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［摘　 要］ 　 ＰＶＤ 方法沉积的 Ｃｒ 涂层因耐腐蚀性能较差而难以大规模应用，利用复合多层膜层结构设计能打断贯

穿性柱状晶生长，减小孔隙率，提高 ＰＶＤ 沉积 Ｃｒ 涂层的耐蚀性。 采用高功率脉冲磁控溅射（ＨｉＰＩＭＳ）耦合同步脉

冲偏压技术，在 ３１６Ｌ 不锈钢基体表面沉积 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层。 利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＥＤＳ 和 Ｒａｍａｎ 表征了涂层的形

貌、组成与组织结构，采用电化学测试、酸性盐雾测试研究了 ４ 种不同甲烷流量下（５，１５，２５，３５ ｓｃｃｍ）制备的

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ多层涂层的耐腐蚀性能。 结果表明：引入 ＣｒＣＮ 中间层有效打断了柱状晶的贯穿性生长，涂层表现出致密

平整的表面形貌；４ 种 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层均对基体具有较好的保护作用，涂层改性样品相比基体的腐蚀电流密度

下降；酸性盐雾腐蚀 ４８ ｈ 后，通入甲烷流量为 ２５ ｓｃｃｍ 的多层涂层表面未出现明显的孔蚀现象，表现出最优异的耐

腐蚀性能。 ＨｉＰＩＭＳ 制备 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层能够有效提高 ３１６Ｌ 不锈钢的耐腐蚀性能，可为 ＰＶＤ 镀 Ｃｒ 涂层的耐蚀

性能优化设计和工业化应用提供参考。
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０　 前　 言

Ｃｒ 涂层因具有色泽明亮、耐磨耐蚀、热稳定性好等

优点，常作为防护装饰性涂层被广泛应用于卫浴五金、
汽车零部件、机械模具等工件表面，起到美化产品外观

及防止材料生锈等作用［１， ２］。 早期 Ｃｒ 涂层的制备工艺

以电镀为主，由于采用电镀技术制备 Ｃｒ 涂层简单且成

本较低，其工业规模和产值产量不断扩大，已在国民经

济体系中占据重要地位。 然而，在制备工艺及涂层质

量方面，采用传统电镀技术制备 Ｃｒ 涂层仍面临如镀液

阴极效率低、涂层易脆化、复杂零件厚度均匀性不足等

难题［３］。 尤为重要的是，电镀过程中采用的电镀液具

有强酸性、强氧化性和高污染性，对环境安全和人身健

康产生重大威胁。 因此，亟需发展能够替代电镀的绿

色 Ｃｒ 涂层制备技术。
与电镀技术不同，物理气相沉积 （Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｖａｐｏｒ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＶＤ）技术具有绿色无污染、基体适用范围

