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摘　要：为提高火炮身管的磨损、腐蚀和烧蚀性能，在炮钢表面进行熔盐镀钽正交试验。采用极差分析法研究时间、温

度、电流密度和镀件粗糙度对镀层厚度的影响，并对镀钽的工艺参数进行优化。利用硬度仪、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫

描电镜（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）等分析技术对钽镀层硬度、物相、微观形貌以及化学成分进行了表征；模拟身管内磨损、

烧蚀与腐蚀３种工况，分别利用高温摩擦磨损试验机（ＨＴ１０００）、脉冲激光（ＹＡＧ Ｍ５０）和综合电化学测试方法对钽镀

层与铬镀层耐磨损性能、耐烧蚀性和耐腐蚀性能进行对比研究。结果表明：在７５０℃，０．０８Ａ／ｃｍ２ 时可获结晶度不高的

硬钽镀层，退火后得到α相钽，硬度下降；表面耐磨性增加，摩擦因数与磨损量较铬镀层分别降低３３．３％与５５．６％；腐蚀

电位相对于铬镀层正移了３６５ｍＶ，大幅提高了其耐蚀性能；脉冲激光测试结果也表明耐烧蚀性能有所提高。
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０　引　言

　　身管镀铬可以提高火炮身管的耐磨蚀性

能［１４］。但镀铬层固有微裂纹易扩展，以至形成贯

穿界面的大裂纹，基体形成脆性的灰区和白

区［５８］，最终镀层剥落［９１１］。更高性能的镀层需要

满足：高熔点、良好的高温强度、可抵抗反应性火

药气体的烧蚀、热机械性能与基体相匹配、结合

良好，且需一定厚度以保护身管由于热作用引起



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

的机械强度降低［１２］。钽以高熔点著称，应用广

泛。钽及其氧化物的高温力学性能也符合身管

工况要求［１３］。但钽的还原电位较负，不能直接从

水溶液获得，而熔融盐电镀（Ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｅｌｅｃｔｒｏ

ｐｌａｔｉｎｇ，ＭＳＥ）是一种可行的方法
［１４１６］。早在

１９６５年，Ｓ．Ｓｅｎｄｅｒｏｆｆ
［１７１８］等首先研究了 ＦＬＩ

ＮＡＫ（ＬｉＦ ＮａＦ ＫＦ）Ｋ２ＴａＦ７ 体系的熔盐镀钽，

提出反应由扩散控制的可逆步骤和非扩散控制

的不可逆步骤组成。Ｉ．Ａｈｍａｄ
［１９］等在８００℃下

用７２ｈ 来 使 得 电 镀 介 质 ＦＬＩＮＡＫ 与 钽 盐

Ｋ２ＴａＦ７ 混合均匀。Ｃ．Ｐ．Ｍｕｌｌｉｇａｎ等
［２０］通过模

拟实验（ＶｅｎｔｅｄＥｒｏｓｉｏｎＳｉｍｕｌａｔｏｒ，ＶＥＳ）研究了

耐烧蚀性能，Ｂ．Ｌａｗｔｏｎ
［２１］则研究了身管表面的

化学腐蚀。Ｐ．Ｊ．Ｃｏｔｅ等
［２２］则研究了激光热烧蚀

作用。但都没有对摩擦、腐蚀热、烧蚀这３种身管

工况作出全面评测。

文中提出固相混料方式，简化工艺，首次在

ＰＣｒＮｉ３Ｍｏ表面熔盐镀钽，并退火处理提高镀层

α相结晶度。此外模拟身管内磨损、烧蚀与腐蚀

３种 工 况，分 别 利 用 高 温 摩 擦 磨 损 试 验 机

（ＨＴ１０００）、脉冲激光（ＹＡＧ Ｍ５０）和综合电化学

测试方法对钽镀层与铬镀层耐磨损性能、耐烧蚀

性和耐腐蚀性能进行对比研究。

１　试　验

１．１　材料与试剂

阴极待镀材料为ＰＣｒＮｉ３Ｍｏ钢（０．３６％Ｃ，

１．１４％Ｃｒ，２．７８％Ｎｉ，０．３６％Ｍｏ），Φ４００ｍｍ×

４ｍｍ。阳极为９９．９５％ Ｔａ，Φ４００ｍｍ×４ｍｍ。

摩尔比为４６．５∶１１．５∶４２的 ＬｉＦ ＮａＦ ＫＦ

（ＦＬＩＮＡＫ）为电镀溶液，质量分数为 １１％ 的

Ｋ２ＴａＦ７ 为电解质。

１．２　电镀工艺

熔盐电镀钽装置示意图如图１所示。电镀

按公式（１）或（２）进行，第一步可逆而第二步不可

逆，析出金属的步骤是最慢的电化学控制步骤

时，能够获得致密平整镀层。将ＬｉＦ ＮａＦ ＫＦ在

５００℃保温３０ｍｉｎ，凝固形成三元共晶 ＦＬＩ

ＮＡＫ。将其与质量分数为１１％的Ｋ２ＴａＦ７ 球磨，

使之均匀，得到电解液的粉末。预先放好电极，

再抽真空到１０２ＭＰａ、通氩气、通冷却水。然后进

行正交试验，镀钽工艺正交试验选用犔９（３
４）的正

交试验表，试验水平与因素如表１所示。

［ＴａＦ７］
２ ＋３ｅ＝ＴａＦ２（ｓ）＋５Ｆ （１）

ＴａＦ２（ｓ）＋２ｅ＝Ｔａ＋２Ｆ （２）

