
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理如表 4-2 所示。 

 

 

圖 4-4 不同停滯時間之微弧氧化膜橫截面背向散射電子影像 (a) 90/00; (b) 

80/10; (c) 45/45; (d) 10/80; (e) 00/90 

 

表 4-2 不同停滯時間之微弧氧化膜橫截面厚度與孔隙率分析 

試樣名稱 厚度 (m) 橫截面孔隙率 (%) 

90/00 25.68±3.17 14.34 

80/10 19.91±1.73 23.58 

45/45 20.21±2.15 19.51 

10/80 20.42±4.24 21.55 

00/90 21.81±2.52 23.89 

 

橫截面孔隙率的結果可以分成兩組來看，一為不包含陰極停滯時間的試樣

(90/00)，橫截面孔隙率較低，約為 14%，相較之下另一組包含陰極停滯時間的試樣

(80/10、45/45、10/80、00/90)橫截面孔隙率落在約 20%左右，較不包含陰極停滯時

間的試樣高出 40%左右的橫截面孔隙率。以基材與膜層界面處缺陷來看，90/00 試

樣的缺陷較少，而其餘包含陰極停滯時間的試樣(80/10、45/45、10/80、00/90)缺陷
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較多。以 90/00 與 00/90 兩組試樣的橫截面放大圖進行比較，如圖 4-5，由基材膜

層界面處為起點，計算四分之一膜層內的缺陷佔比(即圖中黃色曲線標示處的缺陷

佔比)，量化發現。90/00 的缺陷佔比為 8.96%，而 00/90 的缺陷佔比為 20.95%。 

 

 

圖 4-5 不同停滯時間之微弧氧化膜橫截面高倍率背向散射電子影像(a) 90/00; 

(b) 00/90 

 

由於本實驗中電流密度、佔空比與頻率等主要製程參數皆保持一致，仍觀察到

厚度、橫截面孔隙率與界面缺陷佔比之差異，此結果顯示，停滯時間在微弧氧化膜

的生成效率與膜厚發展上可能具有一定程度的影響。 

 

4.1.3 微弧氧化膜成分與相組成分析 

表 4-3為不同停滯時間參數之試樣表面EDS元素分析統整。由分析資料可知，

本實驗之微弧氧化膜主要由氧(O)、鎂(Mg)、矽(Si)等元素所組成，其原子百分比分
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別約為 50%，30%，以及 10%。此外，膜層亦含有少量的氟(F)、鈉(Na)、鋁(Al)。

由此可知，電解液系統的選用對膜層成分有直接的影響，尤其是 Si 以及 F 元素，

直接驗證了 Na2SiO3 與 NaF 參與微弧氧化膜層形成的機制。 

 

表 4-3 不同停滯時間參數下微弧氧化膜之表面 EDS 元素分析 

at% Mg O F Si Al Na 

90/00 32.01 51.32 3.29 10.90 0.74 1.74 

80/10 31.32 53.45 1.72 11.39 0.80 1.33 

45/45 28.53 51.38 1.53 14.68 0.75 3.13 

10/80 29.88 49.88 1.90 14.55 0.83 2.97 

00/90 32.00 52.29 1.79 11.58 0.70 1.33 

 

除了 EDS 的元素分析外，本實驗也運用 XRD 對微弧氧化膜做進一步的相組

成鑑定。圖 4-6 為各試樣經過標準化處理後的一般繞射圖譜，可對結晶結構進行

像組成的鑑定。由於是一般繞射模式，入射光源與偵測器同時移動，因此所獲得的

繞射訊號是來自於整體試樣(包含底材與膜層)所貢獻。 
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圖 4-6 不同停滯時間之微弧氧化膜一般 XRD 繞射圖 
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從繞射圖中可觀察到，在不同停滯時間參數下微弧氧化膜皆出現氧化鎂(MgO)

以及矽酸鎂(Mg2SiO4)的繞射峰，分別參考 JCPDS No.45-0946 與 JCPDS No.34-0189

繞射標準，表示本製程之微弧氧化膜主要由此兩相所組成。其中，鎂的訊號則是來

自於底材的貢獻(JCPDS No.)。將圖 4-6 進一步比較可知，MgO 的三個主要繞射峰

分別為 42.916°、62.302°以及 78.628°，分別對應(200)、(220)以及(222)面所產生的

繞射訊號，這些訊號於 90/00 試樣最為明顯。Mg2SiO4 的三個主要繞射峰分別為

36.546°、35.747°以及 22.894°，分別對應(211)、(131)以及(120)面所產生的繞射訊

號，其中 36°左右的訊號與鎂基材重疊，不適合進行單一相比較，另外兩個角度的

Mg2SiO4訊號還是以 90/00 試樣為最強。 

從這些結果發現，90/00 試樣的繞射峰強度普遍高於其他條件之試樣，尤其在

低角度(2θ=20°~30°) Mg2SiO4的特徵峰較為明顯，顯示 90/00 具有較高的結晶度與

相對有序的結構，可辨識的繞射峰較多。相對而言，有 T –off 區段的試樣(80/10、

45/45、10/80、00/90)則有部分 Mg2SiO4 的特徵峰值較弱或消失的情況，表示其膜

層的結晶度相對較低。由此推測，結晶度可能與停滯時間的調整有關，相關影響機

制將於討論章節做進一步的討論。 

 

4.1.4 微弧氧化膜腐蝕行為分析 

圖 4-7 顯示不同雙脈衝參數下 MAO 膜層的 EIS 測試結果。由 Bode 圖 

(圖 4-7(a) 可觀察到，在低頻區域 (10-1Hz) 時，僅具有陽極停滯時間的試樣 (90/00) 

呈現最高的阻抗值，代表其抵抗電子轉移的能力最佳，即具備最優異的抗蝕性。其

餘試樣的抗蝕能力依序為 10/80 > 80/10 > 45/45 > 00/90。所有試樣的曲線皆於中頻

區 (約 102 Hz) 附近出現平台，而 90/00 試樣則在相對較低的頻率 (100 Hz) 才出
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現平台區。此現象顯示 90/00 試樣的膜層具有更長的極化反應過程與較佳的電荷

阻隔效果，對應於較高的電荷轉移阻抗，因此表現出更優異的耐蝕能力。 

從頻率對相位角圖 (圖 4-7 (b) 來看，在中高頻區域 (105–102 Hz) 各試樣皆呈

現接近理想電容響應的相位角，約為 80°。然而，製程中包含陰極停滯時間的試樣 

(80/10、45/45、10/80、00/90)，大約在 102 Hz 時即開始出現相位角下降，朝零度

方向偏移；相較之下，未包含陰極停滯時間的試樣 (90/00) 則直到接近 101 Hz 時，

才開始出現明顯偏移。此一差異顯示，90/00 試樣在較寬的頻率範圍內仍能維持電

容性響應，代表其膜層具備更佳的阻隔效果與抗蝕能力；而具有陰極停滯時間的試

樣則較早轉向電阻性響應，顯示其膜層導電通道或缺陷較多，導致耐蝕性能下降。 

由 Nyquist 圖 (圖 4-7 (c) )可知，90/00 試樣呈現出最大的半圓，顯示其具備

最高的界面阻抗與最佳的抗蝕能力。相對地，包含陰極停滯時間的試樣半圓明顯縮

小，曲線在圖中相互重疊，難以區分其差異。為更清楚比較各組間的差異，進一步

將 Nyquist 圖放大，如 圖 4-7(d) 所示。由放大圖可見，這些試樣的半圓相對扁

平，且半徑大小依序為 10/80 > 80/10 ≈ 45/45 > 00/90，顯示僅有陰極停滯時間的膜

層阻抗最低。此外，所有試樣的 Nyquist 曲線皆呈現出兩個半圓交疊的特徵，推測

膜層可能具有雙層結構：內層緻密層與外層多孔層的電化學響應同時存在，並共同

影響整體耐蝕行為。 
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圖 4-7 不同停滯時間製程之 MAO 膜層 EIS 分析結果: (a)Bode 圖；(b)相位

圖；(c)Nyquist 圖；(d) Nyquist 圖放大圖以呈現 80/10、45/45、10/80、00/90 試樣

之數據 

 

為了更進一步解析不同製程條件下 MAO 膜層的電化學行為，本研究將 EIS 

數據進行等效電路模型的擬合分析。由Nyquist圖所有試樣皆呈現雙容抗弧的特徵，

且根據橫截面影像觀察(圖 4-4)，顯示膜能由內層緻密層與外層多孔層組成，因此

使用圖 4-8 的等校電路模型進行各層數值解析。其中 Rs 代表溶液電阻，R1 並聯 

CPE1 對應於外層多孔層的響應，R2 並聯 CPE2 則對應於內層緻密層的阻抗行為。 
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圖 4-8 不同停滯時間製程之 MAO 膜層等效電路模型 

 

模擬結果如表 4-4 所示，不同層次膜層對應的等效電路參數呈現明顯差異。

外層膜 (CPE1) 與內層膜 (CPE2) 的恆相位元件 (CPE) 數值存在顯著差距，這是

由於內層膜厚度較薄，導致其 CPE 值明顯高於外層膜。阻抗參數方面，R1 的數

值以 90/00 試樣最高 (1.41 M·cm2)，約比其他試樣大一個數量級，顯示其外層

膜具備更佳的阻隔性能；R2 亦呈現相同趨勢，90/00 試樣達到最大值 (1.13 M·

cm2)，且比其他試樣高出約兩個數量級，顯示其內層膜結構最為緻密。若以總阻抗 

(Rs + R1 + R2) 作為整體抗蝕性的評估依據，90/00 試樣同樣表現最佳。此結果與截

面觀察中，膜層缺陷數量的差異相互呼應，顯示 EIS 擬合參數能有效反應膜層結

構與耐蝕特性，其細節將於後續章節進一步討論。 
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表 4-4 不同停滯時間下 MAO 膜層之等效模型擬合結果 

試樣 
Rs 

(Ω-cm2) 

CPE1 

(nF/cm2sn-1) 
n1 

R1 

(105Ω-cm2) 

CPE2 

(F/cm2sn-1) 
n2 

R2 

(105Ω-cm2) 

90/00 19.58±0.32 69.6±1.71 0.87±0.01 14.1±8.09 0.92±0.72 0.92±0.09 11.30±9.74 

80/10 18.65±0.53 83.4±2.46 0.87±0.01 1.26±0.07 0.11±0.42 0.83±0.02 0.29±0.04 

45/45 18.82±0.29 60.9±2.66 0.87±0.05 0.65±0.14 0.22±0.03 0.82±0.03 0.49±0.38 

10/80 19.32±0.11 85.1±1.23 0.88±0.01 1.47±0.22 1.05±0.17 0.85±0.03 0.41±0.13 

00/90 19.63±0.08 59.1±4.45 0.87±0.02 0.74±0.01 2.67±2.13 0.75±0.05 0.19±0.03 

 

