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阴极刻蚀法制备超疏水铝镀层及其抗腐蚀性能研究

陈志磊, 帅茂兵

(表面物理与化学重点实验室, 绵阳 621907)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 对硅基磁控溅射铝镀层表面加载阴极电流,在镀层表面构建了微纳复合结构,并通过十四酸修

饰获得稳定的超疏水膜。 研究了超疏水表面的形成机制与结构特征,分析了超疏水表面的抗腐蚀性能。 结果表明:
经阴极刻蚀处理后,铝镀层表面形成了覆盖纳米级絮状物的腐蚀孔,呈现出珊瑚网状结构;再经十四酸有机修饰后,
达到超疏水状态,十四酸在镀层表面形成了稳定的化学吸附,样品腐蚀阻效达到 98. 9% ,抗腐蚀性能显著提高。
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Preparation of Super鄄hydrophobic Aluminum Coating by Cathodic Etching
and the Study on Its Corrosion Resistance
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[Abstract] 摇 A stable super鄄hydrophobic film was fabricated on silicon based aluminum coating by myristic acid chemical鄄
ly adsorbed on micro / nano composite structure constructed by cathodic etching process. The formation mechanism, microstruc鄄
ture and corrosion behavior of the film were characterized. The results suggest that the surface of the film is composed of micro鄄
pores and coral鄄like structures with nano鄄sized floccules on their surface after treatment of cathodic etching. The surface of the
myristic acid modified coating achieves super鄄hydrophobic and the myristic acid is chemically adsorbed on the surface. The su鄄
per鄄hydrophobic treatment enhances the corrosion resistance of the coating greatly, and the corrosion impedance efficiency a鄄
chieves as high as 98. 9% .
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摇 摇 目前,金属的防腐蚀方法主要有合金化、表面保护

膜[1—2](电镀及电刷镀涂层、离子镀层、有机涂层、热浸

镀涂层等)、离子注入及高能束表面处理等[3]。 对于

某些表面活性大、易腐蚀的金属基体,往往采用磁控溅

射离子镀膜技术制备保护镀层,铝膜是常用的镀层之

一。 磁控溅射镀铝层一般很薄,厚度通常只有几至几

十微米,并且存在微小的孔隙,在潮湿的气氛中,水和

其他腐蚀性离子(特别是氯离子)容易通过这些微孔

到达金属基体并与之发生反应,导致膜基结合力下降,
引起薄膜起泡,甚至脱落,因此对铝镀层进行防水处理

十分必要。 超疏水膜技术可以有效地降低水对金属表

面的浸润,减缓水蒸气在金属表面的凝结和扩散,在金

属防腐领域中得到广泛关注。 文中对磁控溅射铝镀层

表面进行超疏水处理,拟提高其抗腐蚀性能。

制备超疏水性表面通常是在材料表面构建微纳复

合结构,并用低表面能物质进行修饰[4—5],构建合适的

微纳复合结构是实现超疏水的关键。 构建微纳结构的

方法较多,主要有化学刻蚀[6—7]、阳极氧化[8—10]、沸水

浸泡[11]、等离子刻蚀[12]、一步浸泡法[13]、溶胶鄄凝胶

法[14—16]、复合涂层法[17—18]等,但用这些方法在金属铝

镀层表面成功构建微纳结构的报道很少。 文中采用的

是电化学阴极电流法,也称阴极刻蚀。

1摇 实验

基材采用 3 cm伊1 cm 的硅片。 镀层样品的制备过

程如下:基材寅依次用丙酮、去离子水、乙醇清洗寅干

燥寅通过 LJT鄄800ms 磁控溅射镀膜机镀覆厚约 10 滋m
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的铝层寅依次用丙酮、乙醇、去离子水清洗寅干燥。 将

制得的镀层样品浸入 10% (质量分数)的硫酸溶液中,
在室温下以 0. 35 A / cm2 的恒定阴极电流处理 10 min,
取出后,用去离子水清洗并干燥,再在 70 益熔融十四

酸中浸泡 30 min,取出,用 70 益热乙醇清洗掉表面残

余的十四酸,同样用去离子水清洗并干燥。
用 Sirion 200 场发射扫描电子显微镜观察铝镀层

经电化学阴极电流法处理前、后的表面形貌,分析构建

的微细结构;用 Kruss DSA30 接触角测定仪测有机修

饰样品的表面接触角,分析浸润性;用 Thermo Nicolet
Almega XR 共聚焦激光拉曼显微光谱仪分析样品表面

组分;用 PAR STAT 2263 DC+AC 电化学综合测试系统

测试样品的抗腐蚀性能。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 铝镀层表面的微细结构与浸润性
图 1 是铝镀层经阴极刻蚀前、后的扫描电镜照片。

