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循环氩离子轰击对磁控溅射铝膜结构和性能的影响
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摘　要：为了提高烧结钕铁硼永磁材料的耐腐蚀性能，采用磁控溅射技术在钕铁硼表面制备了厚度约为１４．０μｍ的

铝膜，使用循环氩离子轰击铝膜的方法制备了３个周期的多层铝膜。利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察铝膜的表面和截

面形貌，Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）表征膜层的晶体结构，采用中性盐雾试验测试膜层的耐盐雾腐蚀性能，研究循环氩离子轰

击对铝膜层形貌、结构及耐中性盐雾腐蚀性能的影响。结果表明：与相同厚度的单层铝膜相比，３个周期的多层铝膜晶

粒均匀细小，膜层的柱状晶结构被打断，内部形成了两个明显的界面；膜层沿（１１１）晶面择优生长；与厚度相同的单层Ａｌ

膜相比，３个周期的多层Ａｌ膜的耐蚀性显著提高，其耐中性盐雾腐蚀时间可达到３１２ｈ。循环氩离子轰击铝膜的方法可

以改善铝镀层的质量和耐盐雾腐蚀性能。
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０　引　言

　　烧结钕铁硼永磁体是由主相Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ、富硼

相Ｎｄ１＋εＦｅ４Ｂ４ 和富钕相组成的多相粉末合金材

料，富钕相作为晶界相包围着主相，而富硼相绝大

多数也存在于晶界中。由于富钕晶界相电位低于

基体相Ｎｄ２Ｆｅ１４Ｂ和富硼相Ｎｄ１＋εＦｅ４Ｂ４，致使材料

在较高温度和湿度条件下，容易发生晶间腐蚀，从

而降低磁体的磁性能［１］。因此，如何提高钕铁硼的

耐腐蚀性能一直是钕铁硼行业关注的焦点。

目前提高钕铁硼永磁体耐腐蚀性能的主要

方法有添加合金元素和外加防护性镀层［２３］。磁

控溅射技术作为一种外加防护镀层的干法镀膜

技术，具有沉积温度低、膜层成分均匀可控和膜

基结合强度好等特点，该技术绿色环保可替代传

统电镀技术用于钕铁硼表面防护。然而，磁控溅

射的铝膜层为典型的柱状晶结构［４７］，柱状晶边界

倾向于产生缺陷点，提供腐蚀介质的快速传播通

道从而导致薄膜的失效。因此，一些科研工作者

采用磁控溅射技术在ＮｄＦｅＢ表面制备出不同体

系的铝多层膜，如 Ａｌ／Ａｌ２Ｏ
［８９］
３ 、Ｔｉ／Ａｌ

［１０１１］、Ｔｉ／

Ａｌ
［１２１３］等，通过多层结构来打断 Ａｌ膜柱状晶生

长方向，从而提高 ＮｄＦｅＢ永磁材料的耐腐蚀性

能。但是，Ａｌ２Ｏ３ 和 ＡｌＮ具有良好的绝缘性，镀

膜过程中容易造成靶“中毒”，且沉积速率较慢，

分别为０．０４ｎｍ／ｓ和０．１７ｎｍ／ｓ；谢婷婷
［１０１１］等

人研究发现，采用磁控溅射技术在钕铁硼表面制

备的５个周期的 Ｔｉ／Ａｌ多层膜的自腐蚀电流密

度比纯铝膜小近两个数量级，但是该膜层的耐中