4.2 第二階段：不同電源波形對微弧氧化影響之實驗結果 

本階段研究首先進行「不同陰極電荷量」的影響，發現陰極電荷量超過陽極電

荷量的實驗條件下，微弧氧化膜的抗蝕能力即下降。因此，在「不同陰極電流密度」

的實驗以陰極電荷量等於陽極電荷量為條件，以詳細解析陰極電流密度對微弧氧

化膜之微結構與抗蝕能力的影響。 

4.2.1 微弧氧化製程電壓對時間曲線分析—不同陰極電荷量 

針對不同陰極電流密度條件下，改變陰極電荷量的即時（in-situ)電壓對時間變

化曲線圖如圖 4-9 到圖 4-12 所示。當陰極電流密度為 1A/dm2及 2A/dm2(圖 4-9 與

圖 4-10)時，陽極電壓響應並沒有太大的差異，而是近乎重疊在一起，並沒有發現

有隨著陰極電荷量的改變而有所更動。當陰極電流密度為 3A/dm2(圖 4-11)時，陽

極電壓響應才出現明顯差異，電壓通過臨界電壓後，陰極電荷量為 1.0mC 的試樣

(3N1.0mC)陽極電壓最高，為 228V；陰極電荷量提高至 1.5mC 時的試樣(3N1.5mC)，

陽極電壓稍微降低至 222.7V；當陰極電荷量再提高至 2.0mC 時的試樣(3N2.0mC)，

陽極電壓又再降低至 216.8V。此現象亦能夠在陰極電流密度為 4A/dm2(圖 4-12)時
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發現，電壓通過臨界電壓後，陰極電荷量為 1.0mC 的試樣(4N1.0mC)陽極電壓最高

(229.3V)，當陰極電荷量增加至 1.5mC 時，陽極電壓略為降低(226.1V)；而陰極電

荷量增加至 2.0mC 時，陽極電壓為最低(217.9V)。 

陰極電流密度為 4A/dm2的製程中，陽極電壓對時間變化曲線在不同的陰極電

荷量有最明顯的差異。當陰極電荷量為 1.0mC (4N1.0mC)時，陽極電壓隨著製程時

間持續上升，與典型的微弧氧化電壓對時間曲線的趨勢相同。不過，當陰極電荷量

來到 1.5mC (4N1.5mC)時，陽極電壓在製程時間約為 400 秒時開始下降，直到製程

時間來到約 460 秒時，陽極電壓停止下降，並大約維持在 265V。而陰極電荷量為

2.0mC (4N2.0mC)時，陽極電壓在製程時間約為 540 秒時開始下降，於 590 秒時陽

極電壓停止下降，曲線出現轉折，不過因為製程結束，並不確定大約維持在幾伏。 

基於陽極電壓對時間曲線隱含了放電行為與膜層微結構的資訊，由陽極電壓

對時間變化曲線圖可推測，陰極電流密度 1A/dm2、2A/dm2、3A/dm2，在不同陰極

電荷量的試樣，放電行為相似，且微結構可能沒有明顯差異；而陰極電流密度

4A/dm2的放電行為應有明顯差異，而此差異進一步影響微結構的呈現。 
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圖 4-9 不同陰極電荷量之微弧氧化製程陽極電壓-時間響應圖：陰極電流密

度為 1A/dm2 

 

 

圖 4-10 不同陰極電荷量之微弧氧化製程陽極電壓-時間響應圖：陰極電流密

度為 2A/dm2 
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圖 4-11 不同陰極電荷量之微弧氧化製程陽極電壓-時間響應圖：陰極電流密

度為 3A/dm2 

 

 

圖 4-12 不同陰極電荷量之微弧氧化製程陽極電壓-時間響應圖：陰極電流密

度為 4A/dm2 
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實驗發現，雖然陰極電流密度固定，在輸入不同陰極電荷量的試樣中，陰極電

壓響應會隨著輸入陰極電荷量不同而有所變化，如圖 4-13 到圖 4-16。從陰極電壓

對時間變化曲線發現，無論陰極電流密度為何，陰極電壓曲線皆為陰極電荷量較低

時有較高的陰極電壓響應，意即陰極電荷量 1.0mC 的陰極電壓響應大於陰極電荷

量 1.5mC 大於陰極電荷量 2.0mC。在本研究實驗設計下，固定陰極電流密度調整

陰極電荷量，意味著陰極電荷量越少，陰極佔空比越小；反之，陰極電荷量越多，

陰極佔空比越大。根據基本電學理論，佔空比增加代表單位時間的輸入電量提高，

應傾向產生較高的電位。然而，本研究卻觀察到相反的趨勢，此差異的機制雖未深

入討論，但可能涉及的反應將於第五章討論進行說明。 

另外，在陰極電流密度為 4A/dm2時(圖 4-16)，製程後期也觀察到陰極電壓響

應(絕對值)有降低的趨勢。本研究中電壓以符號表是極性，負號代表陰極，而比較

大小時則以絕對值討論。當陰極輸入電量為 1.0mC 時，陰極電壓響應維持在-100V；

當陰極輸入電量為 1.5mC 時，製程到 420 秒時，陰極電壓響應從-90V 開始下降，

隨後維持在-76V；當陰極輸入電量為 2.0mC 時，製程到 570 秒時，陰極電壓響應

從-72V 開始下降。此現象與陽極電壓響應觀察到的趨勢相同，惟陰極電壓響應開

始下降的時間較陽極電壓響應慢。 
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圖 4-13 不同陰極電荷量之微弧氧化製程陰極電壓-時間響應圖：陰極電流密

度為 1A/dm2 

 

 

圖 4-14 不同陰極電荷量之微弧氧化製程陰極電壓-時間響應圖：陰極電流密

度為 2A/dm2 
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圖 4-15 不同陰極電荷量之微弧氧化製程陰極電壓-時間響應圖：陰極電流密

度為 3A/dm2 

 

 

圖 4-16 不同陰極電荷量之微弧氧化製程陰極電壓-時間響應圖：陰極電流密

度為 4A/dm2 
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4.2.2 微弧氧化膜表面與橫截面微結構觀察—不同陰極電荷量 

表面形貌與橫截面的觀察，根據電壓對時間變化曲線圖的表現，選擇具代表性

的參數進行觀察。由於陰極電流密度 1A/dm2、2A/dm2 與 3A/dm2 的電壓對時間變

化曲線行為相近，因此以 1A/dm2為代表，分別比較不同電荷量所對應的微結構差

異。而陰極電流密度為 4A/dm2的電壓對時間變化曲線與其他電流密度條件下的差

異較大，因此也對其進行微結構的差異觀察。 

圖 4-17 為兩組條件下的表面 BSE 影像，所有試樣皆呈現多孔且存在裂紋的

特徵，為電漿放電膜層熔融又接觸到低溫電解液快速冷卻的典型形貌。相比之下，

陰極電流密度較低的試樣(1A/dm2)表面孔洞數量較少、表面孔洞尺寸較大；陰極電

流密度較高的試樣(4A/dm2)表面孔洞數量較多、表面孔洞尺寸較小。進一步以 Image 

J 軟體將影像量化(表 4-5)，發現陰極電流密度較小的試樣的孔隙率皆在 10%左右，

而陰極電流密度較大的試樣則是因為陰極輸入電荷量增加而有所降低。孔洞尺寸

也根據陰極電流密度輸入的不同而有所差異，陰極電流密度較小的試樣平均孔洞

尺寸面積落在 2.5m2左右，當陰極電流密度加大至 4A/dm2時，平均孔洞尺寸面積

下降一倍左右，約落在 1.2m2。 

在相同陰極電流密度下，調整陰極輸入電荷量，無論是在陰極電流密度較小或

是陰極電流密度大的條件，表面孔隙率與平均孔徑大小皆沒有隨著陰極電荷量的

增減而有劇烈的變化。不過，可以發現在陰極電流密度為 4A/dm2時，當陰極輸入

電荷量從 1.0mC 增加到 1.5mC 時，表面孔隙率降低了 40%，而再增加至 2.0mC 時，

表面孔隙率與 1.5mC 試樣相近。根據以上實驗歸納，在本實驗條件下，陰極電流

密度(瞬時動力學)對於表面孔隙率與平均孔徑大小的影響較大，而陰極電荷量對表

面微結構的影響有限。 
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圖 4-17 不同陰極電荷量下微弧氧化膜之表面背向散射電子影像:陰極電流密

度 1A/dm2 (a)1N1.0mC，(c) 1N1.5mC，(e)1N2.0mC；陰極電流密度 4A/dm2 (b) 

4N1.0mC，(d) 4N1.5mC，(f)4N2.0mC 
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表 4-5 不同陰極電荷量下微弧氧化膜之表面量化數據 

試樣名稱 表面孔隙率(%) 平均孔洞尺寸(m2) 

1N1.0mC 10.3 2.4±7.1 

1N1.5mC 9.5 2.5±8.2 

1N2.0mC 10.7 2.6±8.5 

4N1.0mC 10.0 1.5±3.6 

4N1.5mC 6.0 0.8±1.8 

4N2.0mC 7.4 1.2±2.5 

 

圖 4-18 為兩組條件下的橫截面 BSE 影像，所有試樣於膜層內皆存在大小不

一的孔洞，且伴隨裂紋的特徵。陰極電流密度較低的試樣(1A/dm2)，無論陰極電荷

量為何，其試樣厚度看起來並沒有明顯差異，而孔洞的分布以肉眼判斷，當陰極電

荷量為 2.0mC 時，明顯較陰極電荷量為 1.0mC(圖 4-18(a))及 1.5mC(圖 4-18(c))兩

組試樣多，以致於結構看起來較鬆散。陰極電流密度較高的試樣(4A/dm2)，於厚度

上就有明顯的不同，陰極電荷量為 1.0mC 的試樣(圖 4-18(b))明顯較陰極電荷量為

1.5mC試樣(圖 4-18(d))厚，而陰極電荷量為 2.0mC試樣的厚度較接近 1.0mC試樣，

較 1.5mC 試樣厚。值得注意的是，當陰極電流密度為 4A/dm2時，陰極電荷量來到

1.5mC 時，基材與膜層交界處出現特殊特徵。沿界面觀察可發現，部分區域向基材

方向延伸，並呈現較為鬆散的微結構，同時伴隨網狀裂紋，與典型 MAO 膜層界面

明顯不同，而在這個研究中我們將此區域定義為「非典型膜層區域」，如圖 4-18(d)

與圖 4-18(f)紅色箭頭處。非典型膜層區域的形成機制與對後續性能的影響，將於

第五章進一步說明。 

為進一步量化上述觀察，採用 Image J 進行橫截面缺陷統計。當陰極電流密度

為 1A/dm2 時，橫截面孔隙率並沒有太大的差異，1.0mC、1.5mC 與 2.0mC 約落在

18%左右；當陰極電流密度為 4A/dm2 時，橫截面孔隙率則有明顯的差異，輸入電

荷量為 1.0mC 時，缺陷佔比與 1A/dm2 時相仿，約落在 19%，而當電荷量提高至
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1.5mC，缺陷佔比升高至約 20%，電荷量再提高到 2.0mC，缺陷佔比又再度升高，