广、沉积涂层均匀致密等优点，目前已在耐磨耐蚀涂

层、超硬涂层等领域被广泛应用［４， ５］。 ＰＶＤ 技术主要

包括真空蒸镀、离子镀和磁控溅射等，其中磁控溅射沉

积温度较低、所制得的涂层表面缺陷少，与现代工业发

展具有更好的适应性。 Ｍａｒｔｉｎｕｚｚｉ 等［６］ 采用直流磁控

溅射法制备了 Ｃｒ 涂层，发现其具有较好的厚度均匀

性、表面无宏观裂纹，且耐腐蚀性能与电镀 Ｃｒ 涂层相

近，证实了 ＰＶＤ 技术替代电镀制备 Ｃｒ 装饰防护性涂层

的可行性。 此外，有研究［７］ 表明，提高溅射离子离化

率，对制备组织结构致密、膜基结合力强的涂层具有重

要作用。 近年来，新型高离化 ＰＶＤ 技术 ＨｉＰＩＭＳ 成为

硬质涂层领域的研究热点。 与传统直流磁控溅射相

比，ＨｉＰＩＭＳ 具有占空比低、峰值电流密度和峰值功率

高等特点［８］，能够产生更高密度的等离子体，显著改善

沉积涂层的质量；且 ＨｉＰＩＭＳ 系统可通过施加偏压、调
节脉冲频率和占空比等参数，实现对涂层沉积能量和

方向的精准控制，适用于具有复杂结构的基体材

料［９， １０］。 Ｚｈａｎｇ 等［１１］在 ＡＢＳ 基体上分别利用直流磁控

溅射技术与 ＨｉＰＩＭＳ 技术沉积 ＣｒＮ 涂层，结果表明直流

磁控溅射得到的 ＣｒＮ 涂层结构疏松，晶粒尺寸较大，而
ＨｉＰＩＭＳ 沉积的 ＣｒＮ 涂层则呈（２００）方向择优的致密纳

米晶结构，表现出更加优异的力学性能和耐腐蚀性。
由于采用磁控溅射方法制备涂层的沉积温度较

低，涂层常以偏离平衡状态的形式生长，此过程中产生

的缺陷难以通过扩散愈合，最终往往表现出柱状晶结

构［１２］。 连续柱状晶的晶界易成为腐蚀介质的扩散通道

和潜在的点蚀易发部位，腐蚀介质通过这些缺陷到达

基体，将促使膜层与基体间形成电耦合［１３］，加快基体的

腐蚀失效。 尽管利用 ＨｉＰＩＭＳ 技术能够实现晶粒尺寸

细化，延缓腐蚀介质的扩散速率，但为了进一步实现涂

层长效耐蚀应用，仍需通过结构设计等手段抑制柱状

晶的连续生长。 设计复合多层膜结构，能够通过交替

沉积不同物相，使亚层不断重新形核，消除贯穿性缺

陷，减小涂层孔隙率， 提高 ＰＶＤ 涂层的耐腐蚀性

能［１４， １５］。 目前，国内外常采用的 ＰＶＤ Ｃｒ 基多层涂层

包括 Ｃｒ ／ ＣｒＮ、Ｃｒ ／ ＧＬＣ 等。 Ｃｈｉｐａｔｅｃｕａ 等［１６］采用电化学

技术对磁控溅射法制备的 Ｃｒ ／ ＣｒＮ 纳米多层涂层的腐

蚀行为进行了研究，发现涂层内裂纹、针孔和孔隙等缺

陷的数量在 ＣｒＮ 和 Ｃｒ 交替沉积的过程中逐渐减少，腐
蚀溶液的渗透被有效抑制。 此外，有研究［１７， １８］提出，进
一步向 ＣｒＮ 涂层中掺入 Ｃ 元素，能够阻碍 ＣｒＮ 晶粒的

正常长大，生成纳米晶镶嵌非晶相复合结构，生成的

ＣｒＣＮ 涂层具有良好的海水环境耐磨蚀性能。 然而，目
前针对 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层耐蚀性的相关研究仍不够充

分。 基于此，本工作为提高 ＰＶＤ 镀 Ｃｒ 涂层的耐腐蚀性

能，通过设计多层结构，利用 ＨｉＰＩＭＳ 同步脉冲偏压技

术在 ３１６Ｌ 基体上沉积 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层，并探究甲烷

流量对涂层结构和耐蚀性能的影响，为 ＰＶＤ 镀 Ｃｒ 涂层

的耐蚀性能优化设计和工业化应用提供参考。

１　 试　 验

１．１　 涂层制备

采用实验室自主研制的磁控溅射设备，在 ３１６Ｌ 型

不锈钢（１０ ｍｍ×１０ ｍｍ×２ ｍｍ）和 Ｎ 型单晶硅 Ｓｉ（１００）
片上沉积 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层。 基体经抛光后依次于丙

酮和无水乙醇中超声清洗 １５ ｍｉｎ，然后将其固定在四

面体基架上置于腔室内，本底真空度达到 ３．０×１０－５ Ｔｏｒｒ
时开始镀膜。 首先，利用线性阳极层离子源将基体刻

蚀清洗 １５ ｍｉｎ，其中电压设置为 １．２ ｋＶ，Ａｒ 流量设置为
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４０ ｓｃｃｍ，基体偏压设置为－１００ Ｖ。 沉积涂层时，溅射靶