性盐雾腐蚀性能却不如纯Ａｌ膜。

因此，如何进一步提高 ＮｄＦｅＢ永磁材料防

护涂层的耐腐蚀性能仍是研究的热点问题。由

于高能离子轰击会影响薄膜生长的结构，但还未

见到在钕铁硼表面使用循环氩离子轰击铝膜来

制备多层Ａｌ膜的报道。文中采用负偏压来控制

氩轰击离子能量，通过控制循环氩离子轰击铝膜

的工艺来实现多层铝膜的制备，并对比研究了循

环氩离子轰击对膜层形貌、结构和耐盐雾腐蚀性

能的影响。

１　试验与方法

１．１　样品的制备

采用未充磁的ＮｄＦｅＢ试样，其尺寸为Φ３０ｍｍ×

４ｍｍ，先采用玻璃珠和棕刚玉的混合砂对其进

行喷砂预处理，再分别将喷砂处理后的 ＮｄＦｅＢ

试样和单晶Ｓｉ片分别在丙酮溶液中超声清洗

２０ｍｉｎ，烘干后装炉。镀膜设备为Ｊ１２５０型柱靶

直流脉冲磁控溅射镀膜机。首先采用氩离子清

洗样品表面，炉压０．６Ｐａ，负偏压８００Ｖ，清洗时

间３０ｍｉｎ。离子清洗后镀 Ａｌ膜，具体工艺参数

见表１中工艺（１）。所制备的多层铝膜为３个周

期，Ａｌ膜沉积时间６ｈ，氩离子轰击Ａｌ膜的总时

间为１ｈ。为了研究循环氩离子轰击对 Ａｌ膜的

影响，制备了厚度相同的单层Ａｌ膜（未使用氩离

子轰击）的试样作为对比样品，具体工艺参数见

表１中工艺（２）。

此外，为了验证离子轰击对膜层晶体结构的

影响，作者还采用工艺（３）和工艺（４）在 ＮｄＦｅＢ

表面制备了 Ａｌ膜。其中，工艺（３）采用与工艺

（１）相同的镀膜参数，不同的是循环周期为１，即

先沉积２ｈ的Ａｌ膜，然后使用８００Ｖ的负偏压轰

击Ａｌ膜层２０ｍｉｎ；工艺（４）采用与工艺（２）相同

的镀膜参数，但不同的是镀膜时间为２ｈ。

表１　铝膜沉积的工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅＡｌｆｉｌｍｓ

Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ
Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ

Ｃｕｒｒｅｎｔｏｆ

Ａｌｔａｒｇｅ／Ａ

Ｖｏｌｔａｇｅｏｆ

Ａｌｔａｒｇｅ／Ｖ

Ｂｉａｓ／

Ｖ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／

ｈ

ＴｉｍｅｏｆＡｒ＋

ｂｏｍｂａｒｄｍｅｎｔ／ｍｉｎ

Ｃｙｃｌｅ

ｐｅｒｉｏｄ

Ｎｏ．（１） ０．４ ２５ ５２０ ２５０（５０％） ２ ２０ ３

Ｎｏ．（２） ０．４ ２５ ５２０ ２５０（５０％） ６ ０ １

Ｎｏ．（３） ０．４ ２５ ５２０ ２５０（５０％） ２ ２０ １

Ｎｏ．（４） ０．４ ２５ ５２０ ２５０（５０％） ２ ０ １

１．２　结构与性能表征

使用ＪＥＯＬＪＳＭ ５９１０型扫描电子显微镜观

察铝膜层的表面形貌；采用Ｓｕｐｒａ４０型Ｚｅｉｓｓ场发

射扫描电镜观察铝膜的截面形貌；使用型号为

０５
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Ｘ′ｐｅｒｔＰｒｏＭＲＤＸ射线衍射仪表征膜层的晶体结

