
 

镁合金表面纳米 TiSiN复合薄膜的制备及其
结构和耐蚀耐磨性能分析

李海涛
1
， 孙鹏飞

2
， 黄永德

1
， 陈宜

1
， 邓黎鹏

1
， 孙文君

1

(1. 南昌航空大学，南昌，330063； 2. 佳木斯大学，教育部金属耐磨材料与表面技术工程研究中心，佳木斯，154007)

摘要： 为提高镁合金耐蚀和耐磨性，扩大其在航空领域的应用，采用反应磁控溅射法，分别在 AZ31和 Mg8Li两种

镁合金基体上制备了复合 TiSiN薄膜. 采用 X射线荧光光谱、扫描电镜、原子力显微镜和 X射线小角掠入射分别

对薄膜表面元素分布、形貌、膜层结构和晶粒尺寸进行了分析. 采用电化学工作站和球盘式摩擦磨损试验机分别对

薄膜在 3.5%NaCl溶液中的腐蚀行为和在空气中的摩擦磨损性能进行了研究. 结果表明，薄膜中 Ti和 Si元素比例

与靶材相近，元素在整个膜层表面呈高低交替的环形分布，Mg8Li基体上薄膜的分布较为均匀；薄膜主要由

TiN和 Ti2N两相组成，AZ31表面薄膜的晶粒尺寸和粗糙度均小于 Mg8Li表面的薄膜；两种基体镀膜后的腐蚀电

流密度降低了三个数量级，摩擦系数低于 0.4，磨损率在 10−6 m3/Nm数量级.
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0    序言

镁合金作为新结构材料的首选，不仅可以减少

飞机的油耗和惯性，而且还可以大幅度提高机动性

和运载作战能力，因此应用于制造飞机的机翼、外

壳、蒙皮和轮毂等部件. 然而，由于镁元素的化学性

质活泼，加之标准电极电位是实用金属中最负的，

镁合金极易在潮湿环境中发生电偶、晶间、应力和

局部腐蚀 [1-2]
. 另外，镁合金硬度低，铸态下仅为

30 HB，其部件常常遭受高空沙尘的摩擦磨损. 因此，

腐蚀和磨损是限制镁合金大量应用的关键问题.

表面技术的发展可为上述问题的解决提供途

径，其实质就是在基体和环境间涂敷保护层. 目前，

磁控溅射法由于具有沉积高效、无污染和膜基结合

好等优点得到了广泛关注. 曹慧等人[3] 采用磁控溅

射法在钢基体上制备了 TiAlN薄膜，研究了薄膜的

硬度和磨损性能. 王晓奇等人[4] 采用磁控溅射法

在 W18Cr4V钢上沉积了 TiN/TiCN薄膜，研究了薄

膜的硬度、磨损、切削和热稳定性能. 张兴元等人[5]

采用磁控溅射在 AZ31上沉积了 TiCN薄膜，研究

了工艺参数对薄膜腐蚀性能的影响. 姚晓红等人[6]

采用非平衡磁控溅射在镁合金表面沉积 CrN镀层，

研究了镀层的结合性能和摩擦磨损性能. 李忠厚等

人[7] 采用磁控溅射在镁合金上镀钛，研究了镀钛层

摩擦磨损和腐蚀性能. Wu等人[8] 采用磁控溅射在

AZ31上镀铝，研究了镀铝层耐蚀性能，结果表明镀

层后基体仍然遭受腐蚀. Surmeneva等人[9] 采用射

频磁控溅射在 AZ31上沉积了纳米 HA薄膜，研究

了镀膜基体的耐蚀性能. 然而，针对不同镁合金镀

膜基体的研究较少，而且将镁合金镀膜基体的耐蚀

和耐磨性能进行同时报道的文献也不多见.

Si原子掺杂后的薄膜，具有更高的硬度，抗腐

蚀和热稳定性更佳[10-12]
. 然而，对于沉积在不同镁

合金上的 TiSiN复合薄膜的微观结构、耐腐蚀和耐

磨性能的研究还甚少. 因此，文中从镁合金在航空

工业中的实际应用出发，利用非平衡反应磁控溅射

技术，分别在 AZ31和 Mg8Li上制备 TiSiN复合薄

膜，对于扩大镁合金和薄膜的应用以及表面技术的

开发具有重要的意义.