材选用高纯 Ｃｒ 靶（４００ ｍｍ×１００ ｍｍ×７ ｍｍ，纯度 ９９．
９９％，质量分数），并将其外接高功率脉冲电源（ＭＥＬＥＣ
ＳＰＩＫ ３０００Ａ）。 设置 ＨｉＰＩＭＳ 电源为 ３ ｋＷ 恒功率输出

模式，脉冲频率 ５００ Ｈｚ，脉宽 １００ μｓ，占空比 ５％。 利用

信号发生器将靶材和基体的放电波形调整至一致，以
实现在同步脉冲偏压条件下制备涂层，装置示意图如

图 １ 所示。

图 １　 ＨｉＰＩＭＳ 同步脉冲偏压设备示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＨｉＰＩＭＳ ｓｙｎｃｈｒｏｎｉｚｅｄ

ｐｕｌｓｅ ｂｉａｓｉｎｇ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

　 　 沉积 Ｃｒ 层时，通入流量为 ５０ ｓｃｃｍ 的 Ａｒ 气，设置

基体偏压为－８０ Ｖ，沉积时间 ５ ｍｉｎ（顶层 Ｃｒ 沉积时间

设为 １０ ｍｉｎ）。 随后，保持基体偏压不变，将氩气流量

减少至 ４０ ｓｃｃｍ，通入 Ｎ２气 ２５ ｓｃｃｍ，通过设定 ＣＨ４流量

为 ５、１５、２５、３５ ｓｃｃｍ， 分别沉积 ５ ｍｉｎ 以获得不同碳含

量的 ＣｒＣＮ 层。 交替沉积 Ｃｒ 层和 ＣｒＣＮ 层， 形成

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ／ Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ／ Ｃｒ多层结构，各层详细制备参数见

表 １。 此外，制备了单层 ＣｒＣＮ 涂层作为对照样。

１．２　 结构表征及耐腐蚀性能测试

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ）表
征涂层的晶体结构，选用 Ｃｕ Ｋα 射线（λ ＝ ０．１５４ ｎｍ），
扫描范围为 １０° ～ ９０°。 用场发射扫描电子显微镜

（ＦＥＳＥＭ，Ｑｕａｎｔａ ２５０）观察 ３１６Ｌ 基体上涂层的表面形

貌，并利用其配套的 Ｘ 射线能谱仪（ＥＤＳ）测量涂层中

的元素组成及含量。 由于 Ｓｉ（１００）片易发生脆性断裂，
因此用于观察截面形貌。 利用扫描探针显微镜（３１００
ＳＰＭ）来获得涂层的表面粗糙度和三维表面形貌信息。
采用共聚焦拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ，ＲＥＮＩＳＨＡＷ ｉｎ Ｖｉａ）检
测薄膜中 Ｃ 元素的存在形式，激光波长选用 ５３２ ｎｍ，扫
描范围为 ８００～ ２ ０００ ｃｍ－１。

表 １　 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层的沉积参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂｉａｓ ／ Ｖ
Ｃｒ ｔａｒｇｅｔ （ＨｉＰＩＭＳ）

Ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ Ｃｕｒｒｅｎｔ ／ Ａ Ｐｏｗｅｒ ／ Ｗ Ｄｕｔｙ ｒａｔｉｏ ／％