构，扫描角度１０°～９０°，扫描速度０．０５°／ｓ。中性盐

雾试验（ＮＳＳ）在ＳＨ ９０盐雾腐蚀试验箱中进行，

采用５％ＮａＣｌ溶液，试验箱内温度为（３５±２）℃，

溶液ｐＨ值为６．５～７．２，压力范围为０．８～１．２Ｐａ。

２　结果与讨论

２．１　表面形貌

工艺（２）未使用循环氩离子轰击Ａｌ膜，所制

备的膜层是单层Ａｌ膜，在Ｓｉ片和ＮｄＦｅＢ表面形

貌分别如图１（ａ）和图１（ｂ）所示。可以看出，无论

在哪种基体材料上，未使用循环氩离子轰击的铝

膜晶粒均呈多面体结构，且晶粒之间边界清晰。

所不同的是，在Ｓｉ片表面的铝膜晶粒尺寸大小均

一，平均晶粒大小约为２μｍ，在ＮｄＦｅＢ表面的铝

膜晶粒却大小不一，晶粒尺寸范围为２～６μｍ，且

出现明显的晶粒团簇现象，形成较多的间隙。这

主要是由于Ｓｉ片表面光洁（犚ａ为０．０２μｍ），各

处的吸附能差异不大且吸附位置分布均匀［１４］，因

此，在磁控溅射铝靶时，铝原子的沉积速度比较

均匀，被离化的金属铝原子能更平稳地沉积在Ｓｉ

片表面，故得到的膜质均匀而致密［１５］。而ＮｄＦｅＢ

表面经喷砂预处理后被粗化（犚ａ约为０．８２μｍ），

表面的吸附能差别较大，因而在吸附能较高的吸

附位置容易形成核，这就是所谓的优先核生长，

因此，所得到的铝膜晶粒尺寸大小不一，且存在

一定数量的间隙［１４］。

图１（ｃ）和图１（ｄ）是在不同基材上采用工艺

（１）所制备的３个周期的多层铝膜层的表面形貌。

图１（ｃ）是Ｓｉ片上多层铝膜的微观形貌，与Ｓｉ片上

所制备的单层Ａｌ膜（图１（ａ））相比，该膜层表面均

匀致密，晶粒明显细小，呈圆形结构，平均晶粒尺寸

约为１．２μｍ；图１（ｄ）为ＮｄＦｅＢ表面所制备的多层

铝膜层的表面形貌，可以看出，铝膜的晶粒大小一

致，晶粒尺寸范围为２～３μｍ，与ＮｄＦｅＢ表面所制

备的单层Ａｌ膜（图１（ｂ））相比，间隙数量减少。这

是由于在８００Ｖ脉冲负偏压的作用下，Ａｒ＋获得了

相对较高的动能而对铝镀层原子有较好的轰击效

果，在铝镀层沉积中疏松原子层被Ａｒ＋轰击掉，结

合较好的镀层被进一步“夯实”所致［１６］。

图１　不同基材上制备Ａｌ膜的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

１５
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２．２　截面形貌

采用场发射扫描电子显微镜观察膜层的截

面形貌，并测量 ＮｄＦｅＢ上 Ａｌ膜的平均厚度，测

试结果为：工艺（１）和工艺（２）所制备的膜层厚度

基本相同，约为１４．０μｍ，其截面形貌分别见

图２（ｂ）和图２（ｄ）所示。

从图２（ａ）可以看出，在Ｓｉ片上所制备的单

层Ａｌ膜晶粒为柱状晶结构，膜基界面平整，且晶

粒尺寸从界面至表面越来越粗大。在ＮｄＦｅＢ表

面的单层铝膜层也是柱状晶结构（见图２（ｂ）），与

Ｓｉ片不同的是，其膜基界面凹凸不平，这是由于

ＮｄＦｅＢ永磁体镀铝膜前采用了喷砂预处理所致，

喷砂处理可以粗化ＮｄＦｅＢ表面，这有利于Ａｌ膜

与ＮｄＦｅＢ基体之间形成“机械咬合”，从而提高

膜基结合力。

由图２（ｃ）和２（ｄ）可以看出，无论在Ｓｉ片和

ＮｄＦｅＢ永磁体上，工艺（１）所制备的多层铝膜均

是柱状晶结构，膜层内部均出现两个明显的界

面，膜层结构为３层；界面１出现在距膜基界面

４．５μｍ 处，界面２出现在距膜基界面９．２μｍ

处。界面的产生说明８００Ｖ脉冲负偏压离化出

的Ａｒ＋打断了铝膜柱状晶生长的方向，Ａｒ＋轰击

结束后沉积Ａｌ膜时，铝离子在界面１和界面２表

面重新形核长大。

图２　不同基材上制备Ａｌ膜的截面形貌

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

２．３　晶体结构

ＮｄＦｅＢ表面镀铝试样的ＸＲＤ图谱如图３所

示。工艺（１）所制备的多层 Ａｌ膜的最强峰出现

在２θ为３８．５°附近的 Ａｌ峰（见图３（ａ）），对应于
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图谱中铝膜层的（１１１）晶面；而工艺（２）所制备的