由图 1a 可知,铝镀层处理前,表面只具备微米级粗糙

结构,呈柱状晶,晶粒尺寸为 1 ~ 4 滋m;处理后,如图 1b
所示,晶粒尖端消失,表面变得平整、致密,观察不到明

显的晶界,并且出现了许多直径约为数百纳米的腐蚀

孔,呈现出大量的珊瑚网状结构,在这些微结构表面覆

盖了一层纳米尺寸的絮状物。 这种微纳米尺寸的复合

结构可以截留大量的空气,阻止水滴进入样品表面的

沟槽中,从而使样品表面在有机修饰后具有超疏水性。
图 2 是有机修饰后的样品表面水滴接触角照片,样品

表面水滴接触角达到 157毅,具有超疏水性。

图 1摇 铝镀层阴极刻蚀前后的扫描电镜图片

Fig. 1 The SEM images of aluminum coating
before and after cathodic etching

图 2摇 有机修饰样品表面水滴接触角照片

Fig. 2 The water contact angle photo of sample
after organic modification

2. 2摇 拉曼光谱分析及稳定性测试
图 3 为十四酸粉末和超疏水样品表面的拉曼光谱

对比,两条光谱的谱峰及峰位大致相同,说明经过有机

修饰后,铝镀层表面附着了一层十四酸。 对于十四酸

粉末样品(曲线 a),由于氢键的作用,饱和脂肪酸一般

以二聚体形式存在[19],1639 cm-1处出现的谱峰就是羧

酸二聚体中的 C O 伸缩振动特征峰,1435 cm-1处的

谱峰则为—OH 面内弯曲振动峰;对于超疏水样品(曲
线 b),1441 cm-1处出现的是羧酸盐(—OCO—)对称伸

缩振动特征峰,羧酸与镀层表面的铝发生反应,导致饱

和脂肪酸中的氢离子被铝离子替换,连在同一个碳原

子上的两个基团( 詤詤C O 和C—O)发生偶合,形成两个

相同的偶合键( 凯C O ),使得 1639 cm-1处的羧酸二聚

体 詤詤C O伸缩振动特征峰消失。 因此,超疏水样品表

面形成了羧酸盐,即十四酸铝,这表明十四酸在样品表

面形成了较强的化学吸附。 由此可以推断,超疏水样

品具有较好的稳定性。 为了对此推断进行验证,将超

疏水样品放置于湿润环境(温度 15 ~ 30 益,相对湿度

50% ~65% )中六个月。 样品表面接触角从 157毅减小

到 150毅(如图 4 所示),减小量不大,表明超疏水膜在

该环境中具有较好的稳定性。

图 3摇 十四酸和超疏水样品表面的拉曼光谱图

Fig. 3 The raman spectrum of the myristic acid and
the super鄄hydrophobic sample

图 4摇 样品在湿润环境中放置前后的水滴接触角照片对比

Fig. 4 Contact angle photos of sample before
and after storage in damp atmosphere

2. 3摇 耐蚀性分析
对铝镀层样品和超疏水样品进行动电位极化测

试,测试介质为 3. 5% (质量分数)的 NaCl 溶液,结果

见图 5。 可见经过超疏水处理后,平衡腐蚀电位向正
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方向移动,自发腐蚀需在较高的电位下才能发生;腐蚀

电流密度下降了两个数量级,腐蚀速率大大降低。 由

塔菲尔外推法得出铝镀层样品的腐蚀电流密度 Jcorr =
1. 25 滋A / cm2,超疏水样品的腐蚀电流密度 J忆

corr = 1. 37
伊10-2 滋A / cm2,根据腐蚀阻效公式(见(1)式) [20] 算得

超疏水处理后样品的腐蚀阻效为 98. 9% 。

IE=
Jcorr-J忆

corr

Jcorr
伊100% (1)

图 5摇 铝镀层样品及超疏水样品的动电位极化曲线

Fig. 5 The potentiodynamic polarization curves of
aluminum coating and superhydrophobic sample

超疏水处理后,样品的耐腐蚀性能显著增强,这是

由于超疏水表面微结构中截留了大量的空气,形成空

气垫,阻止了溶液与样品表面的接触。 实验测得十四

酸修饰的平滑铝表面接触角为 89毅,超疏水表面接触

角为 157毅,根据 Cassie 方程 cos 兹2 =琢1cos 兹1 +琢1 -1(兹2

为复合表面的接触角,兹1 为平滑固体上的本征接触

角,琢1 为水滴与固体接触面积所占的比例),可算得 琢1

=7. 8% ,即样品表面与溶液接触面积只有 7. 8% ,溶液

被空气膜隔开,很难浸入样品表面,使得镀层的抗腐蚀

性能显著增强。

3摇 结论

1) 提出一种在铝镀层表面构建超疏水膜的新方

法,即:通过阴极刻蚀法在铝镀层表面构建覆盖纳米级

絮状物的腐蚀孔和珊瑚网状结构,再通过十四酸修饰。
2) 经过超疏水处理,铝镀层的抗腐蚀性能大幅增

强,且该超疏水膜具有较高的稳定性。
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