Ａｒ ｆｌｏｗ ／
ｓｃｃｍ

Ｎ２ ｆｌｏｗ ／
ｓｃｃｍ

ＣＨ４ ｆｌｏｗ ／
ｓｃｃｍ

ｔ ／ ｍｉｎ

Ｅｔｃｈｉｎｇ －１００ － － － － ４０ － － １５

Ｃｒ －８０ ７５０ ４．０ ３ ０００ ５ ５０ － － ５（ｔｏｐ：１０）

ＣｒＣＮ ⁃５ －８０ ７３０ ３．９ ３ ０００ ５ ４０ ２５ ５ ５

ＣｒＣＮ ⁃１５ －８０ ７０７ ４．２ ３ ０００ ５ ４０ ２５ １５ ５

ＣｒＣＮ ⁃２５ －８０ ６７０ ４．５ ３ ０００ ５ ４０ ２５ ２５ ５

ＣｒＣＮ ⁃３５ －８０ ６１１ ５．０ ３ ０００ ５ ４０ ２５ ３５ ５

　 　 利用酸性盐雾试验（ＡＳＳ）和电化学测试评价涂层

的耐腐蚀性能。 ＡＳＳ 测试参照 ＧＢ ／ Ｔ １０１２５ 进行，测试

采用（５．０±０．５）％（质量分数，下同）ＮａＣｌ 溶液， 调节其

ｐＨ 值至（３．２ ± ０．１），在 ３５ ℃恒温下测试 ４８ ｈ 后观察

涂层的微观腐蚀形貌。 利用电化学工作站（Ｇａｍｒｙ Ｒｅｆ⁃
ｅｒｅｎｃｅ ６００＋，ＵＳＡ）对涂层进行电化学阻抗谱（ＥＩＳ）和

动电位极化测试。 测试在 ３．５％ＮａＣｌ 溶液环境中进行，
采用三电极工作体系，工作电极为沉积Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ多层涂

层的 ３１６Ｌ 不锈钢，其暴露面积为 ０．２８２ ６ ｃｍ２，参比电

极为饱和甘汞电极，对电极为铂片。 测试开始前先将

试样静置 １ ｈ，以使开路电位达到稳定状态。 阻抗测试

范围为 １．０×（１０－２ ～ １０５）Ｈｚ，交流振幅为 １０ ｍＶ。 动电

位极化测试扫描速度为 １ ｍＶ ／ ｓ，扫描范围为 － ０． ５ ～
１．２ Ｖ。 为保证电化学测试结果的准确性，每种样品均

至少进行 ３ 次重复试验。

２　 结果与讨论

２．１　 涂层的微观组织结构分析

ＣｒＣＮ 中间层本身的组成结构特征可能影响多层

涂层的耐蚀性能，为此，制备了 ＣｒＣＮ 单层涂层并利用

ＥＤＳ、ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 对其进行表征。 表 ２ 展示了 ＣｒＣＮ
单层涂层的化学成分。

随着甲烷流量增加，Ｃ 元素含量从 ２９．６％（原子分

数，下同）增长至 ７１．２％， 而 Ｃｒ 元素则从 ３０．５％下降至
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表 ２　 ＣｒＣＮ 单层涂层的化学成分（原子分数） ％

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣｒＣＮ ｓｉｎｇｌｅ ⁃ ｌａｙｅｒ
ｃｏａｔｉｎｇ （ａｔｏｍｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｒ Ｎ Ｃ

ＣｒＣＮ ⁃５ ３０．５ ３９．９ ２９．６

ＣｒＣＮ ⁃１５ ２４．１ ３０．２ ４５．７

ＣｒＣＮ ⁃２５ １３．５ ２２．１ ６４．４

ＣｒＣＮ ⁃３５ ７．６ ２１．２ ７１．２

７．６％，Ｎ 元素从 ３９．９％下降至２１．２％，这表明甲烷流量

对涂层的含碳量有较大的影响。 图 ２ 展示了 ＣｒＣＮ 单层

涂层的 ＸＲＤ 谱和 Ｒａｍａｎ 谱。

图 ２　 不同甲烷流量条件下 ＣｒＣＮ 单层涂层的
ＸＲＤ 谱和 Ｒａｍａｎ 谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｒＣＮ ｓｉｎｇｌｅ ⁃ ｌａｙｅｒ
ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈａｎｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