1    试验方法

利用 DK7740线切割机床将 AZ31和 Mg8Li
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两种镁合金切成尺寸为 15 mm × 15 mm × 3 mm的

基片，基片经不同目数的金相砂纸打磨并抛光后，

分别在丙酮、无水乙醇和去离子水中超声清洗，冷

风吹干装入镀膜真空室[13-14]
. 开启机械泵，待真空

度达到 15 Pa以下，开启分子泵继续抽真空，直到真

空度低于 2 × 10−3 Pa. 开通电源，通入氩气 200.02 L/
min，在−500 V偏压下进一步清洗并刻蚀基片 10
min，并对阴极 TiSi合金靶 (ϕ 68 mm × 6 mm，20%
Si，原子分数)进行预溅射. 为了进一步提高膜基的

结合力，溅射纯钛靶制备 Ti中间缓冲层，参数如

下：氩气 20 sccm，溅射 10 min，工作气压 0.5 Pa，直
流 0.4 A，基体偏压−40 V. 最后通入氮气 (5 sccm)
制备 TiSiN层，共循环两次，制备 TiSiN/Ti/TiSiN/
Ti复合膜. 制备 TiSiN薄膜的直流为 0.4 A，基体

偏压−40 V，射频 260 W，反应溅射 35 min.
采用小角掠入射 XRD(D8 Advance，Bruker)测

试薄膜物相结构，采用 CuKα单色 X射线 1°小角掠

入射，辐射电压 40 kV，辐射电流 40 mA，扫描速度

10 °/min，步长 0.01°. 采用X射线荧光光谱仪 (XRF-
1800，Shimadzu)测试膜层化学成分和元素分布[15]

.

采用 Rh靶的 K系荧光辐射，光阑 10 mm，真空度

3 Pa，辐射电压 40 kV，辐射电流 95 mA，扫描速度

10°/min，步长 0.1°. 元素分布图采用微区测试，光

阑 0.5 mm，辐射电压 40 kV，辐射电流 75 mA，节

点 225个. 测试时，Ti，Si和 N分别采用 LiF，PET
和 SX-76分光晶体，基体元素含量设为定值. 采用

扫描电镜 (JSM-6360LV，JEOL)观察薄膜表面形

貌；采用原子力显微镜 (Dimension Icon，Bruker)测

试薄膜表面三维形貌. 采用 VersaStat3型电化学工

作站测试极化曲线和交流阻抗谱，其中薄膜为工作

电极，铂片为辅助电极，饱和甘汞为参比电极，测试

溶液为 3.5% NaCl，薄膜与溶液的接触面积 1 cm2，

扫描速度 1 mV/s，扰动电流幅度 10 mA，测试频率

范围 10−1 ~ 105 Hz；采用球盘式摩擦磨损试验机测

试耐磨性能，试验载荷 0.5 N，测试 15 min. 薄膜平

均晶粒尺寸根据 Scherrer公式计算为[3, 16]

D =
kλ
βcosθ

(1)

式中: 系数 k = 0.89；β 为衍射峰半高宽；λ = 0.154 18

nm；θ 为布拉格衍射角.

2    试验结果与分析

2.1    薄膜表面 XRF和 XRD分析

薄膜表面各元素含量通过荧光光谱峰强度和

背底强度的 FP算法得出，其结果如表 1和图 1所

示. 由于 Li元素不在 XRF测试范围之内，所以

Li含量采取余量计算获得. 表 1表明AZ31和Mg8Li

两组镁合金上薄膜的元素含量相近，且 Ti和 Si两

元素的含量比分别为 4.13和 4.22，这个比值与

TiSi合金靶中 Ti和 Si的比例接近. 沉积在 AZ31

上的薄膜中 Ti和 Si的含量略高于沉积在 Mg8Li

上的薄膜，这主要是在沉积工艺参数和入射能量完

全一致的情况下，沉积粒子在不同基体表面迁移速

度不同导致的.
 