來到 34%。陰極電流密度較高時，缺陷佔比明顯隨著陰極電荷量上生而提高。厚度

的部分可以發現，當陰極電流密度為 1A/dm2時，厚度並不會因為調整陰極電荷量

而有所變動，三個試樣皆約 20m；當陰極電流密度為 4A/dm2 時，厚度則會因為

陰極電荷量的不同而有所改變，由 1.0mC 提高到 1.5mC 時，厚度減薄約 40%，從

19m 減薄至 11m；電荷量上升至 2.0mC 時，厚度則稍微增厚一些，約 15m。由

以上觀察可知，當陰極電流密度較低時，膜層微結構並不會因為調整陰極電荷量而

有太大的變化；陰極電流密度較高時，則對陰極電荷量輸入的調整有較明顯的差異。 
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圖 4-18 不同陰極電荷量下微弧氧化膜之橫截面背向散射電子影像:陰極電流

密度 1A/dm2 (a)1N1.0mC，(c) 1N1.5mC，(e)1N2.0mC；陰極電流密度 4A/dm2 (b) 

4N1.0mC，(d) 4N1.5mC，(f)4N2.0mC 
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表 4-6 不同陰極電荷量下微弧氧化膜之橫截面量化數據 

試樣名稱 橫截面孔隙率(%) 平均厚度(m2) 

1N1.0mC 17.3 21.3±4.9 

1N1.5mC 17.6 22.7±1.9 

1N2.0mC 19.9 20.1±2.5 

4N1.0mC 19.3 19.3±3.1 

4N1.5mC 22.6 11.1±1.4 

4N2.0mC 34.0 15.7±1.0 

 

4.2.3 微弧氧化膜腐蝕行為分析—不同陰極電荷量 

以相同陰極電流密度，比較改變陰極電荷量對 MAO 膜層造成的抗蝕性能差

異。由於改變陰極電荷量為討論不同陰極電流密度影響的前期實驗，因此不同陰極

電荷量的 EIS 結果沒有進行等效擬合。 

圖 4-19 為在陰極電流密度固定 1A/dm2 條件下，調整陰極電荷量的 EIS 結果。

從 Bode 圖中(圖 4-19(a))可知，1N1.5mC 試樣在低頻區有最高的阻抗值，而

1N1.0mC 與 1N2.0mC 試樣的阻抗則下降約一個數量級。Phase 圖(圖 4-19(b))可發

現，高頻時所有試樣之膜層皆呈現非理想電容特性，相位角接近-80°；頻率來到中

頻時(102Hz)，相位角則往零度偏移，1N1.0mC 與 1N2.0mC 試樣則在低頻時出現電

感特性表現。由 Nyquist 圖(圖 4-19(c))可明顯發現，1N1.5mC 試樣呈現最大半圓，

且有兩個半圓交疊的特徵；1N1.0mC 與 1N2.0mC 試樣也有兩個半圓交疊的特徵，

不過於低頻有回勾的現象，且落在第四象限(圖 4-19(d))，表示這兩個試樣可能有

局部電化學反應不穩定的現象。 
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圖 4-19 陰極電流密度 1A/dm2、不同陰極電荷量製程之 MAO 膜層 EIS 分析

結果: (a)Bode 圖；(b)相位圖；(c)Nyquist 圖；(d) Nyquist 圖放大圖以呈現

1N1.0mC 與 1N2.0mC 試樣之數據 

 

圖 4-20 顯示在陰極電流密度固定 2A/dm2 條件下，調整陰極電荷量的 EIS 結

果。從 Bode 圖中(圖 4-20(a))發現，三個試樣曲線近乎重疊在一起，表示其抗蝕能

力相當。Phase 圖(圖 4-20(b))與 Bode 圖雷同，曲線亦近乎重疊，高頻時所有試樣

之膜層皆呈現非理想電容特性，相位角接近-80°；頻率來到中頻時(102Hz)，相位角

則往零度偏移，且低頻相位皆沒有大於 0°的現象。Nyquist 圖(圖 4-20(c))亦相同，

皆有兩個半圓交疊的特徵，且低頻端無電感特徵出現。 
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圖 4-20 陰極電流密度 2A/dm2、不同陰極電荷量製程之 MAO 膜層 EIS 分析

結果: (a)Bode 圖；(b)相位圖；(c)Nyquist 圖 

 

圖 4-21 為在陰極電流密度固定 3A/dm2 條件下，調整陰極電荷量的 EIS 結果。

從 Bode 圖中(圖 4-21(a))低頻區阻抗可知，膜層抗蝕能力依序為 3N1.5mC > 

3N1.0mC > 3N2.0mC，且 3N2.0mC 試樣於 101Hz 時出現明顯平台。Phase 圖(圖 

4-21(b))在中高頻區域(105~102Hz)相位角約落在-80°；到中頻時(102Hz)，相位角則

往零度偏移，3N2.0mC 試樣則在低頻時出現電感特性表現。Nyquist 圖(圖 4-21(c))

可明顯發現，3N1.5mC 試樣呈現最大半圓，且有兩個半圓交疊的特徵；圖 4-21(d)

為 3N1.0mC 與 3N2.0mC 試樣放大圖，3N1.0mC 試樣也是有兩個半圓交疊的特徵，
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而 3N2.0mC 試樣則是在低頻有回勾的現象，且落在第四象限，表示其可能有局部

電化學反應不穩定的現象。 

 

圖 4-21 陰極電流密度 3A/dm2、不同陰極電荷量製程之 MAO 膜層 EIS 分析

結果: (a)Bode 圖；(b)相位圖；(c)Nyquist 圖；(d) Nyquist 圖放大圖以呈現

3N1.0mC 與 3N2.0mC 試樣之數據 

 

圖 4-22 為在陰極電流密度固定 4A/dm2 條件下，調整陰極電荷量的 EIS 結果。

從 Bode 圖中(圖 4-22(a))低頻區阻抗可知，膜層抗蝕能力依序為 4N1.5mC ≥ 

4N1.0mC > 4N2.0mC，4N1.0mC 與 4N2.0mC 試樣於 101~102Hz 時就出現明顯平台，

而 4N1.5mC 試樣於 100Hz 出現明顯平台。4N1.0mC 與 4N2.0mC 試樣的 Phase 圖
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(圖 4-22(b))在中高頻區域(105~102Hz)相位角約落在-80°，於 102Hz 開始往零度偏

移，至 100Hz 時相位角為正值，出現電感行為；4N1.5mC 試樣則是落在約-60°，且

至將近 10-1Hz 時相位角才出現正值。Nyquist 圖(圖 4-22(c))可明顯發現，4N1.5mC

試樣呈現最大半圓，且有兩個半圓交疊的特徵，於低頻時出現半圓回勾的現象；圖 

4-22(d)為 4N1.0mC 與 4N2.0mC 試樣放大圖，兩者也有兩個半圓交疊的特徵，且於

低頻亦有回勾的現象，且落在第四象限，表示其可能有局部電化學反應不穩定的現

象。 

 

圖 4-22 陰極電流密度 4A/dm2、不同陰極電荷量製程之 MAO 膜層 EIS 分析

結果: (a)Bode 圖；(b)相位圖；(c)Nyquist 圖 
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綜合以上對於陰極電荷量的觀察，無論陰極電流密度輸入大小，在 1.5mC 的

條件下 MAO 膜層阻抗能力表現皆較佳。也就是陰極輸入電荷量與陽極輸入電荷量

相同時，MAO 膜層的阻抗表現較為突出，因此在接下來的陰極電流密度對 MAO

膜層的影響研究中，將陰極電荷量設定為與陽極電荷量相同，以凸顯陰極電流密度

本身所帶來的影響。 

 

4.2.4 微弧氧化製程電壓對時間曲線分析—不同陰極電流密度 

圖 4-23 為不同陰極電流密度條件下，微弧氧化製程於定電流模式下所量測到

的，即時（in-situ)電壓對時間變化曲線，藉此初步觀察微弧氧化膜之生長情況。 

在固定輸入總電量的製程條件下，調整陰極電流密度所得的陽極電壓反應有

顯著的變化。於 1N、2N 與 3N 試樣皆呈現典型的電壓成長曲線，在微弧氧化製程

初期電壓急速上升，接著電壓上升速率趨緩，最後達到相對穩定的電壓平台。 

從 1N 到 3N 試樣的陽極電壓反應發現，陰極電流密度從 1 A/dm2 上升到 2 

A/dm2時，陽極電壓響應並沒有差異，而是相疊在一起的，表示在相同電量的條件

下，電流密度從 1A/dm2 上升到 2 A/dm2 的改變並不足以影響微弧氧化膜的成長行

為。當陰極電流密度上升到 3 A/dm2時，可以發現，陽極電壓響應明顯降低了，尤

其是在製程中期，這裡反應出膜層的阻抗有明顯的變化，而這個變化可能來自於厚

度或是缺陷的差異。而當 3N 來到製程後期時，陽極電壓來到一個穩定區間。4N 試

樣的陽極電壓響應就明顯地與其他試樣(1N、2N 與 3N)不同，其在製程中期(約

300~400 秒)時，電壓也處於穩定，約 360V；直到製程後期，電壓開始下降，在約

500 秒時下降速率趨緩，隨後電壓約維持在 260V。 
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圖 4-23 不同陰極電流密度之微弧氧化製程陽極電壓-時間響應圖 

 

不同陰極電流密度的輸入也會造成不同的陰極電壓響應，如圖 4-24 所示。當

陰極電流密度為 1A/dm2時(1N 試樣)，陰極電壓約穩定在 20V；隨著陰極電流密度

提升至 2A/dm2(2N 試樣)，陰極電壓上升至約 40V；在 3A/dm2 時(3N 試樣)，陰極

電壓則約穩定於 60V。而當陰極電流密度來到 4A/dm2時(4N 試樣)，陰極電壓維持

在 80V 一段時間，之後逐漸下降，最後停在約 70V。 

陰極電壓的響應與陽極電壓不同，隨著陰極電流密度從 1A/dm2 至 3A/dm2，陰

極電壓的改變成等比例上升。然而，4N 試樣於 MAO 製程後期出現陰極電壓下降，

與陽極電壓下降的時間點一致，表示膜層在生長過程中發生結構變化，導致其無法

承受電壓差，進而反映在電壓響應上的改變。由於放電行為與電壓響應密切相關，

且將直接影響膜層的微結構，因此在下一小節將針對放電行為進一步進行觀察與

討論。 
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圖 4-24 不同陰極電流密度之微弧氧化製程陰極電壓-時間響應圖 

 

4.2.5 微弧氧化製程放電行為分析—不同陰極電流密度 

由於在陽極電壓響應的電壓時間圖中發現存在差異，表示在放電行為的部分

可能有所改變，因此在微弧氧化製程中記錄其放電行為。根據陽極電壓響應圖，選

擇具代表性的時間點紀錄放電表現，分別為第 300 秒，第 400 秒以及第 500 秒。

於第 300 秒時，所有試樣皆進入了電壓上升趨緩的階段，此時放電均呈現白光並

伴隨少量黃橘光(圖 4-25(a)到(d))，且均勻散佈於試樣表面。隨著製程時間來到

第 400 秒，1N 試樣(圖 4-25(e))與 2N 試樣(圖 4-25(f))的放電顯著增強，光色轉

為以黃橘光為主；相較之下，3N 試樣(圖 4-25(g))與 4N 試樣(圖 4-25(h))的光色

變化不甚明顯，而是以光點大小與密集程度的變化為主。無論是光色轉變，或是光

電型態的變化，皆顯示第 300 秒到第 400 秒之間放電能量逐漸增強。 
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當製程來到第 500 秒時，1N 試樣(圖 4-25(i))、2N 試樣(圖 4-25(j))與 3N 試