由图 ２ａ 可以看出，涂层在 ２θ＝ ３７．３°、４３．５°和 ６３．２°
处出现明显的特征峰，分别对应 ｆｃｃ 结构 ＣｒＮ 相的

（１１１）、（２００）和（２２０）晶面。 随着甲烷流量逐渐增大，
（２００）晶面衍射峰强度减弱并宽化，表明涂层非晶化程

度升高。 此外，杂化碳的引入使涂层内部存在较大的

内应力，涂层的衍射峰向低角度发生偏移。 根据图 ２ｂ
可知，ＣｒＣＮ 单层涂层在 １ ３６０ ｃｍ－１和 １ ５５０ ｃｍ－１附近出

现 ２ 个特征峰，分别对应碳的 Ｄ 峰和 Ｇ 峰。 其中，Ｄ 峰

是由杂化碳中的缺陷或杂质引起的，而 Ｇ 峰的形成则

与 ｓｐ２点位杂化碳原子的键的伸缩振动有关［１９］。 随着

甲烷流量增加，涂层的 Ｄ 峰和 Ｇ 峰强度增强，这表明

ＣｒＣＮ 涂层内部的无定形碳的含量增加，形成晶相 ／非
晶相复合结构。

图 ３ 为 ３１６Ｌ 基体和不同甲烷流量条件下制备的

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层的 ＸＲＤ 谱。 从图 ３ 中可以看出，多
层涂层呈现出 ３ 个衍射峰，其对应的 ２θ 值与 ＰＤＦ＃８５ ⁃
１３３６ 卡片相近，分别对应体心立方 Ｃｒ 的（１１０）、 （２００）
和（２１１）晶面。 由于 ＸＲＤ 获得的是涂层的体相信息，
多层涂层中的衍射峰可看作是 Ｃｒ 与 ＣｒＣＮ 层中 ＣｒＮ 的

叠加。 多层涂层均向（１１０）晶面择优生长，这是因为 Ｃｒ
涂层的生长依靠吸附原子在表面迁移扩散，与其他晶

面取向相比，Ｃｒ（１１０）晶面具有最小的表面能［２０］，需要

较长的扩散距离才能形成。 ＨｉＰＩＭＳ 技术产生高密度

等离子体，提高了表面吸附原子迁移和扩散的能力，涂
层生长受热力学驱动，因此，向表面能最小的（１１０）晶
面生长。

图 ３　 基体和不同甲烷流量条件下制备的
Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ
ｃｏａｔｉｎｇｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈａｎｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

图 ４ 为不同甲烷流量条件下制备的 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层

涂层的表面、截面形貌及粗糙度。 从图 ４ 可见，涂层表

面致密平整，均匀性好。 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃ ５ 涂层表面呈三角

锥状形貌，且大晶粒间隙有许多细小的晶粒填充。 随

着甲烷流量增加，晶粒尺寸逐渐减小，颗粒边缘被弱

化，三角锥状形貌逐渐消失。 但进一步提高碳含量后，
涂层表面颗粒开始发生团聚而变得疏松。 从涂层截面

形貌可以看出，涂层呈现出明显的 ５ 层结构，各层之间

结合紧密。 其中，Ｃｒ 层呈现出典型的柱状晶结构，而
ＣｒＣＮ 层表现为致密、无明显缺陷的组织结构。 提高通

入甲烷的流量，涂层厚度变化不大。 采用扫描探针显

微镜对样品表面三维形貌和粗糙度进行表征，不同甲
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烷流量条件下制备的 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层表面均无微米

级团聚大颗粒生成，涂层粗糙度分别为 ４． ７１、５． １２、
４．７８、４．７４ ｎｍ。 ＣｒＣＮ 层有效打断了 Ｃｒ 层柱状晶的连

续生长，且其致密的结构能为下一层 Ｃｒ 原子的重新形

核提供更多的形核位点，因此，顶部 Ｃｒ 层仍能保持较

小的晶粒尺寸，从而获得致密的表面形貌。

图 ４　 不同甲烷流量条件下制备的 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层的表面、截面形貌及粗糙度
Ｆｉｇ． ４　 Ｓｕｒｆａｃｅ， ｃｒｏｓｓ ⁃ ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈａｎｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

２．２　 涂层的耐蚀性能分析

２．２．１　 电化学测试

利用电化学阻抗谱评价基体和涂层改性样品的耐

腐蚀性能，其结果如图 ５ 所示。 Ｎｙｑｕｉｓｔ 谱中高频区的

容抗弧半径的大小反映电化学腐蚀过程中电荷转移阻

力，通常情况下，容抗弧半径越大，测试样品的耐蚀性

能越好。 如图 ５ａ、５ｂ 所示，经过 ４ 种多层涂层改性后的

３１６Ｌ 不锈钢均表现出比未经处理的基体更大的容抗弧
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半径。 一般而言，高频区反映溶液与涂层表面间的腐

