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摘　要：为提高镁合金表面耐蚀耐磨性能，采用化学气相沉积法在镁合金表面制备了钨涂层，并对其工艺

进行了研究。利用扫描电镜、能谱仪等分析技术对钨涂层成分、组织结构以及微观形貌进行了表征；利用高

温摩擦磨损试验机（ＨＴ １０００）、综合电化学测试方法对钨涂层耐磨性能和耐蚀性能进行分析。结果表明：沉

积温度为４４０℃时可获得致密均匀、与基体结合良好的钨涂层；沉积钨涂层使表面硬度大幅度提高，表面耐

磨性增加，能有效的降低镁合金表面活性，腐蚀电位相对于镁合金基体正移了１．２１Ｖ，大幅提高了其耐蚀

性能。
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（１）：４０ ４４．

０　引　言

　　镁合金作为目前最轻的金属结构材料，具有

导电性、导热性好，高比强度以及良好的切削加

工性能和回收性能，被誉为“２１世纪的绿色功能

材料”［１３］。随着资源的不断枯竭以及环保和安全

需求的不断提高，镁合金在世界汽车工业中的应

用正以每年约２０％的速度增长，这在近代工程金

属材料的应用中是前所未有的，受到全世界地极
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大关注［４５］。然而，镁合金的应用与研究相对滞

后。由于镁合金韧性低，表面疏松多孔的结构不

能对基体起到保护作用，高温性能和耐磨性能

差，大大限制了其在工业、军工等领域的应用。

因此，有效提高其表面的耐磨、耐蚀性能，是镁合

金能够在不同领域得到更广泛应用的关键［６１０］。

化学气相沉积技术（Ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉ

ｔｉｏｎ，ＣＶＤ）是形成固体薄膜的重要方法之一，其

具有沉积速度快，绕度性好等优点。目前，以化

学气相沉积方法制取难熔金属及其合金，已受到

国外广泛关注［１１１２］。

Ｆｒａｃａｓｓｉ等
［１３］利用等离子体增强ＣＶＤ的方

法在 ＷＥ４３镁合金表面沉积了ＳｉＯｘ 膜层。沉积

后的膜层通过电化学阻抗谱分析得知其阻抗系

数为４５０ｋΩ·ｃｍ
２。膜层在电解液中阻抗降低主

要是表面孔洞破坏造成的。Ｃｈｒｉｓｔｏｇｌｏｕ等
［１４］利

用ＦＢＣＶＤ技术和ＰＢＣＶＤ技术在镁合金上沉积

Ａｌ，利用这种方法能够成功在镁合金表面制备Ａｌ

膜层，但是关于该膜层性能的报道还较少。

目前还没有对镁合金基体进行ＣＶＤ钨涂层

的研究，文中通过ＣＶＤ法在镁合金表面沉积获

得了钨涂层，并进一步对钨涂层的成分、组织结

构、微观形貌及其耐蚀性能进行了研究。

１　试验方法

１．１　基体预处理

试验材料为ＡＺ３１镁合金板材，采用线切割加

工为３０ｍｍ×２０ｍｍ×７ｍｍ的试样，用砂纸打磨

至１５００号，丙酮清洗、晾干后放于反应室内。

１．２　钨涂层的制备

试验以ＡＺ３１镁合金为沉积基体，以高纯 Ｈ２

（９９．９９９％）和高纯 ＷＦ６（９９．９％ ）为原料气体，

通过化学反应：ＷＦ６＋３Ｈ２→Ｗ＋６ＨＦ６形成难熔

金属钨涂层。反应气体配比为：ＷＦ６，１ｇ／ｍｉｎ；

Ｈ２，１．５Ｌ／ｍｉｎ。保持反应气体成分配比及通入

量不变，在不同温度３００、３５０、４００、４２０和４４０℃

下，ＣＶＤ沉积５ｍｉｎ，得到钨涂层。

１．３　测试方法

采用 ＨＩＴＡＣＨＩＳ ４５０扫描电子显微镜对

钨涂层进行形貌分析；利用能谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ射

线荧光分析（ＸＲＦ）进行涂层成分定量分析。采

用ＸＲＤ进行涂层结构分析；采用高温摩擦磨损

试验机（ＨＴ １０００）对钨涂层的耐磨性测量。硬

度测量用ＨＶＳ１０００型硬度计，实际测量中负荷

为１００ｇ，负荷时间１０ｓ。采用ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３

电化学综合测试系统，测试该钨涂层的耐蚀性。

测试过程中，采用标准三电极体系，参比电极为

饱和甘汞电极，辅助电极为大面积铂片，测试前

在开路电压下稳定３０ｍｉｎ，以保证测试体系处于

稳定状态。

２　结果与讨论

２．１　钨涂层的沉积工艺及成分分析

镁合金熔点较低，使得在其表面进行化学气

相沉积钨的工艺温度受到一定限制。为得出

ＡＺ３１镁合金沉积的最低温度，试验先选取了

３００、３５０和４００℃下的ＣＶＤ沉积试样进行了Ｘ

射线荧光分析，得到不同温度镁合金表面钨涂层

荧光分析，结果如表１所示。

表１不同温度下钨涂层的犡犚犉分析结果（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＸＲＦｏｆｔｈｅｔｕｎｇｓｔｅｎｃｏａｔｉｎｇｌａｙｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ω／％）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｗ Ｍｇ Ａｌ Ｚｎ Ｍｎ