图１　熔盐电镀钽装置示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＭＳＥｐｒｏｃｅｓｓｏｆＴａ

表１　熔盐电镀试验因素与水平

Ｔａｂｌｅ１　ＴｅｓｔｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆＭＳＥｐｒｏｃｅｓｓ

Ｌｅｖｅｌ
Ｔｉｍｅ

狋／ｈ

Ｔｅｍｅｐｅｒａｔｕｒｅ

犜／℃

Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

犑／（Ａ·ｃｍ２）

Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／

μｍ

１ １ ７５０ ０．０１ ０．５

２ ３ ８５０ ０．０８ ０．０５

３ ５ ９５０ ０．１５ ０．０２

１．３　测试方法

硬度测量用ＨＶＳ１０００型硬度计，负荷２００ｇ，

时间１０ｓ；采用Ｄ／ＭＡＸⅢ型Ｘ射线衍射仪对镀

层分析物相，测试条件为：ＣｕＫα辐射，３５ｋＶ，

３０ｍＡ，扫描速率０．２°／ｓ，扫描范围１５°～８０°；采

用Ｑｕａｎｔａ６５０ＦＥＧ扫描电子显微镜对样品的微

观结构进行表征。

高温高速摩擦试验机型号 ＨＴ１０００，摩擦配

副为Φ４ｍｍ 的Ｓｉ３Ｎ４ 小球，载荷１００ｇ，转速

２００ｒ／ｍｉｎ，时间１５ｍｉｎ。采用分辨率为０．０００１ｇ

的分析天平称量磨损前后质量，计算磨损率。采

用波长１０６４ｎｍ的Ｎｄ：ＹＡＧ脉冲激光器（ＹＡＧ

Ｍ５０），将激光聚焦于样品表面，脉冲光斑直径约

１ｍｍ，能量密度约２００ＭＷ／ｍ２、脉冲持续时间

５ｍｓ。脉冲时间与能量密度分别对应火炮发射的

热冲击时间与能量密度。采用ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３电

化学综合测试系统，测试该钽镀层的耐蚀性。测试

过程中，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为大

面积铂片。在饱和ＮａＣｌ溶液中进行动电位的扫

２０１
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描试验，扫描范围－２．５～１Ｖ。测试前在开路电压

下稳定３０ｍｉｎ，保证测试体系处于稳定状态。

２　结果与讨论

２．１　极差分析

用极差分析法对镀钽正交试验结果进行计

算，其结果如表２所示。从表２可以看出，工艺主

次因素为：时间＞温度＞电流密度＞粗糙度。然

后按序对各因素做出分析（见图２）。

图２（ａ）中厚度随时间增加而增加，但在３ｈ

后增加率变小。这是由于钽沉积的同时也是溶

解的过程，在前期由于阴极附件溶解出来的钽原

子浓度低，所以沉积速率大于溶解速率，厚度增

加较快。当沉积一定厚度后，溶解速率加快，沉

积速率降低。鉴于电镀时间越长，对基体的热影

响越大，所以选择３ｈ最佳。对于温度，主要通过

影响电流密度从而影响镀层生长。温度越高自

由移动的离子浓度越高，电流密度越大，镀层越

容易变厚。但电流密度过大则镀层的晶粒变大，

表２　试验方案与结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｇｒａｍｍｅａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

Ｎｏ．
狋／

ｈ

犜／

℃

Ｊ／

（Ａ·ｃｍ２）

Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／

μｍ

Ｔｈｉｃｋ／

μｍ

１ １ １ １ １ １３．２

２ １ ２ ２ ２ １５．７

３ １ ３ ３ ３ １３．９

４ ２ １ ２ ３ ２１．６

５ ２ ２ ３ １ ２３．７

６ ２ ３ １ ２ ２１．０

７ ３ １ ３ ２ ２２．１

８ ３ ２ １ ３ ２３．５

９ ３ ３ ２ １ ２３．４

犓１ １４．２７１８．９７ １９．２３ ２０．１０

犓２ ２２．１０２０．９７ ２０．２３ １９．６０

犓３ ２３．００１９．４３ １９．９０ １９．６７

犚 ８．７３ ２．００ １．００ ０．５０

图２　各因素对镀层厚度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＴａｃｏａｔｉｎｇ
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甚至出现枝晶，而粗大的晶粒或枝晶都容易在熔