蚀特性，中、低频区则代表涂层本身腐蚀特性以及涂层

底部与基体间界面处的反应。 在图 ５ｃ、５ｄ 所示的 Ｂｏｄｅ
谱中，显然，与未处理基体相比，覆有多层涂层的样品

在低频（１０－２ Ｈｚ）处具有更大的阻抗绝对值，这表明

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层能够显著提升 ３１６Ｌ 不锈钢的耐腐

蚀性能。 此外，与其他涂层相比，Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃ ２５ 多层涂

层在较宽的频率范围（１０－２ ～ １０２ Ｈｚ）内具有更高更稳

定的相位角极大值（ ～ ８０°），表明该涂层对腐蚀介质具

有更好的屏蔽性能。 根据图 ５ｃ、５ｄ 所示 Ｂｏｄｅ 谱可知，
涂层样品中存在 ２ 个时间常数，而 ３１６Ｌ 基体中仅存在

１ 个时间常数。 表 ３ 为基体与涂层改性样品的 ＥＩＳ 拟

合结果。 由表 ３ 可知，反映拟合质量的卡方系数

（χ２） ［２１］均处于或小于 １０－４数量级，表明图 ５ａ 中所示等

效电路具有良好的匹配度。

图 ５　 基体和涂层改性样品的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 谱和 Ｂｏｄｅ 谱
Ｆｉｇ． ５　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ Ｂｏｄｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ３　 基体与涂层改性样品的 ＥＩＳ 拟合结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ３１６Ｌ Ｃｒ ／
ＣｒＣＮ ⁃５

Ｃｒ ／
ＣｒＣＮ ⁃１５

Ｃｒ ／
ＣｒＣＮ ⁃２５

Ｃｒ ／
ＣｒＣＮ ⁃３５

Ｒｓ ／ （Ω·ｃｍ２） ２０．７ ２２．５ １９．９ ２１．１ １９．６

ＣＰＥｃ ／ （Ｆ·ｃｍ－２） － ５．１０×１０－７ １．４７×１０－６ ２．１２×１０－６ ３．８３×１０－６

ｎｐｏ － ０．９２４ ０．９００ ０．９２８ ０．９５１

Ｒｐｏ ／ （Ω·ｃｍ２） － ２．７２×１０４ １．２２×１０５ ５．３３×１０５ １．０２×１０５

ＣＰＥｄｌｌ ／ （Ｆ·ｃｍ－２） ４．６５×１０－５ ３．７７×１０－７ ４．１０×１０－７ １．４６×１０－７ ３．２８×１０－７

ｎｄｌｌ ０．８５６ ０．６６３ ０．７７９ ０．９５５ ０．５０７

Ｒｃｔ ／ （Ω·ｃｍ２） ２．２５×１０５ ３．６９×１０６ ２．０３×１０６ ３．８８×１０６ １．１１×１０６

Ｗ ／ （Ω·ｓ０．５·ｃｍ２） － ４．５１×１０－７ ７．３２×１０－７ ５．４３×１０－８ １．０６×１０－７

χ２ ２．８１×１０－４ １．９０×１０－４ ２．８８×１０－４ ６．７６×１０－４ ７．９２×１０－５

表 ３ 中，Ｒｓ、 Ｒｐｏ和 Ｒｃｔ分别代表溶液电阻、涂层的孔

隙电阻以及基体表面的电荷转移电阻。 Ｒｃｔ值常用于评

价电极界面的反应难度，其数值越大表示电极反应的

电荷传递过程受到的阻力越大，腐蚀速率越小。 Ｒｐｏ值

越大，涂层结构越致密，耐蚀性越好。 由于涂层结构的

非均匀性将引起散射效应［２２］，引入恒相位元件（ＣＰＥ）
来代替理想电容。 ＣＰＥｃ代表涂层表面电容，ＣＰＥｄｌｌ代表

缺陷底部残留涂层与溶液、溶液与 ３１６Ｌ 基体界面间的

双电层电容。 ｎ 值代表 ＣＰＥ 的弥散系数（表 ３ 中 ｎｐｏ代

表 ＣＰＥｐｏ的弥散系数；ｎｄｌｌ代表 ＣＰＥｄｌｌ的弥散系数），ｎ 越

接近 １，ＣＰＥ 越接近于理想电容。 此外，Ｗａｒｂｕｒｇｕ 阻抗

（Ｗ）用于表示 Ｃｌ－通过涂层的生长缺陷向涂层内部发

生的扩散。 显然，与基体相比，各涂层改性样品具有更
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高的 Ｒｃｔ值（１０６ Ω·ｃｍ２），表明涂层有效减缓了基体的