  
表 1    基体和膜层表面元素测试结果 (质量分数，%)

Table 1    Results of element values of substrates and TiSiN film by XRF (wt. %)
 

材料
基体 薄膜膜层

Mg Al Zn Mn Li Ti Si N

AZ31 95.909 2 3.084 5 0.700 3 0.306 0 — 65.727 3 15.913 2 18.359 5

Mg8Li 91.808 1 — — — 余量 65.575 1 15.519 7 18.905 2

 
 

从图 1可以看出，两组镁合金基体上薄膜的表

面 Ti和 Si元素呈圆环形分布，且元素在相邻的圆

环间呈现高 (红色区域)低 (蓝色区域)交替的分布

状态. 经计算，AZ31基体上薄膜的 Ti和 Si元素平

均含量分别为 65.34%和 15.635%，Mg8Li基体上

薄膜的 Ti和 Si元素平均含量分别为 65.13%和

15.42%，这个平均含量与表 1数据接近. 虽然都是

采用 XRF测试，但由于表 1元素含量采用的是常

规分析，而图 1采用的是微区成像分析，因测试方

法不同，两者结果略有差异. 从图 1还可以得知，

AZ31基体上薄膜 Ti和 Si两元素的上限大于沉积

在 Mg8Li上的薄膜，而下限小于沉积在 Mg8Li上

的薄膜，这说明沉积在 Mg8Li基体上薄膜的元素分

布更为均匀. 主要是两方面因素所致：不同基体上，
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相同的处理方法和处理时间，表面粗糙度不同；沉

积条件相同的情况下，到达不同基体的相同粒子在

基体表面的迁移扩散速率不同.

图 2为 X射线衍射图谱. 由图可知，薄膜的相

主要由 TiN和 Ti2N构成. 衍射峰从低角度到高角度

依次为 34.6°—Ti2N(101)，36.6°—TiN(111)，39.2°—
Ti2N(111)， 42.5°—TiN(200)， 52.3°—Ti2N(220)和
64.8°—Ti2N(301). 结合表 1可知，两组薄膜中 Ti
元素含量相对较高，而 N元素含量较低. 在 N2 流

量一定的情况下，即 N原子供应不充足的条件下，

有充足的 Ti原子与氮气发生反应生成了 Ti2N. 薄
膜中没出现 Si3N4，可能是生成了非晶态的氮硅化

合物，在 XRD中未被观测到.
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图 2    沉积薄膜的 XRD谱图
Fig. 2    XRD patterns of the coated AZ31 and Mg8Li

 
 

不同基体对于薄膜的结构有一定的影响. 沉积

在 Mg8Li基体上薄膜在 54.5°处形成 Ti0.83N0.17 相

的衍射峰，而沉积在 AZ31基体上薄膜并未发现该

相. 此外，图 2中出现了基体的衍射峰，这是因为膜

层厚度较薄和掠入射角较大 . 由式 (1)计算出

AZ31和 Mg8Li两组基体上薄膜 Ti2N相的平均晶

粒尺寸分别为 36.41  nm  (full  width  at  half  maxi-

mum, FWHM 0.226°)和 38.27 nm (FWHM 0.215°)，

TiN相的平均晶粒尺寸分别为 41.17 nm (FWHM

0.201°)和 41.58 nm (FWHM 0.198°). 可见，TiN相

的晶粒尺寸略大于 Ti2N相，表明 TiN具有更好的

结晶性，而且沉积在 Mg8Li基体上薄膜的平均晶粒

尺寸大于沉积在 AZ31基体上的薄膜，Mg8Li基体

表面更有利于薄膜的结晶生长.

2.2    表面形貌

图 3为薄膜表面形貌的 SEM照片. 由图 3可

见，TiSiN薄膜连续且完整，没有孔洞和裂纹等的缺

陷. 薄膜表面存在条纹状形貌，与基体打磨后的划

痕方向一致. 这是因为几个微米厚度的薄膜不足以

掩盖基体表面较深的划痕，于是形成了条纹状形

貌. 薄膜表面分布着尺寸较大的白色颗粒，颗粒分

布较为随机，其原因可能是磁控溅射过程中 TiSi靶

面绝缘层不断积累的正电荷导致了绝缘层的击穿

而引起异常放电现象，使得靶材上团聚的原子颗粒
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图 1    两种基底的薄膜层中 Ti和 Si元素分布图

Fig. 1    Elemental  distribution  of  Ti,Si  on  surface  of  the
composite  films  detected  by  XRF.  (a)  AZ31；
(b) Mg8Li
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图 3    复合薄膜表面形貌

Fig. 3    Surface morphology of films. (a) AZ31; (b) Mg8Li
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溅射下来，沉积在基体上形成的. 另外，Mg8Li基体

上薄膜的颗粒尺寸大于 AZ31基体上薄膜的颗粒尺

寸，这一点与德拜谢乐公式计算的结果一致，同时

大颗粒的出现增大了薄膜表面的粗糙度.

