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犃犣３１镁合金沉积类金刚石薄膜的表面形貌和腐蚀行为
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摘　要：为了改善镁合金的耐蚀性，扩展其应用范围，采用等离子全方位离子镀膜技术在ＡＺ３１镁合金表面

沉积了含有ＳｉＮ和ＳｉＯ的２种类金刚石（Ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｃａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）薄膜，研究了其表面形貌及其在３．５％

ＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为，探究了 ＤＬＣ薄膜对 ＡＺ３１镁合金腐蚀行为的影响。利用ＳＥＭ 和 ＡＦＭ 观察了

ＡＺ３１镁合金表面沉积ＤＬＣ薄膜的表面形貌，采用电化学法测试表面沉积ＤＬＣ薄膜的ＡＺ３１镁合金在３．５％

ＮａＣｌ溶液中的极化曲线和开路电位，通过拉伸试验测试其在空气和３．５％ＮａＣｌ溶液中的应力应变。结果表

明：镁合金试样表面的ＤＬＣ薄膜光滑致密，在３．５％ＮａＣｌ溶液中表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金的极化行

为与表面未沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金相似，表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金电位正向移动，耐蚀性提高；

与表面未沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金相比，在空气中，表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金极限抗拉强度与其接

近，延伸率略低；在３．５％ＮａＣｌ溶液中，表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金极限抗拉强度略有降低，延伸率略高。
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０　引　言