腐蚀速率。 此外，相比于其他涂层，Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃２５涂层表

现出最大的孔隙电阻 Ｒｐｏ（５．３３×１０５ Ω·ｃｍ２），具有最

优异的耐腐蚀性。
在 ３．５％ＮａＣｌ 溶液中对 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层进行动

电位极化测试，结果如图 ６ 所示。 阳极区内，所有样品

均表现出典型的钝化行为，３１６Ｌ 不锈钢基体在 ０．４６ Ｖ
左右钝化膜被击穿、发生点蚀［２３］，而 ４ 种 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多

层涂层均未出现点蚀现象，表明涂层改性提高了基体

的抗点蚀性能。 腐蚀电流密度的大小反映了涂层腐蚀

速率的快慢，在 ０．２ Ｖ 电位下，Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层的腐

蚀密度 （ ３． ６９ × １０－８ Ａ ／ ｃｍ２ ） 远小于基体的腐蚀密度

（２．３０×１０－５ Ａ ／ ｃｍ２），表明多层涂层对于基体具有较好

的保护作用。 对动电位极化曲线进行 Ｔａｆｅｌ 外推拟合，
其结果如表 ４ 所示。

图 ６　 基体和涂层改性样品的动电位极化曲线
Ｆｉｇ． ６　 Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｃｏａｔｉｎｇｓ

表 ４　 动电位极化曲线的 Ｔａｆｅｌ 拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔａｆｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ
ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｅｃｏｒｒ ／ Ｖ
Ｊｃｏｒｒ ／

（Ａ·ｃｍ－２）
βａ ／

（Ｖ·ｄｅｃ－１）

－βｃ ／
（Ｖ·ｄｅｃ－１）

Ｒｐ ／
（ＭΩ·ｃｍ２）

３１６Ｌ －０．２１ ６．４０×１０－７ ０．２７ ０．１８ ０．０７

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃５ －０．３４ ２．７１×１０－９ ２．１９ ０．１８ ９５．７７

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃１５ －０．２０ １．７７×１０－９ ０．７５ ０．１５ １０８．５１

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃２５ －０．１０ ５．７２×１０－１０ ０．９９ ０．１６ ３６９．９９

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃３５ －０．１５ ５．１８×１０－９ ０．４２ ０．１４ ４５．９０

极化电阻 Ｒｐ是评价涂层耐腐蚀性能的重要指标，
其反映了腐蚀反应进行的难易程度，一般而言，Ｒｐ越大

则涂层的耐蚀性能越好。 极化电阻 Ｒｐ 可通过 Ｓｔｅｒｎ ⁃

Ｇｅａｒｙ 方程［２４， ２５］计算得到：

Ｒｐ ＝
βａβｃ

２．３０３Ｊｃｏｒｒ βａ ＋ βｃ( ) Ａ
（１）

式中，βａ和 βｃ分别为阳极和阴极 Ｔａｆｅｌ 极化斜率； Ｊｃｏｒｒ为

腐蚀电流密度； Ａ 为试验中所有样品的暴露面积。
由表 ４ 可知，与未进行表面处理的基体相比，沉积

有 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层的样品的腐蚀电流密度降低，Ｒｐ

值提升。 此外，Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃ ２５ 涂层具有最小的腐蚀电流

密度和趋于正向的自腐蚀电位，表现出最大的 Ｒｐ值，表
明其具有最优的耐腐蚀性能，验证了 ＥＩＳ 测试结果。
２．２．２　 盐雾腐蚀

利用盐雾测试评价多层涂层的耐蚀性能，结果如

图 ７ 所示。 可以看出， Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃ ５ 涂层表面除了结晶

盐残留外，还出现了较多的细小空洞，表明涂层发生了

点蚀。 随着甲烷流量的增加，空洞数量逐渐减少。 与

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ⁃５、Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ⁃１５ 涂层相比，Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ⁃２５ 涂层表