樣(圖 4-25(k))的放電差異更為明顯，光色均轉為橘光，且放電強度顯著增強，此

現象可由水中光暈清楚判斷。值得注意的是，4N 試樣的放電數量與強度卻明顯下

降。由於在各實驗參數下的實驗過程中，輸入電參數皆保持不變，可推測其放電衰

減並非來自於電輸入差異，而更可能與製程中生成的膜層特性相關。換言之，放電

型態的改變是膜層演變所導致的結果，而並非主因。因此，在下一個小節將對膜層

微結構的部分進行觀察與分析。 

 

 

圖 4-25 不同陰極電流密度下放電行為觀察:1N 在(a)第 300 秒，(e)第 400

秒，(i)第 500 秒、2N 在(b)第 300 秒，(f)第 400 秒，(j)第 500 秒、3N 在(c)第 300

秒，(g)第 400 秒，(k)第 500 秒、4N 在(d)第 300 秒，(h)第 400 秒，(l)第 500 秒時

的放電行為 

 

4.2.6 微弧氧化膜表面與橫截面微結構觀察—不同陰極電流密度 

從微弧氧化製程的電壓響應以及放電行為觀察可以推測，微弧氧化膜的特徵

可能有所變化，因此進一步以 SEM 觀察膜層表面以及橫截面微結構。圖 4-26 為
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SEM之背向散射電子影像，可以觀察到所有試樣皆呈現多孔並伴隨微裂縫的特徵，

此形貌與微弧氧化製程的放電機制相關，屬於 MAO 膜層的典型特徵。然而，在固

定陰極輸入電量的條件下，改變陰極電流密度對膜層表面形貌帶來顯著的影響。當

陰極電流密度小於陽極電流密度時(1N 與 2N)，表面孔洞較大，如圖 4-26(a)、(b)

所示；當兩者電流密度相等時(3N)，孔洞尺寸略為縮小，如圖 4-26(c)所示；而當

陰極電流密度大於陽極電流密度時(4N)，孔洞呈現更顯著的縮小，如圖 4-26(d)所

示。 

 

圖 4-26 不同陰極電流密度下微弧氧化膜之表面背向散射電子影像:(a)1N，(b) 

2N，(c) 3N，(d) 4N 

 

為定量分析孔洞與為裂紋，使用進一步使用影像分析軟體 Image J 量化，結果

統整於表 4-7 中。就孔隙率而言，1N 至 3N 的膜層缺陷面積比例相近，約為 10%；

相對地，4N 膜層的缺陷比例則下降至約 5%。而平均孔洞尺寸也有類似的趨勢，
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1N、2N 與 3N 膜層的平均孔洞尺寸都超過 3m2；當陰極電流密度上升，平均孔洞

尺寸顯著減小，降至約 1m2。需要特別說明的是，平均孔洞尺寸的標準差都比平

均值來的高，表示各參數的分布並不是常態分佈，而是有高度偏態分布。從標準差

可以發現，隨著陰極電流密度的上升，平均孔洞尺寸的標準差有下降的趨勢，表示

1N 試樣可能存在較多或面積更大的孔洞，而 4N 試樣大孔洞的比例較少或是面積

較小。根據以上結果可知，陰極電流密度上升使缺陷總佔比降低，孔洞尺寸也同步

下降。 

 

表 4-7 不同陰極電流密度下微弧氧化膜之表面量化數據 

試樣名稱 表面孔隙率 (%) 平均孔洞尺寸 (m2) 

1N 9.7 3.8±12.5 

2N 11.1 4.2±11.9 

3N 9.1 3.0±6.5 

4N 5.6 1.2±2.4 

 

接著對膜層橫截面微結構進行觀察，如圖 4-27 所示，其影像同樣為 BSE 模

式。從橫截面影像中可明顯辨識 MAO 膜層的厚度及內部結構。就膜層厚度而言，

肉眼觀察並未發現明顯差異，但膜層內部均存在孔洞與裂紋等缺陷。值得注意的是，

當陰極電流密度增加至 4A/dm2時，基材與膜層界面處出現特殊特徵。沿界面觀察

可發現，部分區域向基材方向延伸，並呈現較為鬆散的微結構，同時伴隨網狀裂紋，

與典型 MAO 膜層界面明顯不同，而在這個研究中我們將此區域定義為「非典型膜

層區域」（圖 4-27(d)中紅色箭頭所示）。 
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圖 4-27 不同陰極電流密度下微弧氧化膜之橫截面背向散射電子影

像:(a)1N，(b) 2N，(c) 3N，(d) 4N 

 

為了定量分析膜層特性，對橫截面進行厚度與缺陷量化。在統計各膜層參數時，

非典型膜層區域將被排除，以確保比較的一致性與可靠性。由 Image J 影像分析軟

體分析得知，1N 與 2N 試樣的膜層厚度較厚，皆為 20m 以上，而 3N 與 4N 試樣

的膜層厚度則略薄，為 20m 以下。缺陷佔比的部分各試樣也大約落在 15%上下，

量化結果統整於表 4-8。從量化結果可知，各試樣橫截面缺陷占比差異不大。值得

注意的是，這一結果與表面缺陷占比的分析有所不同。表面缺陷佔比在 4N 試樣顯

著降低，這個現象可歸因於 4N 製程後期，表面附近的放電強度減小，因此缺陷佔

比明顯降低，由電壓響應(圖 4-23)與放電行為(圖 4-25)佐證。而橫截面的缺陷則來

自於整個 MAO 製程累積形成，內部存在的缺陷可能為電壓下降前的氣體夾雜與熱
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效應而產生，因此橫截面缺陷佔比並沒有隨製程條件改變而有下降的趨勢。 

 

表 4-8 不同陰極電流密度下微弧氧化膜之橫截面量化數據 

試樣名稱 橫截面孔隙率 (%) 平均厚度 (m) 

1N 14.5 22.9 ± 4.1 

2N 16.2 22.1 ±3.3 

3N 14.1 19.6 ± 3.2 

4N 15.8 18.6 ± 2.3 

 

4.2.7 微弧氧化膜表面粗糙度觀察—不同陰極電流密度 

圖 4-28 為粗糙度於 1000X 的量測範圍，圖中的藍色框框為 20×20 m2 的分

析區域，每個試樣有 21 個數據進行統計分析，如圖 4-29。以中心線平均粗糙度

(Arithmetic Average Roughness, Ra)為主要指標，量測前進行平面校正，並扣除雜訊

(Remove noise)，以獲粗糙度數值。1N、2N與3N試樣的粗糙度相近，分別是 1.00m、

0.91m 與 0.93m，皆約落在 1m；而 4N 試樣則明顯較低，約 0.72m，相較於

1N、2N 與 3N 試樣平均值降低約 30%。 
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圖 4-28 不同陰極電流密度下微弧氧化膜之雷射掃描影像:(a)1N，(b) 2N，(c) 

3N，(d) 4N 

 

圖 4-29 不同陰極電流密度下微弧氧化膜之粗糙度統計長條圖 
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4.2.8 微弧氧化膜成分與相組成分析—不同陰極電流密度 

MAO 膜層表面的元素分析結果如表 4-9 所示。本研究所使用之電解液為矽

酸鹽系統，主要成分包含偏矽酸鈉、氟化鈉與氫氧化鈉。因此，膜層的主要元素組

成為氧、鎂與矽，原子百分比分別約為 50%、30% 與 10%。值得注意的是，不同

製程參數下其元素比例並未顯著改變，顯示膜層的化學組成相對穩定。 

 

表 4-9 不同陰極電流密度下微弧氧化膜之表面 EDS 元素分析 

at% O Mg Si F Al Na 

1N 56.7 26.6  11.4  2.6  2.2  1.0  

2N 54.6 31.2  10.4  1.2  1.6  1.0  

3N 54.7 30.4  11.9  1.1  1.2  0.8  

4N 51.6 31.8  11.7  2.1  2.0  0.8  

 

相組成的分析則透過 GIXRD 進行，以減少基材所貢獻的訊號量，借此凸顯膜

層訊號。分析所得的繞射圖譜強度經過標準化後如圖 4-30 所示，在不同陰極電流

密度參數下微弧氧化膜皆出現氧化鎂(MgO)以及矽酸鎂(Mg2SiO4)的繞射峰，分別

參考 JCPDS No.45-0946 與 JCPDS No.34-0189 繞射標準，表示本製程之微弧氧化

膜主要由此兩相所組成。特徵峰角度(2)在 42.91°，62.30°以及 78.62°，對應至 MgO

的(200)、(220)以及(222)面所產生的繞射訊號；在 36.546°、35.747°以及 22.894°，

對應至 Mg2SiO4的(211)、(131)以及(120)面所產生的繞射訊號。結果發現，在不同

陰極電流密度參數下微弧氧化膜的相組成並無太大差異。不過，由於 GIXRD 是小

角度入射角，穿透深度有限，蒐集的數據為膜層表層的資訊，因此較靠近基材的膜

層相組成資訊並未份反映。 
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圖 4-30 不同陰極電流密度下微弧氧化膜之表面 GIXRD 分析 
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4.2.9 微弧氧化膜腐蝕行為分析—不同陰極電流密度 

在進行 EIS 量測前，所有試樣皆至於腐蝕測試溶液(3.5wt% NaCl)中，並待 OCP

穩定後才開始測試。其量測結果如圖 4-31 所示。由圖 4-31(a)的低頻阻抗可觀察

到，3N 試樣具有最高阻抗，依序為 2N > 1N > 4N。在中高頻區間，1N、2N 與 3N

試樣的曲線幾乎重疊，而 4N 試樣則呈現斜率較小的特徵，且在低頻區域（100～

10-1 Hz）出現明顯的平台，反映出不同的電化學反應行為。 

圖(b)則呈現相位角的變化。在中高頻區域（105～102 Hz），1N 到 3N 試樣的相

位角皆落在約-80°，接近理想電容（-90°)的表現。當頻率降低至低頻區域時，相位

角逐漸往 0°移動，顯示電阻行為的增加。相較之下，4N 試樣在中高頻區域的相位

角僅約-60°，偏離理想電容特性較遠，且出現雙峰的表現；當頻率進一步降低至低

頻區域時，相位角同樣往 0°移動，甚至短暫出現正值，表示其膜層結構可能存在

額外的電化學過程或多重時間常數，可能對應於不均勻的膜層界面特性。 

由 Nyquist 圖可進一步比較膜層的電化學特性。1N 到 3N 試樣皆呈現典型的

半圓弧形(圖 4-31(c))，其中 3N 試樣的半徑最大，對應到擁有最高阻抗值與最佳的

抗腐蝕能力。相對而言，4N 試樣的半圓明顯被壓縮(圖 4-31(d)) ，且其低頻曲線

延伸至第四象限，呈現電感特徵。此現象通常與局部電化學不穩定性相關，例如點

蝕(pitting)的發生或腐蝕產物的生成，說明 4N 試樣在界面反應上存在劣化傾向。 
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圖 4-31 不同陰極電流密度製程之 MAO 膜層 EIS 分析結果: (a)Bode 圖，(b)