单层Ａｌ膜（见图３（ｂ））的最强峰出现在衍射角２θ

为４４．７°附近的 Ａｌ峰，对应于面心立方结构 Ａｌ

的（２００）面。薄膜的择优取向或织构取决于沉积

条件和后处理工艺［１７］，造成工艺（１）和工艺（２）膜

层结构不同，可能是离子轰击造成，也有可能与膜

层沉积厚度有关。因此，为了进一步验证离子轰击

对膜层晶体结构的影响，作者采用工艺（３）和工艺

（４）在ＮｄＦｅＢ表面制备了 Ａｌ膜。结果表明，采

用工艺（３）和工艺（４）在ＮｄＦｅＢ表面所制备的膜

层厚度相同，均为４．５μｍ，其ＸＲＤ图谱分别见图

３（ｃ）和３（ｄ）所示。可以看出，无论是否使用Ａｒ＋

轰击铝膜层表面，在１０°～９０°范围内，Ａｌ膜层均

出现５个相同的特征峰，峰位分别位于２θ＝

３８．５°、４４．７°、６５．１°、７８．２°和８２．４°，其衍射指数分

别为（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）和（２２２），最强峰

都出现在（１１１）晶面。研究表明，离子轰击对铝

膜层的晶体结构基本没有影响。对比图３（ａ）和

图３（ｃ）可以看出，工艺（１）和工艺（３）所制备的Ａｌ

膜结构是一致的，衍射峰最强峰均出现在（１１１）

晶面。这是因为 Ａｌ是面心立方的晶体结构，面

心立方金属的密排面（１１１）具有最低的表面

能［１７］，所以此时在（１１１）面择优生长。虽然本研

究结果表明 Ａｒ＋轰击对铝膜的晶体结构基本没

有影响，但氩离子轰击铝膜后，膜层表面被夯实，

形成了新的界面，当铝离子在界面上继续沉积

时，（１１１）晶面的表面能仍然最低，因此，膜层会

继续沿着（１１１）晶面生长。然而，工艺（２）所制备

的单层Ａｌ膜沿着（２００）晶面择优生长，这可能是

由于膜层生长到一定厚度后，表面能作用减小，

膜层内部的残余应力增加，应变能起主导作用

所致［１８］。

图３　ＮｄＦｅＢ表面镀铝膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＡｌｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＮｄＦｅＢ

２．４　耐盐雾腐蚀性能

以ＮｄＦｅＢ表面铝膜出现第一点红锈的时间

来定义耐腐蚀时间。试验结果表明：未使用离子

轰击的单层铝膜的耐腐蚀时间为２１６ｈ；而采用

３５
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循环氩离子轰击的３个周期的多层铝膜，其耐腐

蚀时间可以达到３１２ｈ。图４是两组试样３１２ｈ

中性盐雾试验后的宏观形貌。

从图４可以看出，经３１２ｈ中性盐雾试验后，

未使用离子轰击的铝膜表面出现了大面积的红

锈，同时，也存在一定数量的小孔（图４（ａ）方框

内），小孔表面及周围存在明显的锈迹。而经过

循环氩离子轰击的铝膜，经过３１２ｈ的中性盐雾

试验后，表面出现锈迹。研究结果表明，循环氩

离子轰击铝膜后，膜层的耐腐蚀性能明显提高，

其耐腐蚀时间延长了９６ｈ。从膜层的截面形貌

可以看出，采用磁控溅射的铝膜层，不论有无采

用离子轰击，铝膜层均为柱状晶结构；但是二者

不同的是：未采用离子轰击的单层铝膜，柱状晶

结构从膜基界面贯穿至膜层表面，而且膜层表面

图４　ＮｄＦｅＢ镀铝膜试样３１２ｈ中性盐雾试验后的宏观

形貌

Ｆｉｇ．４　ＭａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓｉｎｔｅｒｅｄＮｄＦｅＢｃｏａ

ｔｅｄＡｌｆｉｌｍｓａｆｔｅｒ３１２ｈｓａｌｔｓｐｒａｙｔｅｓｔ

晶粒间存在明显的间隙，这就成为腐蚀溶液到达

ＮｄＦｅＢ基体的直接通道；而采用循环氩离子轰击

的多层铝膜表面均匀致密，晶粒细小且间隙较

少，同时Ａｒ＋轰击抑制了柱状晶生长使其产生两

个界面，界面的产生也阻断了腐蚀液到达基体的

通道，从而提高了铝膜层的防腐蚀性能。

３　结　论

（１）采用磁控溅射技术在钕铁硼（ＮｄＦｅＢ）永

磁体上制备了１４．０μｍ铝膜层。采用循环 Ａｒ
＋

轰击处理的多层铝膜，膜层表面晶粒细小且均匀

致密，膜层内部有两个明显的界面。

（２）在８００Ｖ 负偏压作用下，所离化出的

Ａｒ＋轰击对Ａｌ膜层的结构基本没有影响。未使

用循环氩离子轰击的单层 Ａｌ膜层沿着（２００）晶

面择优取向，而使用循环 Ａｒ＋轰击的多层 Ａｌ膜

沿着（１１１）晶面择优生长。

（３）采用循环Ａｒ＋轰击的多层铝膜的耐蚀性

能显著提高，耐盐雾腐蚀时间由２１６ｈ延长至

３１２ｈ。
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