
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試
摇 第 43 卷摇 第 6 期

摇 2014 年 12 月
摇 摇 摇 表面技术
SURFACE TECHNOLOGY

收稿日期: 2014鄄07鄄04; 修订日期: 2014鄄08鄄23

Received : 2014鄄07鄄04; Revised: 2014鄄08鄄23

作者简介: 李忠厚(1949—),男,山西人,硕士,教授,长期从事金属材料表面改性方面的研究。

Biography: LI Zhong鄄hou(1949—), Male, from Shanxi, Master, Professor, Research focus: surface modification of metallic materials.

磁控溅射镀钛提高 AZ31 镁合金耐磨耐蚀性能的研究

李忠厚, 郭腾腾, 宫学博, 马芹芹, 杨迪

(青岛滨海学院 机电工程学院, 山东 青岛 266555)

摘摇 要: 目的摇 提高 AZ31 镁合金的耐磨及耐腐蚀性能。 方法摇 采用磁控溅射技术对镁合金进行表面镀

钛处理,用扫描电镜研究膜基界面形貌及界面成分,分析结合性能。 通过摩擦磨损试验,对比分析镁合金

基体和镀 Ti 膜样品的耐磨性能;通过 Tafel 极化曲线,对比分析镁合金基体和镀 Ti 膜样品的耐蚀性能。
结果摇 Ti 膜均匀致密,与镁合金基体结合良好。 镁合金镀 Ti 膜后,摩擦系数和磨损失重率下降,腐蚀电

位向正方向移动了 430 mV,腐蚀电流密度从 10. 83 mA / cm2 下降到 2. 62伊10-7 mA / cm2。 结论摇 磁控溅射

镀 Ti 膜提高了 AZ31 镁合金的耐磨和耐蚀性能。
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Research on Improving the Corrosion Resistance and Wear Resistance of
Magnesium Alloy by Magnetron Sputtering Ti

LI Zhong鄄hou, GUO Teng鄄teng, GONG Xue鄄bo, MA Qin鄄qin, YANG Di

(College of Mechanical and Engineering, Qingdao Binhai University, Qingdao 266555, China)

ABSTRACT: Objective To improve the wear resistance and corrosion resistance of AZ31 magnesium alloy. Methods Ti film was
successfully deposited on the surface of AZ31 using magnetron sputtering technology. The morphology and component of the inter鄄
face of the film and the substrate were studied by scan electronic microscopy (SEM) and the binding energy of the film and the
substrate was analyzed. The wear resistances of the blank magnesium alloy and the titanized samples were contrastively analyzed by
the friction and wear test, and the corrosion resistances of the blank magnesium alloy and the titanized samples were contrastively
analyzed by the electronic鄄chemical workstation. Results The film layer was compact and uniform, and bound well with the sub鄄
strate. The friction coefficient and wear weight鄄loss rate declined. The corrosion potential shifted by +430 mV to the positive direc鄄
tion, and the corrosion current density decreased from 10. 83 mA / cm2 to 2. 62伊10-7 mA / cm2 after the magnesium alloy was plated
with Ti film. Conclusion The wear resistance and corrosion resistance of AZ31 magnesium alloy were improved by magnetron sput鄄
tering Ti.
KEY WORDS: AZ31 magnesium alloy; magnetron sputtering; Ti plating; wear resistance; corrosion resistance

摇 摇 镁合金密度小,具有较好的导热和导电性能、较
高的比刚度与比强度及良好的铸造和切削加工性能,
此外还具有电磁屏蔽性良好、消震性好、散热好、零污

染、可回收等优点,是工业上具有特殊用途的功能材

料和最轻的金属结构材料[1—3]。 但镁合金的化学性

质活泼,形成的氧化膜多孔、疏松,在潮湿条件下非常
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容易腐蚀,这制约了其在工业构件中的使用[4—8]。
钛具有耐热强度高、抗腐蚀性能好、低温韧性优

