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摘　要：采用磁控溅射技术，在１５ＣｒＭｎＭｏＶＡ钢上镀覆一层纯铝防腐蚀薄膜。利用盐雾机、电化学测量

仪、扫描电镜和能谱仪对比基体和铝涂层样品的耐腐蚀性能，同时分析偏压、靶电流、沉积时间等因素对涂层

耐腐蚀性能的影响。结果表明，铝膜厚度为８．２μｍ的样品，铝膜层晶粒均匀，大小为１～２μｍ、膜／基界面平

整、结合良好，其中基体与膜层界面处致密的过渡层对提高样品的耐腐蚀性作用显著；在中性盐雾气氛中，

５１６ｈ出现红锈；Ａｌ膜沉积时间为１ｈ的样品，其自腐蚀电流比基体低２个数量级，达到犻ｃｏｒｒ＝ ６．５３×１０
－８Ａ，能

有效提高基体的耐腐蚀性，膜层在中性盐雾腐蚀气氛下失效方式为逐层失效；薄膜沉积过程中，提高负偏压、

靶电流和镀膜时间，均能提高膜层的质量。
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０　引　言

　　１５ＣｒＭｎＭｏＶＡ钢是一种低碳低合金贝氏体

钢，该钢种有二次硬化现象，淬火加高温回火后

具有强度高、塑性和韧性好、焊接性能优良等特

点，经调质处理后，可焊接成复杂的工件，焊后无

需进行热处理；因此，在许多行业尤其是航空工

业领域得到广泛的应用［１２］。但是，使用过程中，

该钢极易遭受环境腐蚀尤其是海洋环境的腐蚀

而使其性能退化。国内对其研究主要是力学性

能方面［３４］，在腐蚀性方面很少有深入的研究或

报导。该钢种的表面防护方法常用的有磷化、涂

漆和喷镀等。在金属材料表面涂覆一层相对较

薄的牺牲性保护薄膜，例如Ａｌ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｍｎ及其

合金［５］，可以有效延长其使用寿命。随着一些先

进的薄膜沉积技术（如蒸镀、磁控溅射镀等）的发

展，许多高质量的耐蚀薄膜得以制备［６７］。在这

些方法中，纯铝薄膜由于其较低的价格、良好的

耐腐蚀性以及相对简单的工艺常被用作耐蚀性

薄膜［７８］。一些学者采用磁控溅射技术在镁合金

和ＮｄＦｅＢ基体上制备了 Ａｌ薄膜
［９１０］，研究发现

Ａｌ薄膜的沉积使基体材料的腐蚀电流降低；在

保持原有塑性和韧性的同时，硬度和弹性模量较

基体均有所提升。因此，文中采用磁控溅射技术

在１５ＣｒＭｎＭｏＶＡ钢基体上制备Ａｌ薄膜具有积

极的意义。

１　试　验

１．１　薄膜制备

用电火花线切割机把１５ＣｒＭｎＭｏＶＡ 钢制

成２５ｍｍ×２０ｍｍ×５ｍｍ的样品。镀膜前样品

经砂纸与金刚石研磨膏依次打磨抛光至镜面，然

后用酒精超声清洗。所用镀膜设备为Ｊ１２５０型

直流脉冲磁控溅射镀膜机，该镀膜机采用柱形

靶。实验过程中，本底真空度为１．２×１０－２Ｐａ，

偏压为５０～３５０Ｖ，靶电流为２０～２５Ａ，沉积过

程所通氩气纯度为９９．９９％。沉积前，用 Ａｒ＋束

从－８００Ｖ偏压开始轰击清洗基体，每３ｍｉｎ降

低１００Ｖ直至工艺设定负偏压时开始计时镀膜，

同时，偏压为－４００Ｖ时开始起磁控电流，对基体

清洗共约２０ｍｉｎ。试验采用６种工艺镀膜，镀铝

工艺参数如表１所示。

表１１５犆狉犕狀犕狅犞犃钢铝膜沉积工艺参数

Ｔａｂｌｅ１Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｉｕｍｃｏａｔｉｎｇ

Ｓａｍｐｌｅ １ ２ ３ ４ ５ ６

Ｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ５０ １５０ ２５０ ３５０ ５０ ２５０

Ｔａｒｇｅｔｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ２５ ２５ ２５ ２５ ２０ ２５

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｔｉｍｅ／ｈ １ １ １ １ １ ４

１．２　性能表征

采用ＪＳＭ ５９１０型扫描电镜（ＳＥＭ）观察膜

厚、镀层表面和截面形貌，膜厚的测量利用６ＪＡ

光干涉显微镜。采用ＳＨ ９０盐雾腐蚀实验箱

（上海昱新仪器有限公司）按照盐雾腐蚀标准

（ＧＢ／Ｔ２４２３．１７９３）进行中性盐雾实验，实验室

温度为（３５±２）℃，压力为０．８～１．２Ｐａ。使用

ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３恒电位仪（美国 ＡＭＥＴＥＭ 公

司）对基体和铝镀层样品进行极化曲线测试，采

用三电 极 体 系，参比电极 为 饱 和 甘 汞 电 极

（ＳＣＥ），辅助电极为铂电极。测试溶液为质量浓

度为３．５％的氯化钠（ＮａＣｌ）溶液，扫描速度为

０．５ｍＶ／ｓ，扫描范围为－０．２～１Ｖ。