　　镁合金具有低密度、高比刚度、良好的生物

相容性和优异的加工性等优点，广泛应用于消费

电子、交通运输等领域。ＡＺ３１镁合金具有较好

的综合力学性能，是应用最广泛的变形镁合金，

但其耐蚀性较差，在潮湿环境特别是含Ｃｌ的环

境中极易发生腐蚀［１］；此外作为结构材料，易受

到应力腐蚀的影响［２］。提高其耐蚀性成为拓展

镁合金应用的关键。国内外提高镁合金耐蚀性

的研究主要集中在其表面的防护技术，如化学转

化膜和阳极转化膜等，但是这几种方法所采用的

制备溶液会污染环境，因此受到了一定限制。

近几年类金刚石薄膜（Ｄｉａｍｏｎｄ ｌｉｋｅｃａｒ

ｂｏｎ，ＤＬＣ）的应用引起了人们的关注。ＤＬＣ薄

膜是一类非晶态的碳薄膜材料，有许多性能类似

于金刚石，如硬度高、耐磨损和耐腐蚀高等［３４］。

吴远方曾利用电弧离子镀技术在ＡＺ９１镁合金表

面沉积掺钛 ＤＬＣ薄膜，提高了镁合金的耐蚀性

和耐磨损性［５］，扩大了镁合金的应用范围。美国

西南研究院开发了等离子全方位离子镀膜技术

（Ｐｌａｓｍａｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＩＩＤ），制备

出一种具有耐磨损、耐腐蚀以及憎水性的 ＤＬＣ

薄膜［６］。该方法对样品的尺寸和形状没有严格

限定，适合于工程应用。

课题组已研究了采用等离子全方位离子镀

膜技术在ＡＺ３１镁合金表面沉积ＤＬＣ薄膜的形

貌，研究证实 ＡＺ３１镁合金表面的 ＤＬＣ薄膜致

密、光滑，薄膜与基底结合良好［７］，耐磨性较好，

但对其耐蚀性的研究还不够充分。因此，文中进

一步对表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金在３．５％

ＮａＣｌ溶液的腐蚀行为及应力腐蚀行为进行了探

索研究，并与表面未沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金

进行比较。

１　试验方法

采用等离子全方位离子镀膜技术在ＡＺ３１镁

合金表面沉积ＤＬＣ薄膜，其中ＡＺ３１镁合金为商

业板材，表面保留普通砂纸打磨后的砂光状态，

没有做抛光处理。为了提高薄膜的致密性以及

改善薄膜与基底的结合性，在镀ＤＬＣ薄膜之前

先镀一层Ｓｉ膜作为过渡层。为了研究膜的化学

成分对腐蚀的影响，在镀膜时采用了不同的气

体，制备了Ｃ Ｓｉ Ｎ和Ｃ Ｓｉ Ｏ２种薄膜。将上

述２种沉积ＤＬＣ薄膜的 ＡＺ３１镁合金试样在无

水乙醇中超声清洗２ｍｉｎ后风干，采用扫描电镜

（Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）和原子力

显微镜（Ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＡＦＭ）观察薄

膜厚度、成分和表面形貌，其中原子力显微镜的

探针工作模式为接触式。ＳＥＭ 扫描样品的腐蚀

液为苦味酸５ｇ、乙酸３０ｍＬ、去离子水１０ｍＬ和

乙醇１００ｍＬ的混合溶液。

将ＡＺ３１镁合金试样切成１０ｍｍ×１０ｍｍ，

将试样的非工作面经氯丁橡胶涂封，在无水乙醇

中用超声波振荡清洗后，放入３．５％ＮａＣｌ溶液中

浸泡２４ｈ之后取出试样，在室温下超声清洗

１０ｍｉｎ去除表面的腐蚀产物，冷风吹干，再利用

ＳＥＭ观测腐蚀后的组织形貌，其中超声清洗液为

２００ｇ·Ｌ
１ＣｒＯ３ 和１０ｇ·Ｌ

１ＡｇＮＯ
［８］
３ 。

将另一部分镁合金试样焊上导线，非工作面

经氯丁橡胶涂封，制成工作面为１０ｍｍ×１０ｍｍ

的电极，在无水乙醇中用超声波振荡清洗２ｍｉｎ，

吹干后进行电化学测量。试验过程中镁电极作为

工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ作为参比电极，辅助电极为铂

电极，腐蚀液为３．５％ＮａＣｌ溶液。单向拉伸试样按

国标ＧＢ／Ｔ２８８ ２００２制备，标距长度为５０ｍｍ，有

效宽度为１２ｍｍ，拉伸速度为１ｍｍ／ｍｉｎ，拉伸机

的型号为ＳＴＭ Ｆ１０００ＢＰ。

２　结果与讨论

２．１　犇犔犆薄膜的表面形貌和成分

图１为Ｃ Ｓｉ Ｎ和Ｃ Ｓｉ Ｏ薄膜的断面形

貌，可以看出Ｃ Ｓｉ Ｎ薄膜厚度约为０．９μｍ，Ｃ

ＳｉＯ薄膜厚度约为０．５μｍ。表１为ＤＬＣ薄膜

能谱分析结果。可以明显看出，薄膜中含有一定

量的Ｓｉ元素，符合镀膜的要求。由于 Ｎ原子含

量较少，在Ｃ Ｓｉ Ｎ薄膜中未检测到Ｎ元素。原

因是ＥＤＳ对低原子量的元素不敏感，Ｃ、Ｎ和 Ｏ

的位置接近，不易分离。在Ｃ Ｓｉ Ｎ和Ｃ Ｓｉ Ｏ

薄膜观察到了 Ｍｇ和 Ａｌ元素，这是由于涂层较

薄，ＥＤＳ采集到的是基体的成分。同时，从ＥＤＳ

分析还可以明显看到Ｃ Ｓｉ Ｏ中Ｏ的含量明显

高于Ｃ Ｓｉ Ｎ中的Ｏ。

图２为表面沉积ＤＬＣ薄膜的ＡＺ３１镁合金表

面形貌和三维图像，扫描范围为１０μｍ×１０μｍ。

Ｃ Ｓｉ Ｎ薄膜表面起伏较小，但可看到颗粒大小

不均匀。Ｃ Ｓｉ Ｏ薄膜表面呈现沟壑条纹，沟壑

２８
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（ａ）Ｃ Ｓｉ Ｎｆｉｌｍ（ｂ）Ｃ ＳｉＯｆｉｌｍ