异等优良的性能,并且钛与镁具有相同的晶体结构,
点阵参数差很小[9—10],因此在镁合金表面镀钛,可望

获得与基体结合良好的膜层,提高镁合金的耐磨耐蚀

性。
磁控溅射镀膜技术因镀层致密且缺陷少,沉积速

度快,所以被广泛使用[11—12]。 文中采用该技术在

AZ31 镁合金表面镀钛膜,并研究膜层的特性。

1摇 镀膜

磁控溅射镀膜采用 MIP鄄4 型多功能离子镀膜机,
靶材为工业纯钛。 以 AZ31 镁合金薄板为基材,将其

线切割成 20 mm伊15 mm伊3 mm 的薄片试样,依次用

600,800,1000,1200 号砂纸打磨,之后用丙酮擦拭,吹
干后装炉。

在磁控溅射中,薄膜的生长结构与溅射气压、基
体温度、基片偏压、靶偏压有密切的关系[13]。 本实验

中溅射沉积条件如下:抽真空至 8伊10-3 Pa,充 Ar 到 1
~ 3 Pa。 控制偏压为 600 V,占空比 0. 6,依次开 4 个

弧源各 1 min,再控制偏压为 900 V,占空比 0. 6,依次

开 4 个弧源各 1 min,对样品进行离子清洁。 控制偏

压为 600 V,占空比为 0. 7,同时打开各弧源进行 3
min 离子轰击加热,再降低偏压至 400 V,提高占空比

至 0. 8,仍然同时打开各弧源进行 3 min 离子轰击加

热,之后镀膜。 启动磁控靶,辉光正常后,降低 Ar 至
0. 4 Pa,控制偏压为 200 V,占空比为 0. 8,磁控靶电压

为 350 V,电流为 1. 7 A,溅射镀膜 40 min。 镀膜时,
靶到工件的距离为 50 mm,沉积温度 150 益。

2摇 表征及结果分析

2. 1摇 膜基界面形貌及成分分布

摇 摇 采用带能谱的 S3400 型扫描电子显微镜进行分

析,图 1 为镀 Ti 后膜基的断面组织形貌和 Ti 元素在

膜基界面上的分布。 从图 1 可以看出,磁控溅射镀钛

膜层均匀致密,没有不连续等缺陷,膜基界面模糊,没
有疏松层,结合良好。 能谱分析显示,在膜基界面有

镁元素与钛元素相互扩散,形成了交混层。 交混层的

存在与镀膜工艺中进行弧靶离子轰击加热有直接的

关系,能大大提高膜层与基体之间的结合强度。

图 1摇 AZ31 镁合金镀 Ti 膜 SEM 分析结果

Fig. 1 Results of SEM analysis for the Ti film of AZ31magnesium
alloy

2. 2摇 膜基结合力

膜基结合力采用 MFT鄄4000 多功能材料表面性能

试验仪(中国科学院固体润滑国家重点实验室生产),
通过划痕法进行测试。 划针为锥角 120毅的金刚石圆

锥体,顶端半径为 0. 2 mm,加载速度为 100 N / min,
划痕长度 5 mm,终止载荷 25 N,测试结果见图 2。 从

图 2 可以看出,当加载力达到 13 N 时,出现膜基破裂

的声信号峰,随着加载力的增加,声信号波动趋于稳

定。 这一破裂使得应力得到松弛,膜基没有继续爆

裂,说明膜基间有好的结合强度。 膜层与基体具有好

的点阵匹配有利于膜基结合[14],钛和镁都是密排六

方点阵结构,且晶格常数 a 值相近[10],因此在镁基体

表面镀钛,晶格尺寸的不匹配度低,界面物理性能的

突变小,它们之间的浸润角较大,界面能较低;另一方

面,在镀膜工艺的离子清洗和离子加热过程中,提高

基体的负偏压,增强离子轰击,有利于形成膜基界面

的混合区(图 1),这一交混层在很大程度上增强了膜

基间的结合[15]。

图 2摇 AZ31 镁合金磁控溅射镀钛膜的划痕曲线

Fig. 2 Scratch curve of Ti film on the surface of AZ31 magnesium
alloy prepared by magnetron sputtering