２　结果与讨论

２．１　镀层形貌

铝薄膜（４号样品）的ＳＥＭ照片如图１所示。

由图１（ａ）可见，铝膜表面晶粒均匀，晶粒大小１

～２μｍ，没有裂纹等缺陷。由图１（ｂ）可见，膜层

以柱状晶方式生长，膜／基界面平整没明显的孔

洞；同时，二者之间有一层明显的过渡层，其致密

度大大超过表层，对提高膜层的耐腐蚀性有积极

意义。过渡层形成的原因是，在溅射开始阶段，

采用的偏压较高，载能离子轰击转移给基体和沉

积原子的能量较高，增加了原子的扩散速率，并

使基体的温度升高，膜层出现再结晶趋势，使致

密程度有所增加［１１］。膜层越靠近基体晶粒越致

密（图１（ｂ）），这与先生长的晶粒扩散时间充足、

被载能粒子轰击时间长等原因密不可分。

２．２　膜厚和耐盐雾性能

将１～６号样品放在中性盐雾机中连续喷

雾，样品的整体耐盐雾时间与单位厚度膜层耐盐

雾时间（以出现红锈的时间为准）详见表２。未进

行镀铝处理的基体样品，盐雾６ｈ后就已开始出

９２
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图１４号镀铝样品扫描电子显微形貌

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｌｆｉｌｍ

表２镀层耐盐雾性能

Ｔａｂｌｅ２ＡｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｔｉｅｓｏｆＡｌｆｉｌｍ

Ｓａｍｐｌｅ １ ２ ３ ４ ５ ６

Ｔｉｍｅｏｆａｐｐｅａｒ

ｒｅｄｒｕｓｔ／ｈ
９１ １３２ １２５ １８６ ４２ ５１６

Ｔｉｍｅｏｆａｎｔｉｓａｌｔ

ｓｐｒａｙ／（ｈ·μｍ
－１）

２２．５４４．４５１．４５９．０１５．６ ６２．９

现红锈；而镀铝样品中出现红锈的时间最高可达

５１６ｈ。由表２可知，镀膜时间为１ｈ的样品，最长

的耐盐雾时间为１８６ｈ，为基体的３１倍，最短耐盐

雾时间为４２ｈ；单位厚度的耐盐雾时间可达５９ｈ。

４号工艺性能最优。铝镀层防腐蚀的主要机理是

其表面生成一层致密的氧化物膜，阻隔了腐蚀物

质（如Ｃｌ）的渗透。图２是４号样品在中性盐雾中

腐蚀过程的照片。从图２（ａ）可以看出，腐蚀１５ｈ

后，样品表面已有大面积的白锈和膜层剥落的斑

驳现象。腐蚀的初始阶段，铝膜颜色先变暗，然后

随着腐蚀的继续，生成大量白锈，甚至有大块的膜层

剥落露出明亮的底层（图２（ｂ））。但实验过程中发

现，当盐雾５３ｈ膜层剥落后，基体并未直接被腐蚀

成红锈，而是在１８６ｈ之后才出现红锈（图２（ｃ））。对

图２（ｂ）剥落处和图２（ｃ）红锈处分别进行能谱分

析（ＥＤＳ），结果见图３。由图３可知，盐雾腐蚀

５３ｈ试样腐蚀部位主要是 Ａｌ的氧化物（４９％），

而１８６ｈ后试样腐蚀部位Ｆｅ的含量大幅增加

（７９．８３％）；进一步用体式显微镜观察发现，图２（ｂ）

中剥落处仍为铝膜层，并非基体，所以，盐雾５３ｈ后

基体没有立即出现红锈。结合图１扫描照片分析

颜色明亮的原因，可能是膜层表面疏松部分在盐

雾条件下首先剥落，留下致密的过渡层，从而显现

出铝金属的明亮色泽。由以上分析可知，铝膜层

对基体主要起阻隔保护作用，在中性盐雾条件下，

膜层逐层失效；膜层越致密，防腐蚀效果越好。

图２４号样品盐雾照片

Ｆｉｇ．２Ｓａｌｔ ｍｉｓｔｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ４ａｆｔｅｒｓａｌｔｓｐｒａｙｉｎｇｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
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图３铝膜盐雾过程能谱分析 （ａ）５３ｈ（ｂ）１８６ｈ

Ｆｉｇ．３ＥＤＳａｎａｌｉｓｙｓｏｆＡｌｆｉｌｍｉｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

（ａ）５３ｈ（ｂ）１８６ｈ

２．３　电化学性能

对铝膜沉积时间均为１ｈ的１～５号样品分

别进行电化学测试，其平衡电位（犈０）和自腐蚀电

流（犻ｃｏｒｒ）的结果如表３所示。

表３１～５号样品和基体的电化学性能

Ｔａｂｌｅ３Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｏｆｓａｍ

ｐｌｅｓ１ｔｏ５ａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｓａｍｐｌｅ 犈０／Ｖ 犻ｃｏｒｒ／Ａ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ －０．６４７７７ －５．７９×１０－６