面光滑平整，未出现明显的点蚀痕迹，表现出最好的耐

蚀性能。 然而，进一步增加甲烷流量后，Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃ ３５
涂层表面出现了剥落现象及腐蚀产物堆积。 剥落区域

ＥＤＳ 面扫描结果（图 ７ｆ）显示了 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃ ３５ 涂层表面

剥落区域存在大量 Ｃ 元素富集，说明此时 Ｃｒ 表层已被

腐蚀，腐蚀介质向下渗透，露出 ＣｒＣＮ 层。 此外，仅在小

部分区域检测到来自基体中的 Ｆｅ 元素富集，表明此时

涂层的防护作用尚未完全失效，对基体仍具有一定的

保护性。
　 　 结合图 ７ｆ 所示 ＥＤＳ 面扫描结果可知，Ｃｒ 涂层能够

在空气中生成致密且稳定的钝化膜，将腐蚀溶液和涂

层机械地隔离开。 然而，钝化膜往往分布不均匀，侵蚀

性离子（如 Ｃｌ－）易在薄弱部位被吸附并穿透钝化膜，露
出底部的金属。 由于金属与钝化膜间存在较大的电位

差，因此其一旦暴露在腐蚀介质中，就会成为腐蚀的活

性中心，使涂层发生局部点蚀［２６］。 特别是在酸性条件

下，Ｈ＋与 Ｃｌ－共同作用，将在点蚀坑内形成高腐蚀性的

溶液环境，加速点蚀坑的生长［２７］。 一般情况下，孔隙

率、表面粗糙度、颗粒尺寸是影响腐蚀反应程度的关键

因素。 形成蚀孔源后， ＰＶＤ 镀 Ｃｒ 涂层柱状晶间存在较

大的晶间缝隙，进一步为 Ｃｌ－向下扩散提供了通道，加
快基体腐蚀失效。 通过周期性引入 ＣｒＣＮ 中间层，有效

打断了 Ｃｒ 柱状晶的连续生长，且通过层间界面处不断

的重新形核，封闭了各个单层中的通孔，使涂层内部的

贯穿型缺陷显著减少。 此外，ＣｒＣＮ 中间层形成的致

密、缺陷较少的晶相 ／非晶相复合结构，能够诱导腐蚀

介质横向扩展，延长腐蚀介质扩散路径。 因此，多层涂
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图 ７　 酸性盐雾腐蚀 ４８ ｈ 后涂层改性样品的表面形貌及对应 ＥＤＳ 面扫描结果
Ｆｉｇ． ７　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＥＤＳ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｆｔｅｒ ４８ ｈ ＡＳＳ ｔｅｓｔ

层均 能 对 基 体 表 现 出 一 定 的 保 护 作 用。 此 外，
Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ ⁃２５涂层因具有最小的孔隙率，表现出最优异

的耐蚀性能，这表明适当地提高 ＣｒＣＮ 中间层的碳含量

对提升涂层整体耐蚀性能具有积极作用。

３　 结　 论

（１）采用 ＨｉＰＩＭＳ 同步脉冲偏压技术沉积 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ
多层涂层，获得的 ＣｒＣＮ 中间层呈致密、无明显缺陷的

晶相 ／非晶相复合结构，能够有效打断 Ｃｒ 柱状晶的连

续生长，并促进 Ｃｒ 原子重新形核，获得致密平整的表

面形貌。
（２）复合多层结构设计减少了涂层内部的贯穿性

缺陷，有效延缓了腐蚀介质渗透到基体的速率。 电化

学测试结果表明，经过 Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层表面处理后，
样品的腐蚀电流密度与基体相比降低，Ｒｐ值提升，表明

Ｃｒ ／ ＣｒＣＮ 多层涂层能够对 ３１６Ｌ 型不锈钢起到良好的

保护作用。
（３）与其他涂层相比，通入甲烷流量为 ２５ ｓｃｃｍ 的

多层涂层具有最小的腐蚀电流密度和最高的 Ｒｐ值，并
在 ４８ ｈ 酸性盐雾腐蚀后表面未出现明显的孔蚀现象，

表明其具有最优的耐腐蚀性能。
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