2. 3摇 摩擦磨损特性

采用 MS鄄T3000 型摩擦磨损试验仪(中国科学院

固体润滑国家重点试验室生产)对镁合金基体和磁控
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溅射镀 Ti 镁合金两种试样进行摩擦磨损试验,通过

磨损失重判定试样的摩擦磨损特性。 试验参数如下:
试验半径 3. 00 mm,载荷 50 g,转速 1000 r / min,时间

1 min。 在磨损试验前后,将样品放在精度为 0. 0001 g
的电子天平上进行称量,算得两种样品磨损前后的质

量差。 摩擦曲线见图 3,磨损试验结果见表 1。
由表 1 可见,在相同的实验条件下,镁合金镀膜

后的平均摩擦系数与最大摩擦系数均比镀膜前有所

减小,磨损质量损失率比镀膜前降低了 43% 。 从图 3
可知,AZ31 镁合金在试验刚开始时就受到较严重的

磨损,摩擦系数维持在 0. 4 左右;镀钛镁合金的摩擦

系数在摩擦磨损试验刚开始时很小,随着时间的推

移,由于膜层的破裂,摩擦系数增大,之后摩擦系数比

较稳定,并未出现比较明显的波动。 结合表 1 和图 3
分析,AZ31 镁合金通过磁控溅射镀钛,其耐磨性能大

大提高。

图 3摇 两种试样摩擦系数随时间的变化

Fig. 3 Change of friction coefficient with friction time for AZ31
and Ti plated AZ31

表 1摇 摩擦磨损结果

Tab. 1 Parameters and results of friction wear test

样品 最大摩擦系数 平均摩擦系数 试验前质量 / g 试验后质量 / g 质量损失 / g 质量损失率 / %
镁合金基体 0. 4790 0. 3378 4. 6805 4. 6800 0. 0005 0. 0107
镀 Ti 镁合金 0. 4125 0. 2537 4. 8769 4. 8766 0. 0003 0. 0061

2. 4摇 腐蚀特性

采用 CS 电化学测试系统(武汉科思特仪器有限

公司)测试镁合金基体和镀 Ti 镁合金两种试样的极

化曲线,以分析镀膜的耐腐蚀性能。 其三电极体系如

下:参比电极为饱和甘汞电极(SCE),辅助电极为铂

电极,研究电极为试样。 测试条件为:温度 25 益,腐
蚀介质采用 3. 5% (质量分数)的 NaCl 溶液,研究电

极面积 1 cm2,辅助电极面积 1 cm2,根据开路电位选

择扫描电位范围,扫描速度 1 mV / s。 测得的动电位

扫描极化曲线见图 4,极化电位相比于 SCE。 由图 4
可知,AZ31 镁合金基体的腐蚀电位为-260 mV,磁控

溅射镀钛后,腐蚀电位为+170 mV,正移了 430 mV。
表 2 给出两种试样的腐蚀电流密度和腐蚀速率

Tafel 拟合结果,可见镀 Ti 镁合金的腐蚀电流密度和

腐蚀速率都远小于镁合金基体。 一般来说,腐蚀电位

越正,腐蚀电流密度越小,则材料的腐蚀速率越小,即
耐腐蚀性能越优良。 结合图 4 和表 2 的结果可知,镁
合金基体镀钛后,耐蚀性能获得了极大的提高。 分析

其原因,是由于磁控溅射 Ti 使镁合金表面形成了致

密的 Ti 保护膜,隔断了腐蚀液与镁基体接触的缘故。

图 4摇 动电位极化曲线

Fig. 4 Potentiodynamic scanning polarization curves
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表 2摇 Tafel 拟合的腐蚀结果

Tab. 2 Tafel fitting results of corrosion

试样
腐蚀电流密度 /

(mA·cm-2)

腐蚀速率 /

(mm·a-1)
镁合金基体 10. 83 499. 44
镀 Ti 镁合金 2. 62伊10-7 1. 26伊10-5

3摇 结论

1) 镁合金磁控溅射镀 Ti 后,膜基间有很好的结

合强度,耐磨性有所提高。
2) 磁控溅射镀钛镁合金的耐蚀性远高于纯镁基

体,可知磁控溅射镀钛有助于提高镁合金的耐蚀性能。
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