Ｎｏ．１ －０．８３５６６ －４．８８×１０－６

Ｎｏ．２ －０．９３８１８ －３．２９×１０－７

Ｎｏ．３ －０．７４４１５ －６．５３×１０－８

Ｎｏ．４ －０．６５５４０ －２．４５×１０－７

Ｎｏ．５ －０．９２９０２ －６．９０×１０－６

由表３可知，铝镀层样平衡电位值均小于基

体，对基体起到阴极保护作用，其中４号样品最

优；自腐蚀电流的结果与中性盐雾单位厚度耐盐

雾腐蚀结果一致，３号和４号样品除外（３号优于

４号）。这里将腐蚀速率最小的３号样品和基体

的极化曲线示于图４中。从图４可以直观的看

出铝膜层样品对基体的阴极保护作用，腐蚀速率

图４基体与３号样品的极化曲线

Ｆｉｇ．４Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｓａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ａｎｄｓａｍｐｌｅ３

明显降低，从而使基体的耐腐蚀性得到了提高。

２．４　镀膜工艺条件对腐蚀性能的影响

试验中，１～４号样品对比了靶电流一致的情

况下，偏压对铝膜层耐盐雾腐蚀性能的影响；而１

号和５号样品对比了靶电流对耐盐雾性的影响；

３号和６号样品则显示了沉积时间的影响效果。

综上结果（表１和表２）可知，当磁控靶电流一定

时，随着偏压的增加，单位厚度膜层的耐盐雾时

间（以出现红锈为准）增加，这是由于载能离子轰

击转移给基体和沉积原子的能量较高，增加了原

子的扩散速率与基体的温度，膜层出现再结晶趋

势，致密程度有所增加，从而提高了膜层的耐腐

蚀性［１１］。而当偏压一定，增加靶电流时，单位厚

度膜层的耐盐雾时间也增加，在一定范围内，靶

电流增加时，氩离子电场强度增大，通过动量传

递溅射原子获得更大的动能，最终增加了迁移能

力，使膜层更加致密［１０，１２１３］。对比３号和６号样

品发现，耐腐蚀时间与厚度几乎成正比，原因是

铝膜层对基体起阻隔腐蚀物质的作用，所以，膜

层越厚阻隔作用越好，耐腐蚀性越强，同时，增加

沉积时间，可以为先生长的晶粒提供充足的扩散

和被轰击时间，从而提高膜层致密度。

３　结　论

（１）磁控溅射镀铝膜晶粒均匀，晶粒大小

１～２μｍ，膜层以柱状晶方式生长，膜与基体结合

良好，膜／基界面平整没明显的孔洞等缺陷，界面

处有一明显的过渡层，其致密度远高于表层。

（２）铝膜可有效提高基体的耐腐蚀性。沉积

１３
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４ｈ的膜层，耐盐雾时间可达５１６ｈ，而基体６ｈ

已出现红锈，Ａｌ膜失效方式为逐层失效，晶粒越

致密失效时间越长；沉积Ａｌ膜前，基体自腐蚀电

流为５．７９×１０－６ Ａ，沉积之后，可降低两个数量

级，达－６．５３×１０－８Ａ，耐腐蚀性能明显提高。

（３）镀膜工艺对Ａｌ镀层的耐腐蚀性影响很

大，实验表明，随着偏压、电流和膜层沉积时间的

增加，膜层耐腐蚀性提高。偏压从５０Ｖ升高到

３５０Ｖ时，膜层单位时间耐盐雾时间从２２．５ｈ／μｍ

提高到５９ｈ／μｍ；电流在２０～２５Ａ之间变动时，单

位厚度耐盐雾时间从１５．６ｈ提高到２２．５ｈ；增加

沉积时间，由于其厚度和致密度增加，膜层的防腐

蚀能力增强。
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本刊理事单位介绍（续）

上海僖舜莱机电设备制造有限公司

上海僖舜莱机电设备制造有限公司专业从事辊类堆焊修复和预保护，以及喷涂、纳米刷镀等表面

处理工作，生产过程节能环保，广泛服务于钢铁冶金、水泥、电力等行业，产品修复后使用寿命比新品提

高数倍。在钢铁行业，主要针对冷热支承轧辊、工作辊、矫直辊、连铸辊、开坯辊、型钢辊等数十种轧辊

进行修复。在水泥行业，开展对辊压机挤压辊的修复，修复后使用寿命达８０００小时以上；同时对立磨

辊／盘瓦、耐磨板均可实现在线、离线堆焊修复。在电力行业，主要对煤磨辊／盘瓦进行修复。针对实际

工作条件，可采用不同的耐磨药芯焊丝及硬面堆焊修复工艺。公司不仅对耐磨、耐腐蚀、耐高温、耐冲

击等方面产品进行堆焊修复，其喷涂还广泛应用于防腐领域。公司同全军装备维修表面工程研究中心

开展技术合作，成立“材料表面工程示范应用基地”。
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