Z

文中采用轻敲模式测量，两组基体上复合薄膜

的 AFM三维图像如图 4所示. 表 2是利用 Nano
Scope Analysis分析软件得出的复合薄膜表面的各

项参数，其中 Ra 表示表面粗糙度的算术平均值，

Rms 表示表面粗糙度的均方根，N 是测量的点数，

Z 是薄膜表面的起伏， 是 Z 的平均值 [17]
. Ra 和

Rms 分别由式 (2)和式 (3)计算. 为了便于对比，采

用 TR200手持式粗糙度仪对 AZ31和 Mg8Li镀膜

前的粗糙度也进行了测试，取 5点位置进行测试，

平均值分别为 0.71 nm和 1.38 nm.

Ra =
1
N

N∑
i=1

∣∣∣Zi−Z
∣∣∣ (2)

Rms =

√√√
1
N

N∑
i=1

[
Zi−Z

]2
(3)

由图 4可知，复合薄膜呈连续状，且无明显的

缺陷. 表面呈一条条的沟壑形貌并存在突起的大颗

粒. Mg8Li基体上的薄膜呈条状沟壑，部分还存在

小岛状的随机突起. 因此，薄膜在生长过程中是以

层状-岛状复合的生长方式铺展长大. 从两组薄膜

的 AFM三维形貌对比来看，沉积在 Mg8Li基体上

薄膜的小岛尺寸更大，沟壑更深，其粗糙度也更大.

从表 2的结果可知，Mg8Li基体上薄膜的 Ra 值为

12.7 nm，Rms 为 17.1 nm，平均颗粒尺寸 44.43 nm，

粗糙度数值和平均颗粒直径均大于沉积在 AZ31基

体上薄膜，约为 2倍.

2.3    薄膜腐蚀行为

图 5a为基体和薄膜的电化学极化曲线，经过

外推法从曲线中得到的电化学数据为：① −1.56 V，

5.8 × 10−3 A/cm2 (AZ31)；② −1.42 V，1.13 × 10−3 A/cm2

(Mg8Li)；③ −1.122 V，8.95 × 10−6 A/cm2 (AZ31薄

膜)；④ −1.196 V，9.45 × 10−6 A/cm2 (Mg8Li薄膜).
可见，镀膜后的基体具有较好的耐腐蚀性能，腐蚀

电位向正方向分别提高了 438 mV和 224 mV，而电

流腐蚀密度下降了 3个数量级. 对比两组薄膜，

AZ31基体上的薄膜的腐蚀电位高于 Mg8Li基体薄

膜 74 mV，两组薄膜的腐蚀电流密度接近. 从薄膜

表面形貌可知，两组薄膜并无明显缺陷，其腐蚀性

差异主要是表面粗糙度的影响，较小的粗糙度是造

成 AZ31基体上薄膜腐蚀性能较好的重要原因.

图 5b为基体和薄膜的 Nyquist图，图 5c为图 5b
中镁合金基体的放大图，在 1 × 10−1 ~ 1 × 105 Hz频

率范围内，镁合金基体和薄膜均由一个高频容抗弧

和一个低频感抗弧组成，薄膜的容抗弧半径远大于

基体，表明法拉第阻抗大，薄膜的耐蚀性能较好.

图 5c中显示虽然基体 AZ31的容抗弧半径小于

Mg8Li，但是镀膜后 AZ31基体上薄膜的容抗弧半

径却大于沉积在 Mg8Li基体上的薄膜，这是因为薄

膜表面大尺寸颗粒所致. 图 5d为基体和薄膜的

Bode-Z图，在整个频率范围内薄膜的阻抗值远大于

基体，而且 AZ31基体上薄膜的阻抗值大于沉积在

Mg8Li基体上的薄膜. 由以上分析可知，沉积在

AZ31基体上薄膜的耐蚀性能较好.