盐中溶解，所以，电镀中存在最佳的温度与电流密

度，由图２（ｂ）（ｃ）所示为７５０℃和０．０８Ａ／ｍ２ 最

佳。对于镀件粗糙度，如图２（ｄ）所示粗糙度越大

镀层越厚，这可能是粗糙度高使得形核率更高，所

以镀层越厚。在犚ａ为０．０５μｍ时，镀层厚度下降

并不明显，而镀层光洁度更佳，所以０．０５μｍ最佳。

最优方案即为电镀时间３ｈ，温度７５０℃，电流密度

０．０８Ａ／ｃｍ２，基体粗糙度为犚ａ为０．０５μｍ。

２．２　硬度分析

熔盐钽镀层截面显微维氏硬度分布见图３。

Ｔａ１为７５０℃电镀结束后迅速出炉的钽镀层，

Ｔａ２为７５０℃所得镀层并在８００℃、１０２ ＭＰａ下

真空退火５ｈ。Ｔａ １在界面处升高至４００ＨＶ０．２，

镀层高达９５０ＨＶ０．２，而回火后 Ｔａ ２镀层硬度

３００ＨＶ０．２。这可能电镀中形成非晶钽，回火后结

晶度提高、硬度下降。

图３　镀层截面显微硬度

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＴａｃｏａｔｉｎｇ

２．３　物相分析

图４从下往上为原钽镀层以及镀层在两种真空

度下退火后的ＸＲＤ图谱，真空度１０１、１０２ ＭＰａ，

８００℃，退火５ｈ，自然冷却。原镀层只出现了α

钽的主峰（１１０），强度较低且宽化，鉴于结晶过程

以及冷却方式可能形成了细小的非晶钽。非晶

态钽结构的存在恰好可以解释镀层高硬度的现

象。退火后，结晶度提高［２３］，但在较低真空度

１０１ ＭＰａ条件下出现了ＴａＯ与Ｔａ２Ｏ５ 的峰位，

这一点与钽在２００℃以上容易氧化相对应。而

在较高真空度１０２ＭＰａ退火后与标准卡片相对

比，各衍射峰位置和与体心立方的α相其标准卡

片（ＪＣＰＤＳ８８２３８８）一致。后续的性能测试均在

退火后的镀层上进行。

图４　钽镀层及不同真空度退火处理后镀层ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴａｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｃｕｕｍｓ

２．４　扫描与能谱分析

钽镀层截面形貌如图５（ａ）所示，出现明显的

界面层，是对镀层结合不利的氧化层。对镀层局

部放大后，图５（ｂ）可以观察到明显的柱状晶，晶

粒生长方向垂直于基体，这与柱状α钽生长方式

图５　钽镀层的截面形貌 （１０２ＭＰａ）

Ｆｉｇ．５　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴａｃｏａｔｉｎｇ（１０
２ＭＰａ）
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一致。为了提高镀层的界面结合性能，必须通过

提高电镀过程中的本低真空度来实现。在原有

１０２ ＭＰａ基础上提高至１０３ ＭＰａ基本可以消除

界面氧化层（图６（ａ）截面基本消除了氧化层）。

为了进一步确定镀层元素分布，对镀层截面

进行线扫描，选区如图６（ａ）所示，值得注意的是

由于电镀真空度提高至１０３ ＭＰａ，所以界面氧化

物的厚度明显下降，但仍然没有完全消除。由

图６（ｂ）可知，钽与铁的互扩散层的厚度约为

１μｍ。这种扩散层的形成对镀层结合是非常有利

的。镀层截面线扫描元素的定量分析结果如表３

所示，钽和铁的质量分数为９１．９３％，其余占据最

多的为碳，这对应基体 ＰＣｒＮｉ３Ｍｏ本身的含

碳量。

图６　钽镀层截面的线扫描结果

Ｆｉｇ．６　ＬｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＴａｃｏａｔｉｎｇ

表３　镀层截面线扫描元素成分

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｍｅｎｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｃｏａｔｉｎｇ

Ｅｌｅｍｅｎｔ 狑／％ 犪／％

Ｃ ７．７４ ４０．３６

Ｆｅ ３５．６１ ３９．７９

Ｔａ ５６．３２ １９．４７

２．５　摩擦学分析

图７为钽、铬镀层及基体在室温下的摩擦学性

能。基体、铬镀层以及钽镀层稳定后摩擦因数分别

为１．１、０．９和０．６。钽镀层惰性极大，摩擦因数较

低；相应的磨损量分别为０．０１７、０．００９和０．００４ｇ。

摩擦因数和磨损量都降低了。钽容易在摩擦过程

中氧化，而氧化物也具有良好的力学性能，氧化层

充当了保护层，使得摩擦学性能优于铬。

图７　钽、铬镀层及基体在室温下的摩擦学性能

Ｆｉｇ．７　ＦｒｉｃｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＴａｃｏａｔｉｎｇ，Ｃｒｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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２．６　电化学腐蚀

不同镀层电化学腐蚀如图８所示，纯钽、钽

镀层、铬镀层以及基体的腐蚀电位和腐蚀电流密

度分别为：－４２９ｍＶ、０．４３μＡ／ｃｍ
２；－５４５ｍＶ、

０．８５μＡ／ｃｍ
２；－９１０ｍＶ、５３μＡ／ｃｍ

２；－１００６ｍＶ、

１９２μＡ／ｃｍ
２。钽 镀 层 耐 腐 蚀 性 能 较 铬 提 高

３６５ｍＶ，已经比较接近纯钽（α相）。这是由于铬本

身的反应活性较钽高，所以腐蚀电位比钽低；另外，

铬镀层的固有裂纹，使得腐蚀液体能够渗到未受保

护的基体上，从而腐蚀电位下降。所以，钽镀层良

好的耐腐蚀性能，可以抵御身管内的反应性气体

的，从而对易腐蚀的基体起到很好的保护作用。

２．７　激光烧蚀

脉冲激光可以很好的模拟火炮发射过程中

的一些与热有关的现象。脉冲激光烧蚀结果如

图９所示。图９（ａ）为烧蚀后的基体，由于激光作

用的瞬间温度超过２０００℃，所以基体部分产生

如陨石坑一样的烧蚀痕迹；图９（ｂ）为镀铬层的烧

蚀痕迹，可见烧蚀较严重，以及微裂纹的扩展；

图９（ｃ）为钽镀层烧蚀痕迹。由于钽的高熔点，未

出现明显的烧蚀痕迹，但是由于镀层与基体间存

在疏松氧化层，所以在激光冲击力的作用下不可

避免的产生了裂纹。因此下一步的工作就是在

过程中提高钽与基体界面结合。

图８　纯钽、钽镀层、铬镀层以及基体的塔菲尔曲线

Ｆｉｇ．８　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｕｒｅＴａ，Ｔａｃｏａｔｉｎｇ，

Ｃｒｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图９　基体与钽、铬镀涂层的脉冲激光烧蚀后形貌

Ｆｉｇ．９　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ＴａａｎｄＣｒｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ

３　结　论

（１）电镀时间３ｈ，温度７５０℃，电流密度

０．０８Ａ／ｃｍ２，镀件粗糙度犚ａ为０．０５μｍ时最优

电镀工艺，可获得连续钽镀层。镀层硬度镀层高

达９５０ＨＶ０．２，只出现α相钽的（１１０）晶面。退火

后出现硬度下降并且出现了α相的三强峰。原

因是可能出现非晶态钽，退火后结晶度得以

提升。

（２）钽镀层的室温摩擦性能优于镀铬层，摩

擦因数与磨损量较铬镀层分别降低３３．３％与

５５．６％。电化学腐蚀表明钽镀层的耐腐蚀性能有

所提高，腐蚀电位增加３６５ｍＶ。脉冲激光测试

结果也表明耐烧蚀性能有所提高。

（３）在身管内常见的３种环境下，钽镀层的

摩擦磨损、腐蚀、热烧蚀性能都优于铬镀层。进

一步改善界面氧化层提高镀层性能并应用于身

管，对提高火炮耐磨蚀性能具有实际意义。
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本刊讯

《中国表面工程》举办２０１４年度优秀论文评选活动

为加强学术交流，提高期刊质量，促进表面工程的学科发展，《中国表面工程》编辑部于２０１５年３

月１８日～４月１８日举行“《中国表面工程》２０１４年度优秀论文评选”活动。根据文章质量和年度下载

排名，编辑部初选出１０篇文章，由广大专家和读者从中选出最有学术价值的３篇文章。

投票方式：专家评选＋网络投票（期刊网站＋微信公众平台）

奖项设置：一等奖１篇，奖金８００元；二等奖１篇，奖金６００元；三等奖２篇，奖金４００元／篇；参与投

票奖，若干人。

该活动获得了各位专家、作者和读者的广泛关注与支持，引起了极大地反响。评选结果将于近期

在《中国表面工程》期刊采编平台和微信公众平台公布，敬请期待。

（本刊编辑部 供稿）
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