相位圖，(c)Nyquist 圖，(d) Nyquist 圖放大圖以呈現 4N 試樣之數據 

 

根據Bode與Nyquist圖的結果可區分出兩種截然不同的電化學行為。其中1N、

2N 與 3N 試樣呈現類似的阻抗特性，可歸為一組；而 4N 試樣則表現出顯著不同的

行為，獨立為另一組。為了精確分析這些差異，根據 EIS 的量測結果以及 MAO 膜

層的微結構，選用兩種合適的等校電路模型進行擬合，如圖 4-32 所示。1N、2N 與

3N 試樣使用圖 4-32(a)模型；而 4N 試樣則需要在圖 4-32(a)模型基礎上調整為圖 

4-32(b)模型。模型中，Rs表示測試容液的溶液電阻；膜層的外層多孔層以恆相位元

件(CPE1)並聯電阻(R1)表示；內層緻密層則以另一組恆相位元件(CPE2)並聯電阻(R2)
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表示。而 4N 試樣所用之等校電路模型，為對應到低頻區域出現電感迴路的特徵，

在內部緻密層的電路中再額外並聯一個電感元件(L)。此低頻的電感特性表現常與

界面的吸附或脫附電化學動力學相關，可能涉及 Mg2+離子或是亞穩態(metastable)

孔蝕形成，從而驗證了 4N 試樣阻抗值下降的原因。 

 

 

圖 4-32 MAO 膜層之等效電路模型：(a)擬合 1N、2N 與 3N，(b)擬合 4N 用 

 

EIS 擬合結果彙整於表 4-10。CPE1的表現在各個式樣中皆小於 CPE2，這個現

象歸因於微結構的表現。雖然外層膜之孔洞與裂紋數量眾多，使得腐蝕溶液得以輕

易滲入膜層，CPE 值應該要比較大。不過，根據理想電容(Cdl)公式： 
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Cdl=
𝜀𝑟𝜀0𝐴

𝑑
 

其中，𝜀𝑟為介電常數，𝜀0為真空介電常數，𝐴為電及面積，𝑑為電雙層厚度。電

容與電雙層之厚度成反比，因此電雙層的厚度越厚，CPE 值就越小。而外層多孔

層厚度較內層緻密層來的厚許多，因此 CPE1較 CPE2小。 

 

表 4-10 不同陰極電流密度下 MAO 膜層之等校模型擬合結果 

試樣 1N 2N 3N 4N 

Rs 

(Ω-cm2) 
21.0±0.8 22.8±1.9 25.4±1.2 55.2±2.9 

CPE1 

(nF/cm2sn-1) 
58.6±8.9 60.1±2.7 47.6±7.4 1020.5±18.5 

n1 0.88±0.01 0.88±0.01 0.84±0.05 0.71±0.01 

R1 

(105Ω-cm2) 
3.62 ±0.25 5.53 ±1.72 21.10 ±6.64  2.89±0.24 

CPE2 

(F/cm2sn-1) 
0.35±0.16 0.26±0.01 0.13±0.04 0.03±0.01 

n2 0.60±0.04 0.61±0.05 0.72±0.01 0.65±0.03 

R2 

(105Ω-cm2) 
9.90±1.52 13.0±3.22 73.0±9.01 7.88±1.54 

L 

(105H-cm-2) 
- - - 1.14±0.37 

𝜒2 2.9×10-4 2.4×10-3 2.8×10-3 6.4×10-3 

 

4.2.10 4N 試樣之非典型膜層微結構與相組成分析 

由於在 4N 試樣的橫截面中觀察到基材與膜層界面存在非典型區域，其結構特

徵與典型 MAO 膜層明顯不同，因此對其形成與演變過程產生了好奇。為了釐清此

區域的生成機制，本研究針對 4N 製程進行不同時間點的橫截面觀察。參考陽極電
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壓響應曲線(圖 4-5)，選取三個具有代表性的時間點進行截面分析，分別為電壓進

入穩定區段的 300 秒、電壓下降前的 400 秒，以及電壓下降速率趨緩的 500 秒。

藉由這些時間點的對比觀察，可進一步探討非典型膜層區域的形成與演變過程。 

經過 300 秒的製程後（圖 4-33(a)），膜層均勻生成於基材表面，微結構特徵與

典型 MAO 膜層一致，存在孔洞與裂紋等缺陷，厚度約為 9.7 m。隨著製程至 400

秒（圖 4-33(b)），膜層仍呈均勻生長，厚度進一步增加至約 13.4 m，整體結構與

300 秒製程類似。當製程來到 500 秒時（圖 4-33(c)），則可以在基材與膜層界面處

觀察到明顯的局部非典型膜層區域。雖然外層膜結構仍與 300 秒及 400 秒時相仿，

排除非典型膜層區域計算厚度，厚度增厚至約 16.7 m。但在局部區域中，膜層向

基材內延伸且顯得相對鬆散（圖 4-33(c)中紅色箭頭所示）。此不緻密結構可能削弱

了界面對電場的承受能力，導致製程後期陽極電壓出現下降。 
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圖 4-33 4N 製程於不同時間下之 MAO 橫截面結構：(a)300 秒；(b)400 秒；

(c)500 秒 
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進一步透過局部元素分析（圖 4-34），發現非典型膜層區域與典型膜層存在顯

著差異。EDS mapping 結果顯示，非典型膜層缺乏矽元素（圖 4-34(d)），主要由鎂

與氧組成；此外，氟元素在典型區域中的基材與膜層界面有明顯富集，但在非典型

區域中幾乎未檢測到。為進一步比較非典型與典型膜層的相組成差異，本研究亦藉

由 TEM 進行局部分析。 

 

 

圖 4-34 4N 非典型膜層區域 EDS mapping 結果: (a)橫截面選取區域，(b)鎂元

素分布，(c)氟元素分布，(d)矽元素分布 

 

藉由 FIB 製備 TEM 試樣，選取非典型區域與基材交界處進行離子束切割，經 

lift-out 與削薄後進行觀察。圖 4-35(a)為 TEM 的明場（Bright field）影像，可清楚

辨識基材與膜層界面；進一步放大局部區域(圖 4-35(b))，並於標示位置進行擇區
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繞射分析，其中圖 4-35(c)對應到圖 4-35(b)的 SAED 1，圖 4-35(d)對應到圖 4-35(b)

的 SAED 2。結果顯示，兩個區域的 SAED 圖皆呈現多晶繞射環，並鑑定出主要

由 MgO 與 Mg(OH)2所組成。與典型膜層相比，非典型區域在基材與膜層界面呈現

不同的相組成，顯示於 4N 製程條件下，MAO 膜層的生長機制存在差異。此差異

及其對腐蝕行為的影響，將於後續章節中進一步討論。 

 

圖 4-35 4N 非典型膜層區域之 TEM SAED 相組成分析: (a)TEM 明場影像，

(b)分非典型膜層區域放大圖及 SAED 區域標示，(c)靠近基材處之 SAED 圖 (d)遠

離基材處之 SAED 圖 
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第五章 討論 

5.1 停滯時間對微弧氧化機制的影響探討 

為了減少 MAO 製程參數間的交互作用，造成單一電參數機制的誤判，而根據

實驗結果也可以將製程分成兩組，沒有陰極停滯時間與具有陰極停滯時間。因此，

在這裡選擇兩個具代表性的製程參數，90/00 以及 00/90 的試樣進行討論。 

5.1.1 陽極停滯時間的影響 

從實驗結果可以發現，當製程中不包含陰極停滯時間、僅保留陽極停滯時間時，

膜層展現出顯著提升的抗蝕能力。為了理解此現象，需要先回顧陽極停滯時間之前

的階段—即陽極輸入階段所創造的環境。陽極輸入階段被視為 MAO 膜層生成的

主要時期，因為此時基材受到強制氧化，產生大量 Mg2+，並與電解液中的陰離子

反應，在表面生成並沉積氧化物。同時，電流施加造成的局部溫度升高，以及介電

崩潰引發的局部熔融與再凝固，使得膜層生成速率顯著提升。這也是 MAO 製程

膜層生長速率遠高於傳統陽極處理 (Anodizing) 的原因之一。換言之，MAO 膜層

的生長機制本質上是一種「破壞與沉積並行」的動態過程。 

在這樣的背景下，陽極停滯時間的存在提供了一個「緩和期」，使得在經歷激

烈放電與氧化反應後，膜層結構有機會進行電荷再分布與局部再氧化，減少連續放

電帶來的缺陷累積。在 MAO 製程中的局部溫度可以高達 4000K 或以上[97,98]，

雖然在陽極停滯區間不再有持續放電釋放熱能，但仍存在來自前一階段的殘餘熱

效應；同時，陽極輸入時在電極表面生成的高能氧氣亦可能以電漿態存在，如式 1

所示，進而促進部分尚未完全反應的 Mg2+得以與 O2-反應生成 MgO。相對而言，

在陰極輸入階段，由於並未產生放電現象，上述反應將不再持續，且表面離子分布
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亦因極性反轉而發生改變。在陽極輸入時，陰離子會向電極表面遷移；而在陰極輸

入時，則轉為陽離子向表面移動。這些電場與離子遷移方向的差異，正是造成陽極

停滯時間與陰極停滯時間對膜層特性表現有明顯不同結果的原因之一 

O2 
2200𝑘
→    Plasma (O2-, O, O2+) 式 1 

 

此外，氧氣的電漿化與殘餘熱的影響，對於結晶度也造成一定程度的影響。從

XRD 分析結果可以發現，Mg2SiO4的特徵峰在 90/00 試樣非常顯而易見，但是在其

他試樣(80/10、45/45、10/80、00/90)就僅呈現較弱甚至難以辨識的特徵峰。值得注

意的是，這些試樣在厚度、表面孔隙率、粗糙度以及元素組成上差異並不顯著，卻

在繞射峰強度上呈現差異。由於繞射峰強度通常受晶粒尺寸與結晶度影響，因此可

以推測，90/00 試樣中較強的 MgO 與 Mg2SiO4峰應與陽極停滯時間長有關，使膜

層具有更佳的結晶度。 

進一步來看，MAO 膜層的生成機制可類比於液相燒結(liquid-phase sintering)

的過程，即藉由異質成核(heterogeneous nucleation) 而逐漸形成結晶結構。本實驗

的電解液中含有 F-以及 SiO3
2-，放電過程中初期會生成 MgF2，而 SiO3

2-可能會因

為高溫脫水而生成 SiO2 則可能充當燒結助劑[99]。從 MgO- MgF2 相圖(圖 5-1(a))

以及 MgO- Mg2SiO4 相圖(圖 5-1(b))可知，共晶溫度分別為 1226℃與 1850℃。這個

現象不僅降低了局部凝固溫度，亦促進晶粒成長，從而提升膜層的結晶度[100,101]。

由此推斷，陽極停滯時間所引入的殘餘熱效應與氧電漿物種，搭配電解液成分的作

用，協同促進了膜層的結晶度提升，最終使 90/00 試樣展現出更明顯的 Mg2SiO4 

與 MgO 特徵峰。然而，這個現象在其他試樣中並沒有發現，推測是因陰極停滯時

間的引入抑制了膜層的結晶化過程，造成負面影響，此部分將於下一小節再進一步
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討論。 

 