３００ ９４．７４ ３．６５ １．０９ ０．３０

３５０ ８０ ７．６４ １０．２７ １．３２

４００ ９６ ３．０４ ０．２０

试验结果显示，沉积温度３００℃时，沉积终了

基体表面未发生明显变化，Ｘ射线荧光分析结果显

示此时表面钨含量为零，表明在该温度下沉积化学

反应基本不能发生。沉积温度增加至３５０℃时，沉

积终了基体表面颜色已发生改变，Ｘ射线荧光分

析结果显示此时表面钨相对含量已达到８０％，表

明在此温度下沉积化学反应已经能够发生。但

此温度下沉积层生长速度缓慢，所形成钨涂层致

密性差，与基体结合应力很低。沉积温度增加至

４００℃，沉积获得的涂层表面光洁、致密。Ｘ射线

荧光分析结果显示此时表面钨相对含量已达到

９６％。对涂层进行 ＸＲＤ衍射分析，其结果见图

１。由图可以看出，衍射峰峰值明显，且较尖锐，

并无非晶态的馒头峰，可以得出在４００℃下已可

以获得结晶良好的钨涂层。

２．２　钨涂层的形貌

图２为不同沉积温度下得到的钨涂层宏观

１４
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形貌。沉积温度为４００℃时（见图２（ａ）），沉积层

生长速度小于０．０２ｍｍ／ｈ，沉积非常缓慢。在此

温度下沉积效率低，且由于获得相同厚度沉积层

需要更长的时间，因此其对于基体的影响也会加

大。沉积温度为４２０℃时（见图２（ｂ）），试样表面

图１４００℃下钨涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄＷｌａｙｅｒａｔ４００℃

已能形成较完整的钨涂层。但在此温度下沉积

获得的沉积层与基体结合力较差，后续容易发生

膜层破裂剥落现象。沉积温度４４０℃后，获得宏

观形貌良好的沉积层（见图２（ｃ））。通过试验得

出ＡＺ３１镁合金化学气相沉积的最佳沉积温度为

４４０℃。随后将对这一沉积温度得到的钨涂层进

行具体分析。

４４０℃，沉积５ｍｉｎ获得的钨涂层表面形貌

如图３所示，涂层表面被致密的钨原子所覆盖。

由于沉积温度低，沉积生长过程中还原生成钨原

子沿生长表面扩散不充分，不能从基体的晶格振

动中获得足够的动能进行迁移，在没有到达合适

的位置就凝结下来，造成所观察到沉积层表面形

貌沿密排面生长特征不明显，呈类似“蘑菇状”。

所得的钨涂层致密，无裂纹产生，有效的阻碍了

腐蚀介质的进入。

（ａ）４００℃　（ｂ）４２０℃　（ｃ）４４０℃

图２不同沉积温度下钨涂层的宏观形貌

Ｆｉｇ．２ＭａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄＷｌａｙｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３钨涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．３ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄＷｌａｙｅｒ

钨涂层的截面形貌如图４所示，由图可以看

出，（ａ）区的显微组织中最内侧区域由无取向的

细等轴晶构成，这一层细晶区相对较薄，无取向

生长区由随机取向生长的晶粒组成。随着沉积

的进行，由于择优方向生长迅速，沉积层始终保

持稳定向气相一侧竞争生长，其它方向将受到生

长晶粒的阻碍而停止生长，最终形成显微组织中所

观察到的柱状晶区。

钨涂层均匀致密的分布在镁基体表面，有效

的提高了镁合金的耐蚀耐磨性能。钨涂层的厚

度约为５～７μｍ。显微硬度测试结果显示，钨沉

积层的显微硬度为６４８ＨＶ０．１，镁合金基体硬度

为７２ＨＶ０．１，沉积钨涂层使镁合金表面硬度得到

大幅度提高。

２．３　钨沉积层的耐磨性

图５为４４０℃，沉积５ｍｉｎ所得钨涂层耐磨

测试结果。结果表明：镁合金基体在摩擦的初始

阶段，从摩擦开始到滑动了１５０ｓ之间，摩擦因数

从０．１下降到０．０５，之后有下降的趋势，但下降幅

度较小，摩擦因数基本稳定并保持在０．０５５左右。

有钨沉积层之后，摩擦因数从０急速增加到０．１之

后趋于平稳，平均摩擦因数为０．１１。其主要原因

是沉积钨涂层使试样表面光洁平整度发生改变。

２４
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图４钨涂层的横截面形貌

Ｆｉｇ．４ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄＷｌａｙｅｒ

图５摩擦因数与滑动时间的关系

Ｆｉｇ．５Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ

ｓｌｉｄｉｎｇｔｉｍｅ

不同试样在摩擦开始阶段，都存在磨合期，

即摩擦因数不稳定期。这是因为在摩擦刚开始

阶段，两个金属表面在法向载荷作用下的接触面

积，是由一些表面微凸峰相接触所形成的接触斑

点微面积的总和，即真实接触面积犃ｒｉ
［１５］，示意图

见图６。由于真实接触面积很小，可以认为微凸

峰接触区所受的压应力很大。随着摩擦的进行，

外力逐渐增大，发生接触的微峰数目增大，摩擦

因数开始下降［１６］。

图６摩擦副接触面积示意图１５
］

Ｆｉｇ．６Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｎｔａｃｔａｒｅａ
［１５］

在稳定摩擦阶段，摩擦因数会有一个上下的

波动，这个波动值的大小可以表征摩擦过程的稳

定性。钨涂层摩擦因数的波动与镁基体相比较

为平稳，这是由于钨涂层的硬度远大于基体的硬

度。镁基体与沉积后的涂层平均摩擦因数分别

为０．０５５和０．１１。相同磨损条件下进行磨损失重

测量，结果为镁合金在沉积前摩擦失量为１．１ｍｇ，

沉积后摩擦失量为０．７ｍｇ，可以看出沉积钨涂层

后磨损失重量降低，试样表面耐磨性增加。

２．４　钨涂层的耐蚀性

图７为４４０℃，沉积５ｍｉｎ所得钨涂层在

３．５％ ＮａＣｌ溶液中的极化曲线。可以看出，镁合

金基体的腐蚀电位为 １．５１Ｖ，ＣＶＤ得到的钨涂

层腐蚀电位为 ０．３０Ｖ，钨沉积层腐蚀电位相对

于镁合金基体正移了１．２１Ｖ，可见钨沉积层的腐

蚀电位有了很大程度的提升。表面沉积形成致

密钨涂层，能有效的降低镁合金表面活性，隔离

基体与腐蚀介质的接触，阻止腐蚀介质进入，使

镁合金表面耐蚀性能显著增加。

图７镁合金基体与钨涂层极化曲线

Ｆｉｇ．７Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｍａｔｒｉｘ

ａｎｄｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄＷｌａｙｅｒ

３　结　论

（１）化学气相沉积法在镁合金表面沉积钨涂

层具有可行性，沉积温度为４４０℃即可获得致密

均匀、与基体结合结良好的钨沉积层。

（２）沉积钨涂层使表面硬度大幅度提高。钨

沉积层摩擦因数在０．１１左右，磨损失重量均显

著降低，表面耐磨性增加。

（３）钨沉积层的腐蚀电位相对于镁合金基体

明显发生正移，能有效的降低镁合金表面活性，

大幅提高其耐蚀性能。

３４
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学术动态

第十届中国热处理活动周暨中国热处理技术路线图论坛将于青岛举行

第十届中国热处理活动周暨中国热处理技术路线图论坛将于２０１４年７月３１日至８月２日在青岛

举行。该次会议由中国机械工程学会热处理分会主办，全国热处理标准化技术委员会、材料热处理学

报编辑部、金属热处理杂志社等协办。活动同期将举办淬火介质与畸变控制专题研讨会及化学热处理

技术专题研讨会。

“中国热处理活动周”作为热处理分会的系列活动之一，以促进学术交流工作，引领学科发展，推动

行业技术进步为宗旨，自２００２年起，每年举办１次，已成为中国热处理及表面工程领域的年度盛会之

一。本次大会以“精密———高效———经济———清洁———产业”为主题，届时将邀请国内外著名院士、专

家做大会报告，研讨和解读热处理在先进材料、高端机械装备制造中的重要地位，讨论和规划中国热处

理技术发展路线图的部署与实施。

大会征文范围包括（不仅限于）：①相变、组织、性能与表征；②先进材料与构件的热处理；③精密热

处理；④先进热处理装备及工艺过程控制；⑤热处理节能、环保与可持续发展；⑥虚拟热处理。凡未公

开发表的有关材料热处理与表面工程及其相关领域的基础研究、科研项目、技术创新和工程经验方面

的论文均可应征，论文截止日期为２０１４年５月３１日。

（摘自中国机械工程学会 网）
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