图１ＤＬＣ薄膜的断面形貌

Ｆｉｇ．１ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓ

（ａ）Ｃ Ｓｉ Ｎｆｉｌｍ（ｂ）Ｃ ＳｉＯｆｉｌｍ

图２类金刚石薄膜的ＡＦＭ形貌

Ｆｉｇ．２ＡＦＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓ

表１犇犔犆薄膜的能谱成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｎ Ｃ ＳｉＯ

Ｃ ６０．２８ ５２．３１

Ｏ ２．５５ １７．１６

Ｍｇ ８．４２ １３．４６

Ｓｉ ２２．１５ １７．０７

Ａｌ ０．５９

形状与ＡＺ３１镁合金在沉积薄膜之前的预处理划

痕一致。这与Ｃ Ｓｉ Ｏ薄膜较薄，不到０．５μｍ，

还没有完全消除的起伏影响有关。

２．２　开路电位及极化曲线

表面沉积 ＤＬＣ薄膜和未沉积 ＤＬＣ薄膜的

ＡＺ３１镁合金试样在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲

线如图３所示。在３．５％ＮａＣｌ溶液中，表面沉积
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Ｃ Ｓｉ Ｎ和Ｃ Ｓｉ Ｏ薄膜的ＡＺ３１镁合金的开路

电位分别为 １．５１６Ｖ和 １．５１０Ｖ；表面未沉积

ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金的开路电位为 １．５４３Ｖ。

图３试样在３．５％ＮａＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．３Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｉｎ３．５％ＮａＣｌ

由图３可知：表面沉积Ｃ Ｓｉ Ｎ和Ｃ Ｓｉ Ｏ

薄膜ＡＺ３１镁合金的自腐蚀电位和开路电位相差

不大，表明薄膜制备时掺杂的Ｎ或Ｏ元素对耐蚀

性影响不大。同时，表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁

合金在腐蚀液中的极化行为与未沉积ＤＬＣ薄膜

ＡＺ３１镁合金相似，极化曲线阴极表现为析氢，在

试验中有大量的氢气析出，阳极表现为活性溶

解，即镁溶解。表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金

在３．５％ＮａＣｌ溶液中的自腐蚀电位比表面未沉

积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金的自腐蚀电位略向正

方向移动。这是由于ＤＬＣ薄膜致密均匀，同时

薄膜中加入氧和氮，提高了ＤＬＣ薄膜的疏水性，

使薄膜的耐蚀性有所提高。但表面沉积ＤＬＣ薄

膜的ＡＺ３１镁合金耐蚀性提高不是很显著，原因

在于普通砂光处理的试样表面粗糙，微观起伏较

大，ＤＬＣ膜在小于１μｍ的厚度时，很难将试样的

表面完全覆盖，在表面起伏变化很大的地方，存

在ＤＬＣ膜的不连续，优先发生腐蚀。

因此，提高ＤＬＣ薄膜的耐蚀性，应通过增加

ＤＬＣ薄膜的厚度或对镁合金基底表面精细抛光，

提高ＤＬＣ薄膜在合金表面的致密性。

为评价镁合金腐蚀行为的快慢，采用失重法

和收集氢气的体积变化法测试了试样在３．５％

ＮａＣｌ溶液中浸泡７２ｈ的平均腐蚀速率，结果如

表２所示。镁合金表面沉积类金刚石薄膜之后，腐

蚀速率降低，表面分别沉积Ｃ ＳｉＮ和Ｃ ＳｉＯ薄

膜的镁合金腐蚀速率没有太大的差距，薄膜中掺

杂的Ｎ和Ｏ元素对薄膜的耐蚀性影响不大。

表２不同试样在３．５％犖犪犆犾溶液中的平均腐蚀速率

Ｔａｂｌｅ２Ａｖｅｒａｇｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ａｖｅｒａｇｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅ／（ｇ·ｈ
－１·ｍ－２）