圖 5-1 相圖(a) MgO- MgF2系統[102]，(b) MgO- Mg2SiO4系統[103] 

根據許多的研究指出，膜層若具有較大厚度、較小孔洞尺寸與較低孔隙率，往

往能提供更佳的屏蔽效果，有效阻擋腐蝕因子擴散至基材，因而有較好的抗蝕能力。

然而，在本研究中，各試樣在厚度與孔隙率上並無明顯差異，因此 90/00 卓越的

抗蝕能力更可能源於其截面微結構與結晶度的差異，EIS 分析結果亦支持此推論。

90/00 的外層膜阻抗 R1 與內層膜阻抗 R2 皆明顯高於其他試樣。由於阻抗大小反映

電子轉移的難易度，較高的阻抗意味著腐蝕因子進入基材的擴散途徑更少、速率更

低。考量到厚度與孔隙率並無對應差異，最合理的解釋是 90/00 試樣的較高結晶

度降低了晶界數量，而晶界通常是腐蝕因子的快速擴散通道。因此，晶粒成長所帶

來的結晶度提升，正是其外層阻抗顯著增大的主要原因。 

除了外層膜之外，內層膜的阻抗 R2 對抗蝕能力的貢獻也很大。整體抗蝕性的

貢獻亦相當重要。根據本研究假設，陽極停滯時間可透過累積電荷與 O2-的反應，

於基材附近生成孔洞較少的緻密膜層。因此，R2 的大幅提升可能與界面區域孔隙

率的降低有關。支持此推論的間接證據來自橫截面觀察，如圖 4-4，90/00 試樣的
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缺陷比例明顯低於其他試樣。雖然橫截面缺陷量化結果與 R2 的變化並非完全成比

例，但須注意橫截面缺陷統計涵蓋整個膜層厚度，而非僅限於基材附近的區域。 

綜合以上的推論，陽極停滯時間對鎂合金 MAO 膜層的抗蝕能力具有正面影

響。其一，藉由促進晶粒成長與提升結晶度，有效減少晶界數量，從而降低腐蝕因

子的擴散通道；其二，藉由持續與氧物種反應，改善基材界面區的孔隙結構。上述

推論與 EIS 測試結果相互呼應，證明陽極停滯時間在提升 MAO 膜層抗蝕性上具

有關鍵作用。 

 

5.1.2 陰極停滯時間的影響 

根據圖 3-3 所示，陰極停滯時間為雙脈衝製程接續陰極輸入之後的暫停時間。

先前的研究指出，陰極脈衝的引入對後續鎂基材的 MAO 製程具有關鍵性的影響

[79,104]。通常，MAO 膜層主要在陽極輸入階段生成，此時製程環境具有極高的局

部溫度，並伴隨持續的熔融與再結晶過程。然而，若僅使用單一偏壓，如直流電 

(DC) 或單脈衝電源，往往會導致膜層中產生大量缺陷。為了改善此問題，研究者

普遍引入反向偏壓，如交流電 (AC) 或雙脈衝電源。反向偏壓能有效中斷連續的陽

極輸入，避免膜層長時間處於高溫熔融狀態，並降低放電強度與局部溫度，從而抑

制缺陷累積。當陽極偏壓暫停輸入時，放電能量不足以產生介電崩潰，熔融膜層因

而獲得冷卻與再結晶的時間，使結構得以更緻密並提升整體性能。 

在鋁合金的微弧氧化製程過程中也觀察到陰極偏壓的輸入有類似的效果，多

項研究針對這個現象提出多種作用機制。Terleeva 等人[105]提出，陰極電流的輸入

可以促進非晶態氧化鋁的形成，當下一個循環的陽極輸入時得以形成結晶氧化鋁。

Timoshenko等人[106]觀察到陰極偏壓的輸入可引發中和效應(neutralization effect)，
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有效降低後續製程週期中膜層的損傷。而 Rogov 等人研究陰極偏壓效應時發現，

其影響電解質中陽離子的遷移，進而提升膜層的導電性並影響後續陽極輸入時的

反應。他們進一步提出「活性區(active zone)」的概念，用以解釋基材/膜層及膜層

/電解液界面處的放電行為。當膜層達到臨界厚度(約 8m)時，氫氣的析出轉變成

質子 (proton)向活性區遷移，這個過程改變了局部導電性並降低了放電強度

[91,93,96]。 

透過對 MAO 製程機制的了解，陰極偏壓在製程中的效應可從兩個面向來理

解：其一為電子自基材向膜層的遷移，其二為質子自電解液向基材的遷移。這兩種

機制共同參與了製程中電荷平衡的建立，並可用以下反應式加以描述： 

1. 電解液滲透進孔洞與缺陷處，抵達金屬／膜層界面處，進而發生水的還原

反應，如反應式 2。 

2. 質子(H+)遷移至膜層內部，引發嵌入作用(intercalation)。 

3. 膜層內的氧空位(oxygen vacancies, Vo)，可視為陽離子型缺陷，會傾向自

膜層向基材方向遷移。 

4. 鎂空位(magnesium vacancies)可視為陰離子型缺陷，從基材的方向往膜層

遷移。 

上述反應，3 與 4 是基於點缺陷理論(point defect model)所列[107,108]，反映了

實際材料並非完美晶格，而是普遍存在點缺陷的事實。而 MgO 的電性類似於 p-

type 半導體，其導電能力主要來自於電子空缺的遷移[109]。由於膜層中氧空位的

擴散較鎂空位的擴散速度快，氧空位可以透過與H2O的交互作用而用盡並釋放H+，

如反應式 3。隨著陰極偏壓的持續輸入，氧空位逐漸耗盡，膜層導電性因而下降，

更容易在後續陽極偏壓階段引發介電崩潰。此一機制可合理解釋為何在鎂基材上，
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雙脈衝電源生成的 MAO 膜層附著力與緻密度往往優於單脈衝電源。 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH- 式 2 

𝑉𝑜⋅⋅ + H2O → Oo + 2H+ 式 3 

 

除了陰極偏壓的效應外，本研究進一步凸顯了陰極停滯時間所帶來的影響。由

比較包含與不包含陰極停滯時間之製程所得的 MAO 膜層可知，兩者在橫截面形

貌與 XRD 分析中皆呈現顯著差異。相較於包含陰極停滯時間的試樣，未包含陰

極停滯時間的 90/00 試樣展現出最低的橫截面孔隙率以及最高的結晶度。已有研

究指出，MAO 製程可透過微弧放電在閥金屬表面生成結晶膜層，而放電引發的高

溫效應能進一步促進結晶結構的發展[110,111]。從材料科學角度來看，結晶度的演

變主要受溫度、時間與擴散反應等因素控制。然而，在本研究中可排除溫度差異的

影響，因為所有試樣的電壓-時間曲線 (圖 4-1) 幾乎一致，顯示在恆電流模式下，

各試樣所獲得的放電驅動能量相同。 

如 5.1.1 章節所敘述，MAO 製程中的每個循環涉及陽極脈衝輸入引發的局部

高溫熔融膜層，當陽極脈衝停止輸入後，留下的殘餘熱能會在陽極停滯時間的期間

持續促進結晶以及晶粒成長。這個結晶階段因為陰極脈衝的輸入而被中斷，進而改

變了在陽極脈衝輸入時所建立的環境條件。值得注意的是，儘管 90/00 與 80/10 在

橫截面微結構的觀察存在明顯的差異，但兩者的陽極停滯時間僅相差約 1000 s，

因此可以排除「時間因素」對結晶度差異的主要影響。 

雖然陰極停滯時間內的反應機制尚未被完全釐清，但本研究推測其主要影響

來自於擴散過程對熱效應的抑制。當陰極脈衝輸入時，會產生析氫反應，如式 2 圖 

4-23。這個反應可能在陰極停滯時間的區間阻礙了結晶區域的擴散路徑。在本實驗

條件下，雖然陽極與陰極輸入的總電量相同，產生的氫氣量整體保持穩定，但由於
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陰極停滯時間長短不同，氫氣自基材與膜層界面處擴散至膜層的速率與分布情形

有所差異。當晶界處氫氣分布趨於均勻時，其累積效應可能局部抑制晶粒成長；而

在隨後陽極脈衝再次輸入並引發局部膜層熔融時，氫氣則可藉由熔融區域釋放至

電解液中。 

 

5.2 調整雙脈衝電源波形後之微弧氧化膜特性 

5.2.1 電荷量對膜層抗蝕能力影響討論 

為釐清陰極的電荷量對 MAO 膜層是否帶來影響，因此在固定陰極電流密度的

條件下，並以陽極輸入電荷量(1.5mC)作為陰極輸入電荷量之調整基準，分別將因

極輸入電荷量設定於 1.0mC、1.5mC 及 2.0mC，以評估各參數之 MAO 膜層微結構

與抗蝕能力。 

於微結構的觀察，當陰極電流密度較低時，MAO 膜層厚度、表面孔隙率、平

均孔徑面積與橫截面孔隙率隨著電荷量改變的變化不大。當陰極電流密度較高時，

電荷量從 1.0mC 上升至 1.5mC 時，伴隨著膜層厚度下降，平均孔徑尺寸降低，而

橫截面孔隙率上升，並在局部界面出現非典型膜層區域；電荷量來到 2.0mC 時，

膜厚微幅上升，而橫截面孔隙率則持續上升(表 4-6)。 

抗蝕能力方面，1.5mC 在各陰極電流密度下皆呈現較高的低頻阻抗與較完整

的兩個半圓交疊特徵；相對的，1.0mC 與 2.0mC 的低頻阻抗普遍較低，並於部分

條件出現第四象限回勾的現象。 

上述差異目前僅能提出可能機制作為參考，尚未進行系統性驗證： 

 當陰極電荷量約等於陽極時，可能對前一陽極輸入的空間電荷形成適度

中和，既能降低下一個陽極輸入產生的放電破壞，亦不會在基材與膜層界
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面產生過多的副反應產物(式 2)，導致界面結構產生變化(陰極電流密度

高於陽極電流密度情況下除外)。 

 當陰極電荷量低於陽極時，可能出現中和不足的情況，殘留的空間電荷使

下一個陽極輸入產生的放電破壞沒有明顯減弱。 

 當陰極電荷量高於陽極時，雖然充分中和空間累積電荷，不過過剩的陰極

電荷造成副反應產物增加，隨著製程時間的累積，逐步改變基材與界面環

境，使得界面微結構出現變異。 

需要強調的是，上述機制僅為觀察後的合理推測，由於電荷量於此研究屬於觀

察陰極電流密度影響之前其參數設定實驗，並未對其進行深入探討，若未來要釐清

其差異可搭配示波器、XPS 或 TEM 等分析工具，做更完整的驗證。 

基於改變電荷量的實驗結果，後續實驗採用固定陰極電荷量等於陽極電荷量

的條件下，單獨討論陰極電流密度對放電行為、界面反應與抗蝕能力的影響。 

 