图 6为电化学腐蚀后的薄膜形貌. 腐蚀后的薄

膜表面出现腐蚀裂纹和不规则形状的腐蚀产物，腐
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图 4    薄膜 AFM三维形貌

Fig. 4    AFM  3D  morphology  of  thin  films.  (a)  AZ31；
(b) Mg8Li

 

表 2   薄膜粗糙度

Table 2    Roughness of films
 

基体
颗粒平均

粒径d/nm
表面粗糙度

平均值Ra/nm
表面粗糙度

均方根Rms/nm

AZ31 22.475 6.79 8.63

Mg-8Li 44.434 12.70 17.10
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蚀裂纹的产生主要是由于薄膜接触 NaCl溶液中氯

离子. 氯离子会通过薄膜表面的缺陷和大颗粒间边

界渗入到基体，并在此过程中发生电化学反应，生

成复杂的腐蚀产物. 在此过程中，首先是在微小的

缺陷处发生点蚀，随着浸泡时间的延长，点蚀逐渐

扩大，并开始出现裂纹，随着更多的氯离子进入到

薄膜内部，腐蚀进一步发生，腐蚀裂纹扩展. 对比两

组基体上薄膜，Mg8Li基体上薄膜的腐蚀裂纹数量

较多，腐蚀破坏程度较严重，这也可以证明 Mg8Li
基体上薄膜的耐蚀性稍差一些，这与图 5所得的极

化曲线和交流阻抗的结果一致.
 

 

(a) AZ31

50 μm

(b) Mg8Li

50 μm

 
图 6    薄膜的腐蚀形貌

Fig. 6    Corrosion morphology of obtained films. (a) AZ31；
(b) Mg8Li

 
 

2.4    摩擦磨损性能

图 7a为薄膜的摩擦系数曲线. 薄膜的摩擦系

数在试验的前 200 s内不稳定，主要是因为在摩擦

的初期，摩擦副首先与薄膜表面突起的大颗粒接

触，且接触的面积不断变化，接触面上有较大的塑

性变形空间，直到摩擦副与薄膜完全接触，并形成

稳定摩擦. 摩擦 200 s后摩擦系数趋于稳定，但仍然

波动较大. AZ31薄膜的摩擦系数较低，在 0.22 ~
0.31之间，Mg8Li薄膜的摩擦系数较高一些，在

0.29 ~ 0.39之间，这主要是由于薄膜表面较大粗糙

度影响的结果. 因为 Mg8Li薄膜的表面颗粒平均

尺寸和粗糙度大于 AZ31的薄膜，因此在摩擦过程

中较大的粗糙度会显著增加摩擦阻力，导致薄膜的
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图 5    基体和薄膜的电化学测试

Fig. 5    Results  of  electrochemical  test.  (a)  tafel  curves;
(b) Nyquist plots; (c) enlarge of B; (d) bode-Z plots
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摩擦过程不稳定，于是摩擦系数波动较大. 经过磨

损量的计算可知，复合薄膜的磨损率在 10−6 数量

级，远远小于基体的磨损率，约为基体磨损率的

1/13 ~ 1/14 (图 7b). 因此，薄膜具有较好的耐磨性，

沉积在 AZ31上薄膜的磨损率低于 Mg8Li基体上

的薄膜.
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图 7    复合薄膜摩擦磨损试验
Fig. 7    Results  of  friction  wear  test.  (a)  friction  coeffi-

cient; (b) wear rate
 
 

3    结论

(1)薄膜表面 Ti和 Si含量比接近靶材，AZ31
基体上薄膜中 Ti和 Si的含量略高. 薄膜的表面

Ti和 Si元素呈环形分布，元素在相邻的圆环间高

低交替分布，且沉积在 Mg8Li基体上薄膜的元素分

布更为均匀.

(2)薄膜由 TiN和 Ti2N构成，薄膜中 TiN相的

晶粒尺寸大于 Ti2N相，沉积在 Mg8Li基体上薄膜

的平均晶粒尺寸大于沉积在 AZ31基体上薄膜.

(3)薄膜表面无明显缺陷，呈现条纹状形貌，基

体前处理对薄膜表面形貌有重要影响. 薄膜表面随

机分布着尺寸较大的白色颗粒，Mg8Li基体上薄膜

的颗粒尺寸大于 AZ31基体上的薄膜，其 Ra 为

12.7 nm，Rms 为 17.1 nm，平均颗粒尺寸 44.43 nm，

约为 AZ31基体上薄膜的 2倍.

(4)薄膜耐蚀性能、耐磨性能较好，AZ31基体

上薄膜的耐蚀和耐磨性能优于 Mg8Li基体上的薄

膜，表面粗糙度和薄膜中的大颗粒是影响薄膜性能

的重要因素.
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