ＡＺ３１ ６．７

Ｃ Ｓｉ Ｎ ３．０

Ｃ ＳｉＯ ２．２

（ａ）Ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｂ）Ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图４Ｃ ＳｉＯ膜在３．５％ＮａＣｌ溶液中腐蚀２４ｈ的形貌

Ｆｉｇ．４ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣ Ｓｉ Ｏｆｉｌｍｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ

３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ２４ｈ

２．３　腐蚀形貌

由于表面沉积 Ｃ Ｓｉ Ｎ 和 Ｃ Ｓｉ Ｏ 薄膜

ＡＺ３１镁合金在３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡２４ｈ后

的腐蚀形貌相似，因此文中以表面沉积Ｃ Ｓｉ Ｏ

薄膜 ＡＺ３１镁合金腐蚀形貌为例。图４为其在

３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡２４ｈ后的ＳＥＭ形貌。从

图中可以看到明显的腐蚀孔洞，向基体内延伸。

由于镁合金基底没有抛光，有很深的打磨划痕，

导致薄膜表面不平整，甚至局部不连续。因此在

腐蚀试验中有些部位薄膜先脱落。薄膜脱落的

部位镁合金基底发生腐蚀，在腐蚀的镁合金基底

晶界位置会出现连续的裂纹，并向四周扩展，这
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是由于这些位置位错、析出相和杂质比较集中，

能量高，对于腐蚀比较敏感。腐蚀液中Ｃｌ容易

破坏这些位置，析出相连续地分布于这些位置的

晶界处，晶界就成为了阳极活性通道，使腐蚀沿

着垂直于样品表面方向向金属内部扩散。

２．４　在空气和３．５％犖犪犆犾溶液中的抗拉强度

图５为表面沉积ＤＬＣ薄膜 ＡＺ３１镁合金和

表面未沉积 ＤＬＣ薄膜 ＡＺ３１镁合金在空气和

３．５％ＮａＣｌ溶液中应力－应变曲线，２者的曲线

相似。

（ａ）Ｉｎａｉｒ（ｂ）Ｉｎ３．５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

图５表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金和ＡＺ３１镁合金在

空气和３．５％ＮａＣｌ溶液中应力－应变曲线

Ｆｉｇ．５ＳｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎ

ＡＺ３１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙａｎｄＡＺ３１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｉｎａｉｒ

ａｎｄ３．５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

在空气中，表面沉积Ｃ ＳｉＮ薄膜和Ｃ Ｓｉ Ｏ

薄膜ＡＺ３１镁合金的极限抗拉强度分别为２５０ＭＰａ

和２５５ＭＰａ，表面未沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金

极限抗拉强度约为２５０ＭＰａ，表面沉积ＤＬＣ薄膜

与未沉积ＤＬＣ薄膜的 ＡＺ３１镁合金的极限抗拉

强度相近；表面沉积Ｃ Ｓｉ Ｎ薄膜和Ｃ Ｓｉ Ｏ薄

膜镁合金的延伸率分别为１６％和１５％，表面未沉

积ＤＬＣ薄膜 ＡＺ３１镁合金的延伸率约为１８％，

ＡＺ３１镁合金经过表面沉积ＤＬＣ薄膜之后其延

伸率略有降低。

在３．５％ＮａＣｌ溶液中，表面沉积ＤＬＣ薄膜

ＡＺ３１镁合金极限抗拉强度分别为１７０ＭＰａ（Ｃ

Ｓｉ Ｎ）和１８０ＭＰａ（Ｃ Ｓｉ Ｏ），ＡＺ３１镁合金极限

抗拉强度为１９０ＭＰａ，在 ＡＺ３１镁合金表面沉积

ＤＬＣ薄膜之后，其在３．５％ＮａＣｌ溶液中极限抗拉

强度降低；表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金的延

伸率分别为６．２％（Ｃ Ｓｉ Ｎ）、６％（Ｃ Ｓｉ Ｏ），表

面未沉积ＤＬＣ薄膜 ＡＺ３１镁合金的延伸率约为

５．７％，表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金的延伸

率高于表面未沉积ＤＬＣ薄膜的ＡＺ３１镁合金。

ＤＬＣ薄膜是一种硬质薄膜，具有较高的内应

力［９］。尽管在 ＤＬＣ薄膜制备过程中加入Ｓｉ元

素，同时制备方法采用的是全方位等离子体镀膜

技术，使ＡＺ３１镁合金基底释放了内应力，应力降

低，但是表面沉积的ＤＬＣ薄膜的内应力仍然可

能高达ＧＰａ量级，因而在腐蚀液作用下其极限抗

拉强度低于表面未沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金。

ＡＺ３１镁合金基体具有较大的残余应力，导

致基面滑移［１０］，在拉应力和腐蚀液的共同作用

下，产生的蚀孔或点蚀容易使裂纹形核，同时在

开裂的尖端处应力集中，阻止在尖端位置处的二

次钝化的发生，使裂纹不断向内扩展，同时ＡＺ３１

镁合金表面氧化层与基体有电偶效应，加速了阳

极镁的溶解，极易在镁合金基体表面形成裂纹，

加速了 ＡＺ３１镁合金断裂。然而在表面沉积

ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金具有较好的耐蚀性，减慢

了镁合金在３．５％ＮａＣｌ溶液中阳极溶解速度，所

以在３．５％ＮａＣｌ溶液中表面沉积 ＤＬＣ 薄膜

ＡＺ３１镁合金的延伸率比ＡＺ３１镁合金高。

３　结　论

（１）在３．５％ＮａＣｌ溶液中，表面沉积ＤＬＣ薄

膜的ＡＺ３１镁合金与表面未沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１

镁合金具有相似的极化行为，其开路电位向正向

移动，表面沉积ＤＬＣ薄膜使ＡＺ３１镁合金的耐蚀

性略有提高；掺杂的 Ｎ、Ｏ元素对ＤＬＣ膜的耐蚀

性影响不大。

（２）在空气中，表面沉积ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁

合金与表面未沉积ＤＬＣ薄膜 ＡＺ３１镁合金的极
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限抗拉强度相近，约为２５０ＭＰａ，表面沉积ＤＬＣ

薄膜ＡＺ３１镁合金的延伸率减小，薄膜中含有 Ｎ

元素镁合金的延伸率大于薄膜中含有Ｏ元素镁

合金的延伸率。

（３）在３．５％ＮａＣｌ溶液中，表面沉积ＤＬＣ薄

膜ＡＺ３１镁合金的极限抗拉强度比表面未沉积

ＤＬＣ薄膜ＡＺ３１镁合金小，其延伸率大于表面未

沉积ＤＬＣ薄膜 ＡＺ３１镁合金。在空气和３．５％

ＮａＣｌ溶液中薄膜中含有Ｎ元素ＡＺ３１镁合金的

延伸率大于薄膜中含有 Ｏ元素 ＡＺ３１镁合金的

延伸率。
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动、五轴五联动飞行光路数控激光加工机床，同时还开发出淬火、熔凝、合金化、熔覆４个系列高功率激

光加工工艺技术以及铁基、镍基、钴基和金属陶瓷４个系列激光加工专用材料，成功修复了数千台地面

燃机、航空发动机、３０万千瓦及以上汽轮机、大型电机、烟汽轮机、ＴＲＴ、轴流风机、离心压缩机、螺杆压

缩机等涡轮动力机组的关键部件。各项技术广泛应用于石化、电力、冶金、航空、铁路等基础性行业。

公司目前拥有国家发明专利１４项。２００７年８月，辽宁省科技厅批准公司组建工程技术研究中心。

２００９年６月，公司被认定为国家高新技术企业。同时，公司作为“全国激光修复技术标准化技术委员

会”的秘书处单位，承担着组织制订我国激光修复技术领域的国家标准和行业标准的工作任务。２００９

年１２月，沈阳大陆激光技术有限公司被国家工业和信息化产业部确定为机电产品再制造试点企业，承

担起为我国再制造产业提供技术支持、技术服务的崭新任务。
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