5.2.2 膜層生長機制討論 

在維持陰極輸入總電量不變的條件下，調整陰極電流密度對 MAO 膜層的生長

路徑帶來改變。為了更深入理解膜層的生長機制，本研究結合了 in-situ 電壓量測

以及微結構分析，進行全面性的討論。根據實驗結果的微結構表現，可以將界面膜

層生長機制區分成兩組:1N~3N 為一組，而 4N 則單獨歸為另一類。 

在 1N~3N 組別中，陽極電壓的響應與文獻中對陰極電流密度影響的討論一致，

即隨著陰極電流密度增加，陽極電壓呈現逐漸下降的趨勢。這個現象可歸因於

MAO 製程中空間電荷區域(space-charge region)的變化。空間電荷區域通常存在於

膜層內部或基材與膜層界面處，對電荷的轉移有關鍵性影響，並會隨交流電或雙脈
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衝電源的操作條件而改變其分布。在施加陽極偏壓時，OH-、F-與 O2-等陰離子會被

驅動遷移到金屬表面，促進氧化層的形成；當施加陰極偏壓時，則為 Mg2+與 Na+

等陽離子向表面遷移。陰極偏壓的作用可中和於前一個陽極偏壓過程中殘留的未

反應陽離子，進而在隨後的陽極偏壓作用下有效降低放電能量。此整流效應源自於

空間電荷區域的變化，不僅解釋了陽極電壓響應的差異，也合理地說明了不同陰極

電流密度下膜層特性的變化。 

陽極電壓響應從 1N 到 2N 試樣下降幅度相對較小，這個現象可能與陰極電流

密度增加的幅度相較於陽極電流密度還是相對低有關。相對的，在較高的陰極電流

密度下(3N)，陽極電壓下降的非常顯著，這個現象也反映在膜層的厚度上，3N 的

膜層厚度略小於 1N 與 2N。由此可知，提高陰極電流密度不僅會改變陽極電壓響

應，也會影響 MAO 膜層的生長速率與形貌。當陰極電流密度大於陽極電流密度時

(4N)，陽極電壓響應有更明顯的降低。雖然在相同陰極輸入電量的製程條件，但其

表面形貌卻與其他試樣有明顯的不同，這個差異與製程中電壓變化緊密相關。當電

壓達到介電擊穿閾值時，局部放電被觸發，造成膜層熔融與再凝固。初期的放電規

模小且分布均勻，但隨著電壓增加，放電強度提升，逐漸形成較大的表面孔洞。由

圖 4-23 可知，1N 與 2N 的最大電壓約為 450V，3N 稍低約 430V，而 4N 為最低

值，僅約 350V。此電壓趨勢與表面孔洞的尺寸呼應：1N 與 2N 的孔洞大小相近(圖 

4-26(a)與(b))，3N 的孔洞略小(圖 4-26(c))，而 4N 則呈現最小孔洞(圖 4-26(d))。 

於 4N 觀察到的顯著電壓下降不僅導致膜層表面形貌差異，也對膜層微結構造

成明顯的改變。此外，從 EDS 分析也可以發現，其在基材與膜層界面存在局部氟

元素缺乏。元素分布的變化與結構劣化同時發生，表示局部膜層組成以及鬆散的微

結構與陽極電壓響應下降有密切的關係。 
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本研究中，陰極輸入的電流分布是唯一一個變動的參數。而根據文獻可知，當

陰極輸入時電極表面主要會有兩個反應發生：(i) 中和陽極附近累積的陽離子，(ii)

水的陰極極化，產生氫氣與氫氧根離子(OH-) 。當施加的陰極電流密度提高，經過

製程初期來到製程中期時，陽極電壓響應有下降的趨勢，這個現象驗證了陰極電流

密度的提升有助於中和電極表面的陽離子殘留電荷，因此降低了發生介電崩潰的

電壓值。除電荷中和外，陰極極化亦促進水還原並生成 OH-，其電極反應如反應式 

2。 

根據現有的 MAO 膜層生長機制，膜層的生長是藉由基材的氧化以及電解液中

的陰離子參與成膜同時作用而生成，並發展出內層緻密層與外層多孔層的雙層結

構。本研究的差異主要集中在基材與膜層的界面，因此對於典型膜層區域以及非典

型膜層區域的生長機制進行細部說明。在了解非典型膜層生長前，應先了解典型膜

層生長的過程，因此先對典型膜層生長進行說明。 

典型膜層生長(1N、2N 與 3N 試樣)，界面的形成主要以基材的消耗與接續的

氧化反應為主。本研究的實驗使用電解液含有 F-、OH-與矽酸根離子(SiO3
2-)，在陽

極輸入的電場驅動下，F-及 OH-向基材與膜層的界面靠近，SiO3
2-則多累積在膜層

與電解液介面[112]。因此，促成內層氧化物形成的主要陰離子為 F-及 OH-，在基材

與膜層界面與 Mg2+反應，其反應式如下: 

Mg2++2F- → MgF2 式 4 

Mg2++2OH- → Mg(OH)2 式 5 

 

由熱力學的觀點來看，Mg2+比較傾向與 F-形成氟化鎂(MgF2)，其生成的自由

能為−1071 kJ/mol [113]，低於形成氫氧化鎂(Mg(OH)2)所需的自由能，−833 kJ/mol 

[114]。由此可知，靠近基材的膜層容易出現含氟的組成。與此同時，陰極電流的輸
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入也促進水還原生成 OH-，部分會與 Mg2+反應生成 Mg(OH)2沉積。接著隨陽極電

流與電漿放電導致局部升溫，Mg(OH)2會發生脫水反應生成氧化鎂(MgO)。最終由

MgO 與 MgF2 共同組成 MAO 膜層之內層緻密層[115,116]，其示意圖如圖 5-2 所

示。 

 

圖 5-2 MAO 典型膜層區域之界面生長機制示意圖:內層膜(深咖啡色)主要由

MgF2與 MgO 組成，外層膜(淺橘色)則以 MgO 與 Mg2SiO4 組成 

 

而對於 4N 膜層生長，橫截面觀察顯示製程初期仍是遵循上述的典型膜層區域

生長，但進入陽極電壓響應下降階段後出現了非典型膜層生長。非典型膜層區域的

EDS mapping 顯示，界面處的氟含量顯著降低，表示此處的熱力學穩定相(MgF2)含

量降低。根據式 2，每段陰極輸入都會生成 OH-，隨著製程的持續進行，這些 OH-

可能在局部逐漸累積，使基材與膜層界面附近的 pH 值上升，形成局部鹼化。此時

的反應環境除了受到自由能的影響外，亦受局部離子濃度控制。由於局部鹼化的現
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象，且 F-與 OH-間存在的競爭關係，在此條件下更有利於 Mg(OH)2的沉積。 

較高的陰極電流密度輸入，進一步增加了 OH-的生成，造成更顯著的局部鹼性

環境。根據 J. Booster 等人[117]報導，當 OH-的濃度提升時，含氟相的穩定性會顯

著下降。這個現象的發生是因為離子交換機制(ion exchange mechanism)的發生，過

量的 OH-促進 MgF2 溶解並有利於 Mg(OH)2 形成。其可表為可逆反應： 

MgF2+2OH- ⇌ Mg(OH)2 + 2F- 式 6 

 

從溶解度觀點來看，Mg(OH)2在鹼性條件下的沉澱驅動力更大，因此較 MgF2

更容易沉澱[117]。同時，雖然 F-具有較小的離子半徑與較高的電負度，會引發置

換反應(displacement reaction)，使得原先生成的 Mg(OH)2 部分轉換成 MgF2，即為

式 6 的逆向反應。然而，隨著 pH 上升，此轉換反應會受到熱力學上的抑制。先

前的研究亦指出[118]，高鹼性條件會改變界面反應平衡，使 Mg(OH)2轉換成 MgF2

的反應不利進行，從而減少整體 MgF2的生成量。 

針對 4N 試樣提出非典型膜層區域的向內生長機制，如圖 5-3 所示。為了驗證

這些推論，透過 TEM 確認了該區域為 MgO 以及 Mg(OH)2所組成，證實了界面反

應機制改變的假說。由於 MgF2的溶解度以及有限的再生反應，內層膜的障蔽作用

逐漸失去承受高壓電場的能力，使得內層膜逐漸失去原本應具備的屏蔽效應，導致

其承受高壓電場的能力下降，最終反映為 MAO 製程後期電壓曲線的下降現象。

需要注意的是，雖然 MgO 與的 Mg(OH)2皆具有較高的介電常數[119-121]，相較之

下理應能承受較大的電場。但在本研究所觀察到的微結構下，鬆散的結構與缺陷增

加的特徵主導了承受電場強度的行為，導致此局部區域更容易發生擊穿與化學溶

解，電子傳輸與陽極溶解隨之加劇，促使 Mg2+的大量生成與釋放，進一步擴張非
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典型區域生成並抑制典型 MAO 外層的持續增厚。 

 

 

圖 5-3 MAO 非典型膜層區域之界面生長機制示意圖，界面出現 OH-聚集並

伴隨 MgF2含量減少 

 

實驗觀察亦顯示，隨著電壓進入下降階段，放電火花顏色由橘色轉為淡黃色，

顯示放電能量顯著降低，與上述推論相互呼應。這一顏色轉變同時說明，當前膜層

已不再具備電漿放電的條件，製程逐漸由 MAO 轉變為一般陽極處理。換言之，

電壓下降的同時，電子交換反應主要集中在非典型膜層區域，而典型膜層區域的生

長則趨於停滯。這一生長機制的轉變也解釋了為何 4N 試樣在電壓下降後外層膜

厚度不再增加，而非典型膜層區域仍持續向內發展。上述放電行為的改變，最終反

映在典型與非典型膜層區域顯著不同的形貌特徵上。 

根據上述討論以及實驗結果，可以歸納出 4N 試樣非典型膜層區域的向內生長

機制。電壓下降前，在基材與膜層界面的反應包含 Mg2+與 F-反應生成 MgF2，同時
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Mg2+也會與 OH-反應形成 Mg(OH)2。而在局部高溫的作用下，部分 Mg(OH)2 會脫

水形成由 MgO 與 MgF2 組成的內層緻密層。隨著製程的循環進行，每一次的陰極

輸入都會伴隨著 OH-的持續累積，尤其是在 4N 條件下，由於單次輸入電流密度較

高，使局部 pH 顯著升高，進一步改變了界面反應的環境。反應路徑的改變，使得

MgF2 溶解，且 MgF2 與 Mg(OH)2 置換反應也受到抑制，導致 MgF2 的含量降低，

導致內層膜的介電強度下降。隨著介電強度持續下降，製程電壓逐步降低，最終無

法維持電漿放電條件，使製程由 MAO 逐漸轉變為一般陽極處理，並在此階段生

成不具典型 MAO 膜層特徵的陽極氧化膜。 

 

5.2.3 膜層腐蝕機制討論 

在本研究的第二階段實驗中，雖然各組試樣的陰極輸入總電量保持相同，但所

生成的微弧氧化膜特性表現卻呈現顯著的差異，這個結果表示在相同陰極電量條

件下，製程中的放電行為及微結構的生長路徑可能有所不同。已知有多種膜層特徵

會影響抗蝕能力，其中包含表面孔洞大小、孔隙率、膜層厚度以及相組成。一般來

說，孔洞越大、孔隙率越高時，腐蝕因子越容易滲入膜層到達基材，抗蝕能力也會

因此降低。然而，本研究的實驗結果並不完全符合這樣普遍的情況。1N 到 3N 膜

層的表面孔洞大小相近，約 2m2，而 4N 的平均孔洞大小僅 0.7m2，相差約三倍

左右；孔隙率方面，1N 到 3N 膜層約為 10%，而 4N 僅約 5%。若僅從平均孔洞大

小與孔隙率來推斷，4N 膜層理應展現最佳的抗蝕能力，但實際結果卻顯示 3N 具

有最高抗蝕性，而 4N 膜層表現最差。進一步從膜層厚度來看，3N 與 4N 膜層厚度

相對較薄，理論上應使腐蝕因子更容易擴散進入基材，導致抗蝕能力下獎，但實際

情況卻與此相反，3N 膜層的耐蝕性反而最佳。綜合以上分析可知，本研究中的抗
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蝕能力並非單純由平均孔洞大小、孔隙率、以及膜層厚度主導。透過橫截面微結構

觀察可以發現，4N 膜層在界面處出現不連續的非典型微弧氧化膜結構，可能是導

致其抗蝕性下降的關鍵因素。 

為進一步確認是否因界面的不連續性而導致 4N 膜層抗蝕能力下降，本研究針

對膜層界面進行觀察。由橫截面結果可見，4N 膜層(圖(d))與 1N~3N 膜層(圖(a)~(c))

明顯不同，並非呈現近似水平且緻密的界面，而是呈現結構鬆散、向基材延伸生長

的非典型微弧氧化膜。除了微結構上的差異之外，元素分布上也觀察到顯著的不同。

EDS mapping 分析顯示，如圖 4-34，相較於典型膜層在界面處普遍存在 F 元素富

集區，非典型膜層界面則缺乏 F 元素的聚集。進一步透過 TEM 針對非典型膜層的

界面進行相鑑定，結果顯示主要組成為 MgO 以及 Mg(OH)2。由結構特性而言，

MgF2 是相對緻密的相，可以有效阻隔腐蝕因子進入基材；而 MgO 與 Mg(OH)2 則

結構鬆散，由於 MgO 的 Pilling-Bedwirth ratio (PB ratio)小於 1[122,123]，而雖然

Mg(OH)2的 PB ratio 大於 1，理論上可形成覆蓋層，但由於其在含 Cl- 或酸性環境

中具有較高溶解性，故保護性有限[37]，難以形成完整的保護層，因此抗蝕能力較

差。從腐蝕熱力學的角度來看，有 MgF2存在的界面有相對高的腐蝕電位，而僅有

MgO 與 Mg(OH)2的腐蝕電位則較低，因此較容易發生腐蝕現象。Wang Y.等人[124]

的研究證實，在膜層與基材的界面處富含 MgO-MgF2 複合相的抗蝕能力明顯優於

僅含有 MgO 的界面。 

結合橫截面觀察可知，非典型膜層鬆散並伴隨與鄰近典型膜層相連的網狀裂

紋，最終形成連續通道，為腐蝕因子進入基材提供便利途徑(示意圖 5-4)。相對應

的，從 EIS 結果也可以發現相同的趨勢。擬合元件中代表內層阻抗的 R2 值在 4N

最低；同時，Nyquist 圖(圖 4-31(d))中 4N 於低頻區出現電感特徵，顯示局部電化
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學反應不穩定性。相比之下，3N 膜層具有均勻緻密的界面結構，MgF2持續分布於

基材與膜層界面，賦予其優異的抗蝕能力。 

 

圖 5-4 腐蝕機制示意圖：腐蝕因子經由非典型膜層缺陷滲入界面，導致基材

腐蝕 

 

5.2.4 比較鎂合金與鋁合金 soft sparking 製程之膜層差異 

在討論鎂合金與鋁合金 soft sparking 成所帶來的膜層特性差異之前，我們首先

要定義什麼是 soft sparking。第二章的 2.4.4 小節回顧了 soft sparking 出現的條件，

本節在此基礎上進一步加以界定，作為後續比較的前提。 

Soft sparking 是指在同時有陽極與陰極輸入的 MAO 製程(即交流電源或雙脈

衝電源)，因為陰極的加入以及空間電荷(space-charge)的條件改變，經過一段製程

時間後，放電型態由前期較少且大的高能火花，轉為後期較多且細小的微小放電，
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並伴隨陽極電壓由高壓明顯降低，且整體製程聲響降低。需要強調的是，Soft 

sparking 現象不以陰極電流大於陽極電流為必要條件，其出現與輸入波形、陰極輸

入時間與強度、電解液配方等協同作用有關。 

Soft sparking 的特徵包含: 

1. 陽極電壓-時間曲線：陽極電壓從製程前期高峰明顯下降，後期呈現穩定

或是緩降的趨勢。 

2. 放電行為：火花放電的尺寸變小，且亮度較低。 

3. 聲音訊號：由持續的高分貝噪音，轉變成低分貝噪音。 

4. 微結構：包含外層多孔層與內部緻密層，外層多孔層的表面孔徑細化且均

勻，而內部緻密層明顯較厚。 

上述定義來自於鋁合金的 soft sparking 現象觀察並綜合文獻歸納彙整而成，目

前學術界中對於 soft sparking 尚沒有一致、形式化的定義。本研究採用上述特徵做

為比較鎂合金與鋁合金的框架，進行後續討論。 

根據本研究實驗結果，4N 試樣的陽極電壓-時間曲線於製程後其出現明顯下降

趨勢(圖 4-23)，放電火花尺寸變小且亮度減弱(圖 4-25(I))，於製程後其觀察到聲響

明顯降低，同時在微結構上觀察到基材與膜層界面有所變化。由這些現象可以推斷，

4N 試樣的製程條件，引發了 soft sparking 現象，不過從微結構的觀察與抗蝕能力

的結果來看，卻不像鋁合金一般正面影響，而是帶來負面的效果。 

從目前的研究可以發現鋁合金發生 soft sparking 現象，對 MAO 膜層帶來的一

些影響，包含 

1. 粗糙度下降：火花放電能量降低，因此出現孔洞數量減少、孔徑細化的現

象，使粗糙度有所下降[125]。 
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2. 緻密層厚度增加：由於放電能量降低，表示對膜層造成的破壞降低，進而

使氧化過程速率提升[126,127]。 

3. 相轉變：於足夠的熱力學條件下，氧化鋁由亞穩態(Metastable)-Al2O3 相

轉變成穩態(Stable)-Al2O3[93,96]。 

4. 硬度提升：由於發生相轉變，-Al2O3的含量較高，因此硬度上升[125,128]。 

在本研究以 AZ31B 為基材的系統中，發生 soft sparking 的試樣其粗糙度一樣

較低(圖 4-29)，與鋁合金的趨勢一致，但橫截面並未出現鋁合金系統常見的「內層

緻密層增厚且更為緻密」，而是在局部形成非典型膜層區域。此外，MgO 為單一相，

不存在像氧化鋁的多相傳換，但是界面相依然會因為電參數的調整而出現相組成

的變化。如同此研究的結果，在輸入較大的陰極電流密度條件下，局部 OH-濃度增

加，使得 MgF2生成受到抑制，以及部分被置換成 Mg(OH)2，內層膜組成因而轉以

MgO-Mg(OH)2為主，造成界面結構鬆散。 

綜合比較可知，第二階段製程中觀察到的 soft sparking 現象改變了 AZ31B 的

MAO 膜層生長路徑，雖然表面的孔隙率會大幅下降，不過基材與膜層界面因為不

連續的 MgF2分布，最終對膜層的抗蝕能力造成顯著的負面影響。 
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第六章 結論 

本研究以雙脈衝電源模式探討單一輸入波形之參數對鎂合金微弧氧化 (MAO) 

膜層的生長機制及抗蝕能力的影響，主要結論如下： 

1. 停滯時間的影響 

 僅改變輸入波形中的停滯時間即可顯著影響膜層特性。 

 移除陰極停滯時間可減少橫截面缺陷並提升阻抗。 

 陽極停滯時間則能提供殘留離子擴散反應的機會，促進膜層緻密化，

為不可或缺的製程參數。 

 陰極停滯時間的存在反而降低膜層結晶性與抗蝕能力。 

2. 電荷量的影響 

 陰極電流密度小於陽極電流密度時，電荷量的改變對 MAO 微結構與

抗蝕能力皆沒有明顯的影響；而陰極電流密度大於或等於陽極電流

密度時，則是對電荷量的改變有較顯著的影響。 

 當陰極電流密度大於陽極電流密度的情況下，又陰極電荷量大於或

等於陽極電荷量時，MAO 製程後期出現 soft sparking 現象，於 MAO

內層膜發生微結構的改變，進而導致膜層抗蝕能力下降。 

3. 電流密度的影響 

 在固定輸入電量條件下，陰極電流密度對膜層生成與抗蝕能力具有

關鍵作用。 

 當陰、陽極電流密度相等 (3N) 時，雖然膜層厚度較薄，但因品質優

異而展現最佳抗蝕性能。 



doi:10.6342/NTU202504791

 125 

 若陰極電流密度大於陽極電流密度 (4N)，則在製程後期出現陽極電

壓下降及非典型鬆散膜層結構，並伴隨網狀裂紋。此現象歸因於過大

的瞬間陰極電流密度造成 OH- 累積，使界面反應由生成緻密 MgF2 

轉變為鬆散的 Mg(OH)2。 

4. 抗蝕能力決定因素 

MAO 膜層的抗蝕表現主要取決於微結構完整性與相組成分布。3N 膜層

中連續的 MgF2 相提供有效屏蔽效果，因此阻抗值最高；反之，4N 由於 

MgF2 分布不連續，導致抗蝕能力顯著下降。 

由以上結果可知，停滯時間與電流密度是影響 MAO 膜層品質的關鍵參數。

其中，移除陰極停滯時間並控制陰極電荷量及電流密度，可有效避免鬆散結構的生

成，並促進 MgF2 的形成，從而提升膜層的整體抗蝕能力。本研究成果凸顯了在

雙脈衝模式下，優化輸入波形設計對鎂合金 MAO 膜層性能的關鍵作用。 
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第七章 未來展望 

本研究藉由電性參數的實驗設計，釐清了雙脈衝電源下鎂合金微弧氧化 

(MAO) 製程的生長機制，並提出輸入波形調整與陰極電流密度控制的建議，成功

在不額外增加能耗的情況下製備出具較佳抗蝕性的膜層，為提升膜層特性開啟了

新的發展方向。然而，MAO 製程仍存在許多待突破的挑戰，特別是在能源效率與

膜層品質間的平衡，仍有進一步研究的空間。以下提出兩項可能的探討方向： 

1. 製程電源形式 

雙脈衝電源雖已展現優勢，但瞬間電流過大仍可能導致膜層局部破壞。未來可

嘗試從程式端更精細的控制輸入波形，來降低瞬間放電強度，藉此兼顧能效與膜層

完整性。 

2. 分析方法的開發 

現有研究多以「最終結果」回推反應歷程，對動態界面行為的理解有限。由於

微弧氧化製程涉及高溫放電，且脈衝間隔極短，現有實驗設備能捕捉的資訊相當有

限。未來若能開發或引入適用的原位解析技術，例如同步輻射、放電光譜分析或高

解析高速攝影，將有助於直接觀察放電與界面反應的演變，加速釐清 MAO 的機

制並推動